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

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

комплексных технологий масштабной перера-
ботки угля в жидкие товарные продукты (мотор-
ные топлива, ценные химические соединения),
пользующиеся спросом на мировом и внутреннем
рынках. Успешному внедрению таких техноло-
гий (в частности, процессов прямого ожижения
угля [2–6]) способствует наличие на территории
Кузбасса значительных запасов низкометамор-
физованных и высокозольных углей, которые не
пригодны для использования в металлургии и
при этом характеризуются сравнительно невысо-
кой теплотой сгорания, что ограничивает их при-
менение в энергетике. Во многих отношениях
процессы прямого ожижения углей тесно связа-
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ны с их пиролизом; в частности, у прямого ожи-
жения и пиролиза есть идентичный начальный
этап – термическое образование радикалов в ходе
гомолитического разрыва химических связей в
структуре угля [7–9]. В связи с этим для более глу-
бокого понимания химизма процессов прямого
ожижения и более эффективного применения
этих технологий на практике необходимо иссле-
довать поведение угольного вещества при его тер-
мообработке в различных средах, что даст ценную
информацию об основных закономерностях об-
разования продуктов превращений углей в зави-
симости от основных технологических парамет-
ров процесса. Согласно [6], для обеспечения
высокой эффективности процесса прямого ожи-
жения углей желательно применять угли, содер-
жащие 65–85% углерода, ≥5% водорода (массовое
соотношение C/H не выше 16–17), ≥30% летучих
веществ в пересчете на органическую массу при
содержании золы не более 5.5% для каменных и
≤10% для бурых углей и при содержании фюзени-
зированных микрокомпонентов до 15% и влаж-
ности до 12%. Среди углей, встречающихся в пре-
делах Кузнецкого угольного бассейна, перечис-
ленным требованиям отвечают следующие виды
низкометаморфизованных твердых топлив: 1) бар-
засские сапромикситы [их наиболее распростра-
ненной формой является плитчатая модификация
(“плитка”) и продукт ее выветривания (“рогож-
ка”)]; 2) бурые угли итатского месторождения;
3) длиннопламенные угли разреза Караканский–
Западный.

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

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

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

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

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

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

Таблица 1. Характеристики исследуемых образцов кузбасских углей

*По разности.

Образец угля

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

Wa Ad V daf C H N S O*

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

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

Итатский бурый уголь 12.1 15.8 52.4 80.48 6.26 1.03 0.89 11.34

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

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

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

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

(1)
Отсюда энергии активации процессов разло-

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

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

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

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

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

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

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

(2)
Так как все эксперименты проводились при

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

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

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

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

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для предварительной оценки возможности

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

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

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

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

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

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

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

Исследуемый уголь
Атомное 

отношение 
H/C

Выход летучих 
веществ,

V daf, мас. %

[(1/mo)dm/dT], 
(1/гобр.) · мг/°C

(D2920 + 
D2860)/D1600

, 
кДж/моль

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

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

Итатский бурый уголь 0.93 52.4 0.85 0.68 37.83

Караканский длиннопламенный уголь 0.86 41.3 0.74 0.32 74.85

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

дения стандартного анализа определения данно-
го показателя.

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

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

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

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

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

Результаты выполненной работы также пока-
зывают, что среди исследованных углей плитча-
тая форма барзасских сапромикситов и продукт
ее выветривания являются наиболее подходящим
сырьем для технологий прямого ожижения с по-
следующим получением моторных топлив и цен-
ных химических соединений из продуктов гидро-
конверсии твердых топлив.
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