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Методом ИК-спектроскопии определены показатели молекулярного строения бурых и каменных
углей ряда метаморфизма. По данным рентгеновской дифракции и кинетики набухания в раство-
рителях изучены особенности их надмолекулярного строения, механизма диффузии молекул в ор-
ганической массе углей. Установлены связи надмолекулярного строения с показателями молеку-
лярного состава, рассмотрена эволюция структуры в ряду метаморфизма углей. Показано, что про-
никновение молекул тетрагидрофурана и хинолина в объем органической массы большинства
углей осуществляется путем молекулярной “фиковской” диффузии, осложненной стерическими
ограничениями микропористой структуры.
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В настоящее время общепринято, что органи-
ческую массу углей (ОМУ) можно рассматривать
как полимероподобное образование со сшитой
структурой преимущественно ароматической
природы неоднородного состава и нерегулярного
пространственного строения [1–3]. Концепция
сшитого полимера подтверждается такими свой-
ствами ОМУ, как низкая растворимость в раство-
рителях, способность к набуханию, пластич-
ность, аналогия между статистическими струк-
турными параметрами органической массы и
извлекаемых из нее растворимых веществ, обра-
зование смолы и сшивание структуры при пиро-
лизе. Значительную роль в формировании поли-
мероподобного строения ОМУ играют также
электроно-донорно-акцепторные взаимодействия
с участием кислородсодержащих (фенольных,
карбонильных, хинонных, карбоксильных), азот-
содержащих и серусодержащих групп, много-
электронных ароматических конденсированных
фрагментов. Вариации в количественном соотно-
шении различных функциональных групп и мо-
лекулярных фрагментов, типов взаимодействий
между ними определяют особенности структуры
природных углей и многообразие их свойств.

Описание свойств и строения углей может осу-
ществляться на нескольких уровнях. Первый уро-
вень соответствует изучению общего химическо-
го состава угля, его органической и минеральной
составляющих, которое дает общее представле-
ние о химическом потенциале. Следующий уро-
вень включает описание молекулярного состава и
строения, т.е. установление строения и количе-
ства в угле различных функциональных и струк-
турных групп. Третий уровень описания обуслов-
лен полимероподобным строением углей. Основ-
ная цель исследований на этом уровне состоит в
том, чтобы данные по химическому составу и
строению молекулярных фрагментов связать с
параметрами физической структуры. Все три ас-
пекта проблемы тесно связаны, их детальный
анализ может обеспечить основу для разработки
эффективных способов переработки.

Параметры пространственного физического
строения углей являются важнейшей характери-
стикой, определяющей их реакционную способ-
ность при взаимодействии с реагентами. Данные
рентгеновской дифракции позволяют определить
степень упорядоченности структуры ОМУ, долю
аморфных и упорядоченных фрагментов, показа-
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тели их строения. Установлено, что в буром угле
структура органической массы мало упорядоче-
на, ароматические фрагменты изолированы друг
от друга большим числом заместителей [4]. В ка-
менных углях формируются более протяженные
ароматические кластеры с меньшей степенью за-
мещения. С увеличением стадии метаморфизма
растет число слоев в пачках, уменьшается рассто-
яние между слоями.

Изменение надмолекулярной организации уг-
лей в ряду метаморфизма приводит к формирова-
нию различной пористой структуры [5–8]. По-
следняя характеризуется весьма широким рас-
пределением пор по размерам, значительная доля
пористого объема приходится на микропоры [6,
8, 9]. Как правило, минимальную пористость
имеют угли средних стадий метаморфизма [5].
Низкометаморфизованные угли обычно отлича-
ются повышенной пористостью. Кроме откры-
тых пор в углях присутствуют замкнутые поры.
В целом закрытая пористость низкометамор-
физованных углей относительно ниже, высоко-
метаморфизированные угли отличаются более
высоким содержанием закрытых пор [10].

Исследования по набуханию углей дают воз-
можность установить особенности надмолеку-
лярной структуры, типов ассоциативных взаимо-
действий между молекулярными фрагментами.
При взаимодействии молекул растворителя с
фрагментами ОМУ могут происходить разруше-
ние межмолекулярных связей, сольватация фраг-
ментов, что сопровождается раздвижением поли-
мерных цепей и увеличением кажущегося размера
угольных частиц. Величина набухания отражает
число разрываемых межмолекулярных связей.
Полярные растворители, как правило, наиболее
эффективны, они способны вступать в различные
межмолекулярные взаимодействия в ОМУ, соль-
ватировать и растворять различные молекуляр-
ные компоненты [11]. Неполярные растворители
способны к взаимодействию преимущественно с
неполярными углеводородными группами.

С учетом особенностей пористого строения
углей важным вопросом является механизм про-
никновения молекул в объем ОМУ. Рассмотре-
ние явлений набухания обычно базируется на мо-
лекулярно-кинетическом анализе процессов
диффузии молекул растворителя. Обычно прини-
мается, что проникновение молекул в объем
ОМУ происходит за счет броуновской физиче-
ской диффузии по раскрытым порам-полостям
по закону Фика, в соответствии с которым пере-
мещение размытого концентрационного фронта
с течением времени t пропорционально √t. Воз-
можна также диффузия по механизму, обуслов-
ленному способностью молекулярных фрагмен-
тов ОМУ к релаксационным колебаниям, кото-
рый развит применительно к непористым

полимерам, имеющим свободный объем [12].
В этом случае при взаимодействии с молекулой
растворителя полимер переходит из кристалличе-
ского (стеклообразного) состояния в пластиче-
ское, что сопровождается увеличением подвиж-
ности молекулярных фрагментов, их способно-
сти к релаксационным колебаниям. В результате
вблизи диффундирующей молекулы в некоторый
момент может образоваться полость, в которую
молекула проникает за счет физической диффу-
зии. Процесс диффузии аппроксимируется дви-
жущимся фронтом проникающих в полимер мо-
лекул, продвижение фронта линейно во времени.
Распознавание рассмотренных механизмов бази-
руется на анализе кинетики процессов.

Описанный подход был применен в работах
Холла, Томаса и Марша [13–15] при изучении на-
бухания углей ряда метаморфизма в среде различ-
ных растворителей. Было показано, что при набу-
хании каменного угля с Сdaf 87% диффузия моле-
кул пиридина осуществляется преимущественно
по релаксационному механизму, что указывает на
его слабо ассоциированную структуру. С умень-
шением стадии метаморфизма увеличивалась
степень набухания, при этом перенос молекул
растворителей осуществлялся по более сложному
механизму, обусловленному как способностью к
релаксации, так и физической диффузией. Кине-
тика набухания бурого угля контролировалась
физической диффузией по закону Фика.

На проникновение молекул растворителей в
уголь значительное влияние могут оказывать сте-
рические факторы. Так, степень набухания угля в
различных н-алкиламинах увеличивалась с ро-
стом длины алкильной цепи только до опреде-
ленного размера, после которого уменьшалась
из-за стерических ограничений структуры [13].
По данным [16], скорость набухания суббитуми-
нозного каменного угля Иллинойс в среде 2,6-ди-
метилпиридина была в 46 раз меньше, а в среде
2,6-дитретбутилпиридина в 1000 раз меньше, чем
в пиридине, имеющем малый размер молекул.

Ранее были проведены кинетические исследо-
вания процесса набухания различных бурых уг-
лей в растворителях [17–19]. Впервые было пока-
зано, что механизм транспорта молекул тетрагид-
рофурана (ТГФ) и пиридина находится в
сложной зависимости от плотности прочных ме-
тал-карбоксилатных ионных сшивок. Бурые угли
с повышенным содержанием кальций-карбокси-
латных сшивок (концентрация Са больше 0.8%)
имели жесткую надмолекулярную структуру, в
которой физическая диффузия ТГФ осложнялась
стерическими эффектами. При меньшем содер-
жании кальция (0.2–0.8%) диффузия полностью
соответствовала “фиковской”, а в углях, не со-
держащих ионных сшивок, преимущественно
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за счет релаксационных колебаний фрагментов
структуры.

Отмеченные результаты свидетельствуют о
том, что учет особенностей физической структу-
ры углей является необходимым условием для
адекватного описания их химических и техноло-
гических свойств, однако изучению этих вопро-
сов посвящено сравнительно мало работ.

В настоящей статье представлены результаты
исследования особенностей молекулярного стро-
ения углей ряда метаморфизма по данным ИК-
спектроскопии и надмолекулярного строения по
данным рентгеновской дифракции и набухания в
органических растворителях с различными хими-
ческими свойствами и размером молекул.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы углей отбирали на месторождениях

Кузнецкого, Канско-Ачинского, Иркутского бас-
сейнов, месторождений Тывы (Каа-Хемское и
Чаданское), а также ряде месторождений Монго-
лии (Багануур, Шивеово, Нарийнсухайт и Таван-
толгой). В опытах использовали измельченные
(фракция менее 0.5 мм) и высушенные в вакуум-
ном шкафу пробы.

Элементный анализ углей осуществляли на
анализаторе FlashEATM1112. ИК-спектры снима-
ли на ИК-Фурье-спектрометре Bruker Tensor-27.
Препараты для съемки готовили в матрице KBr.

Особенности надмолекулярной организации
углей характеризовали по данным рентгеноди-
фракционного анализа и набухания в растворите-
лях. Дифрактограммы снимали на дифрактомет-
ре PANalyticalX’PertPRO в СuKα – излучении в
диапазоне углов 2θ от 5° до 70°. Препараты для
съемки готовили набивкой измельченного образ-
ца в кюветы диаметром 25 мм. Обработку дифрак-
тограмм и расчет параметров пространственной
структуры органической массы углей проводили
согласно методическим рекомендациям, описан-
ным в литературе [20–22].

При изучении процесса набухания углей в ка-
честве растворителей использовали полярный
хинолин, слабо полярный тетрагидрофуран
(ТГФ) (значения диэлектрической проницаемо-
сти 9.0 и 7.6 и дипольных моментов 2.18 и 1.63 D
соответственно) и неполярный биароматический
1-метилнафталин (1МН). Степень набухания (Q)
определяли волюметрическим методом по отно-
шению высоты столба набухшего угля в ампуле к
высоте столба сухого угля перед добавлением рас-
творителя. Перед каждым измерением ампулы
центрифугировали при скорости вращения
3000 об./мин. После измерения содержимое ам-
пулы встряхивали. За изменением высоты столба
следили в течение нескольких суток до установ-
ления постоянного значения. Погрешность опре-

деления величины Q по результатам 3–4 измере-
ний составляла не более ±0.02 отн. ед.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики химического состава и техни-

ческих показателей отобранных образцов расши-
ренной серии различных углей приведены в
табл. 1. Все угли относились к витринитовому ти-
пу (содержание витринита не менее 70%) с содер-
жанием углерода от 70.9 до 89.6%, выходом лету-
чих веществ от 44.8 до 20.6%. Концентрация
кислорода составляла от 2.0 мас. % (в высокоме-
таморфизированных каменных) до 23.1 мас. %
(в бурых), серы менее 1.0%, азота от 0.3 до 2.7%
(для большинства образцов не превышала 2%).
Большинство углей (за исключением трех образ-
цов) имели небольшое количество минеральных
веществ (11.2% менее). Таким образом, отобран-
ные для исследования образцы представляли ре-
гулярную серию ряда углефикации от бурого до
высокометаморфизованных каменных марок К
и ОС.

Характеристика молекулярного строения углей
по ИК-спектрам. На рис. 1 показаны ИК-спектры
для ряда образцов углей разных марок. Во всех
спектрах присутствуют полосы поглощения (п.п.)
в области 2950–2750 см–1; 1440–1450 и 1375 см‒1,
обусловленные, соответственно, валентными и
деформационными колебаниями С–Н-связей в
алифатических фрагментах. Полосы в области
3030 см–1; 1600 см–1 и в области 700–900 см–1 ука-
зывают на присутствие ароматических структур.
Распределение интенсивностей п. п. в области
700–900 см–1 зависело от типа угля, однако их де-
тальное описание, как и полос в области 1000–
1300 см–1, затруднено из-за присутствия силикат-
ных и алюмосиликатных минералов с Si–O- и
Al–O-связями, которые поглощают в той же
спектральной области. В спектрах бурых и низко-
метаморфизованных каменных углей присут-
ствуют интенсивные полосы с максимумом при
3400 см–1 и в области 1700–1750 см–1, что указыва-
ет на значительное содержание водородо-связан-
ных фенольных гидроксилов и карбонильных,
карбоксильных и сложноэфирных групп соответ-
ственно. В спектрах высокометаморфизованных
каменных углей эти полосы выражены в меньшей
степени.

Полосы поглощения в характеристичной об-
ласти 2750–3100 см–1 подвергали разложению на
отдельные Гауссовы составляющие в соответ-
ствии с рекомендациями [23–25]. Примеры раз-
ложения для четырех образцов углей ряда мета-
морфизма показаны на рис. 2. По результатам
разложения определяли ароматичность углей по
водороду Har (т.е. долю ароматических атомов во-
дорода по отношению к суммарному содержанию
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ароматического и алифатического водорода),
аналогичный показатель Car по углероду и соот-
ношение числа CH3/CH2-групп, отражающее
длину алифатических цепей. Ароматичность по
водороду Har оценивали по отношению инте-
гральной интенсивности п. п. в области 3100–
3000 см–1 (Aar) (валентные колебания ароматиче-
ских С–Н-связей) и в области 3000–2800 см–1

(Aal) (валентные колебания алифатических С–Н-
связей). Соответствующий показатель ароматич-
ности Car по углероду оценивали аналогично [26]
с учетом элементного состава и полученных из
Har значений Hal/H. Соотношение CH3/CH2-
групп определяли по отношению интенсивно-
стей п. п. при 2960 и 2920 см–1. При оценке ука-
занных показателей учитывали [23, 27], что отно-

шение коэффициента экстинкции для валентных
колебаний ароматических С–Н-связей к коэф-
фициенту экстинкции для алифатических С–Н-
связей для углей составляет в среднем 0.2, а для
С–Н-связей в CH2- и в CH3-группах – 0.5. Расчет
проводили по уравнениям.

(1)

(2)

(3)

( )
=

+
0 2

H ,
1 0 2

ar al
ar

ar al

A . A
A . A

= −

H H
H CC 1 ,
H
C

al

ar
al

al

= 29553

2 2923

CH 0 5 .
CH

A.
A

Таблица 1. Перечень образцов углей и характеристика их состава и технических показателей

*Рассчитано по разности.

Уголь Марка
угля

Технический анализ, мас. % Элементный состав, мас. % на ОМУ

Аd Vdaf С Н N S О*

Угли месторождений Восточной Сибири

ВС1 2Б 7.7 44.8 72.0 5.1 0.3 0.3 21.5

ВС2 2Б 6.5 44.7 71.0 4.9 0.7 0.3 23.1

ВС3 Д 18.7 45.5 76.0 5.5 1.4 0.7 16.4

ВС4 Г 7.5 44.0 75.7 5.1 1.7 0.6 17.5

Угли месторождений республики Тыва

РТ1 Г 8.2 45.2 78.0 6.0 1.2 0.3 14.5

РТ2 ГЖ 5.6 35.8 84.7 5.5 1.3 0.6 7.9

Угли месторождений Кузбасса

КБ1 Г 5.7 42.3 82.9 6.0 2.3 0.3 8.5

КБ2 ГЖ 3.4 38.7 85.4 5.9 1.1 0.3 7.3

КБ3 ГЖ 6.3 38.7 86.6 5.7 1.0 0.7 6.0

КБ4 ГЖ 3.8 40.6 85.5 6.1 1.1 0.3 7.0

КБ5 ГЖ 9.6 38.4 86.7 5.5 1.1 1.2 5.5

КБ6 Ж 11.2 34.5 87.5 5.6 0.9 0.5 5.5

КБ7 К 7.0 19.4 90.0 4.6 2.0 1.4 2.0

КБ8 ОС 6.1 20.6 89.6 4.8 1.9 0.3 3.4

КБ9 Ж 25.9 37.5 86.0 5.8 2.7 0.5 5.0

КБ10 Ж + К 10.7 32.0 87.0 5.2 1.5 0.4 5.9

Угли месторождений Монголии

РМ1 2Б 5.1 44.7 70.9 5.2 1.0 0.5 22.4

РМ2 Д 18.7 44.8 73.1 4.3 1.0 0.9 20.7

РМ3 ГЖ 6.8 36.1 84.4 4.9 1.1 0.8 8.8

РМ4 КЖ 8.2 27.7 87.8 5.2 1.2 0.4 5.4
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Показатель степени конденсированности аро-
матических структур (СК) рассчитывали по мо-
дифицированному уравнению Ван-Кревелена [2,
28, 29] вида:

где fa – ароматичность угля; Н/С – атомное отно-
шение по данным элементного анализа.

Рассчитанные из ИК-спектров показатели мо-
лекулярного строения расширенной серии углей
представлены в табл. 2. Отметим, что ранее [30]
было показано, что для углей и полученных из
них растворимых веществ показатели ароматич-
ности по углероду и водороду, определенные из
ИК-спектров, хорошо совпадали с величинами,
определенными из 1Н- и 13С ЯМР-спектров. Из
данных табл. 2 видно, что использованные угли
значительно различаются по показателям арома-
тичности, степени конденсированности арома-
тических структур и величинам отношения
СН3/СН2, что отражает особенности их молеку-
лярного строения.

На рис. 3 данные по ароматичности углей и
степени конденсированности представлены в ви-
де графической зависимости от содержания Сdaf

(степени метаморфизма). Наблюдается увеличе-
ние ароматичности и степени конденсированно-
сти со стадией углефикации, что отмечалось в ря-
де публикаций, в том числе по данным спектров
13С ЯМР [1, 31, 32]. Прогрессирующий рост аро-
матичности по углероду и водороду наблюдается
при переходе к углям с Сdaf более 83%. При этом
нарастание конденсированных ароматических

= − − НСК 2 ,
Сaf

структур происходит в несколько этапов. Первый
этап увеличения степени конденсированности
происходит при переходе от бурых углей к низко-

Рис. 1. ИК-спектры для углей разной степени угле-
фикации.
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Рис. 2. Примеры разложения полос поглощения в об-
ласти 2800–3100 см–1.
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Таблица 2. Показатели молекулярного строения углей
по данным ИК-спектров

Уголь

Индекс 
ароматичности

Степень 
конденсиро-

ванности
СН3/СН2

Сar Har

ВС1 0.65 0.17 0.28 0.28

ВС4 0.64 0.17 0.38 0.25

ВС3 0.65 0.19 0.32 0.23

РТ1 0.63 0.21 0.31 0.30

РТ2 0.71 0.23 0.44 0.26

КБ1 0.67 0.22 0.38 0.27

КБ2 0.71 0.29 0.40 0.24

КБ3 0.73 0.31 0.43 0.29

КБ4 0.67 0.23 0.41 0.25

КБ5 0.74 0.31 0.45 0.18

КБ6 0.73 0.28 0.45 0.24

КБ7 0.83 0.46 0.54 0.29

КБ8 0.82 0.45 0.51 0.30

КБ9 0.73 0.28 0.42 0.20

РМ1 0.66 0.19 0.22 0.29

РМ3 0.76 0.36 0.47 0.20

РМ4 0.76 0.41 0.48 0.23
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метаморфизованным каменным, второй – при
переходе к углям с Сdaf более 83%.

Надмолекулярное строение углей. Дифракто-
граммы углей содержали широкие рефлексы в об-
ласти углов 2θ от 7 до 34° и в области от 34 до 52°,
обусловленные определенным меж- и внутримо-
лекулярным упорядочением фрагментов органи-
ческой массы соответственно. На рис. 4 в каче-
стве примера приведены фрагменты дифракто-
грамм для трех представительных образцов
различных углей. Во всех случаях широкий асим-
метричный рефлекс в области 2θ от 7 до 34° наи-
лучшим образом описывался суперпозицией трех
Гауссиан, которые обычно приписывают [1, 21,

33] к сравнительно упорядоченной графитопо-
добной компоненте (Сграф с максимумом около
2θ = 25°), представляющей пачки из упакованных
плоских полиароматических фрагментов ОМУ, и
к двум малоупорядоченным γ-компонентам (мак-
симумы при 2θ ≈ 17–20° и 9–15°), расположен-
ным на периферии пакетов.

Результаты количественной обработки ди-
фрактограмм представлены в табл. 3. В углях низ-
кого ранга (в бурых и низкометаморфизирован-
ных каменных) основная часть органической
массы (более 65%) представлена неупорядочен-
ными γ-структурами (преимущественно γ1-ком-
понентой) с долей упорядоченных графитопо-
добных пакетных структур Сграф менее 40%. С уве-
личением стадии метаморфизма (содержания
углерода) увеличивается доля графитоподобной
компоненты (в основном за счет уменьшения
γ1-компоненты). Полученные результаты согла-
суются с данными, опубликованными в работах
авторов [21, 34–36]. Отметим, что, как видно из
рис. 5, в углях с Сdaf менее 80% увеличение доли
графитоподобной компоненты и числа графено-
вых слоев-ламелей в пакетах сравнительно неве-
лико, прогрессирующий рост начинается при со-
держании углерода более 80–82%. Наблюдается
синхронное изменение доли графитоподобной
компоненты Сграф (рис. 5) и степени конденсиро-
ванности ароматических циклов (СК) (рис. 4). От-
метим, что это соответствует также характеру из-
менения доли ароматического углерода внутри
ароматических кластеров по данным 13C ЯМР [37].

Малоупорядоченные структуры γ1-компонен-
ты отличались рыхлой упаковкой со средним рас-
стоянием между структурными элементами от 6.1
до 6.8 Å.

Распространено мнение, что доля графитопо-
добной компоненты (Сграф) в угле характеризует

Рис. 3. Изменение ароматичности углей и конденси-
рованности (СК) ароматических структур в ряду ме-
таморфизма.
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм для углей марок 2Б, ГЖ и Ж.
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степень его ароматичности. Сопоставление зна-
чений Сграф (табл. 3) и ароматичности Сar, опреде-
ленной по ИК-спектрам (табл. 2), показывает,
что во всех случаях величины Сar значительно
больше, чем Сграф. При принятом допущении [1,
21, 28] это может означать, что только часть аро-
матического углерода находится в составе плос-
ких полиароматических фрагментов в пачках.

В бурых углях пачки содержат менее половины
всех ароматических атомов углерода (рис. 6),
большая часть находится, по-видимому, в малых
и/или сильно замещенных ароматических фраг-
ментах в составе неупорядоченных γ-компонент
на периферии пакетов. С ростом степени углефи-
кации все большая доля ароматического углерода
входит в состав пакетных структур. В углях ма-

Таблица 3. Доля графитоподобной компоненты и ее структурные параметры для углей ряда метаморфизма

Уголь Марка
угля

Доля графито-
подобной 

компоненты, 
Сграф, %

Показатель строения графитоподобной компоненты

d, Å n Lc La

РМ1 2Б 30 3.64 3.6 9.6 22.9

ВС1 2Б 35 3.69 3.6 9.8 22.5

ВС3 Д 37 3.66 3.9 10.6 21.9

ВС4 Г 40 3.74 3.6 9.8 29.3

РТ1 Г 37 3.74 3.7 10.1 27.5

РМ3 ГЖ 49 3.62 4.6 13.2 24.0

РТ2 ГЖ 41 3.61 4.6 13.0 18.8

КБ9 Ж + К 55 3.58 4.4 12.0 15.1

РМ4 КЖ 57 3.66 5.7 17.3 20.7

Рис. 5. Изменение содержания графитоподобной
компоненты (Сграф) и числа слоев (n) в пакетах в за-
висимости от содержания углерода в углях.
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Рис. 6. Изменение доли ароматических атомов угле-
рода в составе графитоподобных пакетов в зависимо-
сти от стадии метаморфизма угля.
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рок Ж и КЖ в пакетах находится более 75% всех
ароматических атомов углерода (рис. 6). Установ-
ленные закономерности распределения аромати-
ческого углерода между аморфной и упорядочен-
ной фрагментами ОМУ согласуются с данными
[21, 28].

Таким образом, полученные данные показы-
вают, что формирование надмолекулярного стро-
ения углей по мере метаморфизма происходит в
несколько этапов. На первом этапе рост доли
упорядоченных структур в виде пакетов поликон-
денсированных ароматических циклов происхо-
дит в основном за счет преобразования неупоря-
доченной γ1-компоненты. В углях с содержанием
углерода более 80% происходит укрупнение аро-
матических пакетов за счет увеличения числа
слоев.

Набухание углей в растворителях. Процесс на-
бухания углей в использованных растворителях
протекал от 1 до 3 сут, равновесное состояние до-
стигалось обычно в течение 1–2 сут. Полученные
равновесные величины коэффициента набухания
в ТГФ, хинолине и 1-метилнафталине приведены
на рис. 7 в зависимости от содержания углерода в
угле. Наблюдается экстремальный характер зави-
симости, что может быть связано с особенностями
состава, типа межмолекулярных связей в органи-
ческой массе углей и специфичностью взаимодей-
ствия молекул растворителей с функциональными
группами. В среде полярных растворителей ТГФ и
хинолина максимальную способность к набуха-

нию проявляют низкометаморфизованные ка-
менные угли с содержанием углерода 76–78%.
Это свидетельствует о том, что эти угли отлича-
ются наибольшей плотностью межмолекулярных
связей, которые могут разрушаться под действи-
ем растворителей (ТГФ и хинолина) при комнат-
ной температуре.

Рисунок 7 показывает, что степень набухания
угля зависит также от типа растворителя. В среде
хинолина с повышенными значениями диполь-
ного момента и диэлектрической проницаемости
достигаются наиболее высокие степени набуха-
ния (Q до 2.3–2.4). Существенно меньше степень
набухания в ТГФ, в 1-МН оно незначительно.

По приросту объема набухшего угля с учетом
значений мольного объема растворителя (V) бы-
ли сделаны оценки числа (N) внедрившихся в
уголь молекул по формуле N = (Qeq – 1)/V). Из
приведенной на рис. 7 вставки видно, что в набух-
ший уголь внедряется почти одинаковое число
молей хинолина и ТГФ, несмотря на разные раз-
меры молекул, значения дипольного момента и
диэлектрической проницаемости. При допуще-
нии равной стехиометрии реакции взаимодей-
ствия молекул растворителей с активными груп-
пами углей это может означать, что ТГФ и хино-
лин проявляют одинаковую способность в
разрушении межмолекулярных взаимодействий в
различных углях. Молекулы 1-МН отличаются
очень низкой активностью.

При анализе кинетических особенностей на-
бухания использовали обобщенное кинетическое
уравнение [12] вида:

(4)

где Qt – степень набухания в момент времени t,
Qeq – равновесная величина набухания, k – кон-
станта скорости процесса, n – эксперименталь-
ный показатель, отражающий особенности со-
става и надмолекулярного строения органиче-
ской массы углей, механизм проникновения
молекул растворителя в объем [12]. При физиче-
ской диффузии по закону Фика величина n близ-
ка к 0.5, в случае диффузии, обусловленной ре-
лаксационными колебаниями фрагментов струк-
туры, – к 1.0.

На рис. 8 приведены кинетические зависимо-
сти набухания углей в ТГФ и хинолине для на-
чальных стадий (при степенях набухания ме-
нее 50%) в координатах lg(Qt – 1)/(Qeq – 1) от .
Из представленных кинетических зависимостей
видно, что начальные стадии набухания описыва-
ются прямыми линиями с разными углами на-
клона. Рассчитанные по углу наклона величины n
приведены в табл. 4. Полученные величины n ва-
рьируют от 0.15 до 0.60, что указывает на разный

( ) ( ) =– 1 / – 1 ,n
t eqQ Q kt

lg t

Рис. 7. Коэффициенты набухания углей в 1-метил-
нафталине (1), ТГФ (2), хинолине (3) и число внед-
рившихся в уголь молекул растворителя (N) в зависи-
мости от содержания углерода в углях.
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механизм диффузии растворителей в различных
углях. При набухании газового угля в среде ТГФ и
хинолина показатель n находится в пределах
0.60–0.53, что близко к величине 0.5, характерной
для “фиковского” механизма проникновения мо-
лекул растворителей в объем ОМУ по открытым
порам. Для каменных углей более низкой и более
высокой стадии метаморфизма, а также для бу-
рого угля показатели n отличаются аномально
низкими величинами, не согласующимися с
рассмотренными выше моделями. Такой тип
транспорта молекул может быть обусловлен
“псевдофиковской” диффузией, осложненной
стерическими ограничениями пористой структу-
ры. В этом случае эффективный коэффициент
диффузии может зависеть от размера и конфигу-
рации пор и по мере проникновения в объем
ОМУ может уменьшаться из-за стерических огра-
ничений и необходимости обходить плотные
структурные образования и диффундировать по
более рыхлой аморфной части ОМУ.

ВЫВОДЫ

Методом ИК-спектроскопии определены по-
казатели молекулярного строения бурых и камен-
ных углей ряда метаморфизма. Прогрессивное
нарастание ароматичности по углероду и водоро-
ду и степени конденсированности ароматических
структур происходит при переходе к углям с со-
держанием углерода более 83%.

Пространственная структура органической
массы углей содержит три компоненты, различа-
ющиеся степенью упорядоченности. В углях низ-
кого ранга доля упорядоченных графитоподоб-
ных пакетных структур составляет менее 40%,
основная часть представлена неупорядоченной
γ1-компонентой. С увеличением стадии метамор-
физма увеличивается доля графитоподобной
компоненты и нарастает число слоев в пакетах.

Установлено синхронное изменение доли гра-
фитоподобной компоненты и степени конденси-
рованности ароматических циклов и что в графи-
топодобных пакетах содержится только часть
ароматических атомов углерода. Прогрессивное
развитие графитоподобной компоненты с кон-
денсированными ароматическими структурами
происходит в углях с содержанием углерода бо-
лее 80–82%. В каменных углях марок Ж и КЖ в
составе ароматических пакетных структур на-
ходится более 75% всех ароматических атомов
углерода.

По данным кинетики набухания в ТГФ, хино-
лине и 1-метилнафталине установлены особен-
ности ассоциативных связей в углях и механизма
диффузии молекул в органической массе. Пока-
зано, что степень набухания углей находится в
экстремальной зависимости от стадии метамор-
физма, максимальной способностью к набуха-

Таблица 4. Величины показателя n в уравнениях кине-
тики набухания углей в ТГФ и хинолине

Уголь Марка угля ТГФ Хинолин

ВС1 Б 0.30 0.15

ВС3 Д 0.29 0.40

РТ1 Г 0.60 0.53

РТ2 ГЖ 0.24 0.25

КБ9 Ж 0.30 0.24

Рис. 8. Кинетика набухания в ТГФ (а) и хинолине (б) углей разной стадии метаморфизма.

43210
lg t, мин

0

lg(Qt � 1)/(Qeq � 1)
(a)

Г
Б Д

ГЖ

Ж
�0.2

�0.4

�0.6

432
lg t, мин

0

lg(Qt � 1)/(Qeq � 1)
(б)

Г

Д

ГЖ

Ж

�0.5

�1.0



14

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2023

КУЗНЕЦОВ и др.

нию отличаются низкометаморфизованные ка-
менные угли с содержанием углерода 76–78%,
транспорт молекул ТГФ и хинолина в объем орга-
нической массы газового каменного угля осу-
ществляется путем физической диффузии по от-
крытым порам в соответствии с законом Фика.
В случае бурого угля, низкометаморфизованного
каменного угля марки Д и спекающихся камен-
ных углей марок ГЖ и Ж молекулярная физиче-
ская диффузия осложнена стерическими ограни-
чениями микропористой структуры.
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