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Методом хромато-масс-спектрометрии в составе ароматических углеводородов-биомаркеров сер-
геевского бурого угля идентифицированы фенантрены, моно- и триароматические стероиды, а так-
же дибензотиофены. Установлено их распределение по разрезу в зависимости от природы исходно-
го биоматериала. Показано, что органическое вещество угля представлено как остатками хвойных
пород деревьев, так и растительным материалом аквагенного происхождения.
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ВВЕДЕНИЕ

Современное развитие физико-химических ме-
тодов исследования химического строения органи-
ческих веществ позволяет расширитьвозможности
идентификации высокомолекулярных углеводо-
родов-биомаркеров – источников информации о
происхождении органического вещества (ОВ) го-
рючих полезных ископаемых и о процессах угле-
и нефтеобразования. Соединения, которые рас-
сматриваются в качестве биологических меток,
присутствуют в растворимой части ОВ углей –
битумоидах. К числу важнейших реликтовых уг-
леводородов (УВ) в составе битумоидов относят-
ся н-алканы, ациклические изопреноиды, насы-
щенные тетра- и пентациклические нафтеновые
УВ [1–4]. Наряду с насыщенными соединениями
важную роль в органической геохимии играют
ароматические углеводороды, широко распро-
страненные в твердых топливах и нефти. Их ис-
пользование в качестве биомаркеров обусловлено
высокой термодинамической стабильностью и
устойчивостью к воздействию таких природных
факторов, как окисление и биодеградация [5].

Цель настоящей работы – выявление особен-
ностей распределения ароматических углеводо-
родов-биомаркеров и дибензотиофенов в буром
угле Сергеевского месторождения.

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объект исследования – бурый уголь Сергеев-

ского месторождения, расположенного в южной
части Амуро-Зейского осадочного бассейна. Уг-
леносные пласты в миоцене приурочены к бузу-
линской свите [6], которая залегает на палеоце-
новых туфопесчаниках, алевролитах, глинах,
алевритах верхнецагаянской подсвиты и пере-
крыта миоценовыми песками сазанковской
свиты. Бузулинские бурые угли – глинистые,
плотные, массивные, с редкими включениями уг-
лефицированных растительных остатков – при-
урочены к средней части свиты, подстилаются
болотными глинами и перекрыты плотными гли-
нами [6]. Угли бурые, технологической группы Б1,
среднезольные (18.9%), малосернистые (0.38%).
Исследуемые образцы угля отбирали через каж-
дые 0.5 м по глубине разреза и дробили до размер-
ности 250 мкм. После обработки угля 10%-ным
раствором соляной кислоты в полученном бес-
карбонатном веществе определяли содержание
органического углерода на анализаторе АН-7529.
Битумоиды извлекали хлороформом из исходных
образцов угля. Определение группового состава
полученных экстрактов осуществляли методом
элюентной жидкостной хроматографии, выделяя
фракции насыщенных и ароматических углево-
дородов, смол и асфальтенов [7, 8]. Освобожден-
ные от асфальтенов битумоиды разделяли на уг-
леводороды и смолы методом элюентной хрома-
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тографии на стеклянных колонках, заполненных
силикагелем АСК. Фракционирование углеводо-
родов на насыщенные и ароматические компо-
ненты проводили на колонках, заполненных
силикагелем и оксидом алюминия. Последова-
тельную десорбцию компонентов осуществляли
петролейным эфиром и его смесью с бензолом [8].
Проверку точности разделения углеводородов
осуществляли с помощью люминесцентной лам-
пы и показателя преломления, измеренного на
рефрактометре ИРФ-22 (граница фракций – зна-
чение  = 1.48).

Хромато-масс-спектрометрический анализ аро-
матической фракции проводили в режиме записи
характерных осколочных ионов m/z 178, 192 (фе-
нантрен и его метилзамещенные производные),
m/z 184, 198 (дибензотиофен и его метилпроиз-
водные), m/z 253 и 231 (моно- и триароматиче-
ские стероиды). В соответствии с методикой рас-
чета относительного распределения полицик-
лических ароматических и сероароматических
соединений [10] за меру количества фенантренов
(Ф) принимали площади их пиков на масс-фраг-
ментограммах по m/z 178 для фенантрена (P) и
по m/z 184 для метилзамещенных фенантренов
(1MP, 2MP, 3MP, 9MP); количество дибензотио-
фенов (ДБТ) рассчитывали по площадям их

20
Dn

пиков на масс-фрагментограммах: по m/z 192
для дибензотиофена (DBT) и по m/z 198 для ме-
тилзамещенных дибензотиофенов (1MDBT,
2+3MDBT, 4MDBT); для триароматических сте-
роидов (ТАС) суммировались площади соответ-
ствующих им пиков на масс-фрагментограммах:
по m/z 231, а моноароматических стероидов
(МАС) – по m/z 253 (табл. 1.3, рис. 1.4). Относи-
тельное распределение каждого типа соединений
рассчитывали как частное от деления его суммар-
ной интенсивности к суммарной площади всех
идентифицированных ароматических соединений.

Регистрацию спектров ядерного магнитного
резонанса на ядрах 1Н осуществляли на ЯМР-
спектрометре BrukerDRX-250. Образцы исследо-
вали в форме растворов в дейтерохлороформе.
Отнесение химических сдвигов проводили в со-
ответствии с [9].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для получения информации о структурных со-
ставляющих битумоидов применяли метод ядер-
ного магнитного резонанса (ЯМР) – универсаль-
ный способ исследования таких многокомпо-
нентных природных систем, как уголь, сланцы,
нефть, природные газы. Типичный для исследуе-

Рис. 1. 1H ЯМР-спектр битумоидов.
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мых битумоидов 1Н ЯМР-спектр, отражающий
сигналы алкильных, нафтеновых, олефиновых и
ароматических углеводородных фрагментов,
приведен на рис. 1. Широкая область спектра
1.6–0.5 м.д. принадлежит н- и изо-алканам. Наи-
большей интенсивностью в этом диапазоне выде-
ляется сигнал 1.0–1.4 м.д., относящийся к поли-
метиленовым цепям и метильным заместителям в
γ-положении к ароматическому кольцу (Нβ2).
Диапазон 0.5–1.0 м.д. соответствует концевым
СН3-группам насыщенных соединений и СН3-
группам в β-положении к ароматическому кольцу
(Нγ). Сигналы атомов водорода CH-групп изо-ал-
кановых и нафтеновых фрагментов (Нβ1) прояв-
ляются в области 1.4–2.0 м.д. Диапазон 2.0–
3.6 м.д. соответствует атомам водорода, находя-
щимся в α-положении к ароматическому ядру
или олефиновому фрагменту (Нα2). Сигналы ато-
мов водорода СН, СН2, СН3 групп при гетероато-
мах (Нα1) определяются в диапазоне 3.6–4.0 м.д.
Область 4.5–6.3 м.д. относится к олефиновым
группам (НС=С). Ароматическим углеводородам
(Нар) принадлежит область спектра от 6.5 до
8.0 м.д. Таким образом, согласно результатам
ЯМР-исследования фрагментный состав битумо-
идов представлен алкановыми структурами нор-
мального и изо-строения, некоторым количе-
ством непредельных соединений, ароматическими
и нафтеновыми циклами, связанными преиму-
щественно с короткими алкильными заместите-
лями или с кислородсодержащими группами.

Угли Сергеевского месторождения содержат
42.1–54.6% органического углерода Cорг. При ис-
следовании группового состава установлено, что
угли обогащены битумоидами (табл. 1). В зависи-
мости от битумоидного коэффициента (β) в ис-

следуемом разрезе идентифицированы все основ-
ные типы органического вещества. Верхняя часть
месторождения (горизонты 1–5) представлена
органическим веществом аллохтонной (вторич-
ной) природы накопления (β = 16.4%). Горизонт 8
(β = 4.2%) является зоной накопления автохтон-
ного ОВ из остатков растений-биопредшествен-
ников. Угли остальных горизонтов (6, 7, 9, 10)
представлены органическим веществом смешан-
ного происхождения и в сответствии с битумоид-
ным коэффициентом располагаются между угля-
ми автохтонного и аллохтонного происхождения
(7.7 < β < 8.9%). В битумоидах аллохтонного типа
сконцентрированы асфальтены (43.7–46.7%), а
в автохтонном и смешанном ОВ – смолы (50–
60%). Содержание ароматических углеводородов
изменяется от 4.8 до 8.2%.

Изучение состава ароматических углеводоро-
дов и дибензотиофенов показало (табл. 2, рис. 2),
что из всех идентифицированных групп веществ
на первом месте по содержанию находятся фе-

Таблица 1. Групповой состав битумоидов

Горизонт Сорг, % β, %

Групповой состав, %
Насыщенные УВ/ 
ароматические УВуглеводороды

смолы Асфальтены
насыщенные ароматические

1 52.9 15.6 9.6 5.0 39.7 45.7 1.9
2 50.9 15.3 9.4 4.9 39.3 46.4 1.9
3 51.7 15.6 9.4 5.1 38.8 46.7 1.8
4 52.4 15.2 9.5 5.2 40.5 44.8 1.8
5 50.8 15.6 9.2 4.9 42.2 43.7 1.9
6 53.5 8.7 8.7 5.0 51.2 35.1 1.7
7 55.7 8.4 8.1 5.3 52.9 33.7 1.5
8 54.6 4.2 6.6 4.8 54.8 33.8 1.4
9 49.9 7.7 7.5 5.1 50.5 36.9 1.5
10 42.1 8.9 9.2 8.2 60.4 22.2 1.1

Таблица 2. Распределение ароматических и серосодер-
жащих соединений (Ф – сумма фенантренов, ДБТ –
сумма дибензотиофенов, МАС и ТАС – моно- и три-
ароматические стероиды)

Уголь/горизонт
Содержание, отн. %

TAСИ
Ф ДБТ МАС ТАС

Аллохтонный/1–5 72.9 9.6 3.7 13.8 0.23

Автохтонный/8 52.8 19.8 3.2 24.2 0.16

Смешанный/9 33.3 11.8 5.3 49.6 0.08

Смешанный/10 43.9 32.7 2.2 21.2 0.08
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Рис. 2. Масс-фрагментограммы фенантренов (m/z 178 и 192) и дибензотиофенов (m/z 184 и 198) аллохтонного угля.
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нантрены (33–73%), источником которых явля-
ется континентальный растительный материал
[10]. Однако такие низкие концентрации фенан-
тренов скорее характерны для аквагенного био-
материала [8], но мало соответствуют параметрам
террагенного органического вещества, установ-
ленным ранее по составу и распределению насы-
щенных углеводородов-биомаркеров: н-алканов,
стеранов, групп терпанов, трицикланов [3]. Тем
не менее в палиноспектре сергеевского угля
(рис. 3, а) установлено значительное присутствие
пыльцы хвойных (голосеменных) растений, ин-
дикатором вклада которых в исходную биомассу
как раз и является незамещенный фенантрен –

продукт превращения абиетиновой кислоты [11].
Данное несоответствие может быть связано с осо-
бенностями исходной биоты Сергеевского место-
рождения, либо низкой зрелостью исследуемого
угля. Показателями малой степени биодеграда-
ции исходной биомассы является (табл. 3), во-
первых, соотношение метилзамещенных фенан-
треновв пределах 0.4–0.7 и, во-вторых, преобла-
дание MP над их незамещенным гомологом в
большинстве горизонтов разреза [12]. Распреде-
ление метилфенантренов в порядке уменьшения
их концентраций представляет следующий ряд:
9MP > 1MP > 3MP и не зависит от происхождения
исходного биоматериала (табл. 3). Катагенетиче-
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ский коэффициент, который был рассчитан по
содержанию фенантрена и его гомологов: MPI =
= 1.5 × (2MP + 3MP)/(P + 1MP +9 MP), изменя-
ется в узком диапазоне (0.37–0.5), что соответ-
ствует катагенезу ≤  [13].

В ароматической фракции установлено высо-
кое (в основном, более 3%), характерное для ак-
вагенного ОВ [14] содержание моно- и особенно
триароматических стероидов (табл. 2), а также бо-
лее, чем двукратное преобладание ТАС над МАС
(табл., рис.). Триароматические стероиды пред-
ставлены соединениями C20–C21 и C26–C28
(рис. 4). Главным компонентом в более высоко-
молекулярной фракции является C28.

Индекс ТАСИ = ТАС20–21/(ТАС20–21+ТАС26–28),
рассчитанный по доле не содержащих алкильных
заместителей низкомолекулярных компонентов
C20–C21 в общем составе ТАС (табл. 2), подтвер-
ждает слабую преобразованность органического
материала Сергеевского месторождения [15, 16].
В порядке убывания индекса ТАСИ (в зависимо-
сти от градаций уровня катагенеза) угли исследу-

1
1MK

емого разреза составляют следующую цепочку:
аллохтонные ( ) > автохтонный ( ) > сме-
шанные угли (ПК).

Таким образом, по биомаркерным параметрам
ароматических углеводородов исходная биомасса
характеризуется аквагенным типом ОВ. Подтвер-
ждением этому является присутствие в угле водо-
рослевого биоматериала (рис. 3, б). Полученные
сведения дополняют информацию о происхожде-
нии сергеевского угля [3] и свидетельствуют о
разнообразии исходного растительного мате-
риала.

Что касается серосодержащих соединений, то
в угле установлены (табл. 2) высокие концентра-
ции дибензотиофенов (9.6–32.7%), которые сви-
детельствуют об избытке серы в придонных водах
при диагенезе [14, 17]. Наименьшее количество
дибензотиофенов зафиксировано в горизонтах
аллохтонного происхождения. Содержание ме-
тилдибензотиофенов (МДБТ) возрастает в ряду
2+3MDBT < 1MDBT < 4MDBT (рис. 5), что
также характеризует аквагенный биоматериал

2
1MK 1

1MK

Таблица 3. Cоотношение ароматических и серосодержащих соединений (1MP – 1-метилфенантрен, 2MP – 2-ме-
тилфенантрен, 3MP – 3-метилфенантрен, 9MP – 9-метилфенантрен, Ф – фенантрен, DBT – дибензотиофен)

Уголь/горизонт ТАС/МАС Ф/ДБТ 1MP/P 3MP/P 9MP/P 2MP/1MP (2MP+3MP)/(1MP+9MP)

Аллохтонный/1–5 3.8 7.6 2.2 0.7 2.9 0.6 0.4

Автохтонный/8 7.7 2.7 3.0 1.2 5.9 0.7 0.4

Смешанный/9 9.3 2.8 0.8 0.4 1.7 0.6 0.3

Смешанный/10 9.6 1.3 1.9 0.7 2.7 0.6 0.4

Рис. 3. Фрагменты палиноспектра Сергеевского буроугольного месторождения: пыльца хвойных (голосеменных) рас-
тений (а); водорослевый материал (б).

(a) (б)
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НОСКОВА

Рис. 4. Масс-фрагментограммы моноароматических (m/z 253) и триароматических (m/z 231) стероидов угля смешан-
ного состава.
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[18, 19]. В автохтонном и смешанных углях
установлено V-образное распределение дибен-
зотиофенов (рис. 5), что связано, вероятно, с
незрелостью ОВ или со спецификой его соста-
ва [18, 19].

Рассчитанная по метилдибензотиофенам тем-
пература максимального выхода углеводородов
Tmax = 5 ⋅ 4MDBT/1MDBT+423 [20] составляет

427–436°C, что соответствует градациям ПК- ,
наибольшая в аллохтонном битумоиде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование состава ароматических углево-
дородов-биомаркеров и дибензотиофенов, со-
держащихся в угле Сергеевского месторождения,
выявило достаточно низкие, в большей степени
присущие аквагенному органическому материалу
концентрации фенантренов, и высокие, харак-
терные для аквагенного ОВ содержания моно- и
особенно триароматических стероидов. Соотно-
шение ТАС/МАС соответствует незрелому ОВ,
а судя по соотношениям дибензотиофенов, – гра-
дациям ПК- . Особенности органического
вещества, а именно: террагенное происхождение
угля, установленное по насыщенным углеводоро-

1
1MK

1
1MK

Рис. 5. Распределение дибензотиофенов.
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дам, и аквагенное – по ароматическим, могут
быть связаны с принадлежностью этих групп УВ
разным источникам, либо обусловлены неодно-
кратной сменой режимов угленакопления с озер-
ного на болотный и обратно. Не исключено, что
специфичность исходной биоты Сергеевского
месторождения характерна для ее географиче-
ской локализации.
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Гуминовые (ГК) и фульвокислоты (ФК), выделенные из бурых углей Тисульского и Тюльганского
месторождений, охарактеризованы с применением элементного и технического анализов. При по-
мощи ИК-Фурье- и 13С ЯМР (CPMAS)-спектроскопии показано существенное различие в структур-
но-групповом составе ГК и ФК. Представлены результаты тестирования биологической активно-
сти буроугольных ФК на примере семян пшеницы сорта “Ирень”. Показано, что максимальный
эффект ФК проявляется на высоту проростков и длину корней семян пшеницы в сравнении с кон-
тролем. ФК естественно-окисленной формы бурого угля Тисульского месторождения проявили
наибольшую биологическую активность.

Ключевые слова: бурый уголь, гуминовые вещества, гуминовые кислоты, фульвокислоты, биологиче-
ская активность, индекс фитоактивности, спектроскопия
DOI: 10.31857/S002311772206010X

ВВЕДЕНИЕ
Химическая переработка твердых горючих ис-

копаемых c целью получения экологически чи-
стых, эффективных и недорогих продуктов явля-
ется в настоящее время актуальной задачей и от-
вечает современным требованиям рационального
и безопасного использования природных ре-
сурсов. Наиболее перспективное направление –
получение гуминовых веществ (ГВ), которые
представляют собой сложную смесь природных
высокомолекулярных органических соединений,
обладающих биологической активностью [1–3].
ГВ состоят из нескольких фракций: гуминовые
кислоты (ГК) – фракция, растворимая в щелочах;
фульвокислоты (ФК) – фракция, растворимая в
щелочах и в кислотах; гиматомелановые кислоты
(ГмК) – растворимая в этаноле часть ГК [4, 5].
Благодаря наличию в структуре различных кис-
лородосодержащих групп (карбоксильные, кар-
бонильные, фенольные, гидроксильные, меток-
сильные, хиноидные) ГВ обладают уникальными
специфическими свойствами, что обусловливает
их широкое и эффективное применение в различ-
ных областях промышленности, сельского хозяй-

ства, медицины и экологии. Интенсификация
производства продуктов питания без ущерба для
окружающей среды стала одной из самых серьез-
ных задач, стоящих перед сельскохозяйственны-
ми науками. Для их решения необходимы новые
технологии, способствующие устойчивому и ин-
тенсивному сельскохозяйственному производ-
ству. Многочисленными исследованиями уста-
новлено стимулирующее действие гуминовых ве-
ществ, полученных из торфа, на рост и развитие
растений, повышение их устойчивости к неблаго-
приятным факторам окружающей среды, стиму-
лирование прорастания семян, повышение про-
дуктивности крупного рогатого скота и птицы [6].
Одним из способов повышения эффективноcти
производства продуктов растениеводства и жи-
вотноводства является использование природных
биостимуляторов, таких как гуминовые и фульво-
кислоты, бактериальные и грибковые препараты
[7, 8]. Благодаря своей низкой молекулярной мас-
се ФК способны транспортировать вещества из
почвы через поверхности органов растений в
клетки, улучшая усвоение растениями питатель-
ных веществ. Их физиологическое воздействие

УДК 662.73 547.992 631.811.98

EDN: WBDNUL
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на растения аналогично действию ауксинов и ан-
титранспирантов [9]. Всхожесть семян и характер
роста проростков являются чрезвычайно важны-
ми факторами, определяющими урожайность.
Использование ФК для замачивания или про-
травливания семян улучшает всхожесть семян и
снижает повреждаемость проростков [10]. Кроме
того, применение ФК способствует уменьшению
средних сроков прорастания семян сельскохо-
зяйственных культур (яровая пшеница, яровой
ячмень, сахарная свекла), значительно снижает
количество всходов, пораженных фузариозом
[11]. Фульвокислоты оказывают положительное
влияние на рост боковых корней и побегов, уве-
личивают их длину и воздушно-сухую массу, по-
вышают урожайность и улучшают качественные
показатели урожая растений [9, 11, 12]. ФК могут
оставаться биологически активными в почвен-
ном растворе даже при высокой концентрации
солей и в широком диапазоне рН из-за своей низ-
кой молекулярной массы. Положительное дей-
ствие фульвокислот особенно проявляется в
условиях засухи [13]. Имеются данные о том, что
повышение концентрации фульвокислот при об-
работке семян приводит к снижению их всхоже-
сти [14].

Главным источником гуминовых и фульво-
кислот является органическое вещество почвы,
торфа, угля, донных осадков. Самая представи-
тельная фракция ГВ – гуминовые кислоты – до-
статочно изучена. В то же время данные о природе
биологической активности гуминовых кислот, ее
взаимосвязи со структурными параметрами мак-
ромолекул ГК, природой и содержанием функци-
ональных групп весьма противоречивы и неодно-
значны. Исследований по изучению биологиче-
ской активности ФК значительно меньше, они
относятся в основном к ФК, выделенным из тор-
фа и почвы. Состав и соответственно свойства
ФК существенно зависят не только от источника,
но и от методики их выделения [15]. Очевидно,
что состав и свойства ФК, выделенных из почвы
и торфа, в полной мере нельзя проецировать на
буроугольные ФК. Изучение буроугольных ФК
необходимо для определения перспективных на-
правлений их использования в различных отрас-
лях промышленности с учетом особенностей хи-
мического и структурно-группового состава.

Цель данной работы – изучение структурно-
группового состава и биологической активности
фульвокислот, выделенных из бурых углей.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Для исследования был выбран бурый уголь
Тисульского месторождения Канско-Ачинского
бассейна (БУТС), его естественно-окисленная
форма (БУТСО) и бурые угли с различных участ-

ков Тюльганского месторождения Южно-Ураль-
ского бассейна (БУТ30 и БУТ31).

ГВ выделяли согласно [16] обработкой измель-
ченного бурого угля (помол менее 0.2 мм) 1%-ным
водным раствором NaOH на кипящей водяной
бане в течение 2 ч с последующим отделением
твердого остатка непрореагировавшего угля. ГК
отделяли от ФК осаждением путем подкисления
раствора ГВ соляной кислотой до pH 1–2. От-
фильтрованный осадок ГК промывали дистил-
лированной водой до нейтральной среды и высу-
шивали при 90°С до постоянного веса. Фульво-
кислоты выделяли в виде порошка путем
экстрагирования из водного солянокислого рас-
твора н-бутанолом с последующей отгонкой экс-
трагента и сушкой ФК в вакуум-сушильном шкафу
в соответствии со схемой (рис. 1) [17]. О заверше-
нии процесса экстракции судили по достижению
постоянства показателя преломления (п.п.) вод-
ной фазы на значении n = 1.343 при 20°С (дистил-
лированной воды – 1.333, н-бутанола – 1.399).
Показатель преломления контролировался на ре-
фрактометре ИРФ-454. Спектры 13С ЯМР (CPMAS)
высокого разрешения в твердом теле регистриро-
вались на приборе “BrukerAvanceIII 300 WB” при ча-
стоте 75 МГц и с частотой вращения образца 5 кГц.
Использовалась методика кросс-поляризации с
вращением под “магическим” углом (CPMAS).

Запись ИК-спектров проводилась в сухом KBr
на ИК-Фурье -спектрофотометрах “ИНФРАЛЮМ
ФТ-801” при разрешении 4 см–1 с накоплением
64 сканов в диапазоне 4000–500 см–1. С целью
снижения влияния молекулярной воды на интен-
сивность полосы поглощения в этой области ис-
следуемые образцы предварительно высушива-
лись до постоянной массы, KBr прокаливался
(соотношение KBr : образец = 200:1). Интерпре-
тация спектров проводилась, согласно литератур-
ным источникам [18, 19].

Оценку биологической активности ФК прово-
дили по ГОСТ 12038-84 и 54221-2010 [20, 21].

Обработку семян пшеницы сорта “Ирень”
проводили водными растворами ФК концентра-
ции 0.00038 и 0.00025%, которые готовили пу-
тем разбавления дистиллированной водой рас-
твора ФК (концентрации 0.6–1.4%). Выбор
концентраций ФК основан на результатах пред-
варительных экспериментов. Семена пшеницы
проращивали при постоянной температуре 20°С в
темноте в специальных растильнях-лотках. Био-
логическую активность ФК оценивали по вели-
чине интегрального индекса фитоактивности
(ИФ) с учетом трех тест-функций [22]: энергии
прорастания семян (ЭП), длины корня (ДК) и
высоты проростка (ВП). Величина ИФ – обобща-
ющий индекс, отражает отклонения от контроля
и вычисляется как средняя величина суммы по-
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казателей ЭП, ДК и ВП, выраженная в долях еди-
ницы:

где ЭП, ДК и ВП – средние величины по трем
лоткам.

Повторность эксперимента трехкратная: 3 лотка
по 50 семян пшеницы для каждого вида ФК и
столько же при смачивании дистиллированной
водой (контроль, ИФ = 1.0). ЭП, ВП и ДК, а так-
же количество корней (КК) замеряли на 7-е сут-
ки. Относительная ошибка во всех экспериментах
составляла 3–5% для уровня значимости α = 0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены данные технического и

элементного анализа образцов исходных углей,
гуминовых и фульвокислот, выделенных из гума-
тов натрия. Наименьший выход гуминовых ве-
ществ характерен для бурого угля Тисульского
месторождения (БУТС): ГК – 22%, ФК – ~0.1%.
Наибольший выход ГВ характерен для этого же
угля в окисленной форме (БУТCО): ГК – 61%,
ФК – 9% на daf угля. ФК, выделенные из всех об-
разцов углей, отличаются от ГК более низким со-
держанием углерода и более высоким суммарным
содержанием гетероатомов (кислорода, азота и
серы). Полученные данные элементного анализа-
образцов ФК и ГК, выделенных из бурых углей,
согласуются с результатами исследования стан-

+ +=
⋅

(ДК ВП ЭП)ИФ ,
3 100

дартных образцов ФК и ГК торфа (PahokeePeat) и
почвы (ElliottSoil) международного гуминового
общества IHSS [23] и с усредненными результата-
ми более двухсот образцов этих кислот торфа,
почвы, природных вод и донных отложений [24].
Увеличение содержание гетероатомов (О, N и S) в
ФК обеспечивается преимущественно за счет вы-
сокого содержания кислорода [23].

Для ИК-спектров поглощения исходных уг-
лей, ГК и ФК (рис. 2–4) характерно наличие
интенсивной полосы поглощения в интервале
частот 3500–3400 см–1 – валентные колебания
водородосвязанных O–H-групп; 2920–2960 и
2870 см–1 – валентные колебания CH3- и CH2-
групп; 1700–1740 см–1 – валентные колебания
C=O кислот; 1100–1040 см–1 – С–О спиртов,
эфиров. Полоса поглощения 1620 см–1 относится
к колебаниям ароматических С=С-связей. В этой
области могут поглощать связи С=С, образую-
щие линейную систему сопряжения, но нельзя
полностью исключить колебания карбонильной
группы С=С=О, включенной в систему сопряже-
ния. На наличие ароматических структур указы-
вает полоса поглощения в области 1460 см–1, ко-
торая может перекрываться полосой поглощения
деформационных колебаний CH2-группы.

В отличие от ИК-спектров исходных углей для
спектров ГК и ФК свойственно присутствие бо-
лее интенсивных полос при частоте 1710 см–1 – ва-
лентные колебания С=О-связи карбоновых кис-
лот и 1240 см–1 – валентные колебания С–О-свя-

Рис. 1. Схема выделения ФК из водного солянокислого раствора (п.п. – показатель преломления).
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зи карбоновых кислот, сложных эфиров и О–Н-
связи фенолов (рис. 2–4). Более интенсивные по-
лосы в спектрах фульвокислот в области 2960 и
2870 см–1, 1730 и 1240 см–1 свидетельствуют о пре-
обладании в структуре ФК алифатических фраг-

ментов с преобладанием карбоновых кислот,
спиртов и эфиров.

В табл. 2 приведены данные 13С ЯМР-спектро-
скопии (CP/MAS) исследуемых образцов углей и
выделенных из них ГК и ФК. Параметр far/al (аро-

Таблица 1. Технический и элементный анализ исходного угля, ГК и ФК, %

Примечание. Показатель daf – сухое беззольное состояние образца; Wa – влага аналитическая по ГОСТ Р 52917-2008; Ad –
зольность на сухую пробу по ГОСТ 11022-95; V daf – содержание летучих веществ по ГОСТ 6382-2001; C daf, Hdaf – содержание
элементов по ГОСТ 2408.1-95; (О + N + S)daf – по разности; выход свободных кислот по ГОСТ 9517-94. Погрешность изме-
рений – не более 2%.

Образец Wa Ad Vdaf Сdaf Нdaf (О + N + S)daf Выход, %

БУТС

Уголь 8.3 10.3 48.3 61.4 5.1 33.5
ГК 6.1 1.1 – 56.3 5.1 38.6 22.1
ФК 1.48 12.35 – 43.15 6.03 50.82 ~0.1

БУТСО

Уголь 10.0 43.5 – 69.3 6.0 24.7
ГК 10.6 10.9 – 59.7 6.2 34.1 60.9
ФК 1.85 6.56 – 40.64 5.22 54.14 9.6

БУТ 30

Уголь 21.5 26.7 71.5 66.7 8.5 24.8
ГК 0.6 20.5 – 61.6 8.6 29.8 38.0
ФК 1.4 3.4 – 48.0 4.8 47.2 2.3

БУТ 31

Уголь 9.1 21.5 64.4 63.7 5.9 30.4
ГК 0.7 13.4 – 53.2 10.5 36.3 38.5
ФК 1.3 4.0 – 50.0 5.4 44.6 4.4

Рис. 2. ИК-спектры бурых углей: 1 – БУТ 30, 2 – БУТСО, 3 – БУТС, 4 – БУТ 31.
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матичность/алифатичность) вычислен по инте-
гральным интенсивностям в соответствующих
спектральных областях [25, 26]:

По результатам ЯМР-спектроскопии в твер-
дом теле можно заключить, что для ФК свой-
ственно более высокое содержание углерода кар-
бонильных групп C=O (220–187 м.д.), карбок-
сильных и сложноэфирных групп COOH(R)
(187–165 м.д.), алифатического углерода Calk (48–
5 м.д.) в сравнении с исходным углем и ГК. Для
ГК характерно более высокое содержание арома-
тического углерода Car (145–108 м.д.) и Сar-O (165–
145 м.д.). Для всех образцов ФК характерно более

ar al ar= + + +/ -O O- -O -O C C / С C( ).) ( Сalk alka alkrf

низкое соотношение содержания ароматических
фрагментов и алифатических (far/al) по сравнению
с ГК (табл. 2).

В настоящее время накоплен большой экспе-
риментальный материал, свидетельствующий о
положительном влиянии биологической актив-
ности гуминовых веществ на урожайность и каче-
ство сельскохозяйственных культур. Однако
взгляды на природу биологической активности
ГВ неоднозначны и противоречивы, нет четкого
понимания, какие структурные параметры явля-
ются определяющими. Поскольку фульвокисло-
ты отличаются от гуминовых структурно-группо-
вым составом и молекулярной массой, можно

Рис. 3. ИК-спектры ГК: 1 – БУТСО; 2 – БУТ 31; 3 – БУТ 30; 4 – БУТС.
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Рис. 4. ИК-спектры ФК: 1 – БУТСО; 2 – БУТ 31; 3 – БУТ 30; 4 – БУТС.

500

1

2

3

4

10001500
Волновое число, см�1

20002500300035004000

Поглощение

34
40

29
60

28
70

17
30

16
20

14
60

12
40

10
60



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2022

СТРУКТУРНО-ГРУППОВОЙ СОСТАВ И БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 15

предположить, что ФК и ГК будут проявлять био-
логическую активность неодинаково.

Данные исследования биологической актив-
ности ФК, выделенных из бурых углей, приведе-
ны в табл. 3. Все исследуемые образцы показали

положительное влияние по отношению к семе-
нам пшеницы “Ирень”. Для ФК, выделенных из
естественно-окисленной формы бурого угля
(БУТСО), наблюдается не только максимальный
количественный выход (9.6%), но и индекс фито-
активности (1.39). ИФ для выбранных концен-
траций ФК изменяется в ряду углей: БУТСО >
> БУТ31 > БУТ30 >БУТС (рис. 5).

Основное увеличение ИФ обеспечивается за
счет существенного роста показателей ВП (max =
= 189.8% для ФК БУТСО, min =131.0% для ФК
БУТС) и ДК (max = 151.3% также для ФК БУТСО)
(табл. 3). Показатель КК во всех случаях увели-
чился незначительно. Наибольший прирост по-
казателя КК относительно контроля характерен
для ФК БУТ 30 (110.2–111.0%). Среднее количе-
ство корней для всех ФК составило 5.1, для кон-
троля 4.9. Следует отметить, что влияние ФК на
показатель ЭП (количество проросших семян)
проявилось неоднозначно. Угнетающее действие
на энергию прорастания семян (ЭП < 95.8%) про-
явили ФК, выделенные из углей БУТС и БУТСО.
Положительное влияние (ЭП = 101.7–120.7%)
оказали ФК из углей БУТ 30 и БУТ 31. Фульво-
кислоты стимулируют прорастание семян, но ин-
тенсифицируют поражение их плесневыми гри-
бами, снижая тем самым долю жизнеспособных
проростков и приводя к гибели растений [27]. Об-
работка семян битумными препаратами подавля-
ет развитие гнилей. Наибольший фунгицидный

Таблица 2. Интегральные интенсивности спектральных областей в 13С ЯМР-спектрах образцов углей, ГК
и ФК, %

Образец
220-187 187–165 165–145 145–108 108–90 90–48 48–5

far/al
С=О СООН (R) Сar-O Car CO-alk-O Calk-O Calk

БУТС

Уголь 0.4 3.2 7.0 54.9 3.3 10.1 21.1 1.79
ГК 1.0 8.2 6.7 51.1 3.4 7.3 22.4 1.75
ФК 4.7 10.0 5.6 14.3 4.5 20.8 40.1 0.30

БУТСО

Уголь 2.6 6 8.9 31.9 5.4 12.7 30.3 0.84
ГК 3.5 7.4 8.2 31.7 6.3 14.8 26.8 0.83
ФК 5,0 8,6 5,6 16,6 3,5 18,7 42,0 0.34

БУТ 30

Уголь 1.3 3.9 6.3 20.4 2.4 12.1 53.7 0.39
ГК 1.5 6.4 8.5 26.0 5.2 15.2 37.3 0.59
ФК 4.2 8.6 5.7 13.9 3.8 21.2 42.6 0.28

БУТ 31

Уголь 1.2 3.4 6.6 24.6 5.5 20.4 38.3 0.48
ГК 2.4 7.6 8.5 25.2 4.2 12.2 39.9 0.60
ФК 4.1 9.4 5.9 14.7 3.8 20.6 41.5 0.31

Таблица 3. Биологическая активность ФК из бурых
углей

Примечание. Указан прирост показателей ДК, ВП, ЭП и КК
относительно контроля, %.

Концентрация 
раствора ФК, % ДК, % ВП, % ЭП, % ИФ КК, %

ФК ГумNa БУТС

0.00038 94.4 138.6 73.6 1.02 102.1
0.00025 111.1 131.0 89.9 1.10 102.9

ФК ГумNa БУТСО

0.00038 137.7 189.8 89.9 1.39 102.8
0.00025 151.3 168.6 95.8 1.38 101.8

ФК ГумNa БУТ 30

0.00038 109.4 157.0 104.2 1.23 111.0
0.00025 113.9 145.0 101.7 1.20 110.2

ФК ГумNa БУТ 31

0.00038 108.3 147.8 120.7 1.25 99.2
0.00025 133.6 158.9 107.8 1.33 102.4
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эффект проявляет фракция смол [27]. Показано
[28], что обработка семян пшеницы смолами, вы-
деленными из битума (уголь БУТ), способствует
увеличению показателя ЭП до 22%. В данной ра-
боте при выделении ГК и ФК не было проведено
предварительное дебитуминирование углей БУТ
30 и БУТ 31 (содержание битумов до 16%), поэто-
му положительное влияние ФК на энергию про-
растания семян может быть связано с присут-
ствием примесей битумов, обладающих фунги-
цидными свойствами.

В работах [29, 30] была исследована биологи-
ческая активность гуматов натрия, выделенных
из образцов исследуемых углей. Наиболее поло-
жительное действие на семена пшеницы оказы-
вают гуматы концентрации 0.005%. Индексы фи-
тоактивности ГумNa (1.14–1.27) сопоставимы с
полученными в данной работе ИФ фульвокислот,
выделенных из этих же углей, но при более низ-
ких концентрациях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты технического и элементного ана-

лиза, ИК-Фурье и 13С ЯМР (CPMAS)-спектро-
скопии показали, что буроугольные ФК и ГК
имеют значимые отличия в химическом и струк-
турно-групповом составе. ФК отличаются высо-
ким содержанием кислородсодержащих алифа-
тических групп, карбоновых кислот и сложных
эфиров. Для них характерно более низкое содер-
жание углерода и водорода, ароматических фраг-
ментов и соотношения ароматичность/алифа--
тичность far/al.

Методом фитотестирования показано, что
ФК, выделенные из всех исследуемых образцов
бурых углей, проявляют биологическую актив-
ность по отношению к семенам пшеницы сорта
“Ирень”. Во всех случаях ИФ превышал кон-
троль в среднем от 2 до 40%. Наиболее выражен-
ное стимулирующее влияние ФК проявляют на
длину корней и высоту проростков. Присутствие
в растворе ФК примесей битумов (для углей БУТ 30
и БУТ 31) оказывает фунгицидный эффект, что
обеспечивает превышение показателя ЭП (энер-
гия прорастания семян) над контролем. Это не-
обходимо учитывать при практическом примене-
нии фракций буроугольных ГВ.

Полученные данные свидетельствуют о необ-
ходимости дальнейшего изучения влияния кон-
центрации, структурно-группового состава фуль-
вокислот, а также механизмов воздействия ФК на
биометрические показатели роста растений. Это
позволит создать эффективные препараты для
повышения урожайности сельскохозяйственных
культур.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена на оборудовании ЦКП ФИЦ
УУХ СО РАН в рамках государственного задания
ИУХМ ФИЦ УУХ СО РАН (проект № 121031500124-2).
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Образцы ископаемого угля, отобранные в Печерском бассейне, исследовались с определением хи-
мической активности угля при сорбции кислорода U(25), термической устойчивости молекулярной
структуры угля (методом ТГА) и неоднородности их микроструктуры методом расчета простран-
ственной “энтропии – сложности”. Установлено, что заключение о самовозгораемости углей по
значениям показателя U(25), близким к критерию, разграничивающему угли, склонные и не склон-
ные к самовозгоранию, может быть ошибочным. Более надежным является термографическое ис-
следование углей, позволяющее по анализу термограмм в диапазоне температур 130–250°С выде-
лить образцы углей, склонные к самовозгоранию. Анализ цифровых изображений поверхности уг-
лей, полученных с помощью растрового сканирующего электронного микроскопа при 1000-
кратном увеличении, показал, что склонность углей к самовозгоранию зависит от упорядоченности
их микроструктуры, что является ключевым фактором, определяющим эту склонность.

Ключевые слова: ископаемый уголь, самовозгорание, термогравиметричекий анализ, цифровые изобра-
жения поверхности угля, энтропия, сложность
DOI: 10.31857/S0023117722060093

ВВЕДЕНИЕ
Окисление угля при низких температурах вы-

зывает самонагрев и провоцирует самовозгора-
ние, что создает серьезные проблемы для уголь-
ной промышленности, а также существенно удо-
рожает стоимость угля [1–13].

Известно, что изучением самовозгорания уг-
лей ученые начали заниматься еще в конце 19-го
века [1, 4, 5]. Несмотря на большое число иссле-
дований, существующие знания все еще не поз-
волили создать метод прогноза самовозгорания
углей, полностью удовлетворяющий требовани-
ям угольной промышленности [13–17]. Преобла-
давшая ранее пиритная теория самовозгорания
углей и углистых пород утверждала, что включе-
ния пирита в составе глинистых минералов угля и
пород, при взаимодействии с кислородом воздуха
и воды, переходят в сульфат железа со значитель-
ным выделением тепла, под действием которого и
происходит разогрев угольного вещества. Однако
с этих позиций удавалось объяснить не все случаи
самовозгорания, и пиритная теория была призна-

на несостоятельной [5, 6]. Утверждение, что са-
мовозгорание угля обязано только присутствию
пирита, в настоящее время отвергается многими
авторами, но факт того, что присутствие мелко-
дисперсного пирита в угле повышает его склон-
ность к самовозгоранию, установлен экспери-
ментально [5–7].

Самонагрев угля начинается тогда, когда ко-
личество кислорода, получаемое углем из возду-
ха, оказывается достаточным для поддержания
реакции между углем и кислородом. Так как по-
глощение кислорода углем происходит с выделе-
нием тепла, а из-за низкой теплопроводности
угля тепло, получаемое в этом процессе, недоста-
точно рассеивается, температура угля повышает-
ся [8–13].

Несомненно, что самонагревание вызывается
окислением угля и накоплением выделяющегося
при этом тепла, однако конкретные условия и ме-
ханизм этого процесса еще недостаточно ясны,
поэтому до сих пор нет надежного метода прогно-
за, позволяющего с уверенностью предсказать и

УДК 544.032.4:552.086

EDN: JPTIPE
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предотвратить самонагревание и самовозгорание
углей. Промышленная практика показывает, что
в большинстве случаев пожары в шахтах и на
складах обнаруживаются неожиданно [8].

В работах [12, 15–20] сделана подробная оцен-
ка методов прогноза самовозгорания угля. Боль-
шинство этих методов обеспечивает относитель-
но надежные результаты, но, зачастую, только
для определенных месторождений и конкретных
типов угля. То же относится и к нормативному
методу определения склонности углей к самовоз-
горанию по их химической активности по погло-
щению кислорода [21], особенно при значениях
показателей активности, близких к критическому
значению.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В нашей работе нормативный метод определе-
ния склонности угля к самовозгоранию, основан-
ный на его окислении молекулярным кислоро-
дом в статических изометрических условиях, ос-
нованный на разработках В.С. Веселовского и
соавт. [21] использовался для предварительного
определения склонности углей к самовозгора-
нию. Сущность метода заключается в измерении
скорости сорбции кислорода углем, определяе-
мой по уменьшению концентрации кислорода в
сорбционном сосуде и расчете показателя хими-
ческой активности угля по сорбции кислорода
U(25). В соответствии с нормативным доку-
ментом [21] угли считаются малоопасными по са-
мовозгораемости, если значение U(25) менее
0.025 см3/г ч, опасными при значениях U(25) в
интервале 0.025–0.050, и весьма опасными – при
U(25) более 0.050 см3/г ч.

Кроме того, определялось изменение массы
углей при термогравиметрическом анализе и оце-
нивалась неоднородность их микроструктуры ме-
тодом расчета “энтропии–сложности”.

Метод анализа термической устойчивости мо-
лекулярной структуры угля. Изменения в уголь-
ных образцах при нагревании исследовались на
термогравиметрическом анализаторе TGA-701
фирмы Leco. Метод термического анализа (ТГА)
дает возможность получить сравнительные пока-
затели исследуемых материалов одного класса,
поэтому он успешно применяется при исследова-
нии угольной структуры [22–26]. Сущность мето-
да заключается в определении потери массы Δm
исследуемой навески угля и скорости потери мас-
сы Δm/Δt при нагревании угля с постоянной ско-
ростью. Методика исследования угольных образ-
цов на TGA-701 описана в работе [28].

Метод расчета пространственной “энтропии–
сложности”, подробно описанный в работах [27–
29], позволяет исследовать пространственную
текстуру углей по цифровым изображениям их
поверхности, полученным на растровом сканиру-
ющем электронном микроскопе Jeol JSM-6610LV,
работающем в режиме регистрации вторичных
электронов. Все анализируемые цифровые ска-
нерные изображения получены при 1000-крат-
ном увеличении, которое является наиболее ин-
формативным для проводимого исследования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследовались пробы каменных углей, ото-

бранные из ш. “Комсомольская”, пл. Четвертый
и ш. “Воргашорская”, пл. Мощный, АО “Ворку-
тауголь”. Результаты технического анализа угля и
лабораторного определения нормативным мето-
дом показателя химической активности по сорб-
ции кислорода U(25) этими углями представлены
в табл. 1.

Исходя из полученных значений U(25), образ-
цы с номерами 1–3, 7 следует отнести к мало-
опасным углям по самовозгоранию (U(25) менее
0.025 см3/г ч), а образцы 4–6, 8 к опасным (U(25)
больше 0.025 см3/г ч) [21]. Соответственно, для

Таблица 1. Результаты технического анализа и значений химической активности углей

Номер образца Наименование шахты, пласта U(25), см3/г ч Vdaf, % Аdaf, % Wа, %

1 Комсомольская, Четвертый 0.019 28.65 7.11 1.34

2 Комсомольская, Четвертый 0.020 28.56 7.45 1.17

3 Комсомольская, Четвертый 0.024 30.06 17.07 2.02

4 Воргашорская, Мощный 0.036 31.94 5.46 2.60

5 Воргашорская, Мощный 0.042 30.36 5.70 2.03

6 Воргашорская, Мощный 0.037 32.18 5.03 2.05

7 Воргашорская, Мощный 0.024 31.46 6.11 2.13

8 Воргашорская, Мощный 0.031 30.12 5.38 2.26
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дальнейших исследований образцы углей были
разделены на две группы: несклонные (№ 1–3, 7)
и склонные к самовозгоранию (№ 4–6, 8).

Термогравиметрический анализ. Все образцы
углей исследовались в термогравиметрическом
анализаторе при нагревании до 1000°С (навеска в
1 г). Так как на процесс разложения угля при на-
гревании значительное влияние оказывают усло-
вия проведения экспериментов [22], повышение
температуры проводилось с фиксированной ско-
ростью – 10°С/мин, в окислительной среде (на
воздухе), потеря массы угля определялась в про-
центах по отношению к первоначальной. Для ис-
следования процесса самовозгорания углей инте-
ресным является область низких температур, по-
этому был выделен результат нагревания в
интервале температур от 100 до 300°C.

Температурная зависимость скорости потери
массы углем в единицу времени, представленная
на рис. 1, показывает, что процесс разложения уг-
лей происходит с разной скоростью на различных
температурных участках. Так, образцы углей
№ 4–8 показывают большую скорость потери
массы (Δm/Δt) в интервале температур 130–150°С,
чем несклонные к самовозгоранию образцы
№ 1–3. При дальнейшем повышении температу-
ры, начиная с 150°С, значения Δm/Δt образцов
№ 4–8 уменьшаются, опускаясь в отрицательную

область в интервале температур 200–250°С, про-
исходит набор массы образцов.

Различие в поведении углей, склонных и не-
склонных (согласно исследованию по норматив-
ной Инструкции [21]) к самовозгоранию, при по-
вышении температуры от 100 до 300°С проявляет-
ся и на графиках потери массы Δm углями. Угли,
склонные к самовозгоранию в интервале темпе-
ратур 200–250°С, активно окисляются, что видно
по увеличению массы образца (рис. 2, б) в сравне-
нии с несклонными к самовозгоранию углями
(рис. 2, а), причем образец № 7 также активно на-
бирает массу, как и склонные к самовозгоранию
угли. Численные значения изменения массы об-
разцов представлены в табл. 2. Видно, что в углях
№ 4–8 за счет окисления увеличение массы об-
разца происходит, как минимум, на порядок
больше, чем у углей № 1–3, которые отнесены к
углям, не склонным к самовозгоранию, в соот-
ветствии с [21]. Причем уголь № 7 со значением
U(25) = 0.024 (неопасное по самовозгоранию) при
термографическом анализе показал изменения
массы, аналогичные углям, склонным к самовоз-
горанию, в отличие от угля № 3, который при том
же значении U(25) разлагался при нагревании как
несклонный к самовозгоранию (рис. 2).

Также следует отметить, что в углях, склонных
к самовозгоранию, процесс окисления начинает-
ся при заметно меньших температурах, уже после

Рис. 1. Зависимость скорости потери массы в единицу времени Δm/Δt (%/с) от температуры.
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Таблица 2. Максимальный прирост массы Δm при окислении

Номер образца 1 2 3 4 5 6 7 8

Δm, % 0.036 0.014 0.02 0.249 0.339 0.366 0.402 0.448
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160°С (табл. 3), и со значительно большей интен-
сивностью, что хорошо видно визуально на зави-
симостях, представленных на рис. 1, 2 и в табл. 3.

Для уточнения причин различного поведения
образцов № 3 и 7 при нагревании, показавших
одинаковые значения химической активности,
определенных в соответствии с [21], но разные
термограммы при нагревании, были проведены
дополнительные исследования неупорядоченно-

сти микроструктуры всех углей методом построе-
ния диаграмм “энтропия–сложность”.

Метод диаграмм “энтропия–сложность”. По-
лученные цифровые изображения поверхности
углей позволяют оценить степень упорядоченно-
сти их микроструктуры, используя метод расчета
и построения диаграмм “энтропия–сложность”,
основываясь на шиарлет-преобразовании дан-
ных цифровых изображений. В работе [27] пока-
зано, что нулевая энтропия и сложность соответ-
ствуют полностью регулярной структуре, а высо-
кая энтропия и нулевая сложность – полностью
случайному пространственно независимому шу-
му в структуре угля. Для расчетов использована
программа “Shearlexity” [27] определения стати-
стических энтропии и сложности на основе рас-
хождения Йенсена–Шеннона между наблюдае-

Рис. 2. Изменение массы угольных образцов (Δm, %) при повышении температуры несклонных (а) и склонных к са-
мовозгоранию (б).
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Таблица 3. Температура начала процесса окисления в
углях (Т)

Номер образца 1 2 3 4 5 6 7 8

Т, °С 202 206 210 187 191 168 164 168
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мым и равновероятным распределением коэффи-
циентов разложения шиарлет-данных, которыми
описывалось исходное изображение [27–29]. Рас-
чет значений энтропии и сложности выполнялся
в каждом пикселе изображения, и затем опреде-
лялись средние значения по всему снимку. На
каждом образце, согласно методике, делалось от
30 до 40 снимков.

На рис. 3 приведены диаграммы “энтропия–
сложность” для образцов углей № 3 (рис. 3,а) и
№ 7 (рис. 3,б), показывающие, что разброс значе-

ний энтропии Н и сложности С для угля № 7 на-
много больше, чем для угля № 3, что говорит о
большой неоднородности структуры угля № 7.
Видимо, именно неоднородность микрострукту-
ры образца № 7 явилась причиной такого же ак-
тивного окисления этого угля при повышении
температуры, как и углей № 4–6, 8, что позволило
отнести его также к склонным к самовозгоранию
углям.

Такие же диаграммы были получены для всех
углей. По рассчитанным значениям энтропии и

Рис. 3. Диаграммы “энтропия–сложность” для образцов углей № 3 (а) и № 7 (б); U(25) равно 0.024 см3/г ч для обоих
образцов.
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Рис. 4. Диапазон разброса значений энтропии и сложности для исследуемых углей, склонных к самовозгоранию
(красные линии) и не склонных (зеленые).
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сложности на диаграммах, для каждой выделен-
ной группы углей были найдены диапазоны раз-
броса энтропии и сложности (см. рис. 4).

Получено, что для углей, не склонных к само-
возгоранию, диапазон значений энтропий Н не-
большой, примерно 0.2 отн. ед., тогда как для уг-
лей, склонных к самовозгоранию, диапазон зна-
чений составляет примерно 0.4 отн. ед. Из рис. 4
видно, что структура углей, склонных к самовоз-
горанию, представляет собой сочетание участков
как со сравнительно упорядоченными элемента-
ми структуры (диапазон значений Н от 0.5 до
0.6 отн. ед.), так и значительно более хаотично
организованными структурными элементами
(изменение значений Н от 0.6 до 0.9 отн. ед.).

При хаотичной организации микроструктуры
угля повышается его удельная поверхность и кон-
такт угля с кислородом происходит на большей
площади, также возможна и лучшая доступность
к разупорядоченным элементам угля вблизи по-
верхности. Эти факторы, видимо, и способствует
самовозгоранию. Угли, не склонные к самовозго-
ранию, обладают заметно более однородной мик-
роструктурой.

ВЫВОДЫ

Угли, отличающиеся разной склонностью к
самовозгоранию, характеризуются разной степе-
нью упорядоченности их микроструктуры и раз-
личным поведением при нагревании в интервале
температур от 100 до 250°С. В углях, склонных к
самовозгоранию, процесс окисления начинается
при заметно меньших температурах и происходит
со значительно большей интенсивностью, при-
чем склонные к самовозгоранию угли поглощают
на порядок больше кислорода в условиях доступа
воздуха.

Ключевым фактором в развитии процесса са-
мовозгорания, на наш взгляд, может являться
разная степень упорядоченности микрострукту-
ры угля.
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Проведено изучение уровней концентраций ценных элементов-примесей в углях ряда месторожде-
ний Сахалина. Установлено, что все изученные месторождения являются потенциально промыш-
ленно металлоносными в отношении Sc, REE, Cs, Rb, Sr. Для Новиковского германий-угольного
месторождения (участки Восточный 1, Резервный) выявлен широкий спектр ценных металлов c ми-
нимальными промышленными концентрациями: Ge, Sc, Mo, Y, W, Cs, Rb, Sr, Sb. Выполнена оцен-
ка прогнозных ресурсов ценных металлов этого месторождения, сделан вывод о крупном ресурсном
потенциале ценных металлов в углях Сахалина.
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ВВЕДЕНИЕ
Сахалинская область – крупный угледобыва-

ющий регион России с добычей около 10 млн т
бурых и каменных углей (в соотношении пример-
но 2 : 1), запасами углей около 2.6 млрд т (примерно
в равном соотношении бурых и каменных). Одна-
ко только одно Новиковское месторождение раз-
рабатывалось на германий. Отсюда понятие
“металлоносные угли” должно связываться с по-
тенциальной возможностью их промышленного
использования для рентабельного извлечения
металлов, содержащихся в них на достаточных
для этого уровнях концентраций. Рационально
провести исследование металлоносности углей
Сахалина и на другие ценные элементы, исполь-
зуя следующий подход: если эти элементы имеют
в углях концентрации, достигающие или превы-
шающие так называемые минимальные промыш-
ленные содержания тех или иных элементов в
специальных типах промышленных руд [1], тогда
они должны подлежать количественной оценке
и, соответственно, их ресурсы должны быть обя-
зательно оценены и учтены.

Ранее [2] для Новиковского месторождения
уже были установлены в угольной золе промыш-
ленные содержания REE (в пересчете на оксиды),
Rb2O, Cs2O, SrO. С.И. Арбузовым и соавт. [3] изу-

чалась геохимия семи редкоземельных элементов
(La, Ce, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu) в сахалинских углях.
В.П. Нечаевым и соавт. [4] такие работы проводи-
лись по Горнозаводскому месторождению, но лишь
по одной пробе.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Авторами статьи проведено опробование уг-
лей Новиковского (82 пробы), а также других ме-
сторождений (Углегорское, Лопатинское, Макаров-
ское, Горнозаводское, Вахрушевское, Первомай-
ское, Солнцевское, Тихоновичское, Най-Найское,
по которым было отобрано еще 117 проб).

Микроэлементный состав образцов определен
и изучен в основном с использованием: 1) масс-
спектрометрии, атомно-эмиссионного метода с
индуктивно-связанной плазмой (ICP AES, сплав-
ление), в том числе по углям – по специальной
методике, позволяющей избежать потерь элемен-
тов-примесей традиционным (путем озоления)
способом пробоподготовки для анализа методом
ICP MS (полное кислотное выщелачивание); ана-
лизы производились в ЦЛ ФГБУ “ВСЕГЕИ” под
руководством Г.А. Олейниковой; 2) углепетро-
графии (в Углепетрографической лаборатории
ФГБУ “ВСЕГЕИ”, аналитик Г.М. Волкова);

УДК 552.57:553.3.072

EDN: MFYLXC
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3) электронной микроскопии (в ЦКП “ЦИМС”
ЮФУ, аналитик Ю.В. Попов).

Исходными аналитическими данными стали
результаты анализов углей Новиковского место-
рождения, а также проб углей других указанных
месторождений Сахалина.

Методика оценки состояла в сравнении и
оценке полученных аналитических результатов с
минимальными промышленными содержаниями
ценных элементов [1].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Согласно вещественно-петрографической

классификацией углей ВСЕГЕИ [5], изученные
угли месторождений Сахалина относятся к классу
гелитолитов с повышенным содержанием маце-
ралов группы витринита (от 81 до 99%) и принад-
лежат к различным типам гелитов (ультрагелиты,

гелиты и липоидо-гелиты, липоидо-фюзинито-
гелиты), что благоприятно для концентрирова-
ния германия и сопутствующих ему ценных ме-
таллов [6]. Содержание мацералов группы инер-
тинита не превышает 12%, обычно 2–3%, липо-
идные компоненты содержатся в количестве 3–
13%, редко выше, водоросли в незначительном
количестве. На рис. 1 и 2 показан петрографиче-
ский состав углей Новиковского месторождения.

Среди минеральных компонентов преобладает
тонкодисперсно-глинистое вещество, пирит, кварц,
халцедон, сидерит, эпигенетический кальцит, а
также пирокластический материал [7]. Результа-
ты электронной микроскопии пробы тяжелой
(1.6 и более г/см3) фракции угля Новиковского
месторождения, энергетический спектр образую-
щих ее элементов, полученный на ЭДС-микро-
анализаторе, показаны на рис. 3.

Рис. 1. Новиковское месторождение. Пласт II. Кол-
линит, в центре – скопление резинита (светло-се-
рый). Проходящий свет. Увеличение 70.

Рис. 2. Новиковское месторождение. Пласт II. Кол-
линит (основная масса) со споринитом, обрывками
кутинита и резинитом (темно-серые). Отраженный
свет. Увеличение 70.

Рис. 3. Электронная микроскопия пробы тяжелой (1.6 и более г/см3) фракции угля Новиковского месторождения и
энергетический спектр образующих ее элементов, полученный на ЭДС-микроанализаторе.
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В соответствии с результатами измерений по-
казателя отражения витринита (ГОСТ 12113-94 и
ГОСТ 21489-76) изученные угли относятся к 0, I,
I–II, II и II–III стадиям метаморфизма (бурые,
длиннопламенные, газовые и газово-жирные),
классам 04, 05, 06, 08, 09. В соответствии с ГОСТ
25543-2013 угли наиболее детально изученного
объекта исследований – участков Новиковского
месторождения – бурые (марка Б), группа ЗБ,
подгруппа ЗБВ (третий бурый витринитовый),
кодовый номер углей 0402010.

Средние содержания ценных металлов в углях
месторождений и их участков Сахалина, концен-
трации которых достигают высоких значений, по
данным масс-спектрометрии, представлены в
табл. 1 (минимальные промышленные концентра-
ции, в сравнении с [1], выделены жирным шриф-
том).

Таким образом, практически все изученные на
содержание элементов-примесей угольные ме-
сторождения Сахалина являются металлоносны-

ми. Их основная специализация – на потенци-
ально промышленные ценные элементы. Это
преимущественно Sc, REE, Cs, Rb, Sr.

Результаты анализа целого ряда элементов-
примесей как в угле, так и в золе углей по участ-
кам Новиковского месторождения представлены
в табл. 2. Что касается германия на указанных
участках, то при содержании 10 г/т и более в бу-
ром угле он уже должен рассматриваться в каче-
стве промышленного [1].

Таким образом, угли участков Новиковского
месторождения характеризуются потенциально
промышленными концентрациями целого ряда
ценных элементов-примесей.

Однако потенциально промышленная специа-
лизация углей на ценные металлы разных участ-
ков месторождения несколько различается: для
участка Восточного 1 – Ge, REE (Y), Sc, Cs, Rb,
Sr, W, Mo, V, Sb, Cr, а для участка Резервного –
Ge, Cs, Rb, Sr, W, V, Sb.

Таблица 1. Средние содержания металлов в углях месторождений Сахалина, по данным масс-спектрометрии

Примечание. Полужирным шрифтом выделены минимальные промышленные концентрации в сравнении с [1].

Месторождение, количество проб
Среднее содержание металлов в золе/угле, г/т

REE Cs Rb Sc Sr

Новиковское, участок Восточный 1 (11 проб) 383.0/84.3 20.9/4.6 131.6/29.0 26.8/5.9 523.9/115.3

Новиковское, участок Резервный (71 проба) 192.7/28.9 12.8/1.9 90.2/13.5 18.6/2.8 1417.9/212.7

Углегорское (5 проб) 236.1/44.7 12.2/2.5 113.0/23.9 29.7/5.7 583.2/108.8

Лопатинское (4 пробы) 228.3/57.6 9.2/2.7 129.4/37.0 29.1/7.7 747.3/136.1

Побединская угленосная площадь, Леонидовский уча-
сток (5 проб)

222.6/64.5 4.3/1.3 57.4/16.9 43.0/12.7 233.4/63.3

Вахрушевское, Лермонтовский разрез-2 (5 проб) 215.1/78.1 2.7/1.0 32.5/11.1 36.4/14.7 145.2/47.0

Горнозаводское, поле шахты Горнозаводская (28 проб) 268.9/49.3 5.4/1.3 60.1/14.4 27.2/5.4 401.8/61.2

Макаровское (10 проб) 383.8/43.2 2.6/0.3 18.1/2.6 47.3/5.8 1564.6/122.2

Первомайское, участок Лесной (7 проб) 418.8/77.4 6.6/1.6 71.2/18.5 46.3/8.6 5185.4/896.0

Солнцевское, участок Южный (20 проб) 310.4/62.7 6.3/1.8 43.0/11.5 51.0/10.7 692.1/104.3

Тихоновичское (8 проб) 410.6/129.1 8.9/3.4 73.0/30.2 48.9/15.6 1227.3/342.2

Най-Найское (25 проб) 312.2/69.5 8.5/2.2 55.1/14.6 32.1/7.7 441.6/96.0
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Рационален вопрос об оценке прогнозных ре-
сурсов ценных металлов в углях Сахалина. При-
мер оценки редкометалльного ресурсного потен-
циала углей для участков Новиковского место-
рождения приведен в табл. 3. Оценка выполнена
по известным методикам оценки прогнозных ре-
сурсов и критериям выбора их определенной ка-
тегории.

Соответственно, возможна оценка ресурсного
потенциала ценных элементов- примесей в углях
и других месторождений Сахалина (с учетом дан-
ных табл. 1 и запасов углей).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Все изученные месторождения угля Сахалина
являются потенциально промышленно металло-
носными в отношении Sc, REE, Cs, Rb, Sr (табл. 1).
Наибольшая металлоносность, большее разнооб-
разие ценных элементов-примесей с минималь-
ными промышленными концентрациями харак-
терны для участков германиеносного Новиков-
ского месторождения (табл. 2). Спектр ценных
металлов здесь наиболее широкий: Ge, REE (Y),
Sc, Cs, Rb, Sr, W, Mo, V, Sb, Cr. Германиеносный
потенциал Новиковского месторождения не ис-
черпан, оценка его прогнозных ресурсов по Ge по
участкам (Резервному, Восточному 1 и Южному)
составляет 182 т. Кроме того, на месторождении
оценены прогнозные ресурсы Sc, REE (в пересче-
те на оксиды) и некоторых других ценных метал-
лов (табл. 3).

Оценка прогнозных ресурсов ценных метал-
лов возможна и по другим изученным месторож-
дениям углей с использованием усредненных
данных по концентрациям элементов (табл. 1).
Очевидно, что прогнозный ресурсный потенциал
ценных элементов-примесей в углях Сахалина
будет весьма крупным из-за наличия значитель-
ных запасов углей на месторождениях. Его кон-
кретная количественная и геолого-экономиче-
ская оценка – задача дальнейшего изучения.

Таблица 3. Прогнозные ресурсы ценных металлов в углях участков Новиковского месторождения, т

Участок
Запасы угля по категориям 

A + B + C1, млн т

Прогнозные ресурсы металлов по категории P2, т

Sc Ge Rb2O SrO Cs2О REE 
(в оксидах)

Резервный 4.307 10.1 130.9 54.3 741.9 7.4 –

Восточный 1 0.49 2.4 14.9 12.9 – 1.6 40.7

Южный 0.249 – 36.4 – – – –

Всего 12.5 182.2 67.2 741.9 9.0 40.7

Таблица 2. Содержание в угле или в золе углей ценных
элементов-примесей на участках Новиковского ме-
сторождения, г/т

Примечание. В скобках – среднее значение. Полужирным
шрифтом выделены минимальные промышленные концен-
трации в сравнении с [1].

Элемент

Участок месторождения
(количество проб)

Восточный 1 (11) Резервный (71)

Ge (в угле) 0.3–11.6 (2.6) 0.20–14.0 (2.01)
REE (в золе) 172.5–483.2

(309.8) (без Y)
63.1–245.8 (153.5)

Y (в золе) 37.6–166.0 (74.9) 10.8–54.8 (29.2)
Sc (в угле) 2.4–14.9 (6.3) 0.54–8.1 (2.8)
Gа (в золе) 25.9–38.8 (30.7) 7.2–32.4 (22.8)
Cs (в золе) 5.3–45.4 (16.8) 1.3–30.7 (12.8)
Rb (в золе) 57.0–165.0 (120.7) 10.6–182.0 (90.2)
Sr (в золе) 309–2660 (911) 251–12900 (1418)
Zr (в золе) 158–275 (200.8) 51.3–292 (159.2)
Hf (в золе) 5.07–7.9 (5.9) 1.3–7.2 (4.2)
Li (в угле) 2.1–44.2 (12.1) 1.0–23.2 (6.5)
Be (в золе) 3.1–28.7 (10.5) 1.5–13.4 (4.2)
W (в золе) 1.5–551 (58.6) 1.97–174 (28.6)
Mo (в золе) 3.8–715.0 (99.4) 1.5–55.1 (7.4)
Nb (в золе) 8.9–32.5 (19.3) 3.1–20.0 (13.1)
Ta (в золе) 0.7–2 (1.3) 0.2–1.4 (0.9)
V (в золе) 148–220 (181) 38.9 -302 (152)
Sb (в угле) 0.1–18.6 (2.7) 0.1–17.1 (1.0)
Cu (в угле) 3.7–68.7 (31.1) <1.0–39.1 (9.5)
Zn (в угле) 6.8–43.6 (23) 4.3–43.1 (13.4)
Cr (в угле) 92.4–7604 (804) 18.1–169 (92.2)
Co (в угле) 1.8–10.1 (3.6) <0.5–16.1 (3.2)
Ni (в угле) 5.5–222 (56) 2.9–38.8 (10.1)
Pb (в угле) 1.6–11 (6.1) 1.4–80.4 (6.1)
Ag (в угле) <0.01–0.07 (0.03) <0.01–0.074 (0.02)
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При промышленном производстве активных
углей (АУ) традиционными методами при ис-
пользовании стандартных способов нагрева
сложно выдерживать такие показатели, как ско-
рость нагрева и температуру в заданных пределах,
что делает технологию трудно воспроизводимой
и отражается на стабильности качества конечного
продукта. При этом стадии получения АУ стан-
дартным способом характеризуются значитель-
ными затратами механической (прессование,
дробление) и тепловой (карбонизация, актива-
ция) энергии.

Процесс карбонизации проходит в инертной
среде или в вакууме при температуре процесса от
700 до 900°С и зависит от типа получаемого сор-
бента и исходного материала. Температура акти-
вации может достигать 900°С, что так же, как и
при карбонизации, зависит от вида исходного сы-
рья и типа получаемого сорбента [3, 4].

Проблема получения сорбентов, обладающих
высокими показателями сорбционной емкости и
механической прочности, особенно актуальна
при организации пульпового противоточного
процесса извлечения благородных металлов. По
результатам промышленных испытаний и из
опыта эксплуатации угольно-сорбционной тех-
нологии установлено, что при приемлемых пока-
зателях по сорбционно-кинетической активно-
сти прочность применяемых сорбентов должна
составлять не менее 85% [1, 2]. В противном слу-
чае неизбежны повышенные затраты на сорбент
и безвозвратные потери сорбированных металлов
за счет уноса продукта с твердой фазой пульпы.

Указанным требованиям по прочности не от-
вечает ни одна из серийных отечественных марок
активных углей, получаемых из традиционных
видов сырья по традиционной технологии пере-
работки. Дело в том, что все традиционные виды
сырья, в первую очередь ископаемые угли, имеют
высокий выход летучих веществ при термообра-
ботке, что неизбежно приводит к образованию
микро-, мезо- и макропор, а в дробленных мате-
риалах – микротрещин, что значительно снижает
механическую прочность термообработанного
сорбента [6]. Порообразование при активации
дополнительно снижает механическую проч-
ность получаемого сорбента. Для применяемого
углеродного сырья характерно значительное со-
держание минеральных компонентов, количе-
ство которых в процессе переработки в АУ увели-
чивается в 3–4 раза за счет потери углеродной
массы в виде летучих веществ при карбонизации
и обгара при активации, что и увеличивает поте-
рю прочности [7].

Все это является одной из основных причин
поиска новых видов сырья и технологий получе-
ния углеродных сорбентов. Еще одним стимулом
к разработке новых технологий получения УС яв-
ляется высокая энергоемкость существующих
промышленных технологий [3].

Относительно новое сырье для получения уг-
леродных сорбентов – синтетические смолы. Из
большого их разнообразия, выпускаемого про-
мышленностью, наибольшее внимание исследо-
вателей, получающих УС, уделяется азотсодержа-

УДК 661.183

EDN: WIAZWY
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щим, фуриловым и фенолформальдегидным
смолам.

Фенолформальдегидные смолы (ФФС) в ос-
новном используются для получения различных
пластмасс и пластиков [8]. Кроме того, они пред-
ставляют собой перспективное сырье для целе-
вого получения углеродных сорбентов, прояв-
ляющих сорбционную способность к ионам
благородных металлов. Углеродные сорбенты по-
лучали из промышленных марок фенольных смол
с использованием твердой новолачной смолы
СФ-011, жидкой резольной К-6 [9], резольной с
низким молярным отношением фенола к фор-
мальдегиду 0.85, феноланилино-формальдегид-
ных смол [10] и исследовали их структуру. Работы
проводились с целью получения УС с направлен-
но регулируемой пористой структурой для сорб-
ции крупных органических молекул. Было уста-
новлено, что объем пор в таких сорбентах и рас-
пределение их по размерам можно регулировать
на всех стадиях получения: при синтезе смол,
карбонизации, активации.

Отвержденные ФФС обладают жесткой сетча-
той структурой, образованной за счет большого
числа связей химического и физического харак-
тера. При их карбонизации выход углеродного
остатка достигает 55–60%. Полученный карбони-
зат содержит большое количество пор, образуе-
мых продуктами термического разложения фе-
нольных смол.

Экспериментально доказано [2], что из компо-
зиционных материалов на основе ФФС, армиро-
ванных углеродсодержащими наполнителями,
имеющих жесткую сетчатую структуру за счет
большого числа регулярных межмолекулярных
связей, могут быть получены уникальные угле-
родные адсорбенты. Развитая пористая структура
материалов приобретает дополнительную упоря-
доченность в результате карбонизации наполни-
теля. Медленная скорость выхода летучих ве-
ществ и невысокие темпы подъема температуры
карбонизации способствуют достижению равно-
мерного распределения напряжений в материале
и сохранению прочности адсорбентов свыше 80%
при общей пористости не менее 0.55 см3/г. Осно-
ву карбонизованного материала составляет угле-
родный скелет с содержанием углерода более
94%. Количество зольных компонентов в карбо-
низате не превышает 2.5%.

Углеродные сорбенты, полученные из матери-
алов на основе фенолформальдегидных смол,
проявляют высокую избирательность по отноше-
нию к ионам благородных металлов. Сорбцион-
ные процессы в гетерофазных системах, с участи-
ем комплексных ионов благородных металлов и
углеродных сорбентов на основе ФФС, характе-
ризуются невысокими энергиями активации
(9.6–10.2 кДж/моль) [2].

Таким образом, на основе полимеров из фе-
нолформальдегидных смол, а также отходов их
производства и промышленного использования
возможно получение высококачественных угле-
родных сорбентов для целевого применения в
гидрометаллургии.

Технологические схемы получения УС на ос-
нове ФФС условно можно разделить на четыре
стадии: подготовка сырьевых компонентов и
формование исходных заготовок; карбонизация
заготовок при высокой температуре без доступа
воздуха; активация гранулированного карбони-
зированного материала при температуре 800–
1000°С с помощью одного или нескольких акти-
вирующих газов; фракционирование и упаковка
готового материала.

Для изготовления фенолформальдегидных
смол применяют фенолы различного происхож-
дения и формальдегид. Поликонденсацию этих
материалов осуществляют в присутствии катали-
затора. Характер и свойства продуктов реакции
поликонденсации зависят от состава сырья,
мольного соотношения компонентов и типа ката-
лизатора; в зависимости от этих факторов могут
быть получены термопластичные новолачные
или термореактивные резольные смолы.

На отвержденные фенолформальдегидные
смолы не действуют холодные и горячие масла,
разбавленные минеральные кислоты, растворы
солей, водяной пар и хлор. Разрушаются смолы
под действием щелочей, крепкой серной кислоты
и сильных окислителей типа азотной кислоты.
Фенолформальдегидные смолы, модифицирован-
ные различными добавками, приобретают специ-
фические свойства, например, повышенную ме-
ханическую прочность или монолитность.

Увеличение сорбционной емкости углеродных
сорбентов возможно за счет увеличения откры-
той пористости и развития микропористой струк-
туры. Повышение же механической прочности
углеродных сорбентов может быть достигнуто
упорядочением структуры продукта. Чем больше
упорядоченность в расположении пор, тем выше
прочностные свойства.

Сформировать упорядоченную структуру пор
и сделать ее открытой можно посредством введе-
ния в синтетические смолы армирующего на-
полнителя. В качестве таких наполнителей
применяются волокнистые материалы органиче-
ского происхождения (бумага, хлопчатобумаж-
ная ткань, древесная мука и т.д.). Смола заполня-
ет промежутки между волокнами и, впитываясь в
них, связывает слой волокнистой основы в моно-
литную массу. Если эту отвердевшую массу под-
вергнуть термообработке, то на месте волокон на-
полнителя при их выгорании будут образовывать-
ся каналы и поры. Причем с учетом того, что
наполнитель имеет упорядоченную структуру и
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не имеет разрывов, пористость будет равномер-
ной и открытой. Таким образом, равномерность
распределения пор целевого продукта будет опре-
деляться структурой и строением наполнителя.
При пропитке наполнителя раствор связующего,
в роли которого выступают синтетические смо-
лы, не только проникает в поры между волокнами
наполнителя, но и пропитывает сами волокна.

В процессе горячего прессования синтетиче-
ские смолы (связующее) претерпевают ряд пре-
вращений. Размягчение и расплавление их начи-
наются при температуре около 80°С. Под воздей-
ствием давления, создаваемого при прессовании,
связующее вдавливается в поры наполнителя.
Структурирование и отверждение смол, вызван-
ные полимеризацией, начинаются при 110–120°С
и заканчиваются, например, для фенол-формаль-
дегидных смол при 160°С. Выше этой температу-
ры не наблюдается существенного увеличения
скорости отверждения. Время выдержки при
прессовании составляет 5 мин на 1 мм толщины
прессуемой заготовки. Горячее прессование поз-
воляет получить плотный, монолитный и очень
прочный материал.

Режим отверждения смолы составляет: 60–
80°С – 8 ч; 80–140°С – 8 ч; 140–160°С – 8 ч; 160–
180°С – 4 ч; 180–200°С – 4 ч.

При получении сорбентов из полимеров на ос-
нове фенолформальдегидных смол, так же как и
из традиционного сырья, процесс карбонизации
является одной из основных стадий в технологии
производства УС. Условия карбонизации (темпе-
ратура и скорость нагрева материала) определяют
выход углеродного остатка, степень развития
первичной пористой структуры и механическую
прочность карбонизата. Немаловажное значение
имеют время выдержки при конечной температу-
ре, способ и время охлаждения обработанных из-
делий. Совокупность всех перечисленных факто-
ров является определяющей в формировании ме-
ханической прочности УС.

По результатам исследований [12], процесс
карбонизации резольных фенолформальдегид-
ных смол следует ограничить температурой 700°С,
а новолачных фенолформальдегидных смол –
600°С.

Углеродные остатки, карбонизованные при
температурах 600–700°С, отвечают максимально-
му содержанию парамагнитных центров, что, ве-
роятно, соответствует периоду наиболее полного
исчезновения образовавшихся на ранних стадиях
температурного нагрева промежуточных арома-
тических радикалов в результате слияния их в
конденсированные ароматические системы. При
температуре выше 700°С наблюдается резкое па-
дение концентраций парамагнитных центров в
углеродных материалах из полимеров на основе
фенолформальдегидных смол, объясняемое про-

цессами упорядочения первичной структуры, с
образованием и ростом пакетов углеродных сеток
и их сшивкой ароматическим и линейно полиме-
ризованным углеродом.

Карбонизация заготовок осуществляется в
инертной засыпке в печах с электрообогревом.
Скорость подъема температуры не должна пре-
вышать 1 град/мин. Время карбонизации опреде-
ляется выдержкой материала при температуре пе-
чи на входе 330–540°С и на выходе 250–400°С со
скоростью прогрева материала в печи 20–
50 град/ч и составляет, как правило, не менее
30 мин. Карбонизированный материал охлажда-
ется в водяной ванне, после чего сушится в бара-
банной печи при температуре 200–250°С, дро-
бится в стандартных щековых дробилках до раз-
меров гранул неправильной формы в пределах
2–5 мм. Разделение фракций проводится на гро-
хотах.

Активация в процессе получения УС из поли-
меров на основе ФФС – основная стадия разви-
тия пористой структуры сорбентов. Активирую-
щими агентами в большинстве случаев служат уг-
лекислый газ или водяной пар; при этом продукт
реакции (оксид углерода) используется для обо-
грева реакционной зоны. Обычно режим актива-
ции разделяют на четыре стадии по основным из-
менениям углеродного скелета и пористости ак-
тивируемого материала, при этом наблюдаются
такие же закономерности развития пористой
структуры, как и при активации карбонизирован-
ного традиционного сырья [5]. При обгаре менее
20% происходит расширение входов в поры, при
обгаре 20–45% равномерно развиваются микро-
и мезопоры, при обгарах 45–74% появляются су-
пермикропоры, увеличивается объем мезопор,
снижается механическая прочность частиц. При
обгаре выше 70% увеличиваются объемы мезо- и
макропор и резко уменьшается механическая
прочность сорбента.

Активация подготовленного карбонизата про-
водится в промышленных многополочных печах
активации МПА парогазовой смесью с получени-
ем полуфабриката углеродного сорбента с после-
дующим его додрабливанием до фракции 2–4 мм.

Температурный режим активации в пределах
850–920°С регулируется подачей воздуха для до-
жигания газов активации. Pacxод водяного пара
составляет 6.0–8.0 кг/ч (на килограмм выгружен-
ного сорбента в час).

Процессы карбонизации достаточно ограничи-
вать скоростями подъема температуры 2 град/мин и
конечной температурой 600–700°С. Процессы
активации целесообразно проводить перегретым
водяным паром или его смесью с углекислым га-
зом при температурах 850–920°С до степени обга-
ра не более 45%.
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Однако колебания температуры печи на каж-
дой стадии производства сорбента приводят к за-
метной неоднородности карбонизированного
продукта по основным физико-химическим и ме-
ханическим свойствам.

Для повышения качества материала требуется
более жесткое соблюдение температурного режи-
ма работы печи. В условиях промышленного про-
изводства жесткое соблюдение режимов работы
печи – задача невыполнимая ввиду высокой
инерционности традиционных методов нагрева.

Современные исследования в области изыска-
ния новых видов нагрева с большим коэффици-
ентом полезного действия выявили наиболее
перспективный вид энергии, позволяющий со-
кратить время и энергозатраты на технологиче-
ский процесс. Таким видом энергии является
энергия электромагнитных волн сверхвысокой
частоты (СВЧ). Под СВЧ-излучением принято
принимать участок электромагнитного спектра с
частотами колебаний, лежащими в диапазоне от
300 до 30 ГГц, и с длинами волн от 1 м до 0.1 мм,
расположенных между областью “обычных” ра-
диоволн и участком инфракрасного излучения [14].

Новые направления применения энергии
СВЧ-излучения в промышленности отличаются
тем, что в них полнее используются такие пара-
метры, как рассеяние энергии в объеме образца,
селективность рассеяния в зависимости от ди-
электрических свойств материала, возможность
модулирования энергии в пространстве и време-
ни, использование ее в сочетании с традицион-
ными источниками энергии для получения опти-
мальных температурных профилей [15].

Научные исследования по использованию
электрофизических методов воздействия на ве-
щество с целью сокращения времени проведения
технологического процесса показали эффектив-
ность использования СВЧ-излучения, так как
при этом достигается объемный нагрев материа-
ла, что позволяет значительно интенсифициро-
вать процесс и повысить экономические показа-
тели.

Первые работы по использованию энергии
электромагнитного поля были проведены в 1886 г.
И.И. Боргманом [16], а уже в 1914 г. во Франции
была построена первая установка для сушки дре-
весины, работавшая на использовании токов
промышленной частоты 20–30 Гц [17]. В 30-е годы
советские инженеры использовали токи высокой
частоты для прогрева бетона в зимнее время. Этот
метод получил широкое распространение в стро-
ительстве [18].

Разработанные советскими учеными методы
вулканизации каучука и подогрева пластмасс пе-
ред прессованием эффективно применялись в го-
ды второй мировой войны во Франции и США
[19].

Дальнейшие работы по совершенствованию
метода воздействия токами высокой частоты на
материал позволили существенно улучшить тех-
нологические показатели процессов сушки
(ускорение миграции жидкости), плавки метал-
лов (сокращение времени плавки и возможность
полностью автоматизировать данный процесс),
протекания теплохимических реакций (сокраще-
ние времени реакций и иногда использование
электромагнитного поля в качестве катализатора)
за счет изменения частоты и конструкции аппа-
ратов [14]. Все эти процессы в настоящее время
активно используются в деревообрабатывающей,
металлургической, химической и пищевой про-
мышленности, а также в биологии [14]. Объектом
первых исследований по высокочастотному на-
греву неметаллических материалов были ткани
живых организмов. Этот метод нашел свое при-
менение в медицине (диатермия) [14].

Тепломеханическое воздействие при высоких
скоростях нагрева приводит к возникновению
больших давлений паров в нагреваемом материа-
ле, вызываемых тепловым расширением, и при-
водящим к разрушению материала [20]. Теорети-
ческие и экспериментальные исследования в об-
ласти использования этого метода при добыче
углей были проведены Московским энергетиче-
ским институтом (МЭИ) совместно с ВУГИ [20].
В результате было дано объяснение причинам
разрушения угля в электрическом поле, основан-
ное на анализе неоднородности его структуры, и
намечено направление дальнейших исследова-
ний, связанное с повышением частоты источ-
ника.

Исторически первыми областями применения
СВЧ-генераторов принято считать радиолока-
цию и ускорительную технику. Однако появле-
ние источников СВЧ-излучения большой мощ-
ности и сравнительно небольших размеров, таких
как клистроны и магнетроны, позволило в насто-
ящее время распространить СВЧ-установки на
промышленных предприятиях (в основном в пи-
щевой промышленности) и в быту.

Для использования таких установок в техноло-
гических процессах переработки твердых матери-
алов необходимо знать электрофизические свой-
ства этих материалов и принцип воздействия на
них энергии поля СВЧ.

ВЫВОДЫ

1. Низкая сорбционная емкость и механиче-
ская прочность УС, получаемых из углеродного
сырья по традиционной технологии, не обеспе-
чивают требуемой эффективности процесса из-
влечения благородных металлов из пульп, осо-
бенно по современной технологии пульпового
противоточного процесса.
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2. Альтернативными сорбентами для извлече-
ния благородных металлов по технологии пуль-
пового противоточного процесса являются УС,
полученные из композитов на основе фенолфор-
мальдегидных смол под воздействием микровол-
нового излучения, что значительно снижает
энергетические затраты на их производство и
обеспечивает полный контроль и управление
процессом нагрева, что исключает возможность
перегрева и потери продукта.

3. Разработка дешевого, прочного УС, высоко-
эффективного в процессе извлечения благород-
ных металлов из пульп, является актуальной зада-
чей, имеющей большую научную и практическую
значимость.
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Изучена адсорбция 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты на образцах активированных углей, мо-
дифицированных соединениями железа для приобретения этими образцами магнитных свойств.
Методом РФА установлено образование на поверхности адсорбента магнитных частиц соединений
оксидов железа, что позволяет технологически упростить систему разделения фаз после проведения
адсорбции. Незначительное снижение адсорбционной емкости модифицированных соединениями
железа образцов позволяет использовать их для очистки сточных вод от исследованного в работе
гербицида.
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ВВЕДЕНИЕ

2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота (2,4-Д)
является доступным и эффективным гербици-
дом, который широко используется в сельском
хозяйстве [1]. 2,4-Д хорошо растворима в воде;
поэтому она легко выщелачивается и обнаружи-
вается в поверхностных, грунтовых водах [2] и да-
же в питьевой воде [3]. Этот гербицид обладает
низкой биоразлагаемостью и токсичностью [4, 5].
Существует множество методов очистки сельско-
хозяйственных стоков, таких как фотокатализ [6],
биодеградация [7], электробиодеградация [7],
электрокаталитическая деградация [1], процесс
Фентона [8], химическое окисление [9] и адсорб-
ция [10]. Среди перечисленных методов адсорб-
ция является наиболее предпочтительной из-за
простоты аппаратурного оформления, низкой
стоимости и эффективности [11]. Более того, уг-
леродсодержащие адсорбенты, такие как активи-
рованный уголь (AУ), предпочтительнее других
адсорбентов из-за лучших поверхностных харак-
теристик и селективности [12].

Извлечение отработанного адсорбента из очи-
щенных растворов является сложной задачей,
особенно, если адсорбент используется в виде по-
рошка или гранул [13]. В результате фильтрации и

центрифугирования сорбент не удаляется полно-
стью, а его остаточное количество в стоках может
повлиять на естественные процессы в водных
экосистемах. Поэтому в настоящее время попу-
лярна функционализация или включение на по-
верхность адсорбента магнитных наночастиц, с
целью отделения адсорбента из очищаемой жид-
кости в магнитном поле [11]. Необходимое усло-
вие для придания магнитных свойств углеродсо-
держащим сорбентам – это нанесение на них ча-
стиц оксидов металлов [14]. Для этой цели можно
использовать соединения на основе железа (Fe),
никеля (Ni) и кобальта (Co). Из-за относительно
низкой стоимости и большой доступности обыч-
но используются соединения на основе железа, в
частности соли железа [15]. Ряд исследований
продемонстрировали применимость магнитных
АУ для адсорбции красителей [16, 17], лекар-
ственных препаратов [18, 19], тяжелых металлов
[20, 21]. Однако содержание на поверхности АУ
оксидов железа может привести к уменьшению
площади поверхности и адсорбционной способ-
ности сорбента [22].

Целью настоящей работы является исследова-
ние адсорбционных свойств магнитных активи-
рованных углей для извлечения 2,4-Д из водных
растворов.

УДК 661.183.2; 537.622; 66.067.081.3

EDN: OPLDEU



36

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2022

КУРМЫШЕВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе была использована 2,4-дихлорфенок-

сиуксусная кислота (2,4-Д) производства фирмы
Sigma-Aldrich Chemie (США). В качестве исходно-
го сорбента был взят активированный уголь (АУ)
фирмы Merck (Германия). Из исходного АУ было
приготовлено два образца магнитных адсорбен-
тов с разным массовым содержанием железа.
Процесс нанесения оксидов железа на поверх-
ность исходного АУ для обоих образцов включал
в себя следующие стадии: в раствор, содержащий
смесь солей FeSO4 и Fe2(SO4)3, добавляли навеску
исходного АУ; перемешивали на магнитной ме-
шалке в течение 30 мин с последующим добавле-
нием 10 М NaOH до установления значения
рН 10–11 и выдерживали суспензию при комнат-
ной температуре 24 ч. Твердую часть суспензии
отфильтровывали и промывали в дистиллирован-
ной воде до нейтрального значения рН, а затем
промывали этанолом. Массовое соотношение со-
лей железа к АУ для образца магнитного активи-
рованного угля МАУ-1 составило 0.5, для образца
МАУ-2 – 0.35. Полученные таким образом МАУ-1
и МАУ-2 сушили при 85°С 24 ч.

Текстурные характеристики образцов иссле-
довали с помощью низкотемпературной адсорб-
ции азота при 77 К на анализаторе газовой сорб-
ции “Autosorb iQ”, Quantachrome inst. (США). Со-
держание Fe на поверхности образцов МАУ-1 и
МАУ-2 определяли методом рентгенофлуорес-
центной спектрометрии с градуировкой по мето-
ду фундаментальных параметров на спектрометре
“ARL PFX-101”. Структуру оксидов железа на по-
верхности образцов МАУ-1 и МАУ-2 определяли
методом рентгенофазового анализа (РФА) на
спектрометре “PANalytical Empyrean”. Наличие
функциональных групп на поверхности образцов
АУ определяли методом ИК-спектроскопии при
помощи ИК-Фурье спектрометра “Bruker Alpha”.
Измерения pH точки нулевого заряда (pHpzc) об-

разцов АУ и МАУ проводили методом потенцио-
метрического титрования, как в работах [23–25].

Адсорбцию 2,4-Д на образцах АУ из водных
растворов с заданной концентрацией (25–200 мг/л)
проводили в термостатированной ячейке с обрат-
ным холодильником при постоянном перемеши-
вании магнитной мешалкой (150 об/мин) при
25°C. Концентрацию 2,4-Д в течение экспери-
мента определяли методом УФ-спектроскопии
по поглощению при 283 нм на спектрофотометре
“Hitachi U-1900”. Величину адсорбции qe (массу
адсорбированной кислоты, приходящейся на 1 г
адсорбента) рассчитывали по формуле:

где mс – масса сорбента, г; V – объем раствора, л;
с0 и сt – концентрации 2,4-Д, мг/л в начале экспе-
римента и через время t, ч.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты исследований порометрических

характеристик образцов сорбентов представлены
в табл. 1, из данных которой видно, что площадь
поверхности, определенная по методу БЭТ
(SБЭТ), общий объем пор, как и объем микро- и
мезопор, уменьшается для образцов угля, содер-
жащих на своей поверхности соединения железа.

Методом РФА были определены кристалличе-
ские структуры оксидов железа на поверхности
образцов МАУ-1 и МАУ-2. Было установлено,
что положение пиков и соотношение их интен-
сивностей на дифрактограмме подтверждают об-
разование ромбоэдрических наночастиц α-Fe2O3
[26] на образце МАУ-1 и кубического магнетита
Fe3O4 на образце МАУ-2 [27]. Пики на рис. 1, а
имеют следующие значения 2θ ≈ 24.12°, 33.12°,
35.61°, 40.88°, 49.51°, 54.22°, 57.63°, 62.45° и 64.11°,
соответствующие плоскостям (012, 104, 110, 113,
024, 116, 018, 214 и 300). Это согласуется с ромбо-
эдрически центрированной гексагональной
структурой α-Fe2O3 [28]. Для образца МАУ-2
рентгенограмма характеризуется пиками 2θ ≈ 18.3°,
30.2°, 35.6°, 43.2°, 53.5° и 57°, соответствующими
плоскостям (111, 220, 311, 400, 422 и 511) (рис. 1, б).
Все плоскости образца МАУ-2 могут быть отнесе-
ны к гранецентрированному кубическому ин-
версному магнетиту Fe3O4 [29].

Методом рентгенофлуоресцентной спектро-
метрии определено содержание железа (%) на по-
верхности образцов: МАУ-1 – 3.36; МАУ-2 – 4.75.
Согласно спецификации образца АУ (CAS No 7440-
44-0), содержание железа в образце 0.03%.

На рис. 2 представлены результаты ИК-спек-
троскопии исходного АУ и МАУ-1, МАУ-2. Для
всех образцов характерен пик при 3400–3450 см–1,

= 0 – / ,( )e t сq с с V m

Таблица 1. Порометрические характеристики образ-
цов АУ и МАУ

Характеристика образца 
сорбента (площадь по-
верхности адсорбента
по БЭТ и объем пор)

Образец

АУ МАУ-1 МАУ-2

SБЭТ, м2/г 835 629 698

Vобщ, см3/г 0.700 0.630 0.560

Vмикро, см3/г 0.372 0.289 0.266

Vмезо, см3/г 0.328 0.341 0.294
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который обусловлен колебанием водорода гид-
роксильной группы. Полосы в диапазоне 1630–
1400 см–1 относятся к валентным колебаниям
C=O в ароматическом кольце [30, 31]. Также на
спектрограмме всех образцов присутствуют поло-
сы поглощения 1139 и 1137, что соответствует пи-
кам колебания C–H. Выраженный пик в диапа-
зоне 585–620 см–1 появляется на обоих образцах
МАУ, не наблюдаемый на исходном АУ. Этот пик
обусловлен колебанием связи Fe–O [32, 33], что
указывает на присутствие феррочастиц на МАУ.

На рис. 3, а–в приведены кинетические зави-
симости адсорбции 2,4-Д на образцах АУ (а),
МАУ-1 (б) и МАУ-2 (в) для различных исходных
концентраций 2,4-Д (200–25 мг/л) и массой ад-
сорбентов, равной 0.025 г. Кинетику адсорбции
изучали по изменению концентрации 2,4-Д во
времени.

На кинетических кривых адсорбции 2,4-Д на
АУ и МАУ наблюдается быстрый рост, а затем
приближение к некоторому предельному значе-
нию адсорбции (qе), более высокому для больших
начальных концентраций субстрата. Быстрый
рост величины адсорбции в первые минуты экс-
перимента можно объяснить наличием мезопор
на поверхности образцов АУ.

Образец АУ обладал большей величиной ад-
сорбционной емкости относительно МАУ-1 и
МАУ-2, по-видимому, за счет меньшего содержа-
ния Fe на поверхности адсорбента (табл. 2).

Из результатов адсорбционных эксперимен-
тов были построены изотермы адсорбции (рис. 4).
Более продолжительный участок изотермы ад-
сорбции в области Генри для образца АУ в срав-
нении с образцами МАУ объясняется большим
адсорбционным сродством молекул 2,4-Д для
этого образца.

Были рассчитаны изотермы по трем моделям:
Ленгмюра (1), Темкина (2), Фрейндлиха (3).
Уравнения изотерм приведены ниже:

, (1)

где  – максимальная емкость монослоя, (мг/г)
и bL – адсорбционный коэффициент, (л/мг);

, (2)

где  – адсорбционный коэффициент, Дж/моль,
R – универсальная газовая постоянная –
8.314 Дж/(моль K); A – константа, л/г; T – абсо-
лютная температура, K.

, (3)

где  – коэффициент распределения или ад-
сорбционный коэффициент, л/г.

Рассчитанные параметры изотерм адсорбции
по уравнениям (1)–(3) представлены в табл. 3,
из данных которой следует, что изотерма адсорб-
ции 2,4-Д на образцах с высокой точностью мо-
жет быть описана изотермой Ленгмюра (1) и с
меньшей точностью изотермами Темкина (2) и
Фрейндлиха (3).

= +/(1 )e m L e L eq q b c b c

mq

= ( )( / )lne T eq RT b Ac

Tb

= 1/
F  n

e eq K c

FK

Таблица 2. Адсорбционная емкость образцов АУ и
МАУ в зависимости от содержания железа на их по-
верхности

* Определено для с0 = 200 мг/л.

Образец Fe, % , мг/г

АУ 0.03 332

МАУ-1 3.36 302

МАУ-2 4.75 295

*eq

Рис. 1. Рентгенограммы образцов МАУ-1 (а), МАУ-2 (б).
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Рис. 2. ИК-спектры образцов МАУ-2 (1), МАУ-1 (2), АУ (3).
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Влияние рН на адсорбционную емкость образ-
цов АУ и МАУ изучали при определении адсорб-
ционной емкости при различных значениях рН.
Результаты иcследований представлены на рис. 5.

Из данных рисунка видно значительное сниже-
ние эффективности адсорбции 2,4-Д по мере уве-
личения pH. Это указывает на то, что pH раствора
является важным параметром, который следует



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2022

МАГНИТНЫЕ АКТИВИРОВАННЫЕ УГЛИ ДЛЯ АДСОРБЦИИ 39

Рис. 3. Кинетика адсорбции 2,4-Д на АУ (а), МАУ-1 (б), МАУ-2 (в): c0 – 200-25 мг/л (1–5).
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учитывать в процессе адсорбции. Такую зависи-
мость можно объяснить составом поверхностных
групп сорбентов. Для всех образцов была опреде-
лена точка нулевого заряда pHpzc, равная 5. При
pH < 5 поверхность образцов сорбентов будет за-
ряжена положительно, а при pH > 5 отрицатель-
но. При pH раствора больше 4.5 большая часть
молекул 2,4-Д находится в ионизированной фор-
ме с преобладанием 2,4-дихлорфеноксиацетат-
ионов [34]. Это приводит к электростатическому
отталкиванию этих ионов от отрицательно заря-
женной поверхности сорбента. Кроме того, в ще-
лочной среде высокая подвижность ионов OH–

может конкурировать с 2,4-дихлорфеноксиаце-

тат-ионов за адсорбционные центры поверхности
АУ [35–37]. Поскольку константа диссоциации
2,4-Д составляет 2.73 [38], то при pH 2-3 часть мо-
лекул 2,4-Д протонирована или имеет нейтраль-
ный заряд, тогда как АУ и МАУ будут иметь поло-
жительно заряженную поверхность. Следова-
тельно, максимальная адсорбция 2,4-Д при pH 3
не ограничивается только электростатическим
притяжением, но также может включать водород-
ные и π-π связи [39]. Данные ИК-спектроскопии
указывают на вклад водородных связей в процесс
адсорбции наличием характеристических полос
соответствующих функциональных групп C–H и
C=O.
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КУРМЫШЕВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования РФА позволили установить об-
разование на поверхности образцов адсорбентов
МАУ-1 и МАУ-2 кислородных соединений желе-
за, обладающих магнитными свойствами. Так,
для МАУ-1 получена дифрактограмма, которая
подтверждает наличие на его поверхности ромбо-
эдрических наночастиц α-Fe2O3, а для МАУ-2

гранецентрированного кубического инверсно-
го магнетита Fe3O4. Магнитные частицы, содер-
жащиеся на поверхности исследуемых углей,
хотя и незначительно, снижают их адсорбцион-
ную емкость по отношению к 2,4-дихлорфе-
ноксиуксусной кислоты, но являются эффектив-
ными в технологическом процессе отделения
отработанных сорбентов от очищаемого рас-
твора.

Рис. 4. Изотермы адсорбции 2,4-Д на АУ (1), МАУ-2 (2),
МАУ-1 (3).
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Таблица 3. Параметры уравнения изотерм адсорбции для образцов АУ и МАУ

Образец Изотерма Ленгмюра Изотерма Темкина Изотерма Фрейндлиха

АУ , мг/г 300 , Дж/моль 2.67 , л/г 211

, л/мг 27.9 , л/г 1.06 1/n 0.1

0.97 0.75 0.83

МАУ-1 , мг/г 278 , Дж/моль 1.456 , л/г 122.8

, л/мг 0.468 , л/г 1.04 1/n 0.179

0.98 0.92 0.77

МАУ-2 , мг/г 287 , Дж/моль 5.78 , л/г 130

, л/мг 0.312 , л/г 1.174 1/n 0.174

0.995 0.94 0.82
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Рис. 5. Зависимость рН раствора от адсорбционной
емкости по 2,4-Д на образцах сорбентов: 1 – АУ; 2 –
МАУ-1; 3 – МАУ-2.
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Представлены экспериментальные и расчетные данные по характеристикам синтез-газа, который
можно получать методом двухстадийной пиролитической конверсии из различных видов биомас-
сы, относящейся к отходам деревообрабатывающей промышленности и сельскохозяйственного
производства, а также к промышленно-бытовым органическим отходам. Разнообразие свойств ис-
следованных видов углеводородного сырья позволило установить влияние характеристик перераба-
тываемой биомассы на характеристики получаемого синтез-газа (состав, объемный выход, теплота
сгорания). Показано, что отношение H2/CO в получаемом синтез-газе можно целенаправленно из-
менять за счет выбора сырья с соответствующим атомным отношением H/O. В качестве параметра,
определяющего энергетическую эффективность процесса двухстадийной пиролитической конвер-
сии биомассы в синтез-газ, предлагается использовать содержание летучих продуктов в перера-
батываемом сырье, рассчитанное на сухое беззольное состояние. Установлен диапазон содер-
жания летучих продуктов, соответствующий максимальным значениям степени энергетической
конверсии.

Ключевые слова: биомасса, синтез-газ, газификация, пиролиз
DOI: 10.31857/S0023117722060111

Интерес к исследованиям, направленным на
разработку и совершенствование технологий ис-
пользования биомассы в энергетических целях,
связан со стремлением к улучшению экологиче-
ской обстановки за счет уменьшения негативного
влияния топливно-энергетического сектора эко-
номики на окружающую среду. Поскольку сжига-
ние биомассы, являющейся возобновляемым уг-
леводородным ресурсом, считается нейтральным
с точки зрения выбросов двуокиси углерода, то
использование любых биотоплив на ее основе ав-
томатически приводит к уменьшению вредных
выбросов в расчете на единицу выработанной
мощности. Кроме того, биомасса является доста-
точно универсальным видом энергетического сы-
рья, которое может быть использовано как в ка-
честве твердого топлива для прямого сжигания,
так и для получения жидкого и газообразного
топлив [1, 2].

Технологии, применяемые для улучшения по-
требительских свойств биомассы как твердого

топлива, направлены на повышение ее объемной
плотности, теплоты сгорания и гидрофобности.
Для повышения плотности используются брикет-
рование и пеллетизация исходного сырья [3].
Увеличение теплоты сгорания твердого биотоп-
лива и придание ему гидрофобных свойств дости-
гаются за счет сухого и влажного пиролиза, назы-
ваемых, соответственно, торрефикацией [4] и
гидротермальной карбонизацией [5]. Получае-
мый в результате применения этих методов био-
уголь по своим характеристикам приближается к
ископаемым углям, что дает возможность сжи-
гать его в пылеугольных котлах без их существен-
ной модификации и снижения мощности [6].

Технологии получения жидкого и газообраз-
ного топлив из биомассы основаны на использо-
вании процессов газификации и пиролиза [7–9].
При газификации, являющейся автотермиче-
ским процессом, конверсия биомассы проводит-
ся в среде газифицирующего агента. При воздуш-
ной и паровоздушной газификации теплота сго-

УДК 662.7

EDN: BAZALC
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рания получаемого газа обычно не превышает
7 МДж/нм3. Использование кислорода в качестве
газифицирующего агента позволяет существенно
увеличить теплоту сгорания получаемого газа, но
требует дополнительных затрат на его получение.
Недостатком технологий, основанных на исполь-
зовании пиролиза (аллотермический процесс),
является относительно низкая степень конверсии
исходного сырья в газообразное состояние, обу-
словленная наличием значительной доли пиро-
лизной жидкости в конечных продуктах. Кроме
того, присутствие конденсирующейся фракции в
газе, получаемом с помощью различных термиче-
ских методов конверсии биомассы, существенно
ограничивает возможности его дальнейшего ис-
пользования и требует применения специальных
методов очистки [10]. От этого недостатка свобо-
ден метод двухстадийной пиролитический кон-
версии биомассы, первоначально предложенный
в [11] для переработки древесины и исследован-
ный в [12, 13] применительно к другим видам био-
массы. Процесс переработки исходного сырья
указанным методом состоит из двух стадий, про-
водимых в различных зонах реактора, простран-
ственно разделенных между собой. Летучие про-
дукты, образовавшиеся на первой стадии при на-
греве исходного сырья в зоне пиролиза, на второй
стадии переработки поступают в зону крекинга, в
которой они фильтруются через пористую угле-
родную среду при температуре порядка 1000°С.
Такой подход позволяет достигать высокой сте-
пени конверсии исходного сырья в синтез-газ за
счет гетерогенного крекинга как неконденсирую-
щихся, так и конденсирующихся летучих продук-
тов пиролиза при их взаимодействии с нагретой
углеродной поверхностью. В результате получен-
ный газ содержит незначительное количество
жидкой фракции, что существенно расширяет
возможности его дальнейшего использования без
предварительной очистки [14]. Одновременно
обеспечивается достаточно высокое значение
теплоты сгорания получаемого газа за счет умень-
шения в нем доли негорючих составляющих
(например, азота, являющегося неотъемлемым
компонентом газовой смеси, получаемой при
воздушной и паровоздушной газификации). Ука-
занная технология была реализована на пилотной
установке производительностью 5–6 кг/ч по дре-
весной биомассе и позволяла получать около
7 м3/ч синтез-газа с суммарным содержанием Н2
и СО, превышающем 90 об. %, и высшей тепло-
той сгорания на уровне 11.5 МДж/м3 [15].

Следует отметить, что подход, связанный с
пространственным разделением зон пиролиза и
газификации, используется в так называемых
многоступенчатых газификаторах [16]. В частно-
сти, в [17, 18] он был успешно применен с целью
уменьшения содержания смол в получаемом газе.

В газификаторах, исследованных в работах [17, 18],
первая стадия аналогична первой стадии в методе
двухстадийной пиролитической конверсии. Од-
нако на второй стадии требуемая температура в
зоне крекинга достигалась за счет сжигания части
летучих продуктов пиролиза. Подача в зону кре-
кинга воздуха, необходимого для сжигания, при-
водила к наличию большого количества азота в
получаемом газе и, соответственно, снижению
его теплоты сгорания до 6.5 МДж/м3.

Цель работы – демонстрация возможности ис-
пользования метода двухстадийной пиролитиче-
ской конверсии применительно к широкому кру-
гу видов биомассы и установление закономерно-
стей, связывающих свойства перерабатываемого
углеводородного сырья с характеристиками как
самого процесса переработки, так и получаемого
синтез-газа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА 
И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 

ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Исследования процесса двухстадийной пиро-
литической конверсии биомассы проводились на
лабораторной установке, аналогичной использо-
ванной авторами в предыдущих работах [12, 13].
Принципиальная схема установки представлена
на рис. 1.

Реактор, представлявший собой металличе-
скую трубу диаметром 37 мм и длиной 850 мм, по-
мещался в двухсекционную печь с независимыми
нагревателями. В зоне пиролиза и расположен-
ной над ней зоне крекинга устанавливались тиг-
ли, плотно прилегавшие к стенкам реактора. Ти-
гель, расположенный в зоне крекинга, имел газо-
проницаемое перфорированное дно. В тигель,
расположенный в зоне пиролиза, помещалась пе-
рерабатываемая биомасса. Тигель, расположен-
ный в зоне крекинга, наполнялся биоуглем, полу-
ченным путем пиролиза древесины. Объем зоны
крекинга, заполненной биоуглем, выбирался та-
ким образом, чтобы при выбранной скорости на-
грева перерабатываемого сырья время взаимо-
действия летучих продуктов пиролиза с биоуглем
составляло несколько секунд. Согласно [12, 19],
этого времени было достаточно для полной кон-
версии конденсирующихся летучих продуктов в
газовую фазу, о чем свидетельствовало отсутствие
жидкой фракции в водоохлаждаемом холодиль-
нике, установленном на выходе из реактора.

Перед началом эксперимента реактор и весь
газовый тракт продувались аргоном для обеспе-
чения инертной газовой среды. В начале экспери-
мента зона крекинга нагревалась до температуры
1000°C и поддерживалась при этой температуре в
процессе всего эксперимента. Затем установка
еще раз продувалась аргоном, после чего нагрева-
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лась зона пиролиза до 1000°C со скоростью
7°C/мин. Выходящая из реактора газовая смесь
направлялась в холодильник, затем поступала в
барабанный счетчик с жидкостным затвором и
собиралась в газгольдере. При достижении в зоне
пиролиза температуры 1000°C установка еще раз
продувалась аргоном для того, чтобы вся образо-
вавшаяся в реакторе смесь газов поступила в газ-
гольдер. После этого состав газовой смеси опре-
делялся с помощью анализатора газа MRU Vario
Plus Industrial. Результаты измерений состава и
объемного выхода газа пересчитывались таким
образом, чтобы исключить объемную долю арго-
на. На основе полученных данных определялся
объемный выход синтез-газа , отнесенный к
единице массы органической составляющей об-
разца, и рассчитывалась высшая теплота сгора-
ния  полученного газа:

(1)

где ,  и  – содержание водорода, окиси
углерода и метана в полученном газе, об. %.

В качестве сырья для получения синтез-газа
использовались различные виды биомассы: дре-
весные опилки, кора различных пород деревьев,
торф, лузга подсолнечника, отходы переработки

exp  sgV

sg
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+
+= +

2

4

H CO
3
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кофе, иловый осадок коммунальных сточных вод
и осадок сточных вод целлюлозно-бумажного
комбината. При необходимости сырьевой мате-
риал измельчался, так что максимальный размер
его частиц не превышал 5 мм. Перед проведением
экспериментов образцы высушивались при тем-
пературе 105°C до влажности менее 1%. Измере-
ния проводились с помощью анализатора влаж-
ности Ohaus-MB45. Элементный состав биомассы
определялся с помощью HCNS-анализатора Vario
MACRO Cube. Зольность A и содержание летучих
продуктов Mvp определялись с помощью термо-
анализатора SDT Q600. Высшая теплота сгорания
биомассы рассчитывалась по формуле Менделее-
ва [20] на основе данных элементного анализа:

(2)

где CC, CH, CS и CO – содержание углерода, водо-
рода, серы и кислорода в сырье, мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики видов биомассы, рассмотрен-
ных в данной работе, приведены в табл. 1. Из диа-
граммы Ван-Кревелена, построенной на основе
данных элементного анализа и приведенной на
рис. 2, видно, что для рассмотренных видов био-

−= ⋅ ++
+ −

3
C H

S O

4.18 1  0 (81 300
26( )) МДж/кг ,[ ]

b
HQ C C

C C

Рис. 1. Схема установки: 1 – двухсекционная печь, 2 – зона пиролиза, 3 –зона крекинга летучих продуктов пиролиза,
4 – холодильник, 5 – газосчетчик барабанный, 6 – газгольдер, 7 – газовый анализатор.
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массы атомное отношение водород/углерод и
кислород/углерод лежит в диапазоне 1.3–1.8 и
0.2–0.7 соответственно. Отметим, что кора бере-
зы характеризуется наибольшим содержанием

водорода и наименьшим – кислорода. Достаточ-
но большой диапазон изменения относительного
содержания водорода и кислорода давал основа-
ние рассчитывать на то, что использование мето-
да двухстадийной пиролитической конверсии для
переработки рассмотренных видов биомассы
позволит получить синтез-газ с различным объ-
емным отношением H2 к CO.

Для качественной оценки состава и объемного
выхода синтез-газа можно предположить, что при
использовании указанного метода переработки в
результате гетерогенного крекинга летучих про-
дуктов пиролиза на поверхности биоугля весь во-
дород и кислород, содержащиеся в перерабатыва-
емом сырье, конвертируются в молекулярный во-
дород и окись углерода. Подтверждением
допустимости такого предположения является,
во-первых, отсутствие жидкой фракции в холо-
дильнике на выходе из реактора, и, во-вторых,
приведенный в табл. 2 экспериментальный со-
став газа, полученного в результате переработки
рассмотренных видов биомассы. Как видно из
табл. 2, суммарное содержание водорода и окиси
углерода в синтез-газе превышает 90 об. %.

В рамках высказанного предположения отно-
шение объемных долей H2/CO в синтез-газе будет
определяться атомным отношением H/O в исход-
ном сырье. Удельный объемный выход синтез-га-
за  в расчете на кг перерабатываемого сырья, в
свою очередь, зависит от суммарного содержания

cal
sgV

Таблица 1. Характеристики исходного сырья

Примечание. Данные по ТП взяты из [13], по ШК и ПОК – из [21], по Ск – из [22].

Исходное сырье

Доля ле-
тучих, 
мас. %
на daf

Зольность, 
мас. % на 
сухое сос-

тояние

Элементный состав, мас. % на daf
Высшая теп-

лота сгорания, 
МДж/кг на daf

Mvp A С H N O S

Древесные опилки (ДО) 82.04 0.5 49.15 5.93 0.10 44.82 – 19.20
Кора березы (КБ) 91.41 0.47 67.80 9.96 0.67 21.51 0.06 33.12
Кора осины (КО) 87.77 1.51 54.26 8.06 1.06 36.43 0.19 24.54
Кора сосны (КС) 67.88 2.18 55.68 6.33 0.28 37.62 0.09 22.71
Кора ели (КЕ) 69.04 4.39 54.11 6.09 0.54 39.02 0.25 21.74
Кора клена (КК) 76.39 7.58 49.43 6.86 0.91 42.73 0.08 20.7
Кора тополя (КТ) 79.93 7.76 50.11 6.78 0.65 42.41 0.05 20.87
Торфяные пеллеты (ТП) 64.1 3.3 55.7 6.9 1.7 35.7 <0.05 23.6
Лузга подсолнечника (ЛП) 74.9 2.5 51.38 6.26 0.72 41.64 – 20.72
Шелуха кофе (ШК) 81.54 7.74 48.93 6.21 1.64 43.01 0.22 19.70
Пергаментная оболочка кофе (ПОК) 79.18 1.61 50.78 6.29 0.36 42.53 0.03 20.46
Осадок сточных вод (ОСВ) 81.7 25.18 48.22 6.92 8.50 35.2 1.16 21.3
Скоп (Ск) 85.12 10.71 52.02 6.56 0.09 40.81 0.52 21.46

b
HQ

Рис. 2. Диаграмма Ван Кревелена для исследованных
видов биомассы: древесные опилки – ДО, кора бере-
зы – КБ, кора осины – КО, кора сосны – КС, кора
ели – КЕ, кора клена – КК, кора тополя – КТ, торфя-
ные пеллеты – ТП, лузга подсолнечника – ЛП, шелу-
ха кофе – ШК, пергаментная оболочка кофе – ПОК,
иловый осадок коммунальных сточных вод – ОСВ,
скоп (волокно, собираемое из сточных вод целлюлоз-
но-бумажного комбината) – Ск.
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водорода и кислорода в исходном сырье и может
быть оценен по формуле:

(3)

где  и  – молекулярный вес H2 и O, а CH и
CO – содержание водорода и кислорода в биомас-
се, мас. %. Сопоставление экспериментальных
результатов с результатами оценок, выполненных
на основе упомянутого выше предположения,
приведено на рис. 3 и 4. Из представленных дан-
ных видно удовлетворительное согласие между
экспериментальными и расчетными значениями.
Максимальное различие H2/CO составляет 20%

(рис. 3), а  – 10% (рис. 4) и соответствует образ-
цам из коры березы и осины, для которых в соста-
ве синтез-газа наблюдалось наибольшее содержа-
ние CH4 (табл. 2).

Данные, представленные на рис. 3, свидетель-
ствуют о том, что отношение H2/CO в синтез-
газе, получаемом методом двухстадийной пиро-
литической конверсии, определяется атомным
отношением H/O в исходной биомассе. Макси-
мальное значение отношения H2/CO, равное
трем, получено при переработке коры березы.
Таким образом, за счет выбора перерабатываемо-
го сырья с определенным атомным отношением
H/O или использования смесей из биомассы с
различным отношением H/O можно в широких
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пределах изменять соотношение между объемны-
ми долями H2 и CO в получаемом синтез-газе.
Такая возможность существенно расширяет об-
ласть его дальнейшего практического использо-
вания в качестве сырья для ряда химических тех-
нологий, в частности, для производства жидких
моторных топлив [23].

Поскольку при двухстадийной пиролитиче-
ской переработке отсутствует внешний газифи-
цирующий агент, в газовую фазу конвертируются
только летучие продукты пиролиза. При органи-
зации непрерывного технологического цикла уг-
леродный остаток может использоваться в зоне
крекинга, однако его расход за счет взаимодей-
ствия с парами воды и двуокисью углерода неве-
лик [15]. Исходя из этого, количественные пока-
затели процесса конверсии фактически опреде-
ляются содержанием летучих продуктов в
перерабатываемом сырье и этот параметр можно
взять за основу при систематизации результатов
исследований по двухстадийной пиролитической
конверсии различных видов биомассы. Как вид-
но из табл. 1, для рассмотренных видов биомассы
содержание летучих продуктов изменяется в диа-
пазоне от 64 до 91 мас. %. Так как в процессе пи-
ролиза участвует только органическая составляю-
щая биомассы, то все удельные показатели, рас-
смотренные ниже, приведены в расчете на сухое
беззольное состояние (daf) перерабатываемого
сырья.

Важным показателем процесса переработки
биомассы в газ, характеризующим его эффектив-
ность, является степень энергетической конвер-

Рис. 3. Зависимость отношения объемных долей
H2/CO в синтез-газе от атомного отношения H/O в
исходной биомассе: расчет – линия; эксперимент –
символы (▲ – ДО, КБ, КО, КС, КЕ, КК, КТ; w – ЛП,
ШК, ПОК; ■ – ТП; ● – ОСВ; ▼ – Ск).
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Рис. 4. Зависимость объема синтез-газа, полученного
из кг биомассы в расчете на daf, от величины, пропор-
циональной суммарному содержанию мольных долей
H2 и O в исходной биомассе: расчет – линия; экспе-
римент – символы (обозначения те же, что и на рис. 3).
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сии η, которая определяется как отношение выс-
шей теплоты сгорания синтез-газа, полученного
из 1 кг органической массы исходного сырья,

 к высшей теплоте сгорания 1 кг орга-
нической массы исходного сырья:

(4)

На рис. 5 представлены рассчитанные и изме-
ренные значения степени энергетической кон-
версии в зависимости от содержания летучих
продуктов в исходной биомассе. В обоих случаях
для определения η использовалась формула (4).
Расчетные значения степени энергетической
конверсии были получены путем подстановки в
формулу (4) значений высшей теплоты сгорания
и удельного объемного выхода синтез-газа, рас-
считанных на основе данных элементного анали-
за исходной биомассы и уже использованного
выше предположения о переходе всего водорода
и кислорода, содержащихся в ней, в H2 и CO.
Экспериментальные значения  определены с
использованием результатов измерений состава
и объемного выхода синтез-газа. Как видно из
рис. 5, как рассчитанная, так и измеренная зави-
симости носят немонотонный характер и каче-
ственно согласуются между собой. Максималь-
ное различие между расчетными и эксперимен-
тальными значениями η не превышает 8%, что
является дополнительным аргументом в пользу
предположения, на котором основан расчет.

=sg sg sg
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sgH
b
H

Q V
Q

η

Наибольшие значения степени энергетической
конверсии соответствуют видам биомассы с со-
держанием летучих продуктов пиролиза в окрест-
ности 74–82 мас. %.

Для объяснения причины немонотонного ха-
рактера поведения степени энергетической кон-
версии в зависимости от содержания летучих
продуктов пиролиза в исходной биомассе рас-
смотрим аналогичные зависимости для высшей
теплоты сгорания синтез-газа, полученного из
1 кг биомассы в расчете на daf (числитель в фор-
муле (4)), и теплоты сгорания самой биомассы
также в расчете на daf (знаменатель в формуле (4)).
Из данных, представленных на рис. 6, следует,
что для рассмотренных видов биомассы с увели-
чением содержания летучих продуктов наблюда-
ется увеличение высшей теплоты сгорания син-
тез-газа , полученного из 1 кг перерабатывае-
мой биомассы в расчете на daf.

Таким образом, немонотонный характер зави-
симости, представленной на рис. 5, и наличие на
ней экстремума могут быть связаны только с не-
монотонностью зависимости высшей теплоты
сгорания биомассы  от содержания летучих
продуктов Mvp. Соответствующая зависимость,
построенная на основе данных элементного ана-
лиза и результатов измерения содержания лету-
чих, представлена на рис. 7, из которого видно,
что указанная зависимость с хорошей степенью
точности может быть описана полиномом второй

sg
Hq

b
HQ

Рис. 5. Экспериментальные и расчетные значения
степени энергетической конверсии η в зависимости
от содержания летучих в исходной биомассе: экспе-
римент – залитые символы, расчет – незалитые сим-
волы (обозначения те же, что и на рис. 3); линия – ап-
проксимация расчетных данных.
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Рис. 6. Зависимость высшей теплоты сгорания 
синтез-газа, полученного из 1 кг биомассы в расчете
на daf, от содержания летучих: эксперимент – зали-
тые символы, расчет – незалитые символы (обозна-
чения те же, что и на рис. 3); линия – аппроксимация
расчетных данных.
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степени (коэффициент детерминации R2 = 0.8),
а минимальные значения  соответствуют ви-
дам биомассы с содержанием летучих продуктов
в диапазоне 74–82 мас. % в расчете на daf.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе исследований процесса двухстадий-
ной пиролитической конверсии различных видов
биомассы, состава и объемного выхода получае-
мого синтез-газа показано, что соотношение объ-
емных долей H2/CO в синтез-газе определяется
атомным отношением H/O в перерабатываемом
сырье. В результате за счет целенаправленного
выбора сырья можно получать синтез-газ с задан-
ным соотношением H2/CO и изменять это соот-
ношение в широких пределах, что существенно
расширяет возможности дальнейшего использо-
вания синтез-газа, в частности для получения
компонентов жидких моторных топлив. Степень
энергетической конверсии для рассмотренного
метода переработки биомассы определяется со-
держанием летучих продуктов пиролиза в исход-
ном сырье и достигает своего максимального зна-
чения на уровне 85% для видов биомассы с содер-
жанием летучих продуктов в области 74–82 мас. %
в расчете на daf.
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Как было показано ранее [1], в настоящее вре-
мя промышленное использование процесса гази-
фикации угля в России отсутствует ввиду эконо-
мической нецелесообразности, обусловленной
сложностью технологического процесса и эколо-
гических проблем, связанных с использованием
угля.

В мире производят более 200 млн т аммиака в
год [2], из него получают азотные удобрения, раз-
личные пластики, взрывчатые вещества и многое
другое. На рисунке представлены блок-схемы
производства аммиака из различного углеродно-
го сырья.

Из сравнительного анализа различных схем
видно, что число технологических стадий при
производстве аммиака из угля ~в 2 раза больше,
чем из природного газа, что неминуемо ведет к
увеличению капитальных затрат. Все производ-
ство продукта в России базируется исключитель-
но на природном газе.

Однако существуют варианты, когда экономи-
ческая целесообразность не является основным
фактором, определяющим выбор исходного сы-
рья для организации многотоннажного произ-
водства химического продукта с высокой добав-
ленной стоимостью, например социальные (см.
Конституцию РФ).

В России существуют районы с высоким уров-
нем безработицы, к числу которых можно отне-

сти российскую часть восточного угольного бас-
сейна “Донбасс”, поэтому создание промышлен-
ного производства химических продуктов с
высокой добавленной стоимостью позволит не
только создать новые рабочие места в химической
промышленности, но и увеличить угледобычу,
значительно сократившуюся после перехода эко-
номики России на рыночные условия.

Добываемые в Донбассе угли относятся к
классу антрацитового штыба, в котором отсут-
ствуют или присутствуют в незначительных ко-
личествах углеводородные соединения. Этот
факт не позволяет использовать ранее разрабо-
танную математическую модель и программы
расчета процесса прямоточной газификации с
жидким шлакоудалением для технико-экономи-
ческих проработок.

Характеристики углей Донецкого бассейна и
топлив на их основе приведены в табл. 1, из кото-
рой видно, что содержание летучих в антрацито-
вом штыбе значительно меньше, чем в газовых
углях, поэтому в случае использования балансо-
вой модели процесса газификации, приведенной
в [1], расчет усложнится. В связи с этим данная
модель расчета была скорректирована в п. 2 заме-
ной этана на углерод. Также приведены исходные
данные (табл. 2–4) и результаты расчета (табл. 5–
12) процесса газификации антрацитового штыба
(угольный бассейн “Восточный Донбасс”). Отме-
тим, что равновесие химической реакции заклю-

УДК 662.765

EDN: HFAAGR



52

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2022

СОСНА и др.

чается в равенстве константы равновесия KР, за-
висящей от температуры, и “закона действующих
масс” Z, который выражается через парциальные
давления компонентов реакции (табл. 13).

Особенностями антрацитового штыба как сы-
рья для процесса газификации являются его вы-
сокая зольность и высокое содержание минераль-
ных компонентов в антрацитовом штыбе, спо-

Блок-схемы производства аммиака из различного углеродного сырья [3].

Природный газ
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S
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энергии
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Подготовка угольной
суспензии
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шлака
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Таблица 2. Основные исходные данные

Показатель Значе-
ние

Давление, ати 30.0

Расход водяного пара, нм3/ч 60000

Температура пара, °С 350.0

Расход чистого кислорода, нм3/ч 100500

Температура технического кислорода, °С 250.0
Состав технического кислорода, об. %:

О2 98.00
N2 1.50
Ar 0.50

Температура угля, °С 150.0
Содержание в угле, мас. %:

зола 23.22
сера 2.12

Остаточный уголь, % (от газифицированного) 0.50
Тепло на сторону, % (от тепла сгорания) 0.19
Степени приближения к равновесию реак-
ций газификации, %:

C + CO2 = 2CO 100.000

C + H2O = CO + H2 100.000

CO + 3H2 = CH4 + H2O 100.000

Таблица 3. Состав и расход технического кислорода

Компонент об. % мас. % нм3/ч кг/ч

N2 1.500 1.314 1538.3 1922.9

Ar 0.500 0.625 512.7 914.0

O2 98.000 98.061 100500.0 143507.4

Итого 100.000 100.000 102551.0 146344.3

Таблица 4. Состав и расход парокислородной смеси
(T* = 290.4°C; P = 30.00 ати)

* Температура парокислородной смеси 290.4°C обусловлена
смешением пара с температурой 350 °C и технического кис-
лорода с температурой 250°C.

Компонент об. % мас. % нм3/ч кг/ч

H2O 36.911 24.788 60000.0 48231.1

N2 0.946 0.988 1538.3 1922.9

Ar 0.315 0.470 512.7 914.0

O2 61.828 73.754 100500.0 143507.3

Итого 100.000 100.000 162551.0 194575.3

Таблица 1. Характеристики углей Донецкого бассейна* и топлив на их основе [4]

* В районе Восточного Донбасса в настоящее время добываются преимущественно антрациты (штыбы, рядовой уголь) [4].
Действующие шахты: “Садкинская”, “Обуховская” [5]. АО “Донской антрацит” планирует объединить выработку шахт
“Дальняя” и № 410 [6]. В 2022 г. в Ростовской области начнет работать шахта “Садкинская – Восточная”, в настоящее время
ведутся проектные работы по строительству шахты “Садкинская – Северная” [7].
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Таблица 5. Основные показатели

* В начальный период процесса часть угля подвергают сжи-
ганию в техническом кислороде с целью получения тепла,
необходимого для проведения самой газификации антраци-
тового штыба.

Показатель Значе-
ние

Температура газификации, °С 1441.0

Расход целевого продукта (CO + H2), нм3/ч 314879.2

Эффективность по O2 + H2O, % 98.093

Удельный расход на 1 кг угля, нм3/кг 1.6826

Отношение CO:H2 4.6164

Расход угля суммарный, кг/ч в том числе, %: 187137.5

на сжигание* 38.147

на газификацию 61.545

остаточный уголь 0.308

Расход золы, кг/ч 43319.6

Содержание золы в выходном газе:

массовое, кг/кг 0.128

объемное, кг/нм3 0.135

Тепло на сторону, ГДж/ч 3.347

Тепло сгорания угля, ГДж/ч 1760.154

Таблица 6. Состав и расход газа после газификации
(T = 1441.0°C; P = 30.00 ати; V = 321372.8 нм3/ч; соот-
ношение пар : газ = 0.00191; Vсухой газ = 320759.7 нм3/ч)

Компонент об. % об. %
(на сухой газ) нм3/ч кг/ч

H2O 0.191 0.000 613.1 492.8

CO 80.533 80.688 258815.0 323501.4

H2 17.445 17.478 56064.2 5041.0

CO2 0.245 0.245 785.9 1543.5

CH4 0.087 0.087 279.2 199.9

H2S 0.860 0.862 2764.3 4203.7

N2 0.479 0.480 1538.3 1922.9

Ar 0.160 0.160 512.8 914.0

Итого 100.000 100.000 321372.8 337819.2

Таблица 7. Состав газа на выходе из системы охлажде-
ния (квенч-системы*) установки (T = 220.0°C; P =
= 30.00 ати; V = 807796.2 нм3/ч; соотношение пар:газ =
= 1.518; Vсухой газ = 320759.7 нм3/ч)

* В квенч-системе охлаждения используется впрыск воды.

Компонент об. % об. %
на сух. газ нм3/ч кг/ч

H2O 60.292 0.000 487036.5 391552.6

CO 32.041 80.688 258815.0 323501.4

H2 6.940 17.478 56064.2 5041.0

CO2 0.097 0.245 785.9 1543.5

CH4 0.035 0.087 279.2 199.9

H2S 0.342 0.862 2764.3 4203.7

N2 0.190 0.480 1538.3 1922.9

Ar 0.063 0.160 512.8 914.0

Итого 100.000 100.000 807796.2 728879.0

Таблица 8. Расчетный расход и состав угля (T = 150.0°C;
Gугля = 187137.5 кг/ч)

Компонент мас. % кг/ч моль/ч

Зола 23.220 43453.3

Углерод 74.660 139716.9 11632.41

Сера 2.120 3967.3 123.73

Итого 100.000 187137.5 11756.14

Таблица 9. Расход и состав остаточного угля (T = 1441.0°C;
Gост.угля = 575.9 кг/ч)

Компонент мас. % кг/ч к моль/ч

Зола 23.220 133.7

Углерод 74.660 429.9 35.80

Сера 2.120 12.2 0.38

Итого 100.000 575.8 36.18

Таблица 10. Состав газовой смеси после стадии сжига-
ния угля

Компонент об. % мас. % нм3/ч кг/ч

H2O 36.911 19.340 60000.0 48230.3
CO2 61.177 78.310 99442.2 195294.7
N2 0.946 0.771 1538.3 1922.9
Ar 0.315 0.367 512.8 914.0
SO2 0.651 1.212 1057.7 3023.7
Итого 100.000 100.000 162551.0 249385.6
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собное влиять на технологические показатели
(удельный расход кислорода и органической ча-

сти угля) получения 1000 нм3 смеси Н2 + СО.
Усредненное значение зольности для данного

антрацитового штыба оценивается как 22.9% при
максимальном ее значении 31.5% [8].

В табл. 12 приведены основные технологиче-
ские показатели процесса газификации антраци-
тового штыба в зависимости от его зольности.

Таким образом, скорректированная модель
расчета процесса парокислородной газификации
антрацитового штыба с жидким шлакоудалением
может быть использована для оценки точности
решения системы уравнений материального и
теплового баланса, химической стехиометрии и
уравнений химического равновесия, которые
описывают данный процесс.
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Таблица 11. Равновесие реакций газификации в про-
цессе парокислородной газификации антрацитового
штыба

Реакция
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C + СO2 = 2CO 7961.6239 7961.4978 100.002
C + H2O = CO + H2 2210.7923 2210.9732 99.992
CO + 3H2 = CH4 + H2O 0.0000004 0.0000004 100.000

Таблица 12. Влияние зольности антрацитового штыба
(угольный бассейн “Восточный Донбасс”) на техноло-
гические показатели процесса его парокислородной
газификации

Показатель процесса 
на 1000 нм3(Н2 + СО)

Значение зольности ( ), %

31.5 28.5 25.5 22.9

Расход угля, кг 671.3 670.2 614.3 589.2

Расход кислорода, нм3 321.4 320.8 320.2 319.7

Расход пара, кг 141.4 141.1 140.9 140.7

макс
pA

Таблица 13. Закон действующих масс для реакций,
протекающих в процессе газификации

Реакция Формула Z
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Представлены данные элементного и радионуклидного (40К, 137Сs, радионуклиды U- и Th-рядов)
состава образцов углей, шлака, зол-уноса крупнейшей тепловой электростанции ТЭС-4, располо-
женной в Улан-Баторе (Монголия), а также образцов почвы и растительности в зоне ее воздействия.
Аналитические определения проводили методами рентгенофлуоресцентного, гамма-активацион-
ного и гамма-спектрометрического анализа. Показано, что используемые угли обогащены токсич-
ными элементами-примесями, в зольных фракциях происходит значительное по отношению к ис-
ходному топливу концентрирование таких элементов, как V, Zn, As, Pb, Bi, Th, U и естественных ра-
дионуклидов, в том числе 210Pb. Проведена оценка степени загрязнения почв и радиационной
опасности влияния ТЭС для населения, а также уровня потенциальной опасности (класса матери-
ала) золошлаковых отходов. Рекомендовано проведение регулярного мониторинга.

Ключевые слова: бурый уголь, шлак, зола-уноса, тепловая электростанция, радионуклиды, Монголия,
загрязнение, окружающая среда, почва, растительность
DOI: 10.31857/S0023117722060044

Теплоэнергетические установки значительно
загрязняют атмосферу населенных пунктов. Из-
вестно [1, 2], что в угле концентрируются различ-
ные элементы, которые при его сжигании могут
попадать в окружающую среду и создавать угрозу
для здоровья населения. Особый интерес для
оценки риска загрязнения окружающей среды
представляют токсичные элементы, в частности
тяжелые металлы (V, Ni, Cu, Zn, Pb, Bi), мышьяк
и природные радионуклиды уранового (238U и
продукты его распада: 234Th, 226Ra, 214Bi, 210Pb,
210Po и т.д.) и актиноуранового (235U и продукты
его распада) рядов, ториевого ряда (232Th и про-
дукты его распада: 212Pb, 228Ac, 212Bi и т.д.), а также
долгоживущий радиоактивный изотоп 40K, со-
держащиеся в угле [3]. По данным Научного ко-
митета ООН по действию атомной радиации,
средние глобальные концентрации радионуклидов
в угле следующие: 238U – 37 Бк/кг; 226Ra – 35 Бк/кг;
232Th – 30 Бк/кг; 40К – 400 Бк/кг. Однако следует

учитывать, что удельная активность природных
радионуклидов различных месторождений может
отличаться на несколько порядков. Относитель-
но высокие уровни естественных радионуклидов
зафиксированы в ряде угольных месторождений
США, Китая, России и Сербии, где активность
238U может достигать 3600 Бк/кг. В месторожде-
ниях Сибири, Дальнего Востока, Казахстана и
Монголии содержание урана колеблется от 0.6 до
32.8 г/т, а тория от 0.8 до 32 г/т [4]. Исследования
радиоактивности в угле и первые оценки поступ-
ления радионуклидов в окружающую среду после
его сжигания появились еще в 1960-х гг. [5], но до
сих пор существует необходимость в более де-
тальных оценках радиологического влияния ра-
ботающих угольных ТЭС в зависимости от их тер-
риториального расположения, качества приме-
няемого угля, технологии его подготовки и
сжигания [6–8].

В процессе сжигания угля образуются: несго-
рающий остаток в виде топливного шлака, мел-
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кодисперсная летучая зола-уноса, которая на 97–
99% улавливается системой газоочистки, и дымо-
вые газы. В шлаке и золе-уноса происходит кон-
центрирование большого количества элементов,
в том числе токсичных (As) и потенциально ток-
сичных (Pb, V, Ni). Смесь золошлака и золы-уно-
са принято называть золошлаковыми отходами
(ЗШО), в среднем в их общей массе 75% прихо-
дится на золу-уноса и 25% – на золошлак [1]. При
удовлетворении требованию безопасности для
здоровья человека и окружающей среды ЗШО яв-
ляются потенциальным вторичным сырьем для
строительной отрасли. Кроме того, при горении
угля в результате реакций с компонентами дымо-
вых газов возможно образование летучих соеди-
нений отдельных радионуклидов, в частности
210Pb и 210Po [9]. Значительная часть микроэле-
ментов, содержащихся в угле, поступает в атмо-
сферу не с золой, а с субмикронными аэрозоля-
ми, которые практически не улавливаются элек-
трофильтрами. При выгорании органического
вещества угля на ТЭС происходит испарение ме-
таллов, содержащихся в угле, часть из которых
конденсируется на аэрозолях и улетучивается с
дымовыми газами. Другая часть испарившегося
металла конденсируется на частицах летучей зо-
лы. Мелкие частицы летучей золы имеют наи-
большую поверхность, на которой происходят
конденсация и трансформация паров металлов,
поэтому с уменьшением размеров частиц обычно
увеличивается содержание некоторых микроэле-
ментов по сравнению с более крупными фракци-
ями летучей золы. Так, более мелкая зола, не
уловленная золоуловителями ТЭС, содержит
больше микроэлементов, чем средняя по составу
зола исходного топлива, при этом их концентра-
ция в летучей золе возрастает на 1–2 порядка.
Аналогично распределению микроэлементов по
фракциям летучей золы возрастает с уменьшени-
ем размеров частиц золы и удельная радиоактив-
ность образца [3]. Расстояния, на которые могут
разноситься и осаждаться вместе с атмосферны-
ми осадками частицы золы-уноса, зависят от фи-
зических свойств золы, погодных условий, розы
ветров и т.д. Частицы диаметром 10 мкм и более
осаждаются довольно быстро, их воздействие
проявляется в непосредственной близости от ис-
точника – на расстоянии до 3 км. Частицы менее
10 нм и особенно менее 2.5 нм могут преодолевать
сотни километров и воздействовать на все компо-
ненты окружающей среды [2, 10–12]. Исследова-
ния, проведенные во многих странах, показали,
что радиоактивность почв и воздуха на террито-
риях, прилегающих к тепловым электростанци-
ям, превышали не только фоновые значения, но и
предельно допустимые [4, 13].

Почва является депонирующей средой и инди-
катором геохимической обстановки. Антропо-
генная, т.е. вторичная, составляющая почв фор-

мируется, главным образом, за счет атмотехно-
генного поступления пылевых частиц, аэрозолей,
растворенных форм соединений различного про-
исхождения и, как следствие, самый верхний
почвенный горизонт несет основную информа-
цию о техногенном воздействии. Металлы срав-
нительно быстро накапливаются в почве и крайне
медленно из нее выводятся. Период полуудале-
ния тяжелых металлов варьируется для различ-
ных элементов, но составляет весьма продолжи-
тельное время, например для Zn – от 70 до 510 лет;
для Cd – от 13 до 1100 лет, для Cu – от 310 до
1500 лет и для Pb – от 740 до 5900 лет [14].

Помимо почвы твердые частицы, содержащие
различные элементы, выброшенные ТЭС в атмо-
сферный воздух, оседают на поверхности расте-
ний. Наземные растения способны поглощать
тяжелые металлы двумя путями – через корни и
через поверхность листовых пластинок. Следова-
тельно, химический состав растений отражает
элементный состав почв и аэрозольных загрязне-
ний [15]. Находящиеся в почве тяжелые есте-
ственные радионуклиды переходят в растения и
включаются в биологический круговорот.

Радиационный риск – вероятность возникно-
вения у человека или его потомства какого-либо
вредного эффекта в результате облучения. Сред-
няя эквивалентная доза внешнего облучения, ко-
торую человек получает от земных источников
естественной радиации, составляет 0.35 мЗв в год
[16]. Активность на загрязненной поверхности
почвы является источником радиоактивных
аэрозолей в приземном слое атмосферы. Хотя эти
источники по размерам локальны, но они могут
вызвать резкое увеличение вторичного загрязне-
ния, поэтому имеется потенциальная вероят-
ность получения высокой дозы облучения. Дан-
ные изучения динамики радиоактивного загряз-
нения воздуха в совокупности с результатами
исследований загрязнения подстилающей по-
верхности являются основой для прогнозирова-
ния содержания радионуклидов в воздухе, оцен-
ки доз ингаляционного поступления радионук-
лидов в организм человека, планирования
мероприятий по их уменьшению [17]. Наиболее
серьезным из всех последствий облучения чело-
века при малых дозах является дополнительный
риск развития злокачественных опухолей, кото-
рый для обоих полов и всех возрастов оценивает-
ся как 10–2 Зв–1 [16].

Согласно плану развития энергетики Монго-
лии, уголь еще долгое время будет основным топ-
ливом для производства электроэнергии как для
обеспечения внутренних нужд, так и для экспорта
[18]. В связи с этим необходимость проведения
исследований по определению содержания ток-
сичных элементов и естественных радионукли-
дов в углях, продуктах их сжигания и компонен-
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тах окружающей среды вокруг действующих
угольных ТЭС, а также оценка риска для населе-
ния, проживающего в непосредственной близо-
сти от станций, приобретает особую актуальность.

Цель данного исследования – оценка риска
загрязнения токсичными элементами и радио-
нуклидами, содержащимися в зольных частицах
и способными неконтролируемо попадать в окру-
жающую среду в результате работы угольной ТЭС.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектом исследования выбрана тепловая

электростанция ТЭС-4, расположенная в Улан-
Баторе (Монголия), которая является крупней-
шей в монгольском энергетическом секторе: вы-
рабатывает более 67.8% электроэнергии и 60.3%
тепла для потребления города. Текущая рабочая
мощность составляет 700 МВт электроэнергии и
1373 Гкал тепловой энергии в целом. В качестве
основного топлива на станции используется
смесь бурого угля марки Б2 из монгольских ме-
сторождений Багануур и Шивэ-Ово. Угли данных
месторождений малосернистые, с невысоким со-
держанием золы и относятся к раннемеловому
периоду [19]. Качественные характеристики уг-
лей: зольность (Ad), общая влага (Wp), выход лету-
чей золы (Vd), содержание серы (S), теплота сго-
рания (Q) представлены в табл. 1 [18, 20]. Годовое
использование угля на ТЭС-4 составляет около
2.4 млн т.

Для очистки отходящих газов на данной стан-
ции применяется электростатический осадитель
типа ЭГА-2-58-12-6-4 с эффективностью очистки
от 97 до 99%.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Для рекогносцировочной оценки влияния

ТЭС-4 на окружающую среду в 2018 г. были ото-
браны: образцы бурого угля (четыре образца с
площадки складирования твердого топлива стан-
ции, два образца из смеси угля, непосредственно
поступающего в топку), образец шлака, образец
золы-уноса, по четыре образца почвы и расти-
тельности на различных расстояниях от объекта.
Каждая проба почвы представляла собой сме-
шанный образец (из пяти точечных проб), ото-
бранный с площадки площадью 25 м2 методом
“конверта”. Пробы почвы отбирались из верхне-
го горизонта (0–20 см). Вес пробы составлял 1 кг
[21]. Образцы растительности (разнотравья) от-
бирались с наземной части в тех же точках, что и
почва. Образцы были высушены до воздушно-су-
хого состояния при температуре 105°C, измельче-
ны и гомогенизированы в агатовой ступке, подго-
товлены для дальнейшего анализа согласно мето-
дикам [22, 23]. Многоэлементный анализ всех

образцов проводился в Лаборатории ядерных ре-
акций им. Г.Н. Флерова Объединенного институ-
та ядерных исследований (ЛЯР ОИЯИ, Дубна) с
применением рентгенофлуоресцентного (РФА),
гамма-активационного метода анализа (ГАА),
для определения содержания U и Th (с использо-
ванием реакций 238U(γ, n)237U (T1/2 = 6.8 сут,
Eγ = 59.7 и 208 кэВ), 232Th(γ, n)231Th (T1/2 = 25.5 ч,
Eγ = 25.65 и 84.17 кэВ)), и гамма-спектрометрии –
для регистрации удельной естественной активно-
сти. Согласно методу РФА, для возбуждения
рентгеновского излучения использовали стан-
дартные кольцевые радиоизотопные источники
109Cd (E = 22.16 кэВ, T1/2 = 453 сут) с активностью
0.2 ГБк и 241Am (E = 59.6 кэВ, T1/2 = 458 лет) с об-
щей активностью 27.3 ГБк. Характеристическое
рентгеновское излучение регистрировали полу-
проводниковым Si(Li)-детектором с разрешени-
ем 145 эВ на линии Кα Fe (6.4 кэВ). Время изме-
рений варьировалось от 10 до 30 мин. Обработку
спектров проводили с помощью программного
обеспечения для РФА WinAxil Canberra. В каче-
стве эталонных образцов использовали стандарт-
ные образцы состава, близкие по матричным эф-
фектам к анализируемым образцам. Для опреде-
ления элементов, отсутствующих в эталонных
образцах, была использована методика одновре-
менного определения в насыщенных слоях веще-
ства всех элементов, возбуждаемых радиоизотоп-
ным источником, по единой калибровочной кри-
вой [22]. В методе ГАА исследуемые образцы и
стандарт облучали тормозным излучением 22 МэВ
(средний ток электронов 10 А) в течение 4 ч на
микротроне МТ-25. Затем облученные образцы
были измерены с использованием детектора
HPGe Canberra с разрешением 1.5 кэВ и эффек-
тивностью регистрации гамма-излучения поряд-
ка 1% на линии 1332.5 кэВ (60Co) (диапазон энер-
гий до 3000 кэВ). Время измерений составляло
300, 900 и 3600 с. Гамма-спектрометрические из-
мерения образцов для определения содержания
естественных радионуклидов и 137Cs проводили с
использованием HPGe детектора, а также тонкого
Ge-детектора с разрешением 0.55 кэВ и эффек-
тивностью регистрации гамма-излучения поряд-
ка 7% на линии 122 кэВ (диапазон энергий до
300 кэВ). Время измерений составляло 15 ч.

Таблица 1. Качественные характеристики углей

Месторождение Ad,% Wp,% Vd, % S, % Q, кал/кг

Багануур 12 36 41 0.50 3330
Шивэ-Ово  9 42 41 0.53 3000
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С учетом характеристик фильтров ТЭС-4 и их
реальной эффективности 1–3% золы-уноса не-
контролируемо попадает в окружающую среду.
Установлено, что при средней зольности угля 12%
и выходе летучей золы 41% ежегодно в атмосфер-
ный воздух выбрасывается порядка 2.4 тыс. т раз-
личных веществ.

Во всех образцах было определено содержание
34 химических элементов (Na, Mg, K, Ca, Sc, Тi,
V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr,
Nb, Mo, Ag, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Pb, Bi, Th,
U) и радионуклидов (U- и Th- рядов, 40К, 137Сs).
Всего было выполнено более 240 аналитических
определений. На рис. 1 представлена расшифров-
ка спектра, полученного при проведении РФА
образца золы-уноса.

Результаты исследования показали (табл. 2),
что угли, используемые на ТЭС-4, значительно

обогащены V, Ni, Cu, Pb и Bi, а также U по срав-
нению с принятыми среднемировыми значения-
ми. При этом угли, поступающие на станцию из
месторождения Багануур, значительно более обо-
гащены V, As и U по сравнению с углями, посту-
пающими с месторождения Шивэ-Ово.

Обнаружено (табл. 3), что при сжигании углей
на ТЭС-4 в различных фракциях золы происхо-
дит концентрирование по отношению к исходно-
му углю таких элементов, как V, Zn, As, Pb, Bi, Th
и U. При этом в золе-уноса в основном концен-
трируются: Zn – в 1.7 раза, As – 26.2 и Pb – 1.2.
В шлаке в 1.4 раза концентрируется Bi. Такие эле-
менты, как V, Th и U – накапливаются и в шлаке,
в 6.5, 4.2 и 3.7 раза соответственно, и в золе-уноса,
в 6.6, 5.8 и 4.3 раза соответственно. Содержание V
в среднем превышает кларковые значения для зол
бурых углей более чем в 13 раз, Bi – 7, Сu и As – 2,
Pb и U – 1.5, а содержание Ni, Zn и Th ниже
кларка.

В золе-уноса обнаружено значительное содер-
жание долгоживущих изотопов уранового ряда
(226Ra и 210Pb) по сравнению с исходным углем
(табл. 4). Удельная активность 226Ra в золе-уноса
в 7.8 раза превышает его содержание в исходном
угле, а 210Pb – в 12 [25]. Уровни активности 40K в
угле, шлаке и золе-уноса ниже среднемировых
значений, при этом активность 40К в шлаке и зо-
ле-уноса в 4.5 раза выше его содержания в исход-
ном угле. Удельная активность 137Cs в образцах уг-
ля, шлака и золы-уноса – на уровне предела обна-
ружения.

На рис. 2 представлены фрагменты гамма-
спектров естественной радиоактивности в образ-
цах золы-уноса и исходного угля.

Полученные результаты измерений образцов
почвы (табл. 5), сравнивались с региональным

Рис. 1. Расшифровка РФА-спектра образца золы-уноса; время измерения 600 с.
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Таблица 2. Содержание тяжелых металлов, As, Th и U
в образцах углей, используемых на ТЭС-4 (г/т)

Элемент Багануур Шивэ-Ово Кларк для 
бурых углей [24]

V 430 ± 20 180 ± 20 22 ± 2
Ni 40 ± 10 40 ± 10 9.0 ± 0.9
Cu 150 ± 10 130 ± 10 14 ± 1
Zn ≤10 ≤10 18 ± 1
As 6.4 ± 0.1 0.7 ± 0.1 7.4 ± 1.4
Pb 50 ± 10 60 ± 10 6.7 ± 1.0
Bi 28 ± 5 26 ± 5 0.92 ± 0.09
Th 2.6 ± 0.1 2.0 ± 0.1 3.8 ± 0.2
U 9.7 ± 0.1 1.5 ± 0.1 2.7 ± 0.3
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фоном [26] и предельно допустимыми концен-
трациями (ПДК), принятыми в Монголии [27].
При выборе значений ПДК учитывалось, что ис-
следуемые почвы характеризуются супесчаным и
легкосуглинистым гранулометрическим соста-
вом, высокой водопроницаемостью, низким со-
держанием гумуса (0.5–1.5%), реакцией среды от
нейтральной до щелочной (рН 7.5–9.0) и содер-
жанием CaCO3 от 0.7 до 5.0% [28].

Обнаружено, что в районе действия ТЭС-4 со-
держание в почве V превышает ПДК в 164–224 раза
и соответствует чрезвычайно опасному уровню
загрязнения почв (≥1000 мг/кг) [27], содержание
Cu – в 2.5, As – в 1.6–2.1, Pb – в 1.2–1.4 раза. Для
Bi ПДК отсутствует, но его содержание превыша-
ет региональный фон в 60–80 раз. Содержание та-
ких элементов, как Ni и Zn, не превышает ПДК,
но выше регионального фона: для Ni в 2 раза,
содержание Zn – на уровне фона. Анализ зависи-
мости концентрации элементов в почве и рас-
стояния от источника воздействия показал, что
максимальные концентрации Ni, Cu и As наблю-
даются на расстоянии 1 км, Zn, Pb и Bi – на рас-
стоянии 5 км, а V – на расстоянии 10 км. Содер-
жание U и Th в почве выше принятого кларка для
почв по Виноградову [29] в 2.4–3 раза и в 1.3–
1.9 раз соответственно. Максимальная концен-
трация в почве U (3.0 ± 0.2 мг/кг) и Th (11.4 ±
± 0.5 мг/кг) отмечается в непосредственной бли-
зости от электростанции на расстоянии 1 км [25],
с увеличением расстояния происходит снижение
концентрации урана на 16.7% и тория на 34%. Не-
смотря на то что микрочастицы золы, с которыми
ассоциируются микроэлементы и радионуклиды,
попадающие в атмосферу, могут распространять-
ся на довольно большие расстояния от источни-
ка, наши исследования показали, что большин-
ство исследованных элементов обнаруживаются
в пределах 5 км зоны. Вероятно, это связано с
особенностями месторасположения объекта, вы-

Таблица 3. Содержание тяжелых металлов, As, Th и U
в образцах угля, поступающего в топку ТЭС-4, шлака
и золы-уноса (г/т)

Элемент Кларк для золы 
бурого угля [24] Уголь Шлак Зола-

уноса

V 140 ± 10 290 ± 20 1890 ± 50 1910 ± 60
Ni 53 ± 5 50 ± 10 20 ± 10 30 ± 10
Cu 72 ± 4 150 ± 10 140± 20 165 ± 20
Zn 110 ± 10 40 ± 10 ≤10 50 ± 10
As 49 ± 8 3.8 ± 0.1 5.1 ± 0.1 99.7 ± 0.4
Pb 39 ± 2 60 ± 10 50 ± 10 70 ± 10
Bi 5.7 ± 0.7 31 ± 5 42 ± 6 28 ± 6
Th 19 ± 1 2.5 ± 0.1 10.6 ± 0.3 14.6 ± 0.4
U 15 ± 1 5.2 ± 0.1 19.3 ± 0.3 22.5 ± 0.4

Таблица 4. Содержание естественных радионуклидов и
137Сs в образцах угля, поступающего в топку ТЭС-4,
шлака и золы-уноса

Ряд Радионуклид
Естественная активность, Бк/кг

уголь шлак зола-уноса

U 234Th ≤7 179 ± 11 244 ± 12
214Pb 4.4 ± 0.4 285 ± 18 291 ± 20
210Pb 10 ± 2 31 ± 4 118 ± 4
226Ra 39 ± 4 305 ± 15 317 ± 18
214Bi 6.3 ± 0.5 164 ± 2 192 ± 2

Th 212Pb 4.6 ± 0.5 41.5 ± 0.6 52.7 ± 0.4
228Ac 7.0 ± 0.9 45 ± 2 67 ± 2
212Bi 10.5 ± 1.2 345 ± 12 ≤12
208Tl 85 ± 5 50 ± 8 34 ± 22

– 40K 38 ± 5 170 ± 14 172 ± 15

– 137Cs 0.5 ± 0.1 ≤0.1 ≤0.1

Таблица 5. Содержание тяжелых металлов, As, Th и U в почвах на различном расстоянии от ТЭС-4 (мг/кг)

Примечание. Прочерк – не нормируется; н/д – нет данных.

Элемент
Расстояние от ТЭС-4, км

ПДК Региональный 
фон1 5 10

V 1640 ± 30 2040 ± 40 2240 ± 40 100–130 83
Ni 64 ± 17 52 ± 17 53 ± 17 60–100 33
Cu 162 ± 16 149 ± 16 153 ± 16 60–80 25
Zn 43 ± 10 64 ± 10 50 ± 10 100–150 60
As 4.2 ± 0.1 3.3 ± 0.1 3.3 ± 0.1 2–4 12
Pb 60 ± 10 70 ± 10 60 ± 10 50–70 20
Bi 30 ± 10 40 ± 10 30 ± 10 – 0.5
Th 11.4 ± 0.5 7.5 ± 0.4 8.9 ± 0.5 – Н/д
U 3.0 ± 0.2 2.5 ± 0.2 2.4 ± 0.2 – Н/д
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соты трубы, отходящих газов и метеорологиче-
ских условий, влияющих на дисперсию твердых
частиц в атмосфере. Частицы диаметром менее 2
мкм, которые в основном попадают в атмосферу
после очистки электрофильтрами, могут агломе-
рироваться, ускоряя осаждение вблизи источни-
ка. Схожие выводы сделали авторы работы [12],
проводившие аналогичные исследования.

Результаты гамма-спектрометрии естествен-
ной активности и 137Сs в образцах почвы, ото-
бранных на различном расстоянии от ТЭС-4,
представлены в табл. 6. Содержание 40K в почвах
в 1.3–1.7 раза выше среднемирового значения,
принятого на уровне 420 Бк/кг [30]. Удельная ак-
тивность 137Cs была определена на уровне 1.5–
2.1 Бк/кг. Проскакивание тонкодисперсных ча-
стиц с повышенным содержанием радионуклида
210Pb через газоочистное оборудование ТЭС при-
водит к увеличению его концентрации в воздухе
и, как следствие, возможному загрязнению почв.
Однако явного нарушения векового равновесия в
сторону аномального увеличения содержания
210Pb, подтверждающего наличия внешнего депо-
нирования, в проанализированных образцах почв
не обнаружено. Данное обстоятельство объясня-
ется изначальным нарушением равновесия за
счет потери газообразного 222Rn – предшествен-
ника 210Pb. На расстоянии 1 и 10 км от станции
удельная активность 210Pb в почве определена на
уровне 14 Бк/кг, на расстоянии 5 км – на уровне
5 Бк/кг.

Исследования показали, что наиболее высо-
кая концентрация в растениях в районе ТЭС-4
(табл. 7) характерна для V (более 250 мг/кг), Сu
и Zn аккумулируются в растениях на уровне 30–
70 мг/кг, Ni, Pb и Bi – на уровне 10–20 мг/кг, As –
на уровне до 1 мг/кг. Ряды содержания исследо-
ванных элементов в растительности выглядят

Рис. 2. Фрагменты гамма-спектров естественной радиоактивности образцов: золы-уноса (а) и исходного угля (б); вре-
мя измерения 15 ч.
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Таблица 6. Содержание естественных радионуклидов и
137Сs в образцах почвы

Ряд Радионуклид
Естественная активность, Бк/кг

1 км 5 км 10 км

U 234Th 25 ± 8 27 ± 6 ≤5
214Pb 16.7 ± 0.8 16.6 ± 0.6 20.2 ± 0.7
210Pb 14 ± 3 5 ± 3 14 ± 3
226Ra 18 ± 5 21 ± 6 36 ± 2
214Bi 17.4 ± 0.6 16.2 ± 1.1 18.1 ± 0.8

Th 212Pb 18.7 ± 0.4 13.0 ± 1.1 20.7 ± 0.7
228Ac 21 ± 2 17 ± 2 22 ± 2
224Ra 35 ± 2 12 ± 7 25 ± 7
212Bi ≤ 2 19 ± 2 12 ± 7
208Tl 80 ± 5 9.8 ± 1.1 54 ± 12

– 40K 696 ± 16 567 ± 18 559 ± 11

– 137Сs 1.5 ± 0.2 1.8 ± 0.2 2.1 ± 0.2
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следующим образом: V > Zn > Сu > Pb > Ni > Bi >
> Th > U> As. Выявлено, что максимальные кон-
центрации в растительности наблюдаются: для
Zn и U – на расстоянии 1 км от источника загряз-
нения, для As, Pb и Bi – на расстоянии 5 км, для
V, Ni, Cu, Th – на расстоянии 10 км.

Результаты гамма-спектрометрии естествен-
ной активности и 137Сs в образцах растительно-
сти, отобранных на различном расстоянии от
ТЭС-4, представлены в табл. 8. Обнаружено, что
удельная активность 210Pb в растительности в не-
посредственной близости от станции выше
удельной активности данного радионуклида в
почве в тех же точках. Данное обстоятельство
позволяет предположить, что источник поступле-
ния 210Pb в окружающую среду – аэрогенный.
Удельная активность 137Cs в образцах раститель-
ности ниже предела обнаружения [25].

Для оценки радиационного риска удельные
активности U и Th (Бк/кг) в исследуемых образ-
цах были рассчитаны исходя из определенного
содержания этих элементов в образцах (табл. 3, 5, 7).
Расчеты были произведены для изотопов: 238U,
содержание которого в природном уране состав-
ляет 99.3%, и 232Th, изотопная распространен-
ность которого практически 100%. Результаты
расчетов удельной активности радионуклидов
238U, 232Th в образцах угля, шлака, золы-уноса,
почвы и растительности на различном расстоя-
нии от ТЭС-4, представлены в табл. 9.

Величиной, учитывающей радиационный
риск для человека и другой биоты, является об-
щая мощность поглощенной дозы в воздухе, ко-
торая была рассчитана с использованием коэф-
фициентов пересчета для преобразования удель-
ной активности AU, ATh и AК в мощность
поглощенной дозы (D, нГр/ч) на высоте 1 м над
подстилающей поверхностью по формуле, ис-
пользуемой в мировой практике [16, 31]. Для рас-
чета были использованы максимальные значения
измеренной для 40K (табл. 6) и рассчитанной для
238U, 232Th (табл. 9) удельной активности в почве,
отобранной на расстоянии 1 км от станции. Мощ-
ность поглощенной дозы составила 73.39 нГр/ч, что
выше глобального среднего значения 59 нГр/ч
[16]. Для оценки радиологической опасности бы-
ла рассчитана эквивалентная активность радия
(Raeq) в почве [31], которая составила 155.13 Бк/кг,
что не превышает установленного значения
370 Бк/кг. Влияние на радиационную обстановку
изотопа 137Cs в данных расчетах не учитывалось,
поскольку его удельная активность в образцах
почвы определена на уровне ≤2 Бк/кг. Рассчитан-
ный индекс внешней опасности (Hex) [31], кото-
рый составил 0.419, не превышает установленно-
го значения, равного 1.

Таблица 7. Содержание тяжелых металлов, As, Th и U
в растительности (мг/кг сухого вещества)

Элемент
Расстояние от ТЭС-4, км

1 5 10

V 227 ± 20 290 ± 20 300 ± 20
Ni 13 ± 4 18 ± 4 19 ± 4
Cu 28 ± 4 30 ± 4 53 ± 4
Zn 73 ± 3 31 ± 2 34 ± 3
As 0.6 ± 0.1 0.9 ± 0.1 ≤0.1
Pb 14 ± 1 16 ± 1 12 ±1
Bi 6 ± 1 9 ± 1 8 ± 1
Th 3.2 ± 0.8 2.0 ± 0.3 4.3 ± 0.8
U 1.1 ± 0.3 0.8 ± 0.3 0.3 ± 0.2

Таблица 8. Содержание естественных радионуклидов и
137Сs в образцах растительности

Ряд Радионуклид
Естественная активность, Бк/кг

1 км 5 км 10 км

U 234Th 34 ± 8 ≤8 ≤8
214Pb 4.3 ± 0.4 ≤0.4 ≤1.01
210Pb 34 ± 4 28 ± 6 6 ± 4
226Ra 20.0 ± 0.5 ≤0.5 ≤0.5
214Bi 4.9 ± 0.4 ≤ 0.4 4.2 ± 0.9

Th 212Pb 6.5 ± 0.3 4.9 ± 0.6 4.6 ± 0.7
228Ac ≤1.1 8.6 ± 1.1 8.8 ± 1.2
212Bi 18 ± 3 21 ± 3 ≤1.9
208Tl 211 ± 23 104 ± 11 45 ± 12

– 40K 212 ± 14 138 ± 18 479 ± 12

– 137Сs ≤0.1 ≤0.1 ≤0.1

Таблица 9. Удельная активность радионуклидов 238U,
232Th в образцах угля, шлака, золы-уноса, почвы и рас-
тительности

Образец
Удельная активность, Бк/кг

238U 232Th

Уголь 62.5 ± 12.5 8 ± 4
Шлак 237.5 ± 12.5 45 ± 4
Зола-уноса 275.0 ± 12.5 53 ± 4
Почва, 1 км 37.5 ± 12.5 45 ± 4
Почва, 5 км 37.5 ± 12.5 33 ± 4
Почва, 10 км 37.5 ± 12.5 37 ± 4
Растительность, 1 км 7.5 ± 3.8 ≤4
Растительность, 5 км 10.0 ± 3.8 8 ± 4
Растительность, 10 км ≤3.8 16 ± 4
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Для оценки дозы внешнего облучения населе-
ния на открытой местности от подстилающей по-
верхности была рассчитана годовая эффективная
доза (H, мЗв) по формуле [31]: Н = D · 0.7 · 0.2 ·
· 8760, где D – мощность, дозы излучения (нГр/ч);
0.7 – коэффициент перехода от значения погло-
щенной дозы в воздухе на высоте 1 м к величине
эффективной дозы (Зв/Гр); 0.2 – коэффициент
пребывания взрослого населения на открытом
воздухе; 8760 – количество часов в 1 год. Рассчи-
танная потенциально возможная годовая эффек-
тивная доза для населения, проживающего в рай-
оне расположения ТЭС-4, составляет 90 мкЗв,
что почти на 30% выше среднего мирового значе-
ния 70 мкЗв [16], но ниже максимального ограни-
чивающего значения дозы 1.0 мЗв в год, представ-
ленного Международной комиссией по радиоло-
гической защите [32]. Также был рассчитан
дополнительный риск развития рака в течение
жизни (ELCRoutdoor) по следующей формуле:
ELCRoutdoor = H · LS · PC, где LS – продолжитель-
ность жизни (в среднем 70 лет) и PC – коэффици-
ент номинального риска с учетом вреда рака и на-
следственных заболеваний 0.055 Зв–1 для всего
населения [32]. В этот риск включено число до-
полнительных раковых заболеваний, ожидаемых
у людей, подвергшихся воздействию канцерогена
в определенной дозе. Дополнительный риск рака
в течение жизни ELCR (на открытом воздухе) со-
ставил 0.35 · 10–3.

Актуальной проблемой для угольных ТЭС яв-
ляется наличие золоотвалов, которые занимают
значительные площади и являются потенциаль-
ным источником загрязнения окружающей тер-
ритории вследствие пылеобразования и переноса
аэрозолей, а также в результате смыва, фильтра-
ции и выщелачивания токсичных элементов [12].
Одно из решений проблемы накопления ЗШО –
утилизация. В зависимости от величины уровня
потенциальной опасности (класса материала) ве-
щество золоотвалов может использоваться в
строительстве жилых зданий или дорожном стро-
ительстве, например, в настоящее время пер-
спективно использование для производства бе-
тонных блоков [33]. Удельная эффективная ак-
тивность (Аэф) для золы-уноса, шлака и их
смеси 3:1 (ЗШО) [1] рассчитана по формуле [34]:
Аэф = ARa + 1.31 ATh + 0.085 AK, где ARa, ATh, AK –
удельные активности (Бк/кг) изотопов 226Ra,
232Th и 40K (табл. 4 и 9). Величина удельной эф-
фективной активности составила: для золы-уноса
422.6 Бк/кг, для шлака – 325.4 Бк/кг и ЗШО –
398.3 Бк/кг. На основании полученных данных
к I классу строительных материалов, область при-
менения которых распространяется на все виды
строительства, можно отнести только шлак. Зола-
уноса и ЗШО (смесь 3 : 1) относятся ко II классу
материалов, использование которых допустимо в

дорожном строительстве в пределах населенных
пунктов и зон перспективной застройки, а также
в строительстве производственных сооружений [34].
Однако авторы работ [4, 11, 13] отмечают, что да-
же при сжигании на ТЭС углей с небольшим со-
держанием урана и тория, при использовании по-
лученных золошлаков для отсыпки дорог и в ка-
честве искусственных грунтов, радиоактивный
фон возрастает в два-три раза относительно мест-
ного фона. На данный факт необходимо обратить
внимание при использовании материалов золо-
отвалов в строительстве в пределах населенных
пунктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлено, что во время технологического

процесса на ТЭС-4 происходит обогащение по
отношению к исходному топливу зольных фрак-
ций токсичными элементами и естественными
радионуклидами: As до 26 раз, 210Pb – до 12, V –
до 7, 232Th – до 6 и 238U – до 4. Данное обстоятель-
ство необходимо учитывать при хранении золь-
ных отвалов, а решение о дальнейшем их исполь-
зовании для народно-хозяйственных нужд необ-
ходимо принимать после аналитического
контроля в каждом конкретном случае. Повы-
шенное содержание исследованных элементов
обнаружено также в почве и растительности рай-
она действия ТЭС-4. Потенциальный радиаци-
онный риск воздействия ТЭС-4 на окружающую
среду и население на данный момент – в пределах
допустимых норм, однако необходимо проведе-
ние регулярного мониторинга содержания ток-
сичных элементов, естественных и техногенных
радионуклидов в углях, продуктах их сжигания и
различных компонентов окружающей среды.
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Приведены результаты исследований физико-химических и антиоксидантных свойств гуминовых
(ГК) и гиматомелановых (ГМК) кислот из бурых углей месторождений Республики Казахстан.
Установлено, что ГК углей месторождений Ой-Карагай и Киякты имеют молекулярную структуру,
структурными элементами которой являются функциональные группы карбонильной, гидроксиль-
ной и алифатической природы. Для исследованных образцов углей и ГК характерно наличие пара-
магнитных центров (ПМЦ) со значением фактора спектроскопического расщепления Ланде выше
2.00, что свидетельствует о наличии в молекулах углей и ГК свободных радикалов, обусловленных
сильно делокализованным электронным облаком. Результаты амперометрического определения
антиоксидантных свойств ГМК свидетельствуют о том, что они обладают антиоксидантной актив-
ностью, наличие которой позволит использовать их в качестве биологически активной добавки при
производстве лекарственных препаратов.
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ВВЕДЕНИЕ

Наибольшая сфера применения гуматов – это
использование при бурении нефтедобывающих
скважин для стабилизации промывочных глини-
стых растворов, а также для получения препара-
тов, используемых в сельском хозяйстве, главным
образом в качестве стимуляторов роста растений.
В КНР функционируют промышленные пред-
приятия по производству безбалластных гумино-
вых удобрений из бурых углей, в том числе – Dou-
ble dragons humic acids Co., LTD, Xinjiang (Синьц-
зянь-Уйгурский автономный район, г. Урумчи).
Предприятие выпускает 50 тыс. т/г гуминовых
удобрений десяти наименований [1].

Важным прикладным направлением, активно
развивающимся в последнее время, является раз-
работка препаратов на основе гуминовых ве-
ществ, обладающих антиоксидантной активно-
стью, наличие которой позволит использовать их

в качестве биологически активной добавки для
лекарственных препаратов [2].

Для повышения эффективности выделения
гуминовых кислот из бурых углей Подмосковно-
го и Канско-Ачинского бассейнов в России (ин-
ститут ФГУП ИГИ) проводились опытные рабо-
ты по применению вибропомола (ВП), низкоча-
стотного акустического воздействия (НАВ),
ультразвуковой обработки (УЗО) и изостатиче-
ской обработки углей высоким давлением (ИВД).
Полученные данные позволили обосновать хи-
мический механизм процессов, происходящих
при применении каждого из указанных методов
предварительной обработки углей, и разработать
проект установки по получению до 500 т/г сухого
порошка безбалластного гумата натрия с задан-
ными свойствами [3, 4].

Антиоксидантная активность – это один из
фармакологических тестов для биологически ак-
тивных веществ. Наличие кислородсодержащих
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функциональных групп (–СООН, –ОН) в макро-
молекулах ГК различных природных источников
предполагает их способность к антиоксидантно-
му действию. Приведены результаты исследова-
ния антиоксидантной активности гуминовых
кислот из бурого угля Александрийского место-
рождения (Украина) в процессах радикально-цепно-
го окисления модельных ароматических углеводоро-
дов [5], а также по определению антиоксидантной и
антирадикальной активности низкотемпературной
фракции гиматомелановых кислот из бурого угля
Александрийского месторождения [6]. Однако ре-
зультатов детальных исследований антиоксидант-
ных свойств гуминовых кислот из бурых углей других
месторождений, как ближнего, так и дальнего зару-
бежья, в литературе нет.

В последние годы большое внимание уделяет-
ся исследованиям и опытным работам по получе-
нию новых сведений о структурных компонентах
ГК углей с использованием методов 13С ЯМР-,
ИКС- и ЭПР-спектрометрии для установления
особенностей молекулярной структуры гумино-
вых веществ, выделенных из углей [7–9].

Сравнительно недавно была выдвинута новая
концепция молекулярной организации гумино-
вых веществ, основанная на представлении о су-
прамолекулярном строении ГК углей. При нали-
чии внутри молекулы гуминовых веществ гидро-
фобных участков и внешних гидрофильных зон
гипотеза о супрамолекулярном строении ГК ло-
гично приводит к мицеллярной модели их орга-
низации в водной среде [10].

Несмотря на то что физико-химические свой-
ства и структура гуминовых кислот почв, торфов,
бурых углей достаточно хорошо изучены, точных
молекулярных формул у ГК нет. Отсутствие у гу-
миновых кислот химических формул объясняется
их переменным составом, который многообразен
и зависит от многих факторов, например от источ-
ников образования, механизма биохимических ре-
акций, сопровождающих процесс формирования
ГК, и условий их геохимической трансформации,
поэтому обычные методы определения формул
биоорганических молекул для гуминовых кислот
оказались недейственными. Все предложенные ва-
рианты химических формул ГК имеют вид схем, в
которых учтены только состав и некоторые свой-
ства входящих соединений, расположение атомов,
атомных групп определялось гипотетически.

В статье приведены результаты эксперимен-
тальных исследований, выполненных с примене-
иием методов ИК-спектроскопии, ЭПР-спектро-
метрии и амперометрии, по определению физи-
ко-химических свойств гуминовых кислот и
антиоксидантных свойств гиматомелановых кис-
лот, выделенных из бурых углей перспективных
месторождений Казахстана – Ой-Карагай и Ки-
якты, для получения новых сведений о структур-

ных компонентах и антиоксидантных свойствах
этих гуминовых веществ.

Гиматомелановые кислоты (ГМК) – наименее
изученная группа гуминовых веществ, представ-
ляет собой спирторастворимую фракцию гуми-
новых кислот и является интересным объектом
исследований с точки зрения перспективности
использования в качестве основы для получения
разнообразных препаратов медицинского и сель-
скохозяйственного назначения.

Месторождение угля Ой-Карагай расположе-
но в Алматинской области в 300 км к востоку от
г. Алматы. Уголь бурый, фюзено-ксиленовый,
относится к марке 3Б. По запасам угля, пригод-
ным для открытой разработки, месторождение
Ой-Карагай – одно из крупных в Южном Казах-
стане, может в полном объеме обеспечить снаб-
жение углем население и предприятия юго-во-
сточной части Алматинской области.

Кияктинское буроугольное месторождение
находится в Улытауском районе Карагандинской
области (Улытауская пустынно-степная зона), в
400 км от г. Кызылорда. Уголь бурый, часто фюзе-
низированный, относится к марке 2Б. Разведан-
ные запасы угля составляют 113 млн т. Исходя из
географического положения и близости к желез-
ной дороге, месторождение Киякты – наиболее
выгодный поставщик топлива для Джезказган-
ского комбината.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика углей месторождений Ой-Ка-

рагай и Киякты, гуминовых игиматомелановых
кислот приведена в табл. 1, из которой видно, что
содержание влаги в Ой-Карагайском угле состав-
ляет 7.8.%, минеральной составляющей, опреде-
ленной по ГОСТ 29086-91 (ИСО 602-83) “Метод
определения минерального вещества. Уголь”,–
12.0%, в кияктинском угле – 9.5 и 11.1% соответ-
ственно. Угли содержат незначительное количе-
ство серы (0.1–0.9%), а также (мас. %): SiO2 30.2 и
36.7, Al2O3 25.8 и 21.9, Fe2O3 13.5 и 12.9, CaO 19.6 и
8.1, MgO 2.9 и 3.3, Na2O + К2О 1.0 и 4.5, SO3 2.0 и
11.9 соответственно. По элементному составу, со-
отношению С : Н = 15.8; O/C = 0.20–0.26, содер-
жанию летучих веществ V daf = 35.8–41.2% угли
пригодны для получения гуминовых веществ, со-
держание которых в угле месторождения Ой-Ка-
рагай составляет 43%, а месторождения Киякты –
78% (табл. 1).

Сравнение элементных составов ГМК и ГК
(табл. 1) показывает, что ГМК содержит больше
водорода, немного меньше азота и кислорода.
Содержание углерода в ГК выше, чем у ГМК.

При проведении экспериментальных опытов
измельчение проб углей на воздухе проводили в
течение 30 мин в лабораторной шаровой мельни-
це со стальными шарами, помещенными в герме-
тичные стальные стаканы (частота колебаний
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3000 об/мин, амплитуда 1.0 мм). Гуминовые кис-
лоты выделяли из углей методом водно-щелоч-
ной экстракции гидроксидом натрия с последую-
щим их осаждением в кислой среде.

На основании как наших экспериментальных
данных [7, 8], так и результатов, полученных дру-
гими научными коллективами исследователей [3,
4, 11], в качестве технологических параметров
проведения процесса экстракции ГК из углей ме-
сторождений Ой-Карагай и Киякты были выбра-
ны следующие: концентрация раствора NaOH
1.0%, температура нагрева реакционной смеси
80°C, время обработки 120 мин, соотношение уг-
ля и раствора щелочи 1:50.

ИК-спектры углей и гуминовых кислот реги-
стрировали на ИК-спектрометре Tensor II фирмы
Bruker (США) с использованием дифракционной
решетки. При приготовлении образцов для ИК-
анализа применяли стандартную методику: ана-
лизируемое вещество смешивали с 500 мг KBr, за-
тем растирали в течение 0.5 ч, полученную смесь
сушили в течение 1 ч при температуре 90°С, затем
прессовали в таблетки массой 200 мг. В ИК-спек-
трах регистрировали интенсивность полосы по-
глощения в области частот 600–3600 см–1. Обра-
ботку спектрограмм проводили по методике,
описанной в работе [12].

Наличие парамагнитных центров (ПМЦ)
определяли ЭПР-спектрометром JEOL JES-FA200
при нормальных условиях (T = 26°С, Pатм), с рабо-
чей частотой 9.3 ГГц при величине тока модуля-
ции 0.10 А. Значение тока модуляции составляло
0.75 А. Концентрацию ПМЦ свободных радика-
лов получали сравнением площадей спектра ис-
следуемого образца с площадью спектра точеч-
ного эталона, отградуированного по стандарту
ДФПГ. В качестве стандарта использовали дифе-
нилпикрилгидразил (С6Н5)2–N–N–C6H5 (NО3)2,
состоящий на 100% из радикалов, и у которого на
3.5 ВЭ2 приходится 4.8–1015 КПЦ. Интенсив-
ность резонансной линии определяли по площа-
ди под кривой поглощения.

Для определения массовой концентрации ан-
тиоксидантов, эквивалентную кверцетину иссле-
дованных образцов углей и ГМК, применяли ам-
перометрический метод (ГОСТ Р 54037-2010),
который основан на измерении силы электриче-
ского тока, возникающего при окислении моле-
кул антиоксидантов на поверхности рабочего
электрода анализатора при определенном потен-
циале, после усиления преобразующегося в циф-
ровой сигнал. По полученным результатам по-
строен градуировочный график зависимости пло-
щади пика (значение сигнала) от концентрации
кверцетина, для чего последовательно регистри-
ровали сигналы стандартных растворов кверце-
тина в порядке возрастания их концентрации.

Для приготовления анализируемых проб об-
разцы исследованных гуминовых веществ из-

мельчали до размера частиц, проходящих сквозь
сито с отверстиями диаметром 1 мм. Точную на-
веску (около 1 г) измельченного образца помеща-
ли в колбу объемом 100 см3, добавляли 70%-ный
этиловый спирт и встряхивали на перемешиваю-
щем устройстве в течение 1 ч. Затем содержимое

Таблица 1. Характеристика углей, гуминовых и гима-
томелановых кислот

* Выход гуминовых веществ из углей определяли по ГОСТ
9517-94 (ИСО 5073-85) [10].

Показатель

Месторождение

Ой-Карагай Киякты

значение показателя

Содержание влаги, Wа, % 7.8 9.5

Зольность, Аа, % 12.0 11.1

Выход летучих веществ, Vdaf, % 35.8 41.2
Элементный состав, мас. %:

Cdaf 78.49 74.30

Hdaf 4.97 4.70

Sdaf 0.10 0.90

Ndaf 0.10 0.80

Odaf(по разности) 16.34 19.30

Теплота сгорания низшая, , 
МДж/кг

15.6 14.6

Теплота сгорания высшая, , 
МДж/кг

28.5 28.4

Выход гуминовых веществ*, % 43 78
Характеристика гуминовых кислот

Элементный состав, мас. %:
Сdaf 58.63 60.06

Нdaf 4.20 4.11

Ndaf 1.47 1.28

S + Odaf 35.70 34.55

Удельная поверхность, м2/г 18.43 21.82

Объем монослоя, м2/г 4.23 5.05
Содержание активных кислых 
групп, мг-экв/г:

карбоксильных 2.7 3.2
фенольных 4.3 3.6

Характеристика гиматомелановых кислот
Элементный состав, мас. %:

Сdaf 57.54 59.38

Нdaf 5.61 5.34

Ndaf 1.40 1.16

S + Odaf 35.45 34.12

r
iQ

daf
sQ
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колбы фильтровали через бумажный фильтр в
мерную колбу объемом 100 см3, фильтр промыва-
ли этиловым спиртом и фильтрат доводили до не-
обходимого количества добавлением этилового
спирта. При необходимости фильтрат разбавляли
бидистиллированной водой.

Регистрацию и математическую обработку ре-
зультатов анализа осуществляли с помощью уни-
версальной компьютерной системы сбора и обра-
ботки информации “Z-lab” и “Система обработ-
ки данных АД&КД”.

Расчет массовой концентрации антиоксидан-
тов гуминовых кислот (Х, мг/дм3) проводили по
формуле (1):

(1)

где  – массовая концентрация антиоксидантов
по градуировочному графику, мг/дм3;  – крат-
ность разбавления анализируемого образца.

В случае анализа твердых образцов массовую
долю антиоксидантов  мг/г рассчитывают по
формуле (2):

(2)

= ,rX X N

rX
N

X

=
⋅
    ,
1000

r n

n

X V NX
m

где  – массовая концентрация антиоксидантов
по градуировочному графику, мг/дм3;  – объем
раствора (экстракта) анализируемой пробы, см3;

 – навеска анализируемого вещества, г;  –
кратность разбавления анализируемого образца.

За результат измерений принимали среднее
арифметическое результатов двух параллельных
определений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектроскопия углей и гуминовых кислот.
ИК-спектры углей месторождений Ой-Карагай и
Киякты и гуминовых кислот приведены на рис. 1
и 2. В спектрах наблюдаются 12–16 полос погло-
щения: при 3500–3200 см–1, отнесенные к гид-
роксильным группам (фенольные, спиртовые и
ОН-группы в карбоксильных группах); при
2934–2933 см–1 в спектрах ГК появились полосы
поглощения, которые относятся к длинным ме-
тиленовым цепочкам. Полосы поглощения при
длинах волн 1707–1713 см–1 соответствуют
карбоксильным группам (С=О в карбоксильных
группах), при длинах волн 1576–1597 см–1 свиде-

rX
nV

nm N

Рис. 1. ИК-спектры углей месторождений Ой-Карагай (а) и Киякты (б).
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тельствуют о наличии бензоидных структур (С=С
в ароматических системах), а при1432–1367 см–1

отмечены полосы переменной интенсивности
колебаний гидроксильной группы и С–О-связей.
При длинах волн 1253–1240 см–1 полосы погло-
щения соответствуют ОН-группам в карбоксиль-
ных группах, ~1100 (1050–1090) см–1 (R–SO–OH) –
серосодержащим функциональным группам;
1043–1036 см–1 – ОН-группам фрагментов угле-
водородов; 920–830 (913–873) см–1 полосы пере-
менной интенсивности нитросоединений R–NO2,
854–723 см–1 – нитратов R–O–NO2, 692–609 см–1–
нитритов RO–N=O цис-форма, а при длинах
волн 913–650 см–1 и 1000–650 см–1 отмечены вне-
плоскостные деформационные колебания С–Н в
ароматических соединениях.

Таким образом, сравнительный анализ ИК-
спектров углей месторождения Ой-Карагай и Ки-
якты показывает, что в соответствии с выявлен-

ными полосами поглощения угли по своим свой-
ствам близки между собой, но в то же время име-
ют некоторые отличия, что должно сказаться на
количестве и свойствах получаемых из них гуми-
новых кислот. ГК из углей обоих месторождений
имеют молекулярную структуру, структурными
элементами которой являются функциональные
группы карбонильной, гидроксильной, карбок-
сильной и алифатической природы.

ЭПР-спектроскопия. Полученные ЭПР-спек-
тры гуминовых кислот представлены на рис. 3, на
которых идентифицирована одна интенсивная
широкая линия (рис. 3,а) с g = 2.0018 (g – фактор
спектроскопического расщепления Ланде) для
ГК угля Ой-Карагай и g = 2.0021 для ГК Киякты
(рис. 3,б), что свидетельствует о наличии пара-
магнитных центров в структуре ГК, а количе-
ственное содержание (1.6 ⋅ 1017 спин/г – для ГККиякты

и 1.9 ⋅ 1017 спин/г – для ГКОй-Карагай) которых поз-

Рис. 2. ИК-спектры гуминовых кислот из углей месторождений Ой-Карагай (а) и Киякты (б).
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воляет прогнозировать хорошую перспективность
применения гуминовых кислот из углей исследован-
ных месторождений в качестве природных антиок-
сидантов с высокой биологической активностью.

Кроме того, полученные значения g-фактора
для ГК из угля Ой-Карагай и угля Киякты близки
значению g-фактора свободного электрона (g =
= 2.0023), что указывает либо на существование
сильно делокализованной молекулярной орбита-
ли, либо на такое состояние, при котором орби-
тальная составляющая магнитного момента элек-
трона близка к нулю [13, 14].

Антиоксидантная активность углей и гимато-
мелановых кислот. Одним из методов определе-
ния антиоксидантной активности углей, ГК,
ГМК и других веществ, позволяющих непосред-
ственно измерить суммарное содержание антиок-
сидантов в пробе, является амперометрический
[15, 16], при котором измеряется электрический
ток, возникающий при электрохимическом окис-
лении исследуемого вещества на поверхности ра-
бочего электрода при определенном его потенци-
але. Существуют и другие методы, которыми оце-
нивается ингибирование реакционных смесей (в

частности, свободных радикалов), генерирован-
ных в ходе реакций [17].

По полученным амперометрическим методом
результатам определения суммарного содержа-
ния антиоксидантов в ГМК и углях месторожде-
ний Ой-Карагай и Киякты (табл. 2) и расчета пло-
щади пика на хроматограммах, полученных на
хроматографе ЦветЯуза-01-АА с амперометриче-
ским детектором, был построен градуировочный

Таблица 2. Результаты определения суммарного содер-
жания антиоксидантов

*Растворитель – 70%-ный этиловый спирт.

Показатель
Концентрация раствора*, мас. %

0.001 0.010 0.100 1.000

Суммарное содержание антиоксидантов (ССА),
10–2 мг/мл

УгольОй-Карагай 0.02 0.82 3.91 29.68
ГМКОй-Карагай 0.31 1.97 7.63 54.82
УгольКиякты 0.03 0.94 4.28 30.10
ГМККиякты 0.56 2.01 8.02 56.24

Рис. 3. ЭПР-спектры гуминовых кислот из углей месторождений Ой-Карагай (а) и Киякты (б).
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график (рис. 4) зависимости площади пика (зна-
чение сигнала) от концентрации кверцетина. За
результат принимали среднее арифметическое
значение из пяти измерений (относительное
среднее квадратичное отклонение не более 5%).

Анализ графика (рис. 4) показал, что с увели-
чением концентрации ГМК значение цифровых
сигналов, а следовательно, и суммарное содержа-
ние антиоксидантов, возрастает. При значении
сигнала 35 нАс и концентрации ГМК 0.001% сум-
марное содержание антиоксидантов составляет
0.31 ⋅ 10–2 мг/мл (ГМКОй-Карагай) и 0.56 ⋅ 10–2 мг/мл
(ГМККиякты). При концентрации гиматомелано-
вых кислот 0.01% суммарное содержание антиок-
сидантов для ГМКОй-Карагай и ГМККиякты cоставля-
ет 1.97 ⋅ 10–2 и 2.01 ⋅ 10–2 мг/мл, при концентрации
0.1% – 7.63 ⋅ 10–2 и 8.02 ⋅ 10–2 мг/мл соответствен-
но. При концентрации ГМК 1.0% суммарное со-
держание антиоксидантов достигает 54.82 ⋅ 10–2 и
56.24 ⋅ 10–2 мг/мл соответственно, т.е. общее ко-
личество антиоксидантов в ГМК постепенно увели-
чивается с возрастанием их концентрации в растворе.

Таким образом, установленная высокая анти-
оксидантная активность гиматомелановых кис-
лот из бурых углей месторождений Казахстана в
модельных процессах радикально-цепного окис-
ления позволяет рассматривать ГК как природ-
ные полимеры (редокс-полимеры) с выраженной
способностью к окислительно-восстановитель-
ным реакциям.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С применением ИКС-, ЭПР-спектроскопии и

амперометрического метода исследований получе-
ны новые сведения об особенностях молекулярной
структуры гуминовых веществ из бурых углей ме-
сторождений Ой-Карагай и Киякты Казахстана.

Полученные данные ИК-спектроскопии углей
показали, что в соответствии с выявленными поло-
сами поглощения угли по своим свойствам близки

между собой, но в то же время имеют некоторые от-
личия, что будет сказываться на количестве и свой-
ствах получаемых из них гуминовых веществ.

Методом ЭПР-спектроскопии установлено
наличие в молекулах углей и ГК свободных ради-
калов, обусловленных сильно делокализованным
электронным облаком.

Показано, что количественное определение
содержания гуминовых веществ в углях можно
осуществлять амперометрическим методом по
величине суммарного содержания антиоксидан-
тов. Установленная высокая антиоксидантная
активность гиматомелановых кислот из бурых уг-
лей месторождений Ой-Карагай и Киякты позво-
ляет рассматривать ГМК в модельных процессах
радикально-цепного окисления как природные
полимеры (редокс-полимеры) с выраженной
способностью к окислительно-восстановитель-
ным реакциям.
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