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Из тувинских углей Улуг-Хемского бассейна растворением в N-метилпирролидоне получены экстракты – 
гиперугли. Выход экстрактов составляет 27.3–79.4%, а их зольность равна 0.5–0.8%. Изучен состав продук-
тов пиролиза, проведенного при 420оС, исходных углей и полученных из них гиперуглей. Показано, что эф-
фективнее всего поддается экстракции уголь марки Ж (уголь Элегестского месторождения). Качественный 
и количественный составы продуктов пиролиза непринципиально отличаются в исходных углях и соответ-
ствующих им экстрактов. По данным ТГА, разложение экстрактов (гиперуглей) протекает при более низких 
температурах относительно исходных углей с большим выходом летучих компонентов.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важных направлений в развитии 
технологий превращения органической массы 
угля является использование экстракционных 
методов с вариацией различного рода мето-
дических аспектов – увеличение температуры 
(например, экстракция в сверхкритических 
условиях) и/или давления, использование раз-
личных по полярности растворителей, предва-
рительное окисление углей и т.д. [1–6]. С одной 
стороны, они позволяют получить необходимые 
продукты углехимической промышленности, в 
том числе и топлива, с другой, дают ценную ин-
формацию о строении и составе органической 
массы углей. Такие варианты экстракции позво-
ляют наиболее эффективно трансформировать 
нерастворимую часть угля в жидкие продукты 
переработки, а также способствуют получению 
низкозольных органических концентратов типа 
гиперуглей (ГПУ) [1, 3, 5, 7–9]. Подобные кон-
центраты являются ценным продуктом для сжи-
гания, газификации, а также изготовления угле-

родных материалов, способствуя повышению 
прочности последних [10].

Различные варианты экстракции – использо-
вание полярных растворителей уже при комнат-
ной температуре или при температуре кипения 
растворителя дают высокие выходы гиперуглей 
[1]. Высокая степень извлечения органического 
вещества углей, доступность, термическая устой-
чивость, а также относительно низкая токсич-
ность N-метилпирролидона (NMP) позволяют 
использовать его как наиболее эффективный 
растворитель в получении ГПУ. Эксперимен-
тальные данные по получению ГПУ из высоко-
зольных пермских углей Печорского угольного 
бассейна свидетельствуют об эффективности 
данного процесса [7–9]. Исследования показа-
ли, что максимальное извлечение органической 
массы угля достигается в более зрелых углях [11].

Улуг-Хемский бассейн является важным то-
пливно-энергетическим ресурсом Республики 
Тыва. В нем сосредоточены низко- и среднезоль-
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ные, низкосернистые угли преимущественно ма-
рок Г, ГЖ и Ж, что создает высокие предпосылки 
к получению “чистых”, полностью обеззолен-
ных экстрактов [1]. Для экстракции были ото-
браны угли пласта Улуг из трех разных участков 
Улуг-Хемского бассейна – Каа-Хемского и Эле-
гестского месторождений и обнажения на горе 
Бегреда. Угли характеризуются высокой спека-
ющей способностью и выходом летучих компо-
нентов [12], органическое вещество углей низких 
стадий метаморфизма отличается значительным 
углеводородным потенциалом [13].

Цель работы – получение низкозольных экс-
трактов из юрских углей Тувы и изучение их 
структурных особенностей, включающее срав-
нительный анализ молекулярной структуры ис-
ходный углей и полученных на их основе гиперу-
глей по данным термической обработки.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Экстракция угля N-метилпирролидоном. Воз-
душно-сухая навеска угля массой 30 г измельча-
лась и просеивалась через сито (0.16 мм), затем 
заливалась 300 мл NMP, выдерживалась сутки и 
после этого кипятилась с обратным холодильни-
ком в течение 2 ч. Экстракция проводилась при 
температуре кипения растворителя (202оС). Да-
лее полученный раствор фильтровался, остаток 
на фильтре промывался растворителем. После 
отгонки растворителя полученный экстракт вы-
сушивался при температуре 230 oС.

Пиролиз в режиме Off-line. Пиролиз исходных 
углей и экстрактов (80–120 мг) осуществлялся в 
кварцевой трубке с отводным концом в потоке 
аргона в течение 1 ч при 420оС. Продукты терми-
ческого разложения улавливались хлороформом 
при 0оС. Для подготовки к анализу молекуляр-
ного состава сырой пиролизат после упарива-
ния растворителя пропускался через колонку с 
силикагелем (0.6 × 6 см) при элюировании 20%-
ным хлористым метиленом в н-гексане. Коли-
чественный расчет компонентов проводился в 
режиме SIM путем сравнения площадей пиков 
идентифицированных соединений с площа-
дью пиков внутренних стандартов, введенных 
непосредственно в хлороформенный раствор. 
В качестве стандартов были использованы 3-ме-
тил-6-(1,1’-дидейтерио)октадекан и 2,3-диме-
тил-5-(1’,1’-дидейтериооктадецил)тиофен.

Хромато-масс-спектральный анализ – ХМС. 
Состав продуктов пиролиза изучался на прибо-

ре Shimadzu 2010 Ultra. Для хроматографического 
разделения использовалась колонка HP-5, 30 м × 
0.25 мм, толщина слоя неподвижной фазы 0.1 мкм. 
Температура программировалась от 110  до 300оС, 
со скоростью 5оС/мин. Температура инжектора 
300oC, ионного источника 200оС. Ввод пробы осу-
ществлялся в режиме деления потока (1 : 30), объем 
пробы составлял 2 мкл. Масс-спектрометр – ква-
друпольный с энергией ионизации 70 эВ.

Элементный анализ. Для анализа содержания 
CHNS использовался элементный анализатор 
CHNS Vario MICRO cube (Elementar, Германия). 
Температура трубки окисления составляла 1150°С, 
температура трубки восстановления — 850°С. В ка-
честве газа-носителя использовался гелий. Поток 
газа носителя — 200 мл/мин. Газ-окислитель  — 
кислород, поток газа-окислителя — 30 мл/мин, 
длительность подачи кислорода — 70 с.

Термогравиметрический анализ – ТГА. Син-
хронный термический анализ (термогравиме-
трия  – дифференциальная сканирующая ка-
лориметрия) был выполнен на приборе STA 
409 PCLuxx (“NETZSCH”, Германия) в дина-
мическом температурном режиме. Навеска об-
разца (около 20 мг) помещалась в тигель из Pt-
Rh-сплава диаметром 6 мм с перфорированной 
крышечкой, в качестве образца сравнения слу-
жил аналогичный пустой тигель. Термограммы 
были получены в атмосфере азота (20 мл/мин) в 
диапазоне температур 25−1000°С при скорости 
нагрева 5 град/мин. Анализ термограмм прово-
дился с использованием программного пакета 
NETZSCHProteus-ThermalAnalysis (Version 4.8.5).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выход и элементный состав экстракта. Ос-
новная характеристика исследуемых проб углей 
представлена в табл. 1. Зольность исходных углей 
изменяется от 4.7 до 13.8 %. В результате обработ-
ки улей N-метилпироллидоном были получены 
экстракты, зольность которых составила менее 
1 %, выход экстрактов – от 27 до 79 % (табл. 1). 
Наибольший выход экстракта характерен для 
угля из Элегестского месторождения. Ранее из 
углей Печорского угольного бассейна марки ГЖ, 
отличающихся высокой зрелостью органическо-
го вещества и обладающих высокой зольностью, 
удавалось получить до 30 % растворимых в N-ме-
тилпироллидоне компонентов [11].

Элементный состав углей, представленный 
в  табл. 2, отличается от элементного состава 
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экстрактов. Основные отличия состоят в по-
вышенном содержании углерода и серы и бо-
лее низком содержании водорода, кислорода и 
азота в исходных углях. Более высокие концен-
трации кислорода и азота в составе экстрактов 
могут являться признаком остаточного раство-
рителя [7–9].

Экстракты отличаются от исходного угля 
меньшим содержанием серы и более высоким 
значением атомного отношения Н/С. Следует 
отметить, что обогащенность исходного угля во-
дородом не повлияла на выход экстракта. При 
низком атомном отношении Н/С (0.72), харак-
терном для угля Элегестского месторождения, из 
него извлекается максимальное количество экс-
трагируемых веществ. Высокий выход экстракта 

может быть связан с более высокой зрелостью 
угля, которая диагностируется по данным Rock-
Eval пиролиза и значением отражательной спо-
собности витринита.

Состав продуктов off-line пиролиза при 420 оС. 
Для изучения органической массы (ОМ) углей, 
которая представляет собой многофазную си-
стему, состоящую из полимерной сетчатой 
структуры и удерживаемых за счет нековалент-
ных взаимодействий макромолекулярных ком-
понентов [14], чаще всего используется метод 
пиролиза. Данный метод позволяет разрушить 
высокомолекулярную структуру ОМ угля в со-
ответствии с термической устойчивостью хими-
ческих связей между ее структурными фрагмен-
тами.

Таблица 1. Характеристика углей Улуг-Хемского бассейна

Месторождение Сорг, %
Ad, %

исходных углей

Данные Rock-Eval пиролиза
Rc, %

Выход экс-
тракта, %

Ad, %
экстрактаTmax, 

oC
HI, мг УВ/г 

Сорг

OI, мг CO2/г 
Сорг

Каа-Хемское  
(образец 4-14) 61.8 13.8 427 296 4 0.58 32.8 0.8

Бегреда 
(образец 229-5) 63.1 7.5 429 106 42 0.50 27.3 0.8

Элегестское 
(образец Э-17) 72.9 4.7 447 116 21 1.02 79.4 0.5

Таблица 2. Элементный состав углей и полученных из них экстрактов

Образец С, % Н, % N, % S, % O, % Н/С О/С
Уголь исходный, образец 4-14 67.5 4.5 1.3 0.4 12.4 0.81 0.14
Уголь исходный, образец 229-5 68.6 4.0 1.1 0.2 18.6 0.70 0.20
Уголь исходный, образец Э-17 77.1 4.6 2.4 0.7 10.5 0.72 0.10
Экстракт, образец 4-14 63.6 5.1 5.1 0.1 25.4 0.96 0.30
Экстракт, образец 229-5 67.0 5.1 4.9 0.2 22.1 0.91 0.25
Экстракт, образец Э-17 73.8 4.8 5.1 0.2 15.6 0.75 0.16

Таблица 3. Суммарная концентрация отдельных классов соединений по результатам off-line пиролиза углей и экстрактов

Образец
Концентрация компонентов, мг/г Сорг Отношение ∑(н-ал-

канов)/ ∑(ароматиче-
ских соединений)

Нафталины/
фенантренын-алканы нафталины фенантрены бензофураны

Уголь исходный,  
образец 4-14 1.524 0.097 0.030 0.011 11.1 3.2

Уголь исходный,  
образец 229-5 0.677 0.029 0.026 0.007 11.0 1.1

Уголь исходный,  
образец Э-17 0.197 0.040 0.019 0.007 3.0 2.1

Экстракт, образец 
4-14 1.141 0.195 0.044 0.015 4.5 4.4

Экстракт, образец 
229-5 0.569 0.158 0.074 0.024 2.2 2.1

Экстракт, образец 
Э-17 0.089 0.107 0.040 0.010 0.6 2.7
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Основными компонентами продуктов пиро-
лиза углей и экстрактов явились гомологический 
ряд н-алканов и н-алкенов состава от С13 до С32, 
С1–С3 метилнафталины и С1–С2 метилфенантре-
ны. Среди кислородсодержащих компонентов 
обнаруживаются метилбензофураны, метилди-
бензофураны и нафтобензофураны. Расчет кон-
центрации кислородсодержащих соединений 
производился по сумме всех указанных компо-
нентов. Построение графика распределения сум-
марных содержаний, рассчитанных по основным 
классам соединений продуктов пиролиза углей 
и экстракта, позволило оценить вклад углево-
дородных фрагментов в их структуру (рис.  1, 
табл. 3).

Наибольшее содержание в продуктах пироли-
за углей и экстракта характерно для н-алканов, 
содержание ароматических компонентов значи-
тельно ниже. В пиролизате углей концентрация 
н-алканов незначительно выше по сравнению 
с экстрактом.

Отношение суммы н-алканов к суммарному 
содержанию ароматических компонентов (С1–
С3 метилнафталинов, С1–С2 метилфенантренов, 
бензофуранов, дибензофуранов и нафтобензофу-
ранов) в продуктах пиролиза углей в несколько 
раз превышает его значение для пиролизата экс-
трактов. Это подтверждает ранее полученные ре-
зультаты по N-метилпироллидоновым экстрактам 
воркутских углей Печорского угольного бассей-
на [9] о преимущественном переходе в экстракт 
ароматических компонентов исходного угля. Для 
продуктов пиролиза экстрактов характерны бо-
лее высокие концентрации суммы нафталинов по 
отношению к сумме фенантренов, чем для соот-
ветствующих углей. Это может указывать на то, 
что предшественники метилнафталинов менее 
прочно связаны с органическим веществом угля, 
нежели предшественники метилфенантренов в 
условиях экстракции N-метилпироллидоном.

Термогравиметрический анализ углей и полу-
ченных на их основе обеззоленных концентратов. 

Рис. 1. Содержание основных компонентов продуктов пиролиза углей (а) и экстрактов (б).

Рис. 2. Кривые ТГА, полученные для исходных углей (а) и экстрактов (б).
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Термогравиметрический анализ углей находит 
широкое применение для получения основных 
параметров (влажность, выход летучих компонен-
тов, зольность и т.д.) и изучения их качества. Дан-
ные ТГА позволяют изучать поведения органиче-
ской массы угля при его термическом разложении 
для выяснения особенностей его строения.

Сравнительный анализ ТГ-кривых исход-
ных углей показал (рис. 2, а), что для всех трех 
образцов наблюдаются интервалы температур, 
связанные с потерей остаточной воды и сорби-
рованных компонентов (до 200–230оС), выделе-
нием летучих компонентов (400–420оС) и раз-
ложением органического вещества углей за счет 
разрушения углерод-углеродных связей (420оС 
и  выше). Для угля (образец 4–14) из Каа-Хем-
ского месторождения характерны большие поте-
ри массы в температурном интервале 400–600оС, 
что вызвано интенсивным разложением ОВ, от-
личающимся более высоким содержанием одно-
родных (например, н-алкильных) фрагментов в 
его химической структуре. Далее скорость разло-
жения данного угля, как и для двух других углей 
снижается, что может быть вызвано равномер-
ным распределением структурных элементов, 
связанных друг с другом ковалентными связями 
с различной термической устойчивостью. Харак-
тер полученных ТГ-кривых исходных образцов 
идентичен ранее описанным кривым разложе-
ния тувинских углей [6, 15].

ТГ-кривые экстрактов отличаются более ши-
роким температурным интервалом интенсивного 
разложения. На представленных кривых четко 
выделяются две ступени – первая в интервале от 
180 до 300–330оС, вторая – выше 330оС (рис. 2, б). 
Первая ступень может быть связана с деструк-
цией гетероатомных структурных фрагментов, 
полученных в процессе экстракции NMP, о чем 
свидетельствует элементный состав экстрак-
тов с высокими значениями содержания азота и 
кислорода (табл. 2). Вероятно, исходный уголь 
химически взаимодействует с N-метилпирроли-
доном либо окисляется в процессе экстракции 
[16], на что указывают ранее полученные данные 
13С ЯМР в твердом теле по исследованию хими-
ческой структуры гиперуглей, полученных после 
экстракции пермских углей Печорского уголь-
ного бассейна [7]. Хотя ряд работ указывает на 
химическую инертность N-метилпирролидона 
по отношению к углю [17, 18], другие экспери-
ментальные данные свидетельствуют о возмож-
ном влиянии N-метилпирролидона на разрыв 
С–О-связей, что приводит к распаду полимер-

ной структуры матрицы угля на многочислен-
ные кластеры, содержащие углеводородные цепи 
[19]. Возможное взаимодействие NMP с углем 
подтверждает работа Т. Таканахаши и др. [1], ре-
зультатом которого является образование гелевой 
структуры экстракта. Также известно, что при 
200оС возможно окисление самого растворителя, 
приводящее к новообразованию кислородсодер-
жащих группировок в структуре угля, какие, на-
пример, наблюдались в экстрактах из интинских 
углей Печорского угольного бассейна [7].

Считается, что сам NMP обладает относитель-
но высокой термической стабильностью (темпе-
ратура начала его термического разложения со-
ответствует 320оС) [20], поэтому незначительная 
потеря массы в этой области может быть связана 
с разложением остаточного растворителя. Сама 
потеря массы для экстрактов составляет более 
50%, тогда как для исходных углей менее 40%. 
В  целом, полученные кривые могут говорить о 
схожих структурных особенностях углей и экс-
трактов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом экстракции N-метилпирролидоном 
при температуре кипения растворителя впервые 
получены низкозольные концентраты из углей 
трех месторождений Республики Тыва (Элегест-
кого, Каа-Хемского и разреза г. Бегреда). Наи-
больший выход (до 79 %) экстракта был получен 
из угля из Элегестского месторождения. Данный 
уголь отличается более высокой зрелостью орга-
нического вещества.

Был проведен пиролиз углей и экстрактов 
при температуре 420оС с последующим хрома-
то-масс-спектральным анализом и расчетом 
основных компонентов в пиролизате. Исследо-
вания показали, что при экстракции извлека-
ются фрагменты угля, дающие при пиролизе и 
н-алкильные, и ароматические продукты. Для 
экстрактов характерен более высокий выход аро-
матических компонентов по сравнению с исход-
ным углем. Среди ароматических компонентов 
пиролизата метилнафталины доминируют над 
фенантренами в экстракте.

Исходные угли и экстракты изучены термо-
гравиметрически. Термическое разложение экс-
трактов начинается при более низкой температу-
ре и свидетельствуюет о большем выходе летучих 
компонентов. Сравнительный анализ ТГ-кри-
вых, а также соотношение суммарного содержа-
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ния основных компонентов продуктов пиролиза 
для пары уголь-экстракт указывает на сходство 
структуры угля и извлекаемой при экстракции 
полярным растворителем его органической мас-
сы. Таким образом, получены результаты об осо-
бенностях термической деструкции тувинских 
углей, которые могут быть использованы для 
получения нового энергетического продукта, 
обладающего более высоким выходом летучих 
компонентов и в целом, по химической структу-
ре мало чем отличающееся от органической мас-
сы исходного угля, но при этом характеризуется 
низкой зольностью и низкой температурой нача-
ла разложения.

Работа выполнялась с использованием обору-
дования ЦКП “Геонаука” и “Химия”.
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Composition of Tuva Coals and their Extracts According  
to Pyrolysis and Tga Data
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Extracts – hypercoals, were obtained from Tuvinian coals of the Ulug-Khem basin by dissolving them in 
N-methylpyrrolidone. The yield of extracts is 27.3–79.4%, and their ash content is 0.5–0.8%. The composition of 
the products of pyrolysis, carried out at 420°C, of the initial coals and the extracts obtained from them was studied. 
It has been shown that rank “Zh” hard coal (coal from the Elegest deposit) can be extracted most effectively. The 
qualitative and quantitative compositions of pyrolysis products are not fundamentally different in the initial coals 
and the corresponding extracts. According to TGA data, the decomposition of extracts (hypercoals) occurs at lower 
temperatures relative to the original coals with a high yield of volatile components.

Keywords: hard coal, hypercoal, extraction with N-methylpyrrolidone, thermogravimetry, off-line pyrolysis, elemental 
composition, pyrolysis products
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