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Аннотация

Представлены результаты химического, технического и петрографического анализа образцов углей раз-
ной стадии углефикации, отобранных на различных месторождениях России и Монголии. С применением 
метода 13C ЯМР-спектроскопии в твердом теле с использованием техники кросс-поляризации и вращения 
образца под магическим углом (CP/MAS 13C ЯМР) изучены особенности молекулярного строения углеродно-
го каркаса органической массы, установлены существенные различия в строении поликонденсированных 
ароматических структур, сделана оценка в соотношении пери- и катаконденсированных ароматических ядер 
в зависимости от степени углефикации. Выполнен корреляционный анализ, установлены взаимосвязи между 
различными химико-технологическими параметрами углей и показателями их молекулярного строения. Наи-
более тесная связь существует между степенью ароматичности углей, долей периконденсированных струк-
тур, выходом летучих веществ и коэффициентом отражения витринита. Установленные особенности молеку-
лярного строения органической массы углей и выявленные регрессионные зависимости могут служить физи-
ко-химической основой выбора углей для получения поликонденсированных ароматических веществ как 
сырья для производства углеродных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Россия и Монголия располагают значительны-
ми ресурсами углей различных марок [1–4]. Сре-
ди угледобывающих стран крупнейшим произво-
дителем угля является Китай (около 3.7 млрд т 

ежегодно). Значительная часть добываемого угля 
используется в энергетическом секторе, где его 
доля составляет около 59 % [5, 6]. Существует 
также крупное развитое углеперерабывавающее 
производство [5]. Путем коксования каменных 
углей производят металлургический кокс (бо-
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лее половины всего мирового производства), а 
на основе продуктов газификации и полукоксова-
ния получают моторные топлива, большое коли-
чество метанола, этанола, ароматических соеди-
нений, олефинов, этиленгликоля, других продук-
тов. В процессах полукоксования и коксования, 
кроме полукокса и кокса, ежегодно производят 
15 млн т смолы полукоксования и 25 млн т смолы 
коксования [7], которые эффективно используют-
ся для получения ценных химических веществ, 
топливных продуктов, углеродных материалов, 
включая игольчатый кокс, графитированные ма-
териалы различного назначения, в частности 
электроды для электродуговых печей, углерод-
ные волокна, суперконденсаторы, литиевые ак-
кумуляторы, вяжущие материалы и другие 
важные углеродные продукты [8]. В России 
ежегодно добывается около 430–450 млн т угля, 
в т. ч. коксующегося – свыше 100 млн т [9]. Ос-
новное его количество (~50 %) используется в 
энергетическом секторе, где на долю угля при-
ходится около 18 %. Почти половина добываемо-
го угля направляется на экспорт (200–215 млн т: 
170–190 млн т энергетического угля и 23–
33 млн т коксующегося). На обогатительных 
фабриках перерабатывается свыше 200 млн т 
(46 %), включая ~90 млн т каменных углей кок-
сующихся марок в процессах высокотемпера-
турного коксования для получения металлурги-
ческого кокса. В качестве побочного продукта при 
коксовании углей образуется каменноугольная 
смола, из которой выделяют различные про-
дукты, в т. ч. каменноугольный пек (~50 % на 
смолу). Последний используется в основном в 
качестве связующего при приготовлении уголь-
ных анодов для электролизного производства 
алюминия. В Монголии уголь является основным 
энергоносителем; коксующийся уголь, добывае-
мый на крупном месторождении Таван-Толгой, 
экспортируется в Китай (свыше 40 млн т в 2023 г.), 
по экспорту коксующегося угля Монголия зани-
мает второе место в мире после Австралии [10, 11].

Современные мировые тенденции развития 
угольной промышленности направлены на раз-
витие глубокой технологической переработки 
углей с минимальным воздействием на окружаю-
щую среду для получения ценных химических 
веществ и углеродных продуктов с высокой до-
бавленной стоимостью, таких как игольчатый 
кокс для производства графитированных мате-
риалов различного назначения, включая гра-
фитированные электроды электродуговых печей 
для выплавки стали, аноды для электролизного 
производства алюминия, углеродные волокна, 

литиевые аккумуляторы, суперконденсаторы, 
сорбенты, др. стратегически важные углерод-
ные продукты [12]. Надо отметить, что произ-
водство многих из них основано на использовании 
полициклических ароматических углеводородов, 
потребность в которых в настоящее время обес
печивается в основном каменноугольной смо-
лой. При этом она является минорным побоч-
ным продуктом коксования углей с получением 
металлургического кокса, который незаменим при 
выплавке чугуна по доменной технологии. В по-
следние годы перспективы развития доменной 
технологии сталкиваются с ограниченными ре-
сурсами и высокой стоимостью коксующихся 
углей, сложностью технологии коксования и с 
ужесточением требований к экологической без-
опасности производств, включая сокращение 
вредных выбросов и минимизацию воздействия 
на изменение климата [13, 14]. Под давлением 
этих факторов в сталелитейной промышленно-
сти многих стран опережающее развитие полу-
чают технологии без использования кокса, такие 
как плавка в электродуговых печах с графито-
выми электродами, восстановительное плавление 
и прямое твердофазное восстановление. Полу-
чает распространение также технология коксо-
вания без улавливания и переработки каменно-
угольной смолы, которая вместе с выделяю-
щимися газами направляется на сжигание для 
получения тепла в процессе коксования [13, 14]. 
Вследствие этого в последнее десятилетие на-
блюдается непрерывный спад, видимо необра-
тимый, мирового производства кокса и, соответ-
ственно, смолы [15, 16]. Масштабное развитие этих 
и других “безкоксовых” технологий приведет к 
резкому спаду объемов выработки каменноуголь-
ной смолы и, как следствие, каменноугольного 
пека, что подрывает перспективы развития как 
самой сталеплавильной отрасли (большая доля 
графитированных электродов для электродуговых 
печей изготавливается с использованием смолы 
коксования), так и в целом перспективы произ-
водства стратегически важных углеродных ма-
териалов. 

Быстро растущий спрос на углеродные ма-
териалы, их высокая рыночная стоимость сти-
мулируют поиск других источников сырья для 
их производства. Одно из конкурентных реше-
ний базируется на использовании остаточных 
фракций нефтепереработки [17–19]. Однако ре-
сурсы качественного нефтяного сырья ограни-
чены, для всей мировой нефтепереработки ха-
рактерно устойчивое увеличение доли тяжелых 
высокосернистых нефтей [17–19]. При исполь-
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зовании такого сырья необходимо проведение 
сложных процессов предварительной подготов-
ки, включая ароматизацию, деасфальтизацию, 
деметаллизацию, очистку от гетероатомов и дру-
гих нежелательных компонентов, что увеличи-
вает стоимость конечного продукта. 

Ключевой особенностью, которая обусловли-
вает привлекательность каменноугольной смо-
лы и пека для производства углеродных мате-
риалов, является поликонденсированная арома-
тическая природа содержащихся в них молекул, 
которые служат строительными элементами в 
структуре углеродных материалов. Важно от-
метить также, что как каменноугольная смола, 
так и нефтяные остатки, являются побочными 
продуктами, что исключает возможность регу-
лирования их качества и свойств получаемой из 
них продукции. Для успешного развития произ-
водства углеродных материалов необходимо на-
дежное обеспечение качественным сырьем.

Органическая масса угля изначально содер-
жит в своем составе ароматические и полиаро-
матические молекулы, олигомеры и мультиме-
ры, по химическому составу близкие к ком-
понентам каменноугольной смолы. В угольном 
веществе они связаны друг с другом множе-
ственными как невалентными межмолекулярны-
ми взаимодействиями, так и различными кова-
лентными сшивками, образуя полимероподобное 
твердое тело. Альтернативным способом полу-
чения ароматических веществ из угля рассма-
тривается его низкотемпературный сольволиз 
вместо высокотемпературного коксования. Этому 
направлению уделяется пристальное внимание 
разработчиков и исследователей, опубликованы 
аналитические обзоры, значительное число ста-
тей [20–24]. Наиболее активные разработки ве-
дутся в Японии, Китае, США. Компании Kobe 
Steel Co. и Mitsubishi Chemical Co. в Японии 
совместно разрабатывают низкотемпературный 
процесс выделения сольвентов из углей пекопо-
добного продукта HyperCoal, представляющего 
концентрат поликонденсированных ароматиче-
ских соединений [20–22]. Показана возможность 
его многоцелевого применения, в том числе для 
получения различных углеродных материалов, 
высококачественного кокса, в качестве добавки 
в шихту коксования и др. приложений. В США 
одна из разрабатываемых технологий [25] пред-
назначена для целевого получения продукта, при-
годного для производства анодов, углеродных во-
локон, игольчатого кокса.

Для разработки нового низкотемпературного 
процесса переработки углей с получением по-

лиароматических продуктов, пригодных для про-
изводства высококачественных углеродных ма-
териалов различного назначения, необходимы но-
вые знания о строении углей, различных его 
составляющих на молекулярном уровне. Особен-
но важными для создания эффективного процесса 
являются сведения о строении ароматических 
фрагментов перерабатываемого угля. Всесто-
роннее описание структурных характеристик 
угля по-прежнему является непростой задачей, 
особенно на молекулярном уровне, что связано 
со сложным неоднородным составом и нерегу-
лярным строением его органической массы. Не-
смотря на значительное число работ по изуче-
нию молекулярной структуры с применением 
различных инструментальных методов, деталь-
ные сведения о строении и природе протекаю-
щих в угле реакций еще далеки от полного 
понимания. Системные исследования строения 
российских и монгольских углей с применением 
метода 13С ЯМР-спектроскопии в твердом состоя-
нии с использованием техники кросс-поляриза
ции и вращения образца под магическим углом 
(CP/MAS 13C ЯМР), позволяющего непосред-
ственно охарактеризовать строение углеродного 
скелета, изменение строения в зависимости от ста-
дии метаморфизма, весьма ограничены [26–29].

Цель работы – определение химического 
состава, химико-технологических свойств и 
молекулярного строения по данным CP/MAS 
13C ЯМР-спектроскопии в твердом теле для бу-
рых и каменных углей различных месторожде-
ний России и Монголии, установление корреля-
ционных взаимосвязей между химико-техноло-
гическими характеристиками и показателями 
молекулярного строения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованные образцы были отобраны из 
углей различных марок от бурого до отощенно-
спекающегося, полученных на месторождениях 
Восточной Сибири: Канско-Ачинский и Иркут-
ский бассейны, Кузнецкий бассейн, Улуг-Хем-
ский бассейн (Каа-Хемское и Чаданское) и на 
месторождениях Монголии: Багануур, Шивээ-
Овоо, Таван-Толгой и Нариин Сухайт. 

Общие химико-технологические характери-
стики углей определяли по стандартным мето-
дикам. Элементный состав определяли на анали-
заторе Flash EATM 1112 (TermoQuest, Rodano, 
Италия). Петрографический анализ проводили 
в соответствии с ISO 7404-3:2009 с помощью ав-
томатизированного комплекса SIAMS-620 (Рос-
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сия) в среде масляной иммерсии. Коэффициент 
отражения витринита (R

о,r
) измеряли в соответ-

ствии со стандартом ASTM D2798. Температу-
ру размягчения углей определяли согласно 
ГОСТ 1186-2014.

Спектры CP/MAS 13C ЯМР для углей реги-
стрировали на спектрометре Avance III 300 WB 
(Bruker, Германия) с использованием стандарт-
ной методики кросс-поляризации с вращением 
образцов под магическим углом и развязки от 
протонов на частоте 75 МГц. Пробу угля поме-
щали в ротор из оксида циркония, покрытый 
колпачком Kel-F, и вращали с частотой 5.0 кГц. 
Съемку спектров осуществляли при оптималь-
ном времени контакта 1000 мкс с накоплением 
до 4000 сканов с перерывом между сканами 2 с 
для каждого образца. Химический сдвиг изме-
ряли относительно тетраметилсилана. Отнесе-
ние полос и расчеты количественных характе-
ристик из ЯМР-спектров выполняли согласно 
методикам, описанным в [30–32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика элементного состава  
и технических свойств углей

Показатели элементного и технического ана-
лиза углей приведены в табл. 1. Все образцы от-
носятся к витринитовому типу, содержание ви-
тринита превышает 70 %. Коэффициент отраже-
ния витринита (R

o,r
), характеризующий свойства 

конденсированных ароматических структур, со-
ставляет от 0.41 до 1.47, что указывает на зна-
чительные различия в степени углефикации 
образцов. Соответственно, содержание углерода 
возрастает от 70.9 до 90.0 %, а кислорода умень-
шается от 23.1 до 2 мас. %. Содержание серы 
варьирует в пределах 0.3–1.4 %, азота 0.7–2.7 %, 
минеральных веществ – в основном <11 %. 

На рис. 1 представлены корреляционные 
взаимосвязи между различными характеристи-
ками углей. Выведенные уравнения регрессии 
приведены в табл. 2. Между показателями, от-
ражающими различные свойства углей, наблю-
даются следующие корреляционные связи: со-
держание углерода (Сdaf) находится в сложной 
нелинейной корреляции с выходом летучих ве-
ществ (Vdaf) и с коэффициентом отражения 
витринита (R

o,r
) (см. рис. 1, а, б, R2 = 0.91). Меж-

ду Vdaf и показателем R
о,r

 получена хорошая 
линейная связь с коэффициентом корреляции 
R = –0.94 (см. рис. 1, б). Содержание кислорода 

находится в обратной линейной зависимости от 
содержания углерода Сdaf (R = –0.99) и в экспо-
ненциальной – от выхода летучих веществ Vdaf 
(R2 = 0.82) (см. рис. 1, в) Значимая корреляция 
между содержанием водорода и другими пока-
зателями углей не выявлена, некоторый макси-
мум в содержании водорода наблюдается для 
углей низкой и средней стадии метаморфизма 
(см. рис. 1, г). Соотношение между содержанием 
водорода и кислорода показано в виде типичной 
диаграммы Ван Кревелена (см. рис. 1, д).

В целом, для отобранных проб углей получе-
на достаточно полная характеристика химико-
технологических свойств, установлена хорошая 
согласованность между показателями, в разной 
степени отражающими свойства углей, что свиде-
тельствует о надежности аналитических данных.

Характеристика молекулярного строения углей  
по данным CP/MAS 13С ЯМР-спектроскопии 

На рис. 2 приведены CP/MAS 13С ЯМР-
спектры для углей ряда углефикации. При ана-
лизе спектров и отнесении полос мы следовали 
принятым в литературе рекомендациям [30–32], 
согласно которым были выделены спектральные 
подобласти, соответствующие различным типам 
атомов углерода, а по результатам интегриро-
вания определены структурные параметры угле-
родного скелета.

Спектры CP/MAS 13С ЯМР обработаны сле-
дующим образом: резонансы в области 0–23 м. д. 
отнесены к CH

3
 в составе алифатических групп, 

включая заместители ароматических колец; 23–
50 м. д. – к метиленовым и метиновым группам 
(СН

2
 + СН); 50–70 м. д. – к алифатическому угле-

роду в эфирных C–O-группах; 98–129.5 м. д. – к 
третичному протонированному ароматическому 
углероду (C

ar
H) и к четвертичному ароматиче-

скому углероду в периконденсированных циклах, 
принадлежащему трем ароматическим кольцам 
(C

ar3
); 129.5–150 м. д. – к четвертичному арома-

тическому углероду, связанному с алифатиче-
скими атомами углерода (C

ar
C алкилированные 

циклы), и к углероду в катаконденсированных 
циклах, принадлежащему двум ароматическим 
кольцам (C

ar2
); 150–165 м. д. – к фенолам (С

аr
О); 

165–187 м. д. – к СООН; 187–230 м. д. – к C=O.
Видно, что во всех спектрах (см. рис. 2) резо-

нансы от ароматических атомов углерода (область 
более 98 м. д.) хорошо отделены от резонансов 
от алифатического углерода. С увеличением со-
держания в углях углерода растет интенсивность 
полос в ароматической области и уменьшается 
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Рис. 1. Корреляционные связи между показателями химико-технологических свойств углей: содержанием углеро-
да (Cdaf), водорода (Нdaf), кислорода (Оdaf), выходом летучих веществ (Vdaf), коэффициентом отражения витрини-
та (R

o,r
), Н/С, О/С ат. (атомные соотношения H и C, O и С соответственно). daf – сухое беззольное состояние угля. 
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в алифатической. При этом для бурых углей в 
алифатической области наблюдается один ши-
рокий пик (с максимумом при 31 м. д.), относя-
щийся к различным метильным и метиленовым 
группам. С повышением стадии метаморфизма 
каменных углей происходит постепенная диф-
ференциация алифатических структур. Видно, 
что в спектрах для низкометаморфизованных 
каменных углей на широкой полосе появляется 
отчетливое плечо при 23 м. д., которое может 
быть отнесено к метильным заместителям аро-
матических колец, а также метиленовым груп-
пам, включая те, которые связаны с одним аро-
матическим кольцом. С повышением стадии ме-
таморфизма углей наблюдается все более четкое 
выделение резонанса при 23 м. д. и одновремен-
но формируется резонанс с максимумом при 
37 м. д., относящийся к мостиковым метилено-
вым или метиновым группам, связывающим два 
ароматических кольца. Последний становится 
преобладающим в высокометаморфизованных 
углях. В области 170–190 м. д. для низкоугле-
фицированных углей наблюдаются очень сла-
бые резонансы от COO-групп. Слабые резо-

нансы в интервале 210–230 м. д. обусловлены 
C=O-группами, их интенсивность несколько воз-
растает со стадией метаморфизма.

В табл. 3 представлены результаты количе-
ственной обработки CP/MAS 13C ЯМР-спектров 
по распределению атомов углерода между раз-
личными структурными группами. Показатель 
степени ароматичности (f

a
) определяли по фор-

муле: f
a
 = (C

ar3
 + C

ar
H) + (C

ar2
 + C

ar
C) + (C

ar
O); 

в зависимости от угля он изменяется от 0.58 до 
0.83. Ароматические структуры во всех углях пред-

ТАБЛИЦА 2

Парные корреляции между основными характеристиками  
состава и свойств углей

Функция Аргумент Функция, порядок 
полинома

Коэффициент 
детерминации

Cdaf R
o,r

Полином, 3 R2 = 0.91

Vdaf Сdaf Полином, 3 R2 = 0.91

R
o,r

Линейная R = –0.94

Odaf Сdaf Линейная R = –0.99

Vdaf Экспоненциальная R2 = 0.82

Примечание. Обозн. см. табл. 1.

Рис. 2. Спектры CP/MAS 13C ЯМР для углей ряда углефикации с различным со-
держанием углерода (Cdaf).
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ставлены в основном фрагментами (C
ar3

 + C
ar
H), 

содержащими атомы углерода в периконденси-
рованных циклах C

ar3
 и протонированные аро-

матические атомы углерода C
ar
H. Существенно 

меньше доля фрагментов (C
ar2

 + C
ar
C), содер-

жащих катаконденсированные структуры C
ar2

 и 
алкилированные ароматические циклы C

ar
С.

Алифатические фрагменты содержат преиму-
щественно метиленовые и метиновые (СН

2
 + СН)-

группы и небольшое количество СН
3
-групп. От-

метим, что по нашим ранее опубликованным 
ИК-спектральным данным [33] и данным дру-
гих авторов [34], доля СН метиновых групп в 
углях относительно мала, судя по низкой интен-
сивности полосы 2890 см–1 в сравнении с полоса-
ми при 2923 и 2950 см–1 для СН

2
- и СН

3
-групп 

соответственно. Поэтому можно полагать, что 
(СН

2
 + СН)-фракция, регистрируемая в ЯМР-

спектрах, представлена преимущественно ме-
тиленовыми группами. Отметим, что в ЯМР-
спектрах углей с содержанием углерода менее 
85 % наблюдается широкий резонанс с макси-
мумом при 31 м. д., что свидетельствует о содер-
жании различных СН

2
-групп, включая связан-

ные преимущественно с одним ароматическим 
кольцом. Для более метаморфизованных углей 
наблюдаются два четко разделенных максимума 
при 23 и 37 м. д., при этом основной максимум 

при 37 м. д. может быть обусловлен метилено-
выми мостиками между двумя ароматическими 
циклами. 

Среди кислородсодержащих групп преоб-
ладают структуры фенольного ряда со связями 
(С

ar
O), а также метоксильные и С=О-группы. 
На рис. 3 показаны графические зависимо-

сти показателей молекулярного строения углей 
от их элементного состава и химико-технологи-
ческих характеристик (Сdaf, Vdaf, R

o,r
). Выведен-

ные уравнения регрессии приведены в табл. 4. 
Анализ представленных зависимостей дает воз-
можность проверить согласованность получен-
ных аналитических данных и выявить корреля-
ционные связи между показателями строения с 
химико-технологическими свойствами углей. 

В литературе ароматичность углей часто оце-
нивают по данным элементного состава и тех-
нических показателей [35, 36]. По диаграмме Ван 
Кревелена [36] ароматичность углей находится в 
линейной зависимости от атомного отношения Н/С. 
Для каменных углей эта зависимость экспери-
ментально подтверждена данными прямого опре-
деления ароматичности методом 13С ЯМР-спек
троскопии [31, 37, 38]. Например, согласно [37, 38], 
соотношения между f

a
 и Н/С описываются урав-

нениями линейной регрессии с квадратичными 
коэффициентами корреляции 0.90 и 0.80 соответ-

ТАБЛИЦА 3

Показатели молекулярного строения углей по данным СР/MAS13CЯМР-спектроскопии в твердом теле

Сdaf, % Содержание функциональных групп, доля Структурный 
параметр

CH
3

CH
2
 + СН OCH

3
C–O–C C

ar3
 + C

ar
H C

ar2
 + C

ar
C C

ar
O COOH + C=O (C

ar3
 + C

ar
H)/

(C
ar2

 + C
ar
C)

f
a

70.9 0.004 0.27 0.030 0.060 0.35 0.18 0.048 0.051 1.93 0.59

72.0 0.004 0.28 0.032 0.046 0.35 0.18 0.054 0.058 2.00 0.58

77.6 0.028 0.25 0.016 0.009 0.40 0.23 0.055 0.015 1.77 0.68

78.0 0.029 0.26 0.031 0.006 0.40 0.24 0.026 0.007 1.67 0.66

82.9 0.022 0.27 0.014 0.001 0.39 0.25 0.045 0.007 1.57 0.69

84.7 0.026 0.27 0.019 0.002 0.46 0.20 0.027 0.002 2.30 0.69

85.4 0.026 0.26 0.009 0.001 0.47 0.18 0.047 0.003 2.60 0.70

85.5 0.029 0.28 0.017 0.001 0.43 0.18 0.057 0.005 2.40 0.67

86.6 0.028 0.24 0.006 0.002 0.50 0.19 0.037 0.002 2.66 0.72

86.7 0.030 0.22 0.015 0.002 0.47 0.22 0.033 0.005 2.13 0.72

87.5 0.032 0.22 0.006 0.001 0.54 0.17 0.028 0.002 3.16 0.74

87.8 0.035 0.18 0.006 0.001 0.59 0.16 0.023 0.002 3.63 0.77

89.6 0.037 0.13 0.006 0.002 0.64 0.16 0.018 0.002 4.14 0.82

90.0 0.040 0.12 0.007 0.001 0.65 0.16 0.020 0.007 4.14 0.83

85.9 0.024 0.22 0.005 0.001 0.50 0.19 0.05 0.004 2.60 0.75

85.8 0.044 0.21 0.015 – 0.51 0.18 0.032 0.005 2.80 0.72

Примечание. Здесь и в табл. 4: Сdaf – содержание углерода в пересчете на сухое беззольное состояние(daf); f
a
 – степень 

ароматичности: f
a
 = (C

ar3
 + C

ar
H) + (C

ar2
 + C

ar
C) + (C

ar
O). 
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ственно. На представленной зависимости (см. 
рис. 3, а) видно, что ароматичность двух образ-
цов бурых углей (в рамке) значительно откло-
няется от общей тенденции. Для выборки ка-

менных углей имеется хорошая корреляция с 
коэффициентом детерминации R2 = 0.93, немно-
го отклоняющаяся от линейной. Уравнение ли-
нейной регрессии описывает эту зависимость с 

Рис. 3. (Начало). 
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несколько меньшим коэффициентом корреля-
ции (R2 = 0.90). Отметим, что ранее в нашей 
работе [33] ароматичность различных углей 
определялась по ИК-спектрам. Сопоставление 
данных показало, что для каменных углей зна-
чения ароматичности по ИК- и ЯМР-спектрам 
хорошо совпадают, а для бурых углей значения, 
полученные по CP/MAS 13C ЯМР-спектрам, за-
нижены на 7–9 % в сравнении со значениями, 
полученными из ИК-спектров. Значения арома-
тичности для двух образцов бурых углей, полу-
ченные из ИК-спектров (закрашенные круглые 
символы), вполне согласуются с общей линей-
ной корреляцией для всей выборки углей (см. 
рис. 3, а). Следует отметить, что в литературе 
неоднократно указывалось [31, 39, 40], что для 
бурых углей метод CP/MAS 13C ЯМР-спектро
скопии дает заниженные величины ароматич-
ности, что обусловлено высоким содержанием в 
них кислородных групп и парамагнитных цен-
тров, которые неблагоприятно влияют на динами-
ку кросс-поляризации. Согласно [37], более до-
стоверные величины ароматичности углей дает 
более сложный метод 13С ЯМР-спектроскопии 
одноимпульсного возбуждения (SPE 13C ЯМР).

Ароматичность углей сложным образом за-
висит от содержания углерода (см. рис. 3, б): 
мало изменяется при переходе от бурых углей 
к низкометаморфизованным каменным с содер-
жанием углерода до 85 %, после чего существен-
но возрастает. В целом зависимость описывает-

ся полиномиальным уравнением третьей степе-
ни с коэффициентом детерминации R2 = 0.93. 
При определении корреляции с выходом лету-
чих веществ (см. рис. 3, в) вновь наблюдается яв-
ное отклонение ароматичности бурых углей от 
общей зависимости, которая линейна для выбор-
ки каменных углей (коэффициент корреляции 
R = –0.96). При этом значения ароматичности для 
бурых углей, рассчитанные из ИК-спектров [33] 
(заштрихованные круглые символы), хорошо 
укладываются на общую линейную зависимость. 
Наилучшим образом ароматичность углей кор-
релирует с показателем R

o.r
, характеризующим 

свойства ароматических пакетов (см. рис. 3, г, 
R2 = 0.97). При учете поправки на ароматич-
ность бурых углей эта зависимость может опи-
сываться уравнением линейной регрессии, что на-
ходится в соответствии с данными [26] для ка-
менных углей. В целом полученные данные по 
величинам ароматичности и их изменению со 
стадией углефикации согласуются с данными, 
опубликованными в ряде работ [26, 27, 35, 41].

Аналогичный характер зависимости от хи-
мико-технологических показателей наблюдается 
также для ароматических (С

аr3
 + С

аr
H)-струк

тур. Их доля значительно больше, чем (С
аr2

 + С
аr
С)-

структур, при этом корреляции слабые. Повы-
шенным содержанием (С

аr2
 + С

аr
С)-структур 

отличаются низкометаморфизованные камен-
ные угли с Сdaf = 77–83 %. Величина отношения 
(С

аr3
 + С

аr
H)/(С

аr2
 + С

аr
С) растет со стадией ме-

таморфизма, связь с Vdaf имеет линейный вид 
с коэффициентом корреляции R2 = 0.85 (см. 
рис. 3, в). 

Соотношение между пери- и катаконденсиро-
ванными ароматическими структурами является 
важной характеристикой строения ароматических 
ядер. Количественно определить соотношение 
между ними не представляется возможным, по-
скольку сигналы от атомов углерода в этих 
структурах перекрываются сигналами от пе-
риферийных ароматических атомов углерода 
(протонированными и алкилированными). Каче-
ственные оценки можно сделать с учетом того, 
что (С

аr3
 + С

аr
H)-структуры преобладают над 

(С
аr2

 + С
аr
С)-структурами, доля алифатического 

углерода уменьшается со стадией метаморфиз-
ма, а содержание водорода невелико и суще-
ственно уменьшается в углях с Cdaf > 85 %. Из 
сопоставления следует, что в ароматических 
структурах всех углей преобладают перикон-
денсированные кластеры (а не катаконденсиро-
ванные цепочки) и их доля растет со стадией 
углефикации.

Рис. 3. (Окончание). Корреляционные связи между показате-
лями молекулярного строения углей (параметр ароматично-
сти, доля алифатических групп, доля окисленного углерода) 
и химико-технологическими характеристиками. f

a
 – степень 

ароматичности: f
a
 = (C

ar3
 + C

ar
H) + (C

ar2
 + C

ar
C) + (C

ar
O). 

Обозн. см. рис. 1.
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Полученные данные по особенностям строе-
ния ароматических ядер представляются весьма 
важными при выборе типа угля для получения 
углеродных продуктов. В частности, можно от-
метить, что битуминозные каменные угли повы-
шенной стадии метаморфизма, такие как коксую-
щиеся каменные угли с выходом летучих ве-
ществ 30–35 %, содержащие преимущественно 
развитые периконденсированные ароматические 
структуры, могут представлять интерес для пе-
реработки с получением сырья для игольчатого 
кокса. Менее метаморфизованные угли с преи-
мущественно катаконденсированными аромати-
ческими цепями перспективны для получения 
углеродных волокон.

Содержание алифатических (СН
2
 + СН)-групп 

почти одинаково в углях с Cdaf < 85 %, а в более 
метаморфизованных резко падает (см. рис. 3, д). 
Отметим, что согласно нашим данным [33], по-
лученным из ИК-спектров, интенсивность по-
лосы при 2890 см–1, обусловленной колебаниями 
метиновых групп, много слабее, чем полос для 
СН

2
- и СН

3
-групп. Поэтому можно полагать, что 

(СН
2
 + СН)-группа, регистрируемая в ЯМР-

спектрах, представлена преимущественно ме-
тиленовыми группами. Доля метильных СН

3
-

групп невелика для всех углей. Доля алифати-
ческих (СН

2
 + СН)-групп лучше коррелирует с 

Vdaf, чем с Сdaf (см. табл. 4). В зависимости от 
величины Vdaf наблюдаются разнонаправленные 
изменения в содержании (СН2 + СН)- и СН

3
-

групп (см. рис. 3, е): с ростом Vdaf доля (СН
2
 + СН)-

групп растет, а доля СН
3
-групп падает.

Доля молекулярных фрагментов, содержащих 
кислород, относительно мала, существенный при-
рост всех кислородсодержащих групп наблюдает-
ся при переходе к низкометаморфизованным ка-
менным углям и к бурым углям (см. рис. 3, ж). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании данных технического, элемент-
ного анализа витринитовых углей различных 
месторождений России и Монголии выявлены 
общие корреляционные взаимосвязи между хи-
мико-технологическими показателями – содер-
жанием углерода, водорода, кислорода, выходом 
летучих веществ и коэффициентом отражения 
витринита. В ряду исследованной серии углей 
ряда углефикации наиболее тесная связь уста-
новлена между содержанием кислорода и угле-
рода, и между выходом летучих веществ и ко-
эффициентом отражения витринита.

По данным CP/MAS 13С ЯМР-спектроскопии 
в твердой фазе определены параметры молеку-
лярного строения ароматических и алифатиче-
ских фрагментов структуры различных углей. 
Наиболее значимые корреляции установлены 
между фактором ароматичности, выходом ле-
тучих веществ и коэффициентом отражения 
витринита. Отмечены отклонения фактора аро-
матичности, определенного по CP/MAS 13С ЯМР-
спектрам для бурых углей, от общих тенденций 
изменения этого показателя в ряду углефикации.

Выявлены особенности строения ароматиче-
ских фрагментов в ряду углефикации. Во всех 

ТАБЛИЦА 4

Парные корреляции между параметрами молекулярной структуры углей  
и химико-технологическими свойствами

Параметр структуры Технический 
показатель

Функция,  
порядок полинома

Коэффициент  
детерминации

f
a

Cdaf Полином, 3 R2 = 0.93

Vdaf Линейная R = –0.96

R
o,r

Полином, 2 R2 = 0.97

H/C ат. Полином, 2 R2 = 0.93

С
аr3

 + С
аr
H Cdaf Полином, 3 R2 = 0.93

Vdaf Полином, 2 R2 = 0.92

R
o,r

Полином R2 = 0.94

С
аr2

 + С
аr
С Сdaf Полином, 3 R2 = 0.71

(C
ar3

 + C
ar
H)/(C

ar2
 + C

ar
C) Vdaf Полином, 2 R2 = 0.85

CH
2
 + CH Сdaf Полином, 3 R2 = 0.88

СН
2
 + СН Vdaf Полином, 2 R2 = 0.90

CH
3

Сdaf Линейная R = 0.87

СН
3 Vdaf Полином, 2 R2 = 0.75

Примечание. Обозн. см. табл. 1, 3.
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углях преобладают периконденсированные аро-
матические ядра, их доля увеличивается со ста-
дией углефикации. Полученные данные по осо-
бенностям строения ароматических ядер пред-
ставляются весьма важными при выборе типа 
угля для получения углеродных продуктов. 

Исследование выполнено при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (грант ¹ 24-43-03001) 
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задания Института химии и химической технологии 
СО РАН по проекту ¹ FWES-2021-0014.
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