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АЛЬБЕРТ ЛЬВОВИЧ ЛАПИДУС 
(к 90-летию со дня рождения)

DOI: 10.31857/S0023117723060099, EDN: BRVWCU

30 ноября 2023 г. исполнилось 90 лет Главному
редактору нашего журнала Альберту Львовичу
Лапидусу, выдающемуся российскому ученому и
организатору науки в области катализа, нефте- и
газохимии, переработки твердых горючих иско-
паемых.

В 1957 г. Альберт Львович окончил факультет
основного органического синтеза Московского
института тонкой химической технологии имени
М.В. Ломоносова (МИТХТ) по специальности
“химическая технология топлив”. В 1959 г., по ре-
комендации чл.-корр. РАН А.Н. Башкирова и
проф. Н.С. Печуро, А.Л. Лапидус поступил в ас-
пирантуру МИТХТ и в 1963 г. успешно защитил
кандидатскую диссертацию. С 1963 г. и по насто-
ящее время он работает в Институте органиче-
ской химии имени Н.Д. Зелинского (ИОХ РАН),
где в 1975 г. защитил докторскую диссертацию на
тему “Синтез и превращения олефиновых и пара-

финовых углеводородов на катализаторах, содер-
жащих кристаллические и аморфные алюмоси-
ликаты”. В том же году он возглавил лаборато-
рию каталитических реакций оксидов углерода.
В 1982 г. А.Л. Лапидусу было присвоено звание
профессора, в 1997 г. он был избран членом-кор-
респондентом Российской академии наук. С 1988 г.
и по настоящее время Альберт Львович бессмен-
но возглавляет редакцию журнала “Химия твер-
дого топлива” и журнала “Solid Fuel Chemistry”.

Основные направления научных работ
А.Л. Лапидуса – каталитические процессы ос-
новного органического синтеза, переработка
природных газов, нефти, твердых горючих ископа-
емых в ценные химические продукты. Особенно
большую известность в нашей стране получили тру-
ды Альберта Львовича в области каталитических ре-
акций монооксида углерода – превращение синтез-
газа в высшие углеводороды и карбонилирование
органических соединений. Им предложена двух-
центровая модель строения активных центров на
поверхности кобальтовых катализаторов синтеза
Фишера–Тропша, разработаны новые кобальт-
циркониевые и кобальт-цеолитные катализаторы
синтеза углеводородов из СО и Н2, описан меха-
низм инициации ацетиленом роста углеводород-
ных цепей. Он впервые применил цеолитсодер-
жащие катализаторы для проведения реакций
гидрополимеризации низших алкенов и ацетилена
с участием монооксида углерода. В области катали-
тического карбонилирования им разработаны эф-
фективные методы получения карбонильных со-
единений, имеющих важное значение в различных
областях технической химии, полимерной промыш-
ленности, медицине. Альберт Львович успешно
работал и в других областях катализа: им выпол-
нен цикл работ по механизмам олигомеризации
и изомеризации олефинов на цеолитах, открыта
реакция восстановительной олигомеризации
ацетилена, исследовано влияние оксидов углеро-
да на превращения олефинов на поверхности ге-
терогенных катализаторов, разработаны новые
методы синтеза ценных органических продуктов
на основе СО2. Совместно с учеными Казахстана
он разработал процесс каталитической гидроге-
низации угля под воздействием смеси оксида уг-
лерода и воды.
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А.Л. Лапидус – автор более 700 научных пуб-
ликаций, в том числе 4 монографий. Его исследо-
вания имеют не только значительное теорети-
ческое значение, но и большую практическую
направленность: так, ряд разработанных им ко-
бальтовых катализаторов синтеза Фишера–
Тропша внедрен в промышленное производство,
другие успешно прошли пилотные и опытно-
промышленные испытания. С его непосредствен-
ным участием запущено первое в нашей стране
производство уксусной кислоты карбонилирова-
нием метанола. Под руководством А.Л. Лапидуса
велись исследовательские работы по заказу круп-
нейших российских и зарубежных нефтехими-
ческих компаний. Его изобретения защищены
43 патентами.

А.Л. Лапидус внес огромный вклад в подготов-
ку научных и производственных кадров. Среди
его учеников 9 докторов и более 80 кандидатов
химических и технических наук. В 1999 г. в Рос-
сийском государственном университете нефти и
газа имени И.М. Губкина Альберт Львович орга-

низовал и возглавил первую в нашей стране ка-
федру газохимии, готовящую специалистов по
переработке природного газа и газовых конденса-
тов. Он – соавтор первого в стране учебника по
газохимии.

А.Л. Лапидус – член диссертационных советов
в ИОХ РАН и РГУ нефти и газа, главный редактор
журналов “Химия твердого топлива” и “Нефтега-
зохимия”, член редколлегий ряда отечественных
и международных научных журналов, член науч-
ного общества имени Лейбница Прусской акаде-
мии наук (Германия). Он награжден орденом
Дружбы и медалями. Лауреат премий Совета Ми-
нистров СССР и Правительства Российской Фе-
дерации, премией АН СССР имени Н.Д. Зелин-
ского и премиями РАН имени В.Н. Ипатьева и
А.А. Баландина.

Редакционная коллегия журнала и издательство
“Pleiades Publishing” желает Альберту Львовичу
крепкого здоровья и дальнейшей работы на благо
российской науки.
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ВЛИЯНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА КАТАЛИЗАТОРА Fe/БИОУГОЛЬ
НА СОСТАВ ПРОДУКТОВ СИНТЕЗА ФИШЕРА–ТРОПША: ТЕОРИЯ 

БИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ЦЕНТРОВ А.Л. ЛАПИДУСА
© 2023 г.   М. И. Иванцов1,*, К. О. Крысанова1, А. А. Грабчак1,***, М. В. Куликова1

1ФГБУН Ордена Трудового Красного Знамени Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН
(ИНХС РАН), 119991 Москва, Россия
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После доработки 17.07.2023 г.
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Исследованы нанесенные железные катализаторы на основе углеродосодержащего материала,
представляющего собой биоуголь, полученный методом гидротермальной карбонизации биополи-
меров (целлюлозы и лигнина). Каталитические системы показали высокую активность в синтезе
Фишера–Тропша. Зафиксирован не характерный для железосодержащих катализаторов состав
жидких продуктов С5+, отличающийся высоким содержанием изоалканов (до 55%). Данный факт
продискутирован в ключе теории о бифункциональных центрах, предложенной А.Л. Лапидусом с
сотрудниками. Высказано предположение, что активные центры исследованных катализаторов мо-
гут рассматриваться как бифункциональные (карбидная фаза, оксидная фаза). Показана корреля-
ция данных синтеза Фишера–Тропша на исследованных катализаторах с данными, полученными
А.Л. Лапидусом с сотрудниками на кобальтсодержащих катализаторах.

Ключевые слова: синтез Фишера–Тропша, Fe/биоуголь, гидротермальная карбонизация, лигнин, цел-
люлоза
DOI: 10.31857/S0023117723060026, EDN: BJLART

ВВЕДЕНИЕ
Синтез Фишера–Тропша (синтез углеводоро-

дов из оксида углерода и водорода) – вторая, ос-
новная стадия современной технологии перера-
ботки органического сырья в ценные продукты,
прежде всего жидкие углеводороды, которые мо-
гут быть использованы в качестве компонентов
моторных топлив, растворителей и сырья для
производства целого ряда химических соедине-
ний. Изучение синтеза Фишера–Тропша прово-
дится уже более ста лет, но поиск эффективных и
активных каталитических систем остается чрез-
вычайно важной задачей. Повышенный интерес
к этой реакции обусловлен тем, что синтез-газ
(смесь оксида углерода и водорода) может быть
произведен из различного углеродосодержащего
сырья – от природного газа и угля до биомассы и
бытовых отходов [1–3]. Кроме того, оксид угле-
рода может быть получен из диоксида углерода,
являющегося одним из основных “парниковых”
газов [4–7], что делает исследования в области
химического превращения СО важными и акту-

альными для решения проблемы уменьшения уг-
леродного следа и, как следствие, снижения ан-
тропогенного влияния на окружающую среду.

Традиционными катализаторами синтеза Фи-
шера–Тропша являются металлы VIII группы,
нанесенные на носители [8, 9], в качестве кото-
рых в основном используют оксиды с развитой
удельной поверхностью, такие как SiO2, Al2O3 и т.д.
При этом реализуются следующие реакции [10, 11]:

основная

(1)

побочные

(2)

(3)

(4)

( )+ → +2 2 2СО Н –СН – Н О,n

( )
+ → +2 4 2СО Н СН Н О

 “метанирование СО” ,

( )→ + 22СО С СО реакция Белла-Будуара ,

( )
+ → +2 2 2СО Н О СО Н

“реакция водяного газа” .

УДК 544.4
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В основе процесса лежит реакция поликонден-
сации с образованием углеводородов парафинового
и олефинового рядов. Целевыми продуктами син-
теза Фишера–Тропша как реакции полимеризации
являются линейные углеводороды [12].

В России исследования процессов каталити-
ческого гидрирования монооксида углерода не-
разрывно связаны с именем чл.-корр. РАН про-
фессора Лапидуса Альберта Львовича, долгие го-
ды возглавлявшего лабораторию каталитических
реакций оксидов углерода. Под его руководством
было совершено много выдающихся открытий,
связанных с природой протекающих взаимодей-
ствий между монооксидом углерода, водородом и
активным каталитическим центром [13].

Одним из основных направлений работы
А.Л. Лапидуса и его сотрудников было исследова-
ние влияния оксидных носителей на свойства ко-
бальтовых катализаторов синтеза Фишера–Тропша
[14, 15]. При этом было установлено, что оксидные
носители обладают рядом недостатков – в процессе
получения катализатора могут формироваться труд-
но восстанавливаемые смешанные оксиды.

Также А.Л. Лапидус с сотрудниками устано-
вили, что, изменяя кислотность и структуру ак-
тивного центра катализатора, можно влиять на
длину образующейся в процессе синтеза углево-
дородной цепи и групповой состав продуктов.
В частности, в работах [16, 17] описаны каталити-
ческие системы, в присутствии которых получа-
ются жидкие углеводороды, обогащенные изоал-
канами. В традиционных процессах производства
синтетических топлив из альтернативного сырья
из синтез-газа получают длинноцепочечные уг-
леводороды (ФТ-воски), которые затем подвер-
гают гидрокрекингу/гидроизомеризации для уве-
личения доли изопарафинов.

Однако изопарафины могут быть получены не-
посредственно на стадии синтеза Фишера–Троп-
ша. В этом случае используют “бифункциональные
катализаторы” [18–20], содержащие компонент, на
котором происходит образование длинноцепо-
чечных молекул, и компонент, на котором эти
продукты потом претерпевают изомеризацию. Было
показано [21], что второй компонент должен об-
ладать заметной кислотностью.

Чаще всего в качестве кислотного компонента
бифункциональных катализаторов синтеза Фи-
шера–Тропша используют цеолиты [16]. Однако
цеолитные носители зачастую снижают актив-
ность кобальтовых катализаторов в образовании
длинноцепочечных углеводородов, что обуслов-
ливает образование побочных продуктов, прежде
всего метана.

Велись активные работы по поиску альтерна-
тивных носителей активной фазы катализатора,
которые привели к использованию углеродных
материалов [22–26]. Преимуществом углеродных

систем является отсутствие значительного взаи-
модействия активной фазы с носителем, а также
легкость функционализации поверхности.

Биоугли – углеродосодержащие материалы,
полученные гидротермальным синтезом, характе-
ризуются высокой степенью насыщения по-
верхностными активными группами, что поз-
воляет эффективно производить нанесение
прекурсоров активного компонента на поверх-
ность носителя [27, 28]. Синтез таких носителей
осуществляется термообработкой углеродосодер-
жащего сырья в присутствии субкритической воды.
В качестве сырья возможно использование вторич-
ной биомассы или ее отдельных компонентов, что
делает исследования углеродных носителей акту-
альными для решений проблем, связанных с пере-
работкой природных, возобновляемых источников
сырья.

Цель данной работы – создание катализаторов
с заданными свойствами, в частности селектив-
ностью по изоалканам на основании опыта
А.Л. Лапидуса и сотрудников.

Ранее было показано [29], что в присутствии
катализатора на основе железа, нанесенного на
биоуголь, приготовленный гидротермальной кар-
бонизацией лигнина, содержание изопарафинов
в жидких продуктах составляло 48%.

В настоящей работе проведено конструирова-
ние катализаторов на основе прекурсора железа и
биоуглей, полученных методом гидротермальной
карбонизации природного полимера (лигнина и
целлюлозы). Сопоставлены результаты, получен-
ные на синтезированных катализаторах с поло-
жениями теории А.Л. Лапидуса о влиянии струк-
туры катализаторов на продукты реакции в син-
тезе Фишера–Тропша.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья для получения катализаторов

были использованы гидролизный лигнин (ТУ 64-
11-05-87, ООО “Промышленная группа”) и цел-
люлоза (CAS 9004-34-6, РусХим).

Гидротермальную карбонизацию сырья (лиг-
нина и целлюлозы) проводили в стальном реакто-
ре автоклавного типа объемом 0.5 л, снабженном
механической мешалкой, термопарой, маномет-
ром, трубчатой печью, и изотермическим регуля-
тором. Сырье массой 30 г смешивали с водой в
массовом отношении 1/4 на сухое сырье и поме-
щали в реактор. Реактор нагревали до 190°С и вы-
держивали в изотермическом режиме в течение
24 ч, затем охлаждали до комнатной температуры.
Полученную суспензию разделяли на фильтре на
твердый остаток и жидкость (размер пор филь-
тровальной бумаги 3–5 мкм). Фильтрацию про-
водили естественным образом, без дополнитель-
ных воздействий. Сушку твердого остатка осу-
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ществляли при 105°С в течение 24 ч. Полученный
углеродный материал (биоуголь) на основе лиг-
нина и целлюлозы маркируется как БУ-Л, БУ-Ц
соответственно.

Катализаторы были получены методом про-
питки по влагоемкости. Для этой цели биоуголь
массой 3.54 г пропитывали водно-спиртовым
раствором нитрата железа, приготовленного сле-
дующим образом: 5.11 г Fe(NO3)3∙9H2O (о.ч.,
Scharlau Chemie S.A), растворяли в 6.4 г водно-
спиртового растворителя (1 : 1 об.). Полученный
образец подвергали сушке на водяной бане. По-
сле полного высыхания образец прокаливали в
реакторе с неподвижным слоем в инертной атмо-
сфере при 400°С в течение 1 ч. Катализаторы,
приготовленные из биоуглей, полученных на ос-
нове лигнина и целлюлозы, маркируются как
Fe/БУ-Л и Fe/БУ-Ц.

Синтез Фишера–Тропша осуществляли в про-
точной каталитической системе со стационар-
ным слоем катализатора. Для снижения сопро-
тивления каталитического слоя газовому потоку
и предотвращения спекания катализатор разбав-
ляли кварцем в объемном соотношении 5 : 3 соот-
ветственно. Синтез проводили в непрерывном
режиме при давлении 20 атм и объемной скоро-
сти исходного синтез-газа 1000 ч–1 (мольное соот-
ношение CO : Н2 = 1 : 1) в диапазоне температур
от 240 до 300°С. Повышение температуры осу-
ществляли ступенчато (на 20°С каждые 12 ч).
В конце каждого изотермического режима вы-
полняли отбор проб газа и жидких продуктов. Пе-
ред каталитическими испытаниями образцы
предварительно активировали монооксидом уг-
лерода при температуре 400°С, давлении 20 бар и
объемной скорости CO 1000 ч–1.

Исходный синтез-газ и газообразные продук-
ты синтеза анализировали на хроматографе
“Кристаллюкс-4000 М” (Россия) с двумя хрома-
тографическими колонками. В качестве газа-но-
сителя применялся гелий, а в качестве детектора –
катарометр. Для разделения газовых смесей ис-
пользовали колонку, заполненную молекуляр-
ным ситом СаА (3 мм × 3 м) и колонку HayeSep R
(3 м × 3 мм). Анализ проводили в режиме: изотер-
мический 50°С, 5 мин, 50–200°С термопрограм-
мируемый режим – 8°С мин–1.

Жидкие углеводороды анализировали мето-
дом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) на
хроматографе “Кристаллюкс-4000 М” (Россия),
детектор – пламенно-ионизационный, газ носи-
тель – гелий. Для разделения смеси углеводоро-
дов использовали капиллярную колонку 50 м ×
× 0.32 мм, заполненную OV-351. Температурно-
программный режим: 50°С (2 мин); 50–260°С,
6°С/мин; 260–270°С, 5°С/мин; 270°С (10 мин).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Rotaflex-Ru200-D/max-RC (Япо-

ния) с использованием CuKα (длина волны
0.154 нм) излучения. Исследования проводились
при следующих параметрах съемки – 100 мА и 50 кВ.

Активность катализатора оценивали по следу-
ющим показателям: конверсия СО (Ксо, %) – СО
(процентное соотношение массы прореагировав-
шего оксида углерода к массе СО, поступившего в
зону реакции), удельная активность катализатора
(количество прореагировавших молей СО на
грамм Fe в секунду).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе приготовления каталитической си-
стемы происходит формирование наночастиц,
как в случае нанесения на БУ-Л, так в случае
БУ-Ц (рис. 1).

Как на рентгенограмме образца Fe/БУ-Л, так
и на рентгенограмме образца Fe/БУ-Ц зафикси-
рованы рефлексы Fe3O4 (2θ–30.08; 35.43; 43.05;
56.94; 62.52° (JCPDS-79-0419)), на основе чего
можно сделать вывод о протекании процесса вос-
становления Fe(III) до Fe(II) при термической
обработке прекурсора катализатора. Отдельно
стоит отметить, что образец Fe/БУ-Л имеет более
кристалличную структуру, чем образец Fe/БУ-Ц.
Данный факт может быть связан с тем, что в про-
цессе нанесения активной фазы на носитель в
случае БУ-Ц происходит более равномерное рас-
пределение по поверхности ионов Fe(III), что
приводит к формированию меньших по размеру
кристаллитов магнетита.

В процессе каталитических испытаний проис-
ходит формирование смеси магнетита (2θ –30.08;
35.43; 43.05; 56.94; 62.52° (JCPDS-79-0419)) и не-
стехиометрических карбидов – χ – Fe5C2 (2θ –
39.31; 40.83; 41.15; 43.40; 44.07; 47.18 (JCPDS-51-
0997)) и Fe7C3 (2θ – 39.98; 42.60; 44.90; 50.04; 50.50
(JCPDS-75-1499)). Формирование фазы карбидов
характерно для синтеза Фишера–Тропша, и может
свидетельствовать о протекании процесса роста уг-
леводородной цепи. Отдельно стоит отметить, что
из рентгеноаморфного на стадии приготовления
катализатора образца Fe/БУ-Ц формируется более
кристаллический образец, чем в случае Fe/БУ-Л.
Это может указывать на то, что у образца Fe/БУ-Л
происходит более сильная фиксация активных в
процессе гидрирования монооксида углерода ча-
стиц на поверхности.

Образцы катализаторов испытали в процессе
каталитического гидрирования монооксида угле-
рода (рис. 2).

Образец Fe/БУ-Л проявил большую каталити-
ческую активность на всем исследуемом диапазо-
не температур, что может быть связано с мень-
шим размером активной фазы. Образец Fe/БУ-Л
достиг 100% конверсии, что свидетельствует о
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высокой активности катализатора: 80 мкмоль-
СО/гМе/с для Fe/БУ-Л, 45 мкмольСО/гМе/с.

Состав образующихся в процессе синтеза угле-
водородов тоже сильно зависел от природы био-
полимера. Так, продукты, формирующиеся в
присутствии Fe/БУ-Л, преимущественно состоят
из бензиновой и дизельной фракций, с преобла-
данием дизельной фракции. Тогда как углеводо-
роды, формирующиеся в присутствии Fe/БУ-Ц,
обогащены фракцией С19+, на долю которой при-
ходится 23% (рис. 3, а).

В присутствии катализатора Fe/БУ-Л проис-
ходит значительное образование изопарафинов
(рис. 3, б), на долю которых приходится 55%. То-
гда как на катализаторе Fe/БУ-Ц содержание
изопарафинов не превышало 25%, а основными

компонентами были н-парафины – 51%. Можно
предположить, что образующаяся в процессе
приготовления катализатора фаза магнетита мо-
жет выполнять роль кислотного центра, на кото-
ром происходит образование изопарафинов.
В работе [17] показано, что изомеризующая спо-
собность катализаторов линейно зависит от об-
щей кислотности поверхности. Для магнетита ха-
рактерно то, что кислотность его поверхности за-
висит от размера частиц [30], из чего можно
заключить, что формирующиеся в процессе син-
теза Фишера–Тропша частицы магнетита, заре-
гистрированные в образце Fe/БУ-Л, предполо-
жительно меньшего размера (рис. 1, а), вслед-
ствие чего их изомеризующая способность выше,
чем в образце Fe/БУ-Ц.

Рис. 1. Рентгенограмма образцов катализаторов на основе углеродных материалов: Fe/БУ-Л (а); Fe/БУ-Ц (б):
1 – до катализа; 2 – после катализа.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в присутствии катализатора на

основе гидротермально карбонизированого лиг-
нина фиксируются не характерные для железосо-
держащих систем продукты синтеза Фишера–
Тропша: в жидких продуктах реакции наблюда-
лось значительное содержание изоалканов, что
характерно для бифункциональных катализаторов,
на которых происходит как рост цепи углеводорода,
так и протекающая изомеризация. А.Л. Лапидусом
и сотрудниками выдвинута теория о протекании
процесса изомеризации на кислотном центре, что
показано на кобальтнанесенных цеолитных ката-
лизаторах. Для железосодержащего контакта фик-
сируется схожая зависимость, в которой роль кис-
лотных центров выполняют частицы магнетита,
что еще раз доказывает правомочность теории
А.Л. Лапидуса и сотрудников.
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Fe/БУ-Л – катализатор, полученный нанесением
нитрата железа (III) на биоуголь, полученный из лиг-
нина.

Fe/БУ-Ц – катализатор, полученный нанесением
нитрата железа (III) на биоуголь, полученный из цел-
люлозы.

БУ-Л – биоуголь, полученный из лигнина методом
гидротермальной карбонизации.

БУ-Ц – биоуголь, полученный из целлюлозы мето-
дом гидротермальной карбонизации.
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ВВЕДЕНИЕ
Почему предлагается газифицировать смеси

именно угля и биомассы, двух столь различных
источников углеводородов? Потому что именно
они наиболее крупнотоннажные и достаточно
легкодоступные.

Что касается биомассы: ежегодно в мире по
разным оценкам образуется от 100 до 150 млрд тонн
биомассы. Из этого объема лишь около 20 млрд т
биомассы используется рационально в виде пи-
щи, строительных материалов, топлива, одежды,
кормов для животноводства, для структурирова-
ния почв. Часть биомассы утилизируется, но
большая часть – а это миллиарды тонн – разлага-
ется, превращаясь в СО2, СО и Н2О. В России
ежегодно образуется не менее 160 млн т отходов
растениеводства (солома злаковых культур, лузга
семян подсолнечника, зерноотходы, шелуха ри-
са, гречихи, проса, отходы сахарного тростника,
костра льна и др.), из которых порядка 80 млн т
могут быть использованы в качестве топлива [1].

Что касается угля: он играет важнейшую роль в
мировой энергетике, его мировое потребление
растет и пока продолжает расти (достигло 8 млрд т
в 2022 г.). Но так как уголь при сжигании дает
наибольшие из всех традиционных энергоресур-
сов удельные выбросы CO2 (ежегодно образуется

около 15 млрд т углекислого газа [2]), он наиболее
уязвим на фоне разворачивающейся декарбони-
зации экономики, поэтому перспективна корен-
ная диверсификации сфер использования угля.
Новым (относительно) вектором может стать уг-
лехимия, потому что:

1. Спрос на углехимическую продукцию в обо-
зримом будущем продолжит расти [3].

2. Продукты углехимии намного дороже, чем
уголь, поэтому очевидны экономические выгоды.
По своим характеристикам эти продукты иден-
тичны традиционным нефтехимическим продук-
там, которые, как ожидается, будут демонстриро-
вать устойчивый рост, в ряде случаев превышаю-
щий темпы роста мирового ВВП (табл. 1).

Для сравнения: в июле 2022 г. полипропилен
в России стоил 139300 руб./т, а уголь − в среднем
6000 руб./т.

Анализ информации последних лет показыва-
ет, что одним из популярных, активно развиваю-
щихся направлений является совместная перера-
ботка угля и биомассы. В основном это процессы
сжигания – в первую очередь в энергетических
целях − и газификации – и в энергетических це-
лях, и в целях деверсификации продуктовой ли-
нейки.

УДК 66.091.3
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Газификация – это экологически чистая высо-
коэффективная технология, дающая возмож-
ность сократить потребление угля как ресурса
энергетики и снизить выбросы CO2 (так как био-
масса является углеродно-нейтральным ресур-
сом). Совместная газификация угля и биомассы
перспективна еще и потому, что ее продукты –
это экологически чистые синтетические топлива,
сырье для органической химии, производства
удобрений и пищевой промышленности.

Особенности переработки угля с биомассой. О
процессах переработки смесей биомассы и угля в
основном публикуются работы исследователь-
ского характера – особенно активны ученые КНР,
Индии, т.е. тех регионов, в которых большие объ-
емы сельскохозяйственных отходов могут быть
использованы для частичной замены импортиру-
емого угля. Информации о промышленном опы-
те мало. Поэтому нижеприведенные сведения ос-
новываются на анализе публикаций преимуще-
ственно научного характера.

Особенности химического состава и структуры.
Очевидно, что компоненты смесей угля и биомассы
весьма различны по своим свойствам: содержание
золы в биомассе, как правило, значительно ниже,

чем у большинства углей, значительно различаются
также химический и минеральный составы золы
(табл. 2). Например, содержание золы в древес-
ной биомассе колеблется от 0.25 до 1% и зависит
от породы дерева: зольность древесины бука со-
ставляет 0.57, дуба – 0.53, сосны – 0.39, березы –
0.29, а лиственницы – 0.27% [4].

По сравнению с углем биомассы имеют значи-
тельно более высокое содержание примесей –
фосфора, калия, кальция (табл. 3). В золе биомас-
сы обычно присутствуют хлориды, сульфаты,
фосфаты, силикаты и алюмосиликаты натрия,
калия, кальция и магния, а также оксиды крем-
ния и железа. Нерастворимые в воде неорганиче-
ские соединения уменьшают теплосодержание
биомассы.

Угольная зола в основном состоит из SiO2,
А12O3, Fe2O3. Содержание SiО2 в золе различных
углей изменяется от 40.5 до 50.3%, А12О3 − от 12.9
до 32.4%, Fe2О3 – от 5.5 до 17.7% [5, 6]. Содержа-
ние магния, щелочей, фосфатов и сульфатов в уг-
лях обычно невелико.

Состав растительной биомассы, ее физико-
технические характеристики зависят от проис-
хождения. Существенное влияние на процесс га-
зификации оказывают такие характеристики
биомассы, как влажность и зольность.

Влага биомассы может быть конденсирован-
ной и абсорбированной, причем количество по-
следней зависит от влажности окружающей сре-
ды. В древесине и тростнике содержание влаги
может достигать 50%. Сельскохозяйственные от-
ходы, такие как солома, содержат 10–12% воды.
Влага снижает эффективность и экономичность
при использовании растительной биомассы в ка-
честве топлива, также увеличиваются затраты на
транспортировку.

Теплота сгорания сельскохозяйственных отхо-
дов меняется в узких пределах – от 13.4 до
17.1 МДж/кг, и является довольно высокой. Это −
высокореакционное топливо с большим (от 65 до
87%) выходом летучих. Температура размягчения
золы составляет около 1300°С (от 1200 до 1400°С).

Таблица 1. Прогнозные среднегодовые темпы роста спро-
са на продукты нефтехимии в мире в 2020–2030 гг. [3]

* В зависимости от сценария политики углеродной ней-
тральности.

Продукт Прогнозный рост
спроса в 2020–2030 гг.

Окись пропилена 5.5
Пропилен 4.7
Окись этилена 4.1
Полиэтилен 3.8
Аммиак 0.9
Метанол 3.1
Уголь От –0.2 до –3.5*
ВВП 3.6

Таблица 2. Элементный состав древесной золы и растительной биомассы [8]

Вид биомасс
Содержание основных элементов, мас. %

фосфор калий кальций

Древесина 2.5–3.5 6.0–10.0 30.0–31.0
Разнотравье 2.5–7.0 13.0–40.0 6.0–19.0
Торф 1.0 5.0–14.0 10.0–50.0
Подсолнечник 2.5 36.0–40.0 18.0–19.0
Солома гречихи 2.5 30.0–35.0 18.5
Солома хлебных злаков 4.0–7.0 13.6–16.2 6.0–8.5
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Необходимо отметить, что древесина по своим
различным пространственным осям имеет раз-
личные коэффициенты расширения, например
сосновая древесина расширяется вдоль волокон в
20 раз больше, чем поперек волокон, поэтому при
нагреве до температуры пиролиза в структуре
древесины возникают напряжения, приводящие
к образованию макро- и микроскопических тре-
щин. За счет этих трещин идет быстрое выравнива-
ние температуры и процесс сушки интенсифициру-
ется благодаря увеличению реакционной поверхно-
сти куска древесины. При этом выделяются
летучие газы и пары, которые также состоят из уг-
леводородных соединений, окиси углерода, водя-
ного пара, смолы и бензола. Остается твердый
остаточный углерод [7].

Особенности стадии подготовки к переработке.
Важное значение в технологии совместной пере-
работки биомассы и угля имеет стадия подготов-
ки биомассы, в частности стадия ее измельчения.

Различают мелкое дробление, тонкое и ультра-
тонкое (сверхтонкое) измельчение. Как правило,
мелкое дробление проводят в дробилках “сухим”
методом, а тонкое и ультратонкое – “сухим” или
“мокрым” способами. В большинстве случаев
процесс измельчения биомассы проводят в две
последовательные стадии: для однолетних расти-
тельных материалов используют изрезывающие
машины (траворезки-соломорезки, машины с
дисковыми пилами) с последующим тонким из-
мельчением путем истирания.

Для мелкого и тонкого измельчения всех видов
растительного сырья используют молотковые,
вальцовые и дисковые дробилки, дисковые, но-
жевые, молотковые, шаровые, центробежно-ро-
ликовые и пневматические мельницы, мельницы
высокого давления и деформационного сдвига
и др. Некоторые мельницы используют только

для влажных материалов, другие – только для су-
хого измельчения (валковые мельницы, криоген-
ные мельницы и молотковые дробилки и др.) Ша-
ровую мельницу используют и для сухих, и для
влажных материалов.

Известно, что чем сильнее измельчен материал,
тем эффективнее проходит его термообработка, так
как при измельчении увеличивается площадь по-
верхности испарения и уменьшается расстояние,
которое требуется пройти воде из глубины частицы
материала к ее поверхности, быстрее происходит
нагрев частиц. Измельчать легче влажную био-
массу, чем сухую (соответственно, энергозатраты
меньше), т.к. во время механического воздей-
ствия измельчение материала происходит не
только за счет собственно воздействия, но и за
счет резко возрастающего давления внутрикле-
точной жидкости, приводящего к разрыву клеток
биомассы изнутри.

Однако большинство технологий переработки
растительных материалов имеют именно обрат-
ную последовательность: сначала биомассу высу-
шивают, потом измельчают. Это объясняется
тем, что слипание частиц влажной биомассы в
процессе измельчения затрудняет разгрузку из-
мельчающих машин и транспортировку измель-
ченного сырья. Решением проблемы может быть
объединение процессов сушки и измельчения
сырья в одном устройстве [9].

Химизм и кинетика процесса. Химизм газифи-
кации смесей угля и биомассы включает следую-
щие реакции [10]:

+ =2C CO 2CO,

+ = +2 2,C H O CO H

+ =2 4,C 2H CH

+ = +2 4 2,2C 2H O CH CO

Таблица 3. Состав и характеристики сырья [8]

Характеристика Уголь Биомасса

Содержание влаги W r, % 2 2

Зольность Ad, % 14.2 1.1

Выход летучих веществ Vdaf, % 27 83

Элементный состав, %

Hdaf 4.77 8.19

Cdaf 85.33 50.05

Sdaf 0.93 0.02

Ndaf 1.98 0.08

Q r, МДж/кг 27.8 17.5

Плотность органической массы, кг/м3 1200 900

Средний размер частиц, мкм 100 100
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CHxOyNzSs + H2O (пар) = CH4 +CO + H2 + H2O (не-
прореагировавший пар) + C (чар) + зола + смола.

Повышение температуры газификации смесей
увеличивает конверсию углерода, что аналогично
процессам индивидуальной газификации угля
или биомассы. Но кинетические закономерности
индивидуальной газификации угля и биомассы
не могут быть экстраполированы на кинетику
процесса совместной газификации.

Анализ кривых ДТГ указывает на общность
процессов, протекающих в углеродных материа-
лах при их нагреве [11]. Кривые ДТГ в идентич-
ных условиях опытов имеют три минимума, пер-
вый из которых связан с удалением воды, второй –
с выходом и реагированием летучих веществ, тре-
тий минимум связан с превращениями высокоуг-
леродной части твердого топлива. Первая стадия,
протекающая в конденсированной фазе с удале-
нием воды, является эндотермической, а вторая и
третья стадии − экзотермическими.

При газификации смесей термическое разло-
жение биомассы (древесины) начинается на вто-
рой стадии процесса, после подъема температуры
до 150°С; в диапазоне температур от 150 до 400°С
завершается разложение гемицеллюлозы. С ро-
стом температур от 400 до 570°С происходит раз-
ложение целлюлозы и лигнина, третий диапазон
температур от 570 до 800°С соответствует интен-
сивному разложению угля. Увеличение концен-
трации древесины в смесевом топливе до 50%
приводит к снижению максимальной температу-
ры термического разложения до 31.3% по отно-
шению к углю. Достижение полной конверсии
при увеличении концентрации древесной компо-
ненты смещается в область более низких темпера-
тур. Это объясняется увеличением массы летучих
веществ (по сравнению с углем) и более низкими
температурами начала термического разложения
древесины.

Неаддитивность, синергия, влияние щелочных и
щелочноземельных металлов, шлакование. В отли-
чие от процесса совместного горения углей одной
стадии метаморфизма, в котором все основные
стадии процесса подчиняются принципам адди-
тивности, совместная конверсия угля и биомассы
сопровождается неаддитивными эффектами: та-
кие важные характеристики, как состав выделяю-
щихся газов, содержание соединений серы и азо-
та, скорость и полнота превращения, не могут
быть интерполированы по результатам, получен-
ным для отдельных компонентов. При горении
биомассы и угля принципам аддитивности под-

+ = +2 2 2,C 2H O 2H CO

+ = +4 2 2,CH H O CO 3H

= +22CO CO C,

+ = +2 2 2,CO H O H CO

чиняется только стадия горения летучих веществ
биомассы. Стадия горения коксового остатка уг-
ля совмещается со стадией горения лигнина, и
это влияет на увеличение максимальной скоро-
сти изменения массы [12].

В работе [13] в качестве биомассы использова-
лась казуарина, а в качестве углей – два типа ин-
дийских углей, один с зольностью 12%, другой с
зольностью 21%. Газификация смесей проводилась
с использованием нисходящего потока с неподвиж-
ным слоем. Было установлено, что синергия между
биомассой и углем уменьшалась с увеличением
процентного содержания угля в топливной смеси.
Увеличение процентного содержания угля приве-
ло также к повышению температуры плавления
золы. Добавление пара оказалось полезным для
решения проблемы плавления золы за счет
уменьшения в температуре слоя.

В другой работе с использованием аналогич-
ного принципа газификации [14] в качестве био-
массы использовали японский кедр и уголь с
зольностью 1.1%. Размер исходного сырья обоих
используемых видов топлива находился в преде-
лах 0.5–1 мм. Температура реакции поддержива-
лась на уровне 900°С.

Биомасса и уголь подавались в газификатор
шнековым питателем сверху. Воздух и пар подава-
лись через верхнюю и боковую форсунки. В гази-
фикаторе для удержания шариков из глинозема, ко-
торые использовались как катализатор процесса га-
зификации, был установлен перфорированный диск.

По результатам экспериментов было установ-
лено, что с увеличением доли биомассы в топлив-
ной смеси содержание H2 и CO2 в составе газа уве-
личивалось, а процентное содержание СО умень-
шалось. Основными компонентами синтез-газа
были H2 (41.6–43.3 мол. %), CO (13.3–16.8 мол. %)
и CO2 (41.6–43.3 мол. %). Суммарное содержание
CH4 и твердого углерода было незначительным.
Никакого синергизма между углем и биомассой
не наблюдалось.

Эксперименты по когазификации угольно-
коксовой смеси и виноградных выжимок в пото-
ке с подачей топлива и окислителя (в качестве
окислителей использовались пар и воздух) сверху
газификатора показали [15], что в диапазоне тем-
ператур от 750 до 850°С конверсия и качество газа
повышаются. Увеличение доли биомассы в топ-
ливной смеси приводит к улучшению параметров
газификации (улучшается состав продуктового
газа и повышается КПД холодного газа). Отмече-
на синергия между угольным коксом и биомас-
сой, особенно при низких температурах реакции
и низком соотношении топливо/воздух. В част-
ности, при температурах 750–850°C существует
максимум отношения H2/CO, которому соответ-
ствует минимум соотношения CH4/H2 для смеси,
содержащей 50% биомассы и 50% каменноуголь-
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ного кокса. Наблюдаемая синергия уменьшается
по мере увеличения температуры и/или относи-
тельного соотношения топливо/воздух.

Хотя синергия, наблюдаемая при 750–850°C,
уменьшается с повышением температуры, оста-
ются некоторые признаки взаимодействия угле-
кокса и биомассы при высоких температурах для
смесей с высоким (выше 60 мас. %) и низким
(10 мас. %) содержанием биомассы.

Процесс согазификации угля и биомассы в рабо-
тах [16, 17] рассматривается как процесс, состоящий
из двух основных стадий: процесс сопиролиза (как
основной этап термохимических превращений) и
реакция согазификации смешанного угля. При
совместной газификации угля и биомассы в неко-
торых случаях наблюдается значительный синер-
гетический эффект, проявляющийся в образова-
нии избыточного объема газа и уменьшении ко-
личества смолистых продуктов [18, 19]. Это может
быть следствием миграции щелочных и щелочно-
земельных металлов в компонентах сырья, или
взаимодействием между летучими и полукоксом
[21]. Согласно [22], щелочные/щелочноземель-
ные металлы в сырье для газификации не только
являются ключевыми факторами синергетиче-
ского поведения при совместной газификации,
но и демонстрируют тесную взаимосвязь с про-
блемами шлакообразования, загрязнения и кор-
розии.

Соединения щелочных металлов являются
наиболее важными составляющими золы биомас-
сы, влияющими на процессы шлакования.
Во время сгорания биомассы соединения щелоч-
ных металлов (KOH, KCl, K2SO4, NaCl, Na2SO4)
испаряются и образуют аэрозоли. Когда темпера-
тура выходящих газов снижается, аэрозоли кон-
денсируются на частицах летучей золы и стенках
реактора с образованием шлаковых отложений.
Кроме того, аэрозоли щелочных металлов могут
взаимодействовать с другими компонентами зо-
лы, например SiO2 и Fe2O3 с образованием эвтек-
тических смесей [23].

Зола от газификации биомассы характеризует-
ся более низкой температурой размягчения (как
правило, от 750 до 1000°C) по сравнению с золой
от газификации углей (1000°С и более). Измене-
ние температуры размягчения золы фиксируется
даже при относительно низких весовых долях
биомассы при совместной газификации. Из-за бо-
лее низкой температуры размягчения золы и из-
менения химического состава соединений с по-
вышенной склонностью к осаждению, увеличи-
вается скорость отложения (шлакования) на
поверхностях нагрева оборудования, что приво-
дит к ухудшению условий процесса и увеличению
эксплуатационных затрат. Несмотря на низкую
зольность биомассы, ее зола активно разрушает

внутреннюю поверхность оборудования из-за
высокого содержания щелочных металлов.

Высокое содержание щелочи (влияющее на
температуру размягчения образующейся золы, а
следовательно, на проблемы агломерации) огра-
ничивает максимально допустимую температуру
газификации [9], поскольку высокая зольность
вызывает зашлаковывание, поэтому обычно для
производства синтез-газа используется биомасса
с низкой зольностью [10].

Влияние соотношений компонентов смесей.
Процесс газификации биомассы может быть не-
устойчивым из-за низкой теплоты сгорания сы-
рья и часто сопровождаться образованием боль-
ших объемов смолистых продуктов. Добавление
угля нивелирует этот эффект, что способствует
повышению эффективности переработки. С дру-
гой стороны, высокая реакционная способность
биомассы способствует стабилизации режимов
горения и газификации низкореакционных топ-
лив, таких как угли высокой степени метамор-
физма или коксовые остатки нефтепереработки.

Результаты теоретических и эксперименталь-
ных работ, представленных в публикациях [24–26],
свидетельствуют о том, что при совместной гази-
фикации угля и биомассы существуют оптималь-
ные соотношения, при которых реализуется до-
статочно эффективная конверсия компонентов
топливной смеси при незначительном измене-
нии технической эффективности. Выход синтез-
газа увеличивается при увеличении содержания
биомассы до определенной величины. В работе
[27] указано, что оптимальное соотношение био-
массы преимущественно колеблется от 10 до 50%,
в зависимости от свойств угля и биомассы.

Авторы публикации [15] предполагают, что ес-
ли в смеси с биомассой содержится небольшое
количество угольного кокса, предпочтительно
протекают гетерогенные реакции газификации
(реакция Белла-Будуара и паровой риформинг), а
небольшое количество биомассы в угольно-кок-
совые смеси может увеличить реакцию гидрога-
зификации.

Низкое содержания углерода в биомассе
позволяет проводить процесс согазификации с
меньшим удельным расходом дутья (кислорода
и пара), а также получать генераторный газ с
повышенным содержанием водорода. Добавле-
ние биомассы позволяет снизить потребности
процесса в дутьевом водяном паре без потерь
эффективности. Так как биомасса обладает
большей реакционной способностью, чем
уголь, она может инициировать воспламенение
частиц угля. С другой стороны, теплотворная спо-
собность биомассы, как правило, меньше тепло-
творной способности угля, поэтому их совместная
переработка сопровождается снижением темпера-
туры, что может приводить к кинетическим за-
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труднениям завершения некоторых химических
реакций, в том числе в газовой фазе, что может
приводить к снижению качества газа.

Дисперсность компонентов смесей. Важным
фактором процесса газификации, влияющим и
на ее ход, и на характеристики получаемого газа,
является дисперсность частиц смесей. Так, в [13]
представлены данные по различным типам про-
мышленных газификаторов углей, топлива, пока-
зывающие, что для плотного слоя оптимальный
размер частиц 3–30 мм, для кипящего слоя – 1–
5 мм, для газификации в потоке – 0.1 мм. Автор
работы [28] подтверждает, что размер частиц угля
влияет на скорость газификации, однако при раз-
мере меньше 2 мм это влияние становится незна-
чительным и поэтому предпочтительно использо-
вать материал с дисперсностью частиц менее дан-
ного размера. Однако в исследованиях авторов
настоящей работы показано [29–31], что эффек-
тивный размер диспергированных частиц сырья
должен быть не более 1 мм. Только такие особен-
ности эмульсий приводят к возникновению эф-
фекта микровзрыва в ходе газификации. Микро-
взрыв воды сопровождается чрезвычайно высо-
кими локальными градиентами температур, что
обеспечивает ускорение процесса газификации
и инициирует вторичное распыливание сырья.
Испарение воды при микровзрыве снижает пико-
вую температуру сгорания и, таким образом,
уменьшает образование NOx. Улучшение сгора-
ния снижает выбросы твердых частиц. Содержа-
ние примесей в синтез-газе существенно снижает-
ся, если в качестве сырья для газификации исполь-
зовать водные суспензии углеродсодержащих
материалов. Преимуществом газификации сырья в
виде водных суспензий является также то, что та-
кая технология позволяет упростить технологию,
снизить температуру процесса и уменьшить саже-
образование.

Технологические особенности. По данным торго-
вой ассоциации “Совет по газификации и синтез-
газовым технологиям” [32], в мире в 2017 г. работало
272 завода по газификации с 686 газификаторами,
а 74 завода с 238 газификаторами находились на
стадии строительства. Большинство из них в ка-
честве сырья используют уголь. Какая доля из них
в настоящее время работает на смесях биомассы и
угля, неизвестно. Но очевидно, что интерес к со-
газификации уже перешел от стадии научных ис-
следований к стадии пилотных и, вероятно, про-
мышленных проектов. Также очевидно, что для
их реализации используются существующие га-
зификаторы, в основном трех типов: реакторы с
неподвижным (или подвижным) слоем, реакторы
с вовлеченным потоком и реакторы с псевдоожи-
женным слоем.

Опыт промышленного применения слоевой
газификации (метод Лурги) угля с жидким шла-

коудалением для получения генераторного газа
выявил его недостатки:

– потери фракций мелкого угля при подготов-
ке угля к переработке на стадии дробления, обу-
словленные требованием использования в газоге-
нераторе только классифицированного крупного
угля;

– малую скорость процесса газификации, обу-
словленную низкой удельной поверхностью боль-
ших кусков угля;

– образование “прогаров” в слое, нарушаю-
щих нормальное протекание процесса реагирова-
ния окислителей с органическими компонентами
угля;

– образование больших количеств смолы при
газификации низкометаморфизованных камен-
ных и бурых углей и отсутствие технических ре-
шений по улавливанию смолы из газа газифика-
ции;

– необходимость применения для газифика-
ции кислорода или воздуха, обогащенного кисло-
родом; повышенные расходы исходного топлива
вследствие необходимости проведения процесса
при высоких температурах, обеспечивающих
жидкое шлакоудаление;

– необходимость включения в технологиче-
ский процесс газификации двух технологий под-
готовки угля: порошка для вдувания через фурмы
в зону горения и кускового топлива с фиксиро-
ванным размером кусков.

Указанные недостатки не позволили реализо-
вать на промышленных установках газификацию
в стационарном слое с жидким шлакоудалением.
Очевидно, что указанные недостатки усугубляют-
ся при переработке в газификаторах Лурги смесей
угля и биомассы.

Для технологии газификации в кипящем слое
отмечены следующие проблемы при промыш-
ленной реализации:

– относительно высокие выходы угля мелких
классов (менее 5 мм) на стадии подготовки топлива;

– вынос части непрореагировавшего топлива
вместе с зольным уносом, что обусловливает не-
обходимость возврата на газификацию значи-
тельных количеств этих продуктов;

– осложнение газоочистки синтез-газа вслед-
ствие высоких концентраций твердых частиц (до
40–60%) в сыром газе;

– увеличенная металлоемкость, так как для
промышленных установок рекомендуется прово-
дить процесс при давлениях выше 4 МПа.

Вероятно, для согазификации на крупных
промышленных установках более перспективна
переработка угля и биомассы в виде мелкодис-
персных водных суспензий – газификация в по-
токе (Тексако, Доу, Шелл).
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Процесс Тексако используется при производ-
стве синтез-газа для химической промышленности.
Основное отличие этого процесса от традиционных
процессов газификации углей – использование в
качестве сырья водоугольной суспензии (ВУС) со
средним размером частиц 60 мкм. Однако в связи
с реактивностью ВУС приходится либо увеличи-
вать время пребывания частиц в зоне реакции,
либо повышать степень конверсии угля, увеличи-
вая давление и используя жидкое шлакоудаление.

ФГУП ИГИ совместно с ЗАО “Компомаш-ТЭК”
разработан процесс прямоточно-вихревой гази-
фикации с сухим золоудалением [33–35], в кото-
ром в качестве сырья используется ультратонкая
водоугольная суспензия угля. Для приготовления
достаточно стабильной ВУС с концентрацией
твердого ≥50% из бурого угля используется про-
цесс бертинирования, т.е. придания ему некото-
рых свойств каменного угля. Бертинирование
проводится сушкой угля в вихревой камере до ра-
бочей влажности ≤5 мас. % с одновременным вы-
делением части “летучих” веществ (СО, СО2 и др.),
образующихся из органических веществ угля при
его сушке, с конечной температурой частиц око-
ло 120°С.

Использование смесей биомассы и угля в виде
водных суспензий облегчает задачу поддержания
оптимальных соотношений компонентов при их
подаче на газификацию: очевидно, что проще по-
давать суспензию, содержащую компоненты в
требуемых количествах, чем обеспечивать точ-
ность соотношений компонентов в потоке пыле-
видных и измельченных материалов на входе в га-
зификатор.

Показано [30], что результаты исследований
особенностей газификации смесей нефтяных
остатков и биомассы подтверждают закономер-
ности, выявленные ранее в работах по подготовке
к совместной переработке суспензий сланцев и
тяжелых нефтяных остатков, что, очевидно, сви-
детельствует об их общем характере. Соотноше-
ние Н2 : СО в синтез-газе, полученном газифика-
цией смесей нефтяных остатков и биомассы, со-
ставляет 1.9 : 2.3, что позволяет использовать его
как сырье для каталитической конверсии в цен-
ные органические продукты.

В работе [17] представлены результаты газифи-
кации низкосортного топлива (биомассы, угля,
шламовой смеси) в реакторе с псевдоожиженным
слоем при температуре от 750 до 900°С. Содержа-
ние компонентов в образующемся синтез-газе
было следующее: Н2 12.1–27.8%, СО 16.9–30.0%,
СО2 2.8–6.8%, СН4 6.5–12.6%. Низшая тепло-
творная способность продуктов изменялась в ши-
роком диапазоне от 6.143 до 9.204 МДж/м3. Высо-
кие соотношения Н2 : СО в синтез-газе – 3.5 при
600°С и 7.6 при 700°С, были достигнуты при гази-
фикации лигнита и угля [18].

Технологические схемы в случае переработки
смесей угля и биомассы дополняются блоками
приема и подготовки биомассы. Промышленный
опыт показал [13, 36], что согазификация угле-
родсодержащего сырья с существенно различаю-
щимися свойствами не только изменяет режимы
работы газогенератора (расход окислителя, усло-
вия шлакообразования), но и существенно влия-
ет на процессы, связанные с подготовкой образу-
ющегося газа к использованию в камере сгорания
или реакторе процесса Фишера–Тропша. Как
правило, требуется дополнительная очистка, ко-
торая связана с потерями тепла генераторного га-
за, либо контроль (регулирование) состава горю-
чей смеси (разбавление воздухом, азотом, водя-
ным паром и т.д.). Минеральная часть смесей
также оказывает влияние на процесс газифика-
ции, поскольку зола биомассы может смещать
температурные границы шлакообразования и
усиливать коррозионные свойства шлака.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Совместная переработка таких крупнотон-
нажных сырьевых ресурсов, как уголь и биомасса,
открывает возможности, во-первых, к адаптации
угольной сферы к ужесточающейся “климатиче-
ской политике” – открывается путь применения уг-
ля в технологии, снижающей его экологическую
опасность, во-вторых, к промышленному исполь-
зованию биоотходов. Это возможность производ-
ства широкой гаммы химических продуктов с вы-
сокой добавленной стоимостью, конкурентоспо-
собных с продуктами, получаемыми из нефти и
природного газа. Газификация смесей угля и био-
массы имеет ряд специфических особенностей –
неаддитивность, синергию компонентов, шлако-
вание и т.д., которые необходимо учитывать при
разработке технологии.

Экологические исследования согазификации
доказали потенциал сокращения выбросов пар-
никовых газов. Важным преимуществом совмест-
ной переработки угля с биомассой является то,
что ее использование позволяет улучшить эконо-
мические показатели процесса переработки сме-
сей (учитывая плату за утилизацию отходов как
компенсацию части затрат на переработку).

Недостатками биомасс при совместной гази-
фикации с углем являются сезонность рынка
биомасс, их переменная, в среднем высокая,
влажность, а также необходимость дополнитель-
ных стадий очистки и подготовки к переработке.
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ВВЕДЕНИЕ

Теория астехиометрических компонентов ка-
талитических реакций [1] была предложена в
1975 г. Я.Т. Эйдусом, первым заведующим Лабо-
ратории каталитических реакций окислов углеро-
да (ЛКРОУ) Института органической химии им.
Н.Д. Зелинского АН СССР (в настоящее время РАН).
Я.Т. Эйдус создал оригинальное научное направ-
ление в области органического синтеза – катализ
с участием оксидов углерода, получившее миро-
вое признание.

Суть теории астехиометрических компонентов
состоит в том, что на протекание реакции могут
оказывать влияние компоненты, которые не вхо-
дят в ее стехиометрическое уравнение. Наиболее
очевидным таким компонентом является катали-
затор. Известно [2], что из синтез-газа (смеси ок-
сида углерода и водорода) путем изменения со-
става катализатора может быть получен широкий
круг органических соединений (жидкие и твер-
дые углеводороды, метанол, жирные спирты,

ДМЭ и др.). Однако теория астехиометрических
компонентов рассматривает участие в протекании
реакций не катализаторов, а других компонентов,
которые могут присутствовать в зоне каталитиче-
ской реакции в качестве, например, примесей, ко-
торые первоначально считались инертными по от-
ношению к основной реакции.

Согласно Я.Т. Эйдусу [1], влияние астехиомет-
рического компонента выражается в инициирова-
нии реакции, в изменении ее кинетики, селектив-
ности, механизма и пр. Атомы астехиометрическо-
го компонента в отличие от атомов реагентов не
входят в молекулы конечных продуктов реакции
или входят без соблюдения стехиометрических
отношений. Таким образом, эти вещества не вхо-
дят в стехиометрию реакции, не фигурируют в ее
суммарном химическом уравнении и являются
посторонними компонентами реакционной си-
стемы, в результате чего получили название асте-
хиометрических.

Рассмотрим в качестве наглядного примера
реакцию гидрирования олефинов в присутствии

УДК 544.4
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металлических катализаторов. Известно [3, 4],
что взаимодействие этилена или его гомологов с
водородом в присутствии кобальтового катализа-
тора приводит к образованию соответствующего
парафина (С2Н4 + Н2 → С2Н6 и т.п.). Однако на-
личие в газовой смеси небольшого количества ок-
сида углерода (0.5−1.5 мол. %) приводит к образо-
ванию преимущественно жидких углеводородов
(С2Н4 + Н2 (+СО) → [С2Н2]n и т.п.) [5]. Такое рез-
кое изменение селективности катализатора было
объяснено взаимодействием СО и Н2 с образова-
нием поверхностных метиленовых радикалов [6],
которые инициируют полимеризацию олефинов.
Эта реакция, открытая Я.Т. Эйдусом и сотр., по-
лучила название “СО-инициируемая гидрополи-
меризация олефинов” [7]. Впоследствии был уста-
новлен аналогичный эффект влияния небольших
количеств кислорода на продукты взаимодей-
ствия водорода и олефинов

Следует отметить, что теория астехиометриче-
ских компонентов [1] возникла как следствие
изучения в ЛКРОУ каталитических процессов с
участием оксида углерода и водорода. Это иссле-
дование было продолжено А.Л. Лапидусом, воз-
главившим лабораторию в 1975 г. В частности,
были продолжены исследования по гидропо-
лимеризации олефинов, инициируемой СО [8, 9].

Но наибольшее внимание в течение многих
лет было уделено исследованиям в области изуче-
ния синтеза Фишера–Тропша (взаимодействия
оксида углерода и водорода в присутствии пере-
ходных металлов VIII группы). Синтез Фишера–
Тропша – вторая (основная) стадия производства
синтетических углеводородов – аналогов нефте-
продуктов – из альтернативного сырья (угля, горю-
чих сланцев, торфа, биомассы и т.д.). Первой стади-
ей процесса является получение синтез-газа (смеси
оксида углерода и водорода). В последние годы син-
тез Фишера–Тропша вызывает особый интерес как
метод утилизации биомассы с получением СО2-ней-
тральных, экологически чистых моторных топлив.

Для реализации синтеза Фишера–Тропша в
промышленности в основном применяют ко-
бальтовые катализаторы, позволяющие получать
твердые парафины, которые затем подвергают
гидроизомеризации с целью производства сред-
них дистиллятов (углеводородов дизельной и ке-
росиновой фракции) [10]. Для получения боль-
шего количества целевых продуктов в основном

используют модифицирование катализатора пу-
тем введения в его состав разнообразных промо-
торов (например, оксидов Zr, Ti или Hf [11, 12]
или благородных металлов – Ru, Pt [13–15].

Многолетние исследования в области синтеза
Фишера–Тропша позволили А.Л. Лапидусу с со-
трудниками предложить механизм этой реакции,
включающий участие определенных участков по-
верхности катализатора в образовании различных
углеводородных продуктов [16]. Согласно этому
механизму, на поверхности Со-катализаторов
присутствуют два типа активных центров. На цен-
трах типа А, представляющих собой кристаллиты
металлического Со, происходит диссоциативная
адсорбция СО с образованием активного поверх-
ностного углерода, гидрирование которого приво-
дит к образованию метана – побочного продукта
синтеза Фишера–Тропша. Центры А катализиру-
ют прямое гидрирование СО – метанирование
СО (СО + 3Н2 = СН4). Протекание этой реакции
неблагоприятно сказывается на глубине превра-
щения синтез-газа в целевые продукты.

Центры типа Б – двухкомпонентные, содер-
жат металлический кобальт и некоторый оксид
(роль последнего может играть носитель, а также
продукты взаимодействия носителя и промотора
или носителя и оксида кобальта). Оксид углерода
адсорбируется в молекулярной форме на метал-
лической части центра Б, затем перемещается на
оксидную часть, где образует с водородом поверх-
ностный комплекс СНxO, который участвует в ре-
акции поликонденсации. При этом водород так-
же адсорбируется на металле. Это предположение
несколько противоречит более раннему механиз-
му синтеза Фишера–Тропша, предложенному
Я.Т. Эйдусом, согласно которому водород не адсор-
бируется на кобальтовых катализаторах, а если и ад-
сорбируется, то вытесняется с поверхности окси-
дом углерода, водород реагирует из объема.

Оксидная часть центра Б представляет собой
кислотный центр Льюиса (Л.ц.), который воздей-
ствует на расположенный рядом металлический
кобальт таким образом, что часть электронной
плотности металла смещается к носителю [17].
В результате кобальт приобретает частичный по-
ложительный заряд (Со δ+). На центре Б оксид уг-
лерода адсорбируется в молекулярной форме и,
по-видимому, связан одновременно с обеими со-
ставляющими центра:

H C OH

M L

HC

ML

HO

C OH

M L

H3C

H OH

L

C

M

C

M
�H2O

C2H6 + H2O

+

MH

MH



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2023

ВЛИЯНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ЯДОВ НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ Со-КАТАЛИЗАТОРА 21

Возможно, что СО адсорбируется на границе
раздела фаз кобальт – оксид таким образом, что
его атом кислорода оказывается связанным с ок-
сидной частью активного центра. В этом случае
наличие кислотного центра Льюиса рядом с гра-
ницей раздела фаз Со-оксид приводит к ослабле-
нию связи С–О в молекуле оксида углерода и уве-
личению скорости его гидрирования.

Следует отметить, что роль металлического
кобальта в активном центре Б связана не только с
адсорбцией СО (который активно адсорбируется
и на оксиде кобальта), но также с активацией во-
дорода и его транспортом к центру полимериза-
ции. В случае, если водород может быть достав-
лен к полимеризационному центру без участия
металла (например, при диссоциативной адсорб-
ции С2Н2 на оксиде [18]), процесс полимеризации
радикалов может протекать непосредственно на
оксиде.

Согласно предложенному механизму работы
кобальтовых катализаторов синтеза Фишера–
Тропша, центры А и Б отличаются энергетиче-
ски: центры А являются более сильными (на них
СО адсорбируется в диссоциативной форме), а
центры Б – более слабыми (на них СО адсорбиру-
ется в молекулярной форме).

Предложенный механизм дает возможность
прогнозировать работу кобальтовых катализато-
ров синтеза Фишера–Тропша и направленно
влиять на активность и селективность катализа-
тора путем изменения их состава, например уве-
личивая на поверхности число центров Б и сни-
жая количество центров А посредством измене-
ния ее фазового состава. При этом возникает
вопрос, можно ли повысить эффективность рабо-
ты уже созданного катализатора, используя до-
полнительный резерв в виде “газового промоти-
рования”, т.е. путем введения в реакционную зону
некоторых газов, оказывающих положительное
влияние на протекание процесса образования
жидких и твердых углеводородов (С5+). Напри-
мер, было установлено [19, 20], что введение в зо-
ну реакции небольших количеств этилена (до 10–
15 мол. %) позволяет повысить выход жидких уг-
леводородов. Однако, по нашему мнению, этилен
нельзя считать “чистым” астехиометрическим
компонентом, поскольку он включается в расту-
щую углеводородную цепь, а следовательно, вхо-
дит в состав продуктов реакции, хотя и не в сте-
хиометрических количествах.

Некоторое время назад было установлено вли-
яние добавок аммиака на селективность Со-ката-
лизаторов синтеза Фишера–Тропша в оптималь-
ных условиях работы катализатора [21]. Было по-
казано, что добавление небольшого количества
аммиака в синтез-газ (менее 1 мол. % NH3) при
180–200°С приводит к повышению селективно-
сти в отношении образования жидких углеводо-

родов. Аммиак в составе продуктов синтеза не об-
наружен, так же как азот и другие его соединения.
Причины этого явления не были выявлены.

Следует отметить, что свежевосстановленные
кобальтовые катализаторы синтеза Фишера–
Тропша по своему составу и свойствам суще-
ственно отличаются от катализаторов, работаю-
щих в стационарном режиме при оптимальной
температуре [22]. Влияние газовых добавок на по-
ведение таких каталитических систем до настоя-
щего времени практически не изучено.

В настоящей работе проведено систематиче-
ское исследование влияния кислорода и аммиака
на протекание синтеза Фишера–Тропша в при-
сутствии свежевосстановленных кобальтовых ка-
тализаторов с целью выяснения влияния этих га-
зов на выход и состав углеводородов С5+ (т.е. со-
держащих более 5 атомов углерода) – целевых
продуктов синтеза Фишера–Тропша.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали катализаторы 20% Со/SiO2,

приготовленные методом пропитки. В качестве
носителя использовали силикагель марки КСКГ
(S = 333 м2/г, dпор = 70 Å). Перед нанесением ак-
тивного компонента носитель прокаливали в то-
ке воздуха 5 ч при 450°С, измельчали и отбирали
фракцию 0.1–0.25 мм. Кобальт наносили из вод-
ного раствора его нитрата в две стадии (по 10 мас. %
за один раз) пропиткой по влагоемкости. После
первой пропитки образец подвергали сушке на
водяной бане и прокаливанию в токе воздуха в те-
чение 1 ч при 450°С, после второй – только сушке.

Синтез углеводородов проводили в проточной
каталитической установке при атмосферном дав-
лении в интервале температур 160–220°С. Ис-
пользовали кварцевый реактор с внутренним
диаметром 20 мм, в который загружали 20 см3 ка-
тализатора.

Перед проведением синтеза катализаторы
восстанавливали в токе водорода при атмосфер-
ном давлении при условиях: 450°С, СО+2Н2
(3000 ч–1), 1 ч.

Синтез углеводородов из СО и Н2 проводили
при атмосферном давлении в интервале темпера-
тур 160–220°С, поднимая температуру на 10°С
каждые 5 ч с перерывом на ночь. В ходе экспери-
мента устанавливали оптимальную температуру
синтеза, при которой достигались наибольший
выход углеводородов С5+ и селективность по этим
продуктам.

Исходную смесь и газообразные продукты
синтеза анализировали методом ГАХ на хромато-
графе ЛХМ-80. Детектор – катарометр. Газы-но-
сители – гелий и аргон. Колонки: первая и вторая –
молекулярные сита 5 Å (3 м × 3 мм и 2 м × 2 мм
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соответственно), третья – порапак Q (3 м × 3 мм).
Первая и вторая колонка (для анализа Н2, СО и
СН4): изотермический режим, Т = 35°С; третья
колонка (для анализа СО2, С2–С4): температурно-
программированный режим, 35–150°С, 12°С/мин.
Содержание олефинов в жидких продуктах син-
теза определяли по изменению объема пробы до и
после обработки концентрированной серной
кислотой.

Состав жидких алканов определяли методом
ГЖХ на хроматографе “Биохром-1”. Детектор –
ПИД, газ-носитель – азот. Колонка: капиллярная
(50 м), неподвижная фаза – OV-101. Температурно-
программированный режим: 20–220°С, 8°С/мин.

Оба хроматографа были соединены с персо-
нальным компьютером для численной обработки
хроматограмм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние обработки различными газами (кис-

лородом, азотом и аммиаком) свежевосстанов-
ленных катализаторов синтеза Фишера–Тропша
изучено на примере 20%Со/SiO2.

Обработка кислородом

Изучено влияние количества кислорода, пропу-
щенного через свежевосстановленный катализатор
20% Со/SiO2, на его свойства в синтезе углеводоро-
дов из СО и Н2. Учитывая, что свежевосстановлен-
ные кобальтовые катализаторы являются пирофор-
ными, их обработку проводили смесью 1.5%О2 +
+ N2 при Т = 20°С и о.с. = 3000 ч–1. При этом ко-
личество пропущенного кислорода составляло 0–
50 ммоль/моль Со.

Все обработанные катализаторы были актив-
ны в синтезе углеводородов из СО и Н2 (табл. 1).
В их присутствии образовывались жидкие про-
дукты (углеводороды С5+ и вода), а также некото-
рое количество газов (углеводородов С1–С4 и СО2).
Было установлено, что при увеличении коли-
чества пропущенного кислорода с 0 до
15 ммоль/моль Со конверсия СО снижалась с
71 до 60%, что свидетельствует о частичном отрав-
лении каталитической системы кислородом, что не
является удивительным, поскольку кислород явля-
ется известным каталитическим ядом для кобаль-
товых катализаторов. Однако малое количество
кислорода, пропущенное через катализатор, по-
видимому, оказалось недостаточным для полного
отравления. Дальнейшее увеличение количества
пропущенного кислорода до 50 ммоль/моль Со
приводило к некоторому возрастанию этого по-
казателя до 68%, что, возможно, объясняется ча-
стичным окислением поверхности с образовани-
ем новых оксидных фаз (например, Со3О4).

Выход целевых продуктов (углеводородов С5+)
после обработки кислородом практически не из-
менялся, варьируясь в пределах 98–109 г/м3

(рис. 1). Если исходить из описанного выше ме-
ханизма синтеза Фишера–Тропша на кобальто-
вых катализаторах, то можно предположить, что
кислород адсорбируется при комнатной темпера-
туре на энергетически слабых центрах полимери-
зации Б в молекулярной форме. Он десорбирует-
ся с этих центров при пропускании синтез-газа и
повышении температуры, открывая центры Б для
адсорбции реагентов.

Следует отметить, что несмотря на то, что вы-
ход жидких продуктов после обработки катализа-
тора кислородом практически не изменялся,
селективность образца в отношении их образова-
ния возрастала с 73 до 84% при увеличении коли-
чества пропущенного кислорода с 0 до
15 ммоль/моль Со (рис. 1). Дальнейшее повыше-
ние количества кислорода до 50 ммоль/моль Со
приводило к снижению этого показателя до 72%
(рис. 1). При этом удельная активность (А) обра-
ботанных кислородом образцов была несколько ни-
же исходной, производительность системы изменя-
лась незначительно и составляла 8–10 кг С5+/м3 кт ч.
Можно предположить, что этот эффект связан с
изменением соотношения продуктов основной
реакции – синтеза Фишера–Тропша (углеводо-
родов С5+) – и побочной реакции прямого гидри-
рования СО (“метанирования СО”).

При увеличении количества пропущенного
кислорода от 0 до 15 ммоль/моль Со выход метана
снижался в 1.9 раза – с 21 до 11 г/м3 (рис. 2), однако
дальнейшее повышение количества пропущенного
кислорода до 50 ммоль/моль Со приводило к воз-
растанию выхода метана почти до исходного
значения (20 г/м3). Селективность катализатора
по метану проходила через минимум (8%) при
обработке катализатора кислородом в количестве
15 ммоль/моль Со. Дальнейшее увеличение коли-
чества пропущенного кислорода до 50 ммоль/моль
Со приводило к росту селективности по метану до
первоначальной величины (рис. 2).

Выход других газообразных продуктов – угле-
водородов С2–С4 и СО2 – также был минимален
при обработке катализатора относительно неболь-
шим количеством кислорода (15 ммоль О2/моль Со)
и составлял 7 и 5 г/м3 соответственно, что в 2.5–
2.7 раза ниже исходной величины для необрабо-
танного образца (рис. 3).

Количество кислорода, пропущенного через
каталитическую систему 20% Со/SiO2, влияло не
только на селективность образования жидких уг-
леводородов, но и на фракционный и групповой
составы жидких продуктов синтеза (табл. 1). Ка-
тализат, образовывавшийся в присутствии всех
обработанных образцов, содержал в основном



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2023

ВЛИЯНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ЯДОВ НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ Со-КАТАЛИЗАТОРА 23

нормальные алканы фракции С5–С10, доля кото-
рых после обработки кислородом возросла с 61 до
72–74%. При этом доля изоалканов в продуктах
синтеза значительно снижалась для образцов, об-
работанных 15–30 ммольО2/моль Со отношение
н/изо в составе алканов превышало аналогичный
показатель для необработанного катализатора в
2 раза. Содержание олефинов изменялось незна-
чительно и составляло 8–9%. При увеличении
количества пропущенного кислорода с 0 до
15 ммоль/моль Со фактор роста углеводородной
цепи (ШФ-альфа) возрастал от 0.78 до 0.84, даль-
нейшее повышение количества пропущенного
кислорода до 50 ммоль/моль Со приводило к сни-
жению этой величины до 0.81 (табл. 1).

Таким образом, обработка катализатора 20%
Со/SiO2 малым количеством кислорода оказыва-
ла значительное влияние на его свойства в синте-
зе углеводородов из СО и Н2. Оптимальное соот-
ношение основных характеристик образца дости-
галось при его обработке 15 ммоль О2/моль Со:
селективность по С5+ 82%; селективность по ме-
тану 7%; отношение н/изо в составе алканов 4.2;
фактор роста углеводородной цепи 0.84.

Поскольку ранее было установлено, что азот
не является абсолютно инертным газом по отно-
шению к кобальтовым катализаторам синтеза
Фишера–Тропша [23] и способен адсорбировать-

Таблица 1. Влияние обработки катализатора 20% Со/SiO2 кислородом (смесь 1.5 мол. % О2+N2) на его свойства
в синтезе углеводородов из СО и Н2
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С
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3
кт

 ч Состав углеводородов 
С5+,% Состав н-алканов, %

ШФ-
альфа н/изо

алкены н-алканы изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.9 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
5 64 1.2 9.2 8 73 19 54 37 9 0.82 3.8
10 66 1.2 8.9 9 71 20 52 38 10 0.83 3.5
15 60 1.0 8.9 9 74 18 49 39 11 0.84 4.2
20 63 1.1 9.6 9 72 20 54 37 9 0.82 3.7
30 64 1.1 10.0 8 75 16 52 38 10 0.83 4.6
40 64 1.1 8.9 9 72 19 54 37 9 0.82 3.9
50 68 1.2 8.9 9 69 22 57 35 8 0.81 3.2

Рис. 1. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С5+ и селективность их обра-
зования (смесь кислород–азот).
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Рис. 2. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход метана и селективность его образования
(смесь кислород–азот).
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ся на поверхности катализатора, оказывая влия-
ние на адсорбцию кислорода, было проведено
изучение обработки образцов 20% Со/SiO2 сме-
сью кислорода с инертным газом (гелием) на их
свойства в синтезе углеводородов из СО и Н2.
Обработку проводили смесью 1.5%О2 + He при
Т = 20°С и о.с. = 3000 ч–1. При этом количество про-
пущенного кислорода составляло 0–25 ммоль/моль
Со.

Как было установлено, основные эффекты,
обнаруженные при обработке катализатора 20%
Со/SiO2 кислород-гелиевой смесью, мало отли-
чались от описанных выше результатов по влия-
нию обработки кислород-азотной смесью. Так,
обработка катализатора 20% Со/SiO2 кислород-
гелиевой смесью не оказывала существенного
влияния на конверсию СО, активность и произ-

водительность изученной каталитической систе-
мы (табл. 2).

Выход жидких углеводородов также практиче-
ски не изменялся при изменении количества про-
пущенного О2 (рис. 4). Однако следует отметить,
что селективность образца по углеводородам С5+
при увеличении количества пропущенного кис-
лорода с 0 до 5 моль/мольСо возрастала от 73 до
78%. Дальнейшее повышение количества кисло-
рода до 25 ммоль/мольСо приводило к снижению
этого показателя до 72%. Отмеченные изменения
селективности системы по жидким углеводоро-
дам объяснялись, по-видимому, значительным
изменением выходов газообразных продуктов
синтеза.

При увеличении количества пропущенного
кислорода от 0 до 5 ммоль/мольСо выход метана
снижался в 1.5 раза – с 21 до 14 г/м3 (рис. 5). Даль-
нейшее повышение количества кислорода до
25 ммоль/мольСо приводило к возрастанию вы-
хода метана почти до исходного значения
(20 г/м3). Селективность системы по метану про-
ходила через минимум (9%) при обработке ката-
лизатора 5 ммоль О2/моль Со. Дальнейшее повы-
шение количества пропущенного кислорода до
25 моль/моль Со приводило к увеличению этого
показателя до 12%.

Выход газообразных углеводородов С2–С4 и
СО2 также был минимален при обработке катали-
затора 15 ммоль О2/моль Со – 7 и 5 г/м3 соответ-
ственно, что в 2.5–2.7 раза ниже исходной вели-
чины (рис. 6).

Изменение количества пропущенного кисло-
рода влияло на фракционный и групповой соста-
вы продуктов синтеза (табл. 2). Доля изоалканов в
продуктах синтеза была минимальна для образца,
обработанного 5 ммоль О2/моль Со: отношение
н/изо в составе алканов для него превышало ис-
ходное в 1.8 раза. Содержание олефинов в про-

Рис. 3. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С2–С4 и СО2 (смесь кисло-
род–азот).
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Таблица 2. Влияние количества пропущенного через катализатор 20%Со/SiO2 кислорода (смесь 0.5 мол. %
О2+Не) на его свойства в синтезе углеводородов из СО и Н2

О2, 
ммоль/ 
моль Со

КСО, %
A × 106, 
мольС/ 

гСо с

Р, 
кгС5+/ 
м3кт ч

Состав углеводородов С5+, 
%

Состав н-алканов, %
ШФ-
альфа н/изо

алкены н-
алканы

изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.8 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
1 73 1.3 10.0 10 70 20 61 33 6 0.79 3.5
5 73 1.2 10.0 10 71 19 54 37 9 0.82 3.7

10 73 1.2 9.8 10 71 20 57 35 8 0.81 3.5
15 72 1.3 9.8 10 67 23 57 35 8 0.81 3.0
20 73 1.3 9.8 11 67 23 57 35 8 0.81 2.9
25 73 1.3 9.8 11 66 23 59 34 7 0.80 2.9
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дуктах при обработке кислородом повышалось с 8
до 11%. При увеличении количества пропущен-
ного кислорода от 0 до 5 ммоль/моль Со фактор
роста углеводородной цепи возрастал от 0.78 до
0.82, дальнейшее повышение количества пропу-
щенного кислорода до 25 ммоль/моль Со приво-
дило к снижению этой величины до 0.80.

Таким образом, обработка кислород-гелиевой
смесью оказывала значительное влияние на свой-
ства катализатора 20% Со/SiO2 в синтезе углево-
дородов из СО и Н2. При этом оптимальное соот-
ношение основных характеристик контакта до-
стигается при его обработке 5 ммоль О2/моль Со:
селективность по С5+ 78%; селективность по ме-
тану 9%; отношение н/изо в составе алканов 3.7;
фактор роста углеводородной цепи 0.82.

Следует отметить, что, хотя полученные зако-
номерности были сходны с наблюдавшимися ра-
нее для обработки системы 20% Со/SiO2 кисло-
род-азотной смесью, имеют место существенные
различия. Так, при обработке кислород-гелиевой
смесью оптимальные значения селективности
образца были достигнуты при втрое меньшем ко-
личестве кислорода (5 против 15 ммоль/моль Со
соответственно). При этом величина селективно-
сти по С5+ была ниже (78 и 84% соответственно).
То есть каталитические свойства катализатора
улучшались в меньшей степени, если использова-
ли кислород-гелиевую смесь. Полученные дан-
ные позволяют предположить, что различие в
результатах обработки кислород-азотной и кис-
лород-гелиевой смесью обусловлено взаимодей-
ствием азота с поверхностью катализатора, т.е.
подтверждают гипотезу о том, что азот в данном
случае не является инертным разбавителем. Для

дальнейшего уточнения характера влияния азота
на свойства системы 20% Со/SiO2 было проведе-
но изучение обработки данного катализатора азо-
том, очищенным от примеси кислорода.

Обработка катализатора азотом не оказывала
существенного влияния на конверсию СО, актив-
ность и производительность системы (табл. 3).
Выход углеводородов С5+ и селективность их об-
разования также были практически неизменны.
Выход метана для всех обработанных образцов
был близок к исходному, но при использовании
объемной скорости 100 ч–1 было отмечено неко-
торое его снижение (с 21 до 18–19 г/м3). Селек-

Рис. 4. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С5+ и селективность их обра-
зования (смесь кислород–гелий).
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Рис. 5. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход метана и селективность его образования
(смесь кислород–гелий).
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Рис. 6. Влияние количества пропущенного кислорода
на выход углеводородов С2–С4 и СО2 (смесь кисло-
род–гелий).
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тивность образования этого продукта также не-
сколько снижалась (с 13 до 10–11%). На выход уг-
леводородов С2–С4 обработка катализатора
азотом влияния не оказывала (табл. 3). При отно-
сительно небольшом изменении выходов боль-
шинства продуктов синтеза следует отметить на-
блюдавшееся в результате обработки значитель-
ное увеличение выхода СО2 (с 13 до 20–23 г/м3),
причем величина этого показателя мало зависела
от условий обработки.

Обработка образца азотом оказывала влияние
на состав полученных в его присутствии жидких
углеводородов (табл. 4). Она во всех случаях при-
водила к увеличению степени полимеризации
(с 0.78 до 0.80–0.81) и доли нормальных алканов
в продуктах синтеза (отношение н/изо возраста-
ло с 2.0 до 3.1–3.4). Различия в составе продуктов,
полученных при применении разных типов обра-
ботки азотом, были невелики.

Таким образом, полученные результаты кос-
венно подтверждают, что азот, адсорбируясь на
поверхности катализатора, оказывает влияние на
адсорбцию кислорода при обработке, а затем и
оксида углерода в ходе синтеза. При этом, в слу-
чае обработки кислород-азотной смесью, влия-
ние азота и кислорода суммируется, что позво-
ляет достичь более высокой эффективности об-
работки, чем при использовании кислород-
гелиевой смеси.

Обработка аммиаком

Так же как кислород, аммиак является извест-
ным каталитическим ядом для металлов VIII груп-
пы. Было изучено влияние обработки свежевос-
становленного катализатора 20% Со/SiO2 смесью
водород-аммиак на его свойства в синтезе углево-
дородов из СО и Н2. Количество аммиака состав-
ляло при этом 10–30 ммоль/мольСо, концентра-
ция аммиака в водороде – 0.4 мол. %.

Основные закономерности, полученные при
отравлении аммиаком свежевосстановленного
катализатора 20% Со/SiO2, имели такую же тен-
денцию, как и при отравлении кислородом. Уве-
личение количества пропущенного аммиака от 0
до 30 ммоль/моль Со приводило к снижению
конверсии исходной смеси с 71 до 66% (табл. 5).
Активность и производительность катализатора
изменялись при этом незначительно.

Обработка каталитической системы аммиаком
не оказывала значительного влияния на выход уг-
леводородов С5+ (рис. 7). Однако увеличение
количества пропущенного аммиака с 0 до
20 ммоль/моль Со приводило к возрастанию се-
лективности образца по жидким углеводородам с
73 до 81%. Дальнейшее повышение количества
пропущенного аммиака до 30 ммоль/моль Со
приводило к некоторому снижению этой величи-
ны (до 78%).

Таблица 3. Влияние обработки катализатора 20% Со/SiO2 азотом на его свойства в синтезе углеводородов из СО
и Н2

Условие 
обработки

КСО, %
Выход, г/м3

, % , % A × 106,
мольСО/гСо с

Р,
кг С5+/м3кт чСН4 С2−С4 С5+ СО2

– 71 21 18 108 12 73 12 1.3 9.8

60 c/3000 ч–1 73 20 18 107 22 72 12 1.3 9.8

120 c/3000 ч–1 74 20 18 107 20 72 12 1.3 9.8

1 ч/100 ч–1 73 18 18 108 20 73 10 1.3 9.8

2 ч/100 ч–1 74 19 19 108 23 72 11 1.3 9.8

+5CS
4CHS

Таблица 4. Влияние обработки катализатора 20% Со/SiO2 азотом на состав углеводородов С5+, полученных из СО
и Н2

Условие обработки

Состав углеводородов С5+, % Состав алканов, %
ШФ-альфа н/изо

алкены н-
алканы

изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

– 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0

60 c/3000 ч–1 9 70 21 59 34 7 0.80 3.4

120 c/3000 ч–1 9 71 20 59 34 7 0.80 3.5

1 ч/100 ч–1 11 69 20 57 35 8 0.81 3.4

2 ч/100 ч –1 10 68 22 57 35 8 0.81 3.1
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При увеличении количества пропущенного
аммиака с 0 до 20 ммоль/моль Со выход метана
снижался в 1.7 раза (рис. 8). Но дальнейшее повы-
шение количества аммиака до 30 ммоль/моль Со
приводило к небольшому увеличению этого по-
казателя. Селективность катализатора по метану
проходила через минимум (8%) при его обработке
20 ммольNH3/моль Со.

Выход газообразных углеводородов С2–С4 при
увеличении количества пропущенного аммиака с
0 до 30 ммоль/моль Со снижался с 18 до 11 г/м3, а
выход СО2 изменялся незначительно и составлял
12–16 г/м3 (рис. 9).

Обработка образца аммиаком приводила к из-
менению фракционного и группового состава
жидких продуктов синтеза (табл. 6). Степень поли-
меризации для образцов, обработанных 10–
30 ммоль NH3/моль Со, составляла 0.82–0.83 про-
тив 0.78 для исходного образа. При этом отношение
н/изо алканов для всех обработанных аммиаком об-

разцов было выше, чем для исходного. Содержание
олефинов в продуктах синтеза изменялось незна-
чительно и составляло 8–9%.

Таким образом, было установлено, что опти-
мальное соотношение основных характеристик
катализатора наблюдается при его обработке
20 ммоль NH3/моль Со: селективность по С5+
81%; селективность по метану 8%; отношение от-
ношение н/изо в составе алканов 3.3; фактор ро-
ста углеводородной цепи 0.83.

Было изучено влияние концентрации аммиака
в водороде (0.2–1.0 мол. %) при обработке свеже-
восстановленного катализатора 20% Со/SiO2 на
его свойства в синтезе углеводородов из СО и Н2.
При увеличении концентрации аммиака с 0 до
0.6% конверсия исходной смеси снижалась с 69
до 62% (табл. 6). Дальнейшее повышение кон-
центрации аммиака до 1.0 мол. % приводило к
возрастанию этого показателя до 70%. Актив-
ность каталитической системы была неизменна

Таблица 5. Влияние обработки катализатора 20%Со/SiO2 аммиаком на его свойства в синтезе углеводородов
из СО и Н2

NH3, 
ммоль/ 
моль Со

КСО, %
A × 106, 

мольСО/ 
гСо с

Р, 
кгС5+/ 
м3кт ч

Состав углеводородов С5+, 
%

Состав алканов, %
ШФ-
альфа н/изо

алкены н-
алканы

изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.9 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
10 71 1.3 9.9 9 69 22 54 37 9 0.82 3.2
20 67 1.2 9.9 8 71 21 52 38 10 0.83 3.3
25 68 1.2 9.9 9 69 23 54 37 9 0.82 3.0
30 66 1.2 9.6 9 68 23 52 38 10 0.83 2.9

Рис. 7. Влияние количества пропущенного аммиака
на выход углеводородов С5+ и селективность их обра-
зования.
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Рис. 8. Влияние количества пропущенного аммиака
на выход метана и селективность его образования.
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(1.2 моль СО/г Со с), производительность изме-
нялась незначительно (9.5–9.9 кг С5+/м3 кт ч).

Выход углеводородов С5+ при изменении кон-
центрации пропущенного аммиака изменялся
незначительно и составлял 107–108 г/м3 (рис. 10).
Однако увеличение концентрации NH3 с 0 до
0.6% приводило к возрастанию селективности
образца по углеводородам C5+ с 73 до 82%. Даль-
нейшее повышение количества пропущенного
аммиака до 1.0% приводило к некоторому сниже-
нию этой величины (до 79%).

При увеличении концентрации аммиака с 0 до
0.6% выход метана снижался с 21 до 12 г/м3

(рис. 11). Дальнейшее повышение концентрации
аммиака до 1.0 мол. % приводило к некоторому
увеличению этого показателя (до 15 г/м3). Селек-
тивность системы по метану проходила через ми-
нимум (8%) при концентрации NH3 0.4–0.6%.

Выход газообразных углеводородов С2–С4 при
обработке катализатора аммиаком снижался с 18 до
10–11 г/м3, концентрация пропущенного аммиака
(в диапазоне 0.2–1.0%) не оказывала влияния на ве-
личину этого показателя (рис. 12). Выход СО2 изме-
нялся незначительно и составлял 12−16 г/м3.

Обработка катализатора аммиаком приводила
к изменению фракционного и группового состава
жидких продуктов синтеза (табл. 6), что выража-
лось в повышении степени полимеризации с 0.78
до 0.83 и увеличении отношения н/изо в составе
алканов с 2.0 до 3.3–3.4. Но изменение концен-
трации аммиака (в диапазоне 0.2–1.0%) не оказы-
вало существенного влияния на эти величины.

Таким образом, было установлено, что опти-
мальное соотношение основных характеристик
катализатора наблюдается при обработке образца
смесью, содержащей 0.4–0.6% аммиака: селек-
тивность по С5+ 81%, селективность по метану 8%,

Рис. 9. Влияние количества пропущенного аммиака
на выход углеводородов С2–С4 и СО2.
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Таблица 6. Влияние обработки аммиаком катализатора 20%Со/SiO2 на состав жидких углеводородов, получен-
ных из СО и Н2

NH3, 
ммоль/ 
моль Со

КСО, %
A × 106, 

мольСО/ 
гСо с

Р, кгС5+/ 
м3кт ч

Состав углеводородов С5+, 
%

Состав алканов, %
ШФ-
альфа н/изо

алкены н-
алканы

изо-
алканы

С5–С10 С11–С18 С19+

0 71 1.3 9.9 8 61 30 64 31 5 0.78 2.0
0.2 68 1.2 9.6 9 70 21 52 38 10 0.83 3.3
0.4 67 1.2 9.9 8 71 21 52 38 10 0.83 3.3
0.6 62 1.1 9.6 9 71 21 52 38 10 0.83 3.4
0.8 70 1.2 9.5 9 70 21 57 34 8 0.81 3.3
1.0 69 1.2 9.5 8 71 21 57 34 8 0.81 3.4

Рис. 10. Влияние концентрации пропущенного ам-
миака на выход углеводородов С5+ и селективность
их образования.
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отношение н/изо в составе алканов 3.4, фактор
роста углеводородной цепи 0.83.

Полученные результаты можно объяснить с
точки зрения описанного выше механизма синтеза
Фишера–Тропша, предложенного А.Л. Лапидусом
[10]. Аммиак является известным каталитическим
ядом, способным в больших концентрациях полно-
стью блокировать активные центры поверхности
катализатора, однако, поскольку присутствующие
на поверхности металлические центры отличаются
по силе, повышение температуры до ~200°С для
проведения синтеза Фишера–Тропша приводит к
разному поведению адсорбированного на них ам-
миака. На менее сильных центрах Б (центрах по-
лимеризации) аммиак адсорбирован в слабосвя-
занной форме, он удаляется с этих центров при
повышении температуры, и они становятся до-
ступными для взаимодействия реагентов в усло-
виях синтеза. При этом выход углеводородов С5+
остается практически постоянным, так как не ме-
няется количество каталитических центров А на
поверхности. Аммиак, адсорбированный на бо-
лее энергетически богатых активных центрах А
(центрах образования метана), не удаляется, и
они оказываются недоступными для взаимодей-
ствия реагентов. Выход метана при этом заметно
снижается, но не до нуля, поскольку этот продукт
все же образуется как первый член ряда полиме-
ризации. После такого изменения поверхности
селективность катализатора смещается в сторо-
ну образования целевых продуктов (углеводо-
родов С5+).

Следует отметить, что основными углеводоро-
дами С5+, образующимися в присутствии Со-ка-
тализаторов, являются алканы, доля которых
обычно превышает 90%. При этом в составе алка-

нов присутствует некоторое количество разветв-
ленных алканов, наличие которых объясняется
кислотностью оксидной части катализатора.
Именно наличие кислотных центров Льюиса
объясняет вторичные превращения н-алканов: их
изомеризацию.

Льюисовские центры на поверхности кобаль-
товых катализаторов синтеза Фишера–Тропша
представлены целым набором участков поверх-
ности, отличающихся по силе [24]. При этом в со-
став бифункциональных центров Б входят наибо-
лее слабые центры, а более сильные участвуют в
процессах изомеризации. Блокировка наиболее
сильных кислотных центров и является причи-
ной уменьшения изомеризующей активности ка-
тализатора.

Заметное увеличение фактора роста углеводо-
родной цепи (величины ШФ-альфа), на которое
указывают полученные данные, явилось, некото-
рым образом, неожиданностью. Однако этот эф-
фект можно объяснить адсорбцией каталитиче-
ского яда (прежде всего, аммиака) на кислотной
части бифункциональных центров Б, не закрыва-
ющей их полностью и не препятствующей осу-
ществлению синтеза углеводородов. Однако при
этом адсорбция аммиака может ослабить кислот-
ную силу центра. И если предположить, что
именно более слабые кислотные центры прояв-
ляют большую активность в полимеризационном
процессе, что становится очевидным, получение
более длинноцепочечных продуктов при обра-
ботке катализатора аммиаком.

Таким образом, результаты проведенного ис-
следования по влиянию аммиака на протекание
синтеза Фишера–Тропша позволяют сделать вы-
вод, что аммиак является типичным астехиомет-
рическим компонентом этой реакции. Он не

Рис. 11. Влияние концентрации пропущенного амми-
ака на выход метана и селективность его образования.

0

5

10

15

20

25

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Показатель

Выход CH4, г/м3

Селективность по CH4, %

[NH3], мол. %

Рис. 12. Влияние концентрации пропущенного ам-
миака на выход углеводородов С2–С4 и СО2.
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участвует непосредственно в образовании про-
дуктов синтеза, не входит в их состав, а следова-
тельно, не включается в уравнения их образова-
ния, однако оказывает влияние на селективность
в отношении образования целевых продуктов, их
химический состав и характер молекулярно-мас-
сового распределения углеводородов.

Другим известным каталитическим ядом для
неблагородных металлов VIII группы является
кислород. Было показано, что характер измене-
ния этих показателей процесса аналогичен зако-
номерностям, полученным при обработке ката-
лизатора аммиаком: выход углеводородов С5+ не
изменяется, а селективность по этим продуктам
возрастает вследствие снижения выхода метана и
селективности в отношении его образования. Та-
ким образом, как и в случае аммиака, кислород
является астехиометрическим компонентом ре-
акции.

Следует отметить, что, так же, как и аммиак,
кислород оказывает влияние на соотношение
изомеров в целевых продуктах синтеза Фишера–
Тропша (алканах С5+) и их молекулярно-массо-
вое распределение. Однако в этом случае, по-ви-
димому, наблюдаемый эффект нельзя объяснить
блокированием кислотных центров поверхности,
поскольку, в отличие от аммиака, кислород не яв-
ляется основанием. Однако он является эффек-
тивным окислителем, и повышение кислотности
катализатора Со/SiO2 может быть связано с по-
явлением дополнительной оксидной фазы, на-
пример оксида С3О4 или смешанных оксидов ко-
бальта и силикагеля, обладающих кислотностью
Льюиса [25, 26].

Изучение влияния каталитических ядов раз-
ной природы (аммиака и кислорода) на поведе-
ние катализатора 20%Co/SiO2 в синтезе Фишера–
Тропша позволило выявить ряд особенностей.
Установлено, что концентрация кислорода либо
аммиака на выход целевых продуктов синтеза
(углеводородов С5+), но повышает селективность
их образования вследствие снижения образова-
ния метана – побочного продукта синтеза. При
этом отмечаются снижение содержания в продук-
тах синтеза изоалканов и увеличение степени по-
лимеризации. Такой эффект объясняется частич-
ным блокированием расположенных на поверх-
ности катализатора центров метанообразования
(центров Б), модифицированием оксидной части
центров полимеризации (центров А) и кислотных
центров изомеризации. Каталитические яды при
этом не участвуют непосредственно в образова-
нии продуктов синтеза Фишера–Тропша и не
включаются в их состав, что позволяет идентифи-
цировать их как астехиометрические компонен-
ты реакции – “газовые промоторы”.

Таким образом, основное влияние аммиака и
кислорода на поведение катализатора 20% Co/SiO2

в синтезе Фишера–Тропша связано с частичным
блокированием поверхности – адсорбцией на бо-
лее сильных центрах образования метана. Одна-
ко, учитывая разную природу этих каталитиче-
ских ядов, следует ожидать и некоторого отличия
в их влиянии на катализатор. Из данных, приве-
денных на рис. 7, следует, что кислород оказывает
более глубокое воздействие на катализатор, в
большей степени понижая выход и селективность
образования нежелательного продукта.

Исходя из полученных данных и принимая за
основу концепцию двухцентровой модели по-
верхности Со-катализатора, можно предполо-
жить следующий принцип воздействия каталити-
ческих ядов (аналогичный для кислорода и амми-
ака) на изученные катализаторы.

При обработке катализатора кислородом сна-
чала происходит окисление металлических цен-
тров метанообразования (Со0), что приводит к
снижению ВСН4 и SCH4. Одновременно происхо-
дит частичное окисление центров полимериза-
ции (Соδ+–оксид), приводящее к снижению их
кислотности и подавлению протекания на них
побочных реакций гидрокрекинга и изомериза-
ции, что приводит к увеличению степени поли-
меризации (до 0.84) и доли н-алканов (отношение
н/изо достигает 4.3). Дальнейшее окисление этих
центров приводит, напротив, к ослаблению их
полимеризующей активности (что подтверждает-
ся снижением степени полимеризации), способ-
ствует протеканию на них побочной реакции
метанообразования и, как следствие, – к возрас-
танию выхода метана и снижению выхода углево-
дородов С5+.

При обработке катализатора аммиаком проте-
кают сходные процессы. Сначала протекают про-
цессы блокирования аммиаком металлических
центров метанообразования и его взаимодей-
ствие с кислотными центрами полимеризации
катализатора (Соδ+–оксид), приводящие к сниже-
нию метанообразования и образованию продуктов
с большей длиной цепи (степень полимеризации
0.83). Дальнейшее увеличение количества адсорби-
рованного аммиака приводит к снижению полиме-
ризующей активности центров Соδ+–оксид и
способствует повышению на них метанообразо-
вания.

Из изложенного следует, что обработка ката-
лизатора малыми количествами каталитических
ядов (“газовых промоторов”) позволяет регули-
ровать его селективность в синтезе углеводородов
из СО и Н2 и достичь значительного подавления
метанообразования (рис. 13).

Таким образом, изучен ряд эффективных ме-
тодов регулирования селективности Со-катали-
заторов синтеза углеводородов из СО и Н2. Полу-
ченные данные, в частности нелинейные измене-
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ния селективности катализатора под действием
каталитических ядов, подтверждают концепцию
двухцентровой модели поверхности Со-систем
синтеза углеводородов из СО и Н2 и хорошо укла-
дываются в концепцию теории астехиометриче-
ских компонентов каталитических реакций.
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При вскрытии и отработке месторождений угля
с применением высокопроизводительных вы-
емочных технологий угольный пласт из нативно-
го неизбежно превращается в активирующуюся
трещиновато-пористую среду. Дестабилизация и
активация поверхности угля при контакте с кис-
лородом в определенных условиях приводят к
развитию процессов низкотемпературного окис-
ления с формированием очагов подземного само-
нагревания, что оказывает влияние на эффектив-
ность и безопасность угледобычи [1, 2]. Особую
категорию представляют трудноизвлекаемые запа-
сы углей, залегающие в сложных горно-геологиче-
ских, горнотехнических и гидрогеологических
условиях. Такие угольные пласты характеризуются
наличием тектонических и техногенных наруше-
ний, сложной гипсометрией, повышенной газо-
носностью, трещиноватостью, петрографиче-
ской неоднородностью, склонностью к окисле-
нию и эндогенному самонагреванию и т.д. [3, 4].
Поэтому проблема управления физико-химиче-
ским состоянием пластов, в особенности, с труд-
ноизвлекаемыми запасами углей, в процессе тех-
ногенного воздействия является важной и акту-
альной.

Разработке методов борьбы с самовозгорани-
ем угля в шахтах посвящены многочисленные ис-
следования [5–7]. В основных нормативных до-
кументах [8, 9] отражены базовые мероприятия
по локализации и дезактивации эндогенных
участков за счет охлаждения, герметизации и
снижения химической активности трещиновато-
пористой среды угля. К ним относятся: возведе-
ние перемычек, изоляционных рубашек и полос
из твердеющих материалов, прекращающих при-
ток воздуха к погашаемой части горных вырабо-
ток и отрабатываемому пласту; пропитка нару-
шенного пласта водой или водными растворами
ингибиторов – хлористым кальцием, аммонием,
карбамидом, мочевиной, гашеной известью и др.;
обработка аэрозолями или порошкообразными
антипирогенами – сернокислым аммонием, фос-
фатами аммония, инертными газами, стабилизи-
рованными пенами; тампонаж нарушений хими-
чески активными суспензиями, гелями, пастами.

Дезактивация вскрытого угольного массива
также возможна посредством прямого воздей-
ствия на участок пласта химически активными
технологическими суспензиями (ТС). В качестве
герметизирующего и упрочняющего тампонажа
трещин массива горных пород положительно се-
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бя зарекомендовали нестабильные твердо-жид-
кие суспензии на основе цементов [10, 11] с до-
бавлением активных минеральных наполнителей
в виде зол, доменных шлаков и геополимерных
материалов [12–14]. Однако данные работы не
всегда учитывают специфические особенности и
характеристики угольного пласта: газоносность,
трещиноватость, текстуру, физико-химические
свойства поверхности угля, склонность к само-
произвольному возгоранию и т.д.

Отметим, что до настоящего времени техноло-
гия тампонажа суспензиями на основе минераль-
ных наполнителей для угольного пласта практиче-
ски не применялась из-за отсутствия эффективного
состава смеси и научного обоснования его влияния
на процессы окисления и смачиваемость поверх-
ности угля. Поскольку процесс тампонажа тре-
щин в массиве неизбежно сопровождается от-
фильтровыванием жидкой фазы, а фильтрат ТС
химически активен и имеет более высокую про-
никающую способность, представляет определен-
ный интерес оценить его влияние на дезактива-
цию вскрытой угольной поверхности.

Ранее нами было рассмотрено влияние раство-
римых компонентов жидкой фазы на изменение
химического состава, смачиваемости поверхно-
сти и плотности ее покрытия изолирующим ми-
неральным составом на примере суспензии це-
ментного раствора. В рамках расширения сырье-
вой базы для производства ТС с учетом поиска
более дешевых компонентов в качестве активных
наполнителей целесообразно использовать мине-
рализованные отходы производств, в частности
молотые доменные шлаки, традиционно потреб-
ляемые для производства цементов (ГОСТ 3476-
2019). Цементы и шлаки являются базовыми ком-
понентами для составов, используемых в горном
деле, а их влияние на физико-химическое состоя-
ние угольного пласта – открытая и до настоящего
времени нерешенная задача.

Цель работы – исследование влияния обра-
ботки угля суспензией доменного шлака на изме-
нение химического состава и смачиваемости кон-
тактирующей поверхности.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В данной работе воспроизводится методология,

используемая ранее для оценки дезактивации
вскрытой поверхности угля суспензией цементного
раствора [15]. Соблюдение единой методологии не-
обходимо для осуществления сравнительного ана-
лиза используемых дезактивирующих смесей и
выдачи рекомендательных указаний для их ис-
пользования.

В качестве образца для исследования исполь-
зован низкометаморфизованный уголь марки Д
(длиннопламенный) Канско-Ачинского месторож-

дения (Хакасия) с характеристиками, %: влага об-
щая Wr 9.5, влага аналитическая Wa 4.2, золь-
ность Ad 6.5, выход летучих веществ Vdaf 43.5. Выбор
образца обусловлен особой чувствительностью ка-
менного угля данной стадии метаморфизма к окис-
лению кислородом воздуха в условиях добычи, хра-
нения и транспортировки.

Поскольку тампонаж и изоляция угольного
пласта ТС, как правило, сопровождаются форми-
рованием и раскрытием новых трещин, в данной
работе представлен сравнительный анализ ре-
зультатов взаимодействия поверхности угля с ак-
тивными компонентами суспензии доменного
шлака с привлечением как нативных углей, так и
образцов данных углей, контактировавших с кис-
лородной средой. Для этого использованы бес-
контактные с воздухом методы отбора, доставки
и разделки пробы. Пробу угля отбирали со свеже-
обнаженной поверхности угольного пласта в виде
крупных кусков (150–200 мм). Образцы помеща-
ли в герметично закрывающийся, заполненный
инертным газом пластиковый контейнер. Таким
образом, обеспечивали минимальный контакт уг-
ля с атмосферным кислородом и исключали не-
контролируемое окисление основной массы ото-
бранной пробы. При доставке в лабораторию
контейнер с углем через приемный шлюз поме-
щали в заполненный инертным газом (азот осо-
бой чистоты ТУ 2114-003-05758954-2007) перча-
точный бокс. В герметичном перчаточном боксе в
чистой инертной газовой среде производили рас-
паковку угля и все подготовительные операции
для анализа нативного угля: откалывание с по-
верхности кусков слоя контактировавшего с воз-
духом угля, измельчение, рассев по классам круп-
ности, взвешивание, смешивание порошка угля с
KBr для подготовки пробы к ИК-спектральному
анализу и т.д.

Для сравнительных исследований отделенные
с торцов монолитных образцов фрагменты угля
извлекали из перчаточного бокса и производили
пробоподготовку в условиях воздушной атмосфе-
ры лаборатории, близкой к стандартной (Т = 20 ±
± 5°С, влажность воздуха 60 ± 2%, ГОСТ 8719-90).

Микрофотографии поверхности углей и эле-
ментный состав получали на сканирующем элек-
тронном микроскопе JEOL-6390LA в режиме реги-
страции обратно рассеянных электронов (контраст,
в котором проявляется зависимость от атомного
номера элемента), вторичных электронов (основа
топографического контраста) и характеристиче-
ского рентгеновского излучения (картирование
химических элементов).

Элементный состав поверхности образцов
определяли с помощью энергодисперсионного
детектора рентгеновского излучения JED 2300
(разрешение 133 эВ). Расчет процентного содер-
жания каждого элемента в анализируемом веще-
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стве проводился по полученным спектрам рент-
геновского излучения с помощью программного
обеспечения Analysis Station версии 3.62.07. ком-
пании JEOL Engineering с использованием бес-
стандартного метода ZAF.

Кислородсодержащие группы анализировали
рН-метрическим методом (рН-метр 150МИ, Рос-
сия): суммарную кислотность (ОН + СООН) – ион-
ным обменом с гидроксидом натрия; карбониль-
ные – по реакции с гидроксиламином солянокис-
лым. Перед анализом кислородсодержащих групп в
угле, обработанном шлаковым фильтратом, уголь
предварительно отмывали от минеральных остат-
ков дистиллированной водой до нейтральной ре-
акции и высушивали до постоянного веса при
70°С в инертной атмосфере.

ИК-спектры регистрировали на инфракрас-
ном фурье-спектрометре “Инфралюм” с исполь-
зованием приставки диффузного отражения
“EasyDIFF”. ИК-спектральный параметр HI (ин-
декс гидрофильности) рассчитывали по отноше-
нию суммы интенсивностей полос поглощения
гидроксильных (3400 см–1) и карбоксильных
(1710 см–1) групп к сумме интенсивностей полос
поглощения СН-ароматических (3040 см–1) и
СНx-алифатических (2920 см–1) групп: HI =
= (2D3400 + D1710)/(D3040 + D2920) [16].

Оценку смачиваемости угля проводили по ме-
тоду фильтрации с помощью модернизированной
методики оценки скорости поглощения жидко-
сти слоем угольного порошка (модель фиктивно-
го грунта) с учетом изменения давления на грани-
це жидкость-газ в слое угля по методике [17]. По-
рошок угля (фракция 0.1–0.2 мм, масса 25 г)
размещали в вертикальной трубке (диаметр
40 мм), сообщающейся тонким гибким шлангом
с цилиндрической емкостью, заполненной филь-
труемой жидкостью (рис. 1). Поскольку визуаль-
но оценить высоту смачивания черного порошка
угля водой весьма затруднительно, то в отличие
от способа [17] оценивали не высоту подъема
жидкости в слое угля, а увеличение массы пробы
угольного порошка [15]. Напорное давление
фильтруемой жидкости непрерывно увеличивали
со скоростью 10 мм вод. ст./мин. Измерения мас-
сы угля при насыщении жидкостью регистриро-
вали до полного его смачивания или до достиже-
ния постоянных значений на весах. Фильтрацию
жидкости через слой угля осуществляли непо-
средственно после измельчения пробы в инерт-
ной или воздушной среде.

Учитывая необходимость применения ТС ста-
бильного качества при угледобыче в промышлен-
ных объемах, для приготовления фильтруемой
жидкости с ингибирующими свойствами исполь-
зован шлак доменный гранулированный моло-
тый (сертифицированный продукт многотон-
нажного производства ООО “Мечел-Материа-

лы”, г. Челябинск, ТУ 0799-001-99126491-2013).
Характеристики: влага 0.3%, фракция <0.08 мм.
Водно-шлаковые смеси готовили при соотноше-
нии Т : Ж = 1 : 10 (10%-я суспензия) и 1 : 2 (50%-
ная суспензия). После осаждения в течение 30 мин
твердых нерастворимых частиц суспензии для
дальнейших испытаний на смачивание поверхно-
сти угля использовали верхний слой жидкости
(фильтрат). В качестве эталонной жидкости для
фильтрации использовали бидистиллированную
воду.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Шлак для приготовления суспензии представ-

ляет собой тонкодисперсный материал, получен-
ный путем тонкого измельчения гранулирован-
ного доменного шлака. Химический состав шла-
ка приведен в табл. 1. Основными элементами,
входящими в состав компонентов шлака, являют-
ся кремний, алюминий, кальций и магний. В ко-
личествах менее 1 мас. % присутствуют сера, ка-
лий, натрий, титан и железо.

При взаимодействии с водой безводные окси-
ды шлака могут превращаться в гидросиликаты,
гидроаллюминаты, гидроферраты и гидроксиды
кальция [18]:

Содержание растворимых компонентов шлака
в фильтратах 10 и 50%-й суспензий составляет
1.41 и 3.47 г/л соответственно. Вследствие проте-
кания гидролитических реакций водные раство-
ры шлака имеют слабощелочную среду с рН =
= 9.8–10.2.

Наличие на внешней поверхности частиц низ-
кометаморфизованного угля химически актив-
ных кислородных групп различной полярности, а
также изменение их количества в зависимости от
продолжительности контакта с окружающей сре-
дой оказывают влияние на его чувствительность к
смачиваемости водой и техническими реагента-
ми. Процесс смачивания угольного слоя филь-
тратом шлаковых суспензий по методике [17]
протекает однонаправленно со смачиванием по-
рошка угля водой, но различается по интенсивно-
сти. На начальном этапе при использовании низ-
кого давления напора жидкости интенсивность
фильтрации минерализованных фильтратов шла-
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ка превосходит интенсивность фильтрации воды
(рис. 1, а, в).

Лучшая смачиваемость на начальном этапе
фильтрации минерализованными растворами

слоя угля (рис. 1, а, в), по-видимому, обусловлена
возможностью образования различного рода хи-
мических и физико-химических взаимодействий
между растворимыми компонентами шлака и по-

Рис. 1. Интенсивность фильтрации воды (1) и фильтратов 10%-ной (2) и 50%-ной (3) суспензий шлака через слой по-
рошка нативного (а), (б) и поверхностноокисленного (в), (г) углей марки Д.
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Таблица 1. Элементный состав исследуемых образцов шлака и угля

Образец
Содержание элементов, мас. %

С O Na Mg Al Si Р S K Ca Ti Fe

Шлак доменный 11.0 46.34 0.26 5.3 4.24 11.1 – 0.93 0.48 19.5 0.67 0.19
Уголь 74.12 23.59 0.06 0.06 0.83 0.82 0.1 0.22 0.05 0.06 0.02 0.08
Уголь, обработанный
фильтратом 10%-ного р-ра шлака

72.33 24.81 0.13 0.06 0.28 0.13 0.12 1.02 0.05 1.01 0.02 0.05

Уголь, обработанный
фильтратом 50%-ного р-ра шлака

57.93 32.71 0.2 0.23 0.88 0.66 0.10 3.35 0.11 3.73 – 0.1

Уголь, обработанный
суспензией 50%-ного р-ра шлака

50.8 33.24 0.14 2.09 1.68 4.12 0.04 0.45 0.16 6.96 0.23 0.08

Уголь, последовательно 
обработанный фильтратом
и суспензией 50%-ного р-ра шлака

33.88 39.09 0.17 3.02 2.37 6.22 0.07 1.77 0.28 12.61 0.37 0.13
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Таблица 2. Содержание кислородных групп в образцах угля до и после обработки шлаковым фильтратом

*Не определяли.

Концентрация
шлаковой суспензии, %

Содержание кислородной группы, мг-экв/г Показатель 
гидрофильности

HI, отн. ед.ОН + СООН С=О

Нативный уголь

0 0.39 1.88 4.05

Поверхностноокисленный уголь
0 0.52 1.50 4.52
10 0.19 1.16 –*
50 0.17 1.14 –

верхностными функциональными группами угля.
Анализ изменения содержания О-групп в углях
до и после обработки фильтратами (табл. 2) по-
казывает, что концентрация как (ОН+СООН),
так и С=О-групп в органическом веществе углей
(ОВУ) после взаимодействия с активными ком-

понентами фильтрата уменьшается. Вероятно,
результатом взаимодействия минерализованных
щелочных фильтратов и ОВУ является замещение
протонов функциональных О-групп угля на катио-
ны минеральных компонентов шлака (М2+) с обра-
зованием органоминеральных комплексов [19]:

Уменьшение концентрации карбонильных
групп возможно в результате их доокисления ще-
лочами до карбоксильных (как в случае альдегид-
ных). Протоны карбоксильных групп далее по
аналогии с протонами фенольных гидроксилов
также, по-видимому, могут замещаться на катио-
ны минеральных компонентов шлака (М2+). Учи-
тывая, что фенольные и карбонильные группы
углей являются весьма активными в реакциях
естественного окисления, замещение их на ато-
мы минеральных компонентов может способ-
ствовать снижению окислительной активности и
дезактивации углей при взаимодействии с кисло-
родом воздуха.

Проницаемость угольного слоя на раннем эта-
пе фильтрации обусловлена действием капилляр-
ных сил, не требует избыточного давления. Даль-

нейший темп фильтрации жидкости в слое уголь-
ного порошка определяется как гидрофобностью
контактирующей поверхности угольных частиц и
степенью ее взаимодействия с фильтруемой жид-
костью, так и заполнением пористой среды про-
дуктами гидратации (кристаллами солей) и взве-
шенными частицами при движении фронта жид-
кости [17, 20].

Фильтрация воды через слой нативного угля,
не контактировавшего ранее с кислородом, идет с
большим сопротивлением, чем в случае поверх-
ностноокисленного угля, прошедшего пробопод-
готовку (измельчение, рассев) в воздушной среде
(рис. 1, б, г). Объяснением этому может служить
принудительная окислительная гидрофилизация
поверхности угольных частиц при измельчении
угля в присутствии кислорода. Результатом окисли-
тельной активации является перераспределение

,
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функционального состава О-групп с увеличением
доли полярных гидрофильных групп кислого ха-
рактера (ОН + СООН) и снижением доли ней-
тральных карбонильных групп (табл. 2). Подтвер-
ждением этому может служить повышение значе-
ний показателя гидрофильности поверхности HI,
отражающего отношение суммарного содержа-
ния полярных кислородсодержащих групп (гид-
роксильных и карбоксильных) к количеству угле-
водородных фрагментов ОВУ в поверхностном
слое контактировавшего с кислородом угля, по
данным ИК-спектрального анализа (табл. 2).

По сравнению с фильтрацией воды смачива-
ние нативного угля шлаковыми растворами про-
текает в области пониженного давления напора
жидкости (рис. 1, б). При использовании поверх-
ностно-окисленного угля интенсивность филь-
трации шлаковых растворов по отношению к во-
де, напротив, замедляется (рис. 1, г). При этом
стоит отметить, что принципиальные различия в
интенсивности фильтрации для углей с различной
гидрофильностью поверхности отмечены лишь по
отношению к дистиллированной воде. В случае
фильтрации жидкости на основе 50%-ной водно-
шлаковой смеси интенсивность процесса прак-
тически не зависит от окисленности поверхности
угля и заканчивается при давлении напора жид-
кости ~170 мм вод.ст. (рис. 1, б, г). Возможно, это-
му способствует отложение на поверхности угля и
открытых угольных порах взвешенных частиц, пре-
пятствующих свободному току минерализованной
жидкости. Также полагаем, что из-за возникнове-
ния взаимодействий между растворимыми компо-
нентами шлака с кислыми группами ОВУ на по-
верхности угля формируются кристаллические
отложения солей, также оказывающие сопротив-
ление движению жидкости. При этом процесс
фильтрации воды, не отягощенной присутствием
взвешенных и растворенных солей, вероятно, в
большей степени зависит от полярных свойств
поверхности угля.

Минеральный состав поверхности угля после
пропитки фильтратом шлака также претерпевает
изменения (табл. 1). Так, в поверхностном слое
угля, обработанного шлаковыми фильтратами,
отмечается заметное увеличение содержания
кальция и серы, доля которых растет по мере уве-
личения концентрации раствора. Присутствие
серы может быть связано с использованием серо-
содержащих компонентов в составе гидрофоби-
зирующей добавки к шлаку.

В реальных условиях при нагнетании минера-
лизующих составов в трещины вскрытого пласта
с угольной поверхностью первоначально контак-
тирует жидкая водная фаза ТС вследствие ее бо-
лее высокой проникающей способности, вслед за
которой продвигается фронт сгущенной цемен-
тирующей суспензии. Для оценки плотности по-

крытия поверхности угля минерализующими со-
ставами осуществляли пропитку монолитных об-
разцов угля жидкими фильтратами и сгущенной
суспензией шлака с последующим микроскопи-
ческим анализом поверхности.

При обработке водными растворами шлака по-
верхность угля равномерно покрывается иглопо-
добными кристаллическими частицами (рис. 2, а, б),
плотность покрытия которыми возрастает с уве-
личением концентрации раствора. Обработка уг-
ля концентрированной шлаковой суспензией
обеспечивает менее равномерное покрытие по-
верхности (рис. 2, в). Слабая степень адгезии сгу-
щенной суспензии с угольной поверхностью мо-
жет быть обусловлена как низкой цементацией и
гидратацией нерастворимых неорганических со-
единений шлака, так и их плохим сродством
(адгезией) с органической поверхностью угля.
В элементном составе реагирующей угольной по-
верхности при этом существенно возрастает доля
кальция, магния, алюминия и кремния (табл. 1).

Принципиально иной результат получается
при обработке концентрированной шлаковой
суспензией поверхности угля, предварительно
пропитанной фильтратом. В данном случае до-
стигается наиболее равномерное и плотное рас-
пределение частиц минеральных компонентов
шлака по реагирующей угольной поверхности
(рис. 2, г).

Неоднозначные изменения химического со-
става (табл. 1) и картины покрытия поверхности
угля минеральными компонентами фильтрата и
суспензии шлака (рис. 2) объясняются следующим.
При обработке угля слабоконцентрированным вод-
ным фильтратом шлака процесс взаимодей-
ствия с угольной поверхностью, по-видимому,
связан с химическими реакциями водораствори-
мых соединений с поверхностными О-группами
угля с образованием органоминеральных ком-
плексов. При этом на поверхности угля наблюда-
ется формирование игольчатых частиц с про-
странственной конфигурацией игл в розетки
(рис. 2, б). Вероятно, эти кристаллы образованы
из водорастворимых соединений кальция (на-
пример, сульфата или гидроалюмината каль-
ция). Из концентрированной суспензии кри-
сталлы солей осаждаются в виде пластинок с
ромбовидными формами (рис. 2, в, г). Можно
полагать, что первоначально сформированные
на поверхности угля кристаллы игольчатой фор-
мы являются центрами дальнейшей кристаллиза-
ции за счет образования пространственных свя-
зей с другими неорганическими соединениями
шлака. Иными словами, последовательная обра-
ботка слабым и концентрированным раствором
шлака позволяет обеспечить более плотную сте-
пень покрытия поверхности угля минерализую-
щим составом.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что пропитка низкометамор-
физованного угля фильтратом шлакового раство-
ра способствует равномерному покрытию изоли-
рующим антиоксидантным составом его поверх-
ности, а также приводит к снижению в его составе
количества периферийных кислородных групп
(карбоксильных, гидроксильных, карбонильных)
с образованием органоминеральных комплексов,
что может способствовать снижению окисли-
тельной активности внешней контактирующей
поверхности.

Неравнозначная плотность закрепления на
поверхности угля водорастворимых и водонерас-
творимых составляющих шлаковой суспензии да-
ет основание полагать, что в условиях закачки ТС
в угольный пласт с целью дезактивации обнажен-
ной поверхности, закрепление твердых частиц
суспензии осуществляется на центрах кристалли-
зации, сформированных посредством модифи-
цирования угольной поверхности химически ак-
тивной жидкой фазой (фильтратом).

Точки закрепления твердых частиц и пассива-
ции поверхности являются центрами формирова-
ния каркаса, обеспечивающего при последующей
гидратации и отверждении ТС заполнение тре-
щины в угле и адгезионное соединение.

Полученные результаты обосновывают целе-
сообразность применения доменных шлаков в
качестве активных наполнителей в составе мине-
ральных ТС и необходимость развития дальнейших
исследований по созданию дешевых и эффектив-
ных составов для инъекционной локализации и
дезактивации зон самонагревания угля при подзем-
ной отработке пласта в сложных условиях.

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторы выражают благодарность за помощь в вы-
полнении физико-химических методов анализа Сози-
нову С.А. (ЦКП ФИЦ УУХ СО РАН), А.В. Ярковой,
Т.А. Папиной и А.В. Аникиной (ИУ ФИЦ УУХ СО РАН).

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния ФГБНУ “Федеральный исследовательский центр
угля и углехимии Сибирского отделения Российской
академии наук” проект FWEZ-2021-0002 “Разработка
эффективных технологий добычи угля роботизиро-
ванными горнодобывающими комплексами без по-
стоянного присутствия людей в зонах ведения горных
работ, систем управления и методов оценки техниче-
ского состояния и диагностики их ресурса и обоснова-

Рис. 2. Микрофотографии поверхностей торцевых граней монолитных кусочков угля марки Д: исходного (а), пропи-
танных фильтратом (б), суспензией (в) 50%-ного раствора доменного шлака и обработанных последовательно филь-
тратом и суспензией (г).

(в) (г)

(а) (б)



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2023

ВЛИЯНИЕ ОБРАБОТКИ УГЛЯ СУСПЕНЗИЕЙ ДОМЕННОГО ШЛАКА 39

ние обеспечения воспроизводства минерально-сырье-
вой базы” (рег. № АААА-А21-121012290021-1).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Саранчук В.И. Окисление и самовозгорание угля.

Киев: Наукова думка, 1982. 166 с.
2. Onifade M., Genc B. // Intern. J. Mining Sci. Technol.

2020. V. 30. P. 303. 
https://doi.org/10.1016/j.ijmst.2020.03.001

3. Шлапаков П.А., Ерастов А.Ю., Хаймин С.А. // Вест.
Научного центра ВостНИИ по промышленной и
экологической безопасности. 2019. № 1. С. 14. 
https://doi.org/10.25558/VOSTNII.2019.69.88.002

4. Миронов К.В. Справочник геолога-угольщика. М.:
Недра, 1991. 363 с.

5. Kong B., Li Z., Yang Y., Liu Z., Yan D. // Environ. Sci.
Pollut. Res. V. 24. P. 23453. 
https://doi.org/10.1007/s11356-017-0209-6

6. Kumar Singh R.V. // Proc. Eng. 2013. V. 62. P. 78. 
https://doi.org/10.1016/j.proeng.2013.08.046

7. Lu W., Cao Y.J., Tien J.C. // Intern. J. Mining Sci.
Technol. 2017. V. 27. P. 839. 
https://doi.org/10.1016/j.ijmst.2017.07.018

8. Федеральные нормы и правила в области промыш-
ленной безопасности “Инструкция по определе-
нию инкубационного периода самовозгорания уг-
ля”. Сер. 05. Вып. 38. М: ЗАО НТЦ ПБ, 2013. 22 с.

9. Федеральные нормы и правила в области промыш-
ленной безопасности “Инструкция по предупре-
ждению эндогенных пожаров и безопасному веде-
нию горных работ на склонных к самовозгоранию
пластах угля”. Сер. 05. Вып. 46. М: ЗАО НТЦ ПБ,
2016. 56 с.

10. Майоров А.Е., Хямяляйнен В.А. // Изв. ВУЗов. Гор-
ный журн. 2010. № 4. С. 105.

11. Zhu D., Guo Yu, Wang W., Guo G., An T. // Adv. Civ.
Eng. 2019. V. 6. 10 p. 
https://doi.org/10.1155/2019/2495850

12. Phoo-ngernkham T., Sata V., Hanjitsuwan S., Ridtirud Ch.,
Hatanaka Sh., Chindaprasirt P. // Constr. Build. Mater.
2015. V. 98. P. 482. 
https://doi.org/1016/j.conbuildmat.2015.08.139

13. Li Sh., Sha F., Liu R., Li W. Properties of cement-based
grouts with high amounts of ground granulated blast-
furnace slag and fly ash // J. Mater. Civ. Eng. 2017.
V. 29. № 11. 
https://doi.org/10.1061/(ASCE)MT.1943-5533.0002083

14. Zivica V., Palou M.T., Krizma M. // Build. Res. J. 2014.
V. 61. 85e100. 
https://doi.org/10.2478/brj-2014-0007

15. Патраков Ю.Ф., Семенова С.А., Майоров А.Е., Со-
зинов С.А. // Кокс и химия. 2022. № 1. С. 2. [Patra-
kov Yu.F., Semenova S.A., Majorov A.E., Sozinov S.A. //
Coke and Chemistry, 2022, vol. 65, no. 1, p. 1.
https://doi.org/10.3103/S1068364X22010045].
https://doi.org/10.52351/00232815_2022_01_2

16. Jena M.S., Biswal S.K., Rudramuniyappa M.V. // Int. J.
Miner. Proc. 2008. V. 87. P. 42. 
https://doi.org/10.1016./J.MINPRO.2008.01.004

17. Зимон А.Д. Адгезия жидкости и смачивание. М:
Химия, 1974. 416 с.

18. Райхель В., Конрад Д. Бетон: Ч. 1. Свойства. Проек-
тирование. Испытание. М: Стройиздат, 1979. 111 с.

19. Stevenson F.J. Humus Chemistry: Genesis, Composi-
tion, Reactions. New York: John Wiley&Sons, 1994.
443 p.

20. Гудок Н.С. Изучение физических свойств пори-
стых сред. М.: Недра, 1970. 208 с.



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА, 2023, № 6, с. 40–48

40

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ТВЕРДОФАЗНОЙ
РЕАКЦИИ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ С ПЕРКАРБОНАТОМ НАТРИЯ 

КАК СПОСОБ ИЗУЧЕНИЯ ПРОЦЕССОВ, ПРОИСХОДЯЩИХ 
ПРИ МЕХАНОХИМИЧЕСКОМ ОКИСЛЕНИИ БУРОГО УГЛЯ

© 2023 г.   Т. С. Скрипкина1,*, Л. И. Юдина1,2,**, В. Д. Тихова3,***,
А. Л. Бычков1,4,****, И. О. Ломовский1,*****

1ФГБУН Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН (ИХТТМ СО РАН),
630090 Новосибирск, Россия

2ФГАОУВО “Новосибирский национальный исследовательский государственный университет”, 
630090 Новосибирск, Россия

3ФГБУН Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова СО РАН (НИОХ СО РАН), 
630090 Новосибирск, Россия

4ФГБОУВО “Новосибирский государственный технический университет”, 
630073 Новосибирск, Россия

*e-mail: urazovatanya@mail.ru
**e-mail: l.yudina@g.nsu.ru

***e-mail: tikhova@nioch.nsc.ru
****e-mail: bychkov.a.l@gmail.com
*****e-mail: lomovsky@solid.nsc.ru
Поступила в редакцию 15.06.2023 г.

После доработки 08.07.2023 г.
Принята к публикации 19.07.2023 г.

Проведено сравнение протекания реакции гуминовых кислот в чистом виде и в составе угля при
твердофазной механохимической обработке с перкарбонатом натрия. Методами CHNO-анализа,
ИК-спектроскопии и потенциометрического титрования исследованы изменения состава гумино-
вых кислот, механохимически обработанных после выделения из бурого угля. Изучены сорбцион-
ные свойства по отношению к ионам тяжелых металлов (Zn2+, Cu2+ и Cd2+) и их изменения в ре-
зультате обработки. Полученные результаты соотносены с данными, аналогичными для гуминовых
кислот, прошедших механохимическую обработку в составе угля. Показано, что увеличение выхода
гуминовых кислот и содержания фенольных и карбоксильных групп в буром угле в результате обра-
ботки с перкарбонатом натрия на сегодняшний день можно объяснить окислением других (отлич-
ных от гуминовых кислот) фракций органического вещества бурого угля.
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые вещества – это полимерные полифе-

нольные природные соединения, один из главных
источников органического углерода на земле. Гу-
миновые вещества составляют значительную долю
органического вещества (10–80%) бурого угля [1].
Бурый уголь, насыщенный большим содержани-
ем кислорода, часто непригоден для использова-
ния в качестве топлива и рассматривается как
перспективный источник для выделения гумино-
вых веществ и создания гумин-содержащих про-
дуктов [2]. Гуминовые кислоты (ГК) – растворимая
в щелочах и осаждаемая в кислой среде фракция гу-

миновых веществ, которые имеют неопределенный
состав и различаются по происхождению, спосо-
бу получения и содержанию функциональных
групп [3, 4]. В частности, ионообменные свойства
гуминовых кислот обеспечиваются высоким со-
держанием карбоксильных и фенольных групп.
Фенольные и карбоксильные группы обеспечи-
вают депротонирование OH/OOH. Это свойство
определяет такие области применения ГК, как
улучшение роста и питания растений [5], образо-
вание комплексов с тяжелыми металлами [6, 7],
противовирусная и противовоспалительная ак-
тивность [8, 9]. Распространенность гуминовых

УДК 662.73, 544.463
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кислот, их реакционная способность и ионооб-
менные свойства обуславливают интерес исследова-
телей по всему миру, изучающих возможность их хи-
мической модификации с целью достижения нуж-
ных для практического применения свойств [10].

На сегодняшний день найдены механохими-
ческие подходы к обработке бурого угля, которые
позволяют частично окислять органическое ве-
щество угля, увеличивать долю экстрагируемых
гуминовых кислот, повышать сорбционные свой-
ства угля [11–14]. Механохимические технологии
считаются перспективными и экологически без-
опасными, так как обладают высокой эффективно-
стью и позволяют использовать меньше производ-
ственных стадий, а также исключать использование
растворителей. Механоактивированные угли и вы-
деляемые из них механоактивированные гумино-
вые вещества характеризуются повышенной реак-
ционной способностью при последующей обработ-
ке реагентами, что приводит к более высоким
выходам экстрагируемых веществ. Механическая
активация угля приводит к дезинтеграции частиц,
вплоть до размера частиц в несколько десятков
микрометров, что сопровождается увеличением
площади свободной поверхности и раскрытием пор
[15]. Кроме того, механохимические превращения
обусловлены возникновением на поверхности уг-
ля парамагнитных центров – радикалов, образу-
ющихся на поверхности частиц угля за счет раз-
рыва различных типов химических связей, что
является одним из важнейших процессов, проте-
кающих в результате механохимической актива-
ции угля [16]. Методом спектроскопии ЭПР мно-
гократно было зафиксировано значительное по-
вышение концентрации парамагнитных центров
при механической активации углей [17, 18], зави-
сящее от интенсивности и продолжительности
обработки, характера реакционной среды, соста-
ва и свойств органического вещества угля и дру-
гих условий проведения обработки [19].

Механохимическая обработка бурых углей в
присутствии перкарбоната натрия представляет
особый интерес, так как этот реагент содержит
как щелочной, так и пероксидный компоненты
[20, 21]. Известно, что при взаимодействии буро-
го угля с перкарбонатом натрия повышается экс-
трагируемость гуминовых кислот, увеличивается
содержание фенольных и карбоксильных групп и
улучшаются сорбционные свойства продукта [21].
Однако механизм окисления бурого угля прекар-
бонатом натрия остается недостаточно изучен-
ным: неизвестно, окисляется ли в целом органи-
ческое вещество бурого угля, или на изменения
свойств конечного продукта влияет только окис-
ление гуминовых кислот в его составе.

Данная работа посвящена исследованию твердо-
фазного механохимического окисления гуминовых
кислот, предварительно выделенных из бурого угля

для определения вклада реакции гуминовых кислот
с кислородом воздуха и перкарбонатом натрия при
механохимической обработке бурого угля. Кроме
гуминовых кислот, органическая часть бурого уг-
ля состоит из гумина, фульвокислот, битумов.
Остается очевидным тот факт, что обработка
сложной смеси органической составляющей и
одного компонента – гуминовых кислот, приве-
дет к отличным результатам.

Однако остается открытым несколько вопросов:
Каков вклад реакции гуминовых кислот с

окислителем в общее окисление угля?
Протекает ли процесс окисления гуминовых

кислот в чистом виде и в составе угля одинаково?
Есть ли принципиальные отличия в механохи-

мическом окислении гуминовых кислот и угля
перкарбонатом натрия и кислородом воздуха?

Чтобы ответить на эти вопросы, был поставлен
ряд экспериментов (рис. 1). Уголь и выделенные
из угля гуминовые кислоты подвергали механо-
химической обработке в одинаковых условиях.
Окисление проводили кислородом воздуха и пер-
карбонатом натрия (также на воздухе). В полу-
ченных образцах исследовали изменения струк-
туры при помощи CHNO-анализа, ИК-спектро-
скопии и потенциометрического титрования,
изучали сорбционные свойства по отношению к
ионам тяжелых металлов (Zn2+, Cu2+ и Cd2+).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовались следующие материалы: бу-

рый уголь Итатского месторождения (Канско-
Ачинский угольный бассейн 56°05′24.43″N,
89°04′23.64″E), гидроксид натрия (ч.д.а., ЗАО
“Лаверна”), перкарбонат натрия Na2CO3 · 1.5H2O2
(ООО “Перкарбонат”, Новочебоксарск), соляная
кислота (х.ч., “Реахим”), хлорид кадмия (II)
(ч.д.а., “Реахим”), сульфат меди (II) (ч.д.а., “Реа-
хим”), сульфат цинка (II) (ч.д.а., “Реахим”), хлорид
калия (х.ч., “Реахим”). ИК-спектры гуминовых
кислот до и после механохимической обработки
снимали на приборе Vector 22 ИК-фурье-спектро-
метр (Bruker, США) в таблетках KBr (соотношение
150: 1) в диапазоне длин волн 400–4000 см–1. Эле-
ментный анализ проводили при помощи автомати-
ческого элементного анализатора “Euro EA 3000”
(Eurovector) по методу [22]. Углерод, азот и водо-
род определяли каталитическим сожжением,
кислород – каталитическим восстановлением.
Содержания элементов были пересчитаны на без-
зольную навеску.

Экстракция гуминовых кислот. Выделение гуми-
новых кислот из бурого угля проводили согласно
ГОСТ 9517-94 с небольшими изменениями. Навес-
ку (3 г) бурого угля помещали в полипропиленовую
пробирку объемом 50 мл и экстрагировали ГК 45 мл
раствором пирофосфата натрия с гидроксидом
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натрия (Na4Р2О7 + NaOH) в ультразвуковой ван-
не (Вилитек, Россия) на частоте 40 кГц в течение
15 мин. После экстракции полученную суспен-
зию центрифугировали 10 мин при 6000 об/мин.
Раствор ГК декантировали в отдельную пробир-
ку. Для осаждения ГК в пробирку с надосадочной
жидкостью добавляли 10% HCl до pH < 2. На первой
стадии экстракции добавляли около 6 мл раствора
кислоты. После добавления соляной кислоты гуми-
новые кислоты отделяли центрифугированием в те-
чение 10 мин при 5400 об/мин. Последующая ста-
дия сопровождалась экстракцией раствора с добав-
лением гидроксида натрия (NaOH) и осаждением
соляной кислотой (HCl). Объем кислоты, исполь-
зованной на второй стадии экстракции, составлял
5 мл. За щелочной экстракцией следует водная экс-
тракция. Принципиальное отличие заключалось в
том, что в качестве экстрагента вместо гидроксида
натрия использовали воду. Процедура водной
экстракции в остальном была идентична щелоч-
ной экстракции, кроме объема соляной кислоты,
которая добавляется для осаждения. Объем кис-
лоты составлял 3 мл на первой стадии и 1 мл на
второй. На заключительном этапе ГК несколько
раз промывали дистиллированной водой с добав-
лением небольшого количества муравьиной кис-
лоты (0.5 мл) для предотвращения растворения
ГК в воде. Промывание проводилось до отрица-
тельной реакции на хлорид-ионы (Cl–). Влаж-
ность образцов определяли с помощью анализа-
тора влажности “WPS 50 SX” (RADWAG) при тем-
пературе 130°С. Нагрев останавливали при
достижении постоянной массы (при разности
масс менее 0.1% за 3 мин нагревания). Зольность
образцов определяли согласно п. 4.3 “Метод
ускоренного озоления с подачей в муфельную
печь кислорода” ГОСТ 11022-95 при температуре
950°C. Примененная методика подходит для
сравнения образцов, описанных в работе, среди
которых помимо бурого угля присутствовали гу-
миновые кислоты, что повлияло на выбор темпе-
ратуры озоления.

Механохимическая обработка образцов. Меха-
нохимическую обработку угля и гуминовых кис-
лот проводили в лабораторном активаторе плане-
тарного типа АГО-2 со стальными барабанами и
шарами, водяным охлаждением в воздушной ат-
мосфере при рассчитанном ускорении мелющих
тел в момент отрыва от стенок реактора 200 мс2.
Влажность обрабатываемого сырья составляла 8–
10%. Время обработки 10 мин, масса мелющих тел –
200 г, диаметр мелющих тел – 5 мм. В качестве
окислительного реагента использовали твердый
перкарбонат натрия.

Исследование сорбционной способности гумино-
вых кислот. Эксперименты по сорбции тяжелых
металлов в растворах солей сульфата цинка, хло-
рида кадмия и сульфата меди, содержащих ионы
цинка (II), кадмия (II) и меди (II), проводили в
бидистиллированной воде с добавлением NaOH
до pH = 8.0 при термостатировании с Т = 25°C.
Навеску сорбента добавляли в расчете 01 мг сор-
бента на 1 мл раствора. Объем исследуемых рас-
творов был равен 100 мл. Смесь термостатирова-
ли при 25°С и встряхивании с частотой 120 мин–1,
по истечении каждого часа, а также в момент добав-
ления ГК отбирали пробы для определения содер-
жания в них остаточного количества тяжелых ме-
таллов. Исследование содержаний тяжелых метал-
лов в воде проводили при помощи инверсионной
вольтамперометрии (TA-lab, Томск) с использо-
ванием метода добавок.

Исследование удельной площади поверхности.
Удельную площадь поверхности образцов (Sуд)
определяли по данным термической десорбции
азота на анализаторе “Сорбтометр M” (ЗАО “Ка-
такон”, Новосибирск, Россия) по методу Брунау-
эра-Эмметта-Теллера (БЭТ) [23].

Определение содержания кислотных групп.
Определение содержания кислотных групп про-
водили при помощи обратного потенциометри-
ческого титрования с использованием автомати-
ческого титратора “Титрион-pH” (Эконикс-Экс-
перт, Томск, Россия), снабженного модулем

Рис. 1. Общая схема эксперимента.
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объемно-весового дозирования (МОД) с дис-
кретностью 0.005 г и анализатором жидкости
“Эксперт-001” (Эконикс-Эксперт, Томск, Рос-
сия) с функцией управления МОД в соответствии
с методом, описанным в литературе [24, 25].

Для приготовления всех растворов использо-
вали воду, прошедшую 1.5-часовое продувание
азотом. Растворы 0.1 М NaOH и 0.1 HCl готовили
из фиксаналов. Перед титрованием первого об-
разца и после титрования последнего образца
определяли точку V0, соответствующую точке
титрования 10 мл используемого раствора щело-
чи раствором кислоты в присутствии 20 мл 3М
раствора KCl.

Навеску 0.05 г исследуемого образца растворя-
ли в 10 мл 0.1 М раствора NaOH, к получившему-
ся раствору добавляли 20 мл 3М раствора KCl (для
поддержания ионной силы раствора), оставляли
раствор на 1 ч на магнитной мешалке под крыш-
кой для установления равновесия. После этого
титровали раствором щелочи при постоянном пе-
ремешивании, шаг титрования – 150 мкл, время
детектирования pH после каждой точки – 90 с.

Построили графики pH от объема кислоты.
Построили графики производной для определе-
ния точек перегиба на графиках pH от V по соот-
ветствующим точкам максимума производной.

Расчет групп проводили по формуле

где С – концентрация HCl (C = 0.1 моль/л), m –
масса анализируемого вещества (m = 0.05 г), Vn –
объем, соответствующий n-му перегибу (макси-
муму производной).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для характеризации исходного вещества гуми-

новые кислоты были выделены из бурого угля
Итатского месторождения полной щелочной экс-
тракцией с последующей отмывкой водой до от-
рицательной реакции на ионы Cl–, чтобы исклю-
чить присутствие фазы хлорида натрия. Далее
проводилась механохимическая обработка выде-
ленных гуминовых кислот.

В табл. 1 представлены результаты CHNО-
анализа образцов исходных, механохимически
обработанных без добавок (МА), и механохими-

× −= 0( ),nC V VE
m

чески обработанных в присутствии перкарбоната
натрия (МХА) гуминовых кислот. Из сравнения
данных исходных гуминовых кислот и образца,
обработанного на воздухе без добавки перкарбо-
ната натрия, видно, что отношения O/C и O/H не
изменяются. Это свидетельствует о том, что окис-
ления кислородом воздуха недостаточно для до-
стижения изменений, детектируемых CHNО-
анализом. Известно, что длительная механиче-
ская обработка на воздухе может привести к зна-
чительному окислению органических веществ [26],
однако в рассматриваемых нами условиях про-
цесс протекает незначительно и можно считать,
что изменения, происходящие при обработке с
перкарбонатом натрия происходят именно из-за
введения в систему дополнительного окислителя.
Судя по данным, при окислении гуминовых кис-
лот перкарбонатом натрия (образец ГК, МХА с
ПК табл. 1) происходит насыщение структуры гу-
миновых кислот кислородом (отношение О/С из-
меняется с 0.37 до 0.48) и увеличение отношения
Н/С. Это может свидетельствовать об увеличении
количества кислородсодержащих групп в ГК. Для
проверки этого предположения мы проанализи-
ровали все образцы ГК методом ИК-спектро-
скопии.

ИК-спектры исследуемых гуминовых кислот
типичны для данного класса соединений (рис. 2).
Остановимся на описании полос, имеющих раз-
личия между образцами. Спектр исходных и об-
работанных на воздухе гуминовых кислот харак-
теризуется выраженной полосой 1718 см–1 (С=О-
группа преимущественно в карбоксильных груп-
пах), что типично для гуминовых кислот [27].
На ИК-спектрах ГК, прошедших МХА-обработ-
ку с перкарбонатом натрия, данная полоса не вы-
деляется. Как правило, такие образцы представ-
ляют собой соли металлов – гуматы, а не гумино-
вые кислоты [28, 29]. Также для МХА образца
наблюдается увеличение поглощения в районе
1400 см–1, что относят одновременно к C-H-
участкам CH3- и CH2- групп, и к C-O- связям фе-
нольных групп [29]. У рассматриваемого образца
снижено поглощение в области 1099 см–1, относя-
щейся к C=O- карбоксильных групп. Это дает ос-
нование предположить, что снижение поглоще-
ния при 1718 см–1 связано не только с реакцией
нейтрализации, переводящей гуминовые кисло-
ты в форму гумата натрия, но и с возможной реак-

Таблица 1. Результаты элементного анализа гуминовых кислот до и после механохимической обработки в раз-
личных условиях

Образец С, % Н, % N, % O, % H/C О/С N/C O/H

ГК исходные 61.68 4.28 0.97 30.06 0.83 0.37 0.01 0.44
ГК, МА 55.69 3.96 0.89 27.66 0.85 0.37 0.01 0.44
ГК, МХА с ПК 51.31 4.16 0.89 33.05 0.97 0.48 0.01 0.50
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цией декарбоксилирования, сопровождающейся
снижением количества карбоксильных групп.
Подобный эффект механохимической обработки
перкарбонатом натрия ранее был показан Vakili
на хитозане, который сопровождается деацелиро-
ванием [30]. Для проверки предположения о де-
карбоксилировании при механохимической об-

работке в присутствии перкарбоната было прове-
дено потенциометрическое титрование образцов
(рис. 3, табл. 2). По расположению кривых видно,
что исходные гуминовые кислоты содержат
большее количество кислотных групп, чем об-
разцы, прошедшие механохимическую обра-
ботку. Из рассчитанных значений видно, что
окисление гуминовых кислот перкабонатом на-
трия приводит к уменьшению количества
карбоксильных групп. Увеличение доли кислоро-
да, установленное CHNО-анализом, свидетель-
ствует о том, что окисление гуминовых кислот
перкарбонатом натрия происходит с образовани-
ем других кислородсодержащих групп, например,
эфирных, или карбонильных групп хинонов и ке-
тонов, которые не определяются методом потен-
циометрического титрования.

Очевидно, что изменение количества функци-
ональных групп должно значительно отразиться
на сорбционных свойствах. Важно отметить, что
механическая обработка приводит к значитель-
ному увеличению площади поверхности образ-
цов, что, в свою очередь, также может привести к
росту сорбционных свойств. Чтобы разделить
влияние количества функциональных групп и
площади поверхности на сорбцию металлов гу-
миновыми кислотами, исследование сорбцион-
ных свойств проводили при двух значениях pH: 4
и 8. При значении pH = 4 ионообменные группы

Рис. 2. ИК-спектры гуминовых кислот до (а) и после
механохимической обработки в разных условиях: без
добавки реагентов (б) и с добавкой перкарбоната на-
трия (в).
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Рис. 3. Кривые потенциометрического титрования гуминовых кислот до и после механохимической обработки в раз-
ных условиях: без добавки реагентов и с добавкой перкарбоната натрия.
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гуминовых кислот находятся в протонированном
состоянии и не склонны к диссоциации, соответ-
ственно сорбция металлов будет проходить за
счет физических взаимодействий металлов с по-
верхностью, а изменения будут зависеть только от
изменения площади поверхности. Результаты на
примере меди представлены на рис. 4. Для ионов
меди, кадмия и цинка не удается добиться сниже-
ний концентраций металлов, выходящих за пре-
делы погрешности измерений, как для исходных,
так и для измельченных в результате обработки
гуминовых кислот. Удельная площадь поверхности
гуминовых кислот при этом изменяется более,
чем в 2 раза (~2 м2/г у исходных гуминовых кислот
и 4–5 м2/г после механохимической обработки).
Таким образом, можно сказать, что физическая
адсорбция ионов металлов на поверхности гуми-
новых кислот идет в незначительной степени, и
различия и сорбционные свойства, проявляемые
гуминовыми кислотами при pH = 8, объясняются
именно изменением количества функциональ-
ных групп или их переводом в солевую форму.
Данные по сорбции металлов при pH = 8 пред-

ставлены на рис. 5. Продемонстрировано, что как
МА, так и МХА гуминовые кислоты быстрее и с
большей эффективностью выводят ионы цинка,
меди и кадмия из воды.

Потенциометрическим титрованием было по-
казано, что образцы гуминовых кислот после ме-
ханохимической обработки без добавок и с добав-
кой перкарбоната натрия содержат не больше фе-
нольных и карбоксильных групп, чем исходные
гуминовые кислоты. По данным ИК-спектроско-
пии, подавляющее число кислотных групп гуми-
новых кислот, обработанных с перкарбонатом
натрия, переведены в ионную (COO–)-форму, что
может объяснять улучшенную сорбционную спо-
собность гуминовых кислот по отношению к
ионам кадмия, цинка и меди.

Проведенные эксперименты по механохими-
ческому окислению предварительно выделенных
из угля гуминовых кислот позволили сделать ряд
выводов, которые было тяжело выявить при обра-
ботке гуминовых кислот в составе сырья. Напри-
мер, механохимическое окисление чистых гумино-
вых кислот приводит к значительному уменьшению
количества функциональных групп, опираясь на
данные ИК-спектроскопии, можно предполо-
жить, что идет декарбоксилирование. При меха-
нохимической обработке угля с последующим
выделением гуминовых кислот количество функ-
циональных групп не изменяется, а в пересчете
на грамм исходного сырья растет. Наиболее веро-
ятным объяснением является то, что данное уве-
личение происходит из-за доокисления других
компонентов органической части угля (фульвокис-
лот, битумов).

На ИК-спектрах гуминовых кислот, выделен-
ных из угля уже после механохимической обра-
ботки при различных условиях, не наблюдается
значительных изменений (рис. 6), а интерпрета-
ция изменений отношений H/C и O/C (табл. 3)
затрудняется тем, что вместе с исходно содержащи-
мися в угле гуминовыми кислотами после механо-
химической обработки экстрагируется доокислен-
ное органическое вещество угля, увеличивающее
выход гуминовой фракции. Увеличение содержа-
ния фенольных и карбоксильных групп непо-

Таблица 2. Содержание кислотных групп в гуминовых кислотах до и после механохимической обработки в раз-
ных условиях

Образец
Содержание групп, ммоль/г

Ph-OH Ar-COOH Alk-COOH сумма

ГК исходные 5.9 ± 0.6 4.9 ± 0.0 3.0 ± 0.0 13.8 ± 0.6
ГК, МА 2 мин 5.6 ± 0.5 4.4 ± 0.6 2.5 ± 0.5 12.3 ± 1.6
ГК, МА 10 мин 5.0 ± 0.5 4.5 ± 0.2 3.0 ± 0.0 12.5 ± 0.7
ГК, МХА с ПК 2 мин 3.3 ± 0.4 1.2 ± 0.5 0.1 4.9 ± 0.9
ГК, МХА с ПК 10 мин 2.7 ± 1.1 1.2 ± 1.5 0.1 3.9 ± 2.6




Рис. 4. Динамика выведения ионов меди гуминовыми
кислотами: исходными (а), прошедшими механохи-
мическую обработку без реагентов (б) и с добавкой
перкарбоната натрия (в); pH = 4.
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средственно в самом угле (с суммарного значения
8.9 до 15.3 ммоль/г для обработанного с перкарбо-
натом натрия угля) достигается также за счет
окисления органического вещества угля и увели-
чения содержания в нем гуминовых кислот с 20 до
70% [13]. Содержания фенольных и карбоксиль-
ных групп в гуминовых кислотах, окисленных в
составе угля, лежат в пределах погрешности изме-
рений (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Механохимическая обработка предварительно
выделенных из бурого угля гуминовых кислот с
перкарбонатом натрия приводит к уменьшению
числа карбоксильных групп, что подтверждается
методами ИК-спектроскопии и обратным потен-
циометрическим титрованием.

Рис. 5. Динамика выведения ионов тяжелых металлов гуминовыми кислотами: исходными, прошедшими механохи-
мическую обработку без реагентов (МА) и с добавкой перкарбоната натрия (МХА), показанная для ионов цинка (а),
меди (б), кадмия с исходной концентрацией 11 ppm (в), кадмия с исходной концентрацией 100 ppm (г); pH = 8.
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Рис. 6. ИК-спектры гуминовых кислот, выделенных
из угля до (а) и после механохимической обработки в
различных условиях: без добавки реагентов (б) и с до-
бавкой перкарбоната натрия (в).
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Механохимическая обработка бурого угля с
перкарбонатом натрия не приводит к декарбок-
силированию гуминовых кислот в его составе.
Содержание фенольных и карбоксильных групп в
гуминовых кислотах, обработанных в составе уг-
ля, не изменяется.

Увеличение выхода гуминовых кислот и содер-
жания фенольных и карбоксильных групп в буром
угле в результате обработки с перкарбонатом на-
трия на сегодняшний день можно объяснить окис-
лением органического вещества бурого угля.

Механическая обработка гуминовых кислот
без добавок и с перкарбонатом натрия увеличива-
ет их способность к связыванию тяжелых метал-
лов, при этом значительно уменьшается как вре-
мя вывода металла из воды, так и остаточные кон-
центрации ионов металлов.

Увеличение сорбционной емкости гуминовых
кислот после обработки с перкарбонатом натрия
не связано с числом кислотных групп, но может
быть связано с их переводом в солевую форму,
которая легче диссоциирует в водных растворах.

Данные выводы имеют большое значение для
понимания процессов, происходящих при меха-
нохимической обработке гуминсодержащих объ-
ектов, например бурого угля, а также для постро-
ения технологических схем получения и модифи-
кации сорбентов на основе гуминовых кислот.

Авторы выражают благодарность Химическому
исследовательскому центру коллективного пользо-
вания СО РАН за проведение анализа CHNO и
ИК-спектроскопии образцов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 22-73-00192, https://rscf.ru/
project/22-73-00192/.

Данные по результатам механохимической обра-
ботки бурого угля, используемые для сравнения, полу-
чены в рамках гранта Президента Российской Федера-
ции для государственной поддержки молодых россий-
ских ученых – докторов наук (№ МД-2330.2022.1.3).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Fatima N., Jamal A., Huang Z., Liaquat R., Ahmad B.,

Haider R., Ali M.I., Shoukat T., ALOthman Z.A.,
Ouladsmane M., Ali T., Ali S., Akhtar N., Sillanpää M. //
Sustainability. 2021. V. 13. P. 8969.

2. Nazarbek U., Abdurazova P., Raiymbekov Y. // Chem
Eng Technol. 2022. V. 45. № 6. P. 1133.

3. Юдина Н.В., Савельева А.В., Линкевич Е.В. // ХТТ.
2022. № 4. С. 20. [Solid Fuel Chemistry, 2022, vol. 56,
no. 4, pp. 253–258. 
https://doi.org/10.3103/S0361521922040097]
https://doi.org/10.31857/S0023117722040090

4. Zherebker A., Kim S., Schmitt-Kopplin P., Spencer R.G.M.,
Lechtenfeld O., Podgorski D.C., Hertkorn N., Harir M.,
Nurfajin N., Koch B., Nikolaev E.N., Shirshin E.A.,
Berezin S.A., Kats D.S., Rukhovich G.D., Perminova I.V. //
Pure and Appl. Chem. 2020. V. 92. № 9. P. 1447.

5. Tchaikovskaya O., Chaidonova V., Yudina N., Plot-
nikova I. // Prog. Mater. Sci. Engng. 2021. V. 351.
P. 247.

6. Perelomov L., Sarkar B., Pinsky D., Atroshchenko Y.,
Perelomova I., Mukhtorov L., Mazur A. // Environ.
Geochem. Health. 2021. V. 43. P. 127.

7. Smolyakov B.S., Sagidullin A.K., Romanov R.E., Yermo-
laeva N.I. // Environ. Sci. Pollution Res. 2019. V. 26.
P. 6368.

Таблица 3. Результаты элементного анализа гуминовых кислот, выделенных из исходного и обработанного угля

Образец С% Н% N% O% H/C O/C N/C O/H

ГК исходного угля 61.68 4.28 0.97 30.06 0.83 0.37 0.01 0.44
ГК МА угля 56.41 4.45 0.83 35.41 0.95 0.47 0.01 0.50
ГК МХА угля 63.45 4.73 0.93 41.24 0.87 0.47 0.01 0.54

Таблица 4. Содержание кислотных групп в гуминовых кислотах, выделенных из исходного и обработанного угля

Образец
Содержание групп, ммоль/г

Ph-OH 10.3–11.0 Ar-COOH. 6.9–9.5 Alk-COOH. 2.5–6 сумма

Исходные ГК 5.9 ± 0.6 4.9 ± 0.0 3.0 ± 0.0 13.8± 0.6
ГК угля, МА 2 мин 5.3 ± 0.2 4.1 ± 0.1 2.7 ± 0.5 12.2 ± 0.8
ГК угля, МА 10 мин 6.6 ± 0.1 4.8 ± 0.6 3.3 ± 0.6 14.6 ± 1.3
ГК угля, МХА 2 мин 6.1 ± 0.6 4.8 ± 0.6 3.9 ± 0.3 14.9 ± 0.9
ГК угля, МХА 10 мин 6.3 ± 0.1 5.1 ± 0.4 3.8 ± 0.5 15.2 ± 1.0



48

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2023

СКРИПКИНА и др.

8. Zykova M.V., Brazovskii K.S., Bratishko K.A., Buyko E.E.,
Logvinova L.A., Romanenko S.V., Konstantinov A.I.,
Krivoshchekov S.V., Perminova I.V., Belousov M.V. //
Polymers (Basel). 2022. V. 14. P. 3293.

9. Zhernov Y.V., Konstantinov A.I., Zherebker A., Nikolaev E.,
Orlov A., Savinykh M.I., Kornilaeva G.V., Karamov E.V.,
Perminova I.V. // Environ. Res. 2021. V. 193. P. 110312.

10. Lomovsky I.O., Koptev V.Yu., Balybina N.Yu., Tikho-
va V.D., Skripkina T.S., Lomovsky O.I. // J. Sib. Fed.
Univ. Chem. 2023. V. 16. P. 16.

11. Юдина Н.В., Савельева А.В., Линкевич Е.В. // ХТТ.
2019. Т. 1. С. 34. [Solid Fuel Chemistry, 2019, vol. 53,
pp. 29–35.
https://doi.org/10.3103/S0361521919010099]
https://doi.org/10.1134/S0023117719010092

12. Линкевич Е.В., Юдина Н.В., Савельева А.В., Берези-
на Е.М. // ХТТ. 2022. Т. 2. С. 63–69. [Solid Fuel
Chemistry, 2022, vol. 56, pp. 145–151. 
https://doi.org/10.3103/S0361521922020045]
https://doi.org/10.31857/S0023117722020049

13. Skripkina T., Bychkov A., Tikhova V., Smolyakov B., Lo-
movsky O. // Environ. Technol. Innov. 2018. V. 11. P. 74.

14. Скрипкина Т.С., Бычков А.Л., Тихова В.Д., Ломов-
ский О.И. // ХТТ. 2018. Т. № 6. С. 16. [Solid Fuel
Chemistry, 2018, vol. 52, no.6, pp. 356–360. 
https://doi.org/10.3103/S0361521918060101]
https://doi.org/10.1134/S0023117718060117

15. Skripkina T., Ulihin A., Bychkov A., Mamylov S., Pod-
gorbunskikh E., Lomovskiy I., Lomovsky O. // RSC Adv.
2020. V. 10. P. 21108.

16. Хренкова Т.М. Механохимическая активация уг-
лей. М.: Недра, 1993. 176 с.

17. Пройдаков А.Г., Калабин Г.А. // ХТТ. 2009. Т. 2.
С. 28 [Solid Fuel Chemistry, 2009, vol. 43, pp. 86–93.
https://doi.org/10.3103/S0361521909020050]

18. Liu J., Jiang X., Shen J., Zhang H. // Adv. Powder Tech-
nol. 2014. V. 25. P. 916.

19. Wang J., Guo G.-J., Han Y., Hou Q., Geng M.,
Zhang Z. // Fuel. 2019. V. 253. P. 1247.

20. Liu X., He S., Yang Y., Yao B., Tang Y., Luo L., Zhi D.,
Wan Z., Wang L., Zhou Y. // Environ. Res. 2021. V. 200.
P. 111371.

21. Юдина Н.В., Савельева А.В., Линкевич Е.В. // ХТТ.
2021. №4. С. 27. [Solid Fuel Chemistry, 2021, vol. 55,
pp. 229–235.
https://doi.org/10.3103/S0361521921040108]
https://doi.org/10.31857/S0023117721040101

22. Fadeeva V.P., Tikhova V.D., Nikulicheva O.N. // J. Anal.
Chem. 2008. V. 63. P.1094.

23. Brunauer S., Emmett P.H., Teller E. // J. Amer/ Chem.
Soc. 1938. V. 60. P. 309.

24. Urazova T.S., Bychkov A.L., Lomovskii O.I. // Rus. J.
Appl. Chem. 2014. V. 87. P. 651.

25. Мальцева Е.В., Филатов Д.А., Юдина Н.В., Чайков-
ская О.Н. // ХТТ. 2011. Т. 1. С. 65. [Solid Fuel Chem-
istry, 2011, vol. 45, pp. 62–67. 
https://doi.org/10.3103/S0361521911010071]

26. Yu J., Jiang Y., Tahmasebi A., Han Y., Li X., Lucas J.,
Wall T. // Chem. Eng. Technol. 2014. V. 37. P. 1635.

27. Yonebayashi K., Hattori T. // Soil Sci. Plant Nutr. 1989.
V. 35. P. 383.

28. Shvartseva O., Skripkina T., Gaskova O., Podgor-
bunskikh E. // Water (Basel). 2022. V. 14. P. 2114.

29. Stevenson F.J., Goh K.M.// Geochim. Cosmochim.
Acta. 1971. V. 35. P. 471.

30. Vakili M., Qiu W., Cagnetta G., Huang J., Yu G. // Front
Environ Sci Eng. 2021. V. 15. № 6. P. 128.



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА, 2023, № 6, с. 49–60

49

ИЗВЛЕКАЕМОСТЬ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
ИЗ БУРЫХ УГЛЕЙ СЕРГЕЕВСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ
(ПРИАМУРЬЕ) ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ

© 2023 г.   В. И. Радомская1,*, Л. П. Шумилова1,**, А. П. Сорокин1,***, Б. Р. Соктоев2,****,
В. В. Иванов3,*****, Л. М. Павлова1,******

1ФГБУН Институт геологии и природопользования ДВО РАН (ИГиП ДВО РАН), 675000 Благовещенск, Россия
2Национальный исследовательский Томский политехнический университет, 634050 Томск, Россия

3ФГБУН Дальневосточный геологический институт ДВО РАН (ДВГИ ДВО РАН), 690000 Владивосток, Россия
*e-mail: radomskaya@ascnet.ru
**e-mail: shumilova.85@mail.ru
***e-mail: sorokinap@ignm.ru
****e-mail: bulat2670@mail.ru

*****e-mail: d159327@yandex.ru
******e-mail: pav@ascnet.ru

Поступила в редакцию 01.06.2023 г.
После доработки 09.06.2023 г.

Принята к публикации 19.07.2023 г.

Проведена серия экспериментов по выщелачиванию РЗЭ из миоценовых бурых углей Сергеевского
месторождения водой, щелочным и кислотными растворами. С помощью комплекса методов
(ISP-MS, XRD, минералогического, СЭМ-ЭДС, ИК-спектрометрии) выявлено, что наиболее эф-
фективным оказалось кислотное выщелачивание – 1 М соляной кислотой за 24–48 ч экстрагируется
72–99% РЗЭ. Этот факт свидетельствует о том, что большая часть РЗЭ в бурых углях Сергеевского
месторождения связана с органической матрицей в виде комплексов с карбоксильными группами
гуминовых и фульвокислот. Высокий процент извлечения РЗЭ указывает на возможность исполь-
зования углей Сергеевского месторождения в качестве легко обогатимого источника РЗЭ.

Ключевые слова: выщелачивание, извлекаемость, редкоземельные элементы, бурые угли
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Редкоземельные элементы (РЗЭ) – это группа
химических элементов, которая включает 15 лан-
таноидов с атомными номерами 57–71 (от ланта-
на до лютеция), а также скандий и иттрий. Ланта-
ноиды подразделяются на легкие (ЛРЗЭ), к кото-
рым относятся La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu и Sc, и
тяжелые (ТРЗЭ), к которым относятся Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu и Y. Распространенность
РЗЭ в земной коре выше, чем у большинства ред-
ких металлов. Общий кларк РЗЭ составляет
168 г/т, что больше, чем кларки Pb, Sn, Mo, Cu,
Zn [1]. Среднее содержание РЗЭ в земной коре
колеблется от 66 г/т для Се, 40 г/т для Nd, 35 г/т
для La до 0.5 г/т для Tm и ≤0.1 г/т для Lu. Тулий и
лютеций – два наименее распространенных ред-
коземельных элемента, но среднее содержание
каждого из них в земной коре почти в 200 раз пре-
вышает содержание золота. Элементы с четными
атомными номерами более распространены, чем
соседние элементы с нечетными. Хотя РЗЭ отно-

сительно широко распространены в земной коре,
они не часто встречаются в концентрированных и
экономически пригодных для извлечения формах.
Собственных минеральных форм РЗЭ известно
около 65, в которых их содержание достигает не бо-
лее 5% [2]. РЗЭ концентрируются, главным обра-
зом, в акцессорных минералах. Содержащие РЗЭ
минералы принадлежат к различным классам.
Главным образом, это фосфаты, фториды и фтор-
карбонаты, силикаты и силикотитанаты, ниоботан-
талаты, титанониобаты. Наибольшее промышлен-
ное значение имеет монацит (Се, La…)PO4, бастне-
зит (Ce, La, Y)CO3F, паризит Са(Се, La)2(CO3)3F2,
лопарит (Na, Ce, Ca)(Ti, Nb)O3, эвксенит (Y, Ce,
Ca…)(Nb, Tа, Ti)2O6 и др. [3–5].

Ведущим производителем редкоземельных
элементов является Китай, на его долю приходит-
ся более 90% от общего объема добычи РЗЭ, далее
следуют Бирма, Австралия, США, Россия и Ин-
дия [6]. За последние десятилетия спрос на РЗЭ

УДК 552.576.1+66.094
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значительно увеличился, годовое потребление
выросло с 30 тыс. т в 80-х гг. до 135 тыс. т в 2015 г.
[7]. К основным сегментам рынка, в том или ином
виде использующим РЗЭ, относятся здравоохра-
нение, транспорт, освещение, системы возобнов-
ляемой энергии, системы связи, оборонные тех-
нологии и современная электроника. Зачастую
РЗЭ трудно заменить другими компонентами.
Из-за ограничений экспорта РЗЭ из соседних
стран и высокого спроса со стороны различных
наукоемких отраслей назрела острая необходи-
мость поиска альтернативных источников РЗЭ.
Согласно распоряжению Правительства РФ от
30 августа 2022 г. № 2473-р, РЗЭ отнесены к ос-
новным видам стратегического минерального
сырья.

Содержания РЗЭ в некоторых месторождени-
ях углей близки или даже выше, чем в традицион-
ных типах редкоземельных руд, поэтому уголь
можно рассматривать как потенциальный источ-
ник РЗЭ с учетом огромных объемов его залежей.
Согласно [8], среднее мировое содержание РЗЭ в
углях составляет 69 г/т, обнаружены угольные ме-
сторождения с повышенным содержанием РЗЭ
[9–12]. Относительно высокие содержания РЗЭ
были обнаружены и в миоценовых бурых углях
Сергеевского месторождения (Приамурье) [13–
16]. Целью исследований была оценка в лабора-
торных условиях возможности и степени извле-
чения РЗЭ различными экстрагентами из бурых
углей молодого Сергеевского месторождения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сергеевское буроугольное месторождение на-
ходится на западном борту Сергеевского прогиба
в юго-западной части Амуро-Зейской впадины.
Площадь месторождения 53.31 км2, представлено
оно горизонтально залегающими пластами угля,
три из которых относятся к поярковской свите
верхнего мела, четвертый, верхний пласт, отно-
сится к бузулинской свите неогенового возраста.
Месторождение характеризуется благоприятны-
ми горно-геологическими условиями для отра-
ботки открытым способом: простое геологиче-
ское строение, горизонтальное залегание пластов
угля на небольшой глубине, относительно хоро-
шая их выдержанность по мощности и строению.
Балансовые запасы угля, по состоянию на
01.01.2000 г., по категориям А+В+С1 составляют
291 млн т. Из общего запаса углей технологиче-
ской группы Б2 запасов категории С1 утверждено
47.7 млн т [17]. А.П. Сорокиным и соавт. [13, 14,
18] с помощью палеогеографических и геохими-
ческих анализов изучены условия формирования
металлоносности углей, исследовано распределе-
ние в них РЗЭ и редких металлов.

Возможность и степень извлечения РЗЭ были
опробованы на пробе № 228/18-10 (У-0) бурого
угля Сергеевского месторождения. Обычно для
достижения приемлемого извлечения элементов
из углей используют концентрированные щелоч-
ные или кислотные растворы. Выщелачивание РЗЭ
из угля осуществляли дистиллированной водой,
щелочью (NaOH) и кислотами (HCl, СН3СООН).
Время обработки дистиллированной водой со-
ставляло 18 ч при комнатной температуре и пери-
одическом перемешивании. Экстрагирование со-
ляной кислотой разной концентрации проводили
при разном времени контакта (от 15 мин до 48 ч).
При экстракции 1 М и 3 М соляной кислотой со-
отношение массы угля и раствора кислоты со-
ставляло Т : Ж = 1 : 10. Выщелачивание 4.8 М со-
ляной кислотой проводили при температуре 75°C
в течение одного часа и соотношении Т : Ж = 1 : 40.
Экстракция 10%-ой уксусной кислотой проводи-
лась в течение 30 мин при соотношении Т : Ж =
= 1 : 30. Время экстрагирования 30%-й щелочью
составляло 2 ч при 85°С и соотношении Т : Ж =
= 1 : 10. По завершении этапа экстрагирования сус-
пензию фильтровали, фильтрат и твердый оста-
ток анализировали с помощью комплекса методов.

Элементный состав проб определяли методом
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой (ICP-MS) в сертификационном испыта-
тельном центре Института проблем технологии
микроэлектроники и особо чистых материалов
РАН (г. Черноголовка). При расчетах в случаях
концентрации веществ ниже предела обнаруже-
ния использовали значения, равные половине
предела обнаружения [19].

Анализ функциональных групп выполнен ме-
тодом ИК-спектроскопии с помощью ИК-Фурье
спектрометра Nicolet iS10 (Thermo Fisher Scientific)
в ЦКП “Амурский центр минералого-геохимиче-
ских исследований” ИГиП ДВО РАН (г. Благове-
щенск).

Минеральный состав угля изучали при помо-
щи рентгеновской дифракционной спектромет-
рии, шлиховым и электронно-микроскопическим
методами. Рентгеноструктурный анализ (XRD)
выполняли на дифрактометре D2 Phaser (Bruker)
с CuKα-излучением при токе 10 мА и напряжении
30 кВ в учебно-научной лаборатории оптической
и электронной микроскопии МИНОЦ “Урано-
вая геология” НИ ТПУ (г. Томск). Порошковые
пробы сканировали в диапазоне 2θ: от 8° до 70° с
шагом 0.02°, при времени счета 1.5 с/шаг, щель
расхождения (DS) составляла 1.0 мм. Шлиховой
анализ акцессорных минералов неорганической
части угля выполняли в ИГиП ДВО РАН (г. Бла-
говещенск, минералог Е.Н. Воропаева). Метод
включал отмывку в воде шлиха, разделение его на
магнитную, электромагнитную, немагнитную тя-
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желую и легкую фракции и диагностику минера-
лов под стереомикроскопом МБС-10М (ЛЗОС).

Электронно-микроскопические и микрорент-
геноспектральные исследования выполнены в
Аналитическом центре ДВГИ ДВО РАН (г. Вла-
дивосток) на автоэмиссионном сканирующем
электронном микроскопе (СЭМ) LYRA 3 XMH
(Tescan) с энергодисперсионным спектрометром
(ЭДС) AZtec X-Max 80 Standard (Oxford Instruments)
и программным обеспечением AZtecFeature для
автоматизированного поиска минеральных мик-
розерен.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Минералогический состав неорганической части
угля. Уголь представляет собой осадочную горную
породу, состоящую из органического углеродсодер-
жащего вещества и неорганических минералов.
Наиболее распространенными терригенными ми-
нералами, обнаруженными в углях Сергеевского
месторождения, являются глинистые минералы.
По данным рентгеноструктурного анализа содер-
жание каолинита составляет 58% от общего объема
минеральной составляющей угля без органиче-
ских соединений (табл. 1).

Кроме того, отмечено большое содержание
кварца (11.2%), кристобаллита (12.4%) и триди-
мита (18.3%). Метод XRD-анализа – полуколиче-
ственный, которым не удается обнаружить мине-
ралы, присутствующие в малых количествах, по-
этому использование шлихового метода анализа
позволило дополнительно обнаружить в углях
Сергеевского месторождения еще 30 примесных

минералов, в числе которых три самородных –
золото, свинец и медь (табл. 2).

По данным [22], в углях могут обнаруживаться
более 125 инородных терригенных и иных мине-
ралов различной природы. В табл. 2 приведена
информация о составе обнаруженных шлиховым
методом минералов, указана частота их встречае-
мости и растворимость по [21]. Глинистые мине-
ралы, в частности каолинит, который составляет
основную неорганическую часть угля Сергеев-
ского месторождения, а также силикатные и алю-
мосиликатные минералы плохо растворимы в
различных средах [21]. Согласно данным табл. 2,
некоторые минералы в той или иной степени рас-
творяются в кислотах. Методом СЭМ-ЭДС-ана-
лиза были идентифицированы тонкие минераль-
ные зерна, представленные фосфатами РЗЭ с раз-
мерами от 1.5 до 7.5 мкм, а также силикатами,
оксидами и самородными металлами (рис. 1).

Элементный состав бурого угля. Содержание
стратегически значимых редкоземельных эле-
ментов в исходных углях Сергеевского месторож-
дения превышает кларки для мировых углей в
среднем в полтора раза (табл. 3).

Основными концентраторами лантаноидов,
как было выявлено [15, 16], являются гуминовые
и фульвокислоты. В минеральной составляющей
угля выделяют породообразующие элементы и
элементы–примеси. Содержание породообра-
зующих оксидов в минеральной составляющей
исследуемого угля уменьшается в ряду:
SiO2>Al2O3>CaO>Fe2O3>MgO>K2O>TiO2>P2O5>
>MnO. Среди элементов–примесей также нахо-
дятся редкие ценные металлы.

Таблица 1. Минеральный состав изученных проб угля по данным XRD-анализа

Примечание. Черта в графе таблицы – нет данных.

Минерал (формула) [20]

Содержание минерала в пробах угля, %

У-0 У-0тв У-0тв-он У-0твк

уголь исходный
уголь после 

обработки Н2О

уголь после 
обработки Н2О 

и 30%-ной NaOH 
при 85°С

уголь после 
обработки Н2О и 

4.8 М HCl при 75°С

Кварц (SiO2) 11.2 11.2 16.9 17.0
Тридимит (SiO2) 18.3 18.3 – –
Кристобалит (SiO2) 12.4 12.4 – –
Микроклин (K[AlSi3O8]) – – – 13.1
Каолинит Al2Si2O5(OH)4 58 58 – 69.9
Халькопирит CuFeS2 – – 5.0 –
Содалит Na8[AlSi O4]6Cl2 – – 31.0 –
Оксид Li, Al, Ga, Ge – – 47.0 –
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Таблица 2. Минералы, выявленные в исходном угле, по данным шлихового анализа

Минерал Формула теоретическая [20] Содержание Растворимость по [21]

Магнетит Fe3O4 ПП Растворим в НСl, HNO3

Микротектиты РВ –
Ильменит FeO·TiO2 ПП Частично растворим в горячей НСl
Гематит Fe2O3 ПП Растворим в концентрированной HCl
Лимонит FeOOH(Fe2O3·nH2O) ПП Разлагается в HCl при нагревании
Эпидот Ca2(Al, Fe)3 [Si2O7] 

[SiO4]·O(OH)
РВ В кислотах растворим с трудом

Ставролит FeAl4[SiO4]2O2·(OH)2 РВ Нерастворим в кислотах, частично разлага-
ется H2SO4

Дистен Al2[SiO4]O РВ В кислотах не растворяется. Разлагается при 
автоклавной щелочной обработке

Циркон ZrSiO4 РВ В кислотах не растворяется
Корунд Al2O3 РВ
Лейкоксен Fe2Ti3O9 РВ –
Анатаз TiO2 РВ Растворим в кислотах после сплавления с 

Na2CO3

Карбонат Ме2CO3 РВ Разлагается кислотами
Кварц SiO2 БК С кислотами не реагирует, взаимодействует с 

NaOH
Полевой шпат K[AlSi3O8] РВ В кислотах не разлагается
Слюда КMg2[Si4O10](OH F)2 РВ –
Пирит FeS2 РВ Разлагается в кислотах
Галенит PbS РВ
Гранат R3R2[SiO4]3

где R3 = Ca, Mg, Mn;
R2 = Al, Fe

РВ В HCl с трудом растворяется только андра-
дит

Амфибол AB2C5T8O22W2,
где A = Na, K, Ca, Pb, Li;

B = Na, Ca, Mn2+, Fe2+, Mg, Li;
C = Mg, Fe2+, Mn2+, Al, Fe3+, 

Mn3+, Ti4+, Li;
T = Si, Al, Ti4+, Be;

W = (OH), F, Cl, O2–

РВ Не разлагается в минеральных кислотах

Пироксен XY[Z2O6],
где X = Mg, Fe2+, Ca, Mn2+, Na, 

Li; 
Y = Mg, Fe2+, Mn2+, Al, Fe3+, 

Ti4+;
Z = Si, Al

РВ В горячей НСl, H2SO4 растворим

Турмалин XY3Z6(BO3)3[Si6O18](O,OH,F)4,
где X = Na, Ca, K;

Y = Li, Mg, Mn2+, Fe2+, Al, Ti;
Z = Mg, Fe2+, Al, Fe3+, Cr, V3+

РВ В кислотах не разлагается

Силлиманит Al[AlSiO5] РВ В кислотах и щелочах не растворяется
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Примечание. БК присутствуют в большом количестве; ПП постоянно присутствуют; РВ редко встречающиеся с содержанием
зерен от 1 до 100 знаков; черта в графе таблицы – нет данных.

Андалузит Al2[SiO4]O РВ Нерастворим в кислотах
Рутил TiO2 РВ В кислотах не растворяется
Сфен CaTi[SiO4]O РВ Разлагается в горячих кислотах
Кальцит CaCO3 РВ Растворяется в кислотах
Шпинель MgAl2O4 РВ Кислоты не действуют
Апатит Ca5[PO4]3(F, Cl, OH) РВ Растворяется в кислотах
Арсенопирит FeAsS РВ Разлагается в царской водке, HNO3

Медь Cu РВ –
Золото Au РВ –
Свинец Pb РВ –

Минерал Формула теоретическая [20] Содержание Растворимость по [21]

Таблица 2. Окончание

Таблица 3. Среднее содержание элементов в бурых углях Сергеевского месторождения (редкоземельные элемен-
ты, г/т; петрогенные оксиды, %)

Примечание. Черта в графе таблицы – нет данных.

Компонент Уголь Сергеевского 
месторождения Кларк в углях [8] Кларк в земной коре [23]

La 17 10 31
Ce 36.3 22 63
Pr 3.7 3.5 7.1
Nd 14.2 11 27
Sm 2.8 1.9 4.7
Eu 0.57 0.5 1
Gd 2.5 2.6 4
Tb 0.3 0.32 0.7
Dy 2.1 2 3.9
Ho 0.33 0.5 0.83
Er 1.1 0.85 2.3
Tm 0.15 0.31 0.3
Yb 1.1 1 2
Lu 0.15 0.19 0.31
Sc 4.7 4.1 97
Y 11.6 8.6 21
SiO2 7.30 – 66.62
Na2O – – 3.27
MgO 0.41 – 2.48
Al2O3 4.16 – 15.40
P2O5 0.05 – 0.15
Sобщ 0.18 – 0.0621
K2O 0.20 – 2.80
CaO 2.42 – 3.59
TiO2 0.15 0.12 0.64
MnO 0.04 0.026 0.10
Fe2O3 1.44 – 5.04
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Рис. 1. Железо (а), оксид свинца, по составу близкий к минералу платтнерит (б) и ксенотим (в) в исходных углях Сер-
геевского месторождения.
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Обработка бурого угля водой. Образцы угля бы-
ли предварительно обработаны дистиллирован-
ной водой для обеспечения эффективного воз-
действия кислот и щелочей на минеральное ве-
щество во время последующей обработки проб.
После водной экстракции полученный центри-
фугированием осадок (У-0тв) был проанализиро-
ван методами XRD, ИК и ICP-MC. По данным
рентгеновской дифракции, водная обработка не
влияет на состав рентгенографических компо-
нентов (табл. 1). ИК-спектроскопия также пока-
зала идентичность спектров состава исходного
угля и угля после обработки водой. Обработка
угольного вещества водой способствует частич-
ному вымыванию некоторых элементов, о чем
свидетельствуют данные IСР-MC-анализа рас-
творов (табл. 4).

Наибольшими концентрациями в растворе ха-
рактеризуются такие элементы, как Al, Ca, S, K,
Na, Mg и Si. Степень перехода редкоземельных

элементов из твердой фазы в раствор была очень
низкая.

Обработка бурого угля щелочью. После водной
экстракции угольный осадок обрабатывали ще-
лочью при 85°C в течение 2 ч. В полученном по-
сле щелочной обработки осадке (У-0тв-он) мето-
дом ИК-спектроскопии были выявлены замет-
ные структурные преобразования вещества (рис. 2),
которые выразились в характере изменения
спектров как органической, так и неорганиче-
ской части.

Для органической составляющей угля воздей-
ствие щелочи при нагревании приводит к проте-
канию реакций ионного обмена с ОН-кислотны-
ми группами углеродных соединений:

(1)

(2)

где R – углеводородные заместители.

+ → + 2R – OH NaOH R – O – Na H O,

+ → + 2R – COOH NaOH R – COO – Na H O,
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Таблица 4. Усредненный состав растворов (У-0в) после экстрагирования угля водой, мкг/дм3

Элемент У-0в Элемент У-0в Элемент У-0в Элемент У-0в

Na 4.2 Mn 0.31 Mo <0.0003 Dy 0.00011
Mg 3.0 Fe 1.1 Sb <0.0003 Ho <0.00006
Al 1.2 Co 0.002 Cs 0.0002 Er 0.000067
Si 2.1 Ni 0.043 Ba 0.085 Tm <0.00004
P 0.24 Cu 0.058 La 0.00086 Yb 0.000062
S 5.4 Zn 0.068 Ce 0.0015 Lu <0.00004
K 1.1 As <0.0007 Pr 0.00018 Hf 0.00033
Ca 18.7 Rb 0.0049 Nd 0.00070 W <0.0002
Sc <0.001 Sr 0.19 Sm 0.00012 Pb 0.11
Ti 0.040 Y 0.00058 Eu <0.00007 Bi <0.0001
V <0.01 Zr 0.015 Gd 0.00013 Th 0.00027
Cr <0.01 Nb 0.00024 Tb <0.00005 U 0.00010

Рис. 2. ИК-спектры угля, обработанного водой и щелочью.
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Также возможно расщепление сложноэфир-
ных групп по реакции [24]:

(3)

где Ar – арены.

Кроме того, при действии на уголь горячим
концентрированным раствором едкого натра рас-
творяется часть гуминовых кислот. Эти преобра-
зования отражаются на ИК-спектрах в области
800–1400 см–1. После щелочной обработки
уменьшилась алифатическая составляющая угля
(отсутствует пик при 1373 см–1), исчезли пики по-
глощения при 1261 и 1171 см–1, которые соответ-
ствуют деформационным колебаниям атомов

+ →
→ + + 2

R – C O O – Ar 2NaOH
R – C O – ONa NaO

( )
– Ar( H) O,

карбоксильной группы и колебаниям СО-групп в
сложных эфирах.

В неорганической составляющей угля зафик-
сировано исчезновение характерных для каоли-
нита полос поглощения при 3688 и 3618 см–1,
относящихся к валентным колебаниям ОН-групп,
и полосы поглощения с максимумом при 1031 см–1,
относящейся к валентному колебанию Si–O–Si,
которые обнаруживались в угле после водной об-
работки, и выявлена максимальная интенсив-
ность пика поглощения при 970 см–1, соответ-
ствующего валентным колебаниям связей Si–OH.
Вероятно, кристаллические структуры домини-
рующих глинистых минералов, в частности као-
линита, были разрушены согласно реакции (4):
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(4)

Данные XRD-анализа (табл. 1) подтверждают
разрушение каолинита в угле после щелочной об-
работки.

Происходящие с другими минералами процес-
сы при обработке угля гидроксидом натрия мож-
но описать химическими реакциями (5)–(9). Ве-
щества, обозначенные стрелками вниз, нераство-
римы и остаются в угольной матрице, в то время
как остальные вещества растворяются:

(5)

(6)

(7)

(8)

где R обозначает любую углеводородную группу,
связанную с органической серой.

Щелочь также может воздействовать на труд-
норастворимые минералы, в частности на фосфа-
ты редкоземельных элементов, по уравнению (9)
с образованием гидроксидов, которые затем мож-
но легко растворить кислотами [26]:

(9)
Таким образом, щелочи при воздействии на

бурые угли могут вступать в реакцию с минерала-
ми, содержащими SiO2 и Al2O3, с сульфидами, с
кислыми оксидами, такими как аморфный крем-
незем и глинистые минералы. В свою очередь,
растворенные силикаты и алюминаты взаимо-
действуют с образованием малорастворимого ще-
лочно-алюмосиликатного гидрогеля, который
кристаллизуется в содалит. Данные XRD-анализа
угольных проб, обработанных щелочью, подтвер-
ждают образование Na-содержащих алюмосили-
катных минералов (табл. 2).

Данные о влиянии щелочной обработки угля
на степень извлечения элементов приведены в
табл. 5. Из исходного угля щелочным раствором
экстрагировалось более 80% P, S, V, Co, As, Sn,
около 30% РЗЭ. Щелочь способствует переходу в
раствор ионов K в результате замены на Na. Про-
текание возможных реакций, описанных выше,
способствует переходу элементов в раствор. Со-
гласно полученным нами ранее результатам [15, 16],
основной формой нахождения РЗЭ в бурых углях
являются либо комплексные соединения с фуль-
во- и гуминовыми кислотами, либо их соли. Доля
фракций РЗЭ, связанных с органическим веще-
ством, достигает 90%. При обработке угля щело-
чью происходит ионный обмен металлов, в част-
ности РЗЭ, связанных с фульво- и гуминовыми
кислотами с образованием гидроокисей, которые

+ =
= + +

2 2 5 4

2 3 2 2

Al Si O OH 6NaOH
2Na SiO 2NaAlO

)
5H

(
O.

+ = +2 2 3 22NaOH SiO Na SiO Н О,

+ = +2 3 2 22NaOH Al O 2NaAlO Н О,

+ = ↓ +
+ + +

2 2 3

2 2 2 3 2

30NaOH 8FeS 4Fe O
14Na S Na S O 15H O,

[ ]+ − → ↓22NaOH R S RSNa 25 ,

+ → ↓ +4 3 3 4РЗЭPO 3NaOH РЗЭ OH Na) PO( .

плохо растворимы и осаждаются на поверхности
угля.

В пробах угля, обработанного гидроксидом на-
трия, методом СЭМ-анализа обнаружены РЗЭ-со-
держащие минеральные зерна, представленные
фосфатами (табл. 6). Размеры этих зерен (1–5 мкм)
несколько меньше размеров фосфатных РЗЭ-со-
держащих минералов, обнаруженных в исходном
угле.

Таким образом, при воздействии NaOH на бу-
рый уголь меняется состав определенных его
компонентов, что может способствовать более
полному извлечению стратегически важных ред-
коземельных элементов.

Обработка бурого угля кислотами. Второй этап
экспериментов заключался в воздействии мине-
ральной и органической кислот (соляной в тече-
ние разного времени контакта и уксусной в тече-
ние 0.5 ч при комнатной температуре) на бурый
уголь после его водной обработки (табл. 7).

Полученные данные свидетельствуют, что
наиболее эффективной для извлечения редкозе-
мельных элементов из угля оказалась соляная
кислота даже при наименьшем времени контакта.
На глинистые минералы, согласно результатам
рентгеноструктурного анализа (табл. 2), соляная
кислота не влияет, так как эти минералы трудно-
растворимы в минеральных кислотах. При не-
продолжительном времени контакта эффектив-
ность экстракции РЗЭ 1 М соляной кислотой со-
ставила 60–80%, за исключением скандия, у
которого этот показатель равен 12%. Эффектив-
ность экстракции РЗЭ 10%-ной уксусной кисло-
той не превышала 10%. Вероятно, такая разница
связана с различной кислотностью выщелачива-
ющих растворов – 1 М HCl имеет рН 0, в то время
как СН3СООН депротонируется только частич-
но, что приводит к рН=2.15. Более низкая кислот-
ность уксусной кислоты, вероятно, отрицательно
влияет на эффективность экстракции РЗЭ из угля.

Увеличение продолжительности контакта, как
и ожидалось, приводит к более высокой степени
извлечения элементов. Извлекаемость РЗЭ при
48-часовом контакте составила 81–99%. Однако
скандий ведет себя иначе, чем другие РЗЭ, его из-
влечение не превысило 16%. Ионный радиус
скандия значительно меньше, чем у РЗЭ, что обу-
словливает отличные от РЗЭ формы его нахожде-
ния. Вероятно, большая доля скандия в угле нахо-
дится не в ионообменной форме, что сказывается
на степени его извлекаемости. Не переходящие в
раствор РЗЭ, вероятно, представлены в твердом
остатке в виде силикатов, алюмосиликатов, фос-
фатов и других кислотостойких формах.

Воздействие на уголь более концентрирован-
ной соляной кислоты (3 М) в течение 18 ч при
комнатной температуре незначительно увеличи-
вало суммарное количество выщелоченных РЗЭ
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Таблица 5. Влияние щелочной обработки на степень извлечения элементов из угля

Элемент
Содержание элементов в угле

после щелочной обработки 
(У-0тв-он), мг/кг

Содержание элементов
в экстракте NaOH, мг/дм3

Извлечение, 
%

Mg 1400 27.4 31.9
Al 40326 1178 27.9
P 14 <1.1 85.6
S 787 93.5 80.3
K 670 70.3 52.9
Ca 20285 146 23.6
Mn 414 16.3 44.9
Fe 16027 227 42.7
Li 3.2 0.3 58.7
V 5.6 3.6 91.9
Cr 21.1 <0.08 23.7
Co 3.0 <0.3 82.9
Ni 15.3 0.76 51.9
Cu 7.2 <0.6 68.9
Zn 7.5 1.3 72.9
As <0.06 0.34 90.0
Rb 2.7 0.31 60.7
Sr 321 5.1 33.2
Y 16.2 0.21 33.2
Zr 130 0.69 26.3
Nb 4.9 <0.02 24.9
Sn 0.34 <0.05 86.9
Sb 0.13 <0.03 77.5
Cs 0.43 0.041 60.2
Ba 364 8.9 36.9
La 25.8 0.089 21.5
Ce 56.3 0.17 22.4
Pr 6.2 0.016 19.9
Nd 23.7 0.088 22.3
Sm 4.4 0.016 29.9
Eu 0.87 <0.007 29.0
Gd 3.8 0.024 26.7
Tb 0.55 <0.005 31.6
Dy 3.1 0.028 27.6
Ho 0.59 0.007 31.0
Er 1.6 0.02 31.1
Tm 0.22 <0.004 36.0
Yb 1.4 0.018 44.2
Lu 0.20 <0.004 41.7
Sc 7.3 1.3 29.3
Hf 3.6 0.022 15.6
W 0.16 0.031 72.8
Pb 31.1 <0.06 30.7
U 0.82 0.027 71.5



58

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2023

РАДОМСКАЯ и др.

(без скандия) по сравнению с 1 М HCl и временем
контакта 48 ч. Разница в извлечении скандия при
использовании кислот с разными концентрация-
ми оказалась значительной, выход Sc увеличился
практически втрое в случае с 3 М HCl.

Так как некоторые минералы растворяются
при нагревании, был проведен эксперимент по
выщелачиванию элементов из угля более концен-
трированной соляной кислотой (4.8 М) при 75°С
в течение 1 ч. Согласно полученным данным
(табл. 7 и рис. 3), степень извлечения РЗЭ соста-
вила 91–94%, эффективность экстракции увели-
чилась лишь на 1–5%. Этот факт показывает, что
процесс выщелачивания органически связанных
редкоземельных катионов в характеризуемых мо-

Таблица 6. Результаты ЭДС-анализа минеральных зе-
рен, содержащих редкоземельные элементы, %

Примечание. Черта в графе таблицы – не обнаружено.

Оксид
Номер спектра

13 11 8

P2O5 29.39 38.34 33.01

СаО 36.60 9.37 0.87

La2O3 – 13.78 15.46

Ce2O3 34.01 28.62 38.04

Nd2O3 – 9.89 9.27

ThO2 – – 3.34

Таблица 7. Степень извлечения породообразующих и редкоземельных элементов при обработке бурого угля кис-
лотами, %

Кислота Уксусная Соляная

Концентрация 10%-ная 1 M 3 M 4.8 М

Время, ч 0.5 0.25 24 48 18 48
Т, °C 25 25 25 25 25 75
Na 46.3 75.6 74.8 88.86 63.8 50.0
Mg 11.2 28.9 33.2 35.4 96.6 89.3
Al 1.22 10.5 19.2 23.0 5.0 30.8
P 5.82 0.90 1.13 0.77 82.5 29.1
S 1.79 2.22 3.05 3.33 22.1 41.6
K 0.87 1.97 2.29 2.98 81.7 51.2
Ca 17.5 58.5 72.1 74.0 99.4 96.8
Ti 0.47 22.3 30.1 30.6 43.3 38.1
Mn 48.7 82.1 94.4 98.9 98.4 97.1
Fe 0.56 49.1 77.8 81.1 71.8 91.7
Y 0.91 66.8 78.7 84.7 91.4 92.0
Sc 10.8 11.8 15.9 16.3 47.4 88.7
La 0.87 63.8 74.8 83.3 88.6 93.0
Ce 0.46 62.3 74.6 81.7 90.1 93.5
Pr 0.62 64.0 76.6 90.3 89.1 93.1
Nd 0.54 63.2 76.0 81.0 88.6 93.2
Sm 0.55 60.9 72.9 80.7 88.2 93.7
Eu 1.0 62.4 72.3 80.8 89.5 94.0
Gd 0.62 62.8 73.8 81.8 91.2 93.9
Tb 0.75 84.2 94.8 98.5 90.3 93.9
Dy 0.55 67.5 79.8 89.7 92.9 93.2
Ho 0.8 84.4 95.7 98.0 89.5 92.5
Er 0.7 75.1 86.2 96.7 90.5 91.2
Tm 0.82 81.6 86.2 96.6 90.0 91.0
Yb 0.34 63.4 74.6 83.3 89.5 91.4
Lu 2.1 75.2 82.6 91.2 88.3 90.9
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лодых бурых углях от температуры зависит незна-
чительно. Увеличение степени извлечения РЗЭ
обусловлено разрушением силикатных минера-
лов и частичным растворением фосфатных мине-

ралов РЗЭ, что подтверждают данные СЭМ-
ЭДС-анализа. В тестируемой микропробе было
найдено только одно зерно фосфата редкоземель-
ных элементов цериевой подгруппы, по составу
близкое к монациту (рис. 4). Скандий является
исключением, его извлечение при использовании
более высоких концентраций кислоты и нагреве
увеличивается почти в пять раз. На ИК-спектрах
этих проб (рис. 5) выделяются три области пиков:
<980, 980–2000 и >2000 см–1, среди которых ос-
новные изменения зафиксированы в средней об-
ласти спектра. При кислотной обработке увели-
чивается содержание свободных карбоновых кис-
лот – в ИК-спектрах наблюдаются увеличение
интенсивности полос поглощения при 1704 см–1,
относящихся к С=О-группам в ароматических
карбоновых кислотах, и уменьшение интенсив-
ности полос при 1615, 1373 см–1, обусловленных
металл-карбоксилатными группами.

Таким образом, степень извлечения РЗЭ из
молодых бурых углей Сергеевского месторождения
дистиллированной водой очень низкая. Щелочью

Рис. 3. Характеристики выхода ЛРЗЭ, ТРЗЭ и Sc при
выщелачивании бурого угля Сергеевского месторож-
дения в зависимости от типа выщелачивающего реа-
гента, времени и температуры процесса взаимодей-
ствия.
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извлекается в среднем около 30% РЗЭ, интенсивнее
выщелачиваются петрогенные элементы. На невы-
сокую извлекаемость редкоземельных металлов
10%-ной уксусной кислотой влияет ее низкая
кислотность. Наиболее эффективно выщелачи-
ваются РЗЭ соляной кислотой. При этом отмече-
на высокая степень извлечения РЗЭ (72–99%)
при использовании 1 М соляной кислоты без на-
гревания (при комнатной температуре) и продол-
жительности контакта 24–48 часов. Использова-
ние более концентрированной соляной кислоты
(3 М, 4.8 М) и нагрева в целом способствует не-
значительному увеличению извлечения РЗЭ.
Выход скандия в раствор, напротив, возрастал в
3–5 раз при использовании более концентриро-
ванных кислот.

Полученные результаты, в совокупности с ра-
ботами [15, 16], подтверждают, что основной
формой нахождения РЗЭ в углях Сергеевского
месторождения являются органические комплек-
сы, связанные с функциональными группами
карбоновых кислот. Поведение скандия заметно
отличается от других РЗЭ. По-видимому, его из-
влекаемая фракция в основном относится к кис-
лоторастворимой минеральной форме. Высокая
доля извлечения редкоземельных элементов под-
тверждает возможность использования углей
Сергеевского месторождения в качестве доста-
точно легко обогатимого источника РЗЭ.
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Предложен способ получения гранулированного углеродного адсорбента, заключающийся в пере-
мешивании суспензии сажи в растворе нафталина (в гептане) в присутствии серной кислоты. Про-
веденные исследования в совокупности с математической обработкой полученных результатов поз-
волили предложить механизм образования сферических углеродных гранул из сажи и нафталина: в
процессе интенсивного перемешивания в присутствии концентрированной серной кислоты из
нафталина образуется связующий материал, который адсорбируется на поверхности сажевых ча-
стиц. Полученные частицы с тонким слоем связующего материала на их поверхности в поле центро-
бежных сил слипаются, образуя более крупные частицы, которые в итоге приобретают сфериче-
скую форму и имеют размер до 5 мм. Сравнение полученных углеродных гранул (из сажи и синте-
тического пека) с гранулами, приготовленными путем смешения сажи и нефтяного пека, показало,
что предлагаемый адсорбент имеет в 1.5–2 раза большие показатели удельной поверхности и меха-
нической прочности.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы растет число исследований

[1–4], направленных на получение пористых угле-
родных материалов на основе сажи. К преимуще-
ствам данных материалов можно отнести регуляр-
ную вторичную пористую структуру (благодаря
каркасу из сажевых частиц) и низкое содержание
минеральных примесей [1]. Традиционно выде-
ляют два способа получения подобных материа-
лов: отложение пироуглерода из газовой фазы
при повышенных температурах в порах исходных
сажевых частиц с последующей активацией водя-
ным паром [3]; смешение сажи со связующим ма-
териалом с последующим формованием и карбо-
низацией полученных гранул [1, 4].

Первый способ предполагает более высокие
эксплуатационные затраты, так как процесс от-
ложения пироуглерода, протекающий при повы-
шенных температурах (600–1200°С), требует вы-
сокой продолжительности, достигающей вплоть
до нескольких десятков часов. Однако преимуще-
ством данного способа является возможность по-

лучения гранул округлой формы – наиболее же-
лаемой для гранул сорбента, применяемого в
промышленности. К тому же они имеют доволь-
но высокую прочность.

По второму способу получение гранул в виде
сфер затруднительно, для формования в основ-
ном используются методы экструзии и таблети-
рования. При экструзии паста, представляющая
собой смесь сажи, углеродного связующего и/или
растворителя, выдавливается через фильеры при
комнатной или повышенной температуре; конеч-
ные экструдаты образуются путем разламывания
полученных жгутов. При таблетировании же су-
хая смесь сажи и связующего непрерывно подает-
ся в пресс-форму, на выходе из которой получа-
ются таблетки.

Следует отметить, что получение пористых уг-
леродных материалов в виде сфер – в целом до-
вольно сложная задача, связанная с ограничен-
ным набором веществ и материалов, способных
посредством различных методов обработки обра-
зовывать, в конечном счете, гранулы сфериче-
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ской формы. Например, применительно к угле-
родным материалам был адаптирован известный
для получения гранулированных материалов ме-
тод, основанный на действии сил поверхностного
натяжения. Согласно этому методу, на опреде-
ленной стадии углеродный материал-предше-
ственник имеет вид жидкости, которая в другой
несмешиваемой с ней жидкости приобретает
форму практически идеальных сфер, затвердевая,
как правило, благодаря тепловому воздействию.
К таким материалам можно отнести сорбенты,
получаемые на основе мезофазных пеков [5] и
фурфурольных смол [6].

Очевидно, что в случае сажи (изначально
представляющей собой твердый высокодисперс-
ный материал) может подойти другая группа ме-
тодов, основанная на получении сферических ча-
стиц из исходного материала под действием цен-
тробежных сил. В этом методе исходные частицы,
находясь в поле центробежных сил, слипаются
между собой, со временем образуя гранулы сфе-
рической формы. Очевидно, что частицы сажи
отвечают требованию, предъявляемому к исход-
ным частицам-зародышам и заключающемуся в
как можно меньшем их размере. Однако для свя-
зывания исходных частиц в более крупные части-
цы и далее в гранулы необходимо связующее, рас-
пределенное равномерно по их поверхности.
К тому же необходимо наличие среды (например,
жидкой), которая будет способствовать не спон-
танному образованию большого количества ча-
стиц неправильной формы, а постепенному росту
частиц, завершающемуся образованием сфериче-
ских гранул.

В данной работе предлагается способ получе-
ния сферического пористого углеродного мате-
риала под действием центробежных сил, отвеча-
ющий всем трем указанным выше требованиям:
для этого готовится суспензия сажи в растворе
нафталина (в углеводородном растворителе), в
которую при нагреве добавляется серная кислота;
далее при непрерывном перемешивании из наф-
талина и серной кислоты формируется аналог
синтетического связующего, благодаря которому
частицы сажи слепляются и образуют сфериче-
ские гранулы. Целью работы является определе-

ние условий, обеспечивающих надежное получе-
ние сферических углеродных гранул с высоким
выходом и характеристиками (удельная поверх-
ность, прочность).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве наполнителя использовали сажу

следующих марок: П 234, П 514, П 701, П 803,
К 354, Т 900 согласно ГОСТ [7]. Данные марки
саж приведены в табл. 1.

В качестве связующего вещества использовали
нафталин (с температурой плавления 80°С) в
смеси с серной концентрированной кислотой
(98 мас. %); гептан был взят в качестве раствори-
теля.

Пористые углеродные гранулы были получены
следующим образом. Измельченный нафталин
(2.4–9.6 г) растворяли в 100 мл гептана, получен-
ный раствор переносили в круглодонную реакци-
онную колбу, снабженную мешалкой и обратным
холодильником. При непрерывном интенсивном
перемешивании в реакционную смесь добавляли
сажу в количестве 2.8–11.2 г и серную кислоту
объемом 0.12–0.96 мл. Далее включали обогрев и
по достижении температуры кипения гептана
(98°С) выдерживали реакционную смесь в тече-
ние 1–4 ч. Полученный твердый продукт отделя-
ли фильтрованием от раствора и далее сушили в
токе азота при температуре около 250°С в течение
2 ч. По окончании эксперимента взвешивали по-
лученный продукт, в основном представленный
гранулами округлой формы размером 0.315–
1.0 мм (в продукте находилось некоторое количе-
ство гранул диаметром вплоть до 5 мм), и опреде-
ляли выход полученного в процессе связующего
материала:

(1)

где mтп – масса полученного твердого продукта
после сушки%, г; mс – масса добавленной сажи, г;
mн – масса добавленного нафталина, г.

В отдельной серии экспериментов проводили
промывку твердого продукта после стадии филь-
трования чистым гептаном до полного удаления

−= ×тп с

н

100%,m mY
m

Таблица 1. Основные характеристики саж, используемых для получения углеродных гранул

Параметр
Марка сажи

П 234 П 514 П 701 П 803 К 354 Т 900

Тип сажи Печная Печная Печная Печная Канальная Термическая
Средний диаметр частиц, нм 20 50 70 80 30 90
Абсорбция дибутилфилата, мл/100 г 101 ± 4 101 ± 4 65 ± 5 83 ± 7 – –

Площадь поверхности, м2/г 98 50 35 14-18 150 14

pH 6–8 6–8 9–11 7–9 3.7–4.5 –
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следов нафталина. После высушивания получен-
ного продукта при температуре около 110°С до
постоянной массы также определяли выход свя-
зующего материала.

Заключительной стадией получения углерод-
ного адсорбента являлась стадия карбонизации,
которую проводили в токе азота (расходом около
50 см3/мин) внутри кварцевой трубки при темпе-
ратуре 800°С в течение 1 ч.

Для полученных углеродных гранул определя-
ли удельную поверхность и механическую проч-
ность гранул на сжатие.

Удельную поверхность находили по методу
БЭТ путем обработки изотермы адсорбции бен-
зола динамическим методом. Данный метод из-
мерения изотермы заключается в пропускании
через навеску исследуемого пористого материала
адсорбтива с точно установленной концентраци-
ей в потоке азота, который в условиях измерения
изотермы (20°С) обладает практически нулевой
сорбируемостью. Данная газовая смесь пропуска-
ется через навеску материала до установления
равновесия, которое фиксируется путем взвеши-
вания навески на аналитических весах; в резуль-
тате также напрямую устанавливается масса по-
глощенного адсорбата. В работе [8] показано, что
результаты, полученные данным динамическим
методом, находятся в хорошем совпадении с ре-
зультатами, полученными на статических уста-
новках.

Механическую прочность гранул на раздавли-
вании измеряли на приборе “Прочномер ПК-1”;
за результат испытания принимали среднеариф-
метическое значение 25 результатов разрушения
гранул.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В основе предлагаемого в настоящей работе

метода получения пористого углеродного мате-
риала на основе сажи в виде сферических гранул
лежит тот факт, что в условиях интенсивного пе-
ремешивания в поле центробежных сил из рас-
твора (а именно, из нафталина) в присутствии
серной кислоты синтезируется полимерный связу-
ющий материал. Этот материал тут же адсорбирует-
ся на поверхности сажевых частиц; в условиях пере-
мешивания эти частицы при непрерывном образо-
вании связующего слепляются в более крупные
частицы, которые в конечном итоге приобретают
сферическую форму.

Образование полимерного связующего в дан-
ном случае аналогично получению синтетиче-
ских пеков из нафталина в присутствии кислот-
ного катализатора [9]. Данный метод был в свое
время разработан японскими исследователями с
целью получения мезофазных волкнообразую-
щих пеков. В своих работах в качестве катализа-

торов они использовали кислоты Льюиса (AlCl3,
HF·BF3). В случае же серной кислоты химиче-
ский процесс, по-видимому, представляет собой
образование ди-, три- и тетранафталинсульфо-
кислот и/или продуктов их конденсации.

Предположение об образовании связующего
материала экспериментально подтверждается
тем, что: во-первых, в процессе сушки при темпе-
ратурах 110–250°С (в воздушной и азотной сре-
дах), а также при прокалке 800°С (в азотной сре-
де) синтезированный продукт (без учета массы
сажи) не разлагался без остатка. Это отчетливо
видно по материальному балансу процесса. Во-
вторых, гранулы, полученные после прокалки,
имеют довольно высокую прочность, доходящую
до нескольких мегапаскалей, что невозможно без
участия достаточного количества связующего ма-
териала.

Первой задачей настоящей работы было опре-
деление параметров, при которых реакция проте-
кает в кинетическом режиме, а именно, не зави-
сит от интенсивности перемешивания. Для этого
проводили серию экспериментов с разным числом
оборотов мешалки (200–1200 об/мин) и различным
количеством добавленной кислоты (0.1–0.4 мл H2SO4
на 1 г нафталина). Согласно полученным результа-
там, с увеличением числа оборотов мешалки выход
связующего материала увеличивается с 8 до 12%
и с 36 до 52% для количеств добавленной кислоты
0.1 и 0.4 мл/г соответственно. При этом наиболь-
ший рост наблюдается на начальном участке (до
500 об/мин), а при дальнейшем увеличении числа
оборотов мешалки увеличение выхода незначи-
тельно, поэтому можно принять, что при 500 об/мин
процесс будет протекать в кинетической области.
В остальных экспериментах этот параметр под-
держивали на данном уровне.

В ходе предварительных экспериментов про-
верили полноту удаления нафталина из твердого
продукта путем его многократной промывки геп-
таном. Результаты показали, что выход связую-
щего материала получается таким же, как и при
отгонке нафталина в токе азота при температуре
250°С.

С целью изучения кинетики процесса прово-
дились эксперименты продолжительностью от 1
до 4 ч и разным количеством добавленной кисло-
ты (0.1; 0.2 и 0.4 мл/г нафталина). Другие пара-
метры поддерживались постоянными: температу-
ра процесса 98°С, сажа П 701 в количестве 2.8 г на
100 мл растворителя. Согласно результатам,
представленным на рис. 1, выход связующего ма-
териала зависит как от продолжительности про-
цесса, так и от количества добавленной кислоты.
Так, с увеличением времени перемешивания от 1
до 4 ч выход связующего увеличивается с 10 до
20% (для количества кислоты 0.1 мл/г) и с 35 до
70% (для количества кислоты 0.4 мл/г). Стоит от-
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метить, что сходимость методики проверяли при
наибольшем соотношении кислота/нафталин и
времени перемешивания 1 ч. Данные, приведен-
ные на рисунке, показывают, что разброс точек
достаточно велик, однако он становится значи-
тельно меньше при более низких концентрациях
кислоты в системе (0.1 и 0.2 мл/г).

Очевидно, что важной задачей является под-
бор кинетического уравнения для описания про-
цесса и определение его констант. Для этого рас-
смотрим протекающую химическую реакцию
упрощенно, как:

(2)

Для описания данной реакции может быть
предложено следующее уравнение скорости

(3)

где k – кажущаяся константа скорости химической
реакции при данной температуре, л/(моль · с); –
начальная концентрация кислоты, моль/л; Cн –
концентрация нафталина, моль/л.

Концентрация нафталина Cн в момент време-
ни τ определяется по формуле

(4)

где Y – это выход связующего материала, рассчи-
танный по формуле (1).

На основе уравнения (3) составляем диффе-
ренциальное уравнение скорости реакции

(5)

→Нафталин Cвязующий материал.

= 0
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Интегрируя последнее выражение, получаем
линейную форму интегрального уравнения ско-
рости реакции:

(6)

С учетом выражения (4) отношение, стоящее в
левой части уравнения (6) под знаком логарифма,
может быть выражено через выход связующего
материала Y. Тогда уравнение (6) будет иметь вид

(7)

Рассчитывая логарифм, стоящий в левой части
уравнения (7), можно получить приведенные вы-
ше экспериментальные данные в линеаризован-
ной форме (рис. 2), откуда находим величину
константы k = 5.44 × 10−4 л/(моль · с).

Стоит отметить, что  представляет из себя
величину, которая не включена в константу k, так
как в ходе экспериментов она может быть легко
измерена. В ходе обработки экспериментальных
данных, в том числе представленных на рис. 1, а
также полученных с разными марками саж, уста-
новлено, что расположение экспериментальных
точек на линеаризованной форме графика полу-
чается аналогичным рис. 2. Это говорит о том, что
удельная поверхность конкретной сажи не влияет
на выход связующего материала. Однако стоит
отметить, что в целом присутствие такого высо-
кодисперсного материала, как сажа, с высокой
поверхностью в реакционном объеме, способствует
образованию связующего материала из нафтали-
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Рис. 1. Зависимость выхода связующего материала от
продолжительности процесса (количество добавлен-
ной кислоты 0.1; 0.2 и 0.4 мл/г нафталина).
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Рис. 2. Линеаризованная форма зависимости выхода
связующего материала от продолжительности про-
цесса.
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на. Последнее подтверждено экспериментами без
сажи, по результатам которых выход связующего
материала оказался близким к нулю.

Зная количество взятых сажи и нафталина, а
также выход связующего материала в процессе,
можно рассчитать процентное содержание по-
следнего в полученных углеродных гранулах ком-
позита. Проведенные ранее исследования [1] по-
казали, что гранулы углеродного адсорбента на
основе сажи и нефтяного пека имеют высокие
показатели удельной поверхности и механиче-
ской прочности, если исходные нефтяной пек и
сажа взяты в соотношении 20/80–40/60 (наилуч-
шее соотношение 30/70). Руководствуясь тем же
принципом, с помощью найденной константы k
можно получать углеродные композиты из сажи и
нафталина таким образом, чтобы в них после от-
гонки нафталина процентное содержание связу-
ющего материала также находилось в пределах
20–40%.

В заключение можно провести сравнение уг-
леродных адсорбентов, полученных в работах [1]
из сажи и нефтяного пека с образцами, представ-
ленными в настоящей работе. Поскольку в исследу-
емых гранулах связующий материал представляет
собой синтетический пек, образованный одновре-
менно с процессом перемешивания в суспензии с
сажевыми частицами, то качество перемешива-
ния будет превосходить качество обычного меха-
нического перемешивания сажи и нефтяного пе-
ка, поэтому от полученного конечного материала

можно ожидать улучшенных свойств поверхно-
сти и прочности. Это предположение подтвер-
ждается данными табл. 2, из которой видно, что
адсорбенты из сажи и синтетического пека обла-
дают удельной поверхностью и механической
прочностью, в 1.5–2 раза превышающей анало-
гичные показатели для адсорбентов, приготов-
ленных на основе нефтяного пека.
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Таблица 2. Характеристики углеродных адсорбентов, полученных из сажи, нефтяного пека и нафталина

Параметр Адсорбент из сажи
и нефтяного пека

Адсорбент из сажи 
и синтетического пека (из нафталина)

Форма гранул Таблетки, экструдаты Гранулы сферической формы
Размер гранул, мм 2–10 0.315–5.0

Удельная поверхность, м2/г 70–110 95–180

Прочность на сжатие, МПа 2–3 2–5
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ние межкомпонентного взаимодействия в биомассе на выход и состав продуктов пиролиза.
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ВВЕДЕНИЕ
Из-за экологических проблем в настоящее

время увеличивается спрос на новые “зеленые”
технологии, одной из которых является исполь-
зование биомассы – возобновляемого, относи-
тельно дешевого общедоступного сырья. Энерге-
тическая утилизация растительных остатков, в
частности отходов лесоперерабатывающей отрас-
ли и агропромышленного комплекса, позволит
эффективно использовать невостребованное сы-
рье, а также снизить зависимость от ископаемого
топлива.

Процесс преобразования биомассы в удобные
формы энергии может быть организован термо-
химическим путем, который включает горение,
пиролиз, торрефикацию, газификацию и гидро-
термальную карбонизацию [1]. Пиролиз – это
термический процесс, при котором органическое
вещество разлагается при повышении температу-
ры в отсутствии кислорода. Это разложение вы-
зывает необратимые изменения в химическом со-
ставе и физических свойствах биомассы, в ре-
зультате которых образуется три типа продуктов:
жидкая фракция, газы и твердый остаток (био-

уголь) [2, 3]. Жидкая фракция продуктов пироли-
за состоит из двух фаз: водной фазы, содержащей
широкий спектр кислородсодержащих органиче-
ских соединений низкой молекулярной массы, и
неводной фазы (бионефти), содержащей нерас-
творимую органику высокой молекулярной мас-
сы [4]. Бионефть представляет особый интерес,
поскольку считается перспективным сырьем для
замены нефтяного топлива в энергетике из-за ее
высокой плотности энергии и удобства хранения
или транспортировки [5].

На выход и состав продуктов пиролиза огром-
ное влияние оказывают рабочие параметры про-
цесса (температура, время пребывания сырья в
реакторе, давление), но также и свойства исход-
ной биомассы (химический состав, зольность,
размер частиц) [2]. Известно, что органическая
часть растительной биомассы состоит из трех
компонентов: лигнина, целлюлозы, гемицеллю-
лозы, и их процентное содержание в биомассе ва-
рьируется в зависимости от типа растительного
сырья [6]. Свойства компонентов оказывают
большое влияние на характеристики пиролиза
из-за их различной реакционной способности

УДК 66.092-977; 661.728.7
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при воздействии температуры [6–9]. Целлюлоза–
линейный полисахарид, состоящий из повторяю-
щихся молекул глюкозы. Прочная водородная
связь между прямыми цепями придает целлюлозе
кристаллическую структуру, что объясняет ее ме-
ханическую прочность и химическую стабиль-
ность [7, 9]. Лигнин, сильно разветвленный аро-
матический полимер, обладает длинной цепью,
не имеющей упорядоченных повторяющихся зве-
ньев, что затрудняет его разложение при пироли-
зе [3, 10]. Гемицеллюлоза является наименее
стойким к термическому воздействию компонен-
том, поскольку, в отличие от целлюлозы, данный
полисахарид имеет разветвленную аморфную
структуру [7].

Предыдущие исследования показали, что пи-
ролиз трех компонентов протекает в различных
температурных диапазонах [11–16]. Разложение
целлюлозы происходит в относительно узком
диапазоне температур. С другой стороны, гемицел-
люлоза и лигнин пиролизуются в более широком
диапазоне, начиная при более низких температу-
рах, чем целлюлоза. Хотя разложение лигнина про-
должается при более высоких температурах, макси-
мальная скорость потери массы целлюлозы и лиг-
нина совпадает в диапазоне 350–400°C [3, 7].

В ряде работ, например [7, 17], была предпри-
нята попытка предсказать термическое и кинети-
ческое поведение различных видов биомассы по
их составу, используя закон аддитивности. Однако
отдельные компоненты в природном сырье нерав-
номерно распределены внутри биомассы и образу-
ют макроскопические структуры за счет неодно-
родного сочетания связей [18]. Предполагается, что
гемицеллюлоза связана с целлюлозой водород-
ными связями, тогда как лигнин и гемицеллюло-
за – ковалентными через сложноэфирные группы
[7]. Высказано предположение, что компоненты
биомассы могут взаимодействовать между собой
в процессе пиролиза, и характер этого взаимодей-
ствия определяется условиями проведения про-
цесса [17]. Так, Gani и соавт. [19], обнаружили,
что содержание целлюлозы и лигнина в биомассе
является одним из важных параметров при оцен-
ке характеристик пиролиза. В работе [20] изуча-

лась интенсивность взаимодействий между компо-
нентами в бинарных смесях. Было обнаружено,
что взаимодействие между целлюлозой/лигни-
ном и гемицеллюлозой/лигнином способствует
термическому разложению лигнина.

Цель исследования – изучение влияния меж-
компонентного взаимодействия в биомассе на
выход и состав продуктов пиролиза. Для этого
были проведены эксперименты по медленному
пиролизу образцов растительной биомассы с раз-
личным компонентным составом, трех компонен-
тов по отдельности и модельных смесей компонен-
тов, имитирующих растительный материал.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве образцов биомассы были выбраны
отходы деревообработки – опилки древесные (ОД)
хвойных пород, а также сельскохозяйственные
отходы – лузга подсолнечника (ЛП). Оба вида от-
ходов широко распространены и доступны, име-
ют огромный потенциал для энергетической пе-
реработки в товарную продукцию. В качестве
компонентов для приготовления смеси модель-
ной опилок древесных (СМОД) и смеси модель-
ной лузги подсолнечника (СМЛП) использова-
лась гемицеллюлоза (Г), полученная из грибов
Trichoderma reesei, целлюлоза (Ц) микрокристал-
лическая МКЦ 102 и лигнин (Л) гидролизный,
внешний вид которых представлен на рис. 1.

Предварительная подготовка сырья состояла в
получении аналитической пробы и включала раз-
мол (при необходимости) до крупности зерен ме-
нее 0.2 мм и подсушку в сушильном шкафу до
значения относительной влажности (1.5 ± 1) мас. %.
Измерение массовой доли влаги общей произво-
дилось при помощи анализатора влажности
Ohaus MB-45. Зольность аналитических проб сы-
рья и компонентов измерялась при помощи лабо-
раторной муфельной печи Nabertherm L9/12/SW.
Технический анализ материалов выполняли с ис-
пользованием термогравиметрического прибора
STA 2500 (NETZSCH, Япония). Элементный со-
став (массовые доли углерода, водорода, азота,
серы) проб определяли на элементном анализато-

Рис. 1. Компоненты смесей: Г (а), Ц (б) и Л (в).

(а) (б) (в)
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ЗАЙЧЕНКО и др.

ре Vario Macro Cube (Elementar Analysensysteme
GmbH, Германия). Массовая доля кислорода вы-
числялась по остаточному принципу.

Результаты определения доли летучих, связан-
ного углерода, зольности и элементного состава
(C, H, N, O) материалов на сухое состояние пред-
ставлены в табл. 1. Сера не указана в табл. 1 ввиду
ее низкого содержания во всех исследованных
пробах (менее 0.2 мас. %, что ниже погрешности
определения).

Химический анализ образцов древесных опи-
лок и лузги подсолнечника для определения мас-
совых долей гемицеллюлозы, целлюлозы и лиг-
нина был выполнен на научном оборудовании
центра коллективного пользования Федерально-
го исследовательского центра “Карельский науч-
ный центр Российской академии наук”. Исполь-
зовался гравиметрический метод определения
массовых долей гемицеллюлоз (последовательный
гидролиз салициловой кислотой и соляной кисло-
той), целлюлозы (метод Кюршнера-Хоффера) и
лигнина (кислотный гидролиз в 72%-ной серной
кислоте). Эксперименты были выполнены непо-
следовательно и повторялись дважды для каждого
образца. Результат был получен как среднее
арифметическое значений измеренных массовых
долей компонентов.

В табл. 2 представлен компонентный состав
образцов биомассы (ОД и ЛП), не нормирован-
ный на 100%, на сухую массу исходного образца.

Для проведения экспериментальных исследо-
ваний процесса пиролиза образцов биомассы,
компонентов и модельных смесей с целью полу-
чения твердого остатка, жидкости и газа, а также
определения значений их удельного выхода был
использован лабораторный стенд, схема которого
представлена на рис. 2.

В начале опыта газовые пипетки, градуирован-
ные для измерения объема, наполняли солевым
раствором, нижние концы пипеток опускали в
открытую емкость с раствором. Образец (5 г) по-
мещали в чашу реактора. Инертная атмосфера со-

здавалась за счет подачи аргона через внутрен-
нюю трубу реактора. После продувки подачу ар-
гона закрывали. Реактор нагревали в электропечи
со скоростью 10°С/мин до заданной температуры
в зависимости от опыта (350, 425, 500 и 575°С).
Для контроля температуры использовалась хро-
мель-алюмелевая термопара. Выделяющаяся в
процессе нагрева парогазовая смесь из реактора
пиролиза по трубке поступала в конденсатор, где
происходил сбор жидкой фракции. Неконденси-
рующиеся газы собирались в газовых пипетках,
вытесняя раствор в открытую емкость. После до-
стижения конечной температуры нагрева элек-
тропечь отключалась, снимались конечные пока-
зания объема газа в пипетках. Состав собранного
пиролизного газа измеряли на газовом хромато-
графе “Кристаллюкс-4000М”. В конце опыта
производилось взвешивание твердого остатка, а
также конденсатора для определения массы жид-
ких продуктов пиролиза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены зависимости соотно-
шения массовых долей твердой, жидкой и газооб-
разной фракций от температуры пиролиза ком-
понентов (Г, Ц и Л), образцов биомассы (ОД и ЛП),
а также модельных смесей (СМОД и СМЛП).
Рисунок 3 также содержит расчетные значения для
ОД и ЛП, основанные на пиролизе компонентов по
отдельности и их пропорциях в биомассе.

Таблица 1. Технический и элементный анализ сырья, компонентов и модельных смесей на сухое состояние

Образец
Доля, мас. %

Зольность, 
мас. %

Элементный состав, мас. %

летучих связанного 
углерода C H N O

ОД 80.87 18.59 0.54 48.78 5.85 0.11 44.72
ЛП 71.32 26.18 2.51 50.06 6.12 0.69 40.62
Г 73.32 18.78 7.90 40.36 7.74 3.69 40.31
Ц 87.38 12.62 0.00 44.81 7.59 0.09 47.51
Л 58.97 35.84 5.19 58.64 6.15 0.30 29.72
СМОД 70.99 26.94 2.07 47.76 7.41 0.98 41.78
СМЛП 68.88 28.30 2.81 47.97 7.68 1.32 40.22

Таблица 2. Соотношение массовых долей компонен-
тов в сырье (ОД и ЛП) на сухое состояние

Образец
Массовая доля компонента, %

экстрактивные 
вещества Г Ц Л

ОД 2.64 21.56 48.41 26.67
ЛП 2.74 29.95 38.96 28.48
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Из представленных зависимостей видно, что с
увеличением температуры (ужесточением режи-
ма) пиролиза увеличиваются массовые доли жид-
ких и газообразных продуктов. Из зависимости
соотношения массовых долей продуктов от тем-
пературы пиролиза Г, Ц и Л (рис. 3, а–в) можно
сделать вывод, что при схожем выходе газа выход
жидкой фракции при пиролизе Л значительно
ниже по сравнению с двумя другими компонента-
ми (от 13.2 до 23.7% с ростом температуры пиро-
лиза от 350 до 500°С). Выход жидкой фракции
при пиролизе Ц и Г при температуре 575°С со-
ставляет 46.6 и 41.0% соответственно. Увеличение
массовой доли пиролизного газа составляет от
13.1 до 23.5% для Ц, от 13.0 до 19.2% для Г и от 10.6
до 24.0% для Л при повышении температуры от
350 до 575°С. Массовая доля твердого остатка при
пиролизе Л является наибольшей (от 75.2 до 53.1%).
Из сравнения представленных зависимостей
(рис. 3, г, д, ж, з) можно сделать вывод о том, что
в целом во всем исследуемом температурном диа-
пазоне характер распределения фракций продук-
тов пиролиза для биомассы и приготовленных
модельных смесей совпадает (средний разброс
для ОД–СМОД составляет 1.8%, для ЛП–СМЛП –
2.8%). Наибольшие отличия замечены в соотно-
шении массовых долей твердого остатка (до 3.7%
и 4.5% для ОД–СМОД и ЛП–СМЛП соответ-
ственно) и газа (до 4.6% для ЛП–СМЛП при
575°C). Среднее отклонение между эксперимен-
тальными данными для модельных смесей и ре-

зультатами расчетов также составляет всего 2.0%
для СМОД и 2.1% для СМЛП. Наибольшие раз-
личия соответствуют массовым долям твердого
остатка (4.3 и 3.8% для СМОД и СМЛП соответ-
ственно). Средний разброс между эксперимен-
тальными данными для образцов биомассы и ре-
зультатами расчетов составляет 2.3% для ОД и
4.5% для ЛП. Наибольшее расхождение соответ-
ствует выходу пиролизного газа из ОД (7.7% при
575°С). При этом выход пиролизной жидкости из
образцов биомассы хорошо согласуется с расчет-
ными значениями, как для ОД, так и для ЛП
(приблизительно 1.5%). Полученные данные со-
гласуются с ранее проведенными исследования-
ми возможности прогнозирования выхода про-
дуктов в зависимости от компонентного состава.
Yu и соавт. [7] заметили, что при низких темпера-
турах пиролиза экспериментальное распределе-
ние продуктов соответствовало предполагаемому
по поведению отдельных компонентов биомассы.
Таким образом, результаты показывают, что су-
ществует возможность прогнозировать распреде-
ление продуктов пиролиза при известном компо-
нентном составе исследуемых образцов.

На рис. 4 представлены зависимости соотно-
шения массовых долей элементов в твердом
остатке от температуры пиролиза компонентов
(Г, Ц и Л), образцов биомассы (ОД и ЛП), а также
модельных смесей (СМОД и СМЛП). Рисунок 4
также содержит расчетные значения для ОД и
ЛП, основанные на пиролизе компонентов и их
пропорциях в биомассе. С увеличением температу-
ры пиролиза увеличиваются массовые доли углеро-
да, а также зольность, при этом массовые доли во-
дорода и кислорода уменьшаются, что соответству-
ет их активному переходу (наряду с углеродом) в
компоненты жидких и газообразных продуктов.
Из представленных зависимостей (рис. 4, а–в)
можно сделать вывод о существенном различии в
характере пиролитического разложения Г, Ц и Л.

При температуре пиролиза 350°C отмечается
практически полное разложение Г, в то время как
элементный состав твердого остатка пиролиза Ц
и Л продолжает значительно изменяться при
дальнейшем увеличении температуры. С ростом
температуры от 350 до 500°C массовая доля угле-
рода в твердом остатке ОД увеличивается с 74 до
92.6%, в то время как в биоугле ЛП – с 74 до 81.7%.
Во всем исследуемом температурном диапазоне
характер распределения элементов для образцов
биомассы и модельных смесей совпадает. Сред-
ний разброс для ОД–СМОД составляет 4.8, 1.0,
1.5, 2.2 и 5.4%, для ЛП–СМЛП – 3.6, 0.5, 1.0, 1.3 и
2.6% в значениях C, H, N, O, Ash соответственно.
Исключением является значительно более высо-
кое значение зольности (и, как следствие, углеро-
да) в СМОД по сравнению с ОД (различие дости-
гает 7.2% при температуре пиролиза 575°C), что
обусловлено высокой зольностью компонентов

Рис. 2. Схема лабораторного стенда: 1 – печь, 2 – ре-
актор, 3 – чаша с образцом, 4 – термопара, 5 – подача
аргона, 6 – конденсатор, 7 – газовые пипетки, 8 – ем-
кость с солевым раствором, 9 – отвод газа.
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модельных смесей (Г и Л). Средний разброс меж-
ду экспериментальными данными для модельных
смесей и результатами расчетов не превышает
1.8% для СМОД и 1.3% для ЛП. При этом средний
разброс между экспериментальными данными
для образцов биомассы и результатами расчетов
достигает 5.1% для ОД и 4.5% для ЛП, что говорит
о наличии влияния связей компонентов в био-
массе на состав получаемого биоугля.

На рис. 5 представлены зависимости соотно-
шения объемных долей компонентов в газе от
температуры пиролиза ОД и ЛП, Г, Ц и Л, а также

СМОД и СМЛП. С ростом температуры увеличи-
вается объемная доля водорода, что хорошо со-
гласуется с литературными источниками [21].
Объемная доля CO остается практически неиз-
менной в рассматриваемом интервале темпера-
тур. Пиролиз Ц сопровождается значительным
выделением СО, что связано с крекингом карбо-
нила и карбоксила [11]. Значительное выделение
объемной доли СО2 происходит при пиролизе Г
(от 75 до 50% при повышении температуры от 350
до 500°C). Лигнин показывает наибольший выход
метана (около 30%), что связано с высоким со-

Рис. 3. Влияние температуры на распределение продуктов пиролиза Г (а), Ц (б), Л (в), ОД (г), СМОД (д), ЛП (ж) и
СМЛП (з), а также расчетные значения для ОД (е) и ЛП (и).
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держанием ароматических колец и метоксила
[13]. Из сопоставления графиков (рис. 5, а–в),
можно сделать вывод, что для Г характерен наи-
больший выход CO2, для Ц – CO, а для Л – мета-
на. Полученные данные соответствуют проведен-
ным ранее исследованиям пиролиза компонен-
тов [11, 13]. На рис. 5 также представлены
расчетные значения состава пиролизного газа для
ОД и ЛП, полученные на основе пиролиза от-
дельных компонентов и их долях в биомассе. Хо-
рошо видно, что расположение расчетных кри-

вых (рис. 5, е, и) практически повторяет располо-
жение кривых, относящихся к модельным смесям
(рис. 5, д, з), что особенно заметно по содержа-
нию CO2 в пиролизном газе. Пиролиз образцов
биомассы характеризуется значительно более
низким выходом двуокиси углерода по сравне-
нию с расчетным составом, а также чем пиролиз
модельных смесей.

Экспериментальные данные по выходу Н2 и
СН4 соответствуют расчетным значениям (откло-
нение менее 1.8%). Суммарная объемная доля уг-

Рис. 4. Влияние температуры на соотношение массовых долей элементов в твердом остатке при пиролизе Г (а), Ц (б),
Л (в), ОД (г), СМОД (д), ЛП (ж), СМЛП (з), а также расчетные значения для ОД (е) и ЛП (и).
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леводородов более высокого порядка (включаю-
щая этан, этилен, пропан и пропилен) для всех
образцов, кроме ЛП, остается практически неиз-
менной. В случае ЛП, содержание CnHm с ростом
температуры от 350 до 500°C снижается почти в
два раза (с 26.2 до 13.6%), тогда как расчет прогно-
зирует изменение в содержании CnHm от 7.0 до
4.6%. Пиролиз ОД сопровождается заметно боль-
шим выделением CO, чем предполагает расчет
(среднее отклонение составляет 6.9%). Из пред-
ставленных результатов можно сделать вывод о
возможности прогнозирования объемных долей

некоторых газов, таких как H2 и CH4. Однако об-
щий состав газовой фракции отличается от рас-
четных значений, что подтверждает факт влияния
межкомпонентных связей в биомассе на состав
продуктов пиролиза. Couhert и соавт. [17] также
показали, что невозможно предсказать выход газа
исходя из компонентного состава биомассы.

На рис. 6 показано влияние температуры пи-
ролиза на соотношение удельного выхода газа (по
отношению к массе навески на сухое беззольное
состояние) при пиролизе образцов биомассы
(ОД, ЛП), модельных смесей (СМОД, СМЛП),

Рис. 5. Влияние температуры на соотношение объемных долей компонентов в газе при пиролизе Г (а), Ц (б), Л (в),
ОД (г), СМОД (д), ЛП (ж), СМЛП (з), а также расчетные значения для ОД (е) и ЛП (и).
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а также расчетные значения, полученные из пи-
ролиза компонентов по отдельности и их пропор-
ций в биомассе. Значения удельного выхода газа
для природных материалов практически во всех
случаях больше аналогичных значений для мо-
дельных смесей, которые, в свою очередь, больше
соответствующих расчетных значений. Получен-
ные данные согласуются с предыдущим исследо-
ванием. Zhu и соавт. [20] обнаружили, что взаи-
модействие между тремя компонентами значи-
тельно усиливает реакции декарбоксилирования,
что должно способствовать производству газооб-
разных продуктов при пиролизе растительной
биомассы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сравнение экспериментальных и расчетных

данных медленного пиролиза образцов биомассы
и модельных смесей целлюлозы, гемицеллюлозы
и лигнина, имитирующих биомассу, позволили
выявить возможность прогнозирования распре-
деления продуктов пиролиза в зависимости от
компонентного состава с точностью до 7.7%.

Установлено, что растительная биомасса и мо-
дельные смеси в целом имеют схожий характер
пиролитического разложения с точки зрения рас-
пределения элементов в твердом остатке. Однако
прогнозировать состав пиролизных газов невоз-
можно ввиду несоответствия экспериментальных
и расчетных значений массовых долей таких ос-
новных газов, как CO и CO2.

Основные отличия в поведении образцов био-
массы и модельных смесей при пиролизе обу-

словлены разницей в составе и структуре исполь-
зуемых компонентов в модельных смесях по
сравнению с их природными аналогами в составе
растительного сырья. Однако полученные дан-
ные позволили установить характер межкомпо-
нентного взаимодействия и его влияние на выход
и состав продуктов пиролиза. Изменения в выхо-
де различных фракций из природного сырья по
отношению к модельным смесям имеют некото-
рую закономерность, выраженную в незначи-
тельном (в пределах 3–4%) снижении выхода
твердого остатка и жидкости (у природного сы-
рья), а также увеличении выхода газа. Сделан вы-
вод, что межкомпонентное взаимодействие в
природном сырье способствует образованию га-
зообразной фазы при пиролизе.
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