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Исследована взаимосвязь распределения битумов (сырого горного воска) по разрезу с природой ор-
ганического вещества Сергеевского буроугольного месторождения. Установлено, что в максималь-
ной концентрации (15%) представлены битумы террагенного генезиса, в минимальной (4%) – би-
тумы аквагенного происхождения. Гуминовые кислоты (70%) распределены по месторождению
равномерно. В составе восков идентифицировано четыре группы соединений, главная из которых –
эфирно-алифатическая фракция (около 60%). Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, газовой хро-
матографии и хромато-масс-спектрометрии исследован индивидуальный состав восков, смол и гу-
миновых кислот. В качестве наиболее вероятных направлений использования химического потен-
циала Сергеевского буроугольного месторождения рекомендовано извлечение дефицитного горно-
го воска и гуминовых веществ.
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ВВЕДЕНИЕ
Значительная часть твердых горючих ископае-

мых, залегающих на территории Приамурья,
представлена низкоуглефицированными топли-
вами. Они не отвечают требованиям теплоэнерге-
тики, но могут быть использованы для получения
химических продуктов. К таким топливам отно-
сятся бурые угли Тыгдинского, Свободного и
Сергеевского месторождений, суммарные запасы
которых достигают 2.3 млрд т. Наиболее перспек-
тивным способом их переработки является экс-
тракционное извлечение дефицитного горного
воска, смол, гуминовых кислот (ГК) и получение
продуктов на их основе [1–3]. На протяжении
20 лет модельным объектом изучения химическо-
го потенциала низкоуглефицированных топлив
Приамурья является Сергеевское буроугольное
месторождение. Оно расположено в юго-запад-
ной части Зейско-Буреинского осадочного бас-
сейна и приурочено к северо-западному борту од-
ноименного прогиба. Месторождение представ-
лено четырьмя горизонтально залегающими
пластами угля. Три нижних пласта мощностью
8.9, 1.3 и 1.5 м относятся к раннемеловой пояр-
ковской свите. Основной рабочий пласт мощно-

стью до 11.2 м залегает в бузулинской свите ран-
не-среднемиоцевого возраста. Исследованиями,
проведенными в Институте геологии и природо-
пользования ДВО РАН, установлено, что из угля
юго-восточной части месторождения можно из-
влекать различными растворителями от 11 до 15%
сырого горного воска (битумов) и 70–74% ГК [4].
Подробно исследован состав обессмоленного
горного воска и гуминовых веществ [5–7]. Пока-
зано [8], что около 35% органического материала
сергеевского угля представлено алифатическими
структурами. Определено [9, 10], что предваритель-
ная активация угля методом жидкофазного катали-
тического алкилирования низкомолекулярными
спиртами способствует углублению процесса экс-
тракционной переработки угля, приводит к фор-
мированию модифицированного воска и позво-
ляет исключить из производственного цикла
многоступенчатую стадию удаления смол. Пред-
ложен химический механизм модификации угля,
установлены функции катализатора в процессе
алкилирования.

Данные о значительном содержании битумов в
составе угля были подтверждены геохимически-
ми исследованиями углей Сергеевского место-
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рождения, проведенными в Институте нефтега-
зовой геологии и геофизики имени А.А. Трофи-
мука СО РАН [11]. Установлено, что уголь
Сергеевского месторождения характеризуется
террагенным типом ОВ и низкой степенью зрело-
сти. Определены типы битумоидов, исследован
их состав. Изучены химический состав, распреде-
ление и соотношение углеводородов-биомаркеров.
Показано, что основным источником биомаркеров
являются липиды высшей наземной растительно-
сти. Участие аквагенного биоматериала свидетель-
ствует о повышении степени обводненности зале-
жи на отдельных этапах угленакопления.

Цель настоящей работы – изучение химиче-
ского состава и распределения по разрезу органи-
ческих компонентов угля, отвечающих за хими-
ческий потенциал углей Сергеевского буроуголь-
ного месторождения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пробы угля отбирали в разрезе угленосных от-
ложений центральной части месторождения.
Пласты угля опробовали секциями длиной 0.5 м с
весом проб 12–15 кг. Уголь измельчали до разме-
ра 0.25 мм и определяли в нем показатели техни-
ческого анализа и элементного состава (табл. 1).
Петрографический анализ угля выполняли на ав-
томатизированном комплексе оценки марочного
состава углей “SIAMS-620” (Россия) в среде мас-
ляной иммерсии. Петрографические характери-
стики приведены в табл. 2.

Извлечение битумов осуществляли экстрак-
ционным бензином (фракция, выкипающая до
70°C) по методу Грефе до прекращения окраши-
вания свежей порции растворителя. Средняя
продолжительность экстракции каждого образца
составляла 36 ч. Полученные после отгона рас-
творителя битумы разделяли экстракцией диэти-

Таблица 1. Характеристика образцов исходного угля

Глубина зале-
гания угля, м Ad, % Wa, % Vdaf, %

Элементный состав, отн. % Атомное отношение

C H N O+S H/C O/C

2.5 11.9 12.2 61.3 55.0 6.6 0.8 37.6 1.43 0.51

3.0 13.5 11.4 60.5 53.8 6.5 0.9 38.8 1.45 0.54

3.5 13.8 10.1 63.7 54.7 6.4 0.8 38.1 1.40 0.52

4.0 15.9 9.1 67.3 55.3 6.6 0.6 37.5 1.43 0.53

4.5 17.5 9.9 69.1 56.7 6.5 0.8 36.0 1.38 0.48

5.0 10.7 12.4 63.0 63.7 6.4 0.7 29.2 1.20 0.34

5.5 9.6 10.7 63.7 64.5 6.2 0.5 28.8 1.15 0.33

6.0 7.6 12.3 62.9 65.8 6.0 0.7 27.5 1.09 0.31

6.5 18.8 8.5 65.1 65.0 6.4 0.7 28.2 1.18 0.33

9.1 22.1 8.1 69.5 67.3 6.5 0.8 25.4 1.16 0.28

Таблица 2. Петрографический состав исходного угля

Глубина
залегания угля, м

Группа микрокомпонентов, % Показатель отражения
витринита, %

витринит (Vt) семивитринит(Sv) инертинит (I) Rr
ср

Верхний пласт

2.5–4.5 43 46 11 0.287

Нижний пласт

5.0–9.1 44 40 16 0.298
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ловым эфиром на восковую и смоляную фракции
при температуре –5°C. Из освобожденного от би-
тумов угля выделяли гуминовые кислоты по
ГОСТ 9517-94 (ИСО 5073-85), согласно которому
уголь заливали щелочным раствором пирофос-
форнокислого натрия и выдерживали в течение
1 ч при постоянном встряхивании. Полученную
смесь разделяли на твердую и жидкую фазы.
Твердый остаток угля обрабатывали 1%-ным рас-
твором едкого натра в течение 2 ч при нагревании
на водяной бане. Процесс повторяли многократ-
но, центрифугируя образующуюся суспензию и
объединяя основной раствор и промывные воды.
Гуминовые кислоты осаждали из раствора гума-
тов 5%-ным раствором соляной кислоты. Осадок
гуминовых кислот отфильтровывали, отмывали
на фильтре до нейтрального уровня pH и высу-
шивали. Компонентный состав восковой части
битумов определяли методом щелочного гидро-
лиза [5]. Неомыляемые вещества фракциониро-
вали на углеводороды (УВ) и спирты методом ко-
лоночной хроматографии на силикагеле “Дюра-
сил Н”. Углеводороды элюировали октаном,
спирты – четыреххлористым углеродом. Из спир-
товой фракции на колонках с оксидом алюминия
вымывали октаном остаточное количество УВ,
имеющих на хроматограммах времена удержива-
ния, близкие с алифатическими спиртами. Более
подробное описание метода подготовки компо-
нентов воска для исследования приведено в [6].
Фракцию кислот подвергали этерификации ди-
азометаном, преобразуя их в доступные для иден-
тификации летучие метиловые эфиры. Полноту
метилирования контролировали методом тонко-
слойной хроматографии на пластинах АТСХ (си-
ликагель марки КСКГ, фракция 5–20 мкм) в си-
стеме бензол : уксусная кислота 99 : 1. Свидетелем
служил метилстеарат, проявителем – 10%-ный
раствор серной кислоты в этиловом спирте.

Анализ индивидуального состава УВ и спиртов
осуществляли на хроматографе Agilent 6890N с
пламенно-ионизационным детектором на капил-
лярной колонке НР-5 (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм)
в условиях программирования температуры от
100°С (выдержка в течение 2 мин), далее со ско-
ростью 10°С/ мин до 340°С (выдержка в течение
2 мин). Температура испарителя 320°C. Ввод
проб 1 мкл без деления потока. Индивидуальный
состав метиловых эфиров жирных кислот анали-
зировали методом хромато-масс-спектрометрии
(ХМС): прибор Agilent 6890N, область определе-
ния 15–500 а. е. м., капиллярная колонка НР-5MS
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм). Программирование
температуры от 100°С (выдержка 2 мин) до 280°С
со скоростью 9°С/мин (выдержка 18 мин). Газ-
носитель – гелий (1 мл/мин). Энергия ионизиру-
ющих электронов 70 эВ. Идентификацию инди-
видуальных веществ осуществляли по библиотеке
масс-спектров NIST-2 (надежность выше 90%).

Элементный анализ угля и экстрагируемых ве-
ществ проводили на микроанализаторе Termo-
Flash EA 2000 CHNS (Иркутский институт химии
им. А.Е. Фаворского СО РАН). Инфракрасные
спектры снимали на приборе Perkin-Elmer
“Speсtrum One” с приставкой НПВО в таблетках с
бромидом калия (Аналитический центр минера-
лого-геохимических исследований ИГиП ДВО
РАН). Регистрацию количественных спектров
ядерного магнитного резонанса на ядрах 1Н и 13С
осуществляли на ЯМР-спектрометре BrukerDRX-250
(Аналитический центр Иркутского государствен-
ного университета).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследуемые пробы сергеевского угля явля-

ются среднезольными (7.6–18.9%), малосерни-
стыми (0.38%) и характеризуются высоким содер-
жанием летучих веществ (табл. 1). Высшая тепло-
та сгорания угля составляет 6347 ккал/кг,
низшая – 2006 ккал/кг. Показатель отражения
витринита ( ) близок 0.3%, содержание в угле
микрокомпонентов группы инертинита не пре-
вышает 16% (табл. 2). Для состава золы характер-
но высокое содержание оксидов алюминия
(20.0–32.5%) и кремния (14.0–48.6%). Их количе-
ственное отношение (Al2O3/SiO2 < 0.9) свидетель-
ствует об алюмосиликатном типе минеральной
части с преобладанием в ней компонентов глини-
стой природы [11]. Повышенное содержание ок-
сида кальция (7.0–18.5%) указывает на присут-
ствие в углях органоминеральных комплексов в
форме гуматов.

По ряду важнейших характеристик изучаемый
разрез можно условно разделить на две группы
горизонтов. Верхний пласт угля, залегающий на
глубине 2.5–4.5 м, по сравнению с нижним (5.5–
9.1 м) содержит меньше углерода, но больше кис-
лорода и наиболее насыщен водородом (показа-
тель H/C). Распределение битумов (сырого вос-
ка) по горизонтам (рис. 1, кривая 2) свидетель-
ствует о том, что они сконцентрированы в угле
верхнего пласта в количестве 15% на daf, а уголь
нижней части разреза содержит от 8.4 до 9.9% би-
тумов. Исключением является горизонт мощно-
стью 0.5 м, залегающий на глубине 6 м. Его орга-
нический материал содержит не более 4% сырого
воска. С учетом данного минимума средняя кон-
центрация битумов в угле нижней части разреза
составляет 8%. Это почти вдвое меньше, чем в
верхнем пласте, и связано с отличиями в генезисе
ОВ угля на разных этапах угленакопления. Как
показано ранее [11], органический материал верх-
них участков Сергеевского месторождения при-
надлежит террагенному типу и содержит битумы
аллохтонного происхождения. Уголь нижнего
пласта, сформированного в более влажных усло-
виях, занимает промежуточное положение между

ср
rR
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террагенным и аквагенным типом органического
вещества. В минимальном количестве присут-
ствуют битумы автохтонного типа аквагенного
генезиса.

Согласно экспериментальным данным, в со-
ставе битумов верхних участков месторождения
преобладает восковая часть. Максимальная кон-
центрация восков (9.6% на daf) зафиксирована на
глубине 3–4 м (рис. 1, кривая 1). При переходе к
нижней группе горизонтов в битумах возрастает
доля смолистых компонентов, а содержание вос-
ковой фракции снижается до 3–4%. Среднее про-
центное отношение воски : смолы по разрезу со-
ставляет 55/ 45.

В отличие от количественного распределения
по месторождению, индивидуальный состав экс-
трактивных веществ мало зависит от принадлеж-
ности угля определенным участкам разреза. Вос-
ковая часть битумов характеризуется высоким со-
держанием водорода и показателем H/C, но
малым присутствием кислорода (табл. 3). По дан-
ным ИК-спектроскопии (рис. 2, кривая 1) в со-
ставе восков доминируют насыщенные углеводо-
родные группы: интенсивные полосы при 2920,
2850, 1470, 1380, 720 см–1. Преобладание поглоще-
ния при 1460 над полосой 1380 см–1, а также ин-
тенсивная полоса при 720 см–1 указывают на то,
что главными структурными составляющими
восков являются полиметиленовые цепи. По дан-
ным ЯМР-спектроскопии (табл. 3, 4, рис. 3) им
принадлежит около 85% содержащегося в восках
водорода (Hβ2) и до 90% углерода (CH2-, CH-груп-
пы). На долю коротких алкильных заместителей

(Hγ) приходится не более 6% водорода. Воски
практически не содержат олефинов (HС=С), в них
слабо представлены разветвленные и нафтеновые
компоненты (Hβ1). Ароматических углеводородов
в восках не обнаружено.

Углеводородные структуры, преимуществен-
но насыщенные, присутствуют в составе восков в
виде индивидуальных УВ, а также в форме ал-
кильных радикалов связаны в составе различных
функциональных соединений. Главные из них –
алифатические сложные эфиры – идентифици-
рованы по ИК-спектральному поглощению при
1740 и 1170 см–1 (рис. 2, кривая 1) и сигналу COO-
групп в области 180–170 м.д. спектров ЯМР 13С
(табл. 4, рис. 3). Кроме того, установлено присут-
ствие жирных спиртов (поглощение 3420, 1100,
1030 см–1 и сигналы СалкО-групп в области 75–45 м.д.
спектров ЯМР 13C (рис. 3) и свободных карбоно-
вых кислот (полосы 1710, 1410, 920 см–1), что под-
тверждается присутствием водорода, связанного
в составе карбоксильных групп (табл. 3).

Из элементного состава следует (табл. 3), что
смоляные компоненты отличаются от восковых
веществ пониженным содержанием водорода и
меньшей степенью восстановленности (H/C). По
сравнению с восками на ИК-спектрах смол за-
фиксированы изменения в области поглощения
карбонилсодержащих соединений. Взамен поло-
сы поглощения сложных эфиров (1740 см–1), ко-
торые из-за низкой растворимости накапливают-
ся в составе восков (рис. 2, кривая 1), спектры
смол фиксируют поглощение карбоновых кислот

Рис. 1. Распределение восков (1) и битумов (2) по глубине залегания угля.
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Таблица 3. Характеристика восков и смол

Показатель

Глубина залегания угля, м

верхний пласт нижний пласт верхний пласт нижний пласт

3.0 4.5 5.5 9.1 3.0 4.5 5.5 9.1

Элементный состав, мас. % Воски Смолы

Cdaf 78.64 76.53 82.84 76.94 78.84 83.62 76.35 81.29

Hdaf 12.00 13.08 12.85 13.30 10.88 11.36 10.28 11.81

Ndaf 0.19 0.32 0.22 0.23 0.07 <0.01 0.30 0.12

<0.01 <0.01 <0.01 0.44 <0.01 0.22 0.19 0.25

Odaf (по разности) 8.09 11.15 4.09 9.09 10.21 4.80 12.88 6.53

H/C 2.00 1.88 1.86 2.07 1.65 1.63 1.67 1.74

Распределение водорода, отн. % (из спектров ЯМР 1H)

HСООН 0.28 0.90 0.36 0.31 – – – –

Нар – – – – 6.20 5.33 2.82 4.08

НС=С 0.25 0.07 0.08 0.12 0.65 0.10 0.11 0.97

Hα1 2.41 1.90 2.17 0.82 3.09 1.68 3.80 2.33

Hα2 2.80 3.27 2.93 2.49 4.57 5.10 4.40 3.45

Hβ1 5.74 5.79 6.08 5.91 24.13 22.36 20.53 21.68

Hβ2 85.11 84.85 84.27 84.10 42.43 46.03 45.71 48.05

Hγ 3.42 3.22 4.10 6.24 18.94 18.43 21.64 19.44

Sd
t

Таблица 4. Фрагментный состав восков из спектров ЯМР 13С

Глубина залегания угля, м ССОО СалкО СН2, СН СН3-изо СН3-н

Верхний пласт

3.0 0.0368 0.0315 0.8788 0.0316 0.0212

4.5 0.0152 0.0213 0.8910 0.0434 0.0293

Нижний пласт

5.5 0.0288 0.0172 0.8998 0.0300 0.0241

9.1 0.0348 0.0329 0.8821 0.0287 0.0215

(1710 см–1), освободившихся при фракциониро-
вании битумов вследствие нарушения межмоле-
кулярных водородных связей (рис. 2, кривая 2).
Кроме того, при анализе ИК-спектров в составе
смол выявлена более высокая концентрация ме-
тильных групп (1380 см–1) по сравнению с воска-
ми. Это подтверждается результатами 1Н ЯМР-
спектральных исследований (табл. 3), согласно
которым смолы содержат значительное количе-

ство укороченных алкильных фрагментов (Нγ),
тогда как воски обогащены полиметиленовыми
структурами (Нβ2). Наряду с парафинами в соста-
ве смол идентифицированы ароматические, наф-
теновые, олефиновые структуры (табл. 3, 5, рис. 2,
кривая 2). Они находятся в составе индивидуаль-
ных УВ, спиртов (1100, 1040 см–1), свободных
кислот (1710 см–1) и относительно низкомолеку-
лярных сложных эфиров (1250, 1170 см–1). Таким
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образом, смолы по сравнению с восками облада-
ют значительно более широким набором компо-
нентов, в том числе трудно идентифицируемых.
Возможно, именно слабая изученность состава
смол сдерживает разработку способов их приме-
нения.

Изучение принадлежности восковых веществ
отдельным классам органических соединений
указывает на стабильность их группового состава
по глубине залегания угля (табл. 6). Согласно экс-

периментальным данным, в восках присутствуют
четыре основные группы органических веществ.

Спирты – наименьшая по количеству воско-
вая фракция представлена алифатическими со-
единениями жирного ряда C14–C30, преимуще-
ственно “четными”. Алифатические спирты
равномерно распределены по глубине месторож-
дения, но несколько различаются молекулярно-
массовым составом. Так, в угле верхнего пласта
преобладают соединения C20–C26, а в нижнем –

Рис. 2. ИК-спектры восков (1) и смол (2).
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Таблица 5. Групповой состав смоляной фракции, отн. % ( из спектров 1Н ЯМР)

Глубина зале-
гания угля, м

Олефины, кислород-
содержащие соединения

Ароматические 
углеводороды

Нафтены
(циклопарафины) Парафины

Верхний пласт

3.0 5.2 30.5 11.2 53.1

4.5 8.9 23.3 15.2 52.6

Нижний пласт

5.5 9.2 28.4 16.5 45.8

9.1 8.0 22.6 14.6 54.7
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C22–C28 (рис. 4). В максимальной концентрации
представлен тетракозановый спирт (C24).

Доля углеводородов в групповом составе вос-
ков равна 12–15.5%. Методами ГХ и ХМС среди
УВ установлено доминирование насыщенных

структур, образующих непрерывный гомологиче-
ский ряд н-парафинов C13–C40 и содержащих пре-
имущественно нечетное число атомов углерода в
молекуле (рис. 5). Наибольший коэффициент не-
четности (4.6) имеют парафины верхних участков

Рис. 3. 13C ЯМР-спектр восков из угля верхнего пласта.
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Таблица 6. Характеристика восков

Глубина зале-
гания угля, м

Выход воска,
% на daf

Показатель качества Групповой состав, отн. %

температура
каплепадения, °C

число, мг KOH / г
УВ спирты кислоты сложные эфиры

кислотное омыления

Верхний пласт

3.0 9.6 81 28.1 122.3 11.6 12.1 16.7 59.6

4.5 8.2 80 26.3 107.5 15.7 10.7 16.0 57.6

Нижний пласт

5.5 4.6 78 33.6 98.1 14.2 9.5 23.4 52.9

9.1 4.1 79 35.3 105.3 12.7 10.1 21.1 56.1
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залежи. При углублении профиля данный пока-
затель снижается до 2.9. Молекулярно-массовое
распределение углеводородов имеет особенности
на отдельных участках разреза. Так, на кривых
распределения н-алканов, представляющих ниж-
ний пласт месторождения, присутствуют две
группы максимумов (рис. 5). Во-первых, – это
“нечетные” соединения C29–C33 (40.6%), среди
них лидирует нонакозан (С29). Во-вторых, – со-
единения C23–C27, доля которых составляет 25%.
В отличие от этого распределение восковых алка-
нов верхней части разреза характеризуется одним
максимумом в области “нечетных” компонентов
C29–C33 (60%). При этом пиковая концентрация
УВ, равная 26%, смещается на гентриаконтан (C31).

Разветвленные углеводородные структуры
(Нβ1) представлены изо-парафинами малой сте-

пени замещения (табл. 3), а также ациклически-
ми изопреноидами, среди которых преобладают
пристан (i-C19) и фитан (i-C20) – производные
хлорофилла [11].

Концентрация карбоновых кислот в составе
восков незначительно возрастает при переходе от
верхних горизонтов к нижним (табл. 6). В составе
восковых кислот всех образцов идентифицирова-
ны в основном предельные монокарбоновые
жирные кислоты (ЖК), которые содержат в моле-
куле от 14 до 36 атомов углерода при доминирова-
нии четных гомологов (табл. 7, рис. 6). Восковые
кислоты сохраняют по разрезу свой качествен-
ный состав, но отличаются количественным рас-
пределением индивидуальных соединений. Так, в
составе предельных ЖК верхнего пласта пиковое
содержание приходится на компоненты C24–C30.

Рис. 4. Молекулярно-массовое распределение воско-
вых жирных спиртов из угля верхнего (1) и нижнего
(2) пласта.
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Рис. 5. Молекулярно-массовое распределение воско-
вых н-алканов из угля верхнего (1) и нижнего (2) пла-
ста.
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Таблица 7. Распределение карбоновых кислот, отн. %

Глубина зале-
гания угля, м

Монокарбоновые кислоты
Дикарбоновые 

кислоты С14, С16насыщенные
С14–С36

мононенасыщен-
ные С16:1–С26:1

полиненасыщен-
ные С18:2, С20:2

Верхний пласт

3.0 92.5 6.7 0.5 0.3

4.5 94.2 4.8 0.4 0.6

Нижний пласт

5.5 88.1 9.5 0.6 1.8

9.1 92.2 6.3 <0.2 1.3
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Доля данной фракции равна 59%, а лидирующая
позиция в ней принадлежит монтановой кислоте
(C28). В отличие от верхних горизонтов, для рас-
пределения ЖК в нижней части разреза характер-
но присутствие двух максимумов. Главный из
них, включающий 58% веществ, составляют ком-
поненты C22–C28 при доминировании церотино-
вой кислоты (C26). Вторая группа максимумов –
это жирные кислоты C14–C18. Их содержание в

нижнем пласте месторождения возрастает более
чем в 2 раза по сравнению с верхним, что свиде-
тельствует об увеличении роли аквагенной био-
продукции в составе органического материала
нижней части разреза. Кроме того, во фракции
предельных ЖК C14–C18 выявлено заметное со-
держание нечетных гомологов C15 и C17, вероятно,
бактериального происхождения.

В составе непредельных карбоновых кислот
идентифицированы (табл. 7) мононенасыщен-
ные соединения C16:1–C26:1, наибольшая концен-
трация принадлежит олеиновой кислоте C18:1.
Главным компонентом полиненасыщенных ЖК
является линолевая кислота (C18:2).

Дикарбоновых кислот в составе восков мало
(табл. 7), несмотря на установленное ранее их
значительное представительство в угле Сергеев-
ского месторождения [12]. Это может свидетель-
ствовать об их концентрировании в составе смол.

В отдельную группу восковых веществ были
выделены не поддающиеся омылению сложные
эфиры, доля которых во всех образцах приближа-
ется к 60% (табл. 6). Эфирно-алифатические
структуры отличаются высокой молекулярной
массой и слабой растворимостью, а идентифика-
ция их индивидуального состава составляет от-
дельную задачу, требующую применения де-
структивных методов исследования. Согласно
литературным данным [2, 13], высшие восковые
эфиры содержат в среднем от 40 до 48 атомов уг-
лерода в молекуле и являются продуктами взаи-

Рис. 6. Молекулярно-массовое распределение насы-
щенных восковых кислот из угля верхнего (1) и ниж-
него (2) пласта.

3630 32 34282624
Число атомов углерода в молекуле

2220181614

1 2

Отн. %
25

20

15

10

5

0

Рис. 7. 13C ЯМР-спектр гуминовых кислот из угля верхнего пласта.

0102030405060708090100110
f1, м.д.

120130140150160170180

COO CарO

Cар+CHар

C=O CалкО

Cалк

13
.4

1

72
.2

4

68
.9

6

31
9.

91

12
5.

52

39
9.

97

190200210220



12

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2021

СОРОКИН, НОСКОВА

модействия высших предельных жирных кислот
и высших одноатомных спиртов. От концентра-
ции и свойств эфирно-алифатической группы ве-
ществ во многом зависят важнейшие показатели
качества восков.

Результаты исследования химико-технологи-
ческой пригодности восковых продуктов, извле-
каемых из сергеевского угля (табл. 6), указывают
на то, что по таким показателям, как температура
каплепадения и число омыления, они близки
воскам, содержащимся в угле Александрийского
месторождения [1, 14]. Это говорит о сырьевых
перспективах угля Сергеевского месторождения
для извлечения горного воска.

Особое место в структуре ОВ угля Сергеевского
месторождения занимают гуминовые кислоты –
природные полимеры, образованные из расти-
тельных и животных остатков [15, 16]. Гуминовые
кислоты распределены по месторождению в ин-
тервале от 67 до 73% на daf. Лишь горизонт мощ-
ностью 0.5 м автохтонного генезиса, сформиро-
ванный в условиях повышенного увлажнения,
содержит не более 31% ГК. В целом гуминовые

кислоты сергеевского угля имеют однородный
элементный состав, а результаты исследования
их структурно-групповых показателей свидетель-
ствуют о характерном для низкоуглефицирован-
ных топлив наборе функциональных групп:
карбоксильных, карбонильных, спиртовых, фе-
нольных и др. (табл. 8, рис. 7). Благодаря насы-
щенности функциональными группами, облада-
ющими способностью к адсорбционным, ион-
ионным и донорно-акцепторным взаимодей-
ствиям, ГК проявляют биологическую и химиче-
скую активность [16–18]. Присутствие феноль-
ных (CарO) и карбоксильных групп (COOH) обес-
печивает гуминовым кислотам ионообменные
свойства и солеобразующую активность [19, 20].
Как было установлено ранее [4], предпосевная
обработка семян гуминовыми удобрениями, по-
лученными из угля Сергеевского месторождения,
способствует повышению урожайности сои на
15–20% и сокращает сроки ее созревания в от-
крытом грунте на 10 дней. Расчет показателя фи-
зиологической активности ФА (табл. 8), характе-
ризующего соотношение гидрофильных и гидро-
фобных свойств макромолекул ГК [21], указывает
на то, что наибольшей реакционной способно-
стью при взаимодействии с клетками растений
обладают гуминовые соединения, выделенные из
угля верхних горизонтов (2.5–3.5 м) и нижней ча-
сти месторождения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Органическое вещество Сергеевского буро-
угольного месторождения практически целиком
состоит из битумов (горного воска) и гуминовых
веществ – ценного сырья природного происхож-
дения. В зависимости от типа ОВ и концентрации
в нем сырого горного воска месторождение мож-
но разделить на два основных пласта. Пласт угля
террагенного генезиса содержит максимальное
количество битумов (15% на daf). В их составе
преобладает восковая часть (около 60%), на долю
смол приходится 40%. Переход к органическому
веществу смешанного типа (нижний пласт место-
рождения) сопровождается уменьшением кон-
центрации битумов до 9% и относительного со-
держания в них восков до 41%. Независимо от
количественного распределения по разрезу вос-
ковые и смоляные компоненты горного воска со-
храняют стабильный качественный состав. Ти-
пичная структурная черта восков – доминирова-
ние полиметиленовых фрагментовв составе
основных групп соединений. Наиболее предста-
вительная из них – фракция сложных эфиров –
является главным носителем ценных физико-хи-
мических свойств горного воска. Ароматические
и нафтеновые структуры накапливаются в соста-
ве смол. Содержание гуминовых кислот (70% на
daf) мало зависит от глубины залегания исследуе-

Таблица 8. Характеристика гуминовых кислот

Показатель

Верхний пласт Нижний пласт

Глубина залегания угля, м

3.0 4.5 5.5 9.1

Элементный состав, % на daf

C 58.78 54.43 55.30 54.61

H 5.38 5.30 4.84 4.59

S 0.67 3.16 1.11 2.85

N + O 35.17 37.11 38.75 37.95

Атомные отношения

C/H 0.91 0.85 0.95 0.99

O/C 0.45 0.51 0.53 0.52

Фрагментный состав из спектров ЯМР 13С

С=О 1.34 2.91 1.17 2.30

COO 7.22 7.21 9.85 8.79

CарO 6.89 3.07 5.01 5.96

Cар + CHар 32.00 31.57 36.92 35.79

CалкO 12.55 10.73 6.38 11.03

Cалк 40.00 44.51 40.67 36.13

fa 38.89 34.64 41.93 41.75

ФА 0.37 0.28 0.27 0.36



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2021

СОСТАВ И ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ ПРОДУКТОВ 13

мого угля, но связано с условиями угленакопле-
ния. Проведенные исследования свидетельству-
ют о высоком химико-технологическом потенци-
але Сергеевского буроугольного месторождения.
Полученные результаты могут быть использова-
ны для разработки комплексной технологии экс-
тракционной переработки исследуемого угля.
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Рассмотрены особенности аллотермической конверсии топливной смеси, состоящей из торфа и
рапсового масла, под действием мощного потока видимого света. Показано, что смесь, содержащая
65 вес. % рапсового масла, может быть сконвертирована при атмосферном давлении в генератор-
ный газ, в котором соотношение парциальных объемов горючих и негорючих компонентов превос-
ходит единицу. Проанализированы температурные режимы конверсии топлива с различным содер-
жанием рапсового масла. Показано, что длительность высокотемпературного (более 700°С) участка
конверсии топлива максимальна, когда доля рапсового масла достигает 65 вес. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование в промышленности низко-
сортных ископаемых топлив (торфа и бурого уг-
ля) становится все более популярным в послед-
ние десятилетия [1]. С одной стороны, это обу-
словлено ростом цен на традиционные топлива
[2] (каменные угли, продукты нефтепереработки,
природный газ) вследствие сокращения легко из-
влекаемых запасов таких топлив, а с другой –
стремлением ряда государств (в том числе и РФ) к
созданию в плане энергетики регионов [3] c опо-
рой на местные ресурсы. Огромные залежи торфа
на территории России позволяют, при правиль-
ной организации процесса, перекрыть потребно-
сти объектов промышленности и энергетики в
топливе, сэкономив энергетические угли и сни-
зив стоимость единицы производимой тепловой
энергии. Стоит отметить, что внедрение торфа
как такового в промышленные цепочки теплоге-
нерации потребует существенных переделок то-
почных агрегатов уже существующих и будущих
котельных [4], оптимизированных под сжигание
разных типов угля, мазута и природного газа. Оп-
тимальным способом избежать этих весьма суще-
ственных капитальных затрат является предвари-

тельная конверсия низкосортного топлива в ге-
нераторный газ с последующим его сжиганием в
унифицированных топках с газовым питанием.
Технологии термохимической переработки тор-
фов (пиролиз, а также различные методы газифи-
кации) известны уже давно. В ряде работ описы-
ваются методики автотермической [5] и аллотер-
мической [6] газификации торфа, методики
пиролиза с использованием как нагрева от сто-
ронних источников, так и за счет сжигания само-
го торфа.

Использование смесевых композиций различ-
ных топлив для повышения эффективности про-
цессов термохимической конверсии применяется
достаточно давно [7], например подача воды (во-
дяного пара) в нагреваемую угольную шихту поз-
воляет задействовать паро-углеродные реакции
для стимуляции выработки СО и подавления из-
быточного горения топлива. Использование сме-
сей угля и нефтепродуктов позволяет получить
необходимый баланс водорода и углерода в соста-
ве полученного газа [7, 8]. Однако применитель-
но к газификации торфа добавление чего-то от-
личного от воды не получило распространения.
При этом, с одной стороны, массовая негорючая
примесь повышает затраты энергии на конвер-

УДК 536.7, 544.3
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сию единицы массы смеси, а с другой – повышает
стоимость топливной смеси. Определение опти-
мальной, с точки зрения энергетики генератор-
ного газа, композиции может оказаться удобным
путем для массового освоения всех тех залежей
торфа, которые ежегодно горят в силу природных
и антропогенных причин, нанося вред экологии
городских агломераций [9].

Вопрос экологической безопасности исполь-
зуемых компонентов – один из основополагаю-
щих при внедрении топливной смеси в промыш-
ленный цикл. Нефтепродукты (и отходы нефтя-
ного происхождения) являются достаточно
проблемным компонентом при массовом приме-
нении топливной смеси как с точки зрения их
хранения, так и с точки зрения состава синтез-га-
за. При термохимической конверсии, как и при
тривиальном сжигании, смесей на основе нефте-
продуктов [10] производится достаточно большое
количество вредных газов (диоксида серы, серо-
водорода и его производных). Использование го-
рючих жидкостей растительного происхождения
(различных смесей эфиров и прочих ароматиче-
ских соединений) позволяет существенно улуч-
шить экологические показатели топливной смеси
и полученных из нее газов, а также получить
практически неисчерпаемый источник углеводо-
родного топлива, воспроизводство запасов кото-
рого происходит за счет энергии Солнца, с доста-
точно коротким циклом воспроизводства [11].

В данной работе были рассмотрены особенно-
сти аллотермического процесса переработки сме-
си торфа и рапсового масла (РМ), приготовлен-
ной в различных соотношениях компонентов, в
генераторный газ. Проанализированы зависимо-
сти температуры на поверхности слоя топлива, а
также состава генераторного газа от количества
РМ в составе смеси. Использование мощного
светового потока в качестве источника тепла поз-
воляет обобщить данные результаты в случае ис-
пользования солнечного света при проектирова-
нии промышленных процессов конверсии топ-
ливной смеси в генераторный газ.

Приборы и материалы. Использовался торф
месторождения “Суховское” Томской области
(см. табл. 1), перемолотый с помощью роторной
мельницы для большей однородности. В рассмат-
риваемых смесях средний размер частиц не пре-
вышал 120 мкм. В качестве горючего жидкого
компонента использовалось нерафинированное
РМ [12], произведенное ООО “Агроальянс”
(Томская обл.).

Топливная смесь приготавливалась непосред-
ственно перед экспериментом, затем перемеши-
валась в течение 15 мин с помощью низкоско-
ростного миксера (100–200 об/мин), что позволя-
ло получать смеси с высокой однородностью
даже в случае, когда содержание одного из ком-
понентов было довольно малым. Порция топлива
представляла собой квазицилиндрический слой
массой порядка 0.5–0.6 г и объемом около 0.5 см3.
Готовая смесь представляла собой достаточно гу-
стую пасту при концентрациях РМ до 45 вес. %.
Рост содержания масла до 60–70 вес. % приводит
к превращению смеси в густую жидкость (конси-
стенция сметаны) и дальнейшему разжижению
при больших концентрациях масла.

Топливо помещалось в герметичную ячейку с
оптическим окном сверху и патрубком для откач-
ки газа сбоку, который подключался к входному
тракту газоанализатора (см. рис. 1). Ячейка изна-
чально заполнялась воздухом (V ~ 6.5 см3), кото-
рый расходовался в ходе процесса, а также вытес-
нялся из камеры продуктами конверсии топлива.
Сфокусированный световой поток от галогено-
вой лампы (450 Вт) заводился в ячейку через окно
в верхней грани таким образом, чтобы фокальная
плоскость попадала на поверхность топлива. С
учетом КПД лампы, в освещенной области ради-
усом 0.7 мм обеспечивалась интенсивность свето-
вого потока порядка 800–810 Вт/см2. Такая ин-
тенсивность светового потока позволяет очень
быстро разогреть поверхность топлива до темпе-
ратур более 600°С. С учетом коэффициента по-
глощения топливной смеси (~0.5–0.6) интенсив-
ность входящего теплового потока составляла по-
рядка 400–450 Вт/см2.

Таблица 1. Свойства торфа
Влажность на рабочую массу, % 9.9

Ad, % 22.8

V, % на daf 74.8

Q ,V, МДж/кг 11.8

Элементный состав, % на daf:

C 52.06

H 6.31

N 3.58

S 0.2

O 37.85

Физические свойства:

λ, Вт/(м К) 0.26

Ср, кДж/(кг К) 1.88

a, cм2/с 0.0036

a
s
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БЕЛОНОГОВ и др.

Использованный газоанализатор позволяет
контролировать концентрации только фиксиро-
ванного набора газов (СО, СО2, H2, SO2, NOx,
CH4), поэтому процесс испарения эфиров из со-

става РМ в данном исследовании не контролиро-
вался. В тракт газоанализатора были установлены
сборник конденсата и дополнительный угольный
фильтр, который поглощал основную массу не

Рис. 1. Схема экспериментального стенда: источник тепловой энергии (лампа, фокусирующая система – Л1 и Л2),
ячейка-реактор (Я), газоанализатор (ГА) и термоэлектрический измеритель температуры (900°С).

Лампа

Л1

Л2

Я

ГА 900 �C

Рис. 2. Зависимости температур в центре пятна светового нагрева от времени для различных концентраций РМ в смеси.
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разложившихся летучих компонентов масла, т.е.
в работе рассмотрены особенности процессов
термохимической конверсии топлива в оксиды
углерода в присутствии массированного испаре-
ния летучих компонентов масла. Данный эффект
по определению приводит к заметному понижению
температуры приповерхностных слоев топлива.

Газовая смесь, прошедшая угольный фильтр,
дополнительно очищалась PFTE-фильтром (раз-
мер пор ~0.45 мкм) и прокачивалась через датчи-
ки газоанализатора. На данном этапе она имела
температуру порядка 25°С, т.е. ее химический со-
став был достаточно стабилен.

Температура нагреваемой поверхности топли-
ва контролировалась с помощью тепловизора Tes-
to 885–2, предварительно откалиброванного по
показаниям малоинерционных термопар для
данного материала. При проведении тепловизи-
онных измерений стекло на окне камеры реакто-
ра убиралось.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изменение температуры поверхности со вре-

менем для различных видов топливной смеси
представлено на рис. 2. Видно, что сразу после
включения нагрева происходит резкий рост тем-
пературы в освещенной области до величин по-
рядка 800°С. В зависимости от состава топливной
смеси длительность такого высокотемпературно-
го состояния составляет от 45 с (порошок торфа с
влажностью от 9.9 до 16–20 вес. %) до 3.5–4.0 мин
(смесь, содержащая 65 вес. % РМ). Таким обра-
зом, можно отметить, что добавление РМ приво-
дит к такому изменению теплофизических пара-
метров смеси (а также интегральных термокине-
тических параметров процессов разложения и
окисления компонентов топлива), что продолжи-
тельность именно высокотемпературной конвер-
сии увеличивается более чем в 5 раз (при той же
интенсивности нагрева). Первоначальный ска-
чок температуры до величин ~700°С можно объ-
яснить вкладом тепловых эффектов окисления
компонентов топлива. Выход зависимости в
дальнейшем в стационарное состояние отражает
уровень температур, обеспечиваемый, собствен-
но, нагревом от внешнего источника.

С ростом содержания РМ происходит неболь-
шое снижение пиковых температур, что очевидно
обусловлено как ростом тепловых эффектов ис-
парения летучих компонентов РМ, так и измене-
ниями теплоемкости смеси. Однако малость это-
го спада показывает, что температурный режим
конверсии топлива остается практически неиз-
менным.

Дальнейшее наращивание содержания РМ
приводит к быстрому исчезновению высокотем-
пературной области на зависимости температуры

поверхности топлива, т.е. уже при содержании
РМ на уровне ~70 вес. % испарение компонентов
РМ приводит к существенному снижению кон-
центрации кислорода вблизи поверхности топ-
ливной смеси, что практически полностью по-
давляет процессы окисления топлива.

С учетом того, что РМ довольно прозрачное
для видимого света и не может быть нагрето до
нужных температур потоком видимого света за
указанный временной интервал, можно заклю-
чить, что присутствие торфа также обеспечивает
высокий коэффициент поглощения света сме-
сью. С другой стороны, тепловой эффект окисле-
ния торфа позволяет поддерживать температуру в
области конверсии на 200–250°С выше той, что
обеспечивается тепловым потоком от внешнего
источника. И даже при содержании торфа ~35 вес. %
тепловой эффект его окисления достаточен для
прогрева большого объема РМ, окружающего ча-
стички торфа.

Анализ состава получаемой газовой смеси поз-
воляет оценить динамику процесса термического
разложения компонентов топливной смеси,
окисления горючего кислородом, изначально со-
держащимся в ячейке; а также сделать приблизи-
тельную оценку масс полученных газов. На рис. 3
показаны нормированные зависимости концен-
траций базовых продуктов термохимической
конверсии углеводородной топливной смеси. Все
кривые нормированы на максимальные значения
концентраций, что позволяет отобразить на од-
ном графике несколько кривых с сильно различа-
ющимися величинами пиковых концентраций.
Такой подход позволяет наглядно продемонстри-
ровать различия динамики газогенерации для
компонентов смеси.

Стоит отметить, что при добавлении РМ начи-
нает меняться содержание вредных примесей
(оксиды серы и азота). Максимальные наблюдае-
мые концентрации диоксида серы (рис. 3,а,в)
снижаются в 2–2.5 раза, что несколько ниже сни-
жения доли торфа в смеси (до 35 вес. %). При
этом наблюдается почти 3-кратный рост произ-
водства оксидов азота. Это происходит вслед-
ствие того, что длительность высокотемператур-
ного участка процесса конверсии значительно
увеличилась, а следовательно, увеличился общий
выход реакций окисления. При этом форма зави-
симостей концентраций данных газов от времени
практически идентична для чистого торфа и хо-
рошо совпадает для смеси (после 100 с нагрева). С
учетом зависимостей, представленных на рис. 2,
можно сделать вывод, что эти различия в значи-
тельной степени обуславливает более медленный
нагрев топливной смеси с большим количе-
ством РМ.
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Динамика производства метана и оксидов уг-
лерода демонстрирует существенные различия
между процессами конверсии торфа и смеси тор-
фа с РМ. Общая интенсивность газогенерации
(без учета испарения летучих компонентов масла)
с добавлением РМ падает более чем в 2 раза пре-
имущественно за счет сокращения производства
диоксида углерода; меняется динамика образова-
ния оксидов углерода, а также соотношение пи-
ковых концентраций СО и СО2 – с 1 : 2 до 1 : 1,
причем интегральный выход СО начинает пре-
восходить выход СО2.

Выработка метана демонстрирует тот же пико-
вый уровень, но с существенными различиями в
деталях динамики процесса. Метан может обра-
зовываться двумя путями: при разложении высо-
комолекулярных летучих компонентов торфа и
при разложении компонентов РМ. Причем, судя
по росту интегральной выработки метана, произ-
водительность второго канала оказывается замет-
но больше, чем у первого (так как массовая доля
торфа падает пропорционально концентрации РМ).

Из рис. 3 можно заключить, что добавление
РМ привело к падению общей производительно-

сти реакции полного окисления углерода в 4 раза
(преимущественно из-за снижения парциальной
концентрации кислорода у поверхности топлива
за счет его вытеснения испаряющимися летучими
компонентами масла, но также и за счет роста
температуры смеси). При этом общий выход СО
снизился только в 2.3 раза. Начальный скачок
концентрации СО при старте конверсии торфа
обусловлен скачком температуры до 800°С, при-
чем последующий спад температуры приводил к
быстрому падению выработки СО. Расширение
высокотемпературного участка нагрева смеси
позволяет повысить эффективность производ-
ства моноксида углерода.

Общая длительность процесса газогенерации
для фиксированной массы топлива (порядка 0.5 г)
увеличивается более чем в 2 раза при добавлении
РМ. При этом длительность высокотемператур-
ного участка составляет от четверти до трети всего
времени газогенерации.

Оценка масс полученных газов может быть
сделана исходя из номинальной производитель-
ности насоса газоанализатора (ранее калиброван-
ной с помощью меточного расходомера). Инте-

Рис. 3. Динамика производства компонентов синтез-газа, получаемого при газификации сухого торфа (а), (б) и смеси
торфа с РМ в соотношении 35 : 65 (в), (г). Нормировочные коэффициенты для концентраций указаны на рисунках.
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грируя концентрационные зависимости по всей
длительности процесса, можно заключить, что из
торфа получается порядка 30 мг представленных
газов, а из смеси – порядка 25 мг. Полная масса
продуктов конверсии, оцененная взвешиванием
камеры с образцом до и после процесса, состав-
ляла менее 0.1 г. Разница между приведенными
числами определяется массами не регистрируе-
мых газоанализатором газов – водяного пара,
сложных продуктов пиролиза торфа и РМ, испа-
ренных летучих компонентов РМ (преимуще-
ственно эфиров).

На рис. 4 показана зависимость средних объ-
емов ежесекундной выработки рассматриваемых
газов от количества РМ в составе смеси. Оценка
объемов была получена из соответствующих за-
висимостей концентраций газов с учетом произ-
водительности насоса газоанализатора. С ростом
концентрации РМ происходит очевидное сниже-
ние концентраций всех газов, кроме метана и
оксидов азота. Данный факт, очевидно, демон-
стрирует вклад процесса разложения сложных уг-
леводородов из состава масла с выделением про-
стейших предельных углеводородов и азотистых
соединений.

Одним из важнейших результатов исследова-
ния является очевидный рост соотношения СО и
СО2 в составе газообразных продуктов переработ-
ки смеси (рис. 4). При конверсии торфа без при-
меси масла это соотношение равно 4 : 1 в пользу
диоксида углерода. С ростом доли РМ в составе
смеси соотношение меняется – вплоть до равного
1 : 1. Такое соотношение оксидов углерода, с уче-

том присутствия метана, позволяет при атмо-
сферном давлении получать генераторный газ с
достаточно высокой для практического исполь-
зования теплотворной способностью. На рис. 5,а
показано отношение объемов горючих и негорю-
чих компонентов в составе продуктов конверсии
топливной смеси. Видно, что, когда массовая до-
ля РМ превосходит 50 вес. %, наблюдается замет-
ный рост производства горючих компонентов га-
зовой смеси. Однако когда доля масла становится
более 65 вес. %, резкое снижение температуры
топлива приводит к сокращению производства
регистрируемых газов.

На рис. 5,б показана зависимость длительно-
сти процесса активной газогенерации (момент
начала и окончания отмечались по превышению
концентраций оксидов углерода порога в 100 ppm).
Видно, что при низких концентрациях РМ в со-
ставе топливной смеси длительность газогенера-
ции составляла порядка 300 с. Однако при росте
доли масла свыше 50 вес. % наблюдался резкий
рост длительности процесса (до 800–1000 с) и да-
лее резкий спад длительности газогенерации, ко-
гда доля РМ превышает 65 вес. %.

Как было отмечено, процесс газогенерации
при разогреве масло-торфяной смеси мощным
световым потоком разделяется на два принципи-
ально различных канала – испарение летучих
компонентов масла (преимущественно метило-
вые эфиры жирных кислот) и термохимическая
конверсия смеси торфа и масла с производством
смеси оксидов углерода, простейших предельных
углеводородов и водяного пара с небольшой

Рис. 4. Производство компонентов синтез-газа в зависимости от концентрации РМ в смеси.
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примесью газообразных оксидов (SO2, NO и др.).
С ростом доли масла в составе смеси происходит
очевидный рост производительности первого ка-
нала. Оценки масс произведенных газов (как раз-
ница измеренной массы порции топлива до и по-
сле процесса) показывают, что из чистого торфа
выделяется в среднем на 20% больше газов, чем из
смеси торфа и РМ (65 вес. %). При более высоких
концентрациях РМ масса газообразных продук-
тов достигает в 10–12 раз меньших величин. Про-
межуточные концентрации РМ позволяют полу-
чить заметно меньший по массе выход газов, чем
для чистого торфа. Данный факт неплохо корре-
лирует с анализом динамики состава газов (см.
рис. 4) – при малых концентрациях РМ наблюда-
ется спад производства продуктов термохими-
ческой конверсии топлива, при этом испарение
летучих еще достаточно невелико. С ростом
концентрации РМ растет испарение, а также
меняется режим термохимического разложения
топлива (рост выработки метана). Это приво-
дит к тому, что общее изменение массы топлив-
ной смеси с 65 вес.% масла практически дости-
гает величин, наблюдавшихся при окислении
торфа.

Таким образом, при быстром нагреве топлив-
ной смеси в воздушной атмосфере (при давлении
в 1 атм.) до температур порядка 800°С образуется
смесь оксидов углерода, метана и метиловых
эфиров жирных кислот, состав которой сильно
зависит от массовой доли РМ в составе смеси.
Показано наличие пороговой концентрации
(~65 вес. %) РМ, при которой достигается локаль-
ный максимум эффективности газогенерации,
соответствующий максимуму содержания горю-
чих газов (эфиры, метан и СО).

Тепловой режим процесса конверсии топлива
сильно зависит от концентрации РМ. Если при
нагреве торфа максимум теплового эффекта его
окисления соответствует началу нагрева (свыше
500°С), то при нагреве торфо-масляной смеси
тепловой эффект окисления растягивается по
времени. Это значит, что общая температура пор-
ции топливной смеси будет достигать более высо-
ких температур к концу процесса с соответствую-
щим ростом производительности всех протекаю-
щих химических реакций.

Использование мощного светового потока ви-
димого диапазона для нагрева топлива позволяет
организовать процесс промышленной конверсии
подобных топливных смесей под действием сфо-
кусированного солнечного света, т.е. осуще-
ствить процесс пиролиза и газификации топлива
за счет возобновляемых источников энергии. Та-
кое применение солнечной энергии выглядит за-
метно более удобным как с точки зрения накоп-
ления и хранения продуктов, так и с точки зрения

эффективности использования солнечного света,
чем использование фотовольтаических систем
прямого преобразования солнечного света в
электричество.

При использовании частично возобновляемо-
го топлива (РМ составляет 2/3 массы смеси) про-
цесс конверсии за счет солнечного света выгля-
дит достаточно привлекательным. Использова-
ние торфа (огромные и мало востребованные
залежи которого имеются в России) позволяет
предполагать как низкую стоимость, так и дли-
тельный жизненный цикл технологий, основан-
ных на предложенном подходе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Смесь торфа с РМ (65 вес. %) под действием

мощного светового потока (800 Вт/см2) может
быть преобразована в генераторный газ с высо-
ким содержанием горючих компонентов (более
50% по объему) при атмосферном давлении. Тер-
мохимическая конверсия такой топливной смеси
происходит с максимальным задействованием
теплового эффекта окисления топлива, что выра-
жается в двух-трехкратном увеличении длитель-
ности высокотемпературного участка конверсии
в сравнении с тем, что наблюдалось для смесей с
другим содержанием РМ. Выход газообразных
продуктов конверсии такой смеси составляет не
менее 80% от массы продуктов переработки сухо-
го торфа, тогда как смеси торфа и РМ в других
пропорциях обеспечивают гораздо менее эффек-
тивную газогенерацию. Данный процесс потен-
циально позволяет реализовать промышленную
конверсию смесей торфа и быстро возобновляе-
мых ресурсов (горючих растительных масел) за
счет энергии сфокусированного солнечного
света.
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Проведено дегидрохлорирование поливинилхлорида диэтиламином в присутствии нитрата никеля
при механообработке в высокоэнергетической планетарной мельнице. Последующая термообра-
ботка полученного продукта до 400°С привела к образованию металл-углеродного нанокомпозита,
в котором наночастицы никеля диаметром 50–100 нм распределены в аморфной углеродной матри-
це. Полученный Ni-углеродный нанокомпозит проявил каталитическую активность в процессе
конверсии метана при 800°С. На металлических частицах наблюдались отложения наноразмерных
упорядоченных углеродных структур двух видов: графитоподобной оболочки с межслоевым рассто-
янием 0.36 нм и числом слоев до 80 и бамбукоподобных нанотрубок диаметром 30–80 нм. Структура
полученных продуктов исследована методами просвечивающей и сканирующей электронной мик-
роскопии.

Ключевые слова: наночастицы, нанокомпозиты, “ядро-оболочка”, углеродная оболочка, металличе-
ское ядро, хлорполимеры, механическая активация, нанотрубки
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ВВЕДЕНИЕ

Получение нанокомпозиционных материалов
со встроенными в углеродную матрицу нанораз-
мерными модифицирующими добавками являет-
ся перспективной отраслью в области синтеза уг-
леродных материалов (УМ). Введение в состав
УМ наноразмерной фазы может придавать угле-
родной матрице характерные для этой добавки
специфические свойства. Кроме того, встроен-
ные в структуру материала наночастицы могут
оказывать неаддитивное влияние на физико-ме-
ханические свойства полученного композита, что
объясняется их высокой поверхностной энергией
и реакционной способностью. В ряде публика-
ций отмечено, что УМ, модифицированные на-
ночастицами переходных металлов (никель,
медь, железо или кобальт), перспективны для ис-
пользования в наноэлектронике, катализе, био-
медицине, магнитно-резонансной томографии, в
качестве электродов суперконденсаторов [1–6].

В частности, подобные металл-углеродсодер-
жащие нанокомпозиты проявили каталитиче-

скую активность в процессах риформинга, гидри-
рования, изомеризации, кросс-сочетания, окис-
ления [2, 7–10], а также при каталитическом
разложения метана с образованием водорода и уг-
леродных наноматериалов (углеродные наново-
локна, углеродные нанотрубки, нанопластинки
графена) [11, 12].

В опубликованных ранее работах [13, 14] при-
веден синтез металл-углеродных нанокомпози-
тов (МУНК) путем дегидрохлорирования карбо-
цепных хлорполимеров (поливинилхлорида, хло-
рированного поливинилхлорида) под действием
органических аминов (диэтиламин, анилин и
другие) в растворе в присутствии добавок нитра-
тов переходных металлов (Fe, Ni, Co). Было пока-
зано, что при дегидрохлорировании хлорполиме-
ров аминами образуются реакционно-способные
полимеры с системой сопряженных двойных свя-
зей – поливинилены, которые при дальнейшей
термообработке до 400°С трансформируются в
углеродные структуры за счет межцепной кон-
денсации макромолекул полимера. При наличии
в реакционной среде нитратов переходных метал-

УДК 54.057
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лов в результате термообработки образуются ме-
талл-углеродные нанокомпозиты с наночастица-
ми металлов диаметром до 100 нм, встроенными в
аморфную углеродную матрицу. Было обнаруже-
но, что полученные указанным способом МУНК
проявляют каталитическую активность при кон-
версии метана. При этом отложение углерода
приводило к формированию металл-углеродных
структур, в которых металлическое ядро окруже-
но графитоподобной оболочкой, содержащей до
50 слоев, что представляет самостоятельный ин-
терес.

Формирование УМ на основе поливинилхло-
рида (ПВХ) при температурах, не превышающих
400°С, исключает образование опасных хлорор-
ганических соединений (в частности, хлордиок-
синов), выделяющихся при утилизации хлорпо-
лимеров традиционным способом (сжигание)
[15, 16], поэтому предложенный подход к синтезу
УМ может быть положен в основу решения акту-
альной экологической задачи бездиоксиновой
переработки хлорполимеров и их отходов.

В последующих исследованиях была показана
возможность механоактивированного дегидро-
хлорирования ПВХ с образованием поливиниле-
нов при кратковременной – в течение несколь-
ких минут, механообработке хлорполимеров в
присутствии КОН в высокоэнергетической пла-
нетарной мельнице типа АГО-2 [17, 18]. Проведе-
ние дегидрохлорирования ПВХ посредством ме-
ханической активации представляет интерес для
создания более интенсивной технологии перера-
ботки ПВХ и его отходов.

Данная работа посвящена изучению возмож-
ности получения МУНК при использовании ме-
ханоактивированного дегидрохлорирования ПВХ в
присутствии диэтиламина (ДЭА) и металл-содер-
жащей добавки (Ni(NO3)2) с дальнейшей термо-
обработкой Ni-содержащих поливиниленов; а
также проведению каталитического разложения
метана на полученных Ni-углеродных наноком-
позитах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного полимерного материала
использовали поливинилхлорид суспензионный,
ПВХ-С-СИ-70, ТУ 2212-012-46696320-2008 (про-
изводство САЯНСКХИМПЛАСТ, г. Саянск).

Механообработку ПВХ осуществляли в высо-
коэнергетической центробежно-планетарной мель-
нице АГО-2 (ускорение шаров 60 g, мощность
вводимая шарами 100 Вт/г). В качестве дегидро-
хлорирующего агента использовали диэтиламин.
В барабан мельницы загружали 5 г ПВХ, нитрат
никеля (2% по отношению к ПВХ), растворен-

ный в диметилсульфоксиде, 1 мл ДЭА. Время ме-
ханообработки составляло 10 мин.

Термообработку выделенного продукта (си-
стема “поливинилен – никель”) осуществляли в
трубчатой печи SNOL 7,2/1100 в токе СО2 в две
стадии: карбонизация 200°С – 2 ч и 400°С – 2 ч.

Разложение метана на никель-углеродном на-
нокомпозите проводилось в проточном кварце-
вом реакторе диаметром 20 мм и длиной 500 мм,
помещенном в трубчатую печь SNOL 7.2/1100, в
области температур 650–800°С, газ метан пода-
вался со скоростью 1000 мл.ч–1 г–1 в течение 2 ч.
Навеска порошка составляла 0.5 г с диаметром
частиц 0.5 – 1 мм, длина слоя – 30 мм.

Состав газовой смеси на входе и выходе из ре-
актора анализировали с использованием газового
хроматографа “Кристаллюкс – 2000” (колонка –
Porapak Q, газ-носитель – аргон, детектор по теп-
лопроводности).

Никель, содержащийся в нанокомпозите, пе-
ред проведением разложения метана восстанав-
ливали непосредственно в реакторе при темпера-
туре 750°С в среде H2 со скоростью подачи газа
5 л/ч в течение 5 ч.

Содержание никеля в МУНК определялось
методом атомно-абсорбционной спектрометрии.
Навеску материала прокаливали в муфельном
шкафу при температуре 600°С в течение 1 ч, оста-
ток растворяли в смеси концентрированных кис-
лот (HCl и HNO3). Содержание металла в полу-
ченных растворах определялось на атомно-аб-
сорбционном спектрометре АА-6300 “Shimadzu”:
атомизация в пламени воздух-ацетилен, длина
волны 240.7 нм, ширина щели 0.2 нм.

Текстурные характеристики образцов рассчи-
тывали из изотерм адсорбции-десорбции азота
при 77.4 К, измеренных на объемной вакуумной
статической установке ASAP-2020M “Micromeritics”.

Структура и морфология полученных компо-
зиционных материалов изучались методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
высокого разрешения на приборе JEM 2100
“JEOL” (ускоряющее напряжение 200 кВ, разре-
шение по кристаллической решетке 0.14 нм) с
энергодисперсионным рентгеновским спектро-
метром INKA 250 “Oxford Instruments”. В качестве
эталона для калибровки линейных размеров при
анализе образцов методом ПЭМ использовали
изображение кристаллической решетки моно-
кристаллов золота с индексами Миллера (111) и
межатомным расстоянием 0.235 нм. Компьютер-
ная обработка полученных ЭМ-изображений
МУНК проводилась с использованием програм-
мы Digital Micrograph “Gatan”, а также методики
быстрого фурье-преобразования FFT (Fast Fou-
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rier Transform), которая представлена в работах
[19, 20].

Исследование образцов проводили методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
и методом энергодисперсионной спектроскопии
(ЭДС) с использованием микроскопа JSM-6460LV
“JEOL”, оснащенного спектрометром рентгенов-
ского микроанализа INCA x-Act “Oxford Instruments”.
Условия измерений: ускоряющее напряжение
20 кВ, рентгеновское разрешение на линии Mn
Kα 127 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На основе результатов предварительных ис-

следований была предложена следующая схема
получения Ni-углеродных нанокомпозитов, ос-
нованная на механоактивированном дегидрохло-
рировании ПВХ диэтиламином в присутствии
нитрата никеля:

1) образование обогащенных углеродом поли-
виниленовых структур в результате дегидрохло-
рирования полимерных цепей;

2) термообработка (карбонизация) до 400°С
поливинилена с распределенной в его объеме
дисперсии нитрата никеля с целью формирова-
ния металл-содержащего нанокомпозита.

Согласно данным ПЭМ (рис. 1), в выбранных
условиях формируется нанокомпозит, в котором
наноразмерные металлсодержащие частицы диа-
метром до 100 нм распределены в аморфной угле-
родной матрице. Среднее содержание углерода в
полученном нанокомпозите, по данным ЭДС, со-
ставляет 85–95%.

По-видимому, характерная для поливиниле-
нов как типичных полисопряженных структур

склонность к донорно-акцепторному взаимодей-
ствию способствует стабилизации наноразмер-
ных металл-содержащих частиц в нанодисперс-
ном состоянии в системе “поливинилен – металл –
диэтиламин” с последующим их закреплением в
углеродной матрице, формирующейся при даль-
нейших термообработках.

В предыдущих исследованиях [18] методом
спектроскопии КРС было показано, что при ме-
ханоактивированном дегидрохлорировании ПВХ
в присутствии основания происходит образова-
ние поливиниленовых структур (появляются по-
лосы поглощения при 1104 и 1491 см–1), а после
термообработки выделенных после дегидрохло-
рирования поливиниленов при 400°С формиру-
ются углеродные структуры (полосы поглощения
1353 и 1586 см–1).

После восстановления никеля полученные
МУНК были исследованы в качестве катализато-
ра разложения метана. Структура композитов бы-
ла исследована методами ПЭМ и СЭМ (рис. 2, 3).
На снимках ПЭМ наблюдается равномерное рас-
пределение глобулярных Ni-содержащих частиц
размерами до 100 нм в объеме аморфной углерод-
ной матрицы (рис. 2). Видно, что после восста-
новления металл-содержащие частицы приобре-
тают более шарообразную форму.

Исследование полученных образцов методом
СЭМ (рис. 3, а, б) показывает, что на поверхности
МУНК равномерно распределены частицы ме-
талла. Из данных ЭДС, выполненной в режиме
регистрации рентгеновских спектров и карт харак-
теристического излучения элементов (рис. 3, в, г),
видно, что частицы содержат только никель. Со-
держание углерода по результатам ЭДС составля-
ет в среднем 94–96%, никеля – 2–3%.

Рис. 1. ПЭМ-изображения структуры Ni-углеродного композита, полученного механоактивацией ПВХ с ДЭА в при-
сутствии Ni(NO3)2, карбонизованного при 400°С.

0.5 �m 0.2 �m
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Удельная поверхность полученного Ni-угле-
родного нанокомпозита, измеренная по методу
БЭТ, составила 414 м2/г, что, вероятно, объясня-
ется развитием пористой структуры нанокомпо-
зита в принятых условиях термообработки в среде
водорода. При этом емкость нанокомпозита по
парам бензола составила 278 мг/г, что свидетель-
ствует о значительном вкладе микропористой со-
ставляющей формируемой пористой структуры.
Удельная поверхность нанокомпозита до прове-

дения восстановления не превышала 12 м2/г. Ме-
тодом ААС в полученном после восстановления
материале определено содержание Ni – 2.7%.

Выделенный МУНК проявил каталитическую
активность в процессе разложения метана при
800°С: согласно данным хроматографического
анализа, содержание водорода в отходящих газах
достигает 74%, другие газообразные побочные от-
сутствуют. Наблюдается также увеличение массы
МУНК на 33%, свидетельствующее об отложении

Рис. 2. ПЭМ-изображения Ni-углеродного нанокомпозита, полученного механоактивацией ПВХ с ДЭА в присут-
ствии Ni(NO3)2, карбонизованного при 400°С, восстановленного H2 при 750°С.
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Рис. 3. СЭМ-изображения структуры Ni-углеродного композита после восстановления никеля (а), (б); рентгеновские
карты локализации углерода (в) и никеля (г), полученные с изображения (б).
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образующегося углерода, что подтверждается ме-
тодом ПЭМ. Как видно из снимков ПЭМ (рис. 4),
реализуются два принципиально различных пути
формирования углеродных структур – рост бам-
букоподобных нанотрубок (рис. 4, а) и образова-
ние графитоподобной оболочки вокруг металли-
ческого ядра (рис. 4, б, в). Нанотрубки имеют
диаметр от 30 до 80 нм. Структуры типа “ядро-
оболочка” имеют размер 10–100 нм с плотноупа-
кованными вокруг металлического ядра графено-
выми слоями, число которых варьируется от 10 до
80. Определение межслоевых расстояний прово-
дилось из анализа профиля радиальной интен-
сивности контраста, полученного от снимка FFT
(рис. 4, г), показанных на рис. 4, в. Положение
максимума на графике профиля радиальной ин-
тенсивности контраста соответствовало расстоя-
нию между графеновыми слоями и составляло
0.36 нм.

В работе [14] было показано, что при исполь-
зовании дегидрохлорирования в 1%-ном раство-
ре ПВХ в среде ДМСО в присутствии диэтилами-
на или анилина и солей переходных металлов при
60°С в течение 6 ч, с дальнейшей карбонизацией
выделенного продукта, были получены металл-
углеродные структуры, разложение метана на ко-
торых приводило к образованию только частиц
типа “ядро-оболочка”. По-видимому, условия
механообработки в высокоэнергетической пла-
нетарной мельнице способствуют образованию
более дефектной (рыхлой) углеродной матрицы,
что делает возможным одномерный рост углерод-
ных структур на металлических частицах в про-
цессе конверсии метана, затрудненный в случае
получения УМ при дегидрохлорировании ПВХ в
растворе.

Рис. 4. ПЭМ-изображения металл-углеродного материала, полученного механоактивацией ПВХ с ДЭА в присутствии
Ni(NO3)2, карбонизованного при 400°С, восстановленного H2 при 750°С, обработанного метаном при 800°С: углерод-
ные нанотрубки бамбукоподобной формы (а); структура “ядро–оболочка” (б), (в); график профиля радиальной ин-
тенсивности контраста, полученный от снимка FFT (г).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены условия синтеза МУНК, содер-
жащего наночастицы никеля, встроенные в угле-
родную матрицу, с использованием механоактиви-
рованного дегидрохлорирования ПВХ в присутствии
диэтиламина в качестве дегидрохлорирующего аген-
та и Ni(NO3)2 и последующей термообработки
(карбонизации) до 400°С. Методами просвечива-
ющей и сканирующей электронной микроскопии
подтверждено образование нанокомпозита с Ni-
содержащими наночастицами размерами 50–
100 нм, распределенными в аморфной углерод-
ной матрице.

Показано, что разложение метана на получен-
ных МУНК происходит с формированием двух
видов углеродных структур: 1) “ядро-оболочка” с
отложением вокруг металлического ядра до 50 упо-
рядоченных графеновых слоев с межслоевым рас-
стоянием 0.36 нм и 2) нанотрубок бамбукообраз-
ной формы диаметром 30–80 нм.

Представленные в работе результаты могут по-
служить основой для решения актуальной задачи
создания экологически чистой технологии пере-
работки ПВХ и его отходов с получением УМ. По-
добные материалы имеют перспективу использо-
вания в качестве адсорбентов, катализаторов,
электродных материалов и материалов со специ-
фическими электрофизическими свойствами.
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Проведен синтез графеносодержащих наноматериалов из угля месторождения “Шубарколь” марки
“Д” (Казахстан). Графеносодержащие наноматериалы были получены методом электродугового
разряда на основе кокса из угля месторождения “Шубарколь” при 1173 К в среде азота. Несколько
слоистых хлопьев графена синтезированы с использованием дугового разряда при постоянном на-
пряжении 75 В и силе тока 150, 300 А в кварцовом реакторе. Изучены физико-химические характе-
ристики и морфология поверхности исследуемых образцов. Определены электросопротивление
(R), электроемкость (C) и диэлектрическая проницаемость (ε) графеносодержащего материала в
интервале температур 293–483 К.
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В современном мире передовые научные и
технологические исследования в области энерге-
тики, а также окружающей среды сталкиваются с
проблемами, связанными с производительно-
стью, функциональностью и долговечностью ос-
новных материалов. Широко признано, что со-
временные материалы, включая наноматериалы
на основе углерода, такие как углеродные нано-
трубки, нановолокна, графен, оксид графена, уг-
леродные квантовые точки, привлекли внимание
благодаря своим исключительным физическим,
химическим, оптическим, механическим и тер-
мическим свойствам. Высокий спрос на рынке и
высокая цена на разработку углеродных нанома-
териалов с помощью экологически чистых и не-
дорогих ресурсов, а также конкурентное исследо-
вание привели к усилению финансирования со
стороны правительственных органов и предпри-
нимателей во всем мире.

На рынке стоимость 1 кг графена в зависимо-
сти от чистоты продукта составляет от 100 до 1000
долларов США. Высокая цена формируется из-за
использования дорогостоящих углеводородов
(ацетилен, ксилол, метан и т.д.) и графита, что

приводит к высокой стоимости производства и,
следовательно, ограничивает их коммерциализа-
цию. Прекурсоры для синтеза углеродных нано-
материалов играют особую роль в развитии тех-
нологий наноиндустрии. В этом аспекте уголь яв-
ляется недорогим альтернативным ресурсом для
производства углеродных нанотрубок, наново-
локна, графена, фуллерена, оксида графена и уг-
леродных квантовых точек.

Графеносодержащие материалы с большой
площадью поверхности, хорошими электриче-
скими характеристиками, проводимостью и ста-
бильностью можно использовать для быстрого
накопления и высвобождения энергии. Благода-
ря превосходным свойствам графен и его произ-
водные широко применяются в различных обла-
стях, таких как высокопроизводительные супер-
конденсаторы, аккумуляторы, наноэлектроника,
композиты и датчики [1–5]. С момента его от-
крытия были предложены десятки потенциаль-
ных применений графена: от более быстрых ком-
пьютерных микросхем и гибких сенсорных экра-
нов до сверхэффективных солнечных батарей и
опреснительных мембран. Одно из свойств,

УДК 547.022.1./4
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представляющее интерес, – это способность на-
капливать электрический заряд. Огромная пло-
щадь поверхности графена может быть сжата
внутри батареи, что позволяет создавать новые
устройства хранения энергии, способные хранить
огромное количество заряда [6–9]. Многие экс-
перты предсказывают в недалеком будущем воз-
можную замену кремниевых транзисторов на
более экономичные и быстродействующие – гра-
феновые. Известно, что графен обладает пре-
красными механическими свойствами. Этот ма-
териал прочный и жесткий, благодаря своей гиб-
кости может равномерно покрыть практически
любую поверхность. Многие исследователи и тех-
нологические лидеры рассматривают графен как
полезный материал, который может значительно
ускорить появление гибких устройств и дисплеев
толщиной с бумагу [10–13].

Графен можно получить с помощью двух раз-
ных методов – “сверху вниз” и “снизу вверх”. К
ним относятся микромеханическое расщепле-
ние, электрохимическое расслоение, расслоение
соединений интеркаляции графита, расслоение
на основе растворителя, расслоение оксида гра-
фита, лазерное испарение и дуговый разряд, эпи-
таксиальный рост на карбиде кремния, деграда-
ция SiC при высокой температуре, химическое
осаждение из газовой фазы (CVD). Среди всех
этих методов дуговый разряд имеет множество
преимуществ, таких как: низкая стоимость про-
изводства, высокая эффективность и возмож-
ность синтеза без использования какого-либо ка-
тализатора [14–17].

Цель данной работы – синтез графеносодер-
жащих наноматериалов методом электродугового
разряда из углепродуктов и исследование физи-
ко-химических и электрофизических свойств по-
лученных образцов.

В этом исследовании несколько слоев графена
и графеносодержащего наноматериала были син-
тезированы из кокса, полученного на основе угля
высокосмолистого каменного длиннопламенно-
го угля месторождения “Шубарколь” марки “Д” с
использованием лабораторной камеры дугового
разряда, разработанной в ТОО “Институт химии
угля и технологии” (г. Нур-Султан). Полученный
кокс имеет следующие характеристики (%): Wr –
0.60; Ad – 32.16; Vdaf – 5.35, удельное сопротивле-
ние – 3–10 Ом.

Метод электродугового разряда для получения
графена и графеносодержащих материалов имеет
много преимуществ, таких как низкая стоимость
производства, высокая эффективность и возмож-
ность синтеза без использования какого-либо ка-
тализатора. Способ может быть легко использо-
ван в лаборатории, а также масштабирован до
промышленного производства.

Суть метода заключается в термическом напы-
лении электрода из кокса в плазме дугового раз-
ряда, горящего в атмосфере инертного газа. Син-
тезированный графен и графеносодержащие
материалы образовывались и на внутренней по-
верхности реактора и на поверхности электрода.
Схема установки синтеза графена приведена на
рис. 1.

Для получения графена проводился процесс
электродугового разряда кокса месторождения
“Шубарколь” в инертной атмосфере азота, сила
тока при постоянном напряжении 75 В составила
150 и 300 А. Исследование элементного состава,
структуры и размерности графена проводили
методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии на приборе SEM (Quanta 3D 200i)
с приставкой для энергодисперсионного анализа
от EDAX.

Изучение типа модификации углерода прово-
дили с помощью Рамановской спектроскопии с

Рис. 1. Cхема установки синтеза графена.
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использованием метода комбинационного рассе-
ивания света (КРС). КРС-спектры образцов за-
писывали на зондовом сканирующем микроско-
пе Integra Spectra, с использованием лазера с дли-
ной волны излучения 473 нм.

Определение электрофизических характери-
стик (диэлектрической проницаемости ε, элек-
трического сопротивления R) проводились путем
измерения электроемкости С образцов на серий-
ном приборе LCR-800 (измеритель L, C, R) при
рабочей частоте 1 кГц с базовой погрешностью
0.05–0.1% непрерывно, в сухом воздухе, в термо-
статном режиме со временем выдержки 3 мин при
каждой фиксированной температуре.

Предварительно изготавливали плоскопарал-
лельные образцы в виде дисков диаметром 10 мм
и толщиной 5−6 мм со связующей добавкой
(∼1.5%). Прессование проводили под давлением

20 кг/см2. Полученные диски обжигали в силито-
вой печи при 473 К в течение 6 ч. Далее проводили
их тщательное двухстороннее шлифование.

Диэлектрическую проницаемость определяли
из электроемкости образца и электроемкости
конденсатора. Для получения зависимости между
электрической индукцией D и напряженностью
электрического поля Е использовали схему Сой-
ера-Тауэра. Визуальное наблюдение D (Е-петли
гистерезиса) проводили на осциллографе С1-83 с
делителем напряжения, состоящим из сопротив-
лений 6 мОм и 700 кОм, и эталонным конденса-
тором 0.15 мкФ. Частота генератора 300 Гц. Во
всех температурных исследованиях образцы по-
мещали в печь, температуру измеряли хромель-
алюмелевой термопарой, подключенной к вольт-
метру В2-34 с погрешностью ±0.1 мВ. Скорость
изменения температуры ∼5 К/мин. Величину ди-
электрической проницаемости при каждой тем-
пературе определяли по формуле ε = С/С0, где
С0 – емкость конденсатора без исследуемого ве-
щества (воздушного).

Результаты КРС- и СЭМ-изображения кокса
месторождения “Шубарколь” представляют со-
бой сигналы с характерными пиками D и G (1356
и 1598 см–1). Соотношение интенсивностей D и G
пиков показывает количество дефектов рассматри-
ваемого материала, ID/IG составляет 0.63, не на-
блюдается 2D-полоса, характеризующая образо-
вания графена и графеносодержащего материала
(рис. 2). Степень графитизации (Gf) составля-
ет 18.18%. СЭМ-изображения представлены на
рис. 3.

В первом эксперименте электродуговой раз-
ряд проводился при силе тока 150 А, при постоян-
ном напряжении 75 В. Реактор заполняли инерт-
ным газом (N2) в течение 2 мин. Время синтеза
составило 2–10 мин.

Рис. 2. Результаты КРС кокса “Шубарколь” (900°С)):
D – 1356 см–1, G – 1598 см–1, Gf – 18.18%.
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Рис. 3. Результаты СЭМ-изображения кокса “Шубарколь” (900°С): (а) ×5000; (б) ×10000; (в) ×50000.
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Рис. 4. Результаты СЭМ-изображения наноматериала (верхняя часть) на основе кокса “Шубарколь” после электроду-
говой обработки (150 А, 75 В): (а) ×2000; (б) ×5000; (в) ×10000; (г) ×50000.
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Результаты анализа на сканирующем элек-
тронном микроскопе углеродного материала, об-
разовавщегося в верхней части реактора, показа-
ли образование хлопьевидных углеродных ча-
стиц, возможно УНТ, с размерами частиц 64.2–
69.9 нм (рис. 4). Рамановский спектр образца де-
монстрирует сигнал с характерными пиками D и G
(1364, 1351 и 1582 см–1). Полоса D представляет со-
бой неупорядоченную полосу, связанную со
структурными дефектами и аморфным углеро-
дом, в то время как полоса G соответствует связи
в плоскости колебаний пар sp2-атомов углерода.
Широкий пик D-полосы свидетельствует о том,
что образец содержит относительно большое ко-
личество неупорядоченной структуры и дефек-
тов. Кроме того, в Рамановском спектре образца
2D-пик, который говорит об образовании УНТ,
наблюдается при 2713 см–1.

Соотношение интенсивностей ID/IG широко
используется для оценки качества углеродных
материалов. Соотношение интенсивностей I2D/IG

составляет 0.23, что говорит о многослойности
материала. По соотношению интенсивностей G и
2D пиков (IG/I2D = 4.3) можно также судить о мно-
гослойности УНТ. Соотношение интенсивно-
стей D и G пиков (ID/IG = 0.38) утверждает о нема-
лом количестве дефектов рассматриваемого ма-
териала. Степень графитизации составляет 25.4%
(рис. 5, а) и 40.65% (рис. 5, б).

Из СЭМ-изображения (рис. 6) углеродного
материала, полученного из нижней части реакто-
ра, можно увидеть сферические частицы с разме-
ром от 32 до 241.9 нм, а также хлопья графеносо-
держащих материалов. В Рамановских спектрах
(рис. 7, а и б) наблюдаются два типичных пика
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Рис. 5. Результаты КРС наноматериала (верхняя часть) на основе кокса “Шубарколь” после электродуговой обработ-
ки (150 А, 75 В): (а) D – 1355 см–1, G – 1585 см–1, Gf – 25.40%; (б) D – 1366 см–1, G – 1584 см–1, 2D – 2716 см–1, Gf –
40.65%.
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Рис. 6. Результаты СЭМ-изображения наноматериала (нижняя часть) на основе кокса “Шубарколь” после электроду-
говой обработки (150 А, 75 В): (а) ×2000; (б) ×5000; (в) ×10000; (г) ×50000.
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при 1353 и 1361 см–1 и 1579 и 1581 см–1, соответ-
ствующих полосам D и G, соответственно.

Известно, что 2D-полоса Рамановских спек-
тров более чувствительна к наложению графено-
вых листов. Например, положение 2D-полосы
однослойного графена составляет ∼2679 см–1, в то
время как для многослойного графена (содержа-
щего 2–4 слоя) положение 2D-полосы смещается
в сторону больших волновых чисел вместе с рас-
ширением пика. Кроме того, соотношения ин-
тенсивностей I2D/IG для одно-, двух-, трех- и
многослойного (>4) слоя графена обычно состав-
ляют > 1.6, ∼0.8, ∼0.30 и ∼0.07 соответственно. В

данном образце 2D-полоса, расположенная в об-
ласти ∼2705–2720 см–1, указывает на присутствие
в образце малоослойного графена и графеносо-
держащих материалов. Соотношение интенсив-
ностей I2D/IG составляет 0.702 и 0.27, что указыва-
ет на образование дву- и трехслойного графена.
Соотношение интенсивностей G и 2D пиков го-
ворит об образовании одно- и многослойного
графена. В данном случае IG/I2D составляет 2.75 и
3.65, что подверждает образование двух- и трех-
слойного графена (для однослойного графена со-
отношение составляет 0.6–1).

Рис. 7. Результаты КРС наноматериала (нижняя часть) на основе кокса “Шубарколь” после электродуговой обработ-
ки (150 А, 75 В): (а) D – 1353 см–1, G – 1579 см–1, 2D – 2705 см–1, Gf – 54.40%; (б) D – 1361 см–1, G – 1581 см–1, 2D –
2720 см–1, Gf – 48.74%.
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Рис. 8. Результаты КРС кокса “Шубарколь” после электродуговой обработки (150 А, 75 В): (а) D – 1349 см–1, G –
1587 см–1, 2D – 2686 см–1, Gf – 38.34%; (б) D – 1366 см–1, G – 1589 см–1, Gf – 24.0%.

30002500200015001000

(a)Интенсивность
4500

4000

3500
3000

2500

2000

1500
1000

500
5000

Рамановский сдвиг, см�1

D

2D

G

Экспериментальная кривая
D

2D
G

30002500200015001000

(б)
Интенсивность

2400
2600

2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000

800
5000

Рамановский сдвиг, см�1

D G

Экспериментальная кривая
D
G



34

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2021

ЕРМАГАМБЕТ и др.

Относительное соотношение интенсивностей
полосы D к полосе G (ID/IG) можно использовать
для точной оценки качества современных угле-
родных материалов. По соотношению интенсив-
ностей полос ID/IG, которое составляет 0.46 и 1.49,
можно утверждать о немалом количестве дефек-
тов материала. Степень графитизации образца
составляет 39.17–48.7% (рис. 7), что намного вы-
ше углеродного материала, образовавшегося в
верхней части реактора (рис. 5).

После электродугового разряда углеродный
материал показал более высокую проводимость
(0.7 Ом), чем исходный (3–10 Ом). Результаты
КРС и СЭМ-изображения образца кокса “Шу-
барколь” после электродуговой обработки (150 А,
75 В) представляют собой сигналы УНТ и аморф-
ного углерода с характерными пиками D и G
(1349, 1366 см–1 и 1587, 1589 см–1). Соотношение
интенсивностей IG/I2D составляет 3.49 и говорит о
трехслойности структуры УНТ, а соотношение
интенсивностей I2D/IG, составляющее 0.29 (рис. 8, а),

еще раз это подтверждает. Сооотношение интен-
сивностей полос показывает количество дефек-
тов материала (ID/IG – 1.46 и 0.855). Степень гра-
фитизации составляет 38.3 и 24.0% (рис. 8, а и б).
Размер сферических частиц варьируется от 39.4
до 466.4 нм (рис. 9, г). Элементный состав кокса
после электродуговой обработки составляет (%):
C – 90.41; O – 8.17; Na – 0.19; Mg – 0.10; Al – 0.31;
Si – 0.23; S – 0.29; Са – 0.17; Fe – 0.13.

Сравнивая результаты исследований образца,
можно предположить, что при силе тока 150 А
электродугового разряда графен и графеносодер-
жащие материалы образуются в нижней части ре-
актора. В верхней части реактора, по данным ре-
зультатов, образуются материалы, которые имеют
КРС-спектры, близкие к углеродным нанотруб-
кам.

Для дальнейшего исследования проводился
аналогичный эксперимент, только при силе тока
300 А. Результаты исследования на сканирующем
электронном микроскопе образца, образовавше-

Рис. 9. Результаты СЭМ-изображения кокса “Шубарколь” после электродуговой обработки (150 А, 75 В): (а) ×2000;
(б) ×10000; (в) ×30000; (г) ×50000.
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Рис. 10. Результаты СЭМ-изображения наноматериала на основе кокса “Шубарколь” после электродуговой обработ-
ки (300 А, 75 В): (а) ×2000; (б) ×5000; (в) ×10000; (г) ×30000.
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Рис. 11. Результаты КРС образца на основе кокса “Шубарколь” после электродуговой обработки (300 А, 75 В): (а) D –
1353 см–1, G – 1582 см–1, 2D – 2707 см–1, Gf – 50.70%; (б) D – 1355 см–1, G – 1581 см–1, 2D – 2724 см–1, Gf – 42.84%.
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Рис. 12. Результаты КРС кокса “Шубарколь” (800°С) после электродуговой обработки (300 А, 75 В): (а) D – 1346 см–1,
G – 1568 см–1, 2D – 2691 см–1, Gf – 54.56%; (б) D – 1361 см–1, G – 1579 см–1, 2D – 2725 см–1, Gf – 85.20%.
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Рис. 13. Результаты СЭМ – изображения кокса “Шубарколь” после электродуговой обработки (300 А, 75 В): (а) ×2000;
(б) ×5000; (в) ×10000; (г) ×50000.
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Таблица 1. Зависимость электросопротивления (R), электроемкости (C) и диэлектрической проницаемости (ε)
от температуры

Т, К C, нФ R, Oм ε lgε lgR

Частота измерений 1 кГц

293 456.3 16020 3284033 6.52 4.20

303 359.45 20570 2586995 6.41 4.31

313 37.634 107300 270855 5.43 5.03

323 38.241 101800 275224 5.44 5.01

333 144.9 26370 1042859 6.02 4.42

343 300.05 11520 2159488 6.33 4.06

353 291.38 9728 2097089 6.32 3.99

363 309.27 7107 2225845 6.35 3.85

373 258.32 5917 1859153 6.27 3.77

383 227.25 4980 1635539 6.21 3.70

393 249.16 3936 1793228 6.25 3.60

403 318.07 3387 2289179 6.36 3.53

413 366.54 3480 2638022 6.42 3.54

423 636.53 3419 4581165 6.66 3.53

433 986.01 2972 7096405 6.85 3.47

443 1278.6 2515 9202202 6.96 3.40

453 1410.8 2040 10153658 7.01 3.31

463 1777.6 1511 12793551 7.11 3.18

473 2718.8 1091 19567455 7.29 3.04

483 6083.4 801.4 43782792 7.64 2.90

Частота измерений 5 кГц

293 24.14 16320 173738 5.24 4.21

303 17.695 21590 127353 5.11 4.33

313 1.1764 127300 8467 3.93 5.10

323 1.963 106600 14128 4.15 5.03

333 12.684 18860 91288 4.96 4.28

343 30.898 10810 222376 5.35 4.03

353 34.305 9011 246896 5.39 3.95

363 43.332 6439 311864 5.49 3.81

373 40.128 5345 288805 5.46 3.73

383 43.326 4178 311821 5.49 3.62

393 56.007 3316 403088 5.61 3.52

403 68.327 2937 491756 5.69 3.47

413 69.387 3127 499385 5.70 3.50

423 102.46 3162 737414 5.87 3.50
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433 143.46 2753 1032495 6.01 3.44

443 189.28 2352 1362266 6.13 3.37

453 221.6 1887 1594876 6.20 3.28

463 358.4 1301 2579438 6.41 3.11

473 444.4 1010 3198388 6.50 3.00

483 747.17 739.7 5377452 6.73 2.87

Частота измерений 10 кГц

293 6.0884 17560 43819 4.64 4.24

303 4.4818 23320 32256 4.51 4.37

313 0.22448 103400 1616 3.21 5.01

323 0.82123 74880 5910 3.77 4.87

333 7.0577 15060 50795 4.71 4.18

343 11.448 10210 82392 4.92 4.01

353 13.064 8540 94023 4.97 3.93

363 18.292 5910 131649 5.12 3.77

373 17.598 4920 126654 5.10 3.69

383 21.276 3803 153125 5.19 3.58

393 28.628 3050 206038 5.31 3.48

403 33.349 2784 240016 5.38 3.44

413 34.595 2970 248983 5.40 3.47

423 45.167 3024 325071 5.51 3.48

433 63.719 2591 458592 5.66 3.41

443 77.797 2258 559912 5.75 3.35

453 101.89 1783 733312 5.87 3.25

463 160.85 1239 1157652 6.06 3.09

473 203.42 970.7 1464033 6.17 2.99

483 468.43 677.2 3371334 6.53 2.83

Т, К C, нФ R, Oм ε lgε lgR

Таблица 1. Окончание

гося на стенках реактора, показали образование
хлопьевидных частиц графена (рис. 10) Раманов-
ский спектр образца демонстрирует сигнал мало-
слойного графена с характерными пиками D и G
(1353, 1355 см–1 и 1582, 1581 см–1), так же можно
наблюдать образование 2D-пика при 2707 и
2724 см–1. Соотношение интенсивностей IG/I2D
составляет 1.39 и 3.45, что говорит об образовании
графена как с одно- так и многослойной структу-
рой. Соотношение интенсивностей I2D/IG состав-
ляет 0.44 и 1.15 и говорит о том же (рис. 11, а и б).

По сооотношению интенсивностей полос
ID/IG – 0.34 и 0.78, можно делать выводы о не-
большом количестве дефектов материала. Сте-
пень графитизации углеродного материала со-
ставляет 42.84–50.70%.

Также был приведен анализ электродного мате-
риала после электродугового разряда. Рамановский
спектр образца показал наличие D- и G-пиков при
1357 и 1598 см–1 соответственно (рис. 12, а и б).
После электродугового разряда электроды пока-
зывали более высокую проводимость (0.7 Ом) чем
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до (7–10 Ом). Результаты КРС- и СЭМ-изобра-
жения образца представляют собой сигнал графе-
на и графеносодержащего материала с характер-
ными пиками D и G (1346, 1361 см–1 и 1568, 1579 см–1)
(рис. 12, а и б). Можно наблюдать ярко выражен-
ный 2D-пик при 2691 и 2725 см–1, доказывающий
образование графена и графеносодержащих ма-
териалов, о чем свидетельствуют СЭМ-снимки
образца, которые представлены на рис. 13. Соот-
ношение интенсивностей IG/I2D составляет 1.77 и
3.82 и говорит об образовании одно- и многослой
структуры графена. Соотношение интенсивно-
стей I2D/IG составляет 0.55 и 1.03, что указывает на
образование от одного до трех слойного графена.
По сооотношению интенсивностей полос ID/IG –
0.1 можно утверждать о малом количестве дефек-
тов рассматриваемого образца. Степень графити-
зации образца составляет 54.56–85.20%.

Сравнивая все результаты образца, можно
предположить, что при высокой силе тока (300 А)
электродугового разряда графен и графеносодер-
жащие материалы образуются и на стенках реак-
тора, и на самом электроде. Самая высокая сте-
пень графитизации Gf = 85.20% соответствует
графеносодержащему материалу, который обра-
зовался на поверхности электрода при 300 А, в
связи с чем электрод (кокс) после электродуговой
обработки был изучен на электрофизические
свойства.

В табл. 1 приведены результаты измерения
электрофизических характеристик графеносо-
держащего материала, полученного при 300 А.

Результаты исследований, представленные в
табл. 1, показывают, что при исследуемом интер-
вале температур (293–483 К) образец имеет боль-
шие значения частот, которые затем убывают от
1 до 5 кГц и 10 кГц: при температуре 293 К – 3.28 ⋅
⋅ 106 (1 кГц), 1.74 ⋅ 105 (5 кГц), 4.38 ⋅ 104 (10 кГц); а при
температуре 483 К – 4.38 ⋅ 107 (1 кГц), 5.38 ⋅ 106

(5 кГц), 3.37 ⋅ 106 (10 кГц). Материал представляет
интерес для микроконденсаторной технологии.

Исследование температурной зависимости
электросопротивления (R) от температуры пока-
зывает, что данный материал в интервале 293–
313 К проявляет металлическую проводимость, а
при температурах 313–483 К – полупроводнико-
вую (частота 10 кГц).

Результаты исследований показывают, что
ширина запрещенной зоны данного материала в
интервале 313–483 К равна 0.51 эВ и его можно
отнести к узкозондовым полупроводникам.

Таким образом, в результате экспериментов на
основе кокса из угля месторождений “Шубар-
коль” марки “Д” (Казахстан) получены графено-
содержащие материалы методом электродугового

разряда, который является наиболее перспектив-
ным способом получения наноматериалов и
обеспечивает получение продукта с относительно
высокой чистотой с малым дефектом. Выход гра-
феносодержащего наноматериала составляет 3%.

Использование графена в качестве электродов
для аккумуляторов, конденсаторов для замены
литий-ионных батарей, а также для получения
высокопрочных композитных материалов путем
добавления небольшого количества графена, в
электронной и строительной промышленности
позволит решит экологические проблемы.

Экологический эффект предлагаемого спосо-
ба заключается в создании экологически чистой
технологии, основанной на переработке угля и
углепродуктов, для получения продуктов с высо-
кой добавленной стоимостью. Предложенный
способ уникален тем, что сырьем, которое ис-
пользуется для синтеза графена и графеносодер-
жащих материалов, является углепродукт (кокс),
запасов которого достаточно в Казахстане, по
сравнению с технологией получения графена и
графеноподобных материалов из множества дру-
гих прекурсоров (HNO3, HCl, H2SO4 и др.) и с ис-
пользованием других методов (метод Хаммерса,
микромеханическое расщепление, термическое
разложение SiC). Перспективность данных ис-
следований заключается в возможности мас-
штабного производства графена из углепродук-
тов, что приведет к появлению на рынке Казах-
стана материалов и композитов на их основе
отечественного производства.
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Приведены результаты численного расчета при известной определенной экспериментально темпе-
ратурной зависимости удельного электрического сопротивления искусственного графита на основе
изотропного кокса с учетом формы и особенностей электрического подключения пластинчатых
кристалликов в поликристалле. Для расчетов использовали цепочечную модель, в которой графи-
товые чешуйки были представлены как унимодальные пластинчатые кристаллы, имеющие элек-
трические контакты между собой. Согласно этой модели, линии тока идут не только параллельно
графитовой плоскости, но и перпендикулярно ей. Для оценки параметров микроструктуры искус-
ственного графита использовали положение минимума на экспериментальной зависимости удель-
ного электрического сопротивления от температуры. И, наоборот, проведена оценка влияния пара-
метров цепочечной модели, включая анизометрию и анизотропию проводимости чешуек, сечение
пятен контактов и их расположение на поверхности чешуек, на вычисляемое удельное электриче-
ское сопротивление искусственного графита.

Ключевые слова: цепочечная модель, поликристаллический графит, удельное электрическое сопротив-
ление, изотропный кокс
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ВВЕДЕНИЕ
Искусственные графиты широко используют-

ся как высокотемпературный конструкционный
материал, с близкой к металлам проводимостью,
в электротермических промышленных агрегатах.
Для расчетов работы электротермических аппа-
ратов используется температурная зависимость
УЭС – важнейшее свойство искусственного гра-
фита. Ее анализ является актуальным объектом
исследования с середины XX века [1, 2] и по на-
стоящее время [3, 4]. Искусственный графит –
это поликристалл, который получают с помощью
нагрева заготовок на основе кокса до температур,
обеспечивающих трехмерное упорядочение или
графитацию. Упаковка кристалликов в искус-
ственном графите определяется структурой ис-
ходного кокса. Кристаллики (структурные эле-
менты) в поликристалле представляют собой по-

добные чешуйкам природного графита ламели,
но в дальнейшем будем называть их графитовыми
чешуйками.

Особенностью температурной зависимости
УЭС искусственного графита является наличие
характерного минимума при температуре около
700 K. Величина УЭС и ее температурная зависи-
мость зависят от проводимостей чешуек графита
параллельно и перпендикулярно графитовой
плоскости, размеров и характера подключения
чешуек в поликристалле [5, 6]. Особенности под-
ключения чешуек включают сечения пятен кон-
тактов между чешуйками, расположение контак-
тов на чешуйках и ориентацию чешуек. Для рас-
чета величины УЭС предложена цепочечная
модель, основанная на учете электрических под-
ключений чешуек вдоль линий электрического
тока в поликристалле.

УДК 537.311.322
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В настоящей работе рассмотрены особенности
математического расчета величины и темпера-
турной зависимости УЭС в приближении цепо-
чечной модели с двухмерным распределением то-
ка и унимодальностью чешуек для возможности
оценки коэффициентов. Сравнение результатов
математического моделирования проведено в ви-
де численного расчета применительно к кон-
струкционному графиту марки ГМЗ на основе
изотропного кокса КНПС. Коэффициенты цепо-
чечной модели связаны с такими параметрами
кристаллической структуры, как размеры блоков
мозаики, а также сечения пятен контактов и ани-
зометрия чешуек. Эти параметры характеризуют
структуру искусственного графита и ее измене-
ние под действием внешних факторов, таких как
нагрев, действие химически активной среды или
радиация [7, 8], поэтому важно получение мате-
матической формулы для точного численного
расчета величины и температурной зависимости
УЭС на основе учитывающей пластинчатую
структуру искусственного графита цепочечной
модели.

Цепочечная модель. В работе [9] была получена
следующая теоретическая формула для УЭС по-
ликристаллического графита:

где  – УЭС поликристаллического графита,
– УЭС чешуек параллельно графитовой плос-

кости,  – УЭС чешуек перпендикулярно графи-
товой плоскости,  – эффективный средний раз-
мер чешуек,  – эффективная средняя толщина
чешуек,  – эффективный линейный размер
электрических контактов между чешуйками,

 – анизометрия чешуек,  – ани-
зотропия чешуек,  – доля чешуек, подключен-
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ных по противоположным сторонам оснований,
 – количество цепочек, проходящих через еди-

ницу площади сечения.
Однако данная формула является грубой. Ре-

зультаты физического моделирования [5] свиде-

тельствуют о том, что слагаемое 

при температурах, меньших 300 K, должно отсут-
ствовать, иначе теоретическое магнетосопротив-
ление получается слишком большим, поэтому в
работе [10] с помощью более аккуратных аппрок-
симаций была получена новая формула

(1)

где  – срезающая

функция,  – коэффициент на текстуру,  –
коэффициент на плотность.

Здесь произведение коэффициентов 
на текстуру и плотность формально равно

. Однако на самом деле значение ко-

эффициентов  и  гораздо сложнее оценить,
поскольку зачастую имеются сложные дефекты,
связанные с растрескиванием в области контак-
тов чешуек, их неправильной формой, наложени-
ем проводящих цепочек друг на друга. Также
трехмерное растекание тока около пятна контак-
та заменяется двумерным, что также требует сво-
его поправочного коэффициента. Однако для
дальнейших целей достаточно заменить влияние
всех перечисленных факторов одним коэффи-
циентом.

В следующих разделах исследована примени-
мость формулы (6) для моделирования УЭС кон-
струкционного графита марки ГМЗ. Опишем по-
ликристаллический графит с помощью цепочеч-
ной модели.

Представим пластинчатый поликристалл гра-
фита в виде множества проводящих цепочек. Зве-
ньями этих цепочек будем считать графитовые
чешуйки в форме параллелепипедов (рис. 1).

Соотношение  (ε – длина контакта,  –
длина всей чешуйки) может быть различным.
Размер двух контактов на одной грани менее по-
ловины ее площади, в двумерном случае

, но с учетом неправильной формы чешу-
ек верхней границей  фактически является .

Выделим два основных вида подключения:
подключение контактов по одну сторону основа-
ния 1–2 и подключение по противоположным
сторонам оснований 1–3 (рис. 2).

p
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21 1( ) 1 tanh 1.1
2 2.6
K ε( )S

⋅ ε( )K S

− ε ⋅
1

( )D H p
K ε( )S

ε/D D

ε </ 1/2D
ε/D 1/3

Рис. 1. Схематичное изображение чешуйки графита.
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Пусть  – вероятность того, что случайно взя-
тая чешуйка имеет подключения по противопо-
ложным сторонам оснований. Иначе говоря, это
доля чешуек в материале, подключенных с проте-
канием электрического тока наискосок от на-
правления слоев. Будем считать, что в пластинча-
том поликристалле их доля достаточно мала, по-
рядка 10–30%.

Для того чтобы теоретически оценить удель-
ное электрическое сопротивление такого матери-
ала, брали образец длины  и поперечным сечени-
ем площади , который в разрезе изображен на
рис. 3.

Тогда его электрическое сопротивление

(2)

где  – эффективное среднее сопротивление од-
ной цепочки,  – количество цепочек,  – сред-
нее сопротивление одной чешуйки,  – среднее
количество графитовых чешуек в одной цепочке,

 – количество цепочек, проходящих через еди-
ницу площади сечения.

Из формул (2) и  следует формула
для УЭС поликристалла графита вдоль оси x:

(3)

Здесь среднее сопротивление одной чешуйки
, где  – электрическое

сопротивление чешуйки при подключении с од-
ной стороны,  – электрическое сопротивление
чешуйки при подключении наискосок.

Для того чтобы вычислить сопротивление че-
шуйки, подключенной с одной стороны (см. рис. 2),
электрический потенциал  можно прибли-

3.P

l
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= − ⋅ + ⋅зв 3 зв1 3 зв2(1 )r P r P r зв1r
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φ( , )x y

женно смоделировать с помощью решения следу-
ющей краевой задачи:

(4)

где  – проводимость чешуйки параллель-
но графитовой плоскости,  – проводи-
мость чешуйки перпендикулярно графитовой
плоскости, H – толщина чешуйки, D – длина и
ширина чешуйки (рис. 1, 2).

Отметим, что допущение того, что нормальная
составляющая плотности тока на поверхности
контактов постоянна, нередко успешно приме-
няется в моделировании, например в [11].

Аналогично, в случае подключения контактов
наискосок, потенциал моделируется следующим
образом:

(5)
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Рис. 2. Схема расположения пятен контактов в двух-
мерном моделировании растекания тока при под-
ключении кристаллов в поликристалле.

H

y

0 � D ���

1

+ �

2 x

3�c

�a

D

�

Рис. 3. Цепочечная модель.

S

y

+ �

x

l0



44

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2021

ЕРШОВ и др.

С использованием метода Фурье в [10] было
вычислено электрическое сопротивление  од-
ной чешуйки, с контактами 1 и 2, электрический
потенциал которой описывается краевой зада-
чей (4). В той же работе было вычислено электри-
ческое сопротивление  для чешуйки с контак-
тами 1 и 3, электрический потенциал которой
описывается задачей (5). После подстановки вы-
ражения  в (2) и матема-
тической аппроксимации рядов [10] получаем
формулу (1). Тем самым, закончено описание це-
почечной модели.

Проверка формулы (1). Сравнение с УЭС ГМЗ.
Для проверки формулы (1) использовали данные
(табл. 1) удельного электрического сопротивле-
ния для искусственного графита марки ГМЗ па-
раллельно оси текстуры [12].

Теоретическую зависимость удельного элек-
трического сопротивления построили с помощью
формулы (1). В качестве значений УЭС чешуек
графита параллельно и перпендикулярно гра-
фитовой плоскости использовали величины со-
противлений, данных для отоженного пирогра-
фита (табл. 2) с пересчетом на размер блоков
мозаики, полученный из температуры миниму-
ма УЭС.

зв1r

зв2r

= − ⋅ + ⋅зв 3 зв1 3 зв2(1 )r P r P r

Поправку на размер блоков вычислили с по-
мощью формулы Маттисена [13, 14]. Клейн [15]
это правило использует в виде

(6)

где  и  – длина свободного пробега при рассея-
нии носителей заряда на фононах и на границах
мозаики, а  – некоторый коэффициент пропор-
циональности.

Для отожженного пирографита (квазимонокри-
сталла) считали, что  равно 2 мкм. В то же время
известно (см. [16, 17]), что при температуре 300 K
для графита длина свободного пробега электро-
нов при рассеянии на фононах составляет  =
= 0.07 мкм. Согласно табл. 2, = 0.6 Ом мкм
при 300 К, поэтому , откуда

.
Длина свободного пробега при рассеянии носи-

телей заряда на фононах  является величиной,
зависящей от температуры. На основании данных
табл. 2 можно считать, что для УЭС вдоль слоев

, где  – некоторый коэффициент. По-

− −= ⋅ +1 1ρ ( ),a p bC l l

pl bl

C

bl

pl
ρa

− −+ =1 1(0.07 2 ) 0.6C

= 20.04 Ом мкмC

pl

− =1
pl kT k

Таблица 1. Удельное электрическое сопротивление
графита ГМЗ

Т, К Параллельно
оси текстуры

Перпендикулярно
оси текстуры

100 16.1 19.5

150 12.3 15.2

200 11.2 13.6

250 10.4 12.2

300 9.6 11.3

400 8.4 10.2

500 7.8 9.7

600 7.5 9.3

700 7.4 9.1

800 7.5 9.2

900 7.6 9.3

1000 7.8 9.5

1500 9.2 11.0

2000 10.7 12.5

2500 12.3 14.0

Таблица 2. Удельное электрическое сопротивление
отожженного пирографита (квазимонокристалла)
УПВ-1Т параллельно и перпендикулярно графитовой
плоскости и вычисленное для чешуек ГМЗ параллель-
но графитовой плоскости (с поправкой на размер бло-
ков мозаики)

Т, К

УЭС 
параллельно 
графитовой 

плоскости для 
УПВ-1Т,
10–6 Ом м

УЭС 
параллельно 
графитовой 

плоскости для 
чешуек ГМЗ,

10–6 Ом м

УЭС 
перпендикуляр-
но графитовой 
плоскости для 

УПВ-1Т,
10–6 Ом м

300 0.6 0.85 2100

400 0.7 0.95 1650

500 0.8 1.05 1300

600 0.9 1.15 1050

700 1.0 1.25 850

800 1.1 1.35 700

900 1.2 1.45 570

1000 1.3 1.55 470

1500 1.8 2.05 180

2000 2.3 2.55 120

2500 2.8 3.05 80
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скольку на каждые 100 K УЭС увеличивается на
0.1 Ом мкм, то  Ом мкм K–1. Следова-
тельно, . Итак,

Для графита ГМЗ можно с помощью формулы
Кинчина [1] оценить  по температуре минимума
УЭС, равной (согласно табл. 1)  = 700 K. Та-

ким образом, для графита ГМЗ  нм =

= 0.15 мкм, где  нм  [18, 6 (с. 143)].
Данная величина вполне соответствует материалу
на основе кокса КНПС, величина  для которого
составляет 127 нм (данные работы [5]).

Таким образом, для кристалликов ГМЗ полу-
чаем

т.е. величина поправки равна

Выберем параметры, используемые в теоретиче-
ской формуле (1). На рис. 4 изображен график
температурной зависимости УЭС графита марки
ГМЗ и теоретической температурной зависимо-
сти УЭС поликристалла графита при ,

, .
Заметим, что данные значения являются не

единственными, другие подходящие значения
приведены в табл. 3.

⋅ = 0.001k C
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− −

− −

ρ = ⋅ ⋅ + ⋅ =
= ⋅ + ⋅ ⋅

1 6

1 6 Ом м .

0.04 (0.025 ) 10

(0.001 0.04 ) 10 [ ]
a b

b

T l

T l

bl
minT

= ≈2
min

150b
al

T
= ⋅ 77 10a 2K

bl

− − −

− −

= ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ =
= ⋅ ⋅ + ⋅

6 6 1

6 6

ρ 0.001 10 0.04 10 0.15

0.001 10 0.27 10 [ ]м ,Ом
a T

T

− −

− − −

Δ = ⋅ ⋅ − ⋅
⋅ ⋅ ≈ ⋅

6 1

6 1 6

0.04 10 0.15 0.04

10 2 0.25 10 [Ом м].

=3 0.25P
=ν 26.2 ε =/ 1/4D

Таким образом, при увеличении  от 0 до 1
подходящая анизометрия  возрастает от 21 до 36.5,
а относительная площадь пятна контакта 
снижается от 1/4.7 до 1/2.7.

Из этих результатов можно сделать вывод о
том, что теоретическая температурная зависи-
мость УЭС поликристалла графита, вычисленная
по формуле (1), при таких параметрах может быть
согласована с экспериментальными значениями
(табл. 1). На абсолютную величину УЭС также
влияет пористость искусственного графита, вхо-
дящая в коэффициент , и которая легко
может быть изменена операцией уплотнения. Од-
нако пористость не меняет положения миниму-
ма, поэтому использованы относительные вели-
чины УЭС.

Таким образом, формула (1) позволяет добить-
ся прямого соответствия вычисленных значений
УЭС экспериментальным результатам. Заметим,
что максимальная относительная погрешность
теоретического описания формулой (1) таблич-

3P
ν

ε/D

⋅ ε( )K S

Рис. 4. Соответствие теоретической и эксперимен-
тальной температурных зависимостей УЭС: 1 – таб-
личные значения УЭС графита марки ГМЗ, 2 – теоре-
тическая температурная зависимость УЭС поликри-
сталла графита при , , .
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=3 0.25P ν = 26.2 =ε/ 1/4D

Таблица 3. Параметры микроструктуры графита, при которых теоретическая УЭС близка к УЭС конструкцион-
ного графита марки ГМЗ

Номер 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.4 0.6 1

ν 21 22.8 23.8 25 26 26.2 27.5 29 32 36.5

1/5 1/4.7 1/4.7 1/4.5 1/4.5 1/4 1/4 1/3.8 1/3.5 1/2.7

 3 3.1 3.1 3.15 3.2 3.2 3.2 3.3 3.3 3.5

3P

ε/D

⋅ ε( )K S
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ных данных ГМЗ не превосходит 2.9%. Отметим
также, что для соответствия экспериментальной
кривой подходят целые серии теоретических па-
раметров микроструктуры.

Оценка параметров микроструктуры по темпе-
ратурной зависимости УЭС поликристалла гра-
фита. Используя табл. 1 температурной зависи-
мости УЭС графита, можно приближенно опре-
делить значения поправочного коэффициента

, произведений  и . Для этого

составим систему уравнений из четырех уравне-
ний, используя формулу (1):

(7)

Здесь с помощью , ,  обозначают-
ся УЭС чешуек параллельно графитовой плоско-
сти, УЭС чешуек перпендикулярно графитовой
плоскости и УЭС поликристалла графита при не-

которой температуре T, , χ(μ) =

= . Отметим, что срезаю-

щая функция  при  K и  при
 K.

Используя значения ,  =
= 7.4,  из табл. 1 и значения

, , ,
, ,  из

табл. 2, из системы (7) можно определить значе-

ния , ,  и . Однако система (7) в

силу нелинейности и слабой определенности
сложна для решения даже численными методами,
поэтому ее желательно упростить. Например, вы-
ше методом подбора было установлено, что при

 наблюдается хорошее соответствие меж-
ду теоретической температурной зависимостью
УЭС поликристалла и значениями УЭС искус-
ственного графита марки ГМЗ вдоль оси тексту-
ры. Подставив в систему (7) значение анизомет-
рии  и используя первые три ее уравне-
ния, можно вычислить

Вычислим также оценку поправочного коэф-
фициента на текстуру по аналогии с работой
Рейнольдса [19]. Пусть  – угол между
плоскостью чешуйки и основным направлением
протеканию тока через поликристалл. Тогда
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≤ θ ≤ π0 /2

, где  – УЭС поликристалла в случае

идеальной ориентации чешуек вдоль направле-
ния тока. Поправочный коэффициент  на тек-
стуру можно определить как математическое
ожидание

где  – поверхность верхней полусферы единич-
ного радиуса,  – плотность вероятности
распределения положения чешуйки, определяе-
мого с помощью углов  и .
В случае разориентации чешуек плотность рас-
пределения можно считать равномерной и рав-

ной , тогда

Поправка на плотность возникает из-за того,
что проводящие чешуйки заполняют не весь объ-
ем поликристалла, а только его часть. При расче-
те поправки на плотность (пористость) будем
считать, что

где  – плотность чешуек,  – плотность поли-
кристалла графита. Плотность поликристалла
графита ГМЗ , согласно [12], составляет 1.6–
1.72 г/ . У монокристалла графита плотность

 г/ . Соответственно, поправка только
на плотность  составляет 1.3–1.4.

В результате получаем, что оценкой коэффици-
ента  является значение, равное 2.04–2.2.
Эта оценка совпадает по порядку с величиной коэф-

фициента K ⋅ S(ε) = ,

где  при некоторой температуре T, зна-
чение  взято из табл. 3 при температуре T, кото-
рая составляет 3–3.5. Расхождение этих оценок,
возможно, объясняется грубостью модели и тре-
бует дополнительного рассмотрения.

Исследование влияния параметров микрострук-
туры на температурную зависимость УЭС поли-
кристалла графита. Возьмем за основу значения
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параметров ,  и  и рас-
смотрим влияние каждого из них на УЭС по от-
дельности. Варьируя эти параметры, можно оце-
нить возможные интервалы их изменения.

Как показано в [6, 20], значительной частью
УЭС является контактное сопротивление. Непо-
средственное влияние на него оказывает эффек-
тивная ширина электрических контактов между
чешуйками графита. На рис. 5 изображена теоре-
тическая относительная температурная зависи-
мость УЭС по отношению к УЭС графита при T =
= 2500 K при изменении параметра . Отме-
тим, что отношение  слабо влияет на положе-
ние минимума УЭС: минимумы всех линий 1–4
на рис. 5 примерно соответствуют эксперимен-
тальному значению минимума УЭС графита ГМЗ
при 700 К.

Как было замечено выше, в силу геометрии че-
шуек верхней границей параметра  можно
считать 1/3. Нижняя граница может приближать-
ся к нулю, однако можно заметить, что при

 характерный минимум УЭС поликри-
сталла графита начинает сглаживаться и уходить
в зону высоких температур.

Кроме сечения пятна контакта на УЭС оказы-
вают влияние вероятность подключения чешуек
и их эффективная анизометрия. На рис. 6 и 7
изображены относительные температурные зави-
симости УЭС при изменении этих параметров.

Как видно на рис. 6, изменение вероятности
подключения изменяет наклон графита, сдвигает
положение минимума, однако при любом его
значении график УЭС имеет форму, характерную
для УЭС поликристалла графита. Таким образом,
с математической точки зрения вероятность 
может изменяться от 0 до 1, однако с физической
точки зрения .

ε =/ 0.25D =3 0.25P ν = 26.2

ε/D
ε/D

ε/D

ε </ 0.1D

3P

< <30 0.33P

Заметим, что относительно небольшое увели-
чение анизометрии значительно уменьшает УЭС
и сдвигает температуру минимума в сторону бо-
лее низких температур. По наблюдаемым харак-
терным температурам минимума можно заклю-
чить, что анизометрия  составляет величину по-
рядка 16–40.

Наконец, в абсолютное значение УЭС свой
вклад вносит коэффициент на текстуру и плот-
ность , однако его изменение не приводит
к изменению характера температурной зависимо-
сти УЭС и положения его минимума.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Температурная зависимость УЭС монокри-

сталла графита в настоящее время хорошо изуче-
на [21]. Однако УЭС поликристалла графита име-
ет более сложное поведение, а именно: УЭС име-
ет характерный минимум при температуре около
700 K. Интерпретация температурной зависимо-
сти УЭС поликристалла графита обычно дается с

ν

⋅ ε( )K S

Рис. 5. Зависимость УЭС от эффективного значения
сечения контактов: 1 – , 2 – , 3 –

, 4 – .
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Рис. 6. Влияние вероятности подключения чешуек на
УЭС поликристалла графита: 1 – , 2 – ,
3 – , 4 – , 5 – .
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Рис. 7. Зависимость УЭС от анизометрии: 1 – ν = 20,
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использованием качественной характеристики ее
участков. При низкой температуре вид зависимо-
сти подобен наблюдаемой у полупроводников, и
определяется энергией активации. При высокой
температуре считается, что электрон-фононное
взаимодействие определяет металлоподобный
характер температурной зависимости. Положе-
ние минимума относят к переходной области.

Результаты использования цепочечной моде-
ли хорошо согласуются с экспериментальными
данными несмотря на то, что вычисления прове-
дены без учета температурного растрескивания
[22–24]. Однако, по-видимому, растрескивание в
искусственных графитах на основе порошка име-
ет меньшее влияние на УЭС, чем в модельной
композиции на основе природного чешуйчатого
графита [10]. Возможно, критическое значение
для необходимости учета температурного рас-
трескивания имеет средний размер чешуек.

В качестве направления дальнейших исследо-
ваний цепочечной модели можно предложить
теоретическое обоснование эмпирической фор-

мулы Кинчина  [1], так как  влияет на

УЭС в виде поправки к  (12).

ВЫВОДЫ

Проведено исследование по соответствию
УЭС графита ГМЗ и УЭС, рассчитанного по це-
почечной модели. Показано, что ее четырех пара-
метров ( , ,  и ν) достаточно для мо-
делирования УЭС графита ГМЗ на интервале
температур 300–2500 K с относительной погреш-
ностью, не превосходящей 2.9%. Улучшив оценку
параметра , можно исключить его из
“свободно изменяемых” параметров. Срезающая
функция  не является “параметром”, так как
она была получена только из соображений мате-
матической аппроксимации сумм рядов и без
изменений использована для другого материа-
ла [10].

Введение в цепочечную модель поправки на
размер блоков мозаики по правилу Маттисена не
только увеличило ее точность, но и может позво-
лить теоретически обосновать зависимость сред-
него размера блоков и температуры минимума
УЭС.
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С помощью равновесного термодинамического моделирования исследован процесс газификации
твердых топлив разного элементного состава в смесях O2/N2 и O2/CO2. Получены расчетные зави-
симости характеристик процесса (температура, выход углеродного остатка) от состава дутья и сте-
хиометрического соотношения. Добавление углекислого газа, с одной стороны, способствует кон-
версии углерода за счет увеличения концентрации газифицирующих агентов, с другой – снижает
температуру процесса из-за увеличения теплоемкости и эндотермического эффекта реакции гази-
фикации. Эффективность применения смесей O2/CO2 для газификации топлив растет с увеличени-
ем содержания углерода. Наибольший химический к.п.д. газификации кокса и каменного угля до-
стигается при начальной концентрации СО2 порядка 40–60 об. %.

Ключевые слова: газификация, диоксид углерода, уголь, биомасса, термодинамическое моделирование
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Повышение экологической эффективности
использования твердого топлива требует разви-
тия новых технологий его термохимической кон-
версии. Одной из основных проблем использова-
ния твердого топлива является неизбежное обра-
зование значительных количеств углекислого
газа [1]. Перспективы снижения выбросов СО2
(carbon capture and storage, CCS) открываются с ис-
пользованием новых угольных технологий, таких
как ТЭС с внутрицикловой газификацией (IGCC)
и переход на обогащенное кислородом дутье (oxy-
fuel) [2, 3]. При этом СО2 может быть извлечен
двумя возможными способами. Первый – удале-
ние углерода до камеры сгорания (pre-combustion),
когда генераторный газ проходит конверсию во-
дяным паром, что позволяет использовать СО для
получения дополнительного Н2, а продукты кон-
версии разделяются (абсорбционными, мембран-
ными и химическими методами [4, 5]. После это-
го обогащенный водородом газ сжигается, а СО2
концентрируется и отправляется на захоронение.
Второй способ – удаление углерода из продуктов
сгорания (post-combustion), аналогичен таковому
для традиционных систем CCS: газовая смесь
охлаждается и компримируется до условий кон-
денсации, после чего СО2 отделяется от других га-

зов и захоранивается. Упростить выделение СО2 в
варианте post-combustion можно с помощью oxyfu-
el-сжигания, когда концентрация кислорода в ду-
тье обычно выше, чем в воздухе, а роль балласта
вместо азота играет смесь продуктов сгорания –
СО2 и Н2О. Сжигание в смеси кислорода и про-
дуктов сгорания имеет лучшие экологические ха-
рактеристики по сравнению с традиционным
сжиганием в воздухе: во-первых, очевидно, что
при этом образуется меньше оксидов азота (толь-
ко топливные); во-вторых, полученные дымовые
газы могут быть очищены до высоких концентра-
ций СО2, допускающих его простую утилизацию.
Технологии сжигания в смесях с продуктами сго-
рания считаются самым технически эффектив-
ным, но при этом одним из наиболее дорогих ва-
риантов систем CCS [6, 7]. Среди других проблем,
помимо дороговизны, можно отметить требова-
ния к очистке дымовых газов от оксидов серы и
азота [8]. Исследуются комбинированные техно-
логии, например сжигание топлив с разбавлени-
ем горячими продуктами сгорания [9], использо-
вание СО2 в качестве дутьевого агента при пыле-
угольной газификации [10, 11].

В работах [12, 13] рассматривается сжигание
генераторного газа с рециркуляцией СО2 из про-

УДК 662.7



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2021

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ТВЕРДОГО ТОПЛИВА НА РАВНОВЕСНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 51

дуктов сгорания. В [14, 15] показано, что избыток
СО2 в составе рабочего тела снижает к.п.д. газо-
турбинной установки. Предлагается также ис-
пользование СО2 в качестве рабочего тела в ком-
бинированных циклах [16, 17].

При кислородной газификации угля исполь-
зование СО2 в качестве транспортной среды для
угольных частиц повышает среднюю степень
конверсии топлива [18, 19], но при этом сужается
область устойчивости факела [20]. В атмосфере
углекислого газа диффузия кислорода к области
горения замедляется, концентрация активных ча-
стиц снижается. Интенсивность тепловыделения
на фронте горения может уменьшиться на 20–
25% [21]. Для описания выгорания одиночных ча-
стиц, как правило, применяются широко исполь-
зуемые диффузионно-кинетические модели с
разными поправками на структуру приповерх-
ностного слоя, однако при высокой концентра-
ции диоксида углерода вклад отдельных реакций
может существенно изменяться [22, 23]. Измене-
ние состава среды приводит к изменению усло-
вий тепломассопереноса, которые также влияют
на поведение топливных частиц [24, 25]. В работе
[26] рассматривается задача о воспламенении
угольной частицы с более подробной детализаци-
ей химической кинетики разложения органиче-
ской массы в одномерной. Влияние концентра-
ции кислорода на профиль температуры в реакто-
ре исследовалось в [27].

Для упрощения субмоделей термохимических
превращений часто применяют равновесные тер-
модинамические модели и их сочетания с моде-
лями гетерогенной кинетики [28, 29]. В работе
[30] один из вариантов кинетико-термодинами-
ческих моделей применялся для исследования
эффективности высокотемпературной газифика-
ции угольной пыли в смесях О2/СО2: расчеты по-
казали, что высокая концентрация СО2 позволяет
эффективнее использовать теплоту сгорания топ-
лива даже при снижении температуры реакции
(из-за высокой теплоемкости СО2). В публикуе-
мой работе рассматривается процесс газифика-
ции без нагрева дутья.

МОДЕЛЬ ТЕРМОХИМИЧЕСКОГО 
РАВНОВЕСИЯ И ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ

Для исследования границ термохимической
эффективности углекислотной конверсии твер-
дых топлив было проведено термодинамическое
моделирование. Подобная модель была примене-
на в работе [31] для оценки влияния избытка во-
дяных паров на эффективность процесса газифи-
кации угля.

При газификации твердого топлива определя-
ющее значение имеют следующие брутто-реак-
ции:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

Реакция (1) моделирует процесс пиролиза: со-
став продуктов и тепловой эффект этой реакции
неоднозначно определяются исходным составом,
а зависят от условий протекания (в том числе и от
динамических характеристик, но при равновес-
ном моделировании эти параметры не учитыва-
ются). Реакции (2), (3) и (5) в сумме дают полное
сгорание углерода до диоксида углерода. При вы-
сокой концентрации диоксида углерода в началь-
ном состоянии равновесие в реакции (3) смеща-
ется в сторону продуктов, а в реакциях (5) и (7),
наоборот, – в сторону реагентов, поэтому в режи-
мах газификации с разбавлением кислорода ди-
оксидом углерода можно ожидать повышения
полноты конверсии топлива и уменьшения выхо-
да водорода.

Для газовой фазы принимается уравнение со-
стояния идеального газа, конденсированные ве-
щества образуют идеальные однокомпонентные
фазы. Тогда задача расчета химического состоя-
ния газовой фазы выглядит следующим образом [32]:

Найти

при условиях:

Здесь S – термохимическая энтропия системы,
Дж К–1; n – вектор состава системы, моль (nin –
вектор начального состава, neq – равновесный со-
став), индексы g и c относятся к газовой фазе и
конденсированным фазам соответственно; sj –

= β + β + β
+ β + β + β + β + β
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удельная мольная энтропия j-го компонента,
Дж моль–1 К–1; hj – удельная мольная энтальпия
j-го компонента, Дж моль–1; R – универсальная
газовая постоянная; σg – общее количество молей

газовой фазы, моль; A – матрица материального
баланса (матрица элементного состава компо-
нентов). Термохимические данные веществ взяты
из таблиц работы [33]. Энтальпия твердых топлив

Таблица 1. Состав топлив

Характеристика топлива Обозначение Кокс Каменный 
уголь

Бурый 
уголь Биомасса

Влажность на рабочую массу Wr, % 5 9 12 10

Зольность на сухую массу Ad, % 10 20 9 1

Выход летучих веществ на сухую беззольную массу Vdaf, % 9 30 48 85

Содержание углерода на сухую беззольную массу Cdaf, % 92 81 69.4 49.5

Содержание водорода на сухую беззольную массу Hdaf, % 2.5 3.5 4.9 6.3

Содержание кислорода на сухую беззольную массу Odaf, % 4.99 13.2 24.3 44.15

Содержание азота на сухую беззольную массу Ndaf, % 0.01 2.0 0.9 0.05

Содержание серы на сухую беззольную массу Sdaf, % 0.5 0.3 0.5 0

Рис. 1. Расчетные характеристики процесса газификации кокса в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е): адиабатиче-
ская температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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определяется через теплотворную способность и
энтальпии продуктов сгорания. Поскольку инте-
ресуют, в первую очередь, режимы газификации,
то исходное топливо отсутствует в состоянии рав-
новесия и недожог моделируется чистым углеро-
дом. В связи с этим решение не чувствительно к
удельным энтропиям исходного топлива: их зна-
чения могут быть приняты с большой степенью
произвола.

Решение задачи равновесия в принятых при-
ближениях существует и единственно, что следует
из выпуклости энтропии для таких систем [34, 35].
Для численного решения используется один из
вариантов метода оптимального спуска [34].

Индикаторами эффективности режимов явля-
ются адиабатическая температура процесса, вы-
ход твердого остатка и химический к.п.д. газифи-
кации, равный отношению теплот сгорания гене-

раторного газа и топлива, из которого он был
получен:

Здесь Qf – удельная теплотворная способность
топлива, qj – теплотворная способность j-го газо-
образного продукта, nj – равновесный выход
j-го газообразного продукта в расчете на 1 кг ис-
ходного топлива. Теплотворная способность газа
рассчитывается по основным горючим компо-
нентам: СО, Н2 и СН4. Равновесный химический
к.п.д. газификации определяется стехиометриче-
скими и температурными факторами [36]. В рабо-
те исследуются только влияние состава топлива и
отношение топливо/окислитель. Начальная тем-
пература газифицирующего агента во всех случа-
ях равна 300 К, давление – 1 атм.

+ +
η = ⋅2 2 4 4CO CO H H CH CH 100%.

f

q n q n q n
Q

Рис. 2. Расчетные характеристики процесса газификации каменного угля в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е):
адиабатическая температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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Для оценки влияния сорта топлива расчеты
проведены для четырех топлив с разным соста-
вом. Кокс – пример “идеального” топлива с вы-
соким содержанием углерода, биомасса – низко-
калорийного топлива. Для расчетов взяты кузнец-
кий каменный уголь и бурый уголь Березовского
месторождения [37]. Состав топлив приведен в
табл. 1.

Помимо состава топлива переменными пара-
метрами в расчетах являются относительный рас-
ход окислителя α (рассчитанный по отношению к
стехиометрическому расходу кислорода), кон-
центрация кислорода в дутье (от 21 до 90 об. %);
разбавители – азот (традиционные режимы) и уг-
лекислый газ (перспективные режимы).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ РАСЧЕТОВ
Равновесные характеристики процесса гази-

фикации кокса (рис. 1) в смесях O2/N2 слабо зави-

сят от концентрации кислорода: изолинии хими-
ческого к.п.д. параллельны оси абсцисс до значе-
ний α порядка 0.5. При высоких температурах ход
изолиний меняется, что связано с термической
диссоциацией продуктов сгорания (смещение
изолиний наблюдается для всех топлив). Отме-
тим, что термохимические данные для темпера-
тур выше 3000 К определялись экстраполяцией
данных [33], однако эта область параметров прак-
тически нереализуема из-за требований к мате-
риалам. Максимальный химический в смесях
O2/N2 к.п.д. равен 72% и почти не зависит от кон-
центрации кислорода. В смесях O2/CO2 макси-
мальный химический к.п.д. резко возрастает до
89% благодаря полезному использованию тепло-
ты в эндотермических реакциях газификации за
счет СО2, который в избытке присутствует в газо-
вой фазе. Область полной конверсии также сме-
щается в область меньших расходов окислителя.

Рис. 3. Расчетные характеристики процесса газификации бурого угля в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е): адиа-
батическая температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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Из-за того, что удельная молярная теплоем-
кость СО2 выше, чем у N2, а реакция газификации
имеет эндотермический эффект, адиабатическая
температура газификации кокса в условиях раз-
бавления кислорода продуктами сгорания оказы-
вается намного ниже. С увеличением концентра-
ции кислорода влияние разбавителя уменьшает-
ся, поэтому поведение характеристик в верхней
части диаграмм практически совпадает.

Похожие закономерности наблюдаются при
газификации каменного угля (рис. 2), однако из-за
меньшего содержания углерода в составе макси-
мальный химический к.п.д. в смесях O2/N2 ока-
зывается порядка 83%. Из-за меньшей теплотвор-
ной способности по сравнению с коксом темпе-
ратура газификации оказывается меньше. При
газификации в смесях O2/CO2 максимальный хи-
мический к.п.д. составляет 88% – почти на том же
уровне, что и в случае кокса.

Для бурого угля (рис. 3) максимальные значе-
ния к.п.д. в смесях O2/N2 и O2/CO2 оказываются
близки: примерно 88% для обоих разбавителей.
Топология химического к.п.д. для обоих типов
смесей довольно близка (в т.ч. максимальные
значения достигаются при одних и тех же пара-
метрах), хотя отличие температур в этой же обла-
сти параметров (α = 0.4–0.6), наоборот, оказыва-
ется наибольшим. Бурый уголь как топливо с вы-
соким выходом летучих можно газифицировать
при меньших значениях α по сравнению с камен-
ным углем в смесях O2/N2. Однако из-за его мень-
шей калорийности температура реакции недоста-
точна для эффективной утилизации теплоты в ре-
акции углерода топлива с углекислым газом,
поэтому газификация бурого угля в смесях
O2/CO2 требует немного больших значений α и
образование горючих компонентов за счет добав-
ления СО2 нивелируется добавлением окислителя.

Рис. 4. Расчетные характеристики процесса газификации биомассы в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е): адиаба-
тическая температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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Для газификации биомассы (рис. 4) наблюда-
ются те же закономерности, что и для бурого угля.
Биомасса – это топливо с самым высоким выхо-
дом летучих веществ (из рассмотренных в данной
работе), поэтому изменение состава смеси с
O2/N2 на O2/CO2 приводит к ухудшению характе-
ристик газа при низких концентрациях кислоро-
да и почти не меняет их при высоких концентра-
циях кислорода.

Максимальные значения равновесного хими-
ческого к.п.д. для разных концентраций окисли-
теля приведены на рис. 5. С увеличением выхода
летучих и уменьшением массового содержания
углерода в топливе различия между зависимостя-
ми химического к.п.д. в O2/N2 и O2/CO2 становят-
ся все менее и менее заметными (хотя и не исче-
зают). Чем выше содержание углерода в топливе,
тем больше положительный эффект от использо-
вания СО2 в качестве разбавителя: при окислении
летучих веществ бурого угля и биомассы образу-
ется достаточно газообразных окислителей для

регенерации выделяющейся при окислении теп-
лоты. Таким образом, высокоуглеродистые топ-
лива, такие как каменный уголь и кокс, оказыва-
ются наиболее подходящим топливом для гази-
фикации в смесях О2/СО2.

ВЫВОДЫ
С помощью равновесного термодинамическо-

го моделирования исследована предельная эф-
фективность процессов газификации разных сор-
тов твердого топлива в смесях O2/CO2. В отличие
от процессов газификации в смесях O2/N2, при
использовании смесей O2/CO2 стехиометриче-
ские ограничения на конверсию углерода ослаб-
ляются. Присутствующий в избытке СО2 вступает
в реакцию с углеродом, повышая выход горючих
газов, но существенно снижая температуру (на
100–200 К). Эффект от использования СО2 зави-
сит также от концентрации кислорода: при низ-
ких концентрациях кислорода температура про-

Рис. 5. Сравнение максимального химического к.п.д. газификации разных топлив в смесях O2/N2 и O2/CO2: кокс (а),
каменный уголь (б), бурый уголь (в), биомасса (г).
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цесса оказывается недостаточно высокой из-за
разбавления (при этом использование СО2, на-
оборот, снижает химический к.п.д. газификации
бурого угля и биомассы); при высоких концен-
трациях кислорода концентрация СО2 оказывает-
ся недостаточно высокой для эффективной кон-
версии углерода. В таких условиях использование
смесей О2/СО2 в качестве газифицирующего
агента оказывается благоприятным только для вы-
сокоуглеродистых топлив. Наибольший эффект
наблюдается при концентрации кислорода 50–
60 об. %. Углекислый газ может также выступать в
качестве добавки для управления температурой
процесса, например при использовании комби-
нированного дутья.
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Работа выполнена в рамках гранта Президента РФ
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Представлены данные о содержании элементов-примесей в углях и золах углей I и II продуктивных
пластов Мугунского месторождения (Иркутский угольный бассейн). Приведен минеральный со-
став изученных проб. Установлено, что концентрации Sc, Ti и Sr достигают минимальных промыш-
ленных содержаний. Предложены минералы-носители микроэлементов.
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ВВЕДЕНИЕ

В “Энергетической стратегии России на пери-
од до 2030 года”, утвержденной распоряжением
Правительства РФ от 13 ноября 2009 г. № 1715-Р,
основными задачами развития угольной отрасли
являются комплексное использование угля, отхо-
дов переработки и сопутствующих ресурсов.
Ключевыми требованиями в стратегии являются
ограничение нагрузки топливно-энергетическо-
го комплекса на окружающую среду, а также пе-
реход от продажи первичных энергетических ре-
сурсов к продаже продукции их глубокой перера-
ботки. Актуальность данной работы обусловлена
необходимостью поиска новых источников цен-
ных микроэлементов, оценкой влияния токсич-
ных элементов на окружающую среду при разра-
ботке Иркутского угольного бассейна. В данной
работе рассматриваются результаты изучения ве-
щественного состава углей Мугунского место-
рождения.

Мугунское месторождение, разрабатываемое с
1990 г. в качестве источника твердого топлива, до
сих пор недостаточно исследовано в отношении
содержания и формы нахождения ценных и ток-
сичных элементов-примесей (за исключением
редких случаев [1, 2]). Поиски попутных компо-
нентов в углях Мугунского месторождения про-
водили в период детальной разведки 1960–1965 гг.

В единичных пробах методом полуколичествен-
ного спектрального анализа были обнаружены
повышенные содержания галлия, скандия, тита-
на, кобальта и бериллия. Другие элементы, отме-
ченные в золе углей, практического интереса не
представляли.

В период доразведки площади первоочеред-
ной отработки разреза “Мугунский” Мугунского
месторождения в 1983–1991 гг. сотрудниками
“ВНИГРИуголь” методом полуколичественного
спектрального анализа были изучены содержа-
ния марганца, никеля, кобальта, хрома, ванадия,
свинца, кадмия, бериллия и фосфора, химиче-
скими анализами определены содержания мы-
шьяка (ГОСТ 10478-75) и серы (ГОСТ 8606-72) в
17 пробах. В результате проведенных работ было
установлено, что изученные токсичные элементы
характеризуются очень низкими содержаниями и
не будут представлять опасности для окружаю-
щей среды при энергетическом использовании
углей.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В данной работе проанализированы содержа-

ния микроэлементов в пробах углей пласта I, 1-й
и 2-й пачек пласта II Мугунского месторождения,
в образцах зольных отходов мугунских углей с
ТЭЦ с. Алгатуй (Тулунский район Иркутской об-

УДК 553.96:550.4
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ласти). Опробование угольных пластов проводи-
ли в карьерах бороздовым методом вкрест про-
стирания пород по макроскопически выделяе-
мым слоям – угольным литотипам согласно
ГОСТ 9815-75. Критериями для пробоотбора бы-
ли блеск, текстурные и структурные особенности,
излом и трещиноватость углей. Мощность пла-
стово-дифференциальных проб варьировала от
0.1 до 0.3 м. Содержания элементов-примесей
изучены в 30 пробах угля и 22 пробах зольных от-
ходов, микрозондовые исследования проведены
по восьми штуфам-брикетам.

Содержания редких и редкоземельных эле-
ментов в углях и в золах углей определяли мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно-связан-
ной плазмой (ICP-MS) в ЦКП “Аналитический
центр” ИГ КарНЦ РАН (аналитик А.С. Парамонов)
на квадрупольном масс-спектрометре (X-SERIES 2
ThermoScientific) по методике [3]. Концентрации
изученных элементов-примесей были сопостав-
лены с угольными и зольными кларками для
бурых углей, вычисленными М.П. Кетрис и
Я.Э. Юдовичем [4], и фоновыми содержаниями
микроэлементов в углях [7].

Морфологические и химические особенности
минералов-включений в углях изучались в ан-
шлиф-брикетах, изготовленных по ГОСТ Р
55662-2-2013 (ИСО 7404-3:2009). Микроскопиче-
ские исследования проводились с использова-
нием сканирующего электронного микроскопа
VEGA Tescan LMU II с системами энергодиспер-
сионного микроанализа INCA ENERGY 450/XT с
безазотным детектором X-Act ADD и волнодиспер-
сионного микроанализа INCA WAVE 700 OXFORD
InstrumetntsAnalytical (ЦКП “Геонаука”, Институт
геологии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН, аналитик
Е.М. Тропников). Зольность угольных проб опре-
деляли по ГОСТ Р 55661-2013.

Геологическая характеристика района и место-
рождения. Район Мугунского месторождения уг-
ля находится в пределах северо-западной части
Иркутского угленосного бассейна, занимает юж-
ную часть Тулунского бассейна. Основная пло-
щадь месторождения (центральная и западная ча-
сти) приурочена к крупной неправильной эрози-
онно-тектонической котловине в палеозойских
осадочных породах, вытянутой в северо-восточ-
ном направлении (рис. 1). Месторождение харак-
теризуется весьма простым геологическим строе-
нием, пологим залеганием угольных слоев [2].

Наряду с осадочными породами доюрского
возраста в районе Мугунского месторождения
широко распространены изверженные породы
триасового возраста, представленные траппами
долеритов, залегающими в виде силлов. Мощ-
ность трапповых тел достигает 250 м [6].

Промышленная угленосность Мугунского ме-
сторождения связана с “горизонтом рабочих пла-

стов” черемховской свиты нижней-средней юры,
которая включает все пласты, имеющие промыш-
ленное значение [2]. Наиболее перспективным и
отрабатываемым на данный момент является
пласт I – самый мощный и выдержанный рабо-
чий пласт Мугунского месторождения. Глубина
его залегания колеблется от 1.0 до 78.4 м, средняя
мощность составляет 16.0 м. Пласт II – второй по
выдержанности, его средняя мощность достигает
2.8 м. Угли месторождения сложены преимуще-
ственно мацералами группы витринита, по веще-
ственно-петрографической классификации, от-
носятся к гелитам [7].

Угли низкосернистые, содержания общей се-
ры варьируют от 0.54 до 1.30%, сравнительно не-
большие площади содержат угли с повышенной
сернистостью (более 3%). По своим генетиче-
ским и технологическим параметрам угли место-
рождения относятся к бурым, подгруппы 3БВ [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Зольность изученных образцов в сухом состоя-
нии топлива (Ad) изменяется от 2.9 до 43.0 вес. %.

Состав минеральной компоненты углей пла-
ста I представлен карбонатными минералами,
сульфатами Ca, редко встречаются циркон, халь-
копирит, барит (рис. 2). Барит в качестве приме-
сей содержит до 2.16% Sr.

Для минеральной составляющей углей 1-й пач-
ки пласта II характерно преобладание каолинита,
слюды. Акцессорные минералы представлены
апатитом, монацитом, цирконом, пиритом, сфа-
леритом и рутилом. Монацит является концен-
тратором РЗЭ и содержит (%): La – от 0.39 до 7.32;
Ce – от 0.62 до 12.72 ; Nd – от 0.23 до 3.54 (по дан-
ным четырех изученных проб). Кристаллы цир-
кона имеют размеры до 20 мкм, характеризуются
хорошо выраженными гранями, содержат в каче-
стве примеси Hf (от 0.24 до 1.18%). Аналогичный
по форме и составу циркон обнаружен в тон-
штейне и в золе углей Азейского месторождения
(Иркутский угольный бассейн) [8]. Достаточная
распространенность цирконов в природно-окис-
ленном угле ранее была отмечена Z. Yan, G. Liu
и др. [9].

Помимо широко распространенного пирита
сульфидная минерализация углей Мугунского
месторождения представлена также халькопири-
том и сфалеритом, присутствие которых явно
указывает на эпигенетический гидротермальный
тип минерализации [10]. Пирит представлен раз-
нообразной, чаще неправильной, формой, имеет
размеры от 5 до 100 мкм, иногда замещает зерна
кварца, содержит до 3.84% примеси Cu. В составе
сфалерита (по данным семи включений) в каче-
стве примесей присутствует Fe, содержания кото-
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Рис. 1. Схематическая геологическая карта Мугунского месторождения [2]: 1 – присаянская свита (J2ps) – сложена ар-
козовыми песчаниками, конгломератами, алевролитами; 2 – черемховская свита (J1-2cr) – доминируют песчаники, в
меньшей мере алевролиты, аргиллиты и угли; 3 – заларинская свита (J1zl) – сложена комплексом делювиально-про-
лювиальных отложений (глинами, песчаниками, брекчиями, редко конгломератами); 4 – угольные пласты; 5 – трап-
пы (νβТ1k) – долериты; 6 – ордовикские отложения (Ois) – песчаники, алевролиты, аргиллиты; 7 – граница карьерных
полей; звездочкой обозначено местоположение района.
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рого лежат в пределах от 0.66 до 1.32%, для еди-
ничных зерен характерно до 0.5% Pb и 0.6% Cd.

Состав минеральной компоненты углей пласта
II пачки 2 представлен преимущественно карбо-
натами, редко преобладает кварц, в меньшей сте-
пени присутствуют пирит, оксигидроксиды Fe,
Al. Встречены ильменит (одно включение) и ру-
тил (четыре включения), размеры минералов до-
стигают 5 мкм, зерна их обычно округлой, углова-
той формы. В виде изоморфных примесей в рути-
ле присутствуют Mn – 0.37% и Fe – 0.35%.

Содержания элементов-примесей в изученных
образцах углей и золы приведены в сравнении с
угольными и зольными кларками для бурых углей
[4] и фоновыми содержаниями элементов-при-
месей в углях [5] (табл. 1).

Катионогенные элементы-литофилы пред-
ставлены Li, Rb, Cs, Tl, Sr, Ba. Средние содержа-
ния Li в углях более чем в 4 раза превосходят
угольный кларк. Угли Мугунского месторожде-
ния обеднены Rb, Cs, Ba, Tl. Содержания Sr ко-
леблются от 77 до 172 г/т, при средних значениях
112 г/т. Среднее содержание стронция в золе со-
ставляет 966 г/т, что в 1.4 раза превышает предло-
женное в [11] минимальное промышленное со-
держание элемента в золе.

Катионо- и анионообразующие литофилы с
постоянной валентностью представлены Be, Sc,
R3Э, Ga. Содержания Be и Ga незначительно
превышают угольный кларк, что подтверждает
данные, полученные в период детальной развед-
ки в 1960–1965 гг. Однако содержания скандия в
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Рис. 2. Минеральные включения в углях Мугунского месторождения, изображения в режиме упруго-отраженных
электронов (BSE): а - барит (пласт I); б – зерна монацита в глинистом веществе (1 пачка пласта II); в – ильменит, рутил
(2 пачка пласта II); г – циркон (пласт I), д – циркон, плагиоклаз (1 пачка пласта II); е – халькопирит с включением
кварца (пласт I); ж – “фрамбоиды” пирита (1 пачка пласта II); з – сфалерит (1 пачка пласта II). Условные обозначения:
ba – барит; mz – монацит; kl – каолинит; q – кварц; il – ильменит; r – рутил; or – ортоклаз; ap – апатит; zr – циркон;
pl – плагиоклаз; chp – халькопирит, py – пирит, spl – сфалерит.
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углях сопоставимы со средними содержаниями
этого элемента в коренных месторождениях и до-
стигают минимальных промышленных содержа-
ний [11]. Концентрация Be, Sc и Ga в золах углей
на околокларковом уровне.

Тяжелые лантаноиды представлены Y, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. Средние содержания Gd,
Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu не превышают угольный
кларк. Исключение составляют угли 1-й пачки II
пласта, в которых содержания тяжелых лантанои-
дов в 2–3 раза превосходят угольный кларк.

Легкие лантаноиды представлены La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu. Средние содержания легких лантано-
идов в углях пласта I близки, либо незначительно
превышают угольный кларк. Для углей 1-й и
2-й пачек II пласта характерны повышенные
концентрации La, Ce и Nd. Схожие результаты
приведены И.М. Щадовым [1], который сообща-
ет о содержании La в количестве 5 г/т в угольных
разрезах “Азейский” и “Мугунский”. Наиболее
обогащены РЗЭ элементами угли 1 пачки II пла-
ста, а также высокозольная проба (Ad = 43.0%)
I пласта. Концентрации La и Y в золе незначи-
тельно превосходят зольный кларк.

Катионо- и анионообразующие элементы-ли-
тофилы с переменной валентностью представле-
ны Ti, Zr, Hf, Th, Sn, V, Nb, Ta, Mo, W, U. Около-
кларковые содержания характерны для W, U, V,
Mo, Nb. Концентрации Ti в углях и золах углей
достигают минимальных промышленных содер-

жаний, предложенных [11]. Установлены повы-
шенные средние содержания Zr, Hf, Th, Sn и Ta в
исследуемых углях. В углях I пласта содержания
Zr достигают 145 г/т (при угольном кларке 35 г/т),
Hf – 3.9 г/т (при угольном кларке 1.2 г/т), Th –
25.7 г/т (при угольном кларке 3.3 г/т), Sn содер-
жится до 8.70 г/т (при угольном кларке 0.79 г/т),
Ta – 1.71 г/т (при угольном кларке 0.26 г/т).

Неметаллы-сульфофилы представлены As, Sb,
Te. Содержания перечисленных элементов в уг-
лях и золе угля ниже кларка.

Элементы-сидерофилы представлены Cr, Mn,
Co, Ni. Для Cr и Mn характерны околокларковые
содержания в углях. Концентрации Co в углях
пласта II более чем в 2 раза превышающие уголь-
ный кларк. Концентрации Mn в золах углей пре-
вышают зольный кларк более чем в 2 раза.

Значимый линейный коэффициент корреля-
ции Пирсона – r (при P = 0.95, n = 30), выявлен
между содержанием W, Cs, Mo в углях и зольно-
стью (r составляет 0.78, 0.78 и 0.80 соответ-
ственно).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Известно, что образование ценных компонен-

тов, связанных с угленосными формациями, мо-
жет быть сингенетическим или эпигенетическим.
Во время образования Иркутской угленосной
формации основными сингенетическими источ-
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никами поступления материала выступали Во-
сточный Саян, Верхоленская древняя возвышен-
ность и Прибалтийское нагорье [12]. Эпигенети-
ческое накопление элементов-примесей в углях
происходит за счет концентрации элементов на
восстановительных, окислительных и сорбцион-
ных барьерах, а также за счет гидротермальной
деятельности [5].

Носителем лития, скорее всего, выступали
глинистые минералы, также вероятными источ-
никами элемента могли служить литийсодержа-
щие рассолы Иркутского артезианского бассейна
[13]. Y. Sun, J. Yang, C. Zhao [14] предложили в ка-
честве минимально промышленного содержания
Li в угле принять 80 г/т, экономически рентабель-
ного – 120 г/т. В изученном высокозольном об-
разце концентрации Li достигают 169 г/т.

Наиболее обогащены Tl, Sr, Ba угли пласта I,
что, вероятно, связано с преобладающим карбо-
натным и сульфатным составом их минеральной
части. Кроме того, в составе барита (пласта I) от-
мечено 2.56% оксида стронция. Согласно [15],
минеральной формой скандия в углях, концен-
трации которого в изученных пробах значительно
превышают угольный кларк, могут выступать
циркон, фосфаты, карбонаты и глинистое веще-
ство, а также элемент может концентрироваться в
ОВ угля.

Вероятными носителями лантаноидов в углях
выступают акцессорные минералы (монацит,
циркон), глинистые минералы и органическое
вещество [15]. Для углей Мугунского месторож-
дения характерны минеральные включения цир-
кона, апатита. В образцах 1-й пачки II пласта об-
наружен монацит, который содержит до 12.72%
Ce, 7.32% La, 3.54% Nd. Можно предположить,
что он выступает вероятным источником легких
РЗЭ. В углях Азейского месторождения (Иркут-
ский угольный бассейн), согласно С.С. Ильенок
и С.И. Арбузову [16], РЗЭ склонны концентриро-
ваться в пирокластическом материале.

Титан, вероятнее всего, концентрируется в
ильмените и рутиле. В единичных пробах кон-
центрации U в 3 раза превышают угольный
кларк; локальные промышленно значимые кон-
центрации урана ранее были отмечены в Черем-
ховском месторождении Иркутского угольного
бассейна [17]. Повышенные содержания Zr, Hf,
Th, Sn и Ta в углях явно связаны с минеральным
веществом в углях. Так, в углях I и II пластов об-
наружили в качестве акцессорных минералов
циркон и апатит. Кроме того, в Иркутской обла-
сти находится ряд перспективных месторожде-
ний редких металлов [13]. Согласно карте геохи-
мического районирования Иркутской области,
изучаемая область относится к Восточно-сибир-
ской литофильно–халькофильной геохимиче-

ской провинции, Предсаянской литофильной
области [18].

Минералами-концентраторами Cu, Zn, Pb вы-
ступают сульфиды, причем помимо широко рас-
пространенного в углях пирита присутствуют
халькопирит и сфалерит.

К токсичным при сжигании твердого топлива
элементам для атмосферы, воды и почвы отно-
сятся сера, ртуть, мышьяк, бериллий и фтор при
концентрациях 1–0.5; 300; 50 и 500 г/т в угле соот-
ветственно [19]. D.J. Swaine [20] предлагает к ток-
сичным также относить селен и кадмий. Потен-
циально опасными считаются свинец, ванадий,
никель, хром и марганец при концентрациях 50;
100; 100; 100 и 1000 г/т в угле соответственно [19].
Согласно полученным данным исследованных
интервалов промышленных пластов углей, ни в
одной из проанализированных проб количество
определенных токсичных и потенциально ток-
сичных элементов не достигает опасных концен-
траций.

На основании изложенных данных можно сде-
лать выводы относительно концентраций и неко-
торых генетических особенностей элементов-
примесей в углях Мугунского месторождения:
минимально промышленных содержаний, пред-
ложенных в [11], достигают Sr, Sc и Ti в углях и Sr,
Ti в золах углей; литий аккумулируется в неорга-
ническом веществе углей; его источником, веро-
ятно, выступают глинистые минералы, содержа-
ния Li в углях и золе достигают минимально про-
мышленных содержаний, предложенных в [14].
Угли 1-й пачки пласта II обогащены РЗЭ, но сум-
ма La, Y, Yb, Ce и Sc не превышает 80.7 г/т. РЗЭ
концентрируются в минералах-фосфатах (апатит,
монацит) и силикатах. Высокие концентрации
элементов-литофилов с переменной валентно-
стью (Zr до 144 г/т, Th до 25 г/т, Ta до 2 г/т,) веро-
ятнее всего, связаны с циркониевой минерали-
зацией. Содержания Zn, Ag и Pb до 6 раз пре-
вышают кларковые значения; перечисленные
металлы-сульфофилы концентрируются в суль-
фидах. 

Таким образом, в связи с низкими содержания-
ми токсичных элементов угли не представляют
экологической опасности для окружающей среды.
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Представлены результаты исследований контроля качества твердого топлива по спектрометрии
нейтронного гамма-излучения неупругого рассеяния быстрых нейтронов на углероде и радиацион-
ного захвата тепловых нейтронов золообразующими элементами. Установлены тесные корреляци-
онные связи между различными качественными характеристиками (теплота сгорания, содержание
углерода, зольность). Выявлен инверсионный знакопеременный характер зависимости чувстви-
тельности к теплоте сгорания от толщины слоя угля. Определены граничные значения толщины
слоя, при которых обеспечиваются максимальная и минимальная чувствительности. Оптимизиро-
ваны результаты измерений интенсивности гамма-излучения в области аналитической линии угле-
рода (~4.43 МэВ), обеспечивающие удовлетворительную чувствительность к теплоте сгорания и
минимальное возмущающее влияние переменной насыпной плотности угля.

Ключевые слова: контроль теплоты сгорания, нейтронное гамма-излучение, содержание углерода,
зольность угля, чувствительность, неупругое рассеяние нейтронов
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ВВЕДЕНИЕ

Важнейшей качественной характеристикой
твердого топлива является теплотворная способ-
ность, определяющая его потребительские свой-
ства. Известны химические способы определения
теплоты сгорания топлива, основанные на ее рас-
чете по данным элементарного анализа. Эти рас-
четные способы (формулы Дюлонга, Шустера,
Менделеева) предусматривают наличие инфор-
мационных знаний не только о содержании ос-
новных тепловыделяющих элементов, но и при-
роды химических соединений, в которых эти эле-
менты присутствуют. Наиболее универсальной и
точной признается расчет теплоты сгорания по
формуле Менделеева с учетом данных о содержа-
нии в топливе углерода, водорода, кислорода и
серы [1]. Однако этот расчетный способ, предусмат-
ривающий поэлементный анализ исследуемого топ-
лива, весьма трудоемок и малопроизводителен.

Наибольшую распространенность для оценки
теплотворной способности топлива получил
стандартный калориметрический способ, заклю-
чающийся в сжигании аналитической навески
топлива в калориметрической бомбе в атмосфере
сжатого кислорода и определении калорийности
топлива по изменению температуры воды в кало-
метрическом сосуде. Способ характеризуется вы-
сокой трудоемкостью, низкой представительно-
стью и деструктивностью, что ограничивает его
применение для массового и оперативного кон-
троля калорийности твердого топлива в процессе
его добычи и переработки.

В этой связи актуальность приобретает разра-
ботка инструментальных методов, позволяющих
оценивать теплоту сгорания в неподготовленной
массе твердого топлива. Широкое распростране-
ние в практике инструментального контроля каче-
ства твердого топлива получили радиоизотопные
ядерно-физические методы, основанные на ис-

УДК 550.83



68

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2021

ПАК и др.

пользовании различных эффектов взаимодействия
гамма- и нейтронного излучений с веществом [2, 3].

Калорийность твердого топлива можно кос-
венно оценивать с помощью радиоизотопных
гамма-методов, позволяющих получать инфор-
мацию о сумме минеральных компонентов (золь-
ности), полагая при этом, что между зольностью
угля и его теплотворной способностью существу-
ет достаточная взаимосвязь [3].Точность оценки
калорийности углей в целом зависит не только от
тесноты взаимосвязи между теплотой сгорания и
зольностью, но и от степени корреляции между
зольностью угля и измеряемыми интегральными
характеристиками анализируемого вещества (эф-
фективным атомным номером и насыпной плот-
ностью). Имеющееся разнообразие модифика-
ций гамма-методов методически связано с энер-
гией первичного гамма-излучения, природой
регистрируемого вторичного излучения (рассе-
янного, рентгеновского флуоресцентного, ослаб-
ленного) и геометрией измерения (расположение
источник – детектор – объект контроля).

В целом оценивая возможности инструменталь-
ных гамма-методов для определения теплотворной
способности твердого топлива, можно утверждать,
что существующие модификации гамма-методов
являются косвенными методами, показания кото-
рых зависят не только от теплоты сгорания, но и от
вариаций химического состава топлива и его плот-
ности.

К более прямым способам следует отнести те,
которые используют инструментальные сигналы
об элементах, непосредственно влияющих на
теплоту сгорания твердого топлива. Такими ин-
дикаторными элементами служат углерод и водо-
род, являющиеся основными тепловыделяющи-
ми элементами в углях.

ФИЗИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ 
НЕЙТРОННОГО КОНТРОЛЯ

На основе анализа современного состояния
физических методов для контроля качества углей,
в том числе теплотворной способности, сделан
вывод о том, что наиболее перспективным для
представительного контроля теплоты сгорания

угля в больших массах являются способы, осно-
ванные на использовании инструментальных
сигналов, несущих информацию о содержании
углерода и золообразующих элементов. Расчет-
ные оценки теплоты сгорания по формуле Мен-
делеева с учетом данных калориметрического
анализа показывают, что водород в сравнении с
углеродом вносит меньший вклад в теплоту сго-
рания топлива [4]. Отношение долевых вкладов
водорода и углерода в теплоту сгорания углей раз-
личных месторождений (Донбасс, Караганда,
Кузбасс) варьирует в пределах 0.21–0.26. Таким
образом, сравнительно невысокий вклад водоро-
да в теплоту сгорания угля и наличие водорода не
только в горючей массе, но и минеральной части
угля не способствуют устойчивой связи между со-
держанием водорода и теплотой сгорания топли-
ва, а следовательно, затрудняет получение одно-
значного инструментального сигнала о водороде
как носителя калорийности топлива. Приведен-
ные доводы актуализируют задачу – исследовать
аппаратурно-методические возможности спек-
трометрии нейтронного гамма-излучения не-
упругого рассеяния быстрых нейтронов ядрами
углерода и радиационного захвата тепловых ней-
тронов ядрами золообразующих элементов для
представительного контроля теплоты сгорания
угля с удовлетворительной чувствительностью и
точностью.

На примере экибастузских углей были иссле-
дованы корреляционные зависимости между ка-
чественными характеристиками углей: теплотой
сгорания QH, зольностью Ad и содержанием угле-
рода Cd (табл. 1). Выявлена достаточно тесная
взаимосвязь между низшей теплотой сгорания и
содержанием углерода. Незначительная часть уг-
лерода (менее 1%) находится в минеральной ча-
сти углей в виде сидерита (FeCO3) и кальцита
(CaCO3). Таким образом, высокий коэффициент
корреляции (0.98) между теплотой сгорания и со-
держанием углерода позволяет оценивать кало-
рийность топлива по содержанию углерода.
Впервые содержание углерода в пробах угля мас-
сой 300–400 г определялось методом неупругого
рассеяния быстрых нейтронов на ядрах углерода.
При использовании в качестве источника генера-
тора нейтронов с выходом 108 н/с обеспечен ана-
лиз углерода с погрешностью около 1%. Возмож-
ность оценки теплоты сгорания угля по инстру-
ментальному сигналу от углерода реализована на
примере анализа частично подготовленных проб
[3]. Методике свойственны невысокая чувстви-
тельность к теплоте сгорания и восприимчивость
к вариации насыпной плотности и вещественно-
го состава топлива. Теплотворную способность
угля и его зольность можно оценивать с помощью
нейтронного метода, использующего наведенную
радиоактивность азота-16, возникающего за счет

Таблица 1. Результаты статистической обработки дан-
ных экибастузских углей

Показатель QH · 107, Дж/кг Ad, % Cd, %

Минимальные значения 1.41 19.8 38.2
Максимальные значения 2.63 51.4 67.1

Парные коэффициенты корреляции
QH –0.95 +0.98

Ad –0.95 – –0.95

Cd +0.98 –0.95 –
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кислорода по реакции О16(n, р) N16 [5]. Способ ха-
рактеризуется низкой точностью в силу слабой
зависимости между содержанием кислорода в уг-
ле и его теплотворной способностью.

В настоящей статье предложен новый научно-
методический подход, заключающийся в ком-
плексном использовании инструментальных сиг-
налов не только от углерода, но и от золообразую-
щих элементов. Золообразующая масса угля
снижает теплоту сгорания топлива за счет умень-
шения доли горючих компонентов и увеличения
расхода тепла на нагрев и плавление минераль-
ной массы топлива. Тесная обратная зависимость
между теплотой сгорания топлива и его зольно-
стью подтверждает вышесказанное (табл. 1).

Основные элементы, слагающие органиче-
скую (углерод, водород) и минеральную (алюми-
ний, кремний, сера, кальций, железо) части угля,
имеют различные нейтронно-физические харак-
теристики (табл. 2). Неупругое рассеяние быст-
рых нейтронов на ядрах углерода сопровождается
испусканием гамма-излучения с энергией 4.43 МэВ.
При неупругом рассеянии нейтронов на ядрах зо-
лообразующих элементов возникает гамма-излу-
чение в энергетическом диапазоне (0.84–3.73) МэВ.
Различие составных компонентов угля в энергии
гамма-излучения неупругого рассеяния быстрых
нейтронов позволяет дифференцировать углерод
и золообразующие элементы по энергии ней-
тронного гамма-излучения. Такой дифференци-
рованный подход использован для определения
зольности угля по соотношению углерод/кисло-
род с инструментальной поправкой на концен-
трацию углерода в минеральной массе [6].

Радиационный захват тепловых нейтронов яд-
рами золообразующих элементов сопровождает-
ся испусканием гамма-излучения с энергией от
4.93 МэВ (кремний) до 7.72 МэВ (алюминий)
(табл. 2). Макроскопическое сечение радиацион-
ного захвата тепловы нейтронов ядрами углерода

ничтожно мало. Поэтому спектр гамма-излуче-
ния радиационного захвата тепловых нейтронов в
энергетическом интервале выше 4.93 МэВ связан
преимущественно с золообразующими элемента-
ми. Таким образом, прямая зависимость теплоты
сгорания от содержания углерода и обратная – от
зольности топлива положены в основу спектро-
метрии нейтронного гамма-излучения для опти-
мизации инструментальных сигналов от углерода
и золообразующих элементов с целью повыше-
ния точности и чувствительности определения
теплоты сгорания крупнодисперсного угля пере-
менной плотности.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Рассмотрен методический подход комплекс-
ного учета разнонаправленных нейтронных взаи-
модействий с углеродом и золообразующими эле-
ментами и оптимизации параметров контроля,
обеспечивающих возможность оценки теплоты
сгорания крупнодисперсного угля в условиях пе-
ременной насыпной плотности.

Экспериментальные исследования выполне-
ны с помощью Po-Be-источника быстрых нейтро-
нов мощностью ∼107 н/с и гамма-спектрометра
на основе сцинтилляционного детектора NaJ(Tl).
Между источником нейтронов и детектором гам-
ма-излучения размещается защитный конус,
ослабляющий гамма-излучение источника. Для
защиты от тепловых нейтронов детектор окружен
борсодержащим кожухом. Анализируемое топли-
во размещается в цилиндрической кювете диа-
метром 75 см, высотой 45 см с кольцевым зазо-
ром. Энергетическое распределение нейтронного
гамма-излучения регистрировалось многока-
нальным амплитудным анализатором АИ-1024.
Объектом исследования служил экибастузский
уголь крупностью 0–100 мм. Анализ нейтронных
гамма-спектров показал, что ввиду сложности

Таблица 2. Нейтронно-физические характеристики

Элемент

Неупругое рассеяние быстрых нейтронов Радиационный захват тепловых нейтронов

макроскопическое 
сечение, 10–2 см2/г

энергия, МэВ
макроскопическое 
сечение, 10–2 см2/г

энергия, МэВ

Органическая (горючая) часть

C 0.15 4.43 – –
H – – 19.9 2.23

Минеральная (золообразующая) часть

Al 1.60 2.21 0.12 7.73
Si 1.72 1.78 0.17 4.96
S 1.10 2.24 0.24 5.44
Ca 0.65 3.73 0.11 6.44
Fe 1.55 0.84 0.71 7.64
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аппаратурной функции применяемого гамма-
спектрометра аналитическая линия неупругого
рассеяния быстрых нейтронов ядрами углерода
(–4.43 МэВ) выделяется на фоне непрерывного
комптоновского распределения высокоэнергети-
ческого гамма-излучения радиационного захвата
тепловых нейтронов ядрами золообразующих
элементов. Из этого следует, что в области анали-
тической линии углерода (∼4.43 МэВ) – инстру-
ментального сигнала от углерода присутствует
определенная часть гамма-квантов, обусловлен-
ных комптоновским рассеянием захватного гам-
ма-излучения золообразующих элементов с энер-
гией 4.96–7.73 МэВ, которая зависит не только от
зольности угля, но и от насыпной плотности.
Установлено, что в зависимости от размеров про-
бы угля (в данном случае толщины слоя) энерге-
тическое распределение нейтронного гамма-из-
лучения деформируется. Деформация происхо-
дит в силу того, что на процессы замедления
быстрых нейтронов и поглощения тепловых ней-
тронов заметное влияние оказывают размеры
объекта контроля. Неупругое рассеяние быстрых
нейтронов и радиационный захват тепловых ней-
тронов, имеющие разнонаправленный характер,
находятся в конкуренции в зависимости от раз-
меров исследуемого объекта. Каким образом
учесть вклад захватного гамма-излучения золооб-
разующих элементов в области аналитической
линии углерода и добиться достаточной чувстви-
тельности к теплоте сгорания? Как минимизиро-
вать дестабилизирующее влияние переменной
насыпной плотности? Для решения поставлен-
ных задач экспериментально на образцах топлива

с известными значениями теплоты сгорания из-
меряли интенсивности гамма-излучения в обла-
сти аналитической линии углерода (~4.43 МэВ) и
оценивали чувствительность как относительное
(в %) приращение интенсивности гамма-излуче-
ния в энергетическом интервале (4.2–4.6) МэВ
при изменении теплоты сгорания на 106 Дж/кг.
Последовательно выполняя такие измерения при
разной толщине слоя угля (от 5 до 40 см), находи-
ли значение чувствительности к теплоте сгора-
ния. Экспериментально установленная зависи-
мость чувствительности к теплоте сгорания от
толщины слоя угля Н носит сложный инверсион-
но-знакопеременный характер (рис. 1). В диапа-
зоне небольших толщин от 5 до 18 см значение
чувствительности имеет положительный знак,
означающий, что с повышением теплоты сгора-
ния (увеличением содержания углерода) интен-
сивность гамма-излучения в области линии угле-
рода МэВ растет. Область инверсии (при Н ≈ 10 см)
обусловлена преобладающей ролью неупругого
рассеяния быстрых нейтронов ядрами углерода.
С увеличением толщины слоя происходит сниже-
ние чувствительности, вызванное ростом вклада
захватного гамма-излучения золообразующих
элементов в области аналитической линии угле-
рода. Природа возникновения области нулевой
чувствительности (при Н ≈ 18 см) объясняется
компенсирующим действием разнонаправлен-
ных процессов. Например, с повышением тепло-
ты сгорания топлива (увеличением содержания
углерода) увеличение плотности ядер углерода
компенсируется снижением плотности потока
быстрых нейтронов за счет повышения замедляю-
щей способности топлива, а снижение плотности
ядер золообразующих элементов компенсируется
ростом плотности потока тепловых нейтронов.

Область отрицательной чувствительности к
теплоте сгорания топлива свидетельствует о том,
что при повышенной толщине слоя (Н > 18 см),
что больше длины замедления быстрых нейтро-
нов в угле (∼16 см), плотность потока тепловых
нейтронов значительно выше плотности потока
быстрых нейтронов с энергией, превышающей
порог неупругого рассеяния на углероде (∼4.8 МэВ).
Такая трансформация плотности потока нейтро-
нов усиливает вклад захватного гамма-излучения
в углеродной части спектра. Это приводит к зако-
номерному росту общей интенсивности реги-
стрируемого гамма-излучения в углеродном ка-
нале (4.2–4.6 МэВ) с повышением зольности
(снижением теплоты сгорания).

Граничные значения толщины слоя, вытекаю-
щие из зависимости чувствительности к теплоте
сгорания, приняты следующими: толщина слоя,
при которой чувствительность S к теплоте сгора-
ния близка к нулю – Н0; толщина слоя, при кото-
рой S имеет максимальное положительное значе-
ние – Н1; толщина слоя, при которой S прини-

Рис. 1. Зависимость чувствительности к теплоте сго-
рания от толщины слоя угля.
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мает максимальное отрицательное значение,
близкое к насыщению – Н2. Измеренные при Н0
интенсивности гамма-излучения в области ана-
литической линии углерода слабо дифференци-
рованы от теплоты сгорания, измеренные интен-
сивности при Н1 дифференцированы с положи-
тельной чувствительностью к теплоте сгорания, а
измеренные интенсивности при Н2 дифференци-
рованы с отрицательной чувствительностью к
теплоте сгорания. Знакопеременный характер за-
висимости чувствительности к теплоте сгорания
от толщины слоя [7] и тесная корреляция между
теплотой сгорания и содержанием углерода поз-
воляют оптимизировать параметры способа с
точки зрения максимальной чувствительности к
теплоте сгорания и минимизации погрешности в
условиях переменной насыпной плотности. Оп-
тимизационные исследования выполнены на
угольных пробах, где теплота сгорания менялась в
диапазоне (1.4–2.4) ⋅ 107 Дж/кг, а насыпная плот-
ность варьировала в интервале 0.86–1.11 г/см3 за
счет вариации гранулометрического состава.
Последовательно при найденных граничных зна-
чениях толщины Н1, Н0, Н2 измеряли интенсив-
ности гамма-излучения N1, N0, N2 в области угле-
родного сигнала. Обработкой результатов иссле-
дований 16 проб угля с изменяющейся теплотой
сгорания и насыпной плотностью найдены опти-
мальные алгоритмы, связывающие измеренные
инструментальные сигналы N1, N0, N2 c тепло-
той сгорания: ; Ψ2 =

= ; .

В табл. 3 представлены основные метрологи-
ческие характеристики указанных модификаций
способов:  – чувствительность способа к теплоте
сгорания – относительное приращение аналитиче-
ского параметра ( ) при единичном (106 Дж/кг) из-
менении теплоты сгорания;  – чувствитель-
ность способа к насыпной плотности топлива –
относительное приращение аналитического па-
раметра ( ) при изменении плотности на 1 отн. %.
Нетрудно представить, что величина отношения

 характеризует погрешность определения
теплоты сгорания при вариации насыпной плот-
ности угля на 1 отн. %. Анализ полученных мет-
рологических данных показывает, что оптимизи-
рованный выбор модификации способа следует
осуществлять с точки зрения максимальной чув-
ствительности к определяемому параметру (теп-
лоте сгорания) и минимальной чувствительности
к мешающему параметру (насыпной плотности),
обеспечивающих минимальную погрешность
определения теплотворной способности угля в
условиях переменной насыпной плотности. Мо-
дификации Ψ1 и Ψ2, использующие разностно-
нормированное отношение измеренных интен-

Ψ = − −1 1 0 2 0( )/( )N N N N

−1 2 0( )/N N N Ψ = 1
3 0

2

/N N
N

QS

Ψ
ρS

Ψ

ρ/ QS S

сивностей гамма-излучения, несмотря на не-
сколько повышенные значения чувствительно-
сти  к теплоте сгорания, в большей степени
подвержены возмущающему действию перемен-
ной плотности. Двойное нормирование изме-
ренных инструментальных сигналов в модифика-
ции Ψ3 позволяет минимизировать влияние пере-
менной плотности, что обеспечивает наилучшую
точность оценки калорийности топлива. Это под-
тверждается минимальным влиянием перемен-
ной насыпной плотности на показания способа и
удовлетворительной чувствительностью к тепло-
те сгорания (рис. 2).

В процессе лабораторных испытаний предло-
женной оптимальной модификации способа Ψ3
на экибастузских углях переменного грануломет-
рического состава достигнута удовлетворитель-
ная точность измерения теплотворной способно-
сти. Среднее квадратическое отклонение резуль-

QS

Таблица 3. Метрологические характеристики измере-
ния теплоты сгорания

Модифи-
кация

, %/106, 
Дж/кг

, %/отн. % , 104 Дж/кг

5.21 0.34 6.54

4.91 0.31 6.33

4.53 0.25 5.52

QS
ρS ρ

Q

S
S

Ψ1

Ψ2

Ψ3

Рис. 2. Зависимости показаний способа Ψ3 от тепло-
ты сгорания (1) и насыпной плотности (2).
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татов инструментального и калориметрического
анализов составило 5.4 · 105 Дж/кг.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика инструментального
контроля теплоты сгорания твердого топлива, ос-
нованная на спектрометрии нейтронного гамма-
излучения неупругого рассеяния быстрых ней-
тронов углеродом и радиационного захвата теп-
ловых нейтронов золообразующими элементами.
Установлен инверсионный знакопеременный ха-
рактер зависимости чувствительности к теплоте
сгорания от толщины слоя угля. Найдены гра-
ничные значения толщины, при которых обеспе-
чивается резко дифференцированная по величи-
не и знаку чувствительность способа к теплоте
сгорания. Оптимизированный выбор инструмен-
тальных сигналов при выбранных граничных зна-
чениях толщины слоя топлива позволил добиться
удовлетворительной точности определения теп-
лоты сгорания крупнодисперсного угля.
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