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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå òâåðäûõ ãî-
ðþ÷èõ èñêîïàåìûõ (ÒÃÈ) íàïðÿìóþ ñâÿçàíî
ñ ðåøåíèåì çàäà÷è ïî óâåëè÷åíèþ ãëóáèíû
ïåðåðàáîòêè ñûðüåâûõ ðåñóðñîâ. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, ÒÃÈ íèçêîé ñòàäèè óãëåôèêàöèè (òîð-
ôû è áóðûå óãëè) ñîäåðæàò ýêñòðàêöèîííûå
áèòóìû è ãóìèíîâûå âåùåñòâà, êîòîðûå ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðî-
ìûøëåííîñòè. Îäèí èç ãëàâíûõ òåõíîëîãè÷åñ-
êèõ ïðèåìîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòèõ âåùåñòâ èç
ÒÃÈ � ýêñòðàêöèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ  ïðè ýêñòðàêöèîííîé
ïåðåðàáîòêå ÒÃÈ ïîëó÷àþò â îñíîâíîì ãîð-
íûé âîñê è ñîëè ãóìèíîâûõ êèñëîò (ãóìàòû).
Ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ èçâëå÷åíèÿ âîñêîâ èç
òîðôîâ è áóðûõ óãëåé ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå
ðàñòâîðèòåëè è äîáàâêè ê íèì. Ñóùåñòâóþ-
ùèå ìåòîäû îðèåíòèðîâàíû íà òðàäèöèîííûé
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîìó àëêèëèðîâàíèþ ñïèðòàìè òâåðäûõ ãîðþ÷èõ
èñêîïàåìûõ (ÒÃÈ) íèçêîé ñòàäèè óãëåôèêàöèè � áóðûõ óãëåé è òîðôà. Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èñ-
ñëåäîâàíèé ñ ïðèâëå÷åíèåì àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ (ÈÊ-, ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ, õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèÿ) è ýêñïåðèìåíòîâ  ñ ïðèìåíåíèåì ìåòàíîëà, ìå÷åííîãî èçîòîïîì 14Ñ, êîëè÷åñòâåííî óñòàíîâëåíî
ðàñïðåäåëåíèå ïðèñîåäèíåííîãî óãëåðîäà ñïèðòà â ðàñòâîðèìûõ è íåðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòàõ àëêèëèðî-
âàíèÿ áóðîãî óãëÿ. Íàéäåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü àëêèëèðîâàíèÿ áóðûõ óãëåé è òîðôîâ ñïèðòàìè ïðè
êàòàëèçå ïðîòîííûìè  êèñëîòàìè ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ñèëå êèñëîòû è óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó ñïèðòîâ:
ìåòàíîë < èçîïðîïàíîë < í-áóòàíîë < èçîáóòàíîë < í-àìèëîâûé ñïèðò. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòåðèôèêàöèÿ è ïå-
ðåýòåðèôèêàöèÿ êàðáîêñèëüíûõ è ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï îðãàíè÷åñêîé ìàññû ÒÃÈ íèçêîé ñòàäèè óãëåôè-
êàöèè â ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ ïðîòîííûõ êèñëîò ðåàëèçóþòñÿ ïî ìåõàíèçìàì AAC2 è AAL1 (ïî Èíãîëüäó).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áóðûé óãîëü, àëêèëèðîâàíèå ñïèðòàìè, áèòóìîèäû, ìåõàíèçì, ýòåðèôèêàöèÿ,
ïåðåýòåðèôèêàöèÿ

âèä ñûðüÿ � âûñîêîáèòóìèíîçíûå áóðûå óãëè
è òîðôû. Íèçêîáèòóìèíîçíûå áóðûå è êàìåí-
íûå óãëè ìàëîïðèãîäíû äëÿ ýòèõ öåëåé èç-
çà ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé ïëîòíîñòè ñøèâà-
íèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ (ÎÌÓ). ×àñòè÷-
íàÿ äåïîëèìåðèçàöèÿ ÎÌÓ ïóòåì õèìè÷åñ-
êîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ðàñòâîðèìîñòü è
âîâëå÷ü â ýêñòðàêöèîííóþ ïåðåðàáîòêó íèç-
êîáèòóìèíîçíûå ôîðìû ÒÃÈ ëèáî êàðäèíàëü-
íî óëó÷øèòü ñóùåñòâóþùèå òåõíîëîãèè.

Èñõîäÿ èç êîíöåïöèè î íàäìîëåêóëÿðíîì
ñòðîåíèè ÎÌÓ êàê ñàìîàññîöèèðîâàííîãî
ìóëüòèìåðà, õèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå ñ öåëüþ
ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû óãëÿ äîëæíî áûòü íà-
ïðàâëåíî íà ñèñòåìó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, íà
�ìîñòèêîâûå� ôóíêöèîíàëüíûå êèñëîðîäñî-
äåðæàùèå ãðóïïû è ïîëèñîïðÿæåííûå íåíà-
ñûùåííûå ñâÿçè [1�6]. Îäèí èç ñïîñîáîâ õè-
ìè÷åñêîé ìîäèôèöèêàöèè ÎÌÓ � àëêèëè-
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ðîâàíèå óãëÿ, êîòîðîå ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëü-
íî ïîâûñèòü ðàñòâîðèìîñòü ÎÌÓ è âûäåëèòü
èç óãëÿ ïðîäóêòû ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíè-
åì âîäîðîäà. Íàèáîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûå
îáúåêòû äëÿ òàêîãî âèäà ìîäèôèöèðîâàíèÿ �
òîðôû, áóðûå óãëè, êàìåííûå óãëè íèçêèõ
ñòàäèé óãëåôèêàöèè è èõ îêèñëåííûå ôîð-
ìû, êîòîðûå ìîãóò ñòàòü îñíîâîé äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ãîðíîãî âîñêà, àëèôàòè÷åñêèõ êàðáî-
íîâûõ êèñëîò, ãóìèíîâûõ âåùåñòâ è äðóãèõ
öåííûõ ïðîäóêòîâ. Îòêàç îò ïðèìåíåíèÿ âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóð â ïðîöåññàõ ïåðåðàáîòêè
òàêîãî ðîäà ïîçâîëÿåò ñîõðàíèòü íàáîð öåí-
íûõ ñîåäèíåíèé, ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðîäóê-
òàõ ýêñòðàêöèè ìîäèôèöèðîâàííûõ ÒÃÈ.
Ïðàêòè÷åñêîå ðåøåíèå ïðîáëåìû ëåæèò â
ïîèñêàõ êðóïíîòîííàæíûõ, ëåãêîäîñòóïíûõ è
àêòèâíûõ ðåàãåíòîâ è êàòàëèçàòîðîâ, à òàê-
æå ñïîñîáîâ õèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà
óãîëüíîå  âåùåñòâî  ïðè  ìèíèìàëüíûõ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ çàòðàòàõ.

Àëêèëèðîâàíèå ñïèðòàìè êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îáåñïå÷èâàåò
íàèáîëåå ýôôåêòèâíîå ðàçðóøåíèå ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â îðãàíè÷åñêîé
ìàññå óãëåé è ïîâûøåíèå èõ ðàñòâîðèìîñòè
â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

Ðàíåå  [7�29] íàìè áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá
ïîâûñèòü âûõîä ðàñòâîðèìûõ ôðàêöèé èç áó-
ðûõ óãëåé è òîðôîâ ïóòåì èõ àëêèëèðîâàíèÿ
ñïèðòàìè Ñ1�Ñ5 ïðè êèñëîòíîì êàòàëèçå â
ìÿãêèõ óñëîâèÿõ; ïîêàçàíà âûñîêàÿ ýôôåê-
òèâíîñòü äàííîãî ïîäõîäà. Èç àëêèëèðîâàí-
íûõ áóðûõ óãëåé ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé
ïîëó÷åíû âîñêè ïîâûøåííîãî êà÷åñòâà,  ïðè-
÷åì èõ âûõîä â 2�3 ðàçà ïðåâûøàë âûõîä ïðè
îáû÷íîé ýêñòðàêöèè ðàñòâîðèòåëÿìè. Àëêèëè-
ðîâàíèå ÒÃÈ ñïèðòàìè ïðè êèñëîòíîì êàòà-
ëèçå ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ
âûõîäà ñóììû ýêñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ (äî
75 % íà daf [8]). Ïîëó÷åí ðÿä ðåãðåññèîííûõ
óðàâíåíèé, êîòîðûå àäåêâàòíî îòðàæàþò
âëèÿíèå óñëîâèé àëêèëèðîâàíèÿ íà âûõîä ýê-
ñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ èç óãëåé è òîðôà è
ïîçâîëÿþò óïðàâëÿòü òåõíîëîãè÷åñêèì ïðîöåñ-
ñîì [13, 14, 17, 19, 23, 26�28]. Ãóìèíîâûå
âåùåñòâà àëêèëèðîâàííûõ ÒÃÈ îáëàäàþò ïî-
âûøåííîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [18, 28].
Àëêèëèðîâàíèå êàìåííîãî óãëÿ íèçêîé ñòà-
äèè óãëåôèêàöèè ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü åãî
ñïåêàþùèå ñâîéñòâà [16, 17]. Ïðè àëêèëèðî-

âàíèè ÒÃÈ ñïèðòàìè âìåñòå ñ êîìïîíåíòà-
ìè áèòóìîèäîâ èç âåùåñòâà óãëÿ íàáëþäà-
åòñÿ ñåëåêòèâíûé âûõîä íåêîòîðûõ ìèêðî-
ýëåìåíòîâ [29].

Óíèâåðñàëüíîñòü äàííîãî ïîäõîäà ê ïðåä-
âàðèòåëüíîìó õèìè÷åñêîìó ìîäèôèöèðîâà-
íèþ âåùåñòâà áóðûõ óãëåé ñ öåëüþ óâåëè÷å-
íèÿ âûõîäà ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ ïîäòâåðæ-
äåíà ðÿäîì ýêñïåðèìåíòîâ íåçàâèñèìûõ èñ-
ñëåäîâàòåëåé íà áóðîì óãëå Ñåðãååâñêîãî
ìåñòîðîæäåíèÿ [30, 31].

 Ïðè àëêèëèðîâàíèå ÒÃÈ ñïèðòàìè â ïðåâðà-
ùåíèÿõ êîìïîíåíòîâ îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëåé
è áèòóìîèäîâ ïðåâàëèðóþò ðåàêöèè ýòåðèôèêà-
öèè è ïåðåýòåðèôèêàöèè, êîòîðûå è ïðèâîäÿò
ê îïèñàííûì ýôôåêòàì [14, 19, 22�24, 27]. Êîí-
êðåòíûå îñîáåííîñòè ìåõàíèçìà àëêèëèðîâàíèÿ
ÒÃÈ ñïèðòàìè îïèñàíû â äàííîé ðàáîòå.

ÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß

ÌÅÒÀÍÎËÀ Ñ ÓÃÎËÜÍÛÌ ÂÅÙÅÑÒÂÎÌ

ÂÎ ÔÐÀÊÖÈßÕ ÁÈÒÓÌÎÈÄÎÂ È Â ÎÑÒÀÒÎ×ÍÎÌ ÓÃËÅ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñõîäà àëêèëèðóþùå-
ãî àãåíòà íà âçàèìîäåéñòâèå ñ óãîëüíûì âå-
ùåñòâîì ïðè àëêèëèðîâàíèè ïðîâåäåíû ðà-
äèîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíè-
åì ìåòàíîëà, ìå÷åííîãî èçîòîïîì 14Ñ [15].

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûâåäåíû
ðàñ÷åòíûå ôîðìóëû êîëè÷åñòâà ïðèñîåäèíåí-
íûõ â ðåçóëüòàòå àëêèëèðîâàíèÿ àòîìîâ óã-
ëåðîäà íà 100 àòîìîâ óãëåðîäà  ôðàêöèé áè-
òóìîèäîâ è òâåðäîãî îñòàòêà.  Äëÿ ñïèðòîâîé
ôðàêöèè áèòóìîèäà C100H134.2(O + N)26S4.3 îíî
ñîñòàâèëî 1.49 àòîìîâ Ñ.

Ïî äàííûì ßÌÐ, ÈÊÑ, ÕÌÑ è ýëåìåíòíî-
ãî àíàëèçà, â âîñêîâîé ôðàêöèè, ïîëó÷åííîé
â îïèñûâàåìîì ýêñïåðèìåíòå, îòñóòñòâóåò ñåðà,
ïîýòîìó ðàñ÷åòíàÿ ôîðìóëà äëÿ ãåêñàíîâîé
ôðàêöèè áèòóìîèäà  (âîñêà) èìååò âèä
Ñ100Í198.8(Î + N)4.3 . Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ÷èñ-
ëî àòîìîâ C, ïðèñîåäèíåííûõ â ðåçóëüòàòå
àëêèëèðîâàíèÿ, ðàâíî 1.34.

Èç-çà âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñîåäè-
íåíèé,  âõîäÿùèõ â ñìîëÿíóþ ôðàêöèþ,  äëÿ
âçàèìîäåéñòâèÿ òðåáóåòñÿ îòíîñèòåëüíî
ìåíüøèé  ðàñõîä  ìåòàíîëà. Â òî æå âðåìÿ
íàðóøåíèå ìåòàíîëîì âîäîðîäíûõ è ýôèð-
íûõ ñâÿçåé ýòèõ âåùåñòâ ñ óãîëüíîé ìàòðè-
öåé äàåò íàèáîëåå çàìåòíûé ýôôåêò  ïðè
ïîñëåäóþùåé ýêñòðàêöèè ñïèðòîáåíçîëüíîé
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ñìåñüþ, ÷òî è ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòà-
ìè ýêñïåðèìåíòà.

Ðàñ÷åòíàÿ ôîðìóëà äëÿ ñìîëÿíîé ôðàêöèè
áèòóìîèäà: Ñ100Í135.4(Î + N)27.8S5.5 � 1.31 àòî-
ìîâ C, ïðèñîåäèíåííûõ â ðåçóëüòàòå àëêè-
ëèðîâàíèÿ.

Êîëè÷åñòâî ïðèñîåäèíåííîãî óãëåðîäà ê
òâåðäîìó îñòàòêó ïî îòíîøåíèþ ê ñîäåðæà-
ùåìóñÿ óãëåðîäó íåçíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò
ýòîò ïîêàçàòåëü äëÿ ôðàêöèé áèòóìîèäîâ.

Ðàñ÷åòíàÿ ôîðìóëà äëÿ îñòàòî÷íîãî óãëÿ:
Ñ100Í93.4(Î + N)26.1S3 � 1.6 àòîìîâ C, ïðèñîå-
äèíåííûõ â ðåçóëüòàòå àëêèëèðîâàíèÿ.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì àëêèëèðîâàíèÿ îá-
ðàçöà áóðîãî óãëÿ ìåòàíîëîì, ðàñõîä àëêè-
ëèðóþùåãî àãåíòà íèçêèé (32.7 ìã ÑÍ3ÎÍ íà
1 ã ÎÌÓ) ïðè âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè  ýòîãî
âîçäåéñòâèÿ íà óãîëüíîå âåùåñòâî.

Åñëè ðàññìàòðèâàòü âåùåñòâî ÒÃÈ êàê ñà-
ìîàññîöèèðîâàííûé ìóëüòèìåð, òî ýôôåêòèâ-
íàÿ äåïîëèìåðèçàöèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàññû ÒÃÈ
íèçêèõ ñòàäèé óãëåôèêàöèè ïðîèñõîäèò âñëåä-
ñòâèå ðàçðóøåíèÿ ñëîæíîýôèðíûõ ñâÿçåé è
íàðóøåíèÿ ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âíóò-
ðè è ìåæäó îòäåëüíûìè àññîöèàòàìè âåùåñòâà
ÒÃÈ çà ñ÷åò ïðåâðàùåíèÿ ïîëÿðíûõ êàðáîíî-
âûõ êèñëîò â ìåíåå ïîëÿðíûå ñëîæíûå ýôèðû.

ÄÈÍÀÌÈÊÀ ÈÇÌÅÍÅÍÈß

ÃÐÓÏÏÎÂÎÃÎ ÑÎÑÒÀÂÀ ÌÅÒÀÍÎËÜÍÎÃÎ ÝÊÑÒÐÀÊÒÀ

Â ÕÎÄÅ ÀËÊÈËÈÐÓÞÙÅÉ ÎÁÐÀÁÎÒÊÈ

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ êîìïëåêñà ðåàêöèé,
ïðåîáëàäàþùèõ â ïðîöåññå àëêèëèðîâàíèÿ
óãëÿ ìåòàíîëîì, èññëåäîâàíà äèíàìèêà èç-
ìåíåíèÿ ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè è ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè [10, 11, 14]. Íà ðèñ. 1 ïîêàçà-
íî èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ ãðóïï
âåùåñòâ ðåàêöèîííîé ñìåñè â çàâèñèìîñòè îò
âðåìåíè.

Ïðè àëêèëèðîâàíèè áóðîãî óãëÿ ìåòàíî-
ëîì îñóùåñòâëÿåòñÿ êîìïëåêñ ðåàêöèé ýòåðè-
ôèêàöèè è ïåðåýòåðèôèêàöèè,  â õîäå êîòî-
ðîãî â ðàñòâîðå ïîÿâëÿþòñÿ íå õàðàêòåðíûå
äëÿ óãëÿ ýôèðû � ìåòèëàòû äëèííîöåïî÷å÷-
íûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò (ñì. ðèñ. 1). Êðîìå òîãî,
âñëåäñòâèå ïåðåýòåðèôèêàöèè  ìåòàíîëîì âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûå ñëîæíûå ýôèðû ÎÌÓ ïðå-
îáðàçóþòñÿ â ìåòèëàòû, âûäåëÿÿ â ðàñòâîð
ñïèðòû. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èñ-

ñëåäîâàíèé êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà áèòóìîè-
äîâ àëêèëèðîâàííûõ ÒÃÈ [14, 22, 25�27].

ÂËÈßÍÈÅ ÊÈÑËÎÒÍÎÑÒÈ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ

È ÑÒÐÎÅÍÈß ÑÏÈÐÒÀ ÍÀ ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÓÃËß

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà èñïûòàí
ðÿä êèñëîò � àíòðàíèëîâàÿ (ðKà = 4.95), ìóðàâü-
èíàÿ (pKa = 3.75), îðòîôòàëåâàÿ (pKa = 2.95), îð-
òîôîñôîðíàÿ (pKa = 2.12), ùàâåëåâàÿ (pKa = 1.27),
áåíçîëñóëüôîêèñëîòà (pKa = 0.70) è ñåðíàÿ
(pKa =  �3) � ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ èîíèçàöèè. Â êà-
÷åñòâå àëêèëèðóþùåãî ñïèðòà èñïîëüçîâàí ìå-
òàíîë. Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñî-
ñòàâëÿëà 64.5 °Ñ. Ýôôåêòèâíîñòü àëêèëèðîâàíèÿ
îöåíèâàëàñü ïî êîëè÷åñòâó ýêñòðàãèðóåìûõ ïðî-
äóêòîâ, ïîëó÷àåìûõ èç àëêèëèðîâàííîãî óãëÿ
ïîñëåäîâàòåëüíîé ýêñòðàêöèåé: ìåòàíîëîì âî âðå-
ìÿ àëêèëèðîâàíèÿ, çàòåì ãåêñàíîì, äàëåå ñïèð-
òîáåíçîëüíîé ñìåñüþ [12, 14].

Ñèëüíàÿ êèñëîòà-êàòàëèçàòîð, òàêàÿ êàê
ñåðíàÿ èëè áåíçîëñóëüôîêèñëîòà (ÁÑÊ), ìîæåò
íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâîâàòü â ïðîöåññå äåïî-
ëèìåðèçàöèè ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ
ÎÌÓ, ðàñùåïëÿÿ ïðîñòûå ýôèðíûå ñâÿçè
R1�O�R2 + HA → R1OH + R2A
à òàêæå êàòàëèçèðóÿ äåãèäðàòàöèþ ñïèðòîâûõ
ãèäðîêñèëîâ ñ îáðàçîâàíèåì äâîéíîé ñâÿçè:
R1CH2CR2

2OH + H+ → R1CH=CR2
2 + H3O

+

Êðîìå òîãî, êàðáîíîâûå êèñëîòû-êàòàëè-
çàòîðû ìîãóò âñòóïàòü â ðåàêöèè àöèäîëèçà
ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï:

R1COOR2 + R3COOH � R1COOH + R3COOR2

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè â õîäå
ìåòèëèðóþùåé îáðàáîòêè óãëÿ: 1 � ñïèðòû, 2 � ìåòè-
ëàòû, 3 � óãëåâîäîðîäû, 4 � êàðáîíîâûå êèñëîòû, 5 �
âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ýôèðû.



142 Ñ. È. ÆÅÐÅÁÖÎÂ è äð.

Ïîìèìî ýòîãî âñå èñïîëüçîâàííûå êèñëî-
òû ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñ ìåòàíîëîì è ýêñò-
ðàãèðîâàííûìè ñïèðòîâûìè ôðàãìåíòàìè
ÎÌÓ ñëîæíûå ýôèðû, êîòîðûå, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, âñòóïàþò â ðåàêöèè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
ñî ñëîæíîýôèðíûìè ãðóïïàìè óãëÿ:

ArSO2OR1 + R2COOR3 251658240 �  R2COOR1

     + ArSO2OR3

R1COOR2 + R3COOR4 251658240 �  R1COOR4

    + R3COOR2

Âñå ïåðå÷èñëåííûå ðåàêöèè ïîäâåðæåíû
êèñëîòíîìó êàòàëèçó.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ðîñòîì ñèëû êèñëîòû-
êàòàëèçàòîðà äîëæíà ïîâûøàòüñÿ äîëÿ äå-
ñòðóêòèâíûõ ïðîöåññîâ â ÎÌÓ, ÷òî îáóñëîâ-
ëåíî ïðèñóòñòâèåì ñàìîé êèñëîòû [32, 33].
Îäíàêî ýêñïåðèìåíòû ïî îáðàáîòêå óãëÿ 5 è
30 % ðàñòâîðîì ÁÑÊ â âîäå ïðè òåìïåðàòó-
ðå 70�100 °Ñ ïîêàçàëè, ÷òî êèñëîòíûé ãèä-
ðîëèç â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ íå îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà
âûõîä ýêñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ.

Îñíîâíîå âëèÿíèå ïðèíàäëåæèò óêàçàííûì
âûøå ðåàêöèÿì ýòåðèôèêàöèè è ïåðåýòåðè-
ôèêàöèè. Ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçà èõ ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíà ñòåïåíè èîíèçàöèè êèñëîòû-
êàòàëèçàòîðà, ò. å. êîíöåíòðàöèè ïðîòîíîâ,
â ñîîòâåòñòâèè ñ êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì:

r = k1[H
+]{ }2[RCOOH][R OH] �1/ [RCOOR ][H O]K′ ′

ãäå k1 � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðÿìîé ðåàêöèè;
K � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ; [H+] � êîíöåíò-
ðàöèÿ ïðîòîíîâ [34].

Ñóììà äàííûõ ïðîöåññîâ íàøëà îòðàæå-
íèå â ïîâûøåíèè âûõîäà áèòóìîèäîâ èç àë-
êèëèðîâàííîãî (ìåòèëèðîâàííîãî) óãëÿ ñ óâå-
ëè÷åíèåì êèñëîòíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðè ïî-
ñëåäîâàòåëüíîì ýêñòðàãèðîâàíèè: ìåòàíîëîì
â ïðîöåññå àëêèëèðîâàíèÿ, çàòåì ãåêñàíîì,
äàëåå ñïèðòîáåíçîëüíîé ñìåñüþ  (ðèñ. 2).

Â êà÷åñòâå àëêèëèðóþùèõ àãåíòîâ èñïû-
òàí ðÿä ñïèðòîâ: ìåòèëîâûé, èçîïðîïèëîâûé,
í-áóòèëîâûé,  èçîáóòèëîâûé  è àìèëîâûé
(1-ïåíòàíîë). Òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè ðàâíà 64.5 °C. Êàòàëèçàòîðîì âî âñåõ ñëó-
÷àÿõ ñëóæèë ÁÑÊ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðîâåäåí
ýêñïåðèìåíò ïî ýêñòðàãèðîâàíèþ ôðàêöèé áè-
òóìîèäà èç íåîáðàáîòàííîãî (èñõîäíîãî) óãëÿ
ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå (ðèñ. 3, à). Ýôôåê-
òèâíîñòü àëêèëèðîâàíèÿ îöåíèâàëàñü ïî ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîìó âûõîäó ôðàêöèé áèòóìîèäà
(ñïèðòîâîé, ãåêñàíîâîé, ñïèðòîáåíçîëüíîé) è
ñóììå ýêñòðàãèðîâàííûõ âåùåñòâ èç àëêèëè-
ðîâàííîãî óãëÿ (ñì. ðèñ. 3, á).

Îáíàðóæåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü àëêèëè-
ðîâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó: ìåòàíîë <
èçîïðîïàíîë < í-áóòàíîë < èçîáóòàíîë <
í-àìèëîâûé ñïèðò, ò. å. ñîãëàñíî óâåëè÷åíèþ
ñòàáèëüíîñòè îáðàçóåìûõ èìè êàðáîêàòèîíîâ.
Ïðè ýòîì âòîðè÷íûå êàòèîíû ìîãóò îáðàçî-

Ðèñ. 2. Âûõîä ýêñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ èç ìåòèëèðîâàííîãî óãëÿ â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ðKà

ïðèìåíÿåìîé êèñëîòû. Çäåñü è íà ðèñ. 3: Bdaf � áèòóìèíîçíîñòü, % íà daf.
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âûâàòüñÿ èç ïåðâè÷íûõ (â ñëó÷àå í-áóòèëîâî-
ãî è í-àìèëîâîãî ñïèðòîâ) âñëåäñòâèå ïåðå-
ãðóïïèðîâêè, èçâåñòíîé êàê �ãèäðèäíûé ñäâèã�,
à òðåò-áóòèëüíûé êàòèîí � èç èçîáóòèëüíî-
ãî: +CH3 < CH3�

+CH�CH3 < CH3�CH2�
+CH�CH3

< (ÑÍ3)3Ñ
+, CH3�CH2�

+CH�CH2�CH3 .
Êðîìå òîãî, â êà÷åñòâå óñòîé÷èâûõ êàð-

áîêàòèîíîâ ìîãóò âûñòóïàòü ôðàãìåíòû äå-
ïîëèìåðèçîâàííîé îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ.

Äàííàÿ çàâèñèìîñòü ÷åòêî ïðîñëåæèâàåò-
ñÿ íà êàðòèíå âûõîäà ñïèðòîâûõ ýêñòðàêòîâ �
ôðàêöèé áèòóìîèäîâ, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿ-
çàííûõ ñ ïðîòåêàíèåì àëêèëèðóþùåãî âîç-
äåéñòâèÿ, à òàêæå ñóììû ýêñòðàãèðóåìûõ
âåùåñòâ (ñì. ðèñ. 3).

Îòìåòèì, ÷òî ýòåðèôèêàöèÿ ñ ó÷àñòèåì ìå-
òàíîëà  â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåí-
òà ìîæåò ïðîõîäèòü ïî ìåõàíèçìó AAC2 (ïî
Èíãîëüäó [35]) áåç îáðàçîâàíèÿ êàðáîêàòèîíà:

R1COOH + H + �  R1COO+H2

R1COO+H2 + R2OH �  R1COO+R2H + H2O

R1COO+R2H �  R1COOR2 + H+

Â òî æå âðåìÿ áîëåå òÿæåëûå ñïèðòû è
ýêñòðàãèðîâàííûå âåùåñòâà ñïèðòîâîãî õà-
ðàêòåðà, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü ñòàáèëüíûé

êàðáêàòèîí, íàèáîëåå âåðîÿòíî, ðåàãèðóþò
ïî ìåõàíèçìó AAL1:

R1OH + H+ �  R1O+H2

R1O+H2 �  +R1 + H2O
+R1+ R2COOH �  R2COO+R1H

R2COO+R1H �  R2COOR1 + H+

Ìåõàíèçì âêëþ÷àåò ðàñùåïëåíèå ñâÿçè
àëêèë � êèñëîðîä â ñïèðòå.

Â âîñêå àëåêñàíäðèéñêîãî óãëÿ ïðèñóò-
ñòâóåò ñêâàëåí

à â âîñêå ìåòèëèðîâàííîãî óãëÿ � 10-äèìå-
òèëñêâàëåí [14, 19, 22]. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò
î òîì, ÷òî ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíå-
íèÿ ìåòèëêàòèîíà ïî äâîéíîé ñâÿçè, à íå
ìåòèëîâîãî ñïèðòà. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå â
ïðîäóêòàõ ìåòèëèðîâàíèÿ ïðèñóòñòâîâàë áû
ìåòîêñèñêâàëåí:

CH3OH + H+ �  C+H3 + H2O

Ðèñ. 3. Âûõîä ñïèðòîâûõ ýêñòðàêòîâ è ñóììû ýêñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ èç èñõîäíîãî (à)
è àëêèëèðîâàííîãî (á) áóðîãî óãëÿ â çàâèñèìîñòè îò ïðèìåíÿåìîãî ñïèðòà.
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C+H3 + R1C(CH3)=CH�CH2�R2

                              ñêâàëåí

     �  R1C(CH3)2�CH=CH�R2 + H+

             10-Äèìåòèëñêâàëåí

íî  íå
R1C(CH3)=CH�CH2�R2 + CH3OH
             ñêâàëåí

     �  R1C(CH3)(OCH3)�CH2�CH2�R2

             10-ìåòîêñèñêâàëåí

Êðîìå òîãî, â ðàáîòàõ [14, 19, 22] ïîêàçà-
íî, ÷òî êåòîíû èñõîäíîãî óãëÿ � 2-òðèêîçà-
íîí, 2-ïåíòàêîçàíîí, 2-ãåïòàêîçàíîí è 2-íî-
íàêîçàíîí ïðèñóòñòâóþò â ýêñòðàêòå ìåòèëè-
ðîâàííîãî óãëÿ â íåèçìåííîì âèäå, ò. å. ðåàê-
öèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ìåòàíîëà ïî êàðáîíèëó ñ
îáðàçîâàíèåì êåòàëåé ïðîÿâëÿåòñÿ ñëàáî èëè
íå èäåò. Ó÷èòûâàÿ âûøåñêàçàííîå, ñëåäóåò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àëêèëèðîâàíèå ÒÃÈ ñïèð-
òàìè ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìàì AAC2 è AAL1.

Íà îñíîâå ðàçðàáîòàííûõ íàó÷íûõ îñíîâ
ìîæíî ñîçäàâàòü êîìïëåêñíûå ýêñòðàêöèîí-
íûå òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè áóðûõ óãëåé è
òîðôà ñ ïîëó÷åíèåì øèðîêîãî ðÿäà ïðîäóê-
òîâ íà áàçå âîñêîâ, ñìîë, ãóìèíîâûõ âåùåñòâ
è îñòàòî÷íîãî îðãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëà â åäè-
íîé ïîñëåäîâàòåëüíîé òåõíîëîãè÷åñêîé ëèíèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âïåðâûå ïî ðåçóëüòàòàì ðàäèîìåòðè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèé ñ ïðèìåíåíèåì ìåòàíîëà,
ìå÷åííîãî èçîòîïîì 14Ñ, êîëè÷åñòâåííî óñ-
òàíîâëåíî ðàñïðåäåëåíèå ïðèñîåäèíåííîãî
óãëåðîäà ñïèðòà â ðàñòâîðèìûõ è íåðàñòâî-
ðèìûõ ïðîäóêòàõ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî àëêè-
ëèðîâàíèÿ áóðîãî óãëÿ. Îïðåäåëåíî, ÷òî â
ðåçóëüòàòå àëêèëèðîâàíèÿ âî ôðàêöèè áè-
òóìîèäîâ â ðàñ÷åòå íà 100 àòîìîâ óãëåðîäà â
âåùåñòâàõ ñïèðòîâîé ôðàêöèè áèòóìîèäà ââå-
äåíî 1.49 àòîìà óãëåðîäà, â ãåêñàíîâîé ôðàê-
öèè (âîñêå) � 1.34, â ñïèðòîáåíçîëüíîé ôðàê-
öèè � 1.31, â îñòàòî÷íîì óãëå � 1.6. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ê 1 ã ÎÌÓ â ðåçóëüòàòå àëêèëèðîâà-
íèÿ ïðèñîåäèíÿåòñÿ  32.7 ìã ÑÍ3ÎÍ.

Íàéäåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü àëêèëèðîâà-
íèÿ ÒÃÈ ñïèðòàìè ïðè êàòàëèçå ïðîòîííûìè
êèñëîòàìè ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ñèëå êèñ-
ëîòû è óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó ñïèðòîâ: ìåòà-

íîë < èçîïðîïàíîë < í-áóòàíîë < èçîáóòà-
íîë < í-àìèëîâûé ñïèðò.

Ïîêàçàíî, ÷òî ýòåðèôèêàöèÿ è ïåðåýòåðè-
ôèêàöèÿ êàðáîêñèëüíûõ è ñëîæíîýôèðíûõ
ãðóïï îðãàíè÷åñêîé ìàññû ÒÃÈ íèçêîé ñòà-
äèè óãëåôèêàöèè â ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ ïðî-
òîííûõ êèñëîò ïðîòåêàþò ïî ìåõàíèçìàì AAC2
è AAL1 (ïî Èíãîëüäó).
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