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Аннотация

Методами сканирующей электронной микроскопии, ЯМР-спектроскопии, рентгеновской дифрактометрии, 
термического анализа, хромато-масс-спектрометрии проведены исследования состава, структуры и морфоло-
гии частиц порошков α

2
-фракции, выделенной по методике избирательно растворимых групп из среднетем-

пературного каменноугольного пека. Показано, что α
2
-фракция представляет собой преимущественно смесь 

конденсированных ароматических соединений, содержащих гетероатомы N, O и S, при этом сера содержится 
в основном в виде термоустойчивых тиофеновых соединений. Исследование частиц кокса, образующихся в 
процессе термолиза α

2
-фракции, показало, что в интервале температур от 300 до 600 °С из веществ α

2
-

фракции формируется плотная структура с содержанием углерода 90–93 %. Дальнейшее нагревание до 
1200 °С приводит к росту содержания углерода до 97 %, при этом у коксовых частиц формируется слоистая 
с выраженной анизотропией структура, приближающаяся по размерам в продольном и поперечном направ-
лении кристаллических доменов (L

a
 и L

с
 соответственно) к игольчатым коксам “премиум класса”. 
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ВВЕДЕНИЕ

С ростом мировой потребности в новых функ-
циональных материалах на основе углерода 
стоит задача все более эффективной и глубокой 
переработки угля в продукцию с высокой до-
бавленной стоимостью [1, 2]. Одним из ценных 
продуктов углепереработки является каменно-
угольный пек (КУП). Пек используется в ка-
честве связующего при производстве анодов 
для алюминиевой промышленности, для синте-
за углеродных волокон и нановолокон, адсор-
бентов и для получения широкого ряда разно
образных композиционных материалов, в связи с 
чем потребность в производстве пека ежегодно 
растет [3, 4]. Каменноугольный пек – система 
высококонденсированных карбо- и гетероци-
клических соединений, а также продуктов их 
уплотнения, различающихся степенью арома-
тичности, составом, свойствами, молекулярной 

структурой [5]. Каждой из этих фракций при-
писывается определенное значение, влияющее 
на эксплуатационные свойства получаемых с 
использованием пека материалов. Так, с содер-
жанием α-фракции связаны выход кокса и его 
физико-механические свойства. В работах [6, 7] 
показано, что при пиролизе сырья с разным 
содержанием полициклических ароматических 
углеводородов (ПАУ) формируется различная 
структура частиц коксового остатка, что указы-
вает на различные механизмы коксования. Не-
обходимо отметить, что технологии получения 
и переработки каменноугольного пека отягоща-
ются образованием множества побочных ком-
понентов, в том числе канцерогенов [6–9], поэ-
тому остро стоит вопрос о разработке новых, 
технологичных и экологичных способов пере-
работки в этой отрасли. В связи с этим необхо-
димо получение новых знаний о фракционном 
составе пека и отдельных его компонентов и об 
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их влиянии на процессы пиролиза и термолиза, 
а также на процесс коксования и структуру 
формирующегося кокса. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
физико-химических свойств α

2
-фракции камен-

ноугольного пека с целью поиска прекурсоров с 
уникальными свойствами для разработки эко-
логичных технологий получения функциональ-
ных углеродных материалов различного приме-
нения и одновременно расширению представле-
ния о роли индивидуальных компонентов пека в 
процессах структурирования углеродного кар-
каса при карбонизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На рис. 1 приведена схема выделения α
2
-фрак

ции из КУП с использованием методики изби-
рательно растворимых групп. В работе исполь-
зовали промышленный среднетемпературный 
КУП с температурой размягчения ≈87 °С, золь-
ностью <0.1 % и выходом летучих веществ 54 %. 
Содержание элементов C, H, N, S в пеке, а так-
же в α

2
-фракции определяли с помощью авто-

матического элементного анализатора Flash 2000 
(Thermo Scientific, Великобритания). Результа-
ты элементного анализа приведены в табл. 1.

Из 1 кг гранулированного пека методом квар-
тования отбирали 50 г. Для выделения α-фрак
ции брали 30 г измельченного пека до частиц 
размером не более 0.25 мм согласно ГОСТ 
10200-2017, по которому определяется массовая 

доля веществ, не растворимых в толуоле и хи-
нолине. Далее проводили растворение в толуоле 
из расчета 1 г пека на 40 мл толуола. Из не рас-
творимого в толуоле остатка экстрагировали 
вещества α

2
-фракции растворением в хинолине. 

При добавлении к экстракту толуола выпадает 
осадок, который отфильтровывали и промыва-
ли смесью толуола и гексана, затем сушили в 
течение 1 ч при 240 °С. Выделенная α

2
-фракция 

представляет собой порошок черного цвета, ча-
стицы которого частично спекаются при темпе-
ратуре сушки. Выход α

2
-фракции составил око-

ло 45 %. 
Морфологию частиц полученных порошков 

исследовали при помощи сканирующего элект
ронного микроскопа JSM 6390 SEM (JEOL, 
Япония). 

Данные по распределению атомов водорода 
и углерода по различным углеводородным струк-
турам получены по спектрам ЯМР 13С на спек-
трометре Avance III 300 WB (Bruker, Германия, 
300 МГц). Спектры 13С регистрировались с ис-
пользованием стандартной методики кросс-
поляризации с вращением под магическим 
углом и развязкой от протонов (CPMAS) при 
частоте 75 МГц. Время контакта 1000 мкс, на-
копление 4096 сканов, задержка между скана-
ми 2 с, частота вращения образца 5 кГц. Образ-
цы помещались в 7 мм ротор из оксида цирко-
ния и закрывались Kel-F крышкой. Измерение 
спектров проводилось при комнатной темпера-
туре. Химические сдвиги указаны относительно 
тетраметилсилана. Количественные расчеты по 
спектрам ЯМР проводили по методикам, опи-
санным в [10, 11].

Термические превращения исследовали с по-
мощью синхронного термического анализатора 
409 PG Luxx (Netzsch, Германия) при нагреве 
до 1200 °С в инертной атмосфере аргона, ско-
рость нагрева 10 °С/мин. Для исследований ис-
пользовали навеску массой 100 мг. 

Анализ компонентного состава летучих про-
дуктов, выделившихся при термолизе, прово-
дили с использованием хроматографа Agilent 
6890N (Agilent Technologies, США, капилляр-

Рис. 1. Схема выделения α
2
-фракции из каменноугольного пека (КУП).

ТАБЛИЦА 1

Химический состав α
2
-фракции каменноугольного пека 

Образец* Элементный состав, мас. %

С Н S N O

Пек 91.93 4.12 0.54 1.72 1.69

α
2
 (Т

300
) 89.90 3.60 0.30 2.10 4.10

α
2
 (Т

600
) 92.80 2.60 0.20 1.80 2.60

α
2
 (Т

1200
) 97.10 0.10 0.20 1.50 1.10

* В скобках указана температура, до которой предвари-
тельно был нагрет образец в инертной атмосфере.
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ная колонка HP-5ms) с масс-селективным детек-
тором Agilent 5973. Идентификация разделен-
ных компонентов проводилась по масс-спектрам 
с использованием библиотеки NIST11. Выходя-
щие из термоанализатора газообразные про-
дукты собирали, пропуская через трубку, за-
полненную стекловолокном, при этом трубку 
охлаждали до температуры 0 °С. Далее делали 
смыв осажденных на волокна летучих продук-
тов гексаном. 

Анализ фазового состава и структуры ис-
ходных порошков α

2
-фракции и коксовых ча-

стиц, полученных в процессе термолиза, осу-
ществляли согласно методике [12–14] с исполь-
зованием дифрактометра D8 ADVANCE A25 
(Bruker, Германия) при λ = 0.15406 нм (CuKα- 
излучение). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Вещества α
2
-фракции формируют сыпучий 

порошок черного цвета и состоят из отдельных 
частиц неправильной формы с размерами от 
долей до одного микрометра, и их агрегатов с 
размерами до 10 мкм (рис. 2). Вероятно, изме-
няя условия осаждения, можно варьировать 
форму и размер частиц, что было показано ра-
нее авторами для β-фракции [15].

В табл. 1 представлены результаты хими-
ческого анализа α

2
-фракции КУП и коксовых 

остатков после термолиза. Видно, что веще-
ства фракции характеризуются высоким содер-
жанием углерода. При этом относительное со-
держание углерода в α

2
-фракции выше, чем в 

β-фракции. Кроме того, α
2
-фракция отличается 

от β-фракции более высоким содержанием кис-
лорода [7]. Как известно, фракции β и α

2
 раз-

личаются своей активностью по отношению к 
кислороду, и кислород может присоединяться 
к веществам фракций в процессе выделения 
из пека [5]. Содержание азота практически 
одинаковое, а содержание серы в α

2
-фракции 

ниже, чем в β-фракции. 
Спектры ЯМР 13С фракций КУП содержат 

широкие полосы, соответствующие резонанс-
ному поглощению атомов углерода в составе 
ароматических (δ = 0–70 м. д.) и насыщенных 
алифатических (δ = 100–170 м. д.) структур. 
Рассчитанная по соотношению интегральных 
интенсивностей, относящихся к углероду в аро-
матическом кольце и в насыщенных алифати-
ческих структурах, степень ароматичности (f

ar
) 

равна 0.98. Данные о распределении углерода по 
структурным фрагментам молекул представле-
ны в табл. 2. 

Сопоставление данных для α
2
-фракции (см. 

табл. 2) с данными, полученными ранее для 
β-фракции [15], показало, что вещества α

2
-фрак

ции имеют более высокую степень ароматич-
ности и большее содержание атомов углерода, 
связанных с кислородом, что согласуется с ре-
зультатами элементного анализа. Данные о рас-
пределении углерода по функциональным груп-
пам, содержащим гетероатомы, имеют большую 
степень неопределенности, поэтому часто при 
построении гипотетических структурных еди-
ниц органической массы учет гетероатомов сво-
дят к допущению, что они представлены в ос-
новном атомами кислорода [16]. Наибольшую 
сложность представляет исследование методом 
ЯМР распределения в макромолекулах функ-
циональных групп, содержащих гетероатомы, 
особенно это касается азота. 

Для уточнения строения структурных фраг-
ментов, содержащих атомы N и S, был проведен 
термический анализ со сбором и исследованием 
состава летучих продуктов и коксового остатка. 
При нагреве α

2
-фракции в инертной атмосфере 

до 1200 °С снижается содержание азота (см. 
табл. 1), а соотношение содержания серы к 

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения порошков 
α

2
-фракций каменноугольного пека.

ТАБЛИЦА 2

Распределение атомов углерода  
по структурным фрагментам молекул по данным ЯМР 13С

Фрагмент (согласно [10]) Доля, % Диапазон δ 13С, м. д.

CH
3

0.97 0–25

CH
2

0.97 25–51

OCH
3

0 51–67

C–O–C 0 67–93

Ar–H 43.01 93–125

Ar–C 49.88 125–148

Ar–O 4.74 148–171

COOH 0.42 171–187

C=O 0 187–235
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углероду практически не изменяется, из чего 
можно заключить, что сера находится в виде 
термоустойчивых тиофеновых соединений, а азот 
содержится в составе летучих продуктов тер-
моразложения. 

Следует отметить, что характер термическо-
го разложения α

2
-фракции отличается от ранее 

исследованной β-фракции [7]. Так, выявлено, 
что процесс потери массы α

2
-фракции проис-

ходит в широком температурном интервале по-
следовательно в несколько стадий (рис. 3), при 
этом интенсивность образования продуктов, на-
ходящихся в газообразной форме в интервале 
температур от 200 до 600 °С, ниже в сравнении 
с β-фракцией [7], а выход кокса при температу-
ре 600 °С для α

2
-фракции составил 89 %, что на 

34 % выше, чем для β-фракции [7]. 
Дополнительную информацию о компонент-

ном составе фракций и термических превра-
щениях дают исследования состава летучих 
продуктов, образующихся при термолизе. Ра-
нее нами было показано [7], что в составе лету-
чих продуктов, образующихся при термическом 
разложении β-фракции КУП, в основном присут-
ствуют ПАУ, при этом до 19 % состава ПАУ – 
это бенз(а)пирен. Хромато-масс-спектрометри
ческий анализ гексанового экстракта летучих 
продуктов α

2
-фракции выявил, что в нем со-

держится на порядок меньшее количество ПАУ, 
чем для β-фракции, и в целом это может быть 
связано с более низким выходом летучих ве-
ществ при термолизе α

2
-фракции. 

Исследование методом сканирующей элект
ронной микроскопии частиц кокса, образую-
щихся в процессе термолиза, показало, что до 
температуры 300 °С происходит формирова-
ние коксовых частиц с различной морфологией. 

Можно выделить две группы частиц – это ча-
стицы неправильной формы с губчатой струк-
турой поверхности и сферические полые части-
цы с гладкой поверхностью. Формирование губ-
чатой структуры, по-видимому, происходит при 
спекании отдельных частиц и их агломератов. 
Согласно данным термического анализа, проис-
ходящее при температуре 300 °С газовыделение 
приводит к формированию полых частиц сфе-
рической формы. Исследование стенок сфери-
ческих частиц на сколах показало (рис. 4, а), что 
стенки имеют плотную практически однородную 
структуру, которая сохраняется до температу-
ры 600 °С (см. рис. 4, б). Поверхность излома 
имеет характерную сетку линий сколов, кото-
рая образует шероховато-раковистую поверх-
ность, формирующуюся при разрушении стек
ловидных (аморфных) тел. Коксовые частицы, 
образующиеся после нагрева до 600 °С, прак-
тически полностью представляют собой полые 
сферы. При этом структура стенок частиц та-
кая же, как у частиц, отобранных при темпера-
туре 300 °С. При температуре 900 °С и выше 
наблюдается процесс расслоения изначально 
плотной изотропной структуры стенок сфер (см. 
рис. 4, в, г), т. е. происходит формирование сло-
истой структуры, характерной для игольчатых 
коксов [17]. Проведенные исследования показали, 
что частицы кокса, полученные из α

2
-фракции, 

отличаются по морфологии от частиц кокса, по-
лученных из β-фракции [7]. И в том, и другом 
случае частицы кокса формировались при одина-
ковых условиях (температура, давление, среда). 

Исследование методом рентгеновской диф-
ракции структуры частиц α

2
-фракции и полу-

ченных из нее коксовых остатков выявило, что 
при рассеянии рентгеновских лучей на этих ча-
стицах формируются два дифракционных мак-
симума (рис. 5), связанных с диффузным рас-
сеянием, характерным для аморфных веществ с 
некоторой степенью упорядоченности структу-
ры, сформированной конденсированными аро-
матическими ядрами, объединенными в “графи-
топодобные” пакеты.

Слабый дифракционный пик (10) на дифрак-
тограммах исследуемых образцов имел харак-
терную асимметричную форму с более значи-
тельным размытием в сторону больших углов. 
Такая дифракционная картина обычно харак-
теризует турбостратную структуру графита, 
т. е. структуру, в которой графеновые слои нак
ладываются друг на друга случайным образом 
(со случайным вектором смещения одного слоя 
относительно другого). Дифракционные макси-
мумы (002) также имели асимметричный про-

Рис. 3. ТГ- и ДТГ-кривые разложения α
2
-фракции при 

термолизе.
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филь, что является следствием немонофазности 
образцов. В связи с этим проводили разложе-
ние профиля пика (002) по методике [12, 13] на 
компоненты, соответствующие разным фазам, 
различающимся межплоскостным расстоянием. 
Фаза 1 (табл. 3) относится к турбостратным 
структурам (с большим межплоскостным рас-
стоянием), а фаза 2 – к графитоподобным. 
Структурный анализ выявленных фаз показал, 
что они различаются толщиной пакетов, содер-
жащих 4-5 слоя в первой фазе с большим меж-
плоскостным расстоянием и 10-11 – во второй 
фазе с меньшим межплоскостным расстоянием. 
В диапазоне температур от 300 до 600 °С каких-
либо существенных изменений фазового соста-
ва и структуры фаз коксового остатка не отме-
чено. При нагревании до температуры 1200 °С 
наблюдается уменьшение количества первой 
фазы с 80 до 60 % и увеличение второй от 20 до 
40 % соответственно. При этом количество слоев 
в пакете не изменяется, однако при температу-
ре 600 °С и выше на рентгенограммах фикси-

ровали отражение от плоскости (110), которое 
позволило определить размеры кристаллитов 
по базисной плоскости (L

a
). Из данных табл. 3 

видно, что при повышении температуры нагре-
ва до 1200 °С параметр L

a
 графитоподобной 

фазы возрастает, следовательно, увеличивает-
ся степень кристалличности этой фазы в коксо-
вом остатке. При этом кристаллиты графитопо-
добной фазы в коксе, полученном при 1200 °С, 
имеют анизотропию формы, что проявляется в 
наблюдаемой слоистой структуре частиц кокса 
(см. рис. 4, в, г). По фазовому составу и струк-
турным параметрам коксовый остаток, получен-
ный после нагрева α

2
-фракции до 1200 °С, при-

ближается к образцам нефтяного игольчатого 
кокса “премиум класса” (см. табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные по методике избирательно рас-
творимых групп порошки α

2
-фракции пред-

ставляют собой преимущественно смесь арома-

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки коксовых остатков α
2
-фракции, полученных при различных температу-

рах, °С: 300 (а), 600 (б), 900 (в), 1200 (г). Ув. 500.
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тических соединений, содержащих гетероатомы 
N, O и S, при этом сера содержится в основном 
в виде термоустойчивых тиофеновых соедине-
ний. Исследование частиц кокса, образующихся 
в процессе термолиза α

2
-фракции, показало, 

что в интервале температур от 300 до 600 °С 
из веществ α

2
-фракции формируется плотная 

структура с содержанием углерода 90–93 %. 
Дальнейшее нагревание до 1200 °С проводит к 
росту содержания углерода до 97 %, при этом 
у коксовых частиц формируется слоистая с вы-
раженной анизотропией структура, приближаю-
щаяся по характеристикам графитоподобной 
фазы к игольчатым коксам “премиум класса”. 

Исследование проведено с использованием обору-
дования Центра коллективного пользования (КемЦКП) 
ФИЦ УУХ СО РАН.
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ТАБЛИЦА 3

Структурные характеристики коксовых частиц, полученных при различных температурах термолиза α
2
-фракции

Параметр α
2
-Фракция (300 °С) α

2
-Фракция (600 °С) α

2
-Фракция (1200 °С) Игольчатый 

промышленный кокс 
“премиум” [17]

Фаза Фаза Фаза Фаза

1 2 1 2 1 2 1 2

d
002

, Å 3.60 3.43 3.53 3.44 3.62 3.46 3.46 3.43

L
c
, Å 13 33 18 37 11 25 19 40

Доля фазы 0.8 0.2 0.8 0.2 0.6 0.4 0.6 0.4

Количество ламелей 
в пакете, шт.

5 11 6 12 4 8 6 13

L
a
, Å – – 22 27 20 70 99 81

Примечание. d
002

 – межплоскостное расстояние; L
c
 – размер в поперечном направлении кристаллических 

доменов (пакет полиареновых слоев); L
a
 – размер в продольном направлении кристаллических доменов.


