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Показано увеличение содержания поверхностных кислых групп, сорбционной обменной емкости
окисленного угля, выхода гуминовых кислот на 20–40% вследствие механического воздействия с
щелочным и окислительно-щелочными реагентами. По данным ИК-спектроскопии углей и потен-
циометрического титрования кислых групп, отмечается снижение содержания карбоксильных
групп в алифатических фрагментах за счет их максимальной сорбционной способности по отноше-
нию к ионам металлов. Гуминовые кислоты характеризуются значительным увеличением количе-
ства кислородсодержащих групп и устойчивых полисопряженных гетероароматических фрагмен-
тов в результате механохимического воздействия.
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ВВЕДЕНИЕ
В зависимости от цели применения продуктов

угольной переработки выбор технологии моди-
фикации бурого угля определяется его техниче-
скими характеристиками [1]. Бурые угли широко
применяются в химической промышленности, в
области газификации, а также в производстве
жидкого топлива, адсорбентов и гуминовых пре-
паратов. Для извлечения неорганических ионов
из водных растворов применяют активированные
угли, свойства которых определяются пористой
структурой и химической природой поверхности
[2, 3]. Химическую природу углеродных сорбен-
тов определяют кислотные поверхностные груп-
пы, включающие карбоксильные, лактонные,
фенольные, карбонильные, пероксидные. Сорб-
ционные и ионообменные свойства углей обу-
словлены, главным образом, карбоксильными
группами, активность которых зависит не только
от их силы, но и от взаимного расположения на
поверхности угля. Гуминовые кислоты (ГК), вы-
деленные из торфа, угля, характеризуются высо-
ким количеством кислородсодержащих групп и
участвуют во взаимодействии не только с ионами

тяжелых металлов, обеспечивая их детоксика-
цию, но и с макро- и микроэлементами, выпол-
няя функцию питательного источника в жизнеде-
ятельности растений [4, 5].

При создании углеродсодержащих сорбентов
применяют технологии, позволяющие изменять
количество и состав активных поверхностных
групп. Для увеличения поверхностной концен-
трации оксигенированных функций активиро-
ванного угля проводят его окисление с использо-
ванием термической обработки в присутствии ре-
агентов щелочной и кислотной групп [6, 7].
Повышение содержания поверхностных функци-
ональных групп в угле достигается при обработке
фосфорной кислотой, диаммонийфосфатом во-
дорода [8], жидкофазном окислении азотной кис-
лотой или перекисью водорода [9].

Модифицирование поверхности угля может
осуществляться путем механохимической акти-
вации (МА). Воздействие механических сил на
уголь при определенных условиях проводит к ка-
чественным изменениям его химического состава
и физико-химических свойств. При неравномер-
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ном силовом возмущении межатомных связей в
нагруженном теле происходит изменение часто-
ты колебаний и уменьшение энергетического ба-
рьера распада связи и появление напряжений, по
которым будут развиваться структурные транс-
формации [10].

Цель работы – изучение структуры, состава и
поверхностных свойств окисленного угля и выде-
ленных ГК после механохимического воздей-
ствия с щелочными и окислительно-щелочными
реагентами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлся окисленный

бурый уголь месторождения Чуй-Кэнул (Монго-
лия). Техническая характеристика угля приведе-
на в табл. 1. Присутствие влаги в угле вызывает
слипания частиц в процессе его МА. Для предот-
вращения слипания частиц угля добавляли абра-
зивный материал песок.

Уголь (У1) предварительно измельчался в дез-
интеграторе Nossen 8255 до размера частиц 1–3 мм
(частота вращения измельчающих частей 3000 об/мин.
Механоактивацию угля (У2) с песком в соотно-
шении 3:1 проводили в мельнице планетарного
типа. В присутствии реагентов и песка МА угля
проводили с 8 мас. % твердого гидроксида натрия
(У3) и комплекса окислительно-щелочных реа-
гентов 7% NaOH, 3% Na4P2O7, 5% Na2CO3 ⋅ 1.5H2O2
(У4) в следующем режиме: частота вращения ба-
рабанов – 1820 об/мин–1 и центробежное ускоре-
ние – 600 м/с2. Мелющими телами являлись ке-
рамические шары диаметром 8–10 мм.

Гуминовые кислоты (ГК1) выделяли из исход-
ных и механоактивированных образцов углей
(ГК2, ГК3, ГК4) 0.1 н. NaОН при температуре
20°С и перемешивании в течение 1 ч. Щелочную
экстракцию повторяли трижды. Гуминовые кис-
лоты в щелочном растворе осаждали 4% НCl до
значения рН 2. Бурый аморфный осадок ГК отде-
ляли центрифугированием, затем отмывали ди-
стиллированной водой до значения рН 7 и высу-
шивали в чашке Петри в вакуумном шкафу до по-
стоянной массы.

Содержание кислых ионогенных групп в углях
определяли методом потенциометрического тит-
рования. Навеску ГК растворяли в 0.1 н. NaОН и
добавляли насыщенный раствор NаСl для созда-
ния постоянной ионной силы раствора. Получен-
ную смесь титровали 0.1 н. раствором HCl.

Регистрацию ИК спектров ГК проводили на
ИК-спектрометре Nicolet-5700 (“Thermo Electron”,
США) в таблетках KBr в соотношении 1:300. Для
идентификации органического вещества (ОВ) уг-
ля проведено его обеззоливание в присутствии
10% соляной кислоты при нагревании до 80°С в
течение 1 ч. Полученный раствор центрифугиро-
вали, уголь промывали дистиллированной водой
до рН 7 и сушили в вакуумном шкафу.

Удельную поверхность углей определяли ме-
тодом БЭТ по низкотемпературной адсорбции
поров азота на приборе “Sorbtometer M” фирмы
КАТАКОН. Удельную поверхность и объем мик-
ропор устанавливали сравнительным методом.
Образцы предварительно высушивали в сушиль-
ном шкафу 4 ч при 200оС, после чего перед изме-
рением досушивались в приборе 1 ч при 200оС.
Для расчета удельной поверхности использовали
линейную формулу изотермы адсорбции:

где Р – равновесное давление, Па; q – равновес-
ное количество поглощенного адсорбата, мл/г;
qm – объем адсорбата, покрывающего монослоем
1 г сорбента при нормальных условиях (емкость
монослоя), мл/г; С – отношение констант в пер-
вом слое и при конденсации.

Количественное определение минеральных
элементов в углях и ГК проводили методом атом-
но-эмиссионной спектрометрии (комплекс
“Гранд”, НПО “Оптоэлектроника”, Россия) с ис-
пользованием дифракционного эмиссионного
спектрометра высокого разрешения.

Термогравиметрический анализ и дифферен-
циально-термический анализ (ДТА) образцов ис-
ходного угля и ГК 1–4 проводили на синхронном
термоанализаторе NETZSCH STA 449 F1 в интер-
вале температур 25–800°С со скоростью подъема
температуры 10 К/мин в атмосфере воздуха. Из-
мерение массы проб регистрировали с точностью
до 1 мкг, точность измерения температуры по
кривой ДТА составляла 0.001 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные характеристики образцов угля

рассчитывали из изотерм адсорбции азота. Мето-
дом БЭТ была проведена оценка сорбционной
способности необработанного и механоактиви-
рованных углей. Определение площади удельной

−= +
−0 0

1 1 ,
( ) m m

P C P
q P P q C q C P

Таблица 1. Техническая характеристика окисленного бурого угля

Влажность, Зольность, Ad Vd
Элементный состав, % на daf

C H N S О

16.8 16.7 44.3 68.1 9.0 2.2 0.7 20.0

α
tW
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поверхности углей проводилось на начальном
участке изотермы адсорбции при P/P0 в диапазо-
не 0.05–0.25 (рис. 1). На рисунке показано, что
наименьшую адсорбционную способность про-
являет образец У1. Лучшие адсорбционные свой-
ства зафиксированы для образца У2, механообра-
ботанного угля без добавок. Введение щелочного
и окислительно-щелочного реагента не оказыва-
ет существенного влияния на адсорбционные по-
казатели У3, У4.

В табл. 2 приведены значения площади удель-
ной поверхности образцов, рассчитанных раз-
личными методами, и объем пор. Расхождение в
значениях Sуд, рассчитанных одноточечным и
сравнительным методами, указывает на участие
мезопор угля в адсорбционном процессе. Вели-
чина Sуд для У1 составляет 2.5 м2/г. После МА
площадь удельной поверхности увеличивается в
2 раза. Однако добавление щелочных, окисли-
тельно-щелочных реагентов и абразивного мате-
риала в виде песка снижает Sуд модифицирован-
ного угля до значений Sуд необработанного угля.
Возможные причины данного явления связаны с
увеличением на его поверхности количества кис-
лородсодержащих групп кислотного характера,
которые могут прочно фиксироваться на входе
и/или на стенках пор, тем самым ограничивая
объем пор, доступных для адсорбции азота, либо
за счет уменьшения доли угля с добавками реа-
гентов, пропорциональной количеству адсорбци-
онных центров [9].

На рис. 2 приведены спектры исходного и ме-
ханоактивированного углей, свидетельствующие
об идентичности структуры угольного вещества.
В ИК-спектре углей в области 3400–2000 см–1 вы-
деляется широкая полоса поглощения (п.п.) с ха-
рактерным максимумом при 3400 см–1, относя-
щимся к валентным колебаниям ОН-группы. На-
личие п.п. при 1708–1700 см–1 указывает на
присутствие карбонильных групп. Интенсивная
полоса при 1600 см–1 соответствует ароматиче-
ским С=С-связям. Полоса поглощения 1380 см–1

приписывается [2] либо к деформационным ко-
лебаниям С–Н-, С—ОН-связи, либо симметрич-
ным колебаниям карбоксильной группы СОО–.
В данной области возможно наложение полос
карбоксилата металлов. Поглощение при 1260–

1245 см–1 соответствует валентным колебаниям
С(=О)—О-связей в составе ацетатной группы
сложных эфиров, эпоксидного кольца, С—О-фе-
нольной группы. Однако анализ кислородсодер-
жащих фрагментов в области 1300–1000 см–1 за-
труднен из-за наложения п.п. минеральных ве-
ществ. Поглощение в области между 1300 и 900 см–1

связывают с фосфорными или фосфороуглероди-
стыми соединениями [2].

В диапазоне 700–900 см–1 могут проявляться
п.п. внеплоскостных деформационных колеба-
ний С-Н– в замещенных бензольных кольцах. В
то же время в области 750–460 см–1 наблюдаются
довольно сильные полосы дублета, относящиеся
к колебаниям (Si–O–Si) колец из SiO4, а при 460
и 530 см–1 отмечаются п.п. валентных и деформа-
ционных колебаний тетраэдров кремнекислород-
ного каркаса (O–Si–O и Si–O–Si).

По данным ИК-спектроскопии были рассчи-
таны спектральные коэффициенты, представля-
ющие отношение значений оптической плотно-
сти полос поглощения к реперной п.п. 1600 см–1

(табл. 3). Данная п.п. хорошо разрешима с высо-
кой интенсивностью. Для расчета были выбраны

Рис. 1. Изотермы адсорбции азота на угле в области
парциальных давлений Р/Р0 от 0.05 до 0.25 в зависи-
мости от условий механообработки: 1 –У1; 2 – У2;
3 –У3; 4 – У4.
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Таблица 2. Адсорбционные характеристики углей

Образец СБЭТ
Многоточечный

метод БЭТ Sуд, м2/г
Одноточечный

метод БЭТ Sуд, м2/г
Сравнительный
метод Sуд, м2/г Vпор, см3/г

У1 128.4 2.527 2.205 2.133 0.001
У2 60.7 5.119 5.189 5.107 0.002
У3 448 2.678 2.559 1.707 0.001
У4 235 2.625 2.623 2.160 0.001
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пп., по которым может происходить связывание
ионов металлов в процессе механоактивации.
Из данных табл. 3 видно существенное сниже-
ние значений спектральных коэффициентов
D1720/D1600, D1245/D1600 для образцов У2, У3 и У4.
Связывание ионов металлов с карбоксильными
группами фиксируется по уменьшению интен-
сивности валентных колебаний 1720 и 1220–
1270 см–1 и увеличению п.п. карбоксилат-иона
при длине 1380 см–1.

Изменение значений интенсивности полос
поглощения 796, 776 и 460 см–1 в ИК спектрах
(рис. 2) и коэффициентов D796/D1600, D773/D1600,
D460/D1600 (табл. 3) после механоактивации углей с
песком и окислительно-щелочными реагентами
объясняется повышением количества тетраэдров
кремнекислородного каркаса (Si–O–Si и Al–O–
Si). На рис. 2 приведен фрагмент ИК-спектра
песка, подтверждающий данное предположение.

Для оценки влияния окислительно-щелочных
реагентов при механоактивации угля проведена

деминерализация образцов путем кислотной об-
работки. Из рис. 2 видно, что в ИК-спектре об-
разца У4д после деминерализации возрастает ин-
тенсивность п.п. при 1710 и 1260 см–1 и снижается
п.п. в области 1380–1400 см–1. При кислотной об-
работке образцов углей происходит десорбция
ионов металлов в исходном и механоактивиро-
ванных образцах угля, связанных с карбоксиль-
ными группами, и возрастает количество тетра-
эдров кремнекислородного каркаса (табл. 3). В
углях У2, У3 и У4 разница значений коэффициен-
тов D1720/D1600 до и после их деминерализации воз-
растает по сравнению с У1, что свидетельствует о
дополнительном связывании ионов металлов при
механохимическом воздействии.

Методом потенциометрического титрования
определено количество кислородсодержащих
функциональных групп в углях и выделенных из
них ГК. Данные приведены в пересчете на орга-
ническую массу угля. Из табл. 4 видно, что иссле-
дуемый уголь обладает высокой сорбционной
обменной емкостью (СОЕ) 15.1 мг-экв/г. После
механоактивации угля не происходит существен-
ного изменения значений СОЕ. Введение щелоч-
ного реагента в процессе МА образца У3 способ-
ствует возрастанию фенольных гидроксилов и
значения СОЕ до 16.4 мг-экв/г. Наибольшая ве-
личина СОЕ зафиксирована для образца У4 с
применением окислительно-щелочного реагента
и соответствует 19.1 мг-экв/г. При этом наблюда-
ется снижение доли карбоксильных групп на
концах углеводородных цепочек перифериче-
ской части ОВ угля.

Сорбционная обменная емкость ГК значи-
тельно выше, чем для углей. Количество ионоген-
ных групп в составе ГК3 и ГК4, выделенных по-
сле механоактивации угля с щелочным и окисли-

Рис. 2. ИК-спектры углей У1; У4 и У4д и фрагмент песка: 1 – У1; 2 – У4; 3 – У4д.
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Таблица 3. Спектральные коэффициенты для окис-
ленных бурых углей

Уголь
D1720/
D1600

D1380/
D1600

D1260/
D1600

D796/
D1600

D773/
D1600

D470/
D1600

У1 0.64 0.65 0.73 0.16 0.17 0.16
У1д 0.97 0.63 0.89 0.23 0.25 0.17
У2 0.62 0.66 0.61 0.18 0.20 0.19
У2д 1.01 0.63 0.89 0.24 0.25 0.20
У3 0.56 0.68 0.59 0.21 0.25 0.39
У3д 1.05 0.59 0.93 0.37 0.42 0.51
У4 0.56 0.69 0.61 0.19 0.22 0.29
У4д 1.05 0.57 0.91 0.33 0.37 0.37
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тельно-щелочным реагентами, возрастает в 1.5–
2 раза.

Основной минеральный состав угля У1, ГК1,
ГК2 и ГК3 представлен в табл. 5. Преобладающи-
ми элементами, содержащимися в угле, являются
Ca, Fe, Al, P, Si, в меньшем количестве присут-
ствуют Mg и Mn. Из данных табл. 5 видно, что
ГК1 содержат те же элементы, что обнаружены в
угле У1, но в большем количестве присутствуют
Si, Al, P. В образцах ГК2 и ГК3, выделенных из
механоактивированных углей У2 и У3, значитель-
но повышается количество кремния, алюминия,
кальция за счет перераспределения элементов,
содержащихся в угле и песке.

Результаты термогравиметрического анализа
(ДТА) угля У1 и гуминовых кислот приведены на
рис. 3 и в табл. 6. При анализе дериватограмм вы-
явлены три или четыре стадии основного разло-
жения ОВ угля и гуминовых кислот. Первая ста-
дия для всех образцов, где фиксируется эндотер-
мический эффект на кривой ДТА в интервале 20–
200°С, связана с испарением воды и выделением
кислородсодержащих газов.

В интервале 200–400°С с максимумом 381°С в
образце У1 протекают реакции деструкции кис-
лородсодержащих функциональных групп и али-
фатических фрагментов с экзотермическим эф-
фектом. Потеря массы угля в данной области
составила 38.2 мас. %. Второй пик экзотермиче-
ского эффекта с максимумом при 481°С соответ-
ствует деструкции ароматического каркаса, проч-
но связанного с минеральными компонентами
угля. Потеря массы угля в области 400–600°С со-
ставила 54.1 мас. %.

Термогравиметрическая кривая ГК1 характе-
ризуется двумя экзотермическими максимумами
при 370 и 416°С в интервале температур 300–
500°С. Потеря массы ароматического каркаса ГК
на третьей стадии составила 49.1 мас. % (табл. 6).
Выход летучих веществ после термодеструкции

ГК1 практически соответствует угольному образ-
цу за исключением сниженной доли ароматиче-
ского каркаса с 54.1 до 49.1 мас. %. Следова-
тельно, после щелочной экстракции угля в ГК1
переходят все функциональные группы, перифе-
рическая часть и частично ароматический каркас.

Механохимическая активация угля оказывает
непосредственное воздействие на негидрализуе-
мый остаток угля и изменяет структурный состав
выделяемых ГК. Так, из рис. 3 видно, что в образ-
це ГК2 наблюдается смещение максимумов экзо-
термических эффектов с 370°С для ГК1 до 404°С
и с 416 до 473°С, что подтверждает получение бо-
лее устойчивой структуры ГК2. Потеря массы на
третьей стадии возрастает до 57.7%.

При введении щелочного реагента при МА уг-
ля на термогравиметрической кривой ГК3 зафик-
сировано три температурных максимума экзотер-
мических эффектов: 370, 416 и 533°С. Смещение
третьего пика в более высокотемпературную об-
ласть может являться следствием образования бо-
лее стабильных гетероциклических фрагментов
молекул ГК под действием реагента и карбониза-
ции органического вещества. Основная потеря
массы 62.3 мас. % происходит на 4-й стадии де-
струкции ОВ.

Таблица 4. Содержание кислых ионогенных групп в углях и выделенных ГК

Образцы Содержание
ГК, мас. %

Количество функциональных групп, мг-экв/г СОЕ,
мг-экв/гArOH ArCOOH СnCOOH

У1 7.7 ± 0.1 4.9 ± 0.1 2.5 ± 0.1 15.1

ГК1 53.1 11.9 ± 0.1 7.9 ± 0.1 2.4 ± 0.1 22.2

У2 7.5 ± 0.1 5.4 ± 0.2 2.4 ± 0.1 15.3

ГК2 57.4 12.6 ± 0.2 7.5 ± 0.2 2.0 ± 0.1 22.1

У3 8.7 ± 0.2 5.5 ± 0.1 2.2 ± 0.1 16.4

ГК3 61.2 12.8 ± 0.2 8.0 ± 0.1 4.0 ± 0.1 24.8

У4 10.6 ± 0.2 6.9 ± 0.2 1.5 ± 0.1 19.1

ГК4 80.4 13.0 ± 0.1 8.4 ± 0.2 3.7 ± 0.1 25.1

Таблица 5. Содержание минеральных компонентов в
золе окисленного бурого угля

Образец
Содержание, мас. %

Si Al Ca Fe Mg Mn P зола

У1 1.5 1.8 1.5 3.6 0.5 0.03 0.8 16.7

ГК1 3.6 2.5 0.7 0.7 0.7 0.07 7.5  1.6

ГК2 15.8 10.5 1.2 1.0 0.6 0.05 5.8  1.9

ГК3 9.3 30.0 0.6 21.8 1.2 0.03 4.1  3.2

Песок 30.0 3.40 0.078 1.90 0.25 0.078 Отс. –
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Окислительно-щелочной реагент в процессе
МА угля оказывает аналогичное действие на
структуру ГК4, как и в случае применения щелоч-
ного реагента. В процессе термодеструкции для
образца ГК4 зафиксирован наибольший экзотер-
мический эффект при температуре 560°С. Доля
летучих продуктов в диапазоне 480–600°С
возрастает до 65.7 мас. %, что соответствует де-
струкции более устойчивых гетероароматических
фрагментов. Выше 600 оС разрушается органоми-
неральный комплекс (рис. 3).

ВЫВОДЫ
1. Показано изменение структурных характе-

ристик и состава окисленного бурого угля вслед-
ствие механохимического воздействия. Механо-
активация угля без реагентов способствует увели-
чению в 2 раза удельной площади поверхности.
Введение щелочных и окислительно-щелочных
реагентов при механическом воздействии не из-
меняет величину удельной площади поверхности
по сравнению с необработанным образцом, что
связано с увеличением на поверхности угля коли-

чества кислородсодержащих групп кислотного
характера. Результаты потенциометрического
титрования подтверждают повышение сорбцион-
ной обменной емкости и содержания фенольных
и карбоксильных групп в механоактивированных
углях.

2. По данным ИК-спектроскопии углей, при
механохимическом воздействии снижается со-
держание карбоксильных групп за счет связыва-
ния с ионами металлов. Подтверждением данно-
го заключения является повышение интенсивно-
сти полос поглощения карбоксильных групп в
ИК-спектрах угольных образцов после их деми-
нерализации.

3. По результатам термогравиметрического
анализа, в гуминовых кислотах и угле отмечается
близость температурных интервалов разложения
органического вещества. В ГК, выделенных по-
сле механохимического воздействия на уголь, вы-
сокотемпературные эффекты проявляются в ин-
тервале 480–600°С и связаны с окислением и де-
струкцией более устойчивых полисопряженных
гетероароматических фрагментов.

Рис. 3. ДТА-кривые окисленного бурого угля и гуминовых кислот: 1 – У1, 2 – ГК1, 3 – ГК2, 4 – ГК3, 5 – ГК4.
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Таблица 6. Потери массы образцов угля У1 и гуминовых кислот в различных температурных интервалах на ста-
диях разложения (по данным ДТА)

Образец
Потеря массы, %

–ΔQ +ΔQ
1-я стадия 2-я стадия 3-я стадия 4-я стадия >600

У1 7.7 38.2 54.1 – 124.3 12979
ГК1 6.5 44.4 49.1 – 121.0 14531
ГК2 6.7 35.6 57.7 – 71.9 13889
ГК3 8.1 12.5 17.1 62.3 165.2 14836
ГК4 6.8 21.3 – 65.7 6.2
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