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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîâðåìåííûé ýòàï ðàçâèòèÿ ïðåäñòàâëå-
íèé î õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè è òåïëîòåõíè-
÷åñêèõ ïðîöåññàõ ïðåâðàùåíèÿ òâåðäûõ òîï-
ëèâ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì óã-
ëóáëåíèåì çíàíèé î ñòàäèÿõ ïðåâðàùåíèé
óãîëüíûõ âåùåñòâ. Îðãàíè÷åñêàÿ ìàññà òâåð-
äûõ ãîðþ÷èõ èñêîïàåìûõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
òåðìîäèíàìè÷åñêèå íåñòàáèëüíûå îáðàçîâà-
íèÿ, êîòîðûå ïðåòåðïåâàþò ãëóáîêèå ïðåâðà-
ùåíèÿ ïðè íàãðåâàíèè. Õàðàêòåð òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé óãëåé îïðåäåëÿåòñÿ
íàëè÷èåì â èõ ñòðóêòóðå: 1) çíà÷èòåëüíîãî
÷èñëà áëîêîâ èç àðîìàòè÷åñêèõ è ãåòåðîàðî-
ìàòè÷åñêèõ êîëåö; 2) àëèôàòè÷åñêèõ ìîñòè-
êîâ è íàñûùåííûõ öèêëîâ; 3) ïîëÿðíûõ ãðóïï
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Àííîòàöèÿ

Â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå ïðîâåäåíî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âèòðèíèòîâ êàìåííûõ óãëåé
ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà âèòðèíèòîâ âîç-
ðàñòàåò òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà, à ìàêñèìóìû ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ ñìåùà-
þòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Âûÿâëåíà òåñíàÿ âçàèìîñâÿçü òåìïåðàòóðû âîçãîðàíèÿ âèò-
ðèíèòîâ è ñîäåðæàíèÿ â íèõ îðãàíè÷åñêîãî Ñdaf è àðîìàòè÷åñêîãî Ñàð óãëåðîäà, à òàêæå ïîêàçàòåëåé
îòðàæåíèÿ âèòðèíèòà Ro,r è âûõîäà ëåòó÷èõ âåùåñòâ Vdaf.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàìåííûå óãëè, âèòðèíèò, ñòàäèè ìåòàìîðôèçìà, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç, òåì-
ïåðàòóðà âîçãîðàíèÿ

è ãåòåðîàòîìîâ; 4) ãèäðàòíîñâÿçàííîé âîäû;
à òàêæå äîíîðíî-àêöåïòîðíûì âçàèìîäåéñòâè-
åì ìåæäó îðãàíè÷åñêîé ìàññîé óãëÿ è ìèíå-
ðàëüíûìè ïðèìåñÿìè. Ïîäîáíîãî ðîäà ðàçëè-
÷èÿ âíîñÿò ñâîé âêëàä â îñîáåííîñòè ðàçëî-
æåíèÿ èõ îðãàíè÷åñêîé ìàññû ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ êàê â èíåðòíîé, òàê è â îêèñ-
ëèòåëüíîé ñðåäàõ [1�6].

Îêèñëåíèå � îäíî èç íàïðàâëåíèé ãëóáî-
êîé ïåðåðàáîòêè óãëåé, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ðå-
àëèçîâàòü èõ õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Îêèñëè-
òåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ òâåðäûõ ãîðþ÷èõ èñêî-
ïàåìûõ ðàçëè÷íûìè êèñëîðîäñîäåðæàùèìè
ðåàãåíòàìè øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óñòàíîâ-
ëåíèÿ èõ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è ïîâûøåíèÿ
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðàçëè÷íûõ ïðîöåñ-
ñàõ ïåðåðàáîòêè. Ýíåðãåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë

*
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óãëåé îöåíèâàþò ïî ïîêàçàòåëþ òåïëîòû ñãî-
ðàíèÿ [7, 8] è èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïðè
ãîðåíèè [9, 10]. Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íóþ èçó-
÷åííîñòü ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ êèñëîðîäà
ñ òâåðäûì òîïëèâîì, äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ îò-
êðûòûìè âîïðîñû îöåíêè ïàðàìåòðîâ è ìå-
õàíèçìîâ òåðìîîêèñëèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé
îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëåé.

Öåëü ðàáîòû � óñòàíîâèòü çàâèñèìîñòü òåìïå-
ðàòóðíûõ ãðàíèö òåðìîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
âèòðèíèòîâ óãëåé îò ñòàäèè èõ ìåòàìîðôèçìà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âèòðèíèòîâûå êîíöåíòðàòû âûäåëÿëè ïî-
ñðåäñòâîì ðàññëîåíèÿ ãóìóñîâûõ óãëåé ðàç-
ëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà â ñìåñè CCl4 è
áåíçîëà (ïëîòíîñòü ðàñòâîðà 1.27 ã/ñì3). Âû-
áîð ïëîòíîñòè ðàñòâîðà îñíîâàí íà òîì, ÷òî
âèòðèíèçèðîâàííûå âêëþ÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî
êîíöåíòðèðóþòñÿ âî ôðàêöèÿõ, âñïëûâàþùèõ
â æèäêîñòÿõ ñ ïëîòíîñòüþ <1.3 ã/ñì3 [2, 4, 11].
Àíàëèòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì ïîäâåðãàëèñü
ïðîáû ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 0.2 ìì.

Òåõíè÷åñêèé àíàëèç âûäåëåííûõ ôðàêöèé
ïðîâîäèëè ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè. Ñîñòàâ
îðãàíè÷åñêîé ìàññû îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà.

Ïåòðîãðàôè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíÿëè íà
àâòîìàòèçèðîâàííîì êîìïëåêñå îöåíêè ìàðî÷-
íîãî ñîñòàâà óãëåé ñèñòåìû SIAMS-620 (Ðîñ-
ñèÿ) â ñðåäå ìàñëÿíîé èììåðñèè. Ïîäñ÷åò ìèê-

ðîêîìïîíåíòîâ ïðîèçâîäèëñÿ àâòîìàòè÷åñêè
ïðè óâåëè÷åíèè â îòðàæåííîì ñâåòå â 300 ðàç.

13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â
òâåðäîì òåëå ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ïðèáîðå
Bruker Avance III 300 WB ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè êðîññ-ïîëÿðèçàöèè ñ
âðàùåíèåì ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì è ðàçâÿç-
êîé îò ïðîòîíîâ (CPMAS) ïðè ÷àñòîòå 75 ìÃö.
Âðåìÿ êîíòàêòà 1500 ìêñ, íàêîïëåíèå 4096
ñêàíîâ, çàäåðæêà ìåæäó ñêàíàìè 2 ñ, ÷àñòîòà
âðàùåíèÿ îáðàçöà 5 êÃö. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êî-
ëè÷åñòâåííûõ äàííûõ ïðîâîäèëîñü ìîäåëèðî-
âàíèå ñïåêòðîâ ïðè ïîìîùè ïðîãðàììû Dmfit.
Íà ñïåêòðàõ âûäåëÿëèñü äèàïàçîíû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ðåçîíàíñíîìó ïîãëîùåíèþ ñëåäó-
þùèõ ãðóïï óãëåðîäíûõ àòîìîâ, ì. ä.: 187�171 �
àòîìû óãëåðîäà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï è èõ
ïðîèçâîäíûõ (ÑÎÎ�); 171�148 � àòîìû óãëå-
ðîäà àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåì, ñâÿçàííûå ñ àòî-
ìîì êèñëîðîäà (ÑàðÎ); 148�93 � àòîìû óãëå-
ðîäà àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåì ñ çàìåùåííûì è
íåçàìåùåííûì àòîìîì âîäîðîäà (Ñàð + ÑÍàð);
67�51 � àòîìû óãëåðîäà ìåòîêñèëüíûõ ãðóïï
(ÎÑÍ3); 51�0 � àòîìû óãëåðîäà àëêèëüíûõ
ôðàãìåíòîâ (Ñàëê). Ñòåïåíü àðîìàòè÷íîñòè
fa = Ñàð + ÑÍàð/(Ñàð + ÑÍàð + Càëê).

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òåðìîàíàëèçàòîðà ôèðìû Netzsch
STA 409 â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ìàññà îá-
ðàçöà 35 ìã; òèãåëü ïëàòèíîâî-èðèäèåâûé;
íàãðåâ äî 700 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí â
îêèñëèòåëüíîé ñðåäå (ñìåñü àçîòà è êèñëî-
ðîäà, ïðîòîê 40 è 10 ñì3/ìèí). Â õîäå àíàëè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïåòðîãðàôè÷åñêèé ñîñòàâ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ âèòðèíèòîâ

Îáðàçåö Ïåòðîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû, % Ro,r, % σR Ñòàäèÿ ìåòàìîðôèçìà

Vt Sv I ΣÎÊ

1 96 1  3  4 0.63 0.04 I

2 92 1  7  8 0.72 0.07 I�II

3 95 1  4  5 0.82 0.05 II

4 92 2  6  7 0.84 0.05 II

5 78 2 20 21 0.98 0.04 II�III

6 79 6 15 19 1.27 0.04 III�IV

7 75 9 16 22 1.31 0.05 IV

8 81 7 12 17 1.41 0.06 IV

Ïðèìå÷àíèå. Vt � âèòðèíèò, Sv � ñåìèâèòðèíèò, I � èíåðòèíèò, ΣÎÊ � ñóììà îòîùàþùèõ êîìïîíåíòîâ,
 Ro,r � ïîêàçàòåëü îòðàæåíèÿ âèòðèíèòà, σR � ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå.
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çà ðåãèñòðèðîâàëè ïîòåðþ ìàññû (ÒÃ), ñêî-
ðîñòü ïîòåðè ìàññû (ÄÒÃ) è êðèâûå äèôôå-
ðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ).
Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë îñíîâíîé îêèñëè-
òåëüíîé äåñòðóêöèè íà êðèâîé ÒÃ óñòàíàâ-
ëèâàëè ìåòîäîì êàñàòåëüíûõ ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Netzsch Proteus: Ò1 �
òåìïåðàòóðà âîçãîðàíèÿ ÷àñòèö; Ò max � òåì-
ïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ ìàêñè-
ìàëüíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ; Vmax � ìàêñè-
ìàëüíàÿ ñêîðîñòü â òî÷êå ïåðåãèáà; Ò2 � êî-
íå÷íàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîèñõî-
äèò âûãîðàíèå êîêñîâîãî îñòàòêà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ
ïðèâåäåíû â òàáë. 1 è 2. Àíàëèòè÷åñêèå äàí-
íûå ïîêàçûâàþò, ÷òî îáðàçöû âèòðèíèòîâûõ
êîíöåíòðàòîâ îòíîñÿòñÿ ê ðàçëè÷íûì ñòàäè-
ÿì ìåòàìîðôèçìà (I�IV), ïîêàçàòåëü îòðàæå-
íèÿ âèòðèíèòà (Ro,r) èçìåíÿåòñÿ îò 0.63 äî
1.41 %. Âñå îáðàçöû íèçêîçîëüíûå (Ad < 5 %).
Ñ ðîñòîì ïîêàçàòåëÿ îòðàæåíèÿ âèòðèíèòà â
óãîëüíûõ îáðàçöàõ ñíèæàåòñÿ âûõîä ëåòó÷èõ
âåùåñòâ (Vdaf), ñîäåðæàíèå óãëåðîäà óâåëè-
÷èâàåòñÿ îò 82.2 äî 88.5 %. Ñîîòâåòñòâåííî, ñî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ âèòðèíèòîâ

Îáðàçåö Òåõíè÷åñêèé àíàëèç, % Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, % íà daf (cóõîå, áåççîëüíîå) Àòîìíîå îòíîøåíèå

Wa Ad Vdaf Ñ H (O + N + S) H/Ñ O/C

1 1.9 3.6 43.0 82.2 6.0 11.8 0.88 0.11

2 1.1 2.8 42.2 83.2 6.0 10.8 0.87 0.10

3 0.9 4.9 39.1 85.3 6.0  8.7 0.84 0.08

4 0.9 4.6 36.2 85.7 5.9  8.4 0.83 0.07

5 0.8 4.4 35.7 86.3 5.8  7.9 0.81 0.07

6 0.5 1.4 22.5 88.7 5.3  6.0 0.72 0.05

7 0.5 1.7 22.6 88.6 5.3  6.1 0.72 0.05

8 0.8 1.5 21.5 88.5 5.3  6.2 0.72 0.05

Ïðèìå÷àíèå. Wa � âëàãà àíàëèòè÷åñêàÿ, Ad � çîëüíîñòü, Vdaf � âûõîä ëåòó÷èõ âåùåñòâ, daf � ñóõîå áåççîëüíîå
ñîñòîÿíèå îáðàçöà.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ïàðàìåòðû ôðàãìåíòàðíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ âèòðèíèòîâ ïî äàííûì 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîâ

Îáðàçåö Ro,r , % Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëåðîäà ïî ñòðóêòóðíûì ãðóïïàì, îòí. % fa

ÑÍ3 ÑÍ2 ÑÍ3Î ÑàëêÎ ÑàðÍ + Ñàð ÑàðÎ ÑÎÎÍ

Äèàïàçîí ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ, ì. ä.

0�25 25�51 51�67 67�93 93�148 148�171 171�187

1 0.63 5.31 24.36 2.56 0.71 62.51 4.22 0.33 0.68

2 0.72 5.51 24.05 2.05 0.65 63.17 4.20 0.37 0.68

3 0.82 6.72 23.73 0 0.34 65.12 3.78 0.31 0.68

4 0.84 7.06 21.48 0 0.01 67.04 4.13 0.28 0.70

5 0.98 7.52 21.35 0 0.16 67.46 3.24 0.26 0.70

6 1.27 5.00 12.83 0 0.16 79.07 2.56 0.38 0.82

7 1.31 5.00 12.83 0 0.41 80.03 2.19 0.21 0.84

8 1.41 4.91 10.62 0 0.21 81.91 2.21 0.14 0.86

Ïðèìå÷àíèå. fa � ñòåïåíü àðîìàòè÷íîñòè, ðàâíàÿ Ñàð + ÑÍàð/(Ñàð + ÑÍàð+ Càëê).
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äåðæàíèå êèñëîðîäà è ãåòåðîàòîìîâ â îðãà-
íè÷åñêîé ìàññå ñíèæàåòñÿ îò 11.8 äî 6.2 %.

Àíàëèç äàííûõ 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè
(òàáë. 3) ïîêàçàë, ÷òî ñ ðîñòîì ñòàäèè ìåòà-
ìîðôèçìà (óâåëè÷åíèå ïîêàçàòåëÿ Ro,r, ñì.
òàáë. 2) ïîêàçàòåëü àðîìàòè÷íîñòè fa èçó÷åí-
íûõ îáðàçöîâ âîçðàñòàåò îò 0.68 äëÿ îáðàçöà
¹ 1 äî 0.86 äëÿ îáðàçöà ¹ 8. Ýòî ñâÿçàíî ñ
óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà àëèôàòè÷åñêîãî óã-
ëåðîäà â ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòàõ â äèàïà-
çîíå 0�51 ì. ä., â îñíîâíîì çà ñ÷åò ôðàãìåí-
òîâ ÑÍ2 â äèàïàçîíå 25�51 ì. ä.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïðè ïûëåâèäíîì ñæèãàíèè
òâåðäîãî òîïëèâà ñòåïåíü åãî òåðìîõèìè÷åñ-
êîãî ïðåâðàùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íàáîðîì ïà-
ðàìåòðîâ ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíûõ ïðî-

öåññîâ, â ÷àñòíîñòè: ñêîðîñòüþ èñïàðåíèÿ âëà-
ãè, ñêîðîñòüþ âûäåëåíèÿ è ãîðåíèÿ ëåòó÷èõ,
ñêîðîñòüþ ãîðåíèÿ íåëåòó÷åãî îñòàòêà [12�14].
Â ðàáîòå [14] ïðåäëîæåíà ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ
ìîäåëü òåðìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ îðãàíè÷åñ-
êîãî òîïëèâà, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò íåñêîëüêî
íåçàâèñèìûõ ïàðàëëåëüíî-ïîñëåäîâàòåëüíûõ
ìíîãîñòàäèéíûõ ýòàïîâ: ñóøêà è ïðîãðåâ ÷à-
ñòèöû äî íà÷àëà âûõîäà èëè âîñïëàìåíåíèÿ
ëåòó÷èõ; âûõîä è ãîðåíèå ëåòó÷èõ âåùåñòâ
îêîëî ÷àñòèöû; ãîðåíèå íåëåòó÷åãî (êîêñîâî-
ãî) îñòàòêà, ñîñòîÿùåãî èç îðãàíè÷åñêîé è ìè-
íåðàëüíîé ÷àñòè.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû õàðàêòåðíûå êðèâûå
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ), ïðî-
âåäåííîãî â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå, äëÿ

Ðèñ. 1. Êðèâûå ïðîâåäåííîãî â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà âèòðèíèòîâ ðàçëè÷íûõ ñòàäèé
ìåòàìîðôèçìà. Ro,r, %: 0.63 (à), 0.98 (á), 1.41 (â).  1 � êðèâàÿ ïîòåðè ìàññû ÒÃ, 2 � ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû ÄÒÃ,
3 � êðèâàÿ ÄÒÀ.
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îáðàçöîâ âèòðèíèòîâ ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìå-
òàìîðôèçìà (íà ïðèìåðå îáðàçöîâ ¹ 1, 5 è 8
c Ro,r, ðàâíûì 0.63, 0.98 è 1.41 % ñîîòâåòñòâåí-
íî). Âèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè âñåõ îáðàçöîâ
äî òåìïåðàòóðû ïîðÿäêà 150 °Ñ ôèêñèðóåòñÿ
ïîòåðÿ ìàññû, ñâÿçàííàÿ ñ âûäåëåíèåì ãèã-
ðîñêîïè÷åñêîé âëàãè.

Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 200�315 °Ñ äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ âèòðèíèòîâ îòìå÷àåòñÿ íåêîòîðûé
ïðèðîñò ìàññû íàâåñêè: îò 1 % äëÿ îáðàçöà
¹ 1 ñ Ro,r = 0.63 % è äî 2.5 % äëÿ îáðàçöà ¹ 8
ñ Ro,r = 1.41 %. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ ïðî-
öåññîì õåìîñîðáöèè êèñëîðîäà íà èõ ïîâåðõ-
íîñòè. Èçâåñòíî, ÷òî ïåðâè÷íûìè ïðîäóêòà-
ìè îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëåé ÿâ-
ëÿþòñÿ ïåðîêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðè ðàñïà-
äå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ íîâûå ñâîáîäíûå ðà-
äèêàëû [9, 15]. Ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñè-
äîâ è âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëîâ ñîïðîâîæ-
äàþòñÿ âûäåëåíèåì îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà
òåïëà, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîèñõîäèò ðàçîãðåâ
óãîëüíîé ìàññû è åå âîçãîðàíèå. Íà êðèâûõ
ÄÒÀ â äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ôèê-
ñèðóåòñÿ íà÷àëî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 340�650 °Ñ ïðî-
èñõîäèò îñíîâíàÿ ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöàìè
âèòðèíèòîâûõ êîíöåíòðàòîâ. Îòìåòèì, ÷òî
êðèâûå ÄÒÃ â îáëàñòè èíòåíñèâíîãî îêèñëå-
íèÿ èìåþò õàðàêòåðíóþ ôîðìó, ïîâòîðÿåìóþ
îò îáðàçöà ê îáðàçöó (ñì. ðèñ. 1). Íà÷àëî îêèñ-
ëåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñ-

òè ïîòåðè ìàññû, ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû îíà ñòàáèëèçèðóåòñÿ è íå-
çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ äî ïîëíîãî ñãîðàíèÿ
îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà óãîëüíîãî ìàòåðèàëà.

Èíòåíñèâíàÿ óáûëü ìàññû îáðàçöîâ âî âñåõ
ýêñïåðèìåíòàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì
âûäåëåíèåì òåïëà. Íà êðèâîé ÄÒÀ èìåþòñÿ
äâà ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòà: ïåðâûé ìàê-
ñèìóì îòìå÷àåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
300�320 °Ñ, òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà âòîðîãî
ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïèêà ïîâûøàåòñÿ ñ ðîñòîì
ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà óãîëüíûõ îáðàçöîâ è
ôèêñèðóåòñÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 400�
440 °Ñ. Ýòè ýôôåêòû ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿ-
çàíû ñ ðàçëè÷íûìè ýòàïàìè âçàèìîäåéñòâèÿ
êèñëîðîäà ñ óãîëüíûì âåùåñòâîì. Â ïåðâîì
ñëó÷àå � ñ äåñòðóêöèåé óãëåðîä-êèñëîðîäíûõ
êîìïëåêñîâ, êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï è ñ ïðÿìûì âçàèìîäåéñòâèåì
îêèñëèòåëÿ ñ áîêîâûìè öåïÿìè ìàêðîìîëåêóë
óãîëüíîãî âåùåñòâà è, êàê ñëåäñòâèå, âîçãî-
ðàíèåì ëåòó÷èõ âåùåñòâ. Âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûå ìàêñèìóìû íà êðèâûõ ÄÒÀ, âåðîÿòíî
îïðåäåëÿþòñÿ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöè-
åé ÿäåðíîé (êîíäåíñèðîâàííîé) ÷àñòè ìàêðî-
ìîëåêóë îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà.

Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ÒÃ-êðèâûõ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 4. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîëó-
÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî â ðÿäó ìåòàìîð-
ôèçìà èçó÷åííûõ óãîëüíûõ îáðàçöîâ çàêîíî-
ìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåðâàë òåìïåðàòóð

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ âèòðèíèòîâ, ïðîâåäåííîãî â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå

Îáðàçåö Vmax, %/ìèí Òåìïåðàòóðíûå ãðàíèöû îñíîâíîãî ðàçëîæåíèÿ, °Ñ ∆m, ìàñ. %,
Ò1 Òmax Ò2 ∆t = Ò2 � Ò1 ïðè ∆t = Ò2 � Ò1, °Ñ

1 4.27 355 404 587 232 85.4

2 4.10 366 491 587 221 84.6

3 4.12 378 493 607 228 84.6

4 4.15 377 510 604 227 84.5

5 4.16 382 483 609 227 84.3

6 4.17 401 496 653 252 89.9

7 4.07 404 503 658 254 89.6

8 4.16 404 500 651 247 89.0

Ïðèìå÷àíèå. Ò1 � òåìïåðàòóðà âîçãîðàíèÿ óãîëüíûõ ÷àñòèö; Òmax � òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ ìàê-
ñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ; Ò2 � êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò âûãîðàíèå êîêñîâîãî îñòàòêà;
Vmax � ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ïðè Òmax; ∆t � òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü îêèñëåíèÿ; ∆m � ïîòåðÿ ìàññû
â ñîîòâåòñòâóþùåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå.



222 Í. È. ÔÅÄÎÐÎÂÀ è äð.

îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè èõ îðãàíè÷åñêîé
ìàññû ñ îäíîâðåìåííûì �ñäâèãîì� ìàêñèìó-
ìîâ ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ â îáëàñòü áîëåå âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóð. Äàííûé ýôôåêò ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ñ ðîñòîì ñòàäèè ìåòàìîð-
ôèçìà ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü àðîìàòè÷íîñòè
îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà èññëåäîâàííûõ âèò-
ðèíèòîâûõ êîíöåíòðàòîâ (ñì. òàáë. 3). Íà ðèñ. 2, à
ïðîñëåæèâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíàÿ ñâÿçü
ìåæäó ïîêàçàòåëåì èõ àðîìàòè÷íîñòè fa è
êîíå÷íîé òåìïåðàòóðîé îêèñëèòåëüíîãî ïðî-
öåññà Ò2. Äëÿ èññëåäîâàííûõ âèòðèíèòîâ ñ

Ro,r ≤ 1.41 % ýòà çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü âû-
ðàæåíà óðàâíåíèåì 1-ãî ïîðÿäêà. Ãðàôè÷åñ-
êèé àíàëèç òàêæå âûÿâèë ÷åòêóþ ïðÿìîëè-
íåéíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâîì àòî-
ìîâ óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ Ñàð

(Ñàð = Ñàð + ÑÍàð), ñ îäíîé ñòîðîíû, è êîíå÷-
íîé òåìïåðàòóðîé Ò2 � ñ äðóãîé (ñì. ðèñ. 2, á).

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïî òåìïåðàòóðå âîçãîðàíèÿ
òâåðäîãî òîïëèâà ìîæíî ñóäèòü î åãî ïîâåäå-
íèè â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ
[16, 17]. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ãðàôè÷åñêèå çà-
âèñèìîñòè òåìïåðàòóðû âîçãîðàíèÿ Ò1, îïðå-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ Ò2 îò ïîêàçàòåëÿ àðîìàòè÷íîñòè fa (à) è êîëè÷åñòâà àòîìîâ
óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ (á) îðãàíè÷åñêîé ìàññû âèòðèíèòîâ ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Äàííûå î òåìïåðàòóðàõ âîçãîðàíèÿ (T1) êîêñóþùèõñÿ
óãëåé ðàçëè÷íûõ ìàðîê [18] è èññëåäîâàííûõ íàìè âèòðèíèòîâ

Äàííûå [18] Íàøà ðàáîòà

Ro,r, % Vdaf, % T1, °Ñ Ro,r, % Ò1, °Ñ

0.60�0.69 38�44 353�366 0.63 355

0.70�0.79 36�42 357�371 0.72 366

0.80�0.89 33�39 364�378 0.82 378

0.80�0.89 33�38 366�378 0.84 377

0.90�1.19 28�36 371�397 0.98 382

1.04�1.19 28�30 385�397 Í. ä. Í. ä.

1.20�1.49 18�28 389�418 1.27 401

1.20�1.49 18�28 389�418 1.31 404

1.20�1.49 18�28 389�418 1.41 404

Ïðèìå÷àíèå. Í. ä. � íåò äàííûõ.

*

*
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äåëåííîé ñ ïîìîùüþ ÒÃÀ, îò îñíîâíûõ ïîêà-
çàòåëåé ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêîé ìàññû âèòðè-
íèòîâûõ êîíöåíòðàòîâ (Ñdaf, Ñàð, Ro,r, Vdaf).
Âèäíî, ÷òî âñå çàâèñèìîñòè íîñÿò ëèíåéíûé
õàðàêòåð. Àíàëèç óðàâíåíèé è èõ ñòàòèñòè-
÷åñêîé îöåíêè ïîêàçûâàåò, ÷òî èçó÷åííûå çà-
âèñèìîñòè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè êîýô-
ôèöèåíòàìè êîððåëÿöèè (0.92�0.99) è äåòåð-
ìèíàöèè (0.86�0.97). Ñëåäîâàòåëüíî, òåìïåðà-
òóðà âîçãîðàíèÿ ÷àñòèö âèòðèíèòîâûõ êîíöåí-
òðàòîâ çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà è ñòå-
ïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû èõ îðãàíè-
÷åñêîé ìàññû. Ïîâûøåíèå åå àáñîëþòíîé âå-
ëè÷èíû ñâÿçàíî ñ ðîñòîì â èññëåäîâàííûõ
îáðàçöàõ ñîäåðæàíèÿ îáùåãî (Ñdaf) è àðîìà-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû âîçãîðàíèÿ Ò1 âèòðèíèòîâ ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà îò èõ êà÷åñòâåííûõ
õàðàêòåðèñòèê: à � ïîêàçàòåëÿ îòðàæåíèÿ Ro,r; á � âûõîäà ëåòó÷èõ âåùåñòâ Vdaf; â � ñîäåðæàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî
óãëåðîäà Ñdaf; ã � êîëè÷åñòâà àòîìîâ óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ (Ñàð).

òè÷åñêîãî (Ñàð) óãëåðîäà. Òåìïåðàòóðà âîçãî-
ðàíèÿ òàêæå âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ïîêàçàòåëÿ
îòðàæåíèÿ âèòðèíèòà (Ro,r)  è ñíèæåíèåì âû-
õîäà ëåòó÷èõ âåùåñòâ (Vdaf). Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ýòè ïîêàçàòåëè òàêæå êîñâåííî ïîçâîëÿ-
þò ñóäèòü î ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòÿõ îðãà-
íè÷åñêîé ìàññû èññëåäîâàííûõ âèòðèíèòîâ.
Òàê, íàïðèìåð, âûõîä ëåòó÷èõ âåùåñòâ îòðà-
æàåò òåðìîñòîéêîñòü îðãàíè÷åñêîé ìàññû óã-
ëåé (ÎÌÓ), çàâèñÿùóþ îò äîëè àëèôàòè÷åñ-
êèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ ìàêðîìî-
ëåêóë ÎÌÓ [16, 17].

Â ðàáîòå [18] ïðèâåäåí äèàïàçîí òåìïåðà-
òóð âîçãîðàíèÿ äëÿ íåîêèñëåííûõ êîêñóþùèõ-
ñÿ óãëåé ðàçíûõ ìàðîê è ãðóïï (òàáë. 5). Óñ-

*

*

*
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òàíîâëåííûå íàìè ñ ïîìîùüþ ÒÃÀ  â îêèñëè-
òåëüíîé ñðåäå òåìïåðàòóðû âîçãîðàíèÿ âèò-
ðèíèòîâûõ êîíöåíòðàòîâ óäîâëåòâîðèòåëüíî
ñîâïàäàþò ñ äàííûìè [18] (ñì. òàáë. 5).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëå-
äîâàíèå â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå âîñüìè
îáðàçöîâ âèòðèíèòîâûõ êîíöåíòðàòîâ, âûäå-
ëåííûõ èç óãëåé ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîð-
ôèçìà, ñ ïîêàçàòåëÿìè îòðàæåíèÿ âèòðèíè-
òà (Ro,r) îò 0.63 äî 1.41 %. Îïðåäåëåíû òåìïå-
ðàòóðíûå ãðàíèöû îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
îðãàíè÷åñêîé ìàññû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñòàäèè ìåòàìîðôèç-
ìà ïðîèñõîäèò çàêîíîìåðíîå óâåëè÷åíèå èí-
òåðâàëà òåìïåðàòóð îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåñ-
ñà è  îäíîâðåìåííûé �ñäâèã� ìàêñèìóìîâ ñêî-
ðîñòè ðàçëîæåíèÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ
òåìïåðàòóð. Âûÿâëåíà òåñíàÿ âçàèìîñâÿçü
òåìïåðàòóðû âîçãîðàíèÿ âèòðèíèòîâûõ êîí-
öåíòðàòîâ è îñíîâíûõ ïîêàçàòåëåé ñâîéñòâ èõ
îðãàíè÷åñêîé ìàññû. Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðà-
òóðà âîçãîðàíèÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ âîç-
ðàñòàåò ñ ðîñòîì èõ ñòàäèè ìåòàìîðôèçìà
(Ro,r), ñîäåðæàíèåì îáùåãî (Ñdaf) è àðîìàòè-
÷åñêîãî óãëåðîäà (Ñàð).

Ïîëó÷åííûå çàêîíîìåðíîñòè â öåëîì âàæíû
è ìîãóò ó÷èòûâàòüñÿ ïðè ïðîãíîçèðîâàíèè ïîâå-
äåíèÿ óãëåé è èõ ïåòðîãðàôè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþ-
ùèõ â îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññàõ ïåðåðàáîòêè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ÈÓÕÌ ÔÈÖ ÓÓÕ ÑÎ ÐÀÍ ïî ïðîåêòó
ÀÀÀÀ-À17-117041910147-2.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäî-
âàíèÿ ÖÊÏ ÔÈÖ ÓÓÕ ÑÎ ÐÀÍ.
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