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Проведено сопоставление выходов “угольных жидкостей” (мальтенов и асфальтенов), образую-
щихся при термообработке в среде водорода трех низкометаморфизованных кузбасских углей, с
различными параметрами их гидрируемости. Показано, что атомные отношения H/C, выходы ле-
тучих веществ, величины относительной максимальной скорости пиролиза углей в интервале 300–
500°C и отношения алифатических и ароматических структур [(D2920 + D2860)/D1600] в исследуемых
углях линейно возрастают параллельно с увеличением выходов жидких продуктов в ряду: каракан-
ский длиннопламенный уголь < итатский бурый уголь < барзасский сапромиксит. Наилучшая кор-
реляция (R = 0.9792) наблюдалась между выходами жидких продуктов и отношениями [(D2920 +
+ D2860)/D1600]. Исследованы процессы термических превращений двух видов барзасских сапро-
микситов [плитчатой модификации (“плитки”) и продукта ее выветривания (“рогожки”)] в различ-
ных средах (Н2 и СО2); установлено, что при термообработке барзасских сапромикситов в атмосфе-
ре водорода наблюдался более высокий выход “угольных жидкостей” по сравнению с аналогичным
показателем их термоконверсии в углекислотной среде; при этом в ходе термообработки в среде во-
дорода плитчатой формы барзасского угля выход “угольных жидкостей” (~37.7 мас. %) был более
чем в 1.5 раза выше, а выход газов (~10.3 мас. %) более чем в 2 раза ниже, чем в аналогичных экспе-
риментах с “рогожкой”.

Ключевые слова: низкометаморфизованные угли Кузбасса, термообработка, “угольные жидкости”,
гидрируемость углей, термический анализ, водород, диоксид углерода
DOI: 10.31857/S0023117721040083

ВВЕДЕНИЕ
Обостряющиеся экологические требования к

энергетическому сырью в развитых странах Евро-
пы и Азии, наряду с активным поиском альтерна-
тивных источников энергии, станут одними из
основных факторов снижения мирового потреб-
ления угля в ближайшем будущем [1]. Опасные
перспективы значительного уменьшения добычи
угля вследствие снижения спроса на него как на
сырье для энергетического сектора могут приве-
сти в Кузбассе к крайне негативным экономиче-
ским и социальным последствиям. Экономиче-
ски выгодным вариантом решения данной про-
блемы является широкое внедрение в регионе

комплексных технологий масштабной перера-
ботки угля в жидкие товарные продукты (мотор-
ные топлива, ценные химические соединения),
пользующиеся спросом на мировом и внутреннем
рынках. Успешному внедрению таких техноло-
гий (в частности, процессов прямого ожижения
угля [2–6]) способствует наличие на территории
Кузбасса значительных запасов низкометамор-
физованных и высокозольных углей, которые не
пригодны для использования в металлургии и
при этом характеризуются сравнительно невысо-
кой теплотой сгорания, что ограничивает их при-
менение в энергетике. Во многих отношениях
процессы прямого ожижения углей тесно связа-

УДК (66.092-977+66.092.097):662.65
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ны с их пиролизом; в частности, у прямого ожи-
жения и пиролиза есть идентичный начальный
этап – термическое образование радикалов в ходе
гомолитического разрыва химических связей в
структуре угля [7–9]. В связи с этим для более глу-
бокого понимания химизма процессов прямого
ожижения и более эффективного применения
этих технологий на практике необходимо иссле-
довать поведение угольного вещества при его тер-
мообработке в различных средах, что даст ценную
информацию об основных закономерностях об-
разования продуктов превращений углей в зави-
симости от основных технологических парамет-
ров процесса. Согласно [6], для обеспечения
высокой эффективности процесса прямого ожи-
жения углей желательно применять угли, содер-
жащие 65–85% углерода, ≥5% водорода (массовое
соотношение C/H не выше 16–17), ≥30% летучих
веществ в пересчете на органическую массу при
содержании золы не более 5.5% для каменных и
≤10% для бурых углей и при содержании фюзени-
зированных микрокомпонентов до 15% и влаж-
ности до 12%. Среди углей, встречающихся в пре-
делах Кузнецкого угольного бассейна, перечис-
ленным требованиям отвечают следующие виды
низкометаморфизованных твердых топлив: 1) бар-
засские сапромикситы [их наиболее распростра-
ненной формой является плитчатая модификация
(“плитка”) и продукт ее выветривания (“рогож-
ка”)]; 2) бурые угли итатского месторождения;
3) длиннопламенные угли разреза Караканский–
Западный.

В настоящей работе проведена оценка воз-
можности получения жидких продуктов путем
термообработки образцов этих низкометамор-
физованных твердых топлив как в восстанови-
тельной (H2), так и в относительно нейтральной
(CO2) средах, а также предприняты попытки вы-
явления достаточно универсальных и сравни-
тельно легко определяемых параметров гидриру-
емости указанных углей с целью прогнозирова-
ния их реакционной способности и термического
поведения в процессах их ожижения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Основные характеристики исследуемых куз-
басских углей (данные технического и элемент-
ного анализов) представлены в табл. 1. Техниче-
ский анализ углей проводился с использованием
стандартных методов [10], а их элементный ана-
лиз – с помощью элементного анализатора Flash
2000 (Thermo Fisher Scientific, США).

Дериватограммы (кривые TG, DTA и DTG) ис-
следуемых углей в инертной среде (атмосфере ге-
лия) были получены на дериватографе Q–1500D
(Венгрия), конструкция которого была модифи-
цирована путем добавления модуля АЦП I–7018P
(ICP DAS, Тайвань), для аналого-цифрового пре-
образования сигналов T, TG, DTA и DTG с после-
дующей их регистрацией на персональном ком-
пьютере с использованием программы SIMP Light
(SIMP Light SCADA, Россия) и окончательной ма-
тематической обработкой полученных данных с
помощью программного комплекса Origin Pro
(OriginLab, США). Навеска образца составляла
∼200 мг; скорость нагрева – ∼10°C/мин; расход
He – ∼400 см3/мин; в качестве образца сравнения
использовался прокаленный при 1200°C α-оксид
алюминия.

Для проведения экспериментов по термообра-
ботке исследуемых углей в атмосферах CO2 и H2
были приготовлены фракции измельченных и
просеянных частиц кузбасских углей размером
~1–3 мм. Данные эксперименты проводились
при температуре ~ 475°C в интервале конечных
давлений газовой среды от 7.0 до 9.0 МПа (про-
должительность термообработки – 20 мин) с ис-
пользованием микроавтоклава объемом ~20 см3

(более подробно детали экспериментов приведе-
ны в работах [11, 12]). В ходе термической обра-
ботки исследуемых углей под высоким давлением
газовой среды обычно образуются три основных
типа продуктов: 1) газообразные продукты; 2) твер-
дые продукты, содержащие смолу; 3) небольшие
количества (около 3–5 мас. %) жидких продуктов,
представляющих собой водные растворы органи-

Таблица 1. Характеристики исследуемых образцов кузбасских углей

*По разности.

Образец угля

Технический
анализ, маc. % Элементный анализ, мас. % на daf

Wa Ad V daf C H N S O*

Барзасский сапромиксит (“рогожка”) 3.1 29.2 69.6 81.71 8.73 0.47 0.89 8.20

Барзасский сапромиксит (“плитка”) 1.7 14.8 54.6 82.33 8.64 0.60 1.32 7.11

Итатский бурый уголь 12.1 15.8 52.4 80.48 6.26 1.03 0.89 11.34

Караканский длиннопламенный уголь 7.7 13.6 41.3 81.39 5.84 2.22 0.42 10.13
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ческих веществ (последние иногда появлялись по-
сле термообработки барзасских сапромикситов
при 475°C). Выходы продуктов термообработки
углей определялись в пересчете на 1 г органиче-
ской массы конвертируемого угля (ОМУ):

где Yg, Yw, Ym и Ya – выходы газов, водной фазы,
мальтенов (веществ, растворимых в н-гексане) и
асфальтенов (веществ, растворимых в бензоле, но
не растворимых в н-гексане) в пересчете на сухую
беззольную массу (ОМУ или daf), мас. % соответ-
ственно; Ad и Wa – содержания золы и влаги в
угольном сырье, мас. % соответственно; mc, mw,
ms, mm и ma – количества угольного сырья, водной
фазы, твердых смолосодержащих продуктов,
мальтенов и асфальтенов соответственно. Эф-
фективность процесса ожижения угля (выход
“угольных жидкостей”) определялась как сумма
выходов мальтенов и асфальтенов, мас. % (в пере-
счете на ОМУ или daf).

Количество образовавшихся “угольных жид-
костей” (мальтенов и асфальтенов), присутству-
ющих в содержащих смолу твердых продуктах,
определялось путем их последовательной экс-
тракции в аппарате Сокслета с использованием
слегка модифицированной методики, которая
обычно применяется при анализе смолистых ве-
ществ в нефтях и нефтепродуктах [13]. В качестве
экстрагентов использовались химически чистый
н-гексан (для выделения мальтенов), а затем ана-
литически чистый бензол (для разделения ас-
фальтенов и неэкстрагируемых остатков). Пред-
варительно было установлено, что в исходных уг-
лях мальтены и асфальтены отсутствовали.

Согласно [14], процесс пиролиза углей доста-
точно удовлетворительно описывается кинети-
кой реакции первого порядка. Расчет энергий ак-
тивации процессов разложения исследуемых уг-
лей в интервале температур 350–550°C по данным
термического анализа проводился методом Ин-
грэма–Мариера [15] с использованием логариф-
мической формы кинетического уравнения зави-
симости скорости потери массы образца от тем-
пературы. Согласно [15], для реакций первого
порядка

(1)
Отсюда энергии активации процессов разло-

жения углей могут быть вычислены из зависимо-
стей [log(dw/dT) – logT + loga] от 1/T, которые
можно также представить в виде зависимостей
log[(a/T)(dw/dT)] от 1/T. На полученных дерива-

= ×– – / 100/ 100 – – /100 ;[( ) ] [ ]a d
g c s w cY m m m m W A

×= / 100/ 100 – – /100] [ ];[ a d
w w cY m m W A

= ×[ ] [/ 100/ 100 – – ;]/100a d
m m cY m m W A

= ×[ ] [/ 100/ 100 – – ,]/100a d
a a cY m m W A

= +log / log – log log( ) – /2.303 .dw dT T a C E RT

тограммах выбирались линейные участки потери
массы образцов углей (кривые TG) в области тем-
ператур их наиболее интенсивного пиролиза
(300–500°C). Скорость изменения массы образца
угля в определенном температурном интервале
при линейном повышении температуры (dw/dT)
на линейном участке кривой TG является величи-
ной, пропорциональной потере массы этого об-
разца, т.е. можно считать, что для линейного
участка кривой TG: dw/dT = constΔw, где Δw – по-
теря массы при соответствующей температуре T;
а const можно считать коэффициентом пропор-
циональности b. Следовательно, выражение (1)
для линейного участка кривой TG можно запи-
сать в виде уравнения:

(2)
Так как все эксперименты проводились при

постоянной скорости нагрева образцов углей (a =
= 10 K/мин), то величину log(a ⋅ b) выражении (2)
можно считать постоянной, поэтому уравнение (2)
может быть представлено в виде

которое после замены разности постоянных ве-
личин [logC – log(a ⋅ b)] на logC′ можно записать
как

Таким образом, строя график линейной зави-
симости логарифма отношения потери массы об-
разца угля при температуре T к значению этой
температуры [log(Δw/T)] от 1/T, получаем пря-
мую линию, из тангенса угла наклона которой
можно легко вычислить значение энергии акти-
вации процесса разложения угля (E); эти резуль-
таты приведены в табл. 2.

ИКФП-спектры образцов углей регистриро-
вались на ИКФП-спектрометре “Инфралюм”
(Сименс, Россия) в спектральном диапазоне 500–
4000 см–1; при записи спектров была использова-
на методика прессования образцов углей с бро-
мистым калием. Отнесение полос поглощения в
ИКФП-спектрах к различным функциональным
группам проводилось в соответствии с литератур-
ными данными [16].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для предварительной оценки возможности

использования углей в процессах гидрогенизаци-
онной переработки активно применяются мето-
ды термического анализа, которые позволяют
определить температурные интервалы и последо-
вательность стадий термического разложения уг-
лей, оценить прочность в них химических связей
[17–23]. Как показано в работе [21], в ряде случаев
важной характеристикой гидрируемости углей
может служить величина относительной макси-

⋅ ⋅ Δ =log /  log – /2.303( ] .[ )a b w T C E RT

Δ = ⋅log /  log – log  –( ) ( ) /2.303 ,w T C a b E RT

Δ =log /  log ' – /2.30 .) 3( w T C E RT
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мальной скорости пиролиза углей, т.е. скорости
максимальной потери их массы на 1 г угля в
инертной среде в интервале 300–500°C
[(1/mo)dm/dT], значение которой также коррели-
рует с выходом жидких продуктов в процессе гид-
рирования углей. На дериватограммах, записан-
ных для исследуемых углей, (рис. 1, а–г) можно
выделить три основные области термического
разложения: 1) 20–25–150–170°С (удаление ад-
сорбированной воды), 2) 300–500°С (стадия пер-
вичного или быстрого пиролиза) и 3) >500–600°С
(стадия вторичного или медленного пиролиза).
Такая картина в целом характерна для процессов
неизотермического пиролиза твердых топлив [19,
21, 22]. Рассчитанные из полученных деривато-
грамм значения относительных скоростей пиро-
лиза исследуемых кузбасских углей в интервале
300–500°С, [(1/mo)dm/dT], приведены в табл. 2, из
которой следует, что данные значения возрастают
в ряду: караканский длиннопламенный уголь <
< итатский бурый уголь < барзасский сапромик-
сит. Применение термического анализа в инерт-
ной среде позволяет также определить кинетиче-
ские параметры процессов термических превра-
щений углей, в частности энергию активации
пиролиза (см. табл. 2). Стоит отметить, что значе-
ния энергий активации для итатского бурого угля
и караканского длиннопламенного угля оказа-
лись меньше аналогичных величин, полученных
для двух модификаций барзасского сапромикси-
та. Однако следует учесть, что максимальные ско-
рости разложения итатского и караканского уг-
лей фиксировались при более низких температу-
рах (соответственно 397 и 393°C) по сравнению с
температурами термораспада (454 и 485°C) бар-
засских углей (рис. 1, кривые DTG), т.е. для разло-
жения углей требовались меньшие затраты энер-
гии. В свою очередь, более низкотемпературные
максимумы скоростей разложения итатского и
караканского углей (по сравнению с барзасскими
углями), по-видимому, обусловлены более низ-
ким содержанием кислорода в органической
массе сапромикситов (табл. 1) и, следовательно,

более высокой долей относительно слабых (по
сравнению с углерод-углеродными) углерод-кис-
лородных связей в итатском и караканском углях.
Согласно [8, 23], энергии образования эфирных
C–O-связей имеют более низкие значения по
сравнению с энергиями образования других ти-
пов связей, таких как связи C–C; в результате
чего эфирные связи разрываются раньше, чем
происходит разрыв метиленовых связей [8, 24].
Данное обстоятельство (т.е. более высокое содер-
жание C–O-связей), по-видимому, также объяс-
няет и более низкие значения энергий активации,
наблюдаемые при разложении итатского и кара-
канского углей по сравнению с аналогичными
значениями для барзасских сапромикситов.

Известно [22, 25], что стадия первичного пи-
ролиза твердых топлив в температурном интерва-
ле ~ 300–500°C связана в основном с термораспа-
дом алифатических структур в углях. Поскольку
алифатические структуры легко идентифициру-
ются в ИК-спектрах поглощения углей (в виде
полос поглощения валентных колебаний CH3- и
CH2-групп в диапазонах волновых чисел 2840–
2860 см–1 и 2960–2920 см–1 [16]), то относитель-
ное содержание этих структур в исследуемых уг-
лях (оцениваемое по данным ИК-спектров) мо-
жет служить дополнительным независимым пара-
метром, характеризующим гидрируемость углей,
наряду со значениями относительных макси-
мальных скоростей пиролиза этих углей в интер-
вале 300–500°C. В частности, удобным парамет-
ром для такой оценки может быть отношение
суммы оптических плотностей ИК-полос погло-
щения валентных C–H-колебаний алкильных
групп (D2920 + D2860) к оптической плотности ИК-
полосы поглощения при ~1600–1630 см–1, отно-
сящейся к валентным колебаниям C = C-связей
ароматических колец (D1600), т.е. отношение (D2920 +
+ D2860)/D1600, которое по своему физическому
смыслу отражает соотношение алифатических и
ароматических структур в исследуемых углях. С
целью проверки этого предположения были за-

Таблица 2. Значения различных параметров гидрируемости и энергий активации пиролиза для исследуемых
углей

Исследуемый уголь
Атомное 

отношение 
H/C

Выход летучих 
веществ,

V daf, мас. %

[(1/mo)dm/dT], 
(1/гобр.) · мг/°C

(D2920 + 
D2860)/D1600

, 
кДж/моль

Барзасский сапромиксит (“рогожка”) 1.28 69.6 1.99 1.34 142.60

Барзасский сапромиксит (“плитка”) 1.26 54.6 2.22 1.95 215.15

Итатский бурый уголь 0.93 52.4 0.85 0.68 37.83

Караканский длиннопламенный уголь 0.86 41.3 0.74 0.32 74.85

−350 550
aE
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писаны ИКФП-спектры исследуемых углей
(рис. 2, а–г).

Основные группы полос ИК-поглощения куз-
басских углей, связанные с валентными колеба-
ниями C–H- и C–C-связей алифатических и аро-
матических структур, проявляются в следующих
частотных диапазонах [16]: 3080–3020 см–1 (ва-
лентные колебания ароматических C–H-групп);
2960–2920 см–1 с максимумом около 2947 см–1

(валентные колебания метиленовых C–H-связей
CH2-групп и асимметричные валентные колеба-
ния C–H-связей СН3-групп); 2880–2840 см–1

(симметричные валентные колебания групп СН3);
интенсивная полоса поглощения при ~ 1600 см–1

(валентные колебания ароматических групп
С=С), частично перекрывающиеся с полосой по-
глощения деформационных (ножничных) коле-
баний воды (δH–O–H), проявляющейся в области
1650–1630 см–1; группа полос поглощения в диа-
пазоне 700–900 см–1, которые связаны с внеплос-
костными колебаниями связей C–H ароматиче-
ских колец.

Как следует из данных табл. 2, рассчитанные
значения отношений (D2920 + D2860)/D1600 для ис-
следуемых углей возрастали в том же порядке, что
и величины относительных скоростей пиролиза
этих углей в интервале 300–550°C [(1/mo)dm/dT]:
караканский длиннопламенный уголь < итатский
бурый уголь < барзасский сапромиксит.

Данные по выходам продуктов термических
превращений низкометаморфизованных углей
Кузбасса, полученные в среде водорода, а также
аналогичные показатели для двух исследуемых
форм барзасского угля в различных средах, пред-
ставлены на рис. 3, а, б.

Как видно из рис. 3, а, наибольший выход
жидких продуктов (мальтенов + асфальтенов)
среди исследуемых твердых топлив наблюдался
для барзасского угля. Количество “угольных жид-
костей”, образующихся в процессе превращений
итатского и караканского углей при выбранных
условиях гидроконверсии, было крайне незначи-
тельным (<1 мас. %), а основными продуктами
термопревращений этих материалов были пре-
имущественно газообразные соединения (рис. 3, а).

Рис. 1. Дериватограммы кузбасских углей в инертной среде (гелий): (а) – выветренный плитчатый барзасский сапро-
миксит (“рогожка”); (б) – плитчатый барзасский сапромиксит (“плитка”); (в) – итатский бурый уголь; (г) – каракан-
ский длиннопламенный уголь.
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Следует отметить, что при термообработке бар-
засских сапромикситов в среде водорода наблю-
дался более высокий выход “угольных жидко-

стей” (мальтенов и асфальтенов), по сравнению с
углекислотной средой (рис. 3, б), причем при тер-
мообработке плитчатой формы барзасского угля в

Рис. 2. Типичные ИКФП-спектры исходных кузбасских углей: (а) – плитчатый барзасский уголь (“плитка”); (б) – вы-
ветренный плитчатый барзасский уголь (“рогожка”); (в) – итатский бурый уголь; (г) – караканский длиннопламен-
ный уголь.
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Рис. 3. Выходы продуктов термических превращений углей: (а) – в зависимости от природы кузбасских углей в атмо-
сфере водорода (T ~ 475°C;  ~ 7–9 МПа; t ~ 20 мин); (б) – в зависимости от среды термообработки двух различных
форм барзасских углей (T ~ 475°C; P ~ 7–9 МПа; t ~ 20 мин) [выходы продуктов даны в пересчете на ОМУ (органиче-
скую массу углей)].
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среде водорода выход этих продуктов (37.7 мас. %)
был более чем в 1.5 раза выше, а выход газов
(10.3 мас. %) более чем в 2 раза ниже, чем в анало-
гичных экспериментах с “рогожкой” (рис. 3, б).
Водородная среда, как известно [26], способству-
ет увеличению степени превращения углей по
сравнению с их конверсией при аналогичных
условиях в среде инертных газов, что указывает
на то, что газообразный водород участвует в реак-
циях превращений угля даже в отсутствие водо-
рододонорного растворителя или катализатора.
Ранее [11, 12] было обнаружено, что с ростом тем-
пературы термообработки барзасских углей отно-
сительная интенсивность поглощения алкиль-
ных групп в мальтенах снижается, но в асфальте-
нах она возрастает, что является характерным для
конверсии сапромикситов как в углекислотной,
так и в водородной средах. Подобное изменение
распределения алкильных групп может быть свя-
зано как с переносом водорода от мальтенов к ас-
фальтенам, так и с отщеплением водородосодер-
жащих структур от мальтенов с последующим пе-
реходом в газовую фазу. Если считать основной
причиной наблюдаемого эффекта первое объяс-
нение, то мальтены, образующиеся при бессоль-
вентной термообработке сапромиксита, можно
рассматривать как водорододонорный раствори-
тель, водород которого расходуется для гидриро-
вания асфальтенов в продуктах превращения
барзасского угля. В пользу такого объяснения
свидетельствует и тот факт, что, согласно литера-
турным данным [27–29], при ожижении углей в

присутствии растворителей-доноров водорода
растворитель вносит гораздо больше собственно-
го водорода в гидрирование угля и значительно
более эффективен при конверсии угля, чем газо-
образный H2.

Считается [6, 21, 30, 31], что наиболее надеж-
ными показателями способности угольного сы-
рья к гидрированию и ожижению являются соот-
ношение в нем углерода и водорода (атомное
отношение H/C) и значения выхода летучих ве-
ществ (Vdaf) в ожижаемом твердом топливе; с уве-
личением данных параметров реакционная спо-
собность углей в процессе их гидроожижения
возрастает. В настоящей работе было проведено
сопоставление значений выходов “угольных жид-
костей” (мальтенов + асфальтенов), полученных
при термообработке исследуемых кузбасских уг-
лей в среде водорода, как с известными парамет-
рами их гидрируемости [атомными отношениями
H/C и выходами летучих веществ (V daf)], так и c
величинами {[(1/mo)dm/dT] и (D2920 + D2860)/D1600},
рассчитанными для данных материалов по ре-
зультатам настоящего исследования. Все пере-
численные параметры гидрируемости приведены
в табл. 2, а результаты проведенных сопоставле-
ний – на рис. 4, а, б. Известные параметры гидри-
руемости исследуемых углей (H/C и V daf) изменя-
лись в той же последовательности, что предложенные
параметры {[(1/mo) · dm/dT] и (D2920 + D2860)/D1600}:
караканский длиннопламенный уголь < итатский
бурый уголь < барзасский сапромиксит. Ясно, что

Рис. 4. Корреляции выходов жидких продуктов (в пересчете на ОМУ) при термообработке кузбасских углей в среде H2
(T ~ 475°C;  ~ 7–9 МПа; t ~ 20 мин): (а) – 1 – с выходами летучих веществ; 2 – с атомными отношениями H/C в
этих углях; (б) – 1 – с относительными максимальными скоростями пиролиза кузбасских углей в интервале 300–
500°C; 2 – с отношениями оптических плотностей ИК-полос поглощения алифатических и ароматических структур
[(D2920 + D2860)/D1600] в этих материалах .
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чем выше отношение (D2920 + D2860)/D1600 для дан-
ного конкретного угля, тем больше в этом угле
алифатических структур по сравнению с арома-
тическими и тем выше атомное отношение H/C
(поскольку алифатические структуры содержат
больше водорода, чем ароматические). Вслед-
ствие этого становится понятным, почему пара-
метры (D2920 + D2860)/D1600 и H/C хорошо коррели-
руют с выходами жидких продуктов (см. рис. 4, а, б),
поскольку известно [21, 30–35], что угли, содер-
жащие большее количество водорода и алифати-
ческих структур, значительно легче гидрируются
и дают больший выход жидких продуктов при
термообработке в водородной среде и/или в при-
сутствии водорододонорного растворителя.

Термодеструкция алифатических структур,
представленных в углях в основном линейными
углеводородными цепями и/или циклическими
насыщенными кольцами, протекает более интен-
сивно и обычно при более низких температурах
(~350–550°C), по сравнению с термораспадом
ароматических структур углей (>500–600°C) [36].
Следовательно, можно ожидать, что барзасские
угли, содержащие больше водорода и больше али-
фатических структур, по сравнению с итатским и
караканским углями, будут давать больший вы-
ход летучих веществ (V daf) и иметь более высокие
значения относительных скоростей разложения в
интервале 350–550°C [(1/mo)dm/dT], чем итат-
ский и караканский угли, что в целом подтвер-
ждается экспериментально (см. табл. 2).

Анализ полученных данных показывает, что
очень хорошие корреляции наблюдаются у выхо-
дов жидких продуктов, полученных при термооб-
работке низкометаморфизованных кузбасских
углей, с относительными максимальными скоро-
стями пиролиза данных углей в интервале темпе-
ратур 300–500°C (коэффициент корреляции R =
= 0.9673) и, особенно, с отношениями оптиче-
ских плотностей ИК-полос поглощения алифа-
тических и ароматических структур (R = 0.9792) в
этих исходных материалах (рис. 4, б). Несколько
менее удовлетворительные линейные зависимо-
сти отмечаются между выходами жидких продук-
тов и значениями атомных отношений H/C куз-
басских углей (R = 0.9088), а наименее приемле-
мая корреляция наблюдалась между выходами
“угольных жидкостей” и выходами летучих ве-
ществ (R = 0.5124) в исследуемых углях (рис. 4, а).
Неудовлетворительная корреляционная зависи-
мость в случае использования в качестве парамет-
ра гидрируемости углей выхода летучих веществ
(V daf), вероятно, объясняется тем фактом, что,
помимо жидких продуктов, значительный вклад в
значения Vdaf дают также различные газообраз-
ные продукты, которые образуются в ходе прове-

дения стандартного анализа определения данно-
го показателя.

Таким образом, рассмотренные в данной ра-
боте параметры [(1/mo) · dm/dT] и [(D2920 +
+ D2860)/D1600] наряду со значениями атомных от-
ношений H/C для исследуемых углей вполне мо-
гут быть использованы для экспресс-оценки воз-
можности применения низкометаморфизован-
ных углей в качестве сырья для процессов
гидрирования и ожижения, а также для характе-
ристики реакционной способности этих твердых
топлив.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена возможность получения жидких про-
дуктов в процессах термообработки в различных
средах (H2 и CO2) трех низкометаморфизованных
углей Кузбасса: барзасских сапромикситов [плит-
чатой модификации (“плитки”) и продукта ее вы-
ветривания (“рогожки”)], бурых углей итатского
месторождения и длиннопламенных углей разре-
за Караканский-Западный. Наибольший выход
“угольных жидкостей” (мальтенов и асфальте-
нов) среди исследуемых твердых топлив был
получен для барзасских углей. Выходы жидких
продуктов в процессе превращений итатского и
караканского углей при выбранных условиях гид-
роконверсии (T ~ 475°C;  ~ 7–9 МПа; t ~ 20 мин)
были крайне низкими (< 1 мас. %). При термооб-
работке барзасских сапромикситов в среде водо-
рода наблюдался более высокий выход “угольных
жидкостей” (мальтенов и асфальтенов) по срав-
нению с углекислотной средой, причем при тер-
мообработке плитчатой формы барзасского угля
в атмосфере водорода выход этих продуктов
(37.7 мас. %) был почти в 1.5 раза выше, а выход
газов (10.3 мас. %) более чем в 2 раза ниже, чем в
аналогичных экспериментах с “рогожкой”.

Анализ корреляционных зависимостей между
выходами “угольных жидкостей” (мальтенов и
асфальтенов) при термопревращениях исследуе-
мых углей Кузбасса и значениями их различных
параметров гидрируемости {атомное отношение
H/C, выход летучих веществ, величина относи-
тельной максимальной скорости пиролиза углей
в интервале 300–500°C [величина (1/mo) ⋅ dm/dT,
получаемая из данных термического анализа] и
относительное содержание в них алифатических
структур [отношения (D2920 + D2860)/D1600] по дан-
ным ИКФП-спектроскопии} показал, что наи-
лучшая корреляция (R = 0.9792) наблюдается
между выходами жидких продуктов и относи-
тельным содержанием алифатических структур
[отношения (D2920 + D2860)/D1600]. Однако такие
параметры, как [(1/mo) · dm/dT] и атомное отно-

2HP
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шение H/C, также могут быть использованы для
экспресс-оценки возможности применения низ-
кометаморфизованных кузбасских углей в каче-
стве сырья для процессов гидрирования и ожиже-
ния.

Результаты выполненной работы также пока-
зывают, что среди исследованных углей плитча-
тая форма барзасских сапромикситов и продукт
ее выветривания являются наиболее подходящим
сырьем для технологий прямого ожижения с по-
следующим получением моторных топлив и цен-
ных химических соединений из продуктов гидро-
конверсии твердых топлив.
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Выполнен анализ взаимосвязи показателей технического (содержание влаги, зольность, выход ле-
тучих веществ, содержание нелетучего углерода) и элементного (содержание углерода, водорода,
азота, серы и кислорода) анализов различных видов растительного сырья (362 пробы) для производ-
ства биогаза, древесного угля и торрефицированной биомассы с величиной его высшей теплоты
сгорания. Установлено, что наиболее тесно в органической массе растительного сырья связаны по-
казатели содержания углерода и кислорода (R2 = 0.898). Разработаны математические зависимости,
позволяющие с высокой точностью (R2 > 0.849) прогнозировать величину высшей теплоты сгора-
ния растительного сырья по содержанию в нем углерода, кислорода и их атомного отношения.
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Теплота сгорания топлива определяется как
количество тепловой энергии, выделяющейся
при сгорании ее определенного количества [1, 2].
Теплота сгорания является важным свойством
растений, которое может отражать способность
фиксировать солнечную радиацию во время фо-
тосинтеза. Теплота сгорания также является важ-
ным показателем для оценки материального цик-
ла и преобразования энергии в лесных экосисте-
мах [3].

В работе [4] показано, что теплота сгорания
хвойных пород древесины выше, чем листвен-
ных, причем различные компоненты древесины,
такие как, пень, ствол, вершина, кора, листва и
ветви также имеют различную теплоту сгорания.

Теплота сгорания растительного сырья связа-
на с его элементным составом, в частности содер-
жанием углерода, водорода и кислорода. Различ-
ные виды растительного сырья характеризуются
различным элементным составом и, следователь-
но, имеют различную величину теплоты сгорания
[5–10].

В работе [7, 8] приведены уравнения (1) и (2),
позволяющие прогнозировать высшую теплоту
сгорания растительного сырья по данным его
элементного состава:

(1)

(2)

где – высшая теплота сгорания на сухое состо-
яние, МДж/кг; Cd, Hd, Sd, Od, Nd – содержание уг-
лерода, водорода, серы, кислорода и азота на су-
хое состояние, %; Ad – зольность, %.

Коэффициенты в уравнениях (1) и (2) показы-
вают, что содержание углерода, водорода и серы
имеет положительное влияние на величину выс-
шей теплоты сгорания, а содержание азота и кис-
лорода – отрицательное.

В работе [11] в результате анализа более 150
различных уравнений, позволяющих прогнози-
ровать величину высшей теплоты сгорания рас-
тительного сырья, показано, что только 3 уравне-
ния (3)–(5) характеризуются наименьшей по-
грешностью расчета, не превышающей 5–6%:

, (3)

(4)

= ⋅ + ⋅ + ⋅ −
− ⋅ − ⋅ − ⋅

0.3491 C 0.1783 H 0.1005 S

0.1034 O 0.0151 N 0.0211 ,

d d d d
s

d d d

Q

A

= ⋅ + ⋅0.2949 C 0.8250 H ,d d d
sQ

d
sQ

= ⋅ −0.4373 C 1.6701d d
sQ

= ⋅ − ⋅ − ⋅ +
+ ⋅ ⋅ + ⋅ +

20.00355 (C ) 0.232 C 2.230 H

0.0512 C H 0.131 N 20.6,

d d d d
s

d d d

Q

УДК 66.092.89.669.16
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(5)

Теплота сгорания растительного сырья также
зависит от ее химического состава, в частности,
содержания в нем целлюлозы, лигнина, гемицел-
люлозы и смолистых веществ [5, 12, 13].

Высшая теплота сгорания целлюлозы и геми-
целлюлозы составляет 18–19 МДж/кг, лигнина –
24–27 МДж/кг, а смолистых веществ – 32–
38 МДж/кг.

В работе [14] разработано следующее уравне-
ние:

, (6)

где – высшая теплота сгорания на сухое без-
зольное состояние, МДж/кг; Ext, L и Cell – содер-
жание смолистых веществ, лигнина и суммы цел-
люлозы и гемицеллюлозы в растительном сырье.

В работе [15] при анализе взаимосвязи высшей
теплоты сгорания 17 проб древесного топлива и
содержания в нем лигнина и смолистых веществ
было получено уравнение (7):

(7)

где, – высшая теплота сгорания на сухое без-
зольное состояние, МДж/кг; L и Ext – содержа-
ние лигнина и смолистых веществ в растительном
сырье.

В рамках настоящего исследования анализи-
ровали взаимосвязь показателей технического
( , Ad, Vdaf) и элементного (Cdaf, Hdaf, Ndaf, Sdaf, Odaf)
анализов, а также атомных отношений С/H, C/N,
C/S и C/O различных видов растительного сырья
с величиной его высшей теплоты сгорания( ).

Для анализа воспользовались уникальной ба-
зой данных [16], которая содержит информацию
о составе и свойствах растительного сырья, кото-
рое можно использовать для производства биога-
за, древесного угля и торрефицированной био-
массы [17–19]. Всего было изучено 362 пробы,
среди которых:

необработанная древесина, которая включала
в себя свежее дерево, отходы парковых хозяйств и
лесопилок; представлены пробы твердых (лист-
венных) и мягких (хвойных) пород древесины;

обработанная древесина – компостированная
древесина, древесина под спил, консервирован-
ная древесина и ДСП;

солома – остатки зерновых культур, таких как
пшеница, ячмень, рис и кукуруза, а также рапса,
ржи, сорго, подсолнечника, овса, фасоли и других
неопределенных сельскохозяйственных культур;

= ⋅ + ⋅ − ⋅


+
⋅+ ⋅ − − − 

 

0.328 C 1.4306 H 0.0237 N

40.11 H0.0929 S 1 .
100 C

d d d d
s

d d
d
t d

Q

A

= ⋅ + ⋅ + ⋅32.3 Ext 24.5 L 18.6 Celld
sQ

d
sQ

= + ⋅ + ⋅
=2

14.3366 0.1228 L 0.3553 Ext; 

0.915,

d
sQ

R
d
sQ

r
tW

daf
sQ

трава и растения – смеси различных (неопре-
деленных) видов травы, а также конопли, джута,
кенафа, фруктов, овощей и цветов;

шелуха, скорлупа, косточки – твердые части
различных орехов (грецкий орех, миндаль, лес-
ной орех, какао и т.д.), а также отходы оливковой
промышленности;

морские водоросли – листья, стебли, корни и
части сосудистой системы морских растений.

Определение показателей качества раститель-
ного сырья проводилось по следующим норма-
тивным документам: содержание влаги ( ) по
CEN/TS 14774 : 2004 “Methods for the determina-
tion of moisture content. Oven dry method”; золь-
ность (Ad) по CEN/TS 14775 : 2004 “Solid biofuels.
Method for the determination of ash content”; выход
летучих веществ (Vdaf) по CEN/TS 15148 : 2005
“Solid biofuels. Determination of the content of vola-
tile matter”; содержание углерода (Сdaf ), водорода
(Hdaf ) и азота (Ndaf) по CEN/TS 15104 : 2005 “Solid
biofuels. Determination of total content of carbon, hy-
drogen and nitrogen. Instrumental methods”;содер-
жание серы по CEN 15289:2006 “Solid biofuels. De-
termination of total content of Sulphur and chlorine”;
теплоту сгорания ( ) по CEN/TS 14918 : 2005
“Solid biofuels. Method for the determination of cal-
orific value”.

Содержание кислорода (Odaf) рассчитывали по
формуле

. (8)
Необходимо отметить, что хотя содержание

кислорода и является расчетной величиной, од-
нако его роль в формировании величины теплоты
сгорания растительного сырья можно сравнить
только с содержанием углерода, так как его содер-
жание может доходить до 50% и более.

Необходимо отметить также, что включение
содержания кислорода в формулы для расчета
теплоты сгорания топлива является общеприня-
той практикой, в частности, Д.И. Менделеев
включил содержание кислорода в широко извест-
ную формулу для расчета теплоты сгорания жид-
кого и твердого топлива:

(9)

где – высшая теплота сгорания на сухое без-
зольное состояние, МДж/кг; Cdaf, Hdaf, Sdaf, Odaf –
содержание углерода, водорода, серы, кислорода
и азота на сухое беззольное состояние, %.

В табл. 1 приведены максимальные, мини-
мальные, средние арифметические, а также ин-
тервал значений показателей качества раститель-
ного сырья. Анализируя данные табл. 1, можно

r
tW

daf
sQ

= − − − −O 100 C H N Sdaf daf daf daf daf

= ⋅ + ⋅ −
− ⋅ −

0.339 C 0.3 H
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констатировать, что они характеризуются до-
вольно широким диапазоном значений, в частно-
сти содержание рабочей влаги варьируется от 0 до
75.3%; зольность – от 0.1 до 9.9%; выход летучих
веществ – от 61.6 до 94.9%. Показатели элемент-
ного состава также меняются: содержание угле-
рода колеблется от 40.22 до 79.30%; водорода – от
4.12 до 15.16%; азота – от 0.02 до 3.04%; серы – от
0.01 до 2.21%; кислорода – от 10.54 до 53.45%.

Атомные отношения показывают еще большее
относительное изменение: C/H – от 0.38 до 1.05;

C/N – от 18.94 до 3063.57; C/S – от 60.00 до
14710.06; C/O – от 1.00 до 10.02.

Указанные изменения показателей техническо-
го и элементного анализов отразились на величине
высшей теплоты сгорания ( ) изученных проб:
она варьировалась от 16.25 до 33.82 МДж/кг.

Для исследованной выборки рассчитывали ко-
эффициенты парной корреляции между различ-
ными показателями качества растительного сы-
рья (табл. 2).

daf
sQ

Таблица 1. Значения показателей качества исследованного растительного сырья

Показатель
Значение

минимальное максимальное интервал среднее арифметическое

, % 0.0 75.3 75.3 13.8

Ad, % 0.1 9.9 9.8 3.1

Vdaf, % 61.6 94.9 33.3 82.0

Cdaf, % 40.22 79.30 39.08 50.63

Hdaf, % 4.12 15.16 11.04 6.19

Ndaf, % 0.02 3.04 3.02 0.60

Sdaf, % 0.01 2.21 2.20 0.12

Odaf, % 10.54 53.45 42.91 42.39
C/H 0.38 1.05 0.67 0.69
C/N 18.94 3063.57 3044.63 230.96
C/S 60.00 14710.06 14650.06 2933.09
C/O 1.00 10.02 9.02 1.64

, МДж/кг 16.25 33.82 17.57 20.21

r
tW

daf
sQ

Таблица 2. Коэффициенты парной корреляции исследованных взаимосвязей

Ad V daf Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf C/H C/N C/S C/O

1.000

Ad 0.006 1.000

Vdaf –0.101 –0.190 1.000

Cdaf –0.047 –0.037 –0.339 1.000

Hdaf –0.002 0.194 0.075 0.198 1.000

Ndaf 0.097 0.482 –0.283 0.013 0.125 1.000

Sdaf –0.025 0.239 –0.165 0.017 0.098 0.222 1.000

Odaf 0.039 –0.073 0.335 –0.947 –0.364 –0.192 –0.089 1.000
C/H –0.015 –0.190 –0.271 0.557 –0.661 –0.129 –0.077 –0.385 1.000
C/N –0.052 –0.404 0.208 0.046 –0.055 –0.464 –0.032 0.039 0.088 1.000
C/S –0.024 –0.338 0.141 0.036 –0.022 –0.221 –0.393 0.015 0.047 0.192 1.000
C/O –0.063 0.097 –0.329 0.849 0.353 0.130 0.059 –0.867 0.310 –0.028 –0.031 1.000

–0.044 0.042 –0.375 0.896 0.341 0.116 0.080 –0.909 0.395 –0.044 –0.012 0.879 1.000

r
tW daf

sQ

r
tW

daf
sQ
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Значимость коэффициентов корреляции про-
веряли путем сравнения абсолютной величины
произведения  с его критическим значе-
нием (Н) при заданной надежности вывода (P)
[20]. Критическое значение Н при вероятности
P = 0.999 для 362 проб составляет 3.291.

Подставляя значение 3.291 в выражение ,
находим, что зависимость между показателями
качества растительного сырья, которая характе-
ризуется величиной коэффициента корреляции

, является значимой.
На рис. 1–8 приведены графические, а в табл. 3

математические зависимости между показателя-
ми качества растительного сырья, которые харак-
теризуются коэффициентами корреляции, пре-
вышающими величину r > 0.5.

−| | 1r n

−| | 1r n

>| | 0.173r

Анализ указанных взаимосвязей позволяет
констатировать, что они носят преимущественно
квадратичный характер. Исключение составляют
лишь взаимосвязь Cdaf с Odaf, для которой отмеча-
ется линейная зависимость.

Интересно отметить график на рис. 8, на кото-
ром наблюдается рост величины высшей теплоты
сгорания одновременно с увеличением атомного
отношения С/О растительного сырья до ~6 ед.
После достижения этой величины дальнейшего
увеличения величины высшей теплоты сгорания
не происходит.

Статистический анализ исследованных зави-
симостей показывает, что они, в основном, ха-
рактеризуются удовлетворительной точностью, о
чем свидетельствуют высокие значения коэффи-

Рис. 1. Зависимость между Cdaf и Odaf.

40

45

50

55

60

65

70

75

80
Cdaf, %

Odaf, %
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Рис. 2. Зависимость между C/H и Cdaf.
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Рис. 4. Зависимость между C/O и Cdaf.
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Рис. 3. Зависимость между С/Н и Hdaf.
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Рис. 6. Зависимость между и Cdaf.
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Рис. 7. Зависимость между Odaf и .
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Рис. 8. Зависимость между C/O и .
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циента детерминации (R2 > 0.849). Исключение
составляют лишь математические зависимости,
описывающие взаимосвязь между показателем C/H
и Сdaf (R2 = 0.345), а также C/H и Hdaf (R2 = 0.562).

ВЫВОДЫ

1. Выполнен статистический анализ взаимо-
связи показателей технического и элементного
анализов, а также высшей теплоты сгорания
362 проб растительного сырья для производства
биогаза, древесного угля и торрефицированной
биомассы.

2. Установлено, что наиболее тесно в органи-
ческой массе растительного сырья связаны пока-
затели содержания углерода и кислорода. Пока-
зано, что зависимость содержания углерода от со-
держания кислорода носит линейный характер
(R2 = 0.898), а зависимость атомного отношения
углерода к кислороду (С/О) от содержания угле-
рода и кислорода – квадратичный (R2 = 0.946 и
R2 = 0.965).

3. Разработаны математические и графические
зависимости, позволяющие с высокой точностью
(R2 > 0.849) прогнозировать величину высшей
теплоты сгорания растительного сырья по дан-
ным его элементного анализа, а именно: по со-
держанию углерода, кислорода и атомному отно-
шению углерода к кислороду.
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На основе гуминовых кислот, выделенных из бурого угля Тисульского месторождения Канско-
Ачинского угольного бассейна, получены образцы гуминовых препаратов (ГП), содержащие мак-
ро- и микроэлементы питания растений. Проведено тестирование биологической активности гуми-
новых препаратов в лабораторных и полевых условиях с использованием семян сортовой пшеницы
“Ирень” и “Новосибирская 89”. Проведена сравнительная оценка влияния содержания различных
элементов в ГП на ростовые показатели и урожайность злаковых культур. Для более эффективного
использования гуминовых препаратов необходимо учитывать эдафические свойства почвенных
субстратов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время повышение урожайности и

качества сельхозпродукции невозможно без при-
менения передовых технологий, в том числе и
применения биологически активных субстанций.
В последнее время возрос интерес к применению
гуминовых кислот (ГК) и препаратов на их основе
в сельском хозяйстве в качестве стимуляторов ро-
ста растений. При использовании гуматов в сель-
ском хозяйстве увеличивается урожайность зер-
новых, кормовых и овощных структур в среднем
на 10–30%; повышаются всхожесть семян и их
прорастание; улучшается обмен веществ у расте-
ний, усиливается корнеобразование. Способ-
ность гуминовых веществ (ГВ) стимулировать
рост растений подтверждена многими исследова-
ниями, проводимыми с использованием множе-
ства видов растений, культивируемых в различ-
ных условиях [1]. Это благотворное влияние ГВ

на развитие растений отражается как на росте
корней, росте проростков, так и на урожайности.
Однако механизмы, ответственные за это дей-
ствие гуминовых веществ, известны лишь частич-
но и плохо систематизированы. Имеется точка
зрения, что механизм влияния ГВ на рост корней
и рост проростков различен [2]. Структура ГВ, на-
личие ароматических и алифатических доменов,
в составе которых O-, N- и S-содержащие функ-
циональные группы, подвижность, а также аро-
матичность, гидрофобность, могут влиять на ак-
тивность ферментов, стимуляцию роста корней,
увеличение биомассы. Фрагменты ГВ с большей
лабильностью могут достигать поверхность кор-
ней и взаимодействовать с клеточной мембраной,
регулировать клеточный метаболизм и повышать
активность ферментов гликолиза [2, 3]. ГК ока-
зывают влияние на ферментативную деятель-
ность растительной клетки, усиливают фотохи-
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мические процессы, транспорт электронов, фос-
форилирование [1, 4]. При этом увеличивается
проницаемость клеточной мембраны, что облег-
чает проникновение питательных веществ и мик-
роэлементов внутрь клетки и ускоряет дыхание
растений. Поступление ГК в растворенном со-
стоянии в растительную клетку сопровождается
усилением окислительно-восстановительных ре-
акций согласно теории Баха–Паладина–Сент-
Дьерди: бианион гидрохинона ↔ анион радикал ↔
↔ бензохинон. Наличие свободных радикалов
способствует повышению запаса энергии и ак-
тивности ферментативной системы в раститель-
ной клетке, повышая ее общий метаболизм. Гу-
миновые кислоты проникают как в отдельные ор-
ганы растений, так и в клеточные органеллы:
хлоропласты, митохондрии и ядра. ГК положи-
тельно влияют на ускорение синтеза РНК, уско-
ряют синтез белка в целом. После применения ГВ
в листьях растений обнаружено повышенное со-
держание аминокислот (глутамат, аспартат, се-
рин, глицин, метионин) [5]. Был исследован ряд
гуминовых веществ, полученных из различных
источников. Биологическая активность была
оценена по изменению в строении корня и “акти-
вации протонного насоса” на примере томата и
кукурузы. Предположено, что гидрофобный до-
мен гуминового вещества заключает внутри себя
биологически активные молекулы, подобные
ауксинам, способствующие росту корней [6]. Од-
нако в работе [4] сделан вывод, что гидрофобный
домен ГВ, состоящий из ароматических и амидных
функциональных групп, действует подобно гиббу-
релловой кислоте, т.е. в качестве гормона роста, а
наличие карбоксильных групп является показате-
лем биодоступности ауксиноподобных молекул.

Таким образом, в настоящее время существует
несколько точек зрения на механизм стимулиру-
ющего действия гуминовых веществ на растения.
Можно предположить, стимулирующее действие
ГВ на растения является результатом одновре-
менно протекающих многих биологических и хи-
мических процессов, которые зависят в первую
очередь от свойств ГВ, химических и биологиче-
ских свойств почвы и самих растений.

Биологическую активность гуминовых препа-
ратов можно усилить внедрением в гуматы мак-
ро- и микроэлементов питания растений [7].

Цель данной работы – исследовать биологиче-
скую активность комплексных гуминовых препара-
тов на основе нативных (Гум Na) и модифициро-
ванных пероксидом водорода гуминовых кислот, а
также содержащих макро- и микроэлементы.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Для исследования были выбраны гуминовые
кислоты из гумусовых бурых углей Тисульского

месторождения Канско-Ачинского бассейна.
Приготовление гуматов осуществлялось посред-
ством щелочной экстракции 1%-ным раствором
NaOH по стандартной методике [8]. Модифици-
рование пероксидом водорода проводилось сле-
дующим образом: в стеклянный стакан с 150 мл
полученного нативного гумата натрия (3.5%) до-
бавляли 50 мл дистиллированной воды. При по-
стоянном перемешивании на магнитной мешал-
ке из бюретки медленно по каплям добавляли
10 мл Н2О2 (32%). После добавления последней
капли пероксида водорода перемешивание про-
должали еще в течение 10 мин.

Были проведены тесты по определению био-
логической активности гуминовых кислот в виде
исходных гуматов натрия различной концентра-
ции и гуматов с добавлением различных макро- и
микроэлементов. С учетом типа почвы, вида рас-
тительной культуры, содержания элементов в
растениях для повышения урожайности в работе
[7] были предложены формы и дозы удобрений,
содержащие различные макро- и микроэлемен-
ты. Для проведения экспериментов были приго-
товлены водные растворы модифицированных
пероксидом водорода гуматов натрия [9] (ГП 1) и
гуматов, содержащих макро- и микроэлементы
(ГП 2) и (ГП 3), кобальт (ГП 4), марганец (ГП 5) в
соответствии с табл. 1. Для приготовления препа-
ратов использовали карбамид (NH2)2CO, сульфат
калия K2SO4, селитру кальцевую Ca(NO3)2, на-
трий метоборат Na2BO4 · 4H2O, аммоний молиб-
деновокислый (NH4)6Mo7O24 · 4H2O, сульфат мар-
ганца MnSO4 · 5H2O, нитрат меди Cu(NO3)2 · 3H2O,
нитрат кобальта Co(NO3)2 · 6H2O и нитрат цинка
Zn(NO3)2 · 3H2O. Навески веществ, добавляемых
к раствору гуматов, рассчитывали из общего про-
центного содержания действующих компонентов
(табл. 1).

Эксперименты проводили по методикам [10, 11]
в соответствии с ГОСТ 12038-84 и ГОСТ Р 54221-
2010 [12, 13]. Испытания проводили в лаборатор-
ных и полевых условиях.

Оценку биологической активности проводили
методом фитотестирования, для которого были
выбраны растения семейства злаковых, посколь-
ку именно их используют для закрепления (задер-
нения) поверхности почв в борьбе с опустынива-
нием. Для этого были взяты семена яровой пше-
ницы сорта “Новосибирская 89” и “Ирень”.
Выбор посева пшеницы был обоснован тем, что
пшеница является широко распространенной од-
нолетней сельскохозяйственной культурой, изуче-
ние которой позволяет получить количественные
и качественные данные по результатам возделы-
вания.

Биологическую активность оценивали по ин-
дексу фитоактивности (ИФ) с учетом энергии
прорастания семян (ЭП), длины корня – показа-
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теля, отражающего отзывчивость растения по от-
ношению к содержанию биогенных элементов
(ДК) и высоты проростка – показателя, позволя-
ющего оценивать фитогормональное действие
препарата (ВП). Опыты троекратно повторяли.
Величина ИФ – обобщающий индекс, отражает
отклонения величины тест-функции от контроля
и вычисляется как

,

где ЭП, ДК и ВП – средние величины, % к кон-
тролю [10]. Одновременно в качестве контроля
семена пшеницы замачивали в дистиллирован-
ной воде в тех же условиях. В части опытов допол-
нительно замеряли количество корней (КК).

Все партии семян предварительно проверяли
на всхожесть. Для опытов отбирали партии со
всхожестью семян не менее 90%. Статистическая
обработка экспериментальных данных проведена
методом определения коэффициента ранговой
корреляции Спирмена при помощи пакета про-
грамм Microsoft Office Excel, PAST V2.17.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Лабораторные исследования. Поскольку кон-

центрированный раствор гуминовых кислот мо-
жет негативно влиять на рост и развитие расте-
ний, его концентрацию разбавляли до 0.02%. Ве-
личина рН растворов составляла 6.5–8.2 и
находилась в допустимых пределах для использо-
ванной культуры. При этом перед опытами семе-
на помещали в сосуды (чашки Петри) по 20 штук,
заливали тестируемыми растворами ГП или во-
дой (в случае с контролем). На дно сосудов пред-
варительно выкладывали диски из фильтроваль-
ной бумаги. Растворы препаратов в сосуды вно-
сились с тем расчетом, чтобы жидкость
полностью перекрывала семена, но не более чем
на 3 мм. После этого сосуды переносили в термо-
стат (t = 26°C), где они находились в темноте 72 ч.

Результаты лабораторных испытаний показа-
ли, что все оцениваемые препараты оказывают
положительное влияние на энергию прорастания
семян пшеницы (табл. 2). При этом максималь-
ной биологической активностью по отношению к
этому показателю обладают гуминовые препараты с
добавлением кобальта (ГП 4) и марганца (ГП 5).
Эти препараты также показали максимальный
положительный эффект на длину корней. Отри-
цательный эффект на длину корней был получен
с применением препарата (ГП 3), на высоту про-
ростков – с применением препарата (ГП 2).

Расчет и статистическая обработка значений
интегрального индекса фитоактивности (рис. 1)
показали, что ряд эффективности препаратов вы-
страивается следующим образом: ГП 4 > ГП 5 >
> ГП 1 > ГП 3 > ГП 2. Максимальную биологиче-

+ += (ЭП ДК ВП)ИФ
300

скую активность проявляют препараты, в раство-
ре которых не присутствуют биогенные элемен-
ты. Несколько выше контрольных значения ва-
рианта с добавлением Н2О2 (ГП 1), что, вероятно,
связано с окислением пероксидом водорода али-
фатических фрагментов гуминовых кислот, отве-
чающих за их биологическую активность. Мини-
мальные значения индекса фитоактивности
свойственны препаратам ГП 2 и ГП 3, обогащен-
ным как макро-, так и микроэлементами. Доступ-
ность биогенных элементов, с одной стороны, не
стимулирует развитие корневых систем растений,
а с другой – в препаратах, содержащих кальций
(ГП 2), способствует нейтрализации действия гу-
миновых кислот [14].

Для установления зависимости ИФ от концен-
трации из исходных растворов готовили 0.0005,
0.005 и 0.01%-ные (по гумату натрия) растворы гу-
миновых препаратов. При этом содержание всех
макро- и микроэлементов изменялось пропорци-
онально разбавлению. В данном эксперименте
семена пшеницы “Ирень” замачивали в растиль-

Таблица 1. Приготовление исходных растворов гуми-
новых препаратов

Содержание 
компонента, % ГП 1 ГП 2 ГП 3 ГП 4 ГП 5

ГумNa 2.05 2.32 2.42 2.74 2.74
Н2О2 1.5 – – – –

N – 3.375 3.69 – –
P2O5 – 0.38 – – –
K2O – 3.57 1.69 – –
CaO – 0.38 – – –

S – – 0.64 – –
B – 0.025 0.025 – –

Mo – 0.046 0.044 – –
Mn – 0.0375 0.0375 – 0.0375
Co – 0.021 0.02 0.02 –
Zn – 0.006 0.006 – –
Cu – 0.006 0.006 – –

Таблица 2. Величины тест-функций фитоактивности
гуминовых препаратов, % к контролю

Препарат ЭП ДК ВП ИФ

ГП 1 108.3 121.6 102.9 1.11
ГП 2 105.1 104.4 93.6 1.01
ГП 3 120.6 98.9 104.5 1.08
ГП 4 141.5 132.2 110.0 1.28
ГП 5 127.5 132.0 97.1 1.19



24

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2021

ЖЕРЕБЦОВ и др.

нях-лотках по 50 штук. Полученные данные фи-
тотестирования приведены в табл. 3.

Сравнивая данные табл. 2 и 3, можно сделать
вывод, что использование препарата ГП 2 кон-
центрации 0.02 и 0.01% практически не различа-
ются между собой и близки к контролю. Кроме
того, в обоих случаях препарат оказывает угнета-
ющее действие на высоту проростков, а при кон-
центрации 0.01% – еще и на длину корня. Макси-
мально положительное влияние на прорастание
семян проявляет препарат ГП 2 при минималь-
ной концентрации (0.0005%). Прирост длины
корня и высоты проростков составляет 17 и 11% к
контролю. Значения ИФ превышают контроль на
11.2%. Возможно, при снижении содержания СаО
снижается степень нейтрализации действия гу-
миновых кислот.

Максимально положительное влияние препа-
ратов ГП 4 и ГП 5 проявилось при концентрации
0.005% по гумату натрия (ИФ = 1.22 и 1.24 соот-
ветственно). Высота проростков при использова-

нии этих препаратов превысила контроль на 52
и 53%.

Поскольку в предыдущих опытах было показа-
но, что гуминовые препараты, содержащие кобальт
и марганец, проявляют максимальную биологи-
ческую активность, для проведения дальнейших
экспериментов были приготовлены растворы гу-
мата натрия (0.005%), содержащие катионы ко-
бальта и марганца, концентрация которых варьи-
ровалась от 0.001 до 0.1%. Результаты экспери-
ментов, приведенные в табл. 4, свидетельствуют о
положительном влиянии гумата натрия на росто-
вые показатели семян пшеницы (ИФ превышает
контроль на 39%). Максимальную биологиче-
скую активность проявляют препараты, содержа-
щие марганец и кобальт концентрации 0.001%
(ИФ 1.5 и 1.49 соответственно). Эти препараты
положительно сказываются на всех тест-функци-
ях, которые превышают контроль более чем на
50%. Повышение концентрации марганца и ко-
бальта приводит к снижению значений ИФ. Са-
мые низкие показатели наблюдаются в экспери-
ментах при использовании препаратов с содержа-
нием кобальта 0.05 и 0.1%. При этом длина корня
и высота проростков ниже, чем в контрольных
опытах с водой. Следует отметить, что препараты,
содержащие кобальт, оказывают влияние на по-
вышение количества корней проростков, в то
время как при использовании марганца наблюда-
ется образование боковых корней. Применение
препаратов на основе гумата натрия и содержа-
щих катионы кобальта и марганца способствует
развитию корневой системы растений, что явля-
ется важным фактором для укрепления структу-
ры почвы.

Полевые опыты. Полевые испытания гумино-
вых препаратов выполняли в двух вариантах: при
предпосевной обработке семян и при поливе
всходов (0.02% по гумату натрия). Исследования
проводили на участках техногенных ландшафтов,
отвалов угольного разреза “Заречный” АО “СУЭК-
Кузбасс”. Выбор участков для полевых экспери-
ментов определялся исходя из тех свойств, кото-
рые соответствуют аридным экстраконтинен-
тальным районам Монголии, поэтому при за-
кладке экспериментальных площадок были
выбраны субстраты, представленные техноген-
ным элювием плотных углевмещающих пород,
аналогичных каменистым почвам Монголии, а
также лессовидные карбонатные суглинки – рых-
лые осадочные породы, выступающие в качестве
модели суглинистых и глинистых почв аридных
областей. Использование этих субстратов благо-
даря незначительному содержанию в них углеро-
да органических веществ (до 3%) позволяет более
достоверно оценить эффект от действия гумино-
вых препаратов.

Рис. 1. Распределение значений интегрального ин-
декса фитоактивности.
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Таблица 3. Влияние концентрации гуминовых препа-
ратов на индекс фитоактивности

Препа-
рат

Концентрация
по гумату, %

ВП ДК ЭП КК
ИФ

% к контролю

ГП 2 0.0005 111 117 107 106 1.12
ГП 2 0.005 103 117 107 106 1.08
ГП 2 0.01  99  99 104 103 1.01
ГП 4 0.0005 108 104 106 103 1.06
ГП 4 0.005 153 114 98.7 104 1.22
ГП 4 0.01 109 107 92.6 106 1.03
ГП 5 0.0005 116 97 103 105 1.05
ГП 5 0.005 152 118 103 103 1.24
ГП 5 0.01 102 113 100 108 1.05
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В вариантах с обработкой семян их замачивали
в растворах препаратов в течение 1 сут, а затем
высевали. В вариантах с обработкой всходов по-
лив производили через 2 нед после посева. Опыт
закладывали в 5-кратной повторности на делян-
ках площадью 2 м2. В качестве контрольных вари-
антов вместо растворов гуматов использовали ди-
стиллированную воду в тех же объемах, как и в ва-
риантах с препаратами. Во всех вариантах
результирующее действие гуминовых препаратов
оценивали по их влиянию на урожайность злако-
вых растений, которую определяли в конце веге-
тационного периода по величине сухой фитомас-
сы. В качестве культуры была выбрана яровая
пшеница сорта “Новосибирская 89”.

Результаты полевых испытаний показали, что
влияние гуматов на значение фитомассы злако-

вых растений проявляется неодинаково и нахо-
дится в зависимости от эдафических свойств (фи-
зических и химических свойств субстратов участ-
ков). Благодаря этому урожайность сухой
фитомассы на участках полевого опыта была низ-
кой и составила от 2 до 8 ц/га. В то же время по от-
ношению к контрольным вариантам, в которых
вместо гуматов использовалась дистиллирован-
ная вода, влияние препаратов в ряде вариантов
оказало положительное действие (рис. 2).

Наиболее выраженный эффект гуминовые
препараты проявили на субстратах, представлен-
ных каменистыми породами. Следует отметить,
что в условиях дефицитного увлажнения, свой-
ственных этим породам, одними из наиболее эф-
фективных гуматов оказались ГП 4 и ГП 5, содер-
жащие кобальт и марганец соответственно. Прак-

Таблица 4. Величины тест-функций фитоактивности гуминовых препаратов

Препарат
ДК ВП ЭП КК

ИФ
% к контролю

ГумNa (0.005%) 165 148 105 105 1.39

ГумNa (0.005%) + Mn2+ (0.001%) 186 149 113 106 1.49

ГумNa (0.005%) + Mn2+ (0.01%) 184 142 108 103 1.45

ГумNa (0.005%) + Mn2+ (0.05%) 151 162 103 102 1.39

ГумNa (0.005%) + Mn2+ (0.1%) 126 127 100 103 1.18

ГумNa (0.005%) + Со2+ (0.001%) 178 166 108 110 1.50

ГумNa (0.005%) + Со2+ (0.01%) 162 155  72 106 1.30

ГумNa (0.005%) + Со2+ (0.05%)  79 122 100 101 1.01

ГумNa (0.005%) + Со2+ (0.1%)  28  73 100 104 0.67

Рис. 2. Урожайность фитомассы пшеницы на площадках рекультивации по отношению к контролю.
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тически на этом же уровне эффективности
проявилось действие ГП 2, что, по всей видимо-
сти, помимо влияния Co и Mn, обусловлено так-
же наличием в растворах макроэлементов, сба-
лансированных по составу (включающих азот,
фосфор, калий и кальций). В случае с ГП 3, также
обогащенным Co, Mn, N и К, но без P и Ca, вли-
яние препарата оказалось минимальным и ниже,
чем эффект от действия ГП 1, т.е. гумата, моди-
фицированного пероксидом водорода.

В целом влияние гуминовых препаратов на
значения фитомассы пшеницы, выращенной на
каменистых породах, было аналогичными как
для вариантов с замачиванием семян, так и для
площадок, где внесение препаратов осуществля-
лось с поливом.

На опытных площадках, сложенных суглини-
стыми породами, действие гуматов проявилось
неодинаково. В условиях большего увлажнения
отрицательный эффект от действия гуминовых
препаратов был зафиксирован при использова-
нии ГП 4 и ГП 5 (рис. 2). Также отрицательная, но
менее выраженная, результативность от приме-
нения ГП 1 и ГП 2 была отмечена в вариантах с
поливом. В то же время максимальное положи-
тельное влияние на фитомассу пшеницы оказал
ГП 3. Очевидно, что отмечаемый эффект связан с
присутствием серы в данной модификации, а так-
же наиболее высоким содержанием азота (табл. 1),
поскольку отсутствие фосфора и калия в препара-
те компенсируется их наличием в субстратах де-
лянок. В вариантах при замачивании семян эф-
фект от действия ГП 3 был ниже такового от при-
менения ГП 1 и ГП 2, тем не менее, значения
урожайности в данном случае превысили кон-
трольные в среднем на 13%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, проведенные исследования

показали, что гуматы, содержащие макро- и мик-
роэлементы, по-разному влияют на ростовые по-
казатели злаковых растений. Лабораторные ис-
пытания позволили выявить, что биологическая
активность зависит от концентрации используе-
мых препаратов и концентрации присутствую-
щих макро- и микроэлементов. Максимальную
биологическую активность проявляют препараты
(0.005% по гумату), содержащие кобальт и мар-
ганец (0.001%). Минимальную биологическую
активность проявляют препараты, в растворе ко-
торых присутствуют биогенные элементы, осо-
бенно кальций, нейтрализующий действие гуми-
новых кислот. Полевые испытания показали, что
выбор модификаций гуминовых препаратов, ис-
пользуемых в борьбе против опустынивания,
должен осуществляться с учетом эдафических и
климатических условий территории их примене-
ния. При этом наибольший эффект от использо-

вания растворов гуминовых препаратов проявля-
ется на каменистых почвах, испытывающих ост-
рый дефицит увлажнения, где практически все
исследуемые препараты оказывают положитель-
ное действие.
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При механообработке (МО) бурых углей в присутствии комплекса окислительно-щелочных реаген-
тов и минеральных солей повышается выход водорастворимых гуминовых веществ (ГВ) на 20–30%.
Состав углей и реагентов при МО оказывает влияние на содержание кислых функциональных групп
в гуминовых кислотах. Ионообменные процессы при МО углей с минеральными солями сопровож-
даются повышением в составе ГВ макро- и микроэлементов. Установлено значительное увеличение
антиоксидантной активности гуминовых кислот при МО с фосфорнокислым аммонием и сульфа-
том аммония. Минеральные элементы в составе ГВ проявляют физиологическую активность, ока-
зывая влияние на развитие корней и проростков пшеницы.

Ключевые слова: уголь бурый, окисленный, механообработка, минеральные соли, гуминовые вещества,
ионный состав, физиологическая активность
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые вещества (ГВ), содержащиеся во

всех природных средах, выполняют две очень
важные функции для регуляции роста и развития
растений: защитную и физиологическую. В [1–3]
изучено защитное действие ГВ по отношению к
проросткам пшеницы в условиях неблагоприят-
ных температур, водного дефицита, химического
стресса, зависящее от структурных особенностей
ГВ и биодоступности.

Повышение продуктивности посевов сельско-
хозяйственных культур связано с физиологиче-
ской функцией ГВ. Среди природных стимулято-
ров роста определенным физиологическим эф-
фектом характеризуются хорошо усваиваемые
растениями растворимые соли гуминовых кислот
(ГК) с одновалентными металлами, полученные
щелочным гидролизом. Гидролиз и окисление
являются эффективными методами химической
деструкции гуминсодержащего сырья для полу-
чения биологически активных препаратов с за-
данными свойствами [4].

Для придания специфических свойств гуми-
новым веществам предложены разные способы
модификации их структуры. Благодаря высокому
содержанию функциональных групп ГК являют-
ся перспективными веществами для создания

комплексов с металлами. Комплекс ГК с железом
оказывает положительное влияние на функцио-
нальное состояние, антиоксидантный статус рас-
тений, выращенных в условиях дефицита железа
[5]. Показана возможность использования уголь-
ных и торфяных ГВ и их силанольных производ-
ных в качестве стимуляторов роста растений с за-
медленным высвобождением доступного азота [6].

Модификация ГК при механохимических спо-
собах обработки углей сопровождается окисли-
тельной деструкцией, приводящей к изменению
выхода и состава экстрагируемых веществ [7–11].
Наиболее изучена твердофазная обработка буро-
го угля в присутствии окислительно-щелочных
реагентов, в результате которой увеличивается
содержание фенольных и карбоксильных групп в
структуре гуминовых кислот [12–15].

Повышение физиологической активности гу-
миновых препаратов возможно путем обогаще-
ния ГК макро- и микроэлементами при механо-
обработке угля. В результате стимулирующего
действия ГК усиливается поступление в растения
минеральных элементов в виде катионов и анио-
нов через корневую систему. Как было показано
ранее [16], добавки минеральных солей при меха-
нообработке окисленного угля вызывают измене-
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ния ионного состава ГК, поверхностной и физио-
логической активности.

Цель настоящего исследования заключалась в
получении из бурых углей разного состава водо-
растворимых гуминовых веществ, обогащенных
микро- и макроэлементами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В табл. 1 приведена характеристика бурого

угля (БУ Чинг-Чай, Китай) и окисленного угля
(ОУ Баганур, Монголия). Видно, что угли суще-
ственно различаются зольностью и влажностью.

Количественное определение элементов в ОУ
и БУ проводили методом атомно-эмиссионной
спектрометрии АЭС с МАЭС (комплекс “Гранд”,
НПО “Оптоэлектроника”, Россия). Пробы поме-
щали в предварительно прокаленные и взвешен-
ные кварцевые тигли, добавляли 20 мкл H2SО4
(конц.) и обрабатывали в муфельной печи до по-
стоянной массы золы при постепенном повыше-
нии температуры до 450–500°С. Навески анали-
зируемых, холостых проб и стандартных образцов
состава графитового коллектора микропримесей
СОГ-37 (ГСО 8487-2013) испаряли из канала
анодного электрода. Катодом служил графито-
вый электрод марки ОСЧ-7–4. Параметры реги-

страции спектров: постоянный ток 13 А; расстоя-
ние между электродами – 0.003 м; ширина щели –
3.0 ⋅ 10–5 м; диафрагма – 0.005 м; накоплений –
160; длительность накоплений – 125 мс; полная
экспозиция – 20 с.

Механообработку (МО) углей проводили в
планетарной мельнице АГО–2 [15]. Для создания
окислительно-щелочных условий при МО углей
использовали химически чистые (х. ч.) и чистые (ч.)
реагенты (Россия). Количество и чистота реаген-
тов, используемых при МО углей, приведены в
табл. 2.

Гуминовые кислоты выделяли из исходных уг-
лей 0.1 н NaОН при температуре 90°С и переме-
шивании в течение 1 ч. Щелочную экстракцию
повторяли трижды. Гуминовые кислоты в щелоч-
ном растворе осаждали 10%-ным раствором HCl.
Бурый аморфный осадок ГК отделяли центрифу-
гированием, затем отмывали дистиллированной
водой до значения рН 7 и высушивали в чашке
Петри в вакуумном шкафу до постоянной массы.

Гуминовые вещества из механообработанных
углей экстрагировали дистиллированной водой.
Водные растворы ГВ (рН 8–9) центрифугирова-
ли, фильтровали и высушивали до постоянной
массы.

Методом потенциометрического титрования
определяли содержание кислых ионогенных
групп. Во время титрования ГК ионную силу
раствора поддерживали на постоянном уровне
насыщенным раствором хлорида натрия. На по-
лученных кривых титрования выделяли три чет-
ких перегиба в области рН 10–11 (фенольные гид-
роксилы Ar-OH), рН 6.5–9.5 (карбоксильные
группы при ароматическом кольце Ar-COOH),
рН 2.5–6.5 (карбоксильные группы при углеводо-

Таблица 1. Характеристика окисленного и бурого углей

Уголь А, 
мас. %

W, 
мас. %

Содержание элементов, мас. %

Са Mg K P

ОУ 12.7 14.8 0.35 0.10 0.05 0.19

БУ 29.9 6.7 0.45 0.14 0.05 0.10

Таблица 2. Состав реагентов и чистота реагентов, используемых при МО

№ образца Окислительно-
щелочной реагент Минеральная соль Качество реактива, 

поставщик

1 0.1 н. раствор NaOH – Х.ч., “Реахимприбор”
2 5 мас. % NaOH – Х.ч., “ХПК-Групп”

3 мас. % Na4P2O7 – Х.ч., “Перкарбонат”
3 мас. % Na2CO3 ⋅ 1.5 ⋅ H2O2 – –

3 То же 1 мас. % NH4H2PO4 Х.ч., “ХПК-Групп”
4 – 5 мас. % NH4H2PO4 То же
5 – 1 мас. % (NH4)SO4; –
6 – 5 мас. % (NH4)SO4 –
7 – 0.5 мас. % СаCl2 –
8 – 2 мас. % СаCl2 –
9 – 0.5 мас. % MgSO4 –
10 – 2 мас. % MgSO4 –
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родных цепочках Alk-COOH). Расчет точки экви-
валентности проводили с помощью численной
интерполяции.

Вольтамперометрическим методом катодного
восстановления кислорода с использованием
ртутного пленочного электрода определяли анти-
оксидантные свойства ГК. Фоновым электроли-
том являлся фосфатный буфер (рН 6.8). По ре-
зультатам определений строился график зависи-
мости функции (1 – I/I0) от времени (t). Данный
график обрабатывался методом наименьших
квадратов, и находился тангенс угла наклона этого
графика по линейной части кривой d(1–I/I0)/dt.
По линейной части графика и по тангенсу угла
наклона касательной к данному участку кривой
рассчитывался кинетический критерий К,
мкмоль/(л·мин) согласно формуле:

,

где I – ток электровосстановления (ЭВ О2) в при-
сутствии ГК в растворе, мкА; I0 – ток ЭВ О2 в от-

сутствие ГК в растворе, мкА; – исходная кон-
центрация кислорода в растворе, мкмоль/л; t –
время протекания процесса, мин.

Критерий К отражает количество кислорода и
активных кислородных радикалов, прореагиро-
вавших с антиоксидантом в течение 1 мин [17].

Методом капиллярного электрофореза уста-
новлен анионный и катионный состав гумата на-
трия и водорастворимых ГВ. Метод основан на
разделении заряженных компонентов сложной
смеси вкварцевом капилляре под действием при-
ложенного электрического поля. Анализируемый
раствор вводили в кварцевый капилляр, предва-
рительно заполненный буфером-электролитом.
В качестве буферного электролита использовали
раствор бензимидазола в винной кислоте с добав-
лением раствора эфира 18-краун-6. После подачи
высокого напряжения (до 30 кВ) в капилляре
быстро устанавливается стационарное состояние:
через капилляр протекает постоянный электро-
осмотический поток, на который накладывает-
ся взаимно противоположная электромиграция
катионов и анионов. На электрофореграмме, по-
лученной с помощью фотометрического детекто-
ра, по времени миграции идентифицируются ка-
тионы и анионы, а их содержание определяется по
площади соответствующего пика.

Физиологическую активность гуминовых ве-
ществ оценивали по их влиянию на длину корня,
высоту стебля проростка семян пшеницы неген-
номодифицированного сорта Самурай через 10 дней
развития. Семена обрабатывали растворами, со-
держащими 0.05 мас. % гумата натрия и водорас-
творимых ГВ.

= ⋅
2

0
O 0C (1 – / )/K I I t

2

0
OC

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Окисленный и бурый уголь отличаются не
только технической характеристикой, но и выхо-
дом ГК при щелочной экстракции (рис. 1 и 2).
Условия механообработки и количество реаген-
тов при МО углей приведены в табл. 2. Ранее было
показано, что МО углей при увеличении количе-
ства NaOH с 3 до 8–12 мас. % позволяет извлечь
водорастворимые ГВ, что объясняется макси-
мальным замещением водорода в СООН-группах
на неорганический катион [18]. Слабое поглоще-
ние катионов щелочных металлов при низкой
концентрации связано с тем, что карбоксильные
группы в ГК имеют значительно большее срод-
ство к протонам.

При МО с комплексом окислительно-щелочных
реагентов выход ГВ из ОУ составляет 78 мас. %, из
БУ – 60 мас. % (рис. 1, 2). Добавки фосфорнокис-
лого аммония (образцы 3 и 4) и сульфата аммония
(образцы 5 и 6) при механическом воздействии на
окисленный уголь незначительно повышают вы-
ход ГК и ГВ, при этом из бурого угля количество
извлекаемых ГК на 20–27 мас. % больше, чем при
щелочном гидролизе (образец 1). МО углей с хло-
ристым кальцием (образцы 7 и 8) и сульфатом
магния (образец 9 и 10) оказалась менее результа-
тивной, выходы ГК снизились и составили 53–
65 мас. % для ОУ и 45–53 мас. % для БУ.

Условия МО углей влияют на функциональ-
ный состав ГК (табл. 3). Гуминовые кислоты, вы-
деленные из БУ после МО с комплексом щелоч-
но-окислительных реагентов, характеризуются
более значительным повышением содержания
фенольных и карбоксильных групп за счет реали-
зации механизма радикального окисления в при-
сутствии перкарбоната натрия (образцы 2).

Рис. 1. Зависимость выхода ГВ и ГК из окисленного
угля от условий механообработки (условия МО см. в
табл. 2).
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Добавки минеральных солей в процессе МО
окисленного угля изменяют кислотно-щелочное
равновесие в системе реагентов. Фосфорнокис-
лый аммоний и сульфат аммония проявляют кис-
лотные свойства и снижают щелочность при экс-
тракции ГК, что, очевидно, приводит к сниже-
нию в их составе фенольных и карбоксильных
групп в ароматическом кольце [19].

В ГК из бурого угля после МО с комплексом
окислительно-щелочных реагентов и минераль-
ных солей отмечается рост содержания феноль-
ных и карбоксильных групп, что может быть
обусловлено снижением роли щелочной состав-
ляющей при количестве воды в угле 6.7 мас. % и
реализацией механизма радикального окисле-
ния [12].

Неблагоприятные факторы окружающей сре-
ды провоцируют в клетках живых организмов не-
контролируемый рост свободных радикалов, что
проводит к нарушению дисбаланса между скоро-

стью образования и элиминации активных кис-
лородных форм, что приводит к оксидативному
стрессу. Нейтрализация радикалов и прекраще-
ние цепной реакции в биологических объектах
осуществляются антиоксидантами с различным
механизмом действия [20]. В практике растение-
водства активно применяют антиоксиданты для
увеличения устойчивости растений к действию
стрессоров биогенной и абиогенной природы [21,
22]. Исследования, проведенные в [23], свиде-
тельствуют, что внесение минеральных и органи-
ческих удобрений приводит к значительному уве-
личению антиоксидантной емкости почв.

Механизм действия ГК в процессе электро-
восстановления кислорода заключается в реак-
ции диспропорционирования активных форм
кислорода и оценивается по значению крите-
рия К [17]. Антиоксидантная активность ГК из
окисленного угля для всех образцов выше, чем ГК
из бурого угля (табл. 4). Максимальной величины
критерий К достигает в ГК, выделенных из обоих
углей при МО с фосфорнокислым аммонием и
сульфатом аммония (образцы 3–6). В составе
этих образцов снизилось содержание карбок-
сильных групп при ароматическом кольце. Счи-
тается, что наличие фенольных фрагментов опре-
деляет антиоксидантную активность ГК, которая
может снижаться в зависимости от расположения
карбоксильных групп в фенольном кольце [24–
27]. Возможно, депротонирование карбоксиль-
ной группы усилит антиоксидантную активность
фенолов. В ГК из бурого угля изменения количе-
ства карбоксильных групп при ароматическом
кольце менее заметны.

Эффективность МО углей с минеральными
солями оценивали по содержанию анионов и ка-
тионов в гумате натрия и водорастворимых гуми-
новых веществах (табл. 5 и 6). В гумате натрия об-
наружены анионы , , , их содержа-
ние возрастает в образце 2, полученном при МО
угля с комплексом окислительно-щелочных реа-

−2
4SO −3

4PO −
3NO

Рис. 2. Зависимость выхода ГВ и ГК из бурого угля от
условий механообработки (условия МО см. в табл.2).
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Таблица 3. Содержание функциональных групп в ГК углей, мг-экв/г

*Номер образца соответствует обозначению в табл. 2.

№ образца*
ОУ БУ

ArOH ArСОOH CnCOOH ArOH ArСОOH CnCOOH

1 9.1 ± 0.3 6.3 ± 0.3 1.6 ± 0.1 9.3 ± 0.7 4.8 ± 0.3 1.1 ± 0.1
2 10.0 ± 0.2 7.3 ± 0.2 2.1 ± 0.2 11.0 ± 0.9 7.0 ± 0.2 2.6 ± 0.4
3 9.2 ± 0.3 5.4 ± 0.4 1.9 ± 0.3 11.8 ± 0.4 6.8 ± 0.3 2.4 ± 0.1
4 9.6 ± 0.2 5.9 ± 0.3 1.8 ± 0.2 12.6 ± 0.2 6.7 ± 0.2 2.7 ± 0.3
5 10.5 ± 0.4 6.0 ± 0.2 1.9 ± 0.1 12.9 ± 0.2 6.8 ± 0.2 2.3 ± 0.3
6 10.6 ± 0.2 6.0 ± 0.3 1.9 ± 0.3 12.7 ± 0.3 6.9 ± 0.3 2.5 ± 0.1
9 12.7 ± 0.2 7.6 ± 0.3 2.9 ± 0.2 10.6 ± 0.2 7.6 ± 0.3 2.9 ± 0.1
10 12.1 ± 0.4 7.8 ± 0.2 2.9 ± 0.1 11.4 ± 0.2 7.9 ± 0.2 2.9 ± 0.1
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гентов. При МО угля с добавками фосфорнокис-
лого аммония в образцах 3 и 4 возрастает количе-
ство фосфат- и нитрат-ионов, и появляется гид-
рофосфат-ион. Максимальное количество сульфат-
и нитрат-ионов обнаружено в образцах 5 и 6, по-
лученных при МО угля с сульфатом аммония.

Условия МО оказали влияние на катионный
состав полученных образцов (табл. 6). В гуматах
натрия обнаружено высокое содержание ионов
Na+, присутствуют ионы Mg2+ и Ca2+. МО углей с
комплексом окислительно-щелочных реагентов
увеличиваетв ГВ количество Na+, замещающего
протоны. Добавки других реагентов приводят к
перераспределению катионов. При использова-
нии в процессе МО угля хлорида кальция и суль-
фата магния снижается концентрация ионов Na+

за счет замещения их в структуре ГК на ионы
Са2+и Mg2+. Значения концентрационных кон-
стант обмена Na–Са и Na–Mg в ГВ свидетель-
ствуют о преимущественной сорбции ионов каль-
ция и значительной подвижности ионов натрия.

Добавка сульфата магния при МО углей приводит
к снижению в составе ГВ содержания ионов Ca2+,
что объясняется реакциями ионного обмена.

По результатам биотестирования установлено,
что при обработке семян пшеницы полученными
препаратами отмечено интенсивное развитие
проростков пшеницы (рис. 3).

Повышение количества гидрофосфат-ионов в
образце 3 способствует развитию более мощной
корневой системы. Максимальное увеличение
высоты побегов и всхожесть семян отмечаются
для образцов 3, 4, 5 и 6, обработанных с фосфор-
нокислым аммонием и сульфатом аммония.
Сульфат-ион легко усваивается корневой систе-
мой и ускоряет рост новых побегов. Ионы каль-
ция и магния, присутствующие в образцах 7–10,
укрепляют стенки клеток и способствуют разви-
тию более мощной корневой системы. Сульфат
магния, диссоциируя на ионы, переходит в об-
менное состояние и становится доступен для рас-
тений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате МО бурых углей с окислительно-
щелочными реагентами образуются водораство-
римые ГВ, выход которых возрастает до 60 мас. %
для бурого угля и 78 мас. % для окисленного угля.
Добавки минеральных солей более эффективно
повышают выход ГВ до 70 мас. % при МО бурого
угля.

При МО окисленного угля с комплексом
окислительно-щелочных реагентов, фосфорно-
кислого аммония и сульфата аммония в составе
выделенных ГК снижается содержание феноль-
ных и карбоксильных групп за счет изменения
кислотно-щелочного баланса системы. Повыше-
ние количества кислых групп в составе ГК после
МО бурого угля может быть связано с реализаци-
ей механизма радикального окисления за счет

Таблица 4. Критерий антиоксидантной активности ГК

*Номер образца соответствует обозначению в табл. 2.

№ образца*
К, мкмоль/л мин

ГК ОУ ГК БУ

1 0.368 0.271
2 0.397 0.294
3 0.668 0.568
4 0.805 0.610
5 0.687 0.423
6 0.705 0.401
7 0.321 0.278
8 0.365 0.193
9 0.245 0.194
10 0.237 0.175

Таблица 5. Анионный состав гуминовых веществ ОУ и БУ

*Номер образца соответствует обозначению табл. 2.

№ образца*

Концентрация анионов, мг/л

ОУ БУ

1 7.51 – 0.50 0.52 9.83 – 0.50 0.20
2 12.83 – 12.51 11.90 10.60 – 11.51 2.91
3 0.60 9.41 1.50 15.35 0.56 5.66 1.81 10.30
4 0.79 5.86 8.45 17.41 0.51 2.59 3.82 11.42
5 25.87 – 3.12 21.84 59.13 – 2.49 22.4
6 111.05 – 3.90 22.36 22.5 – 1.91 20.51
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кислорода воздуха и перкарбоната натрия при
низком содержании воды в составе угля.

Наличие в ГК кислородсодержащих функцио-
нальных групп, различных катионов и анионов
способствует процессу переноса электронов и
протонов в результате окислительно-восстанови-
тельных реакций. Максимальной антиоксидант-
ной активностью характеризуются ГК, получен-
ные после МО углей в присутствии фосфорно-
кислого аммония и сульфата аммония.

Механообработка углей с минеральными со-
лями сопровождается ионообменными процесса-
ми и повышением в составе водорастворимых ГВ

катионов Са2+, Mg2+ и анионов , ,
, что отражается на их физиологической ак-

тивности.

−2
4SO −2

4HPO
−
3NO
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Рис. 3. Влияние ГВ на длину корней и высоту стеблей
проростков пшеницы от условий механообработки.

10987654321

80 Корни Побеги
Прирост к контролю, %

70

60

50

40

30

20

10

0

Условия выделения



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2021

ИЗМЕНЕНИЕ СОСТАВА И СВОЙСТВ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ 33

15. Юдина Н.В., Савельева А.В., Ломовский O.И. // Хи-
мия в интересах устойчивого развития. 2019. Т. 27.
№ 4. С. 437. 
https://doi.org/10.15372/KhUR2019156

16. Юдина Н.В., Мальцева Е.В., Смирнова А.С., Берези-
на Е.М. // ЖПХ. 2016. Т. 89. Вып. 6. С. 812. [Russian
Journal of Applied Chemistry, 2016. V. 89. no. 6. P. 969].
https://doi.org/10.1134/S1070427216060215

17. Юдина Н.В., Савельева А.В., Иванов А.А. Корот-
кова Е.И., Ломовский О.И. // ЖПХ. 2004. Т. 77.
Вып. 1. С. 48. [Russian Journal of Applied Chemistry,
2004. V. 77, no. 1. P. 46]. 
https://doi.org/10.1023/B:RJAС.0000024574.01023.fe

18. Савельева А.В., Мальцева Е.В., Юдина Н.В., Ломов-
ский О.И. // Химия в интересах устойчивого разви-
тия. 2016. Т. 24. № 2. С. 263.
https://doi.org/10.15372/KhUR20160221

19. Жеребцов С.И., Вотолин К.С., Малышенко Н.В.,
Смотрина О.В., Дугаржан Ж., Исмагилов З.Р. //
ХТТ. 2019. № 5. С. 3. [Solid Fuel Chemistry, 2019.
V. 53. № 5. P. 253]. 
https://doi.org/10.3103/S0361521919050124.
https://doi.org/10.1134/S0023117719050128

20. Klein O.I., Kulikova N.A., Filimonov I.S., Koroleva O.V.,
Konstantinov A.I. J. Soilsand Sediments. 2018. V. 18.

№ 4. P. 1355. 
https://doi.org/10.1007/s11368-016-1538-7

21. Tarasova A.S., Stom D.I., Kudryasheva N.S. Environ
Monit Assess. 2015. V. 187. № 3. P. 4304. 
https://doi.org/10.1007/s10661-015-4304-1

22. Пахомова В.М., Даминова А.И. // Достижения нау-
ки и техники в АПК. 2019. Т. 33. № 11. С. 26. 
https://doi.org/10.24411/0235-2451-2019-11106

23. Кляйн О.И., Николаев И.В., Куликова Н.А., Степа-
нова Е.В., Королева О.В. // Вестн. МГУЛ - Лесной
вестн. 2012. № 1. С. 109.

24. Aeschbacher M., Graf C., Schwarzenbach R.P., Sander M. //
Environ Sci. Technol. 2012. V. 46. P. 4916. 
https://doi.org/10.1021/es300039h

25. Смирнова О.В., Ефимова И.В., Хилько С.Л., Опей-
да И.А., Рыбаченко В.И. // Наносистемы, нанома-
териалы, нанотехнологии. 2010. Т. 8. № 4. С. 835.

26. Abdullah G. Al-Sehemi, Ahmad Irfan, Salha Mana Alju-
biri, Kamel Hussein Shaker //J. Saudi Chem. Society.
2016. V. 20. № 1. P. 521.

27. KhiI’ko S.L., Efimova I.V., Smirnova O.V. // Solid Fuel
Chemistry. 2011. V. 45. № 6. Р. 367.
https://doi.org/10.3103/S036152191106005X



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА, 2021, № 4, с. 34–41

34

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ АНТИОКСИДАНТНЫХ СВОЙСТВ 
ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ

© 2021 г.   Т. А. Яркова1,*, А. М. Гюльмалиев2,**
1 ФГБОУ ВО Российский экономический университет имени Г.В. Плеханова, 117997 Москва, Россия
2 ФГБУН Институт нефтехимического синтеза имени А.В. Топчиева РАН, 119071 Москва, Россия

*e-mail: tat772003@list.ru
**e-mail: gyulmaliev@ips.ac.ru

Поступила в редакцию 24.01.2021 г.
После доработки 16.02.2021 г.

Принята к публикации 06.04.2021 г.

Квантовохимическим методом DFTb3lyp с использованием базисного набора dgdzvp проведен рас-
чет энергетических характеристик многостадийных последовательных процессов окисления кисло-
родсодержащими окислителями структурных фрагментов гуминовых кислот. Установлена актив-
ность образовавшихся первичных и вторичных радикалов, предложены эффективные пути их ней-
трализации. Показано, что гидрохиноновые фрагменты гуминовых кислот эффективны в качестве
ингибиторов реакций окисления. Предложены органические фрагменты, введение которых в
структуру гуминовых кислот способно усилить их антиоксидантные свойства.
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Установление количественной взаимосвязи
химического строения и донорно-акцепторных
свойств соединений лежит в основе нового науч-
ного направления в химии лекарств QSAR
(“QuantitativeStructure – ActivityRelationship”), и
находит широкое применение в самых различных
областях человеческой деятельности [1–3]. Цен-
тральное место в процедуре построения моделей
типа “структура–свойства” занимает направле-
ние исследования научных основ мониторинга
концентрации свободных радикалов – чрезвы-
чайно реакционноспособных частиц, которые
играют важную роль, прежде всего, в жизнедея-
тельности живых организмов. Среди первичных
радикалов особое место занимает супероксид–
анион–радикал молекулы кислорода , образу-
ющийся в аэробных клетках в результате присо-
единения электрона к молекуле кислорода. Су-
пероксид–анион–радикал молекулы кислорода
играет ключевую роль в формировании неспеци-
фического иммунитета организма, его выработка
активизируется в периоды борьбы с воспалитель-
ными процессами. Следовательно, увеличение
концентрации этого радикала в организме чело-
века может оказывать благотворное воздействие
при лечении заболеваний воспалительной этио-
логии.

В настоящее время особое внимание уделяется
лечению заболеваний биологически активными

веществами, выделенными из природных источ-
ников. Гуминовые кислоты (ГК), полученные из
торфа и бурого угля, обладают доказанной биоло-
гической активностью. Известно, что ГК, благо-
даря своему строению, являются природными
антиоксидантами, их использование является од-
ним из перспективных направлений “зеленой”
химии для получения биологически активных ве-
ществ [4, 5]. ГК относительно легко подвергаются
направленной химической модификации для по-
лучения новых структур с заданными окисли-
тельно-восстановительными свойствами, могут
быть использованы в качестве основы для полу-
чения новых лекарственных и косметических
препаратов, средств защиты и стимуляторов ро-
ста растений, эффективных сорбентов [6].

В работе [7] газоволюмометрическим методом
доказано, что ГК из бурого угля проявляют выра-
женные антиоксидантные свойства, являясь эф-
фективными ингибиторами модельных реакций
инициированного радикального цепного окисле-
ния углеводородов (кумола и этилбензола), что
позволило рекомендовать ГК для применения в
качестве эффективных антиоксидантов для тех-
нических целей и медицины как перспективные
биологически активные природные антиокси-
данты для разработки новых классов лекарствен-
ных препаратов. Количество карбоксильных и

•
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фенольных групп в образцах ГК определяли ме-
тодом потенциометрического титрования.

В работе [8] представлены результаты изуче-
ния антиоксидантных свойств ГК пелоидов
(торфяных и сапропелевых лечебных грязей)
амперометрическим и манометрическим мето-
дом. Установлено, что гуминовые пелоидопрепа-
раты обладают антиоксидантными свойствами и
могут быть использованы как биологически актив-
ные субстанции для лекарственных препаратов,
лечения патологий, обусловленных нарушением
окислительно-восстановительного гомеостаза ор-
ганизма. Известно, что применение ГК в качестве
пищевых добавок вызывает у животных положи-
тельные изменения в обменных процессах, кото-
рые связаны с регулированием биокаталитиче-
ских реакций в живых тканях, способствуя более
интенсивному синтезу белков и нуклеиновых
кислот [6].

Таким образом, поиск новых сырьевых ресур-
сов биологически активных веществ природного
происхождения и разработка на их основе новых
биодоступных лекарственных препаратов – акту-
альная задача [4]. Перспективным направлением
является изучение антиокислительной способно-
сти ГК. Кроме того, научный поиск в этой обла-
сти может быть полезен для технических целей в
плане разработки антиоксидантов для жидких
топлив, технических масел и смазок, а также для
продления срока годности некоторых пищевых
продуктов [9].

В работе [3] методами квантовой химии функ-
ционала энергии от электронной плотности
DFTB3LYP/6-31G (d,p) показано, что свойства со-
единений с признанными антиоксидантными ка-
чествами хорошо коррелируют с их индексами
реакционной способности. В работе [10] кванто-
во-химическим методом РМ6 исследован само-
произвольный процесс адсорбции молекулярного
кислорода на модельной структуре ГК, показано,
что кислород хемосорбируется на функциональ-
ных группах (карбоксильных, фенольных и спир-
товых гидроксилах).

Заметим, что несмотря на наличие исследова-
тельских работ об антиоксидантных свойствах
ГК, вопрос о роли отдельных структурных фраг-
ментов в формировании окислительно-восстано-
вительных свойств ГК нуждается в теоретиче-
ском обосновании.

Цель данной работы – количественная оценка
влияния отдельных фрагментов в структуре ГК на
их окислительно-восстановительные свойства.
Взаимосвязь антиоксидантных свойств соедине-
ний с их химическим строением изучалась на мо-
дельных соединениях с применением современ-
ных квантово-химических методов расчета. По-
лученные результаты подводят обоснованную
теоретическую базу к имеющимся эксперимен-

тальным данным, а также дают возможность пла-
нировать синтез по целенаправленной модифи-
кации структуры ГК в заданном направлении. В
данной работе взаимодействие структурных
фрагментов с окислителями исследовали кванто-
во-химическим методом функционала электрон-
ной плотности DFTb3lyp с использованием базис-
ного набора dgdzvp (density gauss double-zeta with po-
larization functions) [7] путем оптимизации всех
геометрических параметров молекулы.

Полная электронная энергия Ee молекулы со-
ответствует минимуму энергии системы при фик-
сированном положении ядер, соответствующих
этому минимуму. Энергия низшего колебатель-
ного состояния молекулы E0 представляет собой
сумму электронной энергии молекулы Ee и энер-
гии гармонических частот, соответствующих ло-
кальному минимуму – ΔE(ZPE):

Далее вычисляются значения полных энергий
с учетом поправок на энтальпию EH и полных
энергий с учетом поправок на свободную энер-
гию Гиббса EG в атомных единицах энергии по
следующим формулам:

где Evib – энергия колебательного движения, Erot –
энергия вращательного движения, Etrans – энергия
поступательного движения, S – энтропия, T –
температура, К.

Энергии EH и EG определяются при температу-
ре Т = 298.15 К.

В общем случае ГК представляют собой мак-
ромолекулы нерегулярного строения [11]. В лите-
ратуре предлагаются их приближенные структур-
ные модели [11, 12]. Следует отметить, что совре-
менные экспериментальные методы физико-
химического анализа строения вещества позво-
ляют с высокой достоверностью провести каче-
ственное и количественное определение содер-
жания основных функциональных групп ГК, но
из-за изменяющегося состава природных соеди-
ненийв зависимости от источника извлечения и
географических особенностей генезиса, обоб-
щенные модели не теряют свой значимости для
выполнения теоретических расчетов и предсказа-
ния химической активности в выборе способов
направленной химической модификации. В ра-
боте [12] предложена методика для построения
среднестатистической модели ГК по элементно-
му анализу и ЯМР 1Н-спектрам. Однако для вы-
явления количественных закономерностей связи
антиоксидантные свойства ГК с их функциональ-
ным составом была выбрана “обобщенная модель

= + Δ0 .( )eE E E ZPE

= +0  ,eE E ZPE

= + + +0 ,H vib rot transE E E E E

= − ⋅ ,G HE E T S
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ГК” (рис. 1). Такая модель принята по аналогии с
обобщенной моделью углей [13], она содержит
основные структурные фрагменты, определен-
ные экспериментальным путем [11] и хорошо со-
гласуется с литературными данными.

Макромолекулы ГК состоят из центральной
части, содержащей ароматический углеродный
скелет, и периферической, обогащенной кислород-
содержащими функциональными группами [14].
Гуматы представляют собой комплексы метал-
лов. Существует мнение, что катион-гумусовые
комплексы могут играть роль инициаторов или
ингибиторов различных процессов в природе [15].

Согласно общепринятым определениям, ок-
сиданты, или окислители, – это свободные ради-
калы (вещества с нечетным числом электронов),
антиоксиданты – вещества, ингибирующие про-
цесс окисления. Природа и происхождение ра-
дикалов могут быть весьма различными, но ос-
новными окислителями, безусловно, являются
кислород и радикалы, произошедшие от его взаи-
модействия с органическими веществами. Моле-
кулярный кислород вступает в реакцию после пе-
рехода в возбужденное состояние, поглощая из-
лучательную энергию hγ (квант света):

.

Взаимодействие с углеводородами активного
кислорода может приводить к образованию двух
радикалов – алкильного и гидропероксидного:

.

Здесь  означает возбужденное состояние моле-
кулы O2.

В щелочной среде гидропероксидный радикал
образует супероксид , обладающий высо-

кой реакционной способностью:

В обратной реакции супероксид взаимодей-
ствует с водой в качестве восстановителя, что
приводит к образованию двух активных радика-
лов.

Отметим, что супероксид  – сильный вос-
становитель, однако  во многих биологиче-

+ γ →2 2*O Oh

+ → +• •
2 2
*H  O HOR R

2*O

−•
2HO •

2 О

−+ +�
• •
2 2 2HO OH H O.О

•
2О

•
2HO

ских реакциях может вести себя как окислитель,
присоединяя атомы водорода. По этой причине
гидропероксидный радикал является одним из ос-
новных инициаторов перекисного окисления ли-
пидов. Многочисленные экспериментальные ис-
следования процессов окисления органических
соединений (условно обозначенных RH) молеку-
лярным кислородом свидетельствуют о том, что
окисление всегда протекает по самой слабой С–Н-
связи как цепная неразветвленная реакция или
как радикально-цепной процесс с вырожденным
разветвлением [16].

Антиоксидантные свойства ГК можно оце-
нить по аналогичным свойствами отдельных
функциональных групп, входящих в состав этих
природных полимеров, исходя из структуры, при-
веденной на рис. 1. Исследования свойств функци-
ональных групп можно проводить по значениям
энергий E0, EH и EG атомов и молекул с учетом
мультиплетности М их электронного состояния,
вычисляемой по формуле

,

где  – спиновое квантовое число i-го электрона,
n – число электронов в химической частице –
атоме или молекуле.

Молекула кислорода – очень реакционноспо-
собный оксидант, может участвовать в порожде-
нии новых радикалов, например:

 (бирадикал молекулы кислорода – три-
плетный кислород),

 (супероксид анион-радикал),

 (гидроксид-радикал),

 (гидроксид-анион),

 (пероксид водорода).
В табл. 1 приведены расчетные значения энер-

гии различных частиц. Энергия реакции образо-
вания ион-радикала супероксида  при захвате
электрона в основном триплетном состоянии 
молекулы составляет

Реакция присоединения электрона (другими
словами этот процесс можно определить как
“сродство к электрону”) идет с выделением энер-
гии, следовательно, молекула O2 является хоро-
шим акцептором электрона. В то же время про-
цесс отщепления электрона от основного состоя-
ния O2, определяемый потенциалом ионизации,
является эндотермическим и требует большого
количества энергии

=
= +

1 

   2 1
n

i
i

M S

iS

−•О О•

−+ = •
2 2O Оe

++ = −•
2О Н   •О ОН

− −− + = −•О ОН   О ОНе
− +− + = 2 2О ОН Н Н О

•
2О

−Σ3
g

−+ = Δ =•
2 2 0O e   О ;  –5.8 ккал/моль.Е

− +− = Δ =2 2 0O e    O ;  293.6 ккал/моль.Е

Рис. 1. Периферийные функциональные группы в ГК
[12].
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O O

NH2
C

O
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Реакция взаимодействия анион-радикала с
протоном протекает с выделением большого ко-
личества энергии:

Супероксид-радикал может протонироваться
до гидропероксидного радикала в результате ре-
акции:

Взаимодействие молекулы O2 в основном
электронном состоянии с атомом водорода при-
водит к тем же продуктам, но с меньшим выделе-
нием энергии:

Реакция супероксид-радикала с ионом железа
протекает с выделением значительного количе-
ства энергии [17]:

Следующая стадия взаимодействия может
быть описана уравнением реакции:

++ = +
Δ = −

•
2 2 2 2

0

О    Н 0.5Н О 0.5О ;
371.3 ккал/моль.E

++ = Δ = −i•
2 2 0О  H  НО ; 355.2 ккал/моль.E

+ = Δ = −•
2 2 0O H НО ; 46.9 ккал/моль.E

+ = +
Δ = −

2 2 2 2

0

O H 0.5Н О 0.5О ;
62.9 ккал/моль. E

+ ++ → + Δ = −i3 2
2 2 0Fe O Fe O ; 728.8 ккал/моль.E

+ + −+ → + +2 3
2 2Fe H O Fe OH HO•.

После сложения двух реакций получим

Анализ показывает, что в зависимости от усло-
вий проведения процесса в роли окислителей с
различной реакционной способностью могут
выступать как нейтральные молекулы с высоким
сродством к электрону и протону, так и радика-
лы, в том числе анион- и катион-радикалы. Сле-
довательно, эффективность антиоксидантов бу-
дет зависеть от наличия в их составе функцио-
нальных групп, способных ингибировать эти
типы радикалов.

Согласно [8], среди различных функциональ-
ных групп ГК хиноидные структуры проявляют
наибольшие антиоксидантные свойства, участву-
ют в процессах биологического окисления. Лег-
кость восстановления хиноидных групп до фе-
нольных объясняется высоким окислительно-
восстановительным потенциалом, который мо-
жет быть увеличен введением электроноакцеп-
торных заместителей, оказывающих влияние на
хиноидные группы. Такими заместителями могут
быть, в частности, карбоксильные группы, при-
сутствующие в структуре ГК. Восстановление хи-
ноидных групп сопровождается переносом элек-
трона с образованием семихинона, представляю-
щего собой анион-радикал. Присоединение
следующего электрона приводит к образованию
бирадикала, который, в свою очередь, способен

−+ → + +•
2 2 2 2О    H O HO• HO O .

Таблица 1. Значения энергии Ео, ЕН и EG простых химических частиц с различными зарядами (Q) и мультиплет-
ностью М

*1 а.е. = 627.5095 ккал/моль.

Химическая частица Заряд и мультиплетность Значение энергии*, а.е.

O2
Q = 0; M = 3 E0 = –150.3467; EH = –150.3434; EG = –150.3667

O2 Q = 0; M = 1 E0 = –150.2853; EH = –150.2820; EG = –150.3043

Q = 1; M = 2 E0 = –149.8788; EH = –149.8755; EG = –149.8982

Q = –1; M = 2 E0 = –150.3559; EH = –150.3526; EG = –150.3757

Q = 0; M = 2 E0 = –0.5005; EH = –0.4982; EG = –0.5112

H+ Q = +1 E0 = 0.0000; EH = 0.0024; EG = –0.0100

H2 Q = 0; M = 1 E0 = –1.166007; EH = –1.162702; EG = –1.1775

H2O Q = 0; M = 1 E0 = –76.4146; EH = –76.4108; EG = –76.43226

Q = +1 E0 = 0.0000; EH = 0.0024; EG = –0.0100

H2O2 Q = 0; M = 1 E0 = –1.166007; EH = –1.162702; EG = –1.1775

Fe Q = 0; M = 5 E0 = –1263.4471; EH = –1263.4448; EG = –1263.4643

Fe2+ Q = 2; M = 1 E0 = –1262.4093; EH = –1262.4070; EG = –1262.4250

Fe3+ Q = 3; M = 6 E0 = –1261.2387; EH = –1261.2364; EG = –1261.2561

−Σ3
g

Π2
2O g

•
2О
iH

i

2HO
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присоединить протоны с превращением в гидро-
хинон (фенольную группу). Согласно данным
табл. 1 и рис. 2, приведена последовательность

превращений гидрохинона в хинон, в которой
цифрами указано значение ∆Е0 соответствующих
реакций (в ккал/моль):

Рис. 2. Энергии (а.е.) взаимодействия хинонов с кислородом в различных электронных конфигурациях.

1.23

Структура и энергия хинонов

Реакция взаимодействия супероксид-аниона с гидрохином: (IV) + O•

Гидрохинон + супероксид-анион O• n-Гидроксибензойная кислота +
супероксид-анион O•

(I) (II)
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2

2

(III)
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E0 = −381.416; EH = −381.4089;
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Q = −1; M = 2
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EG = −382.0358

Q = 0; M = 1
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E0 = −646.4196; EH = −646.4068;
EG = −646.4613
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Как видно из приведенных данных, среди ука-
занных реакций превращение семихинона в хи-
нон, идущее с отрывом электрона, энергетически
наиболее выгодно. В щелочной среде гидрохинон
диссоциирует в дианион гидрохинона [18]. Ниже
показано,что, согласно значениям энергий ∆Е0,
∆ЕН и ∆ЕG, реакция превращения гидрохинона в
хинон с отрывом атомов водорода от гидроксиль-
ных групп должна идти благополучно. Однако эта
же реакция с отрывом двух протонов затруднена:

На рис. 2 приведены значения энергий ∆Е0,
∆ЕН и ∆ЕG реакции взаимодействия супероксид-
иона с гидрохиноном и п-гидроксибензойной
кислотой (Е0 = –495.9919 а.е., ЕН = –495.9826 а.е.,
ЕG = –496.0253 а.е.).

Бианион гидрохинона (при Q = –2 и M = 1,
энергия Е0 = –381.2544 а.е., ЕН = –381.2474 а.е.,
ЕG = –381.2845 а.е.):

На рис. 3 приведены результаты определения
энергии взаимодействия супероксид аниона  и
гидропероксидного радикала  с молекулой
н-гексана. Видно, что в случае супероксид аниона
происходит его адсорбция, при этом в структуре
гексана особых изменений не происходит.

Однако в случае гидропереоксидного радикала
происходит отрыв водорода от гексана с образо-
ванием пероксида водорода. При взаимодей-
ствии протона Н+ с гексаном продуктами реак-
ции являются молекула водорода и катион гекса-

∆Е0 = –129.5 ккал/моль, ∆Е0 = 859.1 ккал/моль,
∆ЕН = –131.9 ккал/моль, ∆ЕН = 858.5 ккал/моль,
∆ЕG = –116.0 ккал/моль. ∆ЕG = 859.4 ккал/моль.

OH
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‒H+

320.8

O

O
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O O

•
2О

i
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на (рис. 3). Выбор органических соединений на
рис. 2 и 3, используемых для расчета в качестве
модельных, обусловлен наличием подобных
структур в буроугольных ГК [11].

Поскольку радикалы с нулевым эффективным
зарядом могут нейтрализоваться атомом водоро-
да, то в этом случае в качестве антиоксиданта
можно предложить молекулы, способные высту-
пать донорами водорода. Примерами могут слу-
жить следующие процессы:

– превращение тетралина в нафталин

– образование двойной связи при отрыве во-
дородов от вицинальных третичных атомов угле-
рода:

Отметим, что в этих реакциях передача атомов
водорода в реакционную среду происходит по-
этапно, что обуславливает превращение донора
водорода в стабильную структуру.

На рис. 4 приведена потенциальная поверх-
ность энергии взаимодействия молекул кислоро-
да и бензола. Видно, что устойчивым является
состояние, при котором молекула кислорода ад-
сорбируется на соседних углеродных атомах, из-
менив их гибридное состояние с sp2 на sp3.

Проведенный анализ показывает, что окисли-
тельные процессы последовательные и многоста-
дийные. Часто оказывается, что нейтрализация
одного типа радикала порождает другой его тип.
Теоретические исследования позволяют оценить
степень активности первичных и вторичных ра-
дикалов, предложить эффективные пути подав-
ления их активности. Поскольку радикалы могут
эффективно нейтрализоваться атомом водорода,
то в качестве антиоксидантов можно предложить
вещества, способные выступать донорами водо-
рода, снова превращаясь в стабильные молеку-
лярные структуры. Примером такого взаимодей-
ствия может служить превращение тетралина в
нафталин или реакция отрыва водородов от двух
соседних третичных углеродных атомов, с обра-
зованием двойной связи. Результаты проведен-
ных исследований позволили выявить органиче-
ские фрагменты, которые при вводе в структуру
ГК способны усилить их антиоксидантные свой-
ства.

‒4H

‒2H
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Рис. 3. Энергии (а.е.) взаимодействия н-гексана с радикалами супероксида , гидропероксида  и протоном.
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Рис. 4. Модель поверхности потенциальной энергии взаимодействия молекул кислорода и бензола.
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На примере типичного для дистрофных торфяных болот южноприбеломорского типа Иласского
массива при сравнении с торфяными месторождениями Западной Сибири и Республики Беларусь
выявлены принципиальные отличия в особенностях формирования органической части торфяных
отложений. Показано, что торф может служить информативным биомаркером состояния торфяно-
болотных экосистем. Выявлено, что в условиях умеренно-континентального климата температур-
ный режим благоприятен для процессов гумификации растительного материала, что обусловливает
более высокую степень разложения, повышенное содержание конденсированных структур в про-
дуктах биотрансформации и наличие водорастворимых сахаров в составе природной матрицы тор-
фа. Аналогичное воздействие оказывает изменение гидрологических условий, в частности осуше-
ние. Под влиянием холодного климата Европейского Севера России обедняется состав экстрактив-
ных веществ, продуцируемых растениями-торфообразователями, и замедляются процессы
биогеотрансформации растительного материала при формировании олиготрофных залежей торфа.
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ВВЕДЕНИЕ

Торфяно-болотные экосистемы широко рас-
пространены в северном полушарии (Северная
Америка, Россия и Скандинавия) в местах от-
ступления последнего оледенения [1–3]. В Рос-
сии заболоченность территории превышает 20%
[3], причем две трети болот и заболоченных зе-
мель сосредоточены на севере страны [4]. Торфя-
ные месторождения, аккумулирующие расти-
тельные остатки, с одной стороны выступают
ценным сырьем для получения энергии и органи-
ческих соединений [5–7], а с другой, во многом
определяют климат всей планеты [1, 8]. В настоя-
щее время интересы России по освоению север-

ных регионов продвигаются на высшем уровне
[9]. Вместе с тем природные комплексы Севера
чувствительны к любым дестабилизирующим
воздействиям [10]. Это требует особого внимания
к изменчивости болотных природных комплек-
сов под воздействием природных и антропоген-
ных факторов, к обеспечению высокого уровня
экологической безопасности при освоении тер-
риторий, рациональному использованию ресур-
сов и восстановлению биогеоценозов, снижению
риска аварий и катастроф.

Специфика болотных процессов обусловлена
сочетанием свойств исходных растений и про-
дуктов их биогеотрансформации [11, 12]. Вполне
закономерно, что состав, структура и свойства

УДК 622.331.2: 553.972: 665.36: 542.61
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торфяных отложений определяются, с одной сто-
роны, видовым разнообразием растений, специ-
фикой синтеза и накопления в них соединений
при вегетации, а с другой, зависящими от внеш-
них условий особенностями биохимических пре-
вращений растительных тканей после их отми-
рания [13, 14]. Соответственно, для торфа харак-
терны большое разнообразие и лабильность
органических компонентов, среди которых выде-
ляют те же группы, что и в растениях: экстрактив-
ные вещества, называемые также торфяными
битумами (или, в некоторых публикациях, липи-
дами); водорастворимые, легко- и трудногидро-
лизуемые соединения; лигнин, а кроме того, ком-
плекс продуктов биогеотрансформации – гуми-
новые вещества [15]. Происходящие в природе
процессы биосинтеза и трансформации органи-
ческих веществ зависят от многих факторов, в
том числе абиотических, биотических и антропо-
генных. Поэтому можно ожидать достаточно
устойчивого и специфического отклика компо-
нентного состава торфа при воздействии на тор-
фяно-болотные экосистемы, вызывающие изме-
нения гидрологии, структурных особенностей
торфяной залежи, загрязнении органическими и
минеральными поллютантами и так далее. Это,
однако, требует экспериментального подтвер-
ждения. Освоение заболоченных территорий
обязательно сопровождается гидромелиоратив-
ными мероприятиями.

Настоящее исследование посвящено сравни-
тельному анализу группового и компонентного
состава торфа верховых болот различных клима-
тических зон, а также его изменениям в результа-
те гидромелиорации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Репрезентативные образцы торфа для иссле-
дования отбирались с ненарушенного и осушен-
ного участков грядово-мочажинного комплекса
верхового олиготрофного торфяно-болотного
массива “Иласский”, считающегося типичным
для дистрофных торфяных болот южноприбело-
морского типа, подробное описание которого
представлено в [16]. Болотный массив располо-
жен в субарктической морской климатической
подзоне. Как и большинство верховых олиго-
трофных торфяных месторождений Архангель-
ской области, они характеризуются высокой од-
нородностью ботанического состава по всей тол-
щине залежи [17]. В качестве образцов сравнения
использовался торф месторождений Республики
Беларусь (умеренно-континентальный климат) и
Западной Сибири (континентальный климат) со
сходными ботаническим составом (медиум-
торф), степенью разложения и физико-химиче-
скими показателями.

Описание образцов и определение степени
разложения (R) торфа выполняли в полевых усло-
виях согласно [15, 18], зольность (А) определяли
по [19]. Для получения данных о групповом со-
ставе торфа использовали аттестованную методи-
ку [20], согласно которой торф последовательно
разделяли на групповые компоненты: водорас-
творимые вещества (ВРВ), битумы (Б), гумино-
вые вещества в кислой форме (ГФК), легкогидро-
лизуемые (ЛГВ) и трудногидролизуемые (ТГВ)
вещества, негидролизуемый остаток (НГО).
ГФК, в свою очередь, фракционировали на гуми-
новые кислоты (ГК) и фульвокислоты (ФК) и
рассчитывали их соотношение (ГК/ФК). Содер-
жание углерода (С), водорода (Н) и азота (N) в об-
разцах торфа определяли методом сжигания на
элементном анализаторе EuroEA 3000 CHN (Eurovec-
tor, S.p. A.), содержание серы (S) – методом мок-
рого сжигания [21], а содержание кислорода (О)
вычисляли по разности. Для выяснения роли от-
дельных элементов в построении молекул рас-
считаны атомные соотношения Н/С и О/С.

Для сравнительной характеристики состава
битумов их экстрагировали из образцов торфа
этоксиэтаном методом дефлегмации с настаива-
нием. Выбор растворителя обусловлен его селек-
тивностью и высокой извлекающей способно-
стью в отношении большинства подобных соеди-
нений, а также низкой температурой кипения
(34.6°С), что позволяет предотвратить термиче-
ские изменения в составе выделяемых компонен-
тов [22].

В битумах, полученных из образцов торфа с
градацией по глубине залегания, определяли кис-
лотное число в соответствии с [23] и число омыле-
ния согласно [24], характеризующих содержание
свободных кислот и сложных эфиров. Битумы
торфа фракционировали методом экстракции
[25] на свободные кислоты и нейтральные соеди-
нения, а последние, в свою очередь, разделяли
путем омыления гидроксидом натрия с последу-
ющей экстракцией этоксиэтаном на нейтральные
соединения и связанные кислоты. Компонент-
ный состав битумной части анализировали мето-
дами газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС)
образцов битумов [36] в сочетании с газожидкост-
ной хроматографией (ГЖХ) отдельных фракций
(свободных и связанных кислот, неомыляемых
соединений) [27].

Спектральные исследования водных вытяжек
торфа выполняли на УФ-спектрофотометре UV-1800
(Shimadsu, Япония) в спектральном диапазоне
200–800 нм. Извлечение водорастворимых ком-
понентов торфа проводили в течение заданного
времени дистиллированной водой при гидромо-
дуле (ГМ) 1 : 100 (в пересчете на а.с.в.).
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ЛИШТВАН и др.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Данные о степени разложения, зольности и

групповом составе торфа, сформированного в
различных условиях, представлены в табл. 1, где
также приведены сведения из открытых источни-
ков [6, 28–31], опубликованные ранее другими
авторами.

Из данных, представленных в табл. 1, следует,
что степень разложения (R) в визуально различи-
мых характеристических горизонтах не превыша-
ет 25% и при этом изменяется с глубиной залежи
не монотонно. Зольность образцов не имеет чет-
ко выраженных трендов и у большей части образ-
цов не превышает 6%, как это и свойственно тор-
фяным отложениям олиготрофных болот. При
рассмотрении группового состава торфа можно
выделить ряд закономерностей. Для торфа, сфор-
мированного в условиях Севера, характерно по-
ниженное содержание гуминовых веществ по
сравнению с образцами из регионов с более теп-

лым климатом, а также с осушенного участка
Иласского болотного массива.

В табл. 2 приведены данные элементного со-
става и атомных соотношений образцов верхово-
го торфа, сформированного в различных услови-
ях, а также образцов торфа с ненарушенного и
осушенного участков Иласского болотного мас-
сива в сопоставлении с ранее опубликованными
данными для верхового торфа Республики Бела-
русь [6, 22] и Западной Сибири [24].

В торфе осушенного торфяно-болотного участка
Архангельской области наблюдается в 2 раза боль-
шее количество гуминовых веществ, чем в торфе
ненарушенного болотного участка (табл. 1). Этот
факт указывает на активизацию процессов био-
трансформации в результате осушения залежей.
Органическое вещество в торфяных отложениях,
как ненарушенного, так и осушенного участков
можно отнести в верхних горизонтах к фульват-
но-гуматному типу (СГК/СФК = 1.2–1.5), а в ниж-

Таблица 1. Характеристика образцов верхового торфа, сформированного в различных условиях

* ЭД – экспериментальные данные, полученные авторами.

Глубина 
залежи, см R, % A, %

Компонентный состав торфа, % на органическую массу
ГК/ФК Источник

Б ГФК ВРВ ЛГВ ТГВ НГО

Европейский Север (Ненарушенный участок Иласского болотного массива)
5–15 10–15 2.9 ± 0.1 1.7 ± 0.05 9.9 ± 0.1 0.7 ± 0.2 50.1 ± 1.2 18.2 ± 1.2 19.5 ± 0.3 1.2 ЭД*
15–75 5–10 1.6 ± 0.05 2.3 ± 0.05 10.0 ± 0.1 1.1 ± 0.1 50.1 ± 0.5 16.8 ± 0.2 19.7 ± 0.2 1.4 ЭД*

75–100 20–25 0.7 ± 0.1 3.8 ± 0.1 14.3 ± 1.5 0.8 ± 0.1 39.3 ± 0.4 22.95 ± 0.4 19.7 ± 0.7 9.2 ЭД*
100–150 10–15 0.9 ± 0.05 4.0 ± 0.1 14.2 ± 0.1 0.5 ± 0.2 35.5 ± 0.4 21.64 ± 0.4 24.7 ± 1.3 4.3 ЭД*
150–200 15–20 0.9 ± 0.05 6.3 ± 0.1 15.8 ± 0.3 0.9 ± 0.1 41.8 ± 0.7 10.95 ± 0.2 25.2 ± 0.9 4.2 ЭД*
200–250 20–25 1.0 ± 0.05 6.0 ± 0.1 17.0 ± 0.7 0.9 ± 0.1 27.8 ± 0.1 32.1 ± 0.1 17.2 ± 2.1 5.9 ЭД*

Европейский Север (Осушенный участок Иласского болотного массива)
5–15 10–15 3.5 ± 0.2 3.12 ± 0.2 23.5 ± 0.4 2.87 ± 0.2 41.3 ± 0.7 22.5 ± 0.7 9.5 ± 0.8 1.5 ЭД*

15–30 15–20 2.4 ± 0.2 3.2 ± 0.1 28.4 ± 0.1 7.55 ± 0.2 32.4 ± 0.4 28.8 ± 0.4 7.19 ± 0.3 3.2 ЭД*
30–40 10–15 0.6 ± 0.1 2.04 ± 0.2 10.3 ± 0.3 0.89 ± 0.1 50.2 ± 0.5 25.4 ± 0.5 12.2 ± 0.9 13.7 ЭД*
40–60 20–25 2.1 ± 0.1 10.1 ± 0.2 30.9 ± 0.7 10.2 ± 0.4 24.2 ± 0.2 29.5 ± 0.2 5.28 ± 0.8 8.6 ЭД*

Республика Беларусь
– 5 – 1.6 13.8 7.4 45.5 26.0 5.7 –  [6]
– 5–10 2.1 1.4 12.8 7.6 46.7 26.5 5.0 –  [22]
– 10–15 2.6 2.8 19.8 5.2 39.7 25.3 7.2 –  [22]

20–70 20–25 12.8 ± 0.2 3.5 ± 0.1 17.6 ± 0.7 1.7 ± 0.1 51,8 ± 1.1 25.4 ± 0.9 0.4 ЭД*
20–70 20–25 9.3 ± 0.1 5.1 ± 0.2 32.0 ± 0.5 1.4 ± 0.1 35.7 ± 0.7 25.8 ± 0.7 0.6 ЭД*

Западная Сибирь
– 7 – 4.2 29.3 49.5 11.0 5.9 0.7  [23]
– 7 1.6 4.2 30.9 4.0 46.8 7.6 6.5 0.8  [24]
– 7 2.5 3.4 31.5 3.4 39.7 11.7 8.5 0.7  [24]

20–70 15–20 5.1 ± 0.2 4.5 ± 0.2 44.0 ± 0.4 0.4 ± 0.1 16.1 ± 0.3 4.7 ± 0.2 30.4 ± 0.5 0.3 ЭД*
20–70 20–25 9.3 ± 0.4 2.4 ± 0.1 41.6 ± 0.5 – – – – 0.2 ЭД*

– 30 3.0 8.5 43.1 4.0 30.4 6.7 6.8 1.5  [24]
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них – к гуматному, что коррелирует с ростом сте-
пени разложения торфа. При этом состав органиче-
ского вещества торфа на осушенной территории
изменяется более значительно.

Полученные данные по элементному составу
свидетельствуют о том, что в образцах торфа суб-
арктического морского климата обнаружено
меньше углерода и азота, но больше кислорода и
серы, чем в образцах торфа торфяных месторож-
дений регионов с умеренно-континентальным и
континентальным климатом (табл. 2).

Для выяснения роли отдельных элементов в
построении молекул вычислены некоторые атом-
ные соотношения. Величина соотношения Н/С
больше единицы свидетельствует о преобладании
алифатической составляющей в составе органи-
ческого вещества над ароматическими структура-
ми [32], что наблюдается для всех образцов, одна-
ко прослеживается тенденция к снижению этого
параметра в ряду: торф, сформированный в усло-
виях субарктического, умеренно-континенталь-
ного и континентального климата.

Соотношение О/С свидетельствует о повы-
шенном содержании кислородсодержащих групп
в образцах торфа ненарушенного участка Илас-

ского болотного массива по сравнению с осталь-
ными образцами. Параллельное снижение атом-
ной доли кислорода и азота, а также степени аро-
матичности в образцах торфа осушенной залежи
указывает на интенсификацию микробной асси-
миляции органического вещества и, соответ-
ственно, к росту степени разложения. Подобные
явления были зафиксированы ранее для осушен-
ных торфяных месторождений Томской области
[33, 34].

Различия в компонентном и элементном со-
ставе образцов торфа закономерны и могут быть
вызваны не только гидрологическими, но и гео-
климатическими условиями его накопления. Так,
в образцах торфа северных регионов с субаркти-
ческим морским климатом наблюдается сравни-
тельно высокое содержание битумов. Вместе с
тем в зависимости от условий торфообразования
может отличаться качественный состав битумов [24].

Битумы торфа состоят из восков, углеводородов,
асфальто-смолистых веществ, могут содержать не-
которое количество пигментов (каротиноидов,
хлорофилла), стеринов и других соединений. При
низкой степени разложения компонентный со-
став битумов близок по составу к липидам расте-
ний-торфообразователей. Как воска, так и смолы

Таблица 2. Элементный состав и атомные соотношения образцов верхового торфа, сформированного в различ-
ных условиях

* ЭД – экспериментальные данные, полученные авторами.

Гл
уб

ин
а

за
ле

ж
и,

 с
м

С
те

пе
нь

ра
зл

ож
ен

ия
об

ра
зц

а Элементный состав, % горючей массы торфа Атомные 
соотношения Источ-

ник
С Н N O S Н/С О/С N/C

Европейский Север (Ненарушенный участок Иласского болотного массива)
0–5 0 42.60 ± 0.70 6.59 ± 0.20 1.87 ± 0.10 45.30 ± 0.80 1.85 0.79 0.038 ЭД*
5–15 10–15 44.70 ± 0.90 6.61 ± 0.15 1.79 ± 0.20 43.80 ± 0.90 1.77 0.73 0.034 ЭД*

20–70 5–10 45.40 ± 0.40 6.80 ± 0.22 1.22 ± 0.05 45.20 ± 0.30 1.79 0.74 0.023 ЭД*
– 10–15 46.20 ± 0.50 6.00 ± 0.10 0.17 ± 0.02 45.9 ± 0.2 0.30 ± 0.02 1.56 0.75 0.003 ЭД*

Европейский Север (Осушенный участок Иласского болотного массива)
0–5 0 53.26 ± 0.90 6.70 ± 0.12 1.40 ± 0.02 38.64 ± 0.08 1.51 0.53 0.023 ЭД*

– 10–15 42.00 ± 0.75 5.70 ± 0.10 0.49 ± 0.03 47.70 ± 0.10 0.40 ± 0.01 1.63 0.85 0.010
5–15 10–15 53.05 ± 0.85 6.53 ± 0.07 1.11 ± 0.05 39.31 ± 0.12 1.48 0.55 0.018 ЭД*

15–30 15–20 53.15 ± 0.60 6.70 ± 0.10 1.15 ± 0.12 39.00 ± 0.52 1.51 0.54 0.019 ЭД*
30–40 10–15 49.11 ± 0.60 6.33 ± 0.24 0.56 ± 0.03 44.00 ± 0.45 1.55 0.66 0.010 ЭД*
40–60 25–30 51.33 ± 0.45 6.60 ± 0.18 1.03 ± 0.05 41.04 ± 0.06 1.54 0.59 0.017 ЭД*

Республика Беларусь
– 5 48.30 ± 0.90 5.70 ± 0.04 0.90 ± 0.05 45.10 ± 0.05 1.42 0.70 0.016  [22]
– 15 49.30 ± 0.70 5.80 ± 0.07 1.20 ± 0.03 43.20 ± 0.07 1.41 0.65 0.021  [22]

Западная Сибирь
– 7 53.50 ± 1.10 5.89 ± 0.21 1.26 ± 0.07 39.20 ± 0.20 0.15 ± 0.01 1.32 0.55 0.020  [24]
– 7 53.00 ± 0.60 4.81 ± 0.30 1.09 ± 0.10 35.30 ± 0.80 0.15 ± 0.03 1.09 0.58 0.018  [24]
– 30 57.10 ± 0.90 5.67 ± 0.20 1.73 ± 0.04 41.00 ± 0.50 0.15 ± 0.02 1.19 0.46 0.026  [24]
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торфяных битумов содержат свободные кислоты
и омыляемые вещества, среди которых имеются
типичные для восков эфиры и характерные для
смол ангидриды [23]. При переработке торфа
фракцию свободных кислот принято идентифи-
цировать как смолы, а сложные эфиры спиртов
(неомыляемых соединений) и органических кис-
лот – как торфяной воск [24].

В полученных экстрактах битумов торфа были
определены показатели кислотное число (КЧ) и
число омыления (ЧО), обусловленные содержа-
нием свободных кислот и сложных эфиров соот-
ветственно. Результаты, представленные на рис. 1,
наглядно демонстрируют, что с увеличением глу-
бины залегания торфа снижается доля свободных
кислот и растет доля сложных эфиров. Это свиде-
тельствует о накоплении окисленных соедине-
ний в составе битумов по мере трансформации
органического вещества. Вполне закономерно
эти процессы более интенсивно протекают в об-
разцах торфа неосушенного участка.

Для получения более подробной информации
о происходящих процессах характеризовали
групповой состав битумов торфа. Усредненные
данные для образцов торфа со степенью разложе-
ния R 10–15%, сформированного в различных
условиях, приведены на рис. 2.

Битумы торфа, сформированного в условиях
холодного климата, обогащены неомыляемыми
веществами, основную часть которых составляют
спирты и парафины, и существенно обеднены
свободными кислотами. В результате осушения
состав битумов заметно меняется: повышается
доля свободных жирных кислот и снижается со-
держание неомыляемой части. Следует отметить,
что доля непредельных соединений в составе сво-
бодных жирных кислот (табл. 3) ненарушенного
участка в субарктической зоне в 1.7–2.2 раза вы-
ше, чем в торфе других регионов. В связанных
жирных кислотах наблюдается обратная тенден-

ция: доля ненасыщенных кислот ниже в 1.5–
2.3 раза. В торфяных битумах осушенного участка
по сравнению с ненарушенным доля непредель-
ных кислот, как в свободных, так и связанных
жирных кислотах в 1.7 раза выше. В остальном со-
став жирнокислотной фракции (табл. 3) меняется
незначительно, как при изменении климатиче-
ской зоны, так и гидрологических условий.

При анализе методами ГЖХ и ХМС в неомы-
ляемой части торфяных битумов неизмененного
участка Иласского болотного массива выявлено
22 компонента, а осушенного – 36, в образцах
верхового торфа, отобранных на торфяных ме-
сторождениях Республики Беларусь – 32, Запад-
ной Сибири – 49 компонентов.

Приведенные на рис. 3 диаграммы по составу
восковой части битумов торфа различных клима-
тических зон показывают, что неомыляемая
фракция битумов торфа субарктической зоны
значительно обогащена спиртами и предельными
углеводородами, но обеднена амидами, альдеги-
дами и кетонами по сравнению с образцами тор-
фа других климатических зон. Обращает на себя
внимание тот факт, что в результате осушения за-
метно растет доля альдегидов и кетонов. По-ви-
димому, это объясняется процессами окисления
за счет аэрации более глубоких слоев залежи в ре-
зультате осушения. При этом в составе битумов
торфа северных регионов обнаружено большее
количество непредельных соединений, чем в тор-
фе, сформированном при других геоклиматиче-
ских и гидрологических условиях, что свидетель-
ствует о замедлении процесса биодеградации рас-
тительных соединений в условиях холодного
климата.

В водных экстрактах репрезентативных образ-
цов торфа верхового олиготрофного Иласского
торфяно-болотного массива, как при естествен-
ной влажности, так и после высушивания, спек-
трофотометрические исследования показали при-

Рис. 1. Характеристики битумов торфа Иласского болотного массива: ненарушенный участок (а); осушенный участок (б):
1 – кислотное число; 2 – число омыления.
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Рис. 2. Групповой состав битумов верхового торфа (R = 10–15), сформированного в субарктическом морском климате
(а); субарктическом морском климате осушенный участок (б); умеренно-континентальном климате (Республика Бе-
ларусь) (в); континентальном климате (Западная Сибирь) (г): 1 – свободные жирные кислоты, 2 – неомыляемые ве-
щества, 3 – связанные жирные кислоты.
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сутствие фенольных соединений (рис. 4). Элек-
тронные спектры имеют вид пологих кривых с
плечом в области 280 нм, что характерно для аро-
матических соединений. Спектры экстрактов,
извлекаемых водой при тех же условиях из торфа
естественной влажности, практически сливаются
в одну линию, а расхождения в значениях лежат в
пределах погрешности метода. При этом степень
извлечения водорастворимой части заметно вы-
ше, чем при экстракции воздушно сухого торфа.
Очевидно, совместно с таннидами в раствор пе-
реходит часть продуктов биотрансформации, а
именно, фульвокислоты, для макромолекул ко-
торых свойственны преобладание алифатических
фрагментов [32] и большое количество функцио-
нальных групп [34], образующих надмолекулярные
структуры с молекулами воды. При обезвожива-
нии торфа, по-видимому, усиливаются конденса-
ционные процессы, что снижает растворимость
фульвокислот. Следует отметить, что при эбулио-
статическом титровании [35] водных экстрактов

торфа Иласского болотного массива не выявлено
аналитически значимых количеств углеводов.
Это, по-видимому, объясняется избирательной
ассимиляцией моно- и дисахаров микроорганиз-
мами в условиях холодового стресса в сочетании с
низкой скоростью гидролиза полисахаридов при
пониженных температурах, что хорошо согласу-
ется с низкой степенью разложения торфа, харак-
терной для торфа субарктической зоны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные исследования позволяют за-

ключить, что состояние болотных систем (изме-
нение климата и гидрологических условий) мо-
жет быть описано исходя из особенностей струк-
турной организации торфа и его компонентного
состава, в частности, экстрактивной составляю-
щей (битумов). При этом гидрологические усло-
вия торфонакопления в большей степени влияют
на процесс гумификации растительных тканей, а
климатические – на состав битумной части торфа
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(изменение содержания и соотношения насы-
щенных и полиненасыщенных кислот во фрак-
ции экстрактивных веществ). Таким образом,
компонентный состав торфа дает информацию

об условиях его формирования. Дальнейшее раз-
витие этой работы предполагает разработку ана-
литических схем выделения и идентификацию
индивидуальных компонентов фракции экстрак-

Таблица 3. Состав жирнокислотной фракции битумов верхового торфа, сформированного в различных условиях

№

Наименование
(число атомов углерода/ 
число кратных связей/

число карбоксильных групп)

Европейский Север 
(ненарушенный 

участок Иласского 
болотного массива)

Европейский Север 
(осушенный участок 
Иласского болотного 

массива)

Белоруссия Западная 
Сибирь

содержание жирных кислот, %

свобод-
ные

связан-
ные

свобод-
ные

связан-
ные

свобод-
ные

связан-
ные

свобод-
ные

связан-
ные

1 Азелаиновая (С9/0/2) 4.9 2.5 7.6 0.7 0.9 2.7 3.4 1.5
2 Каприновая (С10/0/1) 1.7 0.6 0 0.821 0.4 0.2 1.5 0.2
3 Лауриновая (С12/0/1) 2.5 1.4 1.3 2.3 1.3 1.8 2.8 2.7
4 Тридекановая (С13/0/1) 0.2 0.4 0 0.3 1.5 0.1 5.6 0.3
5 Миристиновая (С14/0/1) 6.5 5.0 2.4 9.0 2.9 5.7 5.6 7.7
6 Пентадекановая (С15/0/1) 1.7 2.5 2.5 2.0 1.0 1.4 3.6 2.3
7 Пальмитиновая (С16/0/1) 22.0 35.4 27.3 29.0 15.5 22.8 38.2 35.3
8 Стеариновая (С18/0/1) 8.6 8.1 9.7 14.9 6.3 7.2 7.7 8.1
9 Олеиновая (С18/1/1) 7.3 7.2 12.3 13.5 4.3 5.3 2.5 10.9
10 Арахиновая (С20/0/1) 6.3 6.8 3.0 7.9 36.9 9.2 5.2 6.9
11 Бегеновая (С22/0/1) 11.5 12.2 8.0 4.1 11.2 11.3 11.6 6.8
12 Трикозановая (С23/0/1) 1.6 1.7 2.1 1.8 3.7 2.1 0.7 0.7
13 Лигноцериновая (С24/0/1) 14.0 11.3 16.3 5.5 9.4 11.8 8.6 4.5
14 Тетракозеновая (С24/1/1) 2.5 1.8 5.5 4.0 0.1 8.8 2.1 9.7
15 Церотиновая (С26/0/1) 8.7 2.9 2.2 4.2 4.4 9.7 1.0 3.0

Рис. 3. Содержание отдельных групп соединений в неомыляемой части битумов верхового торфа различных климати-
ческих зон: 1 – субарктический морской климат; 2 – субарктический морской климат, осушенный участок; 3 – уме-
ренно-континентальный климат (Республика Беларусь); 4 – континентальный климат (Западная Сибирь).
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тивных веществ, как наиболее чувствительных к
стрессовым воздействиям соединений.
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наличием торфа с повышенным содержанием биологически активных компонентов.
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Для северных территорий, в частности Евро-
пейского Севера России, характерны высокая за-
болоченность и наличие значительных запасов
торфа, большая часть которых не используется,
поэтому освоение торфяных ресурсов – одно из
основных направлений развития региона.

Для торфяных отложений Арктической зоны
Европейской части России характерны специфи-
ческие условия их образования, к которым мож-
но отнести особенности фотосинтеза растений-
торфообразователей и замедленную биогеотранс-
формацию их остатков в экстремальных условиях
холодного климата [1–5]. Это способствует ин-
тенсивному синтезу растениями соединений, об-
ладающих теми или иными защитными функци-
ями, и стабильности их в торфяной залежи.

На торфяниках Севера России слабо развита
хозяйственная деятельность человека, вследствие
чего их можно считать экологически чистым сы-
рьем, что важно при получении из торфа продук-

тов, обладающих биологической активностью, и
это позволяет использовать их в лечебных целях.

В совокупности это характеризует торф данно-
го региона как перспективный возобновляемый
источник многообразных органических соедине-
ний и позволяет прогнозировать возможность
получения на его основе уникальных инноваци-
онных продуктов широкого спектра действия.

В растениях значительная часть биологически
активных веществ с антиоксидантными, антиги-
стаминными, противовирусными, антимикроб-
ными, прогормональными свойствами и др.
представляет группу липидов – соединений, рас-
творимых в органических жидкостях. К соедине-
ниям, проявляющим такие свойства, относятся
ациклические [6, 7] и циклические [8–10] терпе-
ноиды, стероиды [11–13], фенольные соединения
[14–16]. Их можно экстрагировать из торфа в ви-
де торфяного воска [17]. Составляющие торфя-
ной воск соединения обладают свойствами, ис-

УДК 553.97:547.91:577.117.2; 577.117.3
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пользуемыми в медицине, косметологии, живот-
новодстве, растениеводстве [18].

Для разработки оптимальных методов перера-
ботки и рационального применения торфяных
ресурсов важна оценка каждой залежи на наличие
тех или иных биологически активных и других
органических компонентов.

Данная работа посвящена исследованию со-
става липидов торфа арктической зоны России –
потенциального источника извлечения полезных
веществ.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Состав липидов торфа охарактеризован для
10 залежей, расположенных в пределах материко-
вой части Ненецкого АО, Мезенского, Примор-
ского и Онежского районов Архангельской обла-
сти, а также для трех залежей, находящихся на
островах Белого (Немецкий Кузов) и Баренцева
(Колгуев и Большой Цинковый) морей (табл. 1).

Липидные компоненты были выделены из вы-
сушенного торфа экстракцией 7%-ного раствора

Таблица 1. Расположение исследованных залежей и характеристика торфа

*Липиды включают сумму н-алканов, жирных кислот, алканонов, стероидов, ациклических и циклических терпеноидов

Индекс 
образца

Интервал 
отбора, см

Содержание, мкг/г торфа Гомолог, 
преобладающий в 
составе н-алканов

Место отбора Координаты
места отборалипиды* н-алканы

О–9 5–30 85.9 26.7 С23

Онежский р-н,
c. Порог 63°49' N; 38°32' E

О–10 125–170 144.8 38.5 С27

О–11 5–70 110.1 40.8 С23

О–12 104–260 225.8 41.5 С27

П–2 0–60 108.0 25.6 С23

Приморский р-н,
р. Зимняя Золотица

65°40' N; 40°24' Е
П–3 60–100 116.6 30.6 С27

П–5 0–60 155.5 16.6 С27
65°41' N; 40°12' Е

П–6 60–100 202.5 29.3 С23, С29

П–33 5–50 278.2 41.1 С31
Приморский р-н,

р. Ульмица 64°52' N; 40°26' EП–34 50–100 409.1 41.2 С31

П–35 100–200 541.0 73.6 С27

М–20 0–50 109.7 24.5 С23, С31
Мезенский р-н,

пос. Каменка 65°53' N; 44°05' EМ–21 20–50 110.3 16.5 С23, С31

М–22 50–100 563.0 114.3 С29

М–24 5–20 120.2 21.7 С23 Мезенский р-н,
1 км от г. Мезень 65°52' N; 44°15' E

М–25 20–100 153.7 24.6 С23

М–27 0–10 279.7 25.4 С31, С25 Мезенский р-н,
междуречье р.

Мезень и р. Пеза
65°37' N; 44°40' EМ–28 10–60 311.8 30.9 С31, С29

Н–30 3–10 17.5 8.1 С31, С29
НАО, вблизи

г. Нарьян-Мар 67°37' N; 53°55' EН–31 10–20 110.5 30.9 С31, С29

Н–32 20–30 31.5 20.7 С31, С29

Н–11 10–30 140.1 8.2 С23
НАО, д. Хорей-Вер 67°16' N; 58°42' E

Н–12 30–40 60.7 25.9 С31, С29

Н–13 0–13 154.1 12.9 С31, С29
НАО, р. Сандибей 67°12' N; 57°08' E

Н–23 13–25 147.6 89.0 С23, С25

ОНК 0–15 148.8 90.0 С31 о. Немецкий Кузов 64°57' N; 35°10' E
ОК 0–15 49.8 36.4 С31 о. Колгуев 69°01' N; 49°22' E

ОБЦ 0–15 85.9 17.6 С31, С25 о. Б. Цинковый 69°52' N; 59°27' E
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метанола в хлороформе при 60°С. Состав липидов
проанализирован методом хромато-масс-спек-
трометрии с использованием магнитного хрома-
то-масс-спектрометра DFS фирмы Thermo Scien-
tific (Германия). Разделение осуществляли на
кварцевой капиллярной хроматографической ко-
лонке фирмы “Agilent” DB-5MS 30 м × 0.25 мм ×
× 0.25 мкм; газ-носитель – гелий, внутренний
стандарт – дейтероаценафтен. Температура печи
была запрограммирована на интервал от 80 до
300°C (выдержка 30 мин) при скорости 4°C/мин,
а температура инжектора поддерживалась при
270°C. Компоненты были идентифицированы с
помощью компьютерной программы анализа
данных и библиотеки NIST–05.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Состав и содержание липидов в торфе во мно-

гом зависят от вида растений-торфообразовате-
лей, формирующих различные слои залежей [19].
Отражением ботанического состава торфа может
служить молекулярно-массовое распределение
н-алканов, поскольку разновидности болотных
растений различаются по преобладанию в составе
н-алканов отдельных гомологов [5, 20, 21], а хи-
мическая устойчивость этого класса соединений
предполагает сохранность их состава в недрах.
Доминирование среди н-алканов торфа того, или
иного гомолога может свидетельствовать о преоб-
ладающих растительных остатках, сформировав-
ших этот слой торфа.

Анализ состава н-алканов, присутствующих в
торфах исследованной территории, показал чере-
дование слоев, сложенных в верхней части боль-
шинства залежей остатками преимущественно
сфагновых мхов (доминирование н-алканов С23
или С25) и отличающихся пониженным содержа-
нием липидов (табл. 1). Ниже по разрезу залегает
торф, в составе н-алканов которого повышена до-
ля С27 и С29, присущих осоке, зеленым мхам, ку-
старничкам и деревьям, а также С31 – основной
компонент н-алканов пушицы [5, 20, 21]. Содер-
жание липидов в этих слоях выше. Торфа Ненец-
кого АО содержат меньше липидных компонен-
тов по сравнению с торфами Онежского, При-
морского и Мезенского районов, расположенных
южнее, хотя все они имеют одинаковый состав
н-алканов.

Аналогично торф с находящегося на юге Бело-
го моря (о. Немецкий Кузов) содержит макси-
мальное количество липидов по сравнению с ост-
ровами, расположенными севернее.

Содержание в торфах жирных кислот варьиру-
ет от 2.4 до 65.4 мкг/г, в среднем – 15.9 мкг/г. Ми-
нимальные значения отмечены в ряде торфов Не-
нецкого АО и островов Баренцева моря, макси-
мальное значение – в торфе нижней части залежи

левобережья р. Мезень (рис. 1). В составе доми-
нирующих в торфах насыщенных кислот С6–С26 в
большинстве преобладает пальмитиновая (С16).
Широко применяемая в косметике бегеновая
кислота (С22) в концентрации 2.5–29.0 мкг/г пре-
обладает среди жирных кислот в ряде торфов
Онежского и Приморского районов, а также в
торфе нижней части залежи на левобережье
р. Мезень. Ненасыщенные жирные кислоты за-
фиксированы практически во всех (кроме двух)
исследованных образцах торфа в концентрации
от 0.3 до 4.1 (рис. 2,а), в среднем 1.0 мкг/г. Среди
них наиболее широко распространена олеиновая
кислота, реже встречаются линолевая и гексаде-
ценовая.

По содержанию н-алкан-2-онов, представлен-
ных гомологами С19–С35, исследованные торфа
различаются незначительно (рис. 1). Только в
нижних частях залежей в районе р. Ульмица и ле-
вого берега р. Мезень зафиксированы повышен-
ные концентрации этих соединений. В подавля-
ющем большинстве торфов в максимальном ко-
личестве присутствует гомолог С27.

Основными компонентами липидов верхней
части (5–30 и 5–70 см) залежи торфа болота Боль-
шой Мох (Онежский район) являются н-алканы.
В меньшей концентрации присутствуют С6–С26
насыщенные жирные кислоты. Содержание ли-
пидных компонентов, обладающих биологиче-
ской активностью, невелико. В их составе незна-
чительно преобладают стероиды (рис. 1,а), а сре-
ди них – ситостерол (3.0 мкг/г сухого торфа) и
продукты его автоокисления: стигмаста-3.5-ди-
ен-7-он (3.9 мкг/г) и стигмаст-4-ен-3-он (4.5 мкг/г).
В составе пентациклических тритерпеноидов (ПЦТ)
преобладают урсены, в максимальной концен-
трации присутствуют урс-12-ен (2.0 мкг/г) и
α-амирон (1.5 мкг/г). Содержание фитола, токо-
феролов и атраровой кислоты – соединений, об-
ладающих антиоксидантной и антиандрогенной
активностью [14, 22], также невысоко (1.2, 1.1 и
0.4 мкг/г соответственно). Сескви- и дитерпено-
иды присутствуют в очень низкой концентрации
(0.1 мкг/г). Несмотря на полезные свойства всех
этих классов соединений и перспективность их
использования при лечении множества заболева-
ний [8, 11], они не представляют практического
интереса из-за низкой концентрации в торфе
этой части залежи.

Торфа интервалов 125–179 и 104–260 см
Онежской залежи отличаются пониженной кон-
центрацией жирных кислот и стероидов. В то же
время в них содержится значительно больше
ПЦТ (61.0 и 116.1 мкг/г), более чем на 87 и 75%
представленных лупеноном – представителем
тритерпенов лупанового типа, использование ко-
торых в терапии приводит к снижению риска раз-
вития рака [9]. Выше также концентрация фитола



54

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2021

СЕРЕБРЕННИКОВА и др.

(8.6 и 19.1 мкг/г) и дитерпеноидов, представлен-
ных производными абиетиновой кислоты (0.6 и
3.3 мкг/г) и обладающих бактерицидными свой-
ствами [22]. В торфе интервала 104–260 см по-
явился стерол с одним ароматическим кольцом
внутри цикла – антиаэргостан-5,7,9,24-тетраен-
3-ол (0.4 мкг/г).

Для залежи торфа в районе р. Зимняя Золоти-
ца Приморского района наблюдается существен-
ное изменение состава липидов по площади. В
торфе, отобранном на западе залежи вблизи
устьевой части реки Зимняя Золотица, преобла-
дают ПЦТ, содержание которых возрастает, как и
в онежской залежи, в нижнем отделе. В интервале
0–60 см доминируют α- и β-амирины (39.8 и
15.0 мкг/г соответственно), в интервале 60–
100 см концентрация α- и β-амиринов практиче-
ски не меняется, но более чем в 2 раза возрастает
содержание тараксерена (от 8.7 до 20.7 мкг/г). Все
эти соединения могут быть использованы в раз-
личных направлениях медицины [8, 23, 14]. В
концентрации 0.1–1.1 мкг/г в торфе присутству-
ют дитерпены кауранового типа, которые могут
найти применение в терапии сердечно-сосуди-
стых заболеваний [10]. В составе стероидов в верх-
нем интервале преобладают ситостерол (3.2 мкг/г) и
стигмаст-4-ен-3-он (2.9 мкг/г), в нижнем – сито-
стерол (7.1 мкг/г) и ароматизированный стерол
(6.9 мкг/г), который не обнаружен в остальных
исследованных образцах торфа этой залежи.

В точке, удаленной на 9.5 км в глубь континен-
та в юго-восточном направлении, содержание ли-
пидов в торфе меньше. В верхнем интервале пре-
обладают ПЦТ, в интервале 60–100 см их содер-
жание существенно ниже. Снижается также
содержание стероидов, в максимальной концен-
трации присутствуют ациклические алканоны. В
составе ПЦТ преобладают тараксерены (тараксе-
рен – 13.7 мкг/г в интервале 0–60 см и тараксе-
рон – 2.5 мкг/г внизу залежи), в составе стерои-
дов обоих интервалов – ситостерол (4.6–4.1 мкг/г) и
стигмаст-4-ен-3-он (4.2–4.0 мкг/г). Дитерпенои-
ды, присутствующие только в нижнем интервале
в концентрации 0.1 мкг/г, представлены произ-
водными абиетиновой кислоты.

Основным отличием залежи в районе р. Уль-
мица является очень высокое содержание стерои-
дов (108.8 мкг/г) в интервале 50–100 см, харак-
теризующемся также аномально высоким со-
держанием сесквитерпеноидов (61.5 мкг/г).
Концентрация стероидов в окружающих слоях
торфа составляет 48.4 и 80.2 мкг/г, сесквитерпе-
ноидов – не превышает 1.6 мкг/г. В результате па-
дения концентрации и исчезновения ряда гопа-
ноидов, присутствующих в торфе в интервале 0–
50 см, наблюдается снижение содержания ПЦТ в
интервале 50–100 см и затем, на глубине 100–
200 см, – некоторое возрастание, обусловленное
появлением в составе ПЦТ производных лупана.
С увеличением глубины захоронения в торфе су-

Рис. 1. Распределение основных групп липидов в торфах Онежского и Приморского районов (а), островов Белого и
Баренцева морей (б), Мезенского района и Ненецкого АО (в).
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щественно увеличивается содержание дитерпе-
ноидов (от 2.0 до 73.9 и 210.1 мкг/г) за счет допол-
нительного присутствия наряду с производными
абиетиновой кислоты, имеющими антибактери-
альные свойства [22], соединений пимаранового
типа, проявляющих вазорелаксантное действие [8].
Вниз по разрезу снижается концентрация ацик-
лических дитерпеноидов (рис. 2,б), возрастает со-
держание сквалена (рис. 2,в) и незначительно (от
5.9 до 7.4 мкг/г) – полизамещенных фенолов
(рис. 2,г) с преобладанием α-токоферола. Приме-
няемые в парфюмерии сесквитерпеноиды в ин-
тервале 50–100 см включают 17 соединений с пре-
обладанием кадиненовых структур, в остальных
слоях разреза число этих соединений меньше –
преобладает каламенен.

В составе стероидов преобладают кетозаме-
щенные соединения с максимальным содержа-
нием (41.9 мкг/г) стигмаст-4-ен-3-она в интерва-
ле 50–100 см и стигмаст-3,5-диен-7-она (13.8 и
18.8 мкг/г) в окружающих слоях. В интервале 5–
50 см спирты представлены ситостеролом (5.0 мкг/г)
и незначительным количеством моноароматиче-
ского стерола. Торф интервала 50–100 см отлича-
ется от других образцов залежи повышенным со-
держанием стероидных спиртов, в составе кото-
рых наряду с ситостеролом (С29) зафиксирован
кампестерол (С28) в концентрациях 9.8 и 1.1 мкг/г
соответственно. Можно также отметить резкое

возрастание содержания ароматизированных
стероидов в более глубоко залегающих слоях: от
0.5 мкг/г в интервале 5–50 см до 10.5 и 8.8 мкг/г на
глубинах 50–100 и 100–200 см. С увеличением
глубины залегания в торфе меняется и состав
ПЦТ. В интервале 5–50 см, характеризующемся
максимальным содержанием ПЦТ (110.3 мкг/г), в
их составе преобладают гопенон (26.2 мкг/г) и та-
раксерон (22.7 мкг/г). Вниз по разрезу их концен-
трация снижается, а на глубине 100–200 см гопе-
нон и большинство пергидропиценовых структур
исчезают, и в максимальном количестве присут-
ствует не обнаруженный в вышележащих слоях
лупенон (12.7 мкг/г).

В Мезенском районе охарактеризованы три
залежи торфа, расположенные между реками Ме-
зень и Пеза, на правом (вблизи г. Мезень) и левом
(в районе пос. Каменка) берегах р. Мезень.

Торф интервала 20–50 см из залежи на левом
берегу р. Мезень незначительно отличается по
групповому составу липидов от расширенного за
счет приповерхностной части интервала 0–50 см
(рис. 1,в). В этих торфах присутствуют только
следы сескви- и дитерпеноидов, в составе ПЦТ
доминирует тараксерон, а в составе стероидов –
ситостерол. В то же время торф интервала 20–
50 см содержит немного больше ациклических
дитерпеноидов (рис. 2,б), отличается от торфа
интервала 0–50 см наличием стигмастерола и ла-

Рис. 2. Распределение ненасыщенных кислот (а), ациклических дитерпеноидов (б), сквалена (в) и полизамещенных
фенолов (г) в исследованных торфах.
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ностерола и более высокой концентрацией сито-
стерола и кампестерола (2.3 и 9.8 мкг/г и 0.6 и
1.3 мкг/г соответственно).

На глубине 50–100 см состав и содержание ли-
пидов в торфе существенно меняются. Возрастает
содержание каурановых дитерпенов (0.2 мкг/г) и
ПЦТ с преобладанием гопенона (41.6 мкг/г), та-
раксерона (37.0 мкг/г) и тараксерена (29.5 мкг/г),
концентрация стероидов с преобладанием стиг-
маст-4-ен-3-она (10.9 мкг/г), стигмаст-3,5-диен-
7-она (23.6 мкг/г) и ситостерола (8.9 мкг/г), ацик-
лических терпеноидов (рис. 2,б) и, особенно, фе-
нольных антиоксидантов (рис. 2,г). В составе
жирных кислот максимум молекулярно-массово-
го распределения смещается с характерной для
большинства торфов пальмитиновой кислоты
(С16) на С22 – бегеновую кислоту (29.0 мкг/г), широко
применяемую в косметике.

Торф залежи вблизи г. Мезень (интервалы 5–
20 и 20–100 см) достаточно однороден и близок
по составу и содержанию отдельных групп и ин-
дивидуальных представителей липидов торфу
верхней части левобережной залежи, а торф из
междуречья обогащен ПЦТ, содержание которых
возрастает с увеличением глубины захоронения
(рис. 1). Незначительно увеличивается также
концентрация стероидов, среди которых появля-
ются ароматизированные производные, но от 3.0
до 2.2 мкг/г снижается содержание ситостерола.
В торфах обоих интервалов в составе стероидов
отсутствуют стигмастерол и кампестерол, доми-
нирует стигмаст-4-ен-3-он. Вниз по разрезу в
торфе несколько снижается концентрация дитер-
пеноидов кауранового типа (от 1.3 до 0.5 мкг/г),
исчезает характерная для плесени атраровая кис-
лота. Сесквитерпеноиды в торфе отсутствуют, в
составе ПЦТ на глубине 0–10 см незначительно
преобладает тараксерон (26.4 мкг/г), а на глубине
10–60 см – тараксерен (86.2 мкг/г) и неогоп-
13(18)-ен (64.0 мкг/г).

Торфа Ненецкого АО отличаются понижен-
ным содержанием липидов, среди которых в тор-
фах из района г. Нарьян-Мар и нижнего интерва-
ла залежи вблизи д. Хорей-Вер в максимальной
концентрации присутствуют ПЦТ. Торф из райо-
на р. Сандибей обогащен н-алканами.

Торф, залегающий вблизи г. Нарьян-Мар, в
интервале 3–10 см характеризуется низкой кон-
центрацией липидов, тем не менее содержит ши-
рокое разнообразие стероидов: наряду с ситосте-
ролом и его производными, в торфе присутствуют
также ацетат ланостерола, стигмастерол и кампе-
стерол. В составе ПЦТ преобладает D : A-фри-
едоолеан-6-ен. Вниз по разрезу концентрация
липидов увеличивается. В интервале 10–20 см по-
вышено содержание сквалена (рис. 2,в). В составе
фенольных соединений преобладает усниновая
кислота (2.2 мкг/г), характеризующаяся антимик-

робным действием [14]. Дитерпеноиды (1.7 мкг/г)
представлены соединениями кауранового типа.
ПЦТ включают преимущественно тараксерол
(22.0 мкг/г) и тараксерон (16.7 мкг/г), стероиды –
стигмаст-4-ен-3-он (5.0 мкг/г). Содержание фи-
тола и сесквитерпеноидов невелико (0.5 и 0.1 мкг/г),
из состава стероидов исчезли стигмастерол и кам-
пестерол. Дальнейшее увеличение глубины захо-
ронения (интервал 20–30 см) сопровождается
снижением содержания усниновой кислоты до
0.4 мкг/г, дитерпенов – до 0.7 мкг/г. Концентра-
ция фитола и токоферолов остается неизменной,
а ПЦТ – несколько возрастает за счет увеличения
содержания тараксерона (27.5 мкг/г), увеличива-
ется также содержание стероидов, в частности
производных ланостерола (от 0.2 до 5.0 мкг/г),
которые, как показано в [24], могут быть исполь-
зованы для создания препаратов для предотвра-
щения нейродегенеративных заболеваний.

В торфе, залегающем вблизи д. Хорей-Вер, со-
держание липидов в интервале 10–30 см очень
мало, среди них преобладают н-алканы. Сескви-
терпены отсутствуют, концентрация дитерпенов
кауранового типа составляет 0.7 мкг/г, фенолов,
представленных α-токоферолом и атраровой
кислотой – 0.6 мкг/г. В составе ПЦТ преобладает
тараксерен (1.7 мкг/г), в составе стероидов – про-
изводные ланостерола (0.4 мкг/г). В торфе ниже-
лежащего интервала 30–40 см появляются сеск-
витерпеноиды, концентрация всех групп липидов
резко возрастает, хотя и не достигает значений,
присущих торфу из расположенного западнее
района г. Нарьян-Мар. Индивидуальный состав
соединений остается практически неизменным
за исключением ПЦТ, в составе которых на этом
участке разреза преобладает тараксерон (13.9 мкг/г).

В районе р. Сандибей содержание липидов в
торфе с преобладанием н-алканов также невели-
ко, но немного выше, чем в районе д. Хорей-Вер.
Их состав в интервале 0–13 см аналогичен зафик-
сированному в интервале 10–30 см хорей-верского
торфа. В интервале 13–25 см возрастает содержа-
ние н-алканов, ПЦТ, фитолов и сквалена, снижа-
ется концентрация стероидов, исчезают дитерпе-
ноиды.

Исследованные торфа с островов Белого и Ба-
ренцева морей характеризуются невысокой кон-
центрацией липидных компонентов с преоблада-
нием среди них н-алканов.

Торф, залегающий на о. Немецкий Кузов (юг
Белого моря, Карелия), отличается от торфов с
островов Баренцева моря более высоким содер-
жанием липидов, в частности заметным количе-
ством дитерпеноидов (1.5 мкг/г) и сесквитерпе-
ноидов (1.0 мкг/г). Дитерпеноиды преимуществен-
но представлены производными абиетиновой и
дегидроабиетиновой кислот, 8,13-эпокси-лабд-
14-енами, а в максимальной концентрации при-
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сутствует эпиманол (0.7 мкг/г). В составе сескви-
терпеноидов преобладают кадиненовые структу-
ры, наблюдается высокое содержание сквалена
(рис. 2,в), обнаружена повышенная концентра-
ция ПЦТ (рис. 1,б). Основными соединениями
ПЦТ являются α-амирон (5.1 мкг/г) и тараксерон
(4.5 мкг/г). В составе стероидов отсутствуют
спирты, в максимальной концентрации зафикси-
рован стигмаст-4-ен-3-он. Фенолы включают
атраровую кислоту, α- и γ- токоферолы и, в отли-
чие от материковых торфов, ацетат α-токоферола.

В торфе о. Колгуев отсутствуют сесквитерпе-
ноиды, очень низка концентрация сквалена, ди-
терпеноиды (0.04 мкг/г) представлены ретеном и
метиловым эфиром дегидроабиетиновой кисло-
ты. Содержание стероидов превышает концен-
трацию ПЦТ. В их составе доминируют кетозаме-
щенные с максимальным содержанием (1.8 мкг/г)
стигмастан-3-она (5β). Единственный обнару-
женный представитель спиртов – ситостерол –
присутствует в следовом количестве. В составе
ПЦТ, включающих производные гопана, олеана-
на и лупана, превалируют гопан-3-он (0.4 мкг/г)
и диплоптен (0.3 мкг/г). Фенолы представлены
атраровой кислотой (0.04 мкг/г), этиловым эфи-
ром орселлиновой кислоты (0.02 мкг/г), α-токо-
феролом (0.22 мкг/г) и его ацетатом (0.05 мкг/г).
По сравнению с торфом о. Немецкий Кузов доля
ацетата токоферола в торфе о. Колгуев повышена.

Торф о. Большой Цинковый характеризуется
аналогичным торфу о. Колгуев составом фено-
лов, но их концентрация выше: атраровая кисло-
та – 0.15 мкг/г, этиловый эфир орселлиновой
кислоты – 0.15 мкг/г, α-токоферол – 0.59 мкг/г и
его ацетат – 0.14 мкг/г. В отличие от торфа о. Кол-
гуев, на о. Большом Цинковом содержание ПЦТ
превышает содержание стероидов. В составе
ПЦТ торфа присутствует широкое разнообразие
мононенасыщенных и насыщенных (17β, 21β) уг-
леводородов ряда гопана, но в максимальной кон-
центрации присутствует фриеделан-3-он (5.2 мкг/г).
Относительно остальных ПЦТ, кроме того, по-
вышена концентрация диплоптена (3.5 мкг/г) и
α-амирона (2.4 мкг/г). В составе стероидов спир-
тов не обнаружено, среди кетозамещенных мак-
симально содержание стигмаст-4-ен-3-она – 1.0 мкг/г
и стигмастан-3-она (5α) – 0.9 мкг/г.

ВЫВОДЫ
Анализ особенностей распределения стерои-

дов, ациклических и циклических терпеноидов,
н-алканов, жирных кислот, алканонов и полиза-
мещенных фенолов в торфах десяти залежей, рас-
положенных в пределах материковой части Не-
нецкого АО, Мезенского, Приморского и Онеж-
ского районов Архангельской области, а также
трех залежей на островах Белого (Немецкий Ку-
зов) и Баренцева (Колгуев и Большой Цинковый)

морей, показал, что в пределах большинства зале-
жей, за исключением района р. Ульмица в При-
морском районе, с увеличением глубины захоро-
нения торфа возрастает содержание пентацикли-
ческих тритерпеноидов. В нижних частях залежей
зафиксированы ароматизированные стероиды,
отсутствующие в верхних слоях.

В северо-восточном направлении исследован-
ной территории в торфах снижается концентрация
ациклических дитерпеноидов, а торфа Заполярья
отличаются существенно меньшим содержанием
всех идентифицированных групп липидов. В от-
личие от материковых, в островных торфах при-
сутствует ацетат α-токоферола, доля которого по
отношению к α-токоферолу повышена в торфах
островов Баренцева моря.

Выявлены перспективные участки, характери-
зующиеся наличием торфа с повышенным содер-
жанием биологически активных компонентов:

– торфа залежи в районе р. Ульмица Примор-
ского района обогащены ситостеролом, способ-
ным снижать повреждение ДНК и уровень сво-
бодных радикалов, и применяемым при заболева-
ниях сердца, гиперхолестеринемии, модуляции
иммунной системы, в профилактике онкологиче-
ских заболеваний и дитерпеноидами пимарано-
вого типа, проявляющими вазорелаксантное дей-
ствие. В торфах, залегающих вблизи р. Зимняя
Золотица, повышено содержание α- и β-амири-
нов и их кетозамещенных производных, проявля-
ющих противосудорожный, антидепрессивный,
гастро- и гепатопротекторный эффекты;

– из торфа залежи в левобережье р. Мезень мо-
гут быть извлечены заметные количества ситосте-
рола и общепризнанного антиоксиданта – токо-
ферола, а также широко применяемой в космети-
ке бегеновой кислоты и алканонов, которые
могут быть использованы в различных отраслях
промышленности. Кроме того, в торфах Мезен-
ского района зафиксировано максимальное ко-
личество тараксерона, оказывающего на челове-
ческий организм анальгетическое и противовос-
палительное действие;

– в торфах нижней части Онежской залежи от-
мечено высокое содержание лупенона – предста-
вителя тритерпеноидов лупанового типа, исполь-
зование которых в терапии приводит к снижению
риска развития рака;

– в приповерхностном торфе залежи вблизи
г. Нарьян-Мар в заметной концентрации присут-
ствует усниновая кислота, обладающая антимик-
робным действием, в нижней части залежи – про-
изводные ланостерола, которые могут быть исполь-
зованы для создания препаратов, способствующих
предотвращению нейродегенеративных заболеваний.
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Изучено влияние подготовки сырья (водных суспензий смесей биомассы и нефтяных остатков) к
газификации на результаты газификации, составы и свойства образующегося синтез–газа. Показа-
но, что комбинированная механоактивация суспензий/эмульсий сырья нефтяного и растительного
происхождения позволяет получать при газификации синтез-газ с высоким соотношением (Н2 : СО =
= 1.9–2.3) и низким содержанием сажи. Синтез-газ может быть выделен и использован для катали-
тической конверсии в ценные органические продукты. Выявлены особенности приготовления го-
могенных высокодисперсных суспензий смешением биомассы и нефтяных остатков, в частности,
проявление синергетического эффекта при смешении биомассы и нефтяного сырья.

Ключевые слова: газификация, биомасса, тяжелые нефтяные остатки, механоактивация, микро-
взрыв, газификация, синтез-газ
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез-газ, состоящий в основном из оксида

углерода и водорода, уже более 100 лет находит
широкое применение в промышленности, в
первую очередь в качестве сырья для каталитиче-
ских синтезов углеводородов (синтетической
нефти), метанола, высших спиртов, олефинов и
других продуктов, а также как основа энергетиче-
ского газа. Синтез-газ получают из углеводород-
ного сырья различной природы – угля, природ-
ного газа, попутных газов нефтепереработки, тя-
желых нефтяных остатков. Последние годы
активно развивается направление получения
синтез-газа из биомассы, которое весьма актуаль-
но для нашей страны, так как только в россий-
ском агропромышленном комплексе ежегодно
генерируется более 770 млн т растительных отхо-
дов [1]. Другим крупнотоннажным видом угле-
родсодержащего сырья для газификации могут
быть тяжелые остатки от переработки нефти –
мазут, гудрон, тяжелый вакуумный газойль.

Технология газификации отличается большой
гибкостью в отношении качества используемого
сырья – она наиболее пригодна для переработки
смешанного сырья различного происхождения, в
том числе и низкокалорийного [2]. Разнообраз-

ные модификации процессов газификации ши-
роко используются в промышленности для пере-
работки нефтяных остатков.

Анализ литературных данных свидетельствует,
что технология газификации активно разрабаты-
вается и для процессов деструктивной переработ-
ки биомассы, идея которых – разложение био-
массы с получением энергетического газа, биоуг-
ля-биочара, синтез-газа [3–5].

Важная стадия процесса – это подготовка сы-
рья к газификации. Так, биомасса в процессе
подготовки к переработке в большинстве случаев
предварительно высушивается, а затем измельча-
ется. Высушивание материала тем эффективнее и
быстрее, чем сильнее он измельчен, так как на-
грев частиц материала ускоряется вследствие уве-
личения их поверхности и сокращения времени
испарения содержащейся в них воды.

Перспективным вариантом технологии гази-
фикации нефтяных остатков является вариант га-
зификации сырья в виде водных суспензий,
включающий его предварительную подготовку.
Газификацией специально подготовленных вод-
ных суспензий нефтяных остатков в определен-
ных условиях можно получить газ, содержащий в
основном СО и Н2. Такой газ можно использо-

УДК 662.75



60

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2021

ШУМОВСКИЙ, ГОРЛОВ

вать не только как энергетическое топливо, но и в
качестве сырьевого ресурса для получения синте-
тических жидких топлив по методу Фишера-
Тропша, а также для получения ценных химиче-
ских продуктов.

Как правило, образующийся синтез-газ перед
дальнейшей переработкой очищают от механиче-
ских примесей (частиц сажи и золы), смолы, сер-
нистых соединений и диоксида углерода. Иссле-
дования, проведенные в работах [6–8], показали,
что количество примесей в синтез-газе можно су-
щественно сократить, если в качестве сырья для
газификации использовать водные суспензии уг-
леродсодержащих материалов.

Преимуществом газификации сырья в виде
водных суспензий является также то, что такая
технология позволяет снизить температуру про-
цесса и уменьшить сажеобразование.

В настоящей статье представлены результаты
исследований, развивающих направление, кото-
рое разрабатывается ее авторами в последние го-
ды: переработка смесей биомассы и тяжелых
нефтяных остатков методом газификации с пред-
варительной комбинированной механоактиваци-
ей смесей водных суспензий/эмульсий сырья.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристики сырья. Для экспериментов в

качестве нефтяных остатков использовали мало-

зольный топочный мазут марки М40 и гудрон, ха-
рактеристики которых представлены в табл. 1 и 2
соответственно.

В качестве растительного сырья использова-
лись два вида отходов агропромышленного ком-
плекса: лузга семян подсолнечника и стержни по-
чатков кукурузы. Такой выбор обусловлен боль-
шим объемом ежегодно образующихся именно
этих видов отходов, а также тем, что, согласно [9],
такие отходы биомассы можно рассматривать как
высокореакционные материалы с большим (до
80%) выходом летучих веществ при их переработ-
ке. Характеристики проб биомассы представлены
в табл. 3, химический состав ее золы (минераль-
ной части) – в табл. 4.

Сырье для газификации. Предварительную под-
готовку биомассы проводили следующим обра-
зом: сырую биомассу (стержни початков кукуру-
зы и лузгу семян подсолнечника) высушивали, а
затем измельчали на щековой мельнице. Полу-
ченные материалы загружали в специально раз-
работанный аппарат – измельчитель твердых тел
(ИТТ), и подвергали 2–3-кратной обработке (из-
мельчению) для достижения необходимой дис-
персности частиц.

Измельченное растительное сырье рассеивали
на приборе РОТАПП и отбирали фракцию с раз-
мером частиц не более 0.2 мм. Гранулометриче-
ский состав биомассы класса –0.2 мм после из-
мельчения в ИТТ представлен в табл. 5 и 6.

Таблица 1. Физико-химические свойства мазута (ГОСТ 10585-2013 Топливо нефтяное. Мазут. Технические усло-
вия)

Плотность
при 15°С, кг/м3

Фракционный состав, об. % Условная 
вязкость

при 80°С, оВУ

Содержание, мас. %

н.к. – 360°С до 450°С вода асфальтены сера механические 
примеси

944.6 12.7 36.4 5.78 0.15 6.5 1.0 0.005

Таблица 2. Физико-химические свойства гудрона ( ГОСТ 783-53)

Плотность
при 20°С, кг/м3

Вязкость 
структурная

при 100°С, Па · с

Начало 
кипения,°С Коксуемость, %

Содержание, мас. %

вода асфальтены сера механические 
примеси

1008.6 510 368 8.6 2.5 6.2 2.2 0.6

Таблица 3. Физико-химические свойства биомассы (ГОСТ Р53357-2013 Топливо твердое минеральное. Техниче-
ский анализ)

Растительное сырье
Технический анализ, мас. % Элементный анализ, мас. %

Wa Ad Vdaf Сdaf Hdaf Sdaf Ndaf O

Лузга семян подсолнечника 8.1 2.5 60.8 50.3 6.3 0.15 1.8 41.45
Стержни початков кукурузы 6.7 8.1 56.8 48.9 6.65 0.22 1.45 42.78
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Ранее [6] для смесей тяжелых нефтяных остат-
ков с активирующими добавками (природными
цеолитами и сланцами) были подобраны условия
получения суспензий и эмульсий, характеристи-
ки которых обеспечивают повышение эффектив-
ности процесса их газификации. В частности,
установлено, что для существенного уменьшения
сажеобразования при сжигании водомазутных
топлив необходимо, чтобы в эмульсиях (суспен-
зиях) содержание частиц воды размером 10 мкм
составляло не менее 80%, а эффективный размер
диспергированных частиц органоминерального
активатора – не более 10 мкм. Такие особенности
эмульсий приводят к возникновению эффекта
микровзрыва.

Приготовление эмульсий нефтяных остатков
проводили в специально разработанном аппа-
рате – эмульгаторе. Предварительно мазут или
гудрон смешивали с водой в лопастной мешалке.
Количество добавляемой воды составляло 10, 20
или 30 мас. % в расчете на сухое вещество сырья.
Смешение проводили при 80–90°С.

Конструкция аппарата позволяет использо-
вать два принципа измельчения: удар и истира-
ние одновременно. В начале обработки в боль-
шей степени используется удар, на конечной ста-
дии – истирание. Сочетание двух принципов
измельчения в одном аппарате позволяет сокра-
тить время обработки до достижения требуемой
дисперсности материалов и снизить энергозатра-
ты. В табл. 7 и 8 представлены данные по разме-
рам частиц воды в эмульсиях после обработки в
эмульгаторе.

Исследования гранулометрического состава ча-
стиц воды в эмульсиях проводили на установке, со-
стоящей из оптического микроскопа OLYMPUSBX-51,
оснащенного системой захвата изображений и снаб-
женного программным комплексом IMAGESCOPE
для обработки изображений, фиксируемых в про-
ходящем или отраженном свете. Диапазон изме-

рений диаметра частиц составляет от 2 до 200 мкм.
Проводили по три параллельных измерения для
анализа каждого образца эмульсий “мазут–вода”
и “гудрон–вода”.

Согласно данным табл. 7 и 8, увеличение со-
держания воды в эмульсии от 10 до 30% приводит
к сдвигу размеров частиц воды в сторону увеличе-
ния содержания частиц размером 5–10 мкм, а,
как указано выше, именно частицы воды такого
размера способствуют эффекту “микровзрыва”
при распыле сырья форсункой, что положитель-
но сказывается на ходе процесса газификации.
Анализ данных свидетельствует также о том, что
использование мазута в качестве сырья позволяет
получить более мелкодисперсную эмульсию, чем
гудрон. Следовательно, мазут имеет преимуще-
ства с точки зрения эффективности распыления в
зоне реакции газификатора и уменьшения саже-
образования.

Принципы технологии получения водных
эмульсий гудрона/мазута, отвечающих требова-
ниям к жидкому сырью для газификации, описа-
ны в работах [6–9].

При разработке метода приготовления трех-
компонентных суспензий были проведены опы-
ты, целью которых было выявление оптимально-
го порядка смешения растительной и углеводо-
родной частей композиции.

В частности, в первом варианте смешивали два
жидких компонента: водную эмульсию нефтяных
остатков и водную суспензию биомассы. В ло-
пастной мешалке в воду загружали навески пред-
варительно измельченных образцов биомассы
(размер частиц 0.2 мм), после перемешивания и
гомогенизации к полученной суспензии прили-
вали нагретые до 80–90° эмульсии мазута или
гудрона, приготовленные в эмульгаторе по опи-
санной методике. Такой вариант смешения пред-
ставлялся предпочтительным: технологическое

Таблица 4. Химический состав золы биомассы (ГОСТ 11722-2017. Метод определения химического состава золы)

Состав золы, стержни початков кукурузы/ лузга семян подсолнечника, мас. %

SiO2 А12О3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO SO3 K2O Na2O P2O5

70.5 – – – 5.8 7.8 – 10.2 5.7 –

74.8 2.8 1.5 – – – – 20.1 0.7 0.1

Таблица 5. Гранулометрический состав измельчен-
ныхс тержней початков кукурузы, класс – 0.2 мм
(ГОСТ 2093-82. Ситовый метод определения грануло-
метрического состава)

Содержание частиц, мас. %

0.2–0.1 0.1–0.063 0.063–0.05 Менее 0.05

Таблица 6. Гранулометрический состав измельчен-
ной лузги семян подсолнечника, класс – 0.2 мм
(ГОСТ 2093-82. Ситовый метод определения грануло-
метрического состава)

Содержание, мас. %

0.2–0.1 0.1–0.063 0.063–0.05 Менее 0.05
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оформление схемы смешения двух текучих мате-
риалов проще, чем сухого и текучего.

Во втором варианте к нагретым до 80–90°С
эмульсиям нефтяных остатков добавляли навес-
ки предварительно измельченных образцов био-
массы. Образующиеся суспензии подавались в
специально разработанный аппарат дисперга-
тор–гомогенизатор [9]. Конструкция аппарата
позволяет создавать эффект кавитации, разруши-
тельная сила которой используется для дисперги-
рования и гомогенизации сырья.

Сопоставление вариантов показало, что при
порядке смешения компонентов по второму ва-
рианту сокращается время достижения требуе-
мой дисперсности частиц биомассы и резко (в 2–
5 раз) уменьшаются энергозатраты на работу дис-
пергатора, т.е. в этом случае наблюдается прояв-
ление синергетического эффекта при смешении
биомассы и нефтяного сырья. Для объяснения
этого эффекта были изучены особенности ис-
пользуемых видов биомассы, а также особенности
их поведения при смешении с нефтяным сырьем.

Согласно [10], внутренняя структура стержня
кукурузного початка (СКП) имеет выраженную
поглощающую способность по отношению к
нефти и нефтепродуктам и обеспечивает возмож-
ность эффективного массопереноса при контакте
частиц биомассы и нефтяного сырья. В частно-
сти, согласно данным по кинетике поглощения
нефти разными частями СКП и целым стержнем
[11], максимальные значения нефтеемкости до-
стигаются уже в первые 5–10 мин процесса. Ис-
следования авторов данной статьи подтвердили
эту информацию: максимальные значения неф-
теемкости при контакте СКП с мазутом достига-

лись через 2–5 мин, а при контакте с гудроном –
через 7–15 мин.

Второй вид биомассы (лузга семян подсолнеч-
ника-ЛСП) представляет собой одеревеневшую
растительную ткань, однородную по физической
структуре, с большим постоянством химического
состава и физико-механических свойств. Специ-
фическая капиллярно-пористая структура ЛСП
обуславливает ее высокую сорбционную способ-
ность по отношению к гидрофильным и гидро-
фобным жидкостям: значения нефтеемкости со-
ставляют 4.8–5.8 г/г [12]. Указанные особенности
структуры используемых видов биомассы дают
основания предполагать, что при контакте СКП и
ЛСП с тяжелыми нефтяными остатками проис-
ходит процесс поглощения мазута и гудрона по-
рами растительных компонентов, способствую-
щий гомогенизации получаемых суспензий, при-
чем скорость этого процесса высокая. Эти
предположения подтвердились в ходе исследова-
ний авторов настоящей работы: максимальные
значения нефтеемкости при контакте ЛСП с ма-
зутом достигались через 8–12 мин, с гудроном –
через 15–20 мин.

Вероятно, сравнительно быстрое проникнове-
ние углеводородных молекул в структуру биомас-
сы при их смешивании с повышением температу-
ры до 80–90°С приводит к возникновению рас-
клинивающего эффекта, следствием которого
является увеличение проницаемости структуры,
что в свою очередь способствует ускорению про-
цесса диспергирования – гомогенизации в систе-
ме “биомасса–вода–углеводород”. Но при при-
готовлении водной суспензии биомассы (первый
вариант смешения) ее капиллярно-пористая
структура поглощает дополнительно молекулы
воды, которые препятствуют проникновению уг-
леводородных молекул. Диспергирование и гомо-
генизация в этом случае требуют большего време-
ни и энергозатрат.

Содержание биомассы в суспензиях изменяли
от 55 до 85%, соответственно содержание нефтя-
ных остатков составляло 45–15% (в расчете на су-
хое вещество). Результаты анализа дисперсности
частиц биомассы в водонефтяных эмульсиях по-
сле 2–3-кратного пропускания суспензий через
диспергатор–гомогенизатор показывают, что
комбинированная механоактивация сырья поз-
воляет измельчить большую часть стержней по-
чатков кукурузы (60–80% от общей массы загру-
жаемого сырья) до размера частиц менее 60 мкм
(преимущественно до 5–20 мкм). Аналогичные
данные были получены и при механохимическом
диспергировании лузги семян подсолнечника.

Полученные результаты подтверждают зако-
номерности, выявленные ранее в работах [9, 13]
по механоактивации суспензий сланцев и тяже-
лых нефтяных остатков; очевидно, они характер-

Таблица 7. Статистические данные по составу эмуль-
сии “мазут–вода”

Практическое 
содержание 
воды, мас. %

Размер частиц воды, мкм

минимальный максимальный средний

9.6 1.67 11.3 2.19
16.9 1.67 9.07 2.14
30.4 1,67 19.5 2.45

Таблица 8. Статистические данные по составу эмуль-
сии “гудрон–вода”

Практическое 
содержание 
воды, мас. %

Размер частиц воды, мкм

минимальный максимальный средний

9.6 1.79 24.5 2.94
17.6 1.79 29.7 3.93
29.4 1.79 35.0 5.34
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ны и для трехкомпонентных смесей “нефтяные
остатки – биомасса–вода”.

Газификация трехкомпонентных суспензий. Для
прогнозирования изменений при газификации и
для подбора температурных режимов были вы-
полнены термогравиметрические исследования
процесса термодеструкции биомассы.

При динамическом анализе термодеструкции
образца биомассы в среде аргона на приборе
MOM-1500 линейный подъем температуры про-
водили со скоростью 10 град/мин (+1 град/мин)
от комнатной температуры до 800°С. Полученные
результаты показали, что на ТГ-кривых можно
выделить три температурных интервала, в кото-
рых происходит основная потеря массы. В интер-
вале 70–200°С происходит в основном удаление
влаги, максимум скорости потери массы
(1.35%/мин) при этом приходится на температуру
100°С. Потеря массы составила 8.6%. Максималь-
ная потеря массы происходит в интервале 270–
500°С (∆Т = 230°) и составляет 31.5%. Для этого
температурного интервала характерно наличие
двух максимумов скорости потери массы. Пер-
вый максимум скорости, равный 3.5%/мин, соот-
ветствует температуре 350°С и обусловлен, веро-
ятно, выделением смолистых веществ; второй
максимум скорости, равный 1.5%/мин, при тем-
пературе 420°С связан с деструкцией органиче-
ской массы и образованием газообразных про-
дуктов. При более высоких температурах в интер-
вале 500–700°С (∆Т = 280°) скорость потери
массы связана в основном с газообразованием и
составляет всего 0.5%/мин. Потеря массы в этом
температурном интервале равна ~11%. Общая по-
теря массы при термообработке до 800°С в инерт-
ной среде составила 53.8%.

По степени выгорания в среде воздуха полу-
ченного углеродистого остатка были оценены его
зольность и зольность исходного сырья:
Характеристика сырья по данным ТГА, %:
Влажность Wa 8.6

Летучие Va 53.8

Зольность Aa 8.4
Зольность углеродистого остатка (кокса) 43.7

Для газификации суспензий смесей биомассы
и тяжелых нефтяных остатков использовали уста-
новку непрерывной газификации в псевдоожи-
женном слое. Газификацию проводили при
следующих условиях: температура 800–1200°С;
содержание кислорода в дутье 21 об. %; коэффи-
циент избытка воздуха 0.3–0.5; производитель-
ность по суспензии 5–10 л/ч.

Состав полученного газа анализировали мето-
дом газоадсорбционной хроматограии на хрома-
тографе “Кристаллюкс”. Детектор – катарометр.
Газ-носитель – гелий. При этом использовали
две хроматографические колонки. Для разделе-
ния СО и N2 применяли колонку, заполненную
гранулированными молекулярными ситами СаА
(размеры гранул 1.6 · 5.0 мм). Температурный ре-
жим – изотермический, температура 90°С. Для
разделения СО2 и СН4 применяли колонку, за-
полненную HayeSepR (4.6 м · 3.0 мм). Температур-
ный режим – программированный, 50–220°С,
10°С/мин.

В табл. 9 представлены результаты сравнитель-
ного анализа состава синтез-газа, полученного
при газификации трехкомпонентных смесей,
подвергавшихся и не подвергавшихся механоак-
тивации.

Видно, что предварительная механоактивация
обоих видов биомассы и тяжелых нефтяных
остатков способствует повышению выхода водо-
рода при газификации и увеличению соотноше-
ния Н2 : СО в образующемся синтез-газе до 1.9–
2.3. Известно, что для использования синтез-газа
в качестве сырья процесса Фишера–Тропша ве-
личина этого соотношения должна быть не ниже
1.5, а для каталитической конверсии синтез-газа в
спирты – не менее 2.0 [14]. Интересно отметить,
что эти показатели лучше для стержней початков
кукурузы, что, возможно, является проявлением
различия химического состава исследуемых ви-
дов биомассы: в лузге подсолнечника значитель-
но больше нереакционноспособных компонен-
тов золы, кремния и алюминия.

Данные по выходу целевого продукта и сажи
(табл. 10, весовой метод определения) также под-
тверждают значение механоактивации сырья: во

Таблица 9. Состав газа, полученного при газификации трехкомпонентных суспензий

*Числитель – состав газа, полученного газификацией суспензий без предварительной механоактивации сырья; знаменатель –
состав газа, полученного газификацией суспензий, подвергавшихся механоактивации.

Состав суспензии
Состав газа*, об. % Соотношение 

Н2:СОH2 CO CO2 N2 CH4

Стержни початков кукурузы + мазут + вода 19.9/23.4 11.6/10.3 10.4/8.6 57.5/56.2 0.6/1.5 1.7/2.3
Стержни початков кукурузы + гудрон + вода 16.8/18.9 9.6/8.9 8.9/7.9 64.2/63.4 0.5/0.9 1.75/2.1
Лузга семян подсолнечника + мазут + вода 17.2/17.9 9.8/9.3 11.2/10.6 61.3/61.2 0.5/1.0 1.75/1.9
Лузга семян подсолнечника + гудрон + вода 16.6/18.6 10.2/10.8 10.5/9.9 62.7/62.8 0.5/1.0 1.6/2.1
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всех случаях выход синтез-газа при газификации
суспензий, подвергавшихся механоактивации,
был выше, а выход сажи – ниже, чем при газифи-
кации трехкомпонентных суспензий, не подвер-
гавшихся механоактивации.

Очевидно, это объясняется тем, что, как из-
вестно, при газификации углеродсодержащих ма-
териалов определяющими являются механизмы
термической деструкции частиц сырья, а также
кинетика образования и воспламенения образу-
ющихся летучих соединений. Скорость образова-
ния последних зависит как от температуры и
скорости нагрева, так и от степени измельчения
частиц. Изменение степени дисперсности и ки-
нетической устойчивости частиц сырья на стадии
его подготовки механоактивацией позволяет ак-
тивировать их реакционную способность, стиму-
лировать процесс автоактивации, что способ-
ствует интенсификации процесса газификации.

При механическом воздействии на углеродсо-
держащие материалы вследствие деформации
входящих в их состав макромолекул происходит
изменение конформации молекулярных цепей,
межатомных и межмолекулярных расстояний [15,
16]. Это сопровождается ослаблением внутри- и
межмолекулярных связей и соответствующим
увеличением свободной энергии компонентов
сырьевых смесей. При измельчении происходят
изменения как физических, так и химических
свойств, наряду с диспергированием и агрегацией
происходят изменения структуры и энергетиче-
ского состояния поверхностных слоев частиц сы-
рья, оказывающих влияние на взаимодействие
частиц между собой и со средой.

Главное условие получения многокомпонент-
ных дисперсных систем с заданными свойствами –
это достижение таких параметров механических
воздействий, которые обеспечат предельное раз-
рушение структуры на начальных стадиях во всем
объеме системы и максимальную однородность
распределения фаз в самом начале процесса
структурообразования.

При механоактивированном воздействии со-
здаются условия для предельного или близкого к
нему снижения вязкости системы, существенно-

го ускорения процессов и контактирования мак-
симального количества твердых и жидких частиц
дисперсной фазы с дисперсионной средой. Орга-
низация в аппарате для диспергирования суспен-
зий условий вскипания и пузырьковой кавитации
приводит к возникновению в объеме сырьевых
смесей реакционноспособных радикальных ча-
стиц, обладающих высоким окислительным по-
тенциалом. Это обеспечивает не только качество
распыла сырья форсункой при газификации, но и
существенные изменения химического состава
сжигаемых смесей за счет образующихся при дис-
пергировании точечных зон высоких температур
и давлений. В образующихся эмульсиях с разме-
ром капель воды около 5 мкм, при равномерном
распределении их в объеме, вода играет роль ини-
циатора горения или газификации вследствие
проявления так называемого явления микро-
взрыва топливной капли, т.е. дополнительного
диспергирования капли водотопливной эмуль-
сии за счет взрывного парообразования и актив-
ного реагирования пара с распыленной частицей
жидкого топлива. Микровзрыв воды сопровож-
дается чрезвычайно высокими локальными гра-
диентами температур, что обеспечивает ускоре-
ние процесса газификации и инициирует вторич-
ное распыливание сырья. Испарение воды при
микровзрыве снижает пиковую температуру сго-
рания и таким образом уменьшает образование
NOx. Улучшение сгорания также снижает выбро-
сы твердых частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследований особенностей меха-

ноактивации трехкомпонентных смесей “нефтя-
ные остатки–биомасса–вода” подтверждают за-
кономерности, выявленные ранее в работах по
механоактивации суспензий сланцев и тяжелых
нефтяных остатков, что, очевидно, свидетель-
ствует об их общем характере. Выявлены условия
и режимы механоактивации, позволяющие полу-
чать газификацией смесей нефтяного и расти-
тельного сырья синтез-газ с высоким содержани-
ем водорода. Комбинированная механоактива-
ция суспензий “биомасса–тяжелые нефтяные

Таблица 10. Выход продуктов при газификации трехкомпонентных суспензий

*Числитель – состав газа, полученного газификацией суспензий без предварительной механоактивации сырья; знаменатель –
состав газа, полученного газификацией суспензий, подвергавшихся механоактивации.

Состав суспензии
Выход продуктов*, мас. %

синтез-газ (H2 + СО) сажа

Стержни початков кукурузы + мазут + вода 34.4/38.7 4.1/1.3
Стержни початков кукурузы + гудрон + вода 32.0/36.7 4.5/1.8
Лузга семян подсолнечника + мазут + вода 32.1/34.8 2.8/0.8
Лузга семян подсолнечника + гудрон + вода 30.9/32.7 2.5/1.5
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остатки–вода” улучшает результаты их газифика-
ции: повышает выход синтез-газа в среднем на
10%, а также снижает выход сажи более чем в 2 ра-
за. Соотношение Н2:СО в полученном синтез-га-
зе составляет 1.9–2.3, что позволяет рассматри-
вать его как сырье для каталитической конверсии
в ценные органические продукты.
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ВВЕДЕНИЕ
Добыча, транспортировка, хранение и исполь-

зование нефти и нефтепродуктов относятся к
наиболее агрессивным отраслям по сумме техно-
генных факторов, оказывающих воздействие на
окружающую среду. Последствиями подобного
воздействия могут стать аварийные ситуации,
способные повлечь за собой экологические про-
блемы, связанные с попаданием загрязняющих
веществ в почву и водную среду [1, 2]. На нефте-
перерабатывающих заводах во время хранения и в
ходе текущих операций образуется огромное ко-
личество нефтяных осадков. В них помимо твер-
дых нефтяных компонентов в виде асфальтенов,
смол и парафинов содержится значительное ко-
личество нефти. Содержание нефтяных компо-
нентов в нефтехранилищах часто достигает 60%.

Нефтяные осадки, или нефтешламы, пред-
ставляют собой многокомпонентные устойчивые
агрегативные физико-химические системы, со-
стоящие из 5–90 мас. % нефтяных углеводородов,
1–52 мас. % воды и 0.8–65 мас. % минеральных
добавок (песок, глина, окислы металлов и т.д.) [3].

В настоящее время не существует унифициро-
ванного способа переработки нефтешламов.
Большинство известных физико-химических тех-
нологий переработки отходов не универсальны,
однако могут дать максимальный результат при

использовании отходов как сырья для получения
полезного продукта [4, 5], поэтому перестройка
структуры нефтяной промышленности должна
быть направлена в область развития безотходных
природоохранных технологий, минимизирую-
щих количество нефтеотходов, или повторного
их использования.

Представляют интерес эффективные техноло-
гии, наносящие минимальный экологический
ущерб окружающей природной среде, имеющие
низкие капитальные затраты и позволяющие по-
лучать прибыль. Одним из направлений регули-
рования вязкостно-температурных свойств неф-
тяных осадков является применение комплексных
физико-химических технологий с использовани-
ем химических реагентов и физических полей
различной природы (магнитного, ультразвуково-
го, электрического и других) [6–8]. Низкочастот-
ное акустическое воздействие на дисперсные си-
стемы – одно из самых эффективных механиче-
ских воздействий, ускоряющих различные
процессы. Акустическая обработка увеличивает
массо- и теплообмен, ускоряет химические реак-
ции, снижает механическое сопротивление, поз-
воляя достичь в итоге очень низких значений вяз-
кости [9]. На практике воздействие низкочастот-
ного акустического поля успешно применяется
при откачке высокопарафинистых нефтей и неф-
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тепродуктов из нефтехранилищ и цистерн, для
уменьшения парафинизации трубопроводов, а
также при удалении и переработке нефтешламов
в резервуарах и нефтехранилищах, при приготов-
лении буровых и цементных растворов, полимер-
ных составов и водонефтяных эмульсий.

Опытно-промышленные испытания на реаль-
ных объектах показали высокую эффективность
технологии низкочастотной акустической обра-
ботки (НАО) для утилизации нефтешламов. Од-
нако существует необходимость дополнительных
лабораторных исследований для выявления оп-
тимальных параметров НАО [10]. Кроме того, ис-
пользование НАО с добавлением в нефтешламы
многофункциональных полимерных присадок
позволяет не только дополнительно снизить вяз-
кость, но и значительно увеличить время тиксо-
тропного восстановления связнодисперсной
структуры осадка.

Цель работы – изучение влияния низкочастот-
ной акустической обработки и полимерной при-
садки на вязкость и фракционный состав нефтя-
ного осадка при его смешении с легкой нефтью
для дальнейшего использования в процессе рек-
тификации или утилизации нефтешламов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объектов исследования были ото-
браны образцы нефтешлама из резервуара Ом-
ского нефтеперерабатывающего завода и нефти,
поступающей на предприятие из магистрального
трубопровода на переработку. Нефтешлам пред-
ставляет собой твердопластичный осадок бурого
цвета с высоким содержанием парафиновых угле-
водородов, смолистых и асфальтеновых веществ,
а также воды и механических примесей: песка,
глины и минеральных солей (табл. 1). Экспери-
мент проводится с органической частью неф-
тешлама – нефтяным осадком, полученным по-
сле термостатирования нефтешлама при 70°С в
течение 1 ч.

НАО проводили на лабораторной установке,
аналоге промышленного вибратора струйного
погружного ВЭМА-0.3, в стационарном режиме
при комнатной температуре [11]. Колебательная
система установки, состоящая из вибрирующего
конфузора (активатора), упругих элементов и мо-
торной части, погружена в жидкую среду. Необ-
ходимая для поддержания устойчивых возвратно-
колебательных движений активатора энергия пе-
редается в систему магнитным полем. Предель-
ная напряженность магнитного поля H в воздуш-
ном зазоре прибора составляет (1): H = NI/δmin =
= 1000 · 2/1 · 10–3 = 2 · 106 А/м, где N – число вит-
ков катушки электромагнита; I – ток катушки
электромагнита, А; δmin – минимальный зазор
электромагнита, м.

При использовании НАО на нефтесодержа-
щую среду действуют механическое движение по-
тока нефтяной системы (НС), сдвиговое движе-
ние между слоями НС, знакопеременное давле-
ние до 3 атм, акустическое поле, электрическое и
магнитное поле; скорость затопленных струй до
20 м/с, ускорение рабочего органа-активатора до
100 g, частота основного воздействия 50 Гц. НАО
разрушает существующую в НС коллоидно-дис-
персную структуру, что приводит к значитель-
ному изменению структурно-механических
свойств [12].

В ходе эксперимента образец нефтяного осад-
ка смешивали с легкой товарной нефтью в раз-
личных соотношениях осадок:нефть (1.5:1; 1:1,
1:1.5 и 1:2). Пробы объемом 200–250 мл подверга-
ли 10 мин НАО при температуре 15°С, чтобы из-
бежать потерь легкой фракции при интенсивном
перемешивании. В конце обработки в смеси вво-
дили 0.1 мас. % комплексной полимерной при-
садки российского производства Difron 3004 (D04),
обладающей депрессорными, диспергирующими
и ингибирующими свойствами для предотвраще-
ния процесса формирования твердых нефтяных
отложений на стенках оборудования. Эффектив-
ность действия присадки контролировали в тече-

Таблица 1. Физико-химические характеристики образцов

№ Характеристика образца Осадок Нефть

1 Механические примеси (ГОСТ 6370–18), мас. % 11.5 0.1
2 Плотность ρ20 (ГОСТ 3900–85), кг/м3 1046 841

3 Вода (ГОСТ 2477–2014), мас. % 0.6 –
4 Температура застывания (ГОСТ 20287-91), °С 51.6 –22.6
5 Парафины ПУ (ГОСТ 11851-2018), мас. % 41.3 3.4

Смолы силикагелевые (ГОСТ 11851–2018):
бензольные БС, мас. % 9.0 6.1

6 спирт-бензольные СБС, мас. % 5.3 3.2
7 Асфальтены АСФ (ГОСТ 11851-2018), мас. % 3.6 1.1
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ние 3 сут по изменению вязкости при 15°С на ми-
ниротационном вискозиметре ИНПН “Кри-
сталл” марки SX-800 (ИХН СО РАН, Томск).

В работе исследовали влияние НАО на группо-
вой и фракционный состав, температуру начала
кипения смеси нефтяного осадка с легкой
нефтью. Анализ группового состава проводили
по методикам, описанным в ГОСТ (табл. 1),
фракционного состава – по методу Энглера
(ГОСТ 2177-99).

Микроструктуру исследуемых образцов оце-
нивали методом оптической микроскопии с по-
мощью биологического микроскопа AxioLabA1
(CarlZeiss), оснащенного цифровой камерой Axio-
camERc5s при 400-кратном увеличении.

Относительное содержание структурных
фрагментов осадка и нефти определяли с исполь-
зованием данных ИК-спектроскопии. Спектры
регистрировали на FTIR-спектрометре NICOLET
5700 в области 400–4000 см–1. Обработку спек-
тров и определение оптической плотности про-
водили с помощью программного обеспечения
OMNIC 7.2 Thermo Nicolet Corporation. В качестве
примера на рис. 1 приведены ИК-спектры ас-
фальтенов исходного осадка (1) и нефти (2).

Для определения относительного содержания
структурных фрагментов использовали следую-
щие характеристические полосы поглощения
(п.п.): 1730 см–1 – С=О-группы в сложных эфирах,
1700 см–1 – С=О-группы в кислотах, 1650 см–1 –
С=О-группы в амидах, 1600 см–1 – ароматиче-
ские С=С-связи, 850, 805 и 760 см–1 – полосы в
“ароматическом триплете”, 1380 см–1 – СН3-груп-
пы, 1030 см–1 – S = O-группы, 720 см–1 – (СН2)n-

группы в алифатических структурах с n > 4 [13].
Относительное содержание структурного фраг-
мента оценивали по спектральному коэффици-
енту, рассчитанному из отношения интегральной
оптической плотности, соответствующей харак-
теристической п.п, к интегральной оптической
плотности п.п. 1465 см–1 – алифатические С-Н-
связи, использованной как внутренний стан-
дарт [14]. Нормирование оптических плотностей,
соответствующих полос поглощения к полосе
1465 см–1, позволяет оценить структурные пара-
метры высокомолекулярных соединений.

В табл. 2 приведены значения спектральных
коэффициентов для высокомолекулярных соеди-
нений, выделенных из нефтяного осадка и нефти.
В структуре асфальтенов осадка наблюдаются су-
щественные изменения: значительно уменьшает-
ся содержание карбоксильных групп (D1710/D1465),
ароматических фрагментов (D1620/D1465) и возрас-
тает количество парафиновых углеводородов
(D725/D1465) при снижении степени их разветвлен-
ности (D1380/D1465). Избирательность ассоцииро-
вания и седиментация асфальтенов обусловлены
присутствием в нефти молекул двух типов, разли-
чающихся структурными характеристиками. Ас-
фальтены “островной” структуры за счет значи-
тельного количества в них алифатических цепей
взаимодействуют с н-алканами, способствуя со-
кристаллизации [15–17].

Существенных изменений в структуре смол
нефтяного осадка не произошло, за исключением
увеличения в спиртобензольных смолах количе-
ства парафиновых углеводородов и степени их
разветвленности. Присутствие смол и асфальте-
нов в нефтяном осадке может быть следствием

Рис. 1. ИК-спектры асфальтенов нефтешлама (1) и нефти (2).
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окклюзии нефтяного флюида кристаллизующей-
ся парафиновой фазой.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полная гомогенизация нефтешлама достига-
лось только после 10 мин НАО. Данные оптиче-
ской микроскопии подтверждают выводы об из-
менении структуры нефтяного осадка (рис. 2). В
течение первых 5 мин обработки наблюдается
формирование более однородной сферолитной
структуры с агрегатами меньшего диаметра, чем у
исходного образца (рис. 2, б). С увеличением вре-
мени обработки до 10 мин осадок характеризуется
большей степенью аморфности с небольшими
участками смешанной дендритно-сферолитной
структуры (рис. 2, в). При этом отмечается сни-
жение числа и размеров кристаллитов как сфери-
ческой, так и дендритной формы. После совмест-
ной обработки осадки также имеют сложную
структуру, в которой присутствуют крупные сфе-
рические и пластинчатые агрегаты.

В табл. 3 представлены результаты изменения
вязкости обработанных образцов смеси неф-
тешламов с нефтью в различных соотношениях
без добавки присадки и с добавлением 0.1 мас. %
D04 в течение 3 сут. После 10 мин акустического
воздействия образцы нефтешлама при мини-
мальном разбавлении легкой нефтью (1.5 : 1 и 1 : 1)
становятся текучими. Однако через 24–72 ч вяз-
кость полностью восстанавливается до значений,
превышающих исходные, за счет явления тиксо-
тропного восстановления связнодисперсной
структуры осадка.

Комплексная физико-химическая обработка
нефтешлама при добавлении нефти в соотноше-
нии 1 : 1.5 приводит к снижению вязкости нефтя-
ной системы в 2.2 раза. Свободно-дисперсное со-
стояние системы сохраняется в течение 2–3 сут,
что достаточно для успешной перекачки неф-
тешлама из резервуара для дальнейшей перера-
ботки или утилизации.

Изучено влияние НАО при разбавлении неф-
тяного осадка нефтью в соотношении 1.5 : 1, 1 : 1
и 1 : 1.5 на выход светлых фракций. Для предот-
вращения потери легколетучих фракций во время
воздействия НАО обработку смеси проводили
при температуре 15°С в течение 10 мин. Получен-
ные результаты представлены в табл. 4.

С увеличением степени разбавления осадка
нефтью наблюдается снижение температуры на-
чала отгона на 41°С при минимальном соотноше-
нии осадок:нефть (1.5 : 1) и на 91°С – при макси-
мальном (1 : 1.5). Акустическая обработка смеси
также сопровождается увеличением объема выхо-
да всех светлых нефтяных фракций. Анализ ре-
зультатов, полученных после пересчета данных
по изменению фракционного состава на выход
фракции с интервалом 50°С, показал, что приме-

Таблица 2. Спектральные коэффициенты асфальте-
нов, бензольных и спиртобензольных смол, выделен-
ных из нефти и нефтяного осадка

Показатель
Нефть Нефтяной осадок

АСФ БС СБС АСФ БС СБС

D1610/D1465 0.36 0.44 0.30 0.19 0.44 0.34
D1710/D1465 1.27 0.31 0.70 0.61 0.38 0.72
D1380/D1465 0.61 0.71 0.57 0.37 0.71 0.78
D725/D1465 0.19 0.23 0.16 0.39 0.28 0.85
D975/D1465 0.19 0.25 0.13 0.17 0.20 0.12

Таблица 3. Вязкость нефтяного осадка после 10 мин НАО при 15°С в течение 3 сут

Образец
Изменение вязкости во времени, мПа с

0 ч 24 ч 48 ч 72 ч

Осадок : нефть – 1.5 : 1
Без D04 335 394 413 435

с 0.1 мас. % D04 282 206 257 350
Осадок : нефть – 1 : 1

Без D04 288 296 315 334
с 0.1 мас. % D04 180 195 208 219

Осадок : нефть – 1 : 1.5
Без D04 250 264 286 301

с 0.1 мас. % D04 113 127 134 150
Осадок : нефть – 1 : 2

Без D04 86 125 302 358
с 0.1 мас. % D04 91 86 103 117
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нение НАО для смеси осадка с легкой нефтью
приводит к увеличению выхода всех фракций по
сравнению с нефтяным осадком.

НАО нефтяного осадка с нефтью (в соотноше-
нии 1 : 1) оказывает влияние на групповой состав
смеси: незначительно снижается содержание ас-
фальтеновых компонентов на 0.1–0.3%, количе-
ство бензольных смол уменьшается на 1.3–2.2%, а
спирто-бензольных смол – на 0.8–2.2% (табл. 5).
Снижение доли высокомолекулярных нефтяных
компонентов сопровождается увеличением коли-
чества масляной фракции за счет увеличения в ее
составе содержания ароматических углеводоро-
дов (АУ).

Полученные экспериментальные данные по
изменению группового состава после НАО смеси
осадка с нефтью хорошо коррелируют с результа-
тами исследования вязкости. Значительное по-
нижение вязкости после физико-химического
воздействия соответствует максимальному умень-
шению содержания бензольных и спиртобен-
зольных смолистых компонентов и максималь-
ному увеличению масляной фракции. Это может
быть связано с тем фактом, что акустическое воз-
действие приводит к размыванию внешней обо-
лочки нефтяного ассоциата, построенного по
принципу снижения сил межмолекулярного вза-
имодействия. Внешняя оболочка такого ассоциа-
та в основном представлена малополярными
компонентами нефтяной коллоидно-дисперсной
системы, а именно, смолами и парафиновыми уг-
леводородами. После НАО в дисперсионной сре-
де появляются новые ароматические замещенные
структуры, которые до воздействия находились в
окклюдированном состоянии, т.е. были экрани-
рованы и входили в состав более глубокого слоя
нефтяного ассоциата. Взаимодействие этих аро-
матических структур с молекулами дисперсион-
ной среды приводит к понижению вязкости.

Сложный состав как нефти, так и нефтяного
осадка, а также использование комплексной об-
работки, сочетающей акустическое воздействие,
мощное омагничивание и интенсивное переме-
шивание с высокими сдвиговыми скоростями и
добавку химического реагента, не позволяют чет-
ко сформулировать единый подход к описанию
механизма действия НАО на нефтяную дисперс-
ную систему. Известно, что смолы и асфальтены
препятствуют образованию объемной структур-
ной сетки, и кристаллы парафина остаются в по-
движном состоянии в интермицеллярной форме
[12]. В данном случае смолы и асфальтены высту-
пают в роли ПАВ и выполняют функции струк-
турно-механического барьера на поверхности ча-
стиц, препятствуют их коагуляции, увеличивая
глубину и скорость разрушения структуры дис-
персной фазы [9, 10].

Рис. 2. Микрофотографии нефтяного осадка: исход-
ный (а); после 5 мин НАО (б); после 10 мин НАО (в).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При низкочастотной акустической обработке
осуществляется фазовый переход связнодисперс-
ной нефтяной системы осадка в свободно-дис-
персное состояние. Использование комплексной
физико-химической обработки, сочетающей низ-
кочастотное акустическое воздействие и приме-
нение полимерных присадок, позволяет допол-
нительно снизить вязкость обработанных осадков
в 1.5–2 раза. Полное тиксотропное восстановле-
ние связнодисперсной системы нефтяного осад-
ка происходит в течение 48–72 ч.

Значительное понижение вязкости смеси
осадка после комплексного физико-химического
воздействия соответствует максимальному сни-
жению содержания бензольных и спиртобензоль-
ных смолистых компонентов и максимальному
увеличению масляной фракции.

Показана возможность использования неф-
тешламов при переработке в непрерывном про-
цессе ректификации нефти для получения свет-
лых фракций нефти.
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