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ВВЕДЕНИЕ 
 

Дисциплина «Химия природных энергоносителей и углеродных мате-
риалов» рассматривает сырьевые материалы – природные энергоносители, 
традиционно называемые горючими ископаемыми (ГИ), а именно, природ-
ный газ, нефть, твердые горючие ископаемые (ТГИ: торф, уголь, горючие 
сланцы и др.). Кроме того, для технологических целей широко используются 
материалы с высоким содержанием углерода. Это могут быть природные и 
искусственные графиты, алмазы, коксы, нефтяные и каменноугольные пеки. 
Особенностями этих веществ является их полидисперсность, конформация 
отдельных структурных фрагментов, сложный и зачастую неустановленный 
химический состав.  Для характеристики поведения таких веществ в реакци-
ях затруднительно использовать такие понятия, как молекулярная масса, 
мольная концентрация реагентов, мольный тепловой эффект превращения 
веществ и др. В химической технологии природных энергоносителей и угле-
родных материалов часто имеют дело с переработкой исходных веществ не-
определенного состава. Поэтому изучение механизмов подобных реакций 
проводят на модельных соединениях с выявлением характерных химических 
и физико-химических закономерностей [1].   

 Природные энергоносители  находятся в различных агрегатных состоя-
ниях. В первом приближении фазовое состояние горючего ископаемого мо-
жет быть сопоставлено с соотношением водорода и углерода в его составе 
(Н/С). Максимум водорода содержат газы, минимум – твердые горючие ис-
копаемые, нефти занимают промежуточное положение. Логично утверждать, 
что для перевода твердого топлива в жидкое и газообразное его необходимо 
обогатить водородом. Изменяя соотношение Н/С, можно изменять агрегат-
ные состояния углеродсодержащих веществ. Вполне вероятно, что в перспек-
тиве альтернативными органическими источниками углеводородного сырья 
для производства транспортного топлива будут являться газ, каменный и бу-
рый уголь, нефтяные сланцы и другие виды сырья [2]. Тем более что процес-
сы переработки угля в жидкое топливо проверены на практике в Германии, 
ЮАР, России. Углеводородные газы можно превращать в твердый углерод: 
сажу, пироуглерод, алмаз; жидкие нефтепродукты перерабатывать в газооб-
разные (например, легкие углеводороды) и твердые вещества (кокс и сажа); 
уголь переводить в газы, жидкие нефтеподобные продукты и твердый угле-
родистый остаток. Все эти превращения можно осуществлять в различных 
процессах технологии природных энергоносителей и углеродных материа-
лов. Взаимные переходы углеродсодержащих веществ подчиняются общим 
закономерностям как в природных, так и в технологических условиях. Хими-
ческий состав, свойства сырьевых веществ и продуктов переработки горючих 
ископаемых и углеродных материалов; химизмы, особенно процессов терми-
ческой переработки, этих технологий достаточно близки. Иногда невозможно 
однозначно разграничить процессы, относящиеся к различным областям по-



 4

лучения и переработки углеродсодержащих веществ. По этой причине, со-
вместное рассмотрение основ и общих закономерностей технологий горючих 
ископаемых и углеродных материалов будет целесообразным, что позволит 
описать аналогичные превращения веществ с единых позиций. 

Поскольку основным структурным элементом природных энергоносите-
лей является углерод, в первом разделе учебного пособия рассмотрены  фи-
зические и химические свойства природных и синтетических форм свободно-
го углерода. Во втором и третьем разделах дано описание физико-
химических свойств более сложных природных углеродсодержащих веществ 
(ТГИ, нефть и др.). Четвертый раздел посвящен механизмам химических 
процессов технологии природных энергоносителей и углеродных материа-
лов. 

Дисциплина «Химия природных энергоносителей и углеродных мате-
риалов» является основой для изучения последующих базовых специальных 
дисциплин – «Теоретические основы химической технологии топлива», 
«Химическая технология топлива» и дисциплин специализации – «Химиче-
ская технология нефти и газа», «Химическая технология углеродных мате-
риалов». 
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1.УГЛЕРОД И УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
 

1.1. Аллотропные модификации углерода 
 

В настоящее время известны четыре аллотропные1  модификации угле-
рода: алмаз, графит, фуллерены и карбин. Внешний вид, физические и хими-
ческие свойства этих модификаций резко отличаются, хотя в их образовании 
участвуют одни и те же атомы. Объясняется это различием типа связей, со-
единяющих атомы углерода в молекулах перечисленных веществ. При обра-
зовании межатомных связей в молекулах происходит гибридизация электро-
нов внешней оболочки по типу sp3 –  в алмазе, sp2  – в графите и фуллеренах и 
sp – в карбинах. 

1.1.1. Алмаз 
 

Атомы углерода, находясь  в sp3-гибридном состоянии, могут образовы-
вать друг с другом тетраэдрические связи, давая структуру алмазного типа. 
Алмаз является самым твердым веществом в природе (от греч. adamas – не-
сокрушимый). Это объясняется наличием в решетке непрерывной трехмер-
ной сетки жестких ковалентных связей. Все расстояния между атомами 
(0,1544 нм) и углы между связями (109,5о) одинаковы. Алмаз, не плавясь при 
высокой температуре в вакууме (инертная атмосфера), переходит в графит. 
Синтетический алмаз получают: а) из углеродсодержащих веществ (преиму-
щественно графита) в интервале температур 1200 – 1600оС и давлении 4,5 – 
8,0 ГПа в присутствии Fe, Co, Mn или их сплавов; б) путем наращивания ал-
мазных пленок на алмазные «затравки» при разложении углеродсодержащих 
веществ при температуре 1000оС и низких давлениях (эпитаксиальный синтез 
алмаза). 

1.1.2. Графит 
 

Атомы углерода в sp2-гибридном состоянии в графите  представляют со-
бой непрерывный ряд слоев, параллельных основной плоскости (рис. 1.1.). 
Три равноценные  σ-связи (ковалентные связи) находятся в одной плоскости 
и состоят из гексагонально связанных друг с другом атомов углерода. Ос-
тавшиеся р-электроны за счет эффекта сопряжения образуют общее элек-
тронное облако в слое ( π-связь). Этот эффект придает электрическим и оп-
тическим свойствам графита металлический характер. 

Большая подвижность электронов обусловливает высокую электропро-
водность графита в направлении слоев. Этим объясняется характерный ме-
таллический блеск графита. 
 

 1 Аллотропия (греч. alos –иной, tropos – свойство, поворот) – существование одного и того 
же химического элемента  в виде нескольких простых веществ.  



 6

a

C

A

B

A

B

A

 
     а    б 

Рис. 1.1. – Кристаллическая структура графита: 
а – модель гексагональной структуры; б – взаим-
ное расположение слоев 

Взаимодействие между слоями осуществляется силами ван-дер-ваальса. 
Такое строение приводит к анизотропии2  физических свойств графита в на-
правлении параллельном и перпендикулярном слоям. Для природного графи-
та межслоевое расстояние при нормальных условиях составляет 0,3354 нм. 
Расстояние между любыми соседними атомами углерода в плоскости слоя 
равно 0,1418 нм (каждый атом в слое связан с тремя соседними, и углы меж-
ду связями составляют 120о). Энергия связи атомов в слое – 167,6 Дж/моль 
при 139 К, а энергия связи между слоями – примерно  16,75 Дж/моль (288 К). 
По этой причине отдельные слои графита могут легко отслаиваться от кри-
сталла, что широко используется для создания антифрикционных изделий из 
графита. По взаимному смещению этих слоев в плоскости различают гекса-
гональную и ромбоэдрическую формы. В гексагональной форме слои чере-
дуются по схеме А-В-А-В-… . Таким образом, положение каждого третьего 
слоя повторяет положение первого. В ромбоэдрической слои чередуются по 
схеме А-В-С-А-В-С-, т.е. каждый четвертый слой повторяет первый. Содер-
жание ромбоэдрической формы в природном графите может достигать 30%, 
в искусственном практически отсутствует. Ромбоэдрическая структура менее 
устойчива, чем гексагональная, и переходит в последнюю при высоких тем-
пературах (2473 – 3303 К). 

Все вышесказанное характерно для монокристалла графита. Более слож-
ную структуру имеют реальные тела. Они состоят из большого числа облас-
тей упорядоченности   углеродных атомов, имеющих конечные размеры. От-
личия в размерах могут составлять  несколько порядков для различных об-
разцов углеродистых тел графитовой или графитоподобной структуры. 
Структура этих областей может быть близка к идеальной решетке графита 
или отличаться от нее за счет искажений как внутри слоев, так и за счет не-
правильности их чередования. Такие структуры называются кристаллитами, 
они имеют собственные геометрические параметры: La – средний диаметр, Lc 
– средняя высота кристаллита и d002 – среднее расстояние между слоями кри-
сталлита. 
2 Анизотропия (греч. anisos- неравный) – свойство вещества иметь разные значения физи-
ческого параметра в разных направлениях. 
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 Эти величины определяются с помощью рентгеноструктурного анализа 
(РСА). Кроме того, в реальных графитовых телах может присутствовать ка-
кое-то количество неупорядоченных атомов (аморфный углерод), которые 
занимают пространство между кристаллитами или внедряются между слоя-
ми. Атомы могут находиться в sp, sp2 или sp3 –гибридном состоянии. 

1.1.3. Фуллерены 
 

Атомы углерода, как и в случае графитов, находятся в sp2-гибридном со-
стоянии, но образуют шарообразные молекулы различного размера. Замкну-
тая оболочка молекулы наиболее часто встречающегося фуллерена включает 
60 атомов углерода, которые образуют многогранник правильной формы. Он 
состоит из 12 правильных пятиугольников и 20 шестиугольников, аналогич-
ных гексагонам графита. Известны также фуллерены, состоящие из 70 и бо-
лее атомов, их структура и свойства подобны свойствам соединений С60.  
Фуллерены обнаружены (1985 г.) как примесь в сажеобразных продуктах при 
испарении графитовых электродов под дуговым разрядом в вакууме или в 
атмосфере инертного газа. Масса фуллеренов может составлять до 10 мас.%  
от общего количества сажи (в основном С60). Смесь фуллеренов извлекают из 
сажи экстракцией неполярными органическими растворителями (бензол, то-
луол, гексан). Полученный экстракт можно разделить на индивидуальные 
фуллерены различной молекулярной массы с помощью хроматографии. Раз-
ные фуллерены дают растворы различной окраски, что позволяет анализиро-
вать их спектральными методами. 

Фуллерены могут вступать в химические реакции, аналогичные реакци-
ям ароматических соединений и кристаллического графита. 

1.1.4. Карбин 
 

Атомы углерода (sp-гибридизация) имеют линейное расположение в ви-
де цепочек. Карбин подразделяется на две модификации: с кумулированны-
ми связями =С=С=С=С= (β-карбин) и полииновыми связями     −С≡С−С≡С– 
 (α-карбин). Эти модификации различаются по составу продуктов озониро-
вания 

O3C C C C C COOOO  

      C C C C
O3 CO2 

 
Получают карбин: а) окислительной дегидрополиконденсацией ацетилена;  
б) действием лазерного облучения на графит; в) из углеводородов или СС14 в 
низкотемпературной плазме. 
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1.2. Физические свойства углерода 
 
Физические свойства кристаллов подразделяются на векторные (механи-

ческие – упругость, хрупкость, пластичность; тепловые – теплопроводность, 
тепловое расширение; электрические) и скалярные (плотность, удельная теп-
лоемкость, температура фазовых переходов). 

1.2.1. Механические свойства 
 

упругость, хрупкость  и пластичность 
Твердое тело изменяет линейные размеры и форму под действием  

внешних сил в зависимости от величины и характера приложенных сил (ме-
ханические деформации). Степень деформации (относительная деформация) 
можно определить как  

0

0 0

l l l
l l

λ − Δ
= = , 

где   l0 и l – начальная и конечная длины образца. 
Основные виды деформации твердых тел, к которым сводятся другие 

виды деформации: линейное растяжение-сжатие и простой сдвиг. Для изо-
тропных тел упругие свойства определяются двумя постоянными: модулем 
Юнга Е и модулем сдвига G. Основным законом упругой деформации явля-
ется линейная зависимость между силой F и вызываемой ей деформацией Δl. 
Для малых Δl при одностороннем растяжении деформация описывается зако-
ном Гука 

1
0

ΔlF E s
l

= ⋅ ⋅  или 1 ,f E λ= ⋅  

где   l0 – первоначальная длина;  
        s1  – площадь сечения образца; 
        f1  – напряжение растяжения. 

При простом сдвиге при малых Δl связь между силой и деформацией 
выражается аналогичным соотношением 

2 2

Δ tglF G s G s
h

α= ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅  или 2 tgf G α= ⋅  

где  s2 – площадь сечения образца в плоскости сдвига; 
        h –толщина в направлении перпендикулярном плоскости сдвига; 
        α – угол сдвига; 
        f2 – напряжение сдвига или скалывающее напряжение.  

Эти зависимости непосредственно применимы, например, к изотропным 
кристаллам алмаза. В случае анизотропного графита следует учитывать раз-
личие величин E и G по разным направлениям кристаллической решетки. 

Для реальных твердых тел, какими являются ТГИ, характерны два вида 
деформационных процессов: а) деформационные процессы с разрушением 
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твердого тела в зависимости от его состав и структуры, влияния температуры 
и внешней среды; б) процессы структурообразования, то есть развитие про-
странственных структур с заданными механическими свойствами. В этом 
случае необходимо учитывать типы образующихся структур: конденсацион-
но-кристаллизационные, коагуляционные, дисперсные, когезионные [3]. 

При наложении нагрузки на реальные твердые тела они претерпевают 
следующие виды деформаций: хрупкие, упругие, эластично-вязкие и пла-
стичные. Кроме обратимых упругих деформаций и необратимых деформаций 
вязкого и пластического течения реальные твердые тела характеризуются 
процессами упругого последействия и гистерезиса (“упругих задержек”), то 
есть замедленной упругости. В отличие от идеальной упругой деформации, 
которая развивается и спадает со скоростью распространения звука в данном 
теле, упругое последействие представляет собой дополнительную, медленно 
развивающуюся деформацию после нагрузки и столь же медленно спадаю-
щую после разгрузки. Такая деформация является обратимой механически 
(по величине) и в этом аналогична истинной упругой деформации, но необ-
ратимой термодинамически, то есть сопровождается, как и остаточная де-
формация, рассеянием упругой энергии в тепло [4].  

Понимание физико-химических закономерностей и механизма процессов 
деформации и структурирования в реальных твердых телах позволит целена-
правленно получать материалы с заданными физико-химическими и механи-
ческими свойствами. 

Скольжение, антифрикционные свойства и износ 
Пластическая деформация кристаллитов в ряде случаев сопровождается 

появлением видимых линий сдвигов и следов скольжения. Исследование по-
ложения линий сдвигов и изменений внешней формы кристаллов при дефор-
мации показывает, что деформация осуществляется в определенных направ-
лениях, а именно в плоскостях и направлениях с наименьшим сопротивлени-
ем сдвигу. В частности, в случае графита скольжение происходит по плоско-
стям, образованными гексагонально-связанными атомами углерода, в на-
правлении параллельном этим плоскостям. Особенности кристаллической 
структуры графита и малая величина сил связи между его слоями обусловли-
вают скольжение слоев относительно друг друга даже при малых значениях 
напряжений сдвига в направлении скольжения. Это позволяет использовать 
многие углеграфитовые материалы в качестве антифрикционных, работаю-
щих без смазки за счет низких сил сцепления между соприкасающимися по-
верхностями. Высокие антифрикционные свойства графита объясняются об-
разованием на его скользящих поверхностях защитного слоя, обладающего 
высокой адгезией к различным материалам. Кроме того, адсорбированные на 
поверхности графита газы и пары снижают коэффициент трения. С другой 
стороны, отсутствие прочных межслоевых связей в графите облегчает отде-
ление его частиц от трущихся деталей, что приводит  к увеличению их изно-
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са. Для повышения износостойкости графит и углеграфитовые материалы на 
его основе пропитывают  металлами. 

1.2.2. Электропроводность 
 

 Электропроводность  аллотропных модификаций углерода сильно раз-
личается по абсолютной величине. Алмаз является диэлектриком, причем его 
электросопротивление одинаково по всем направлениям кристалла. Это свя-
зано с тем, что все валентные электроны входят в четыре равноценные σ-
связи, а свободные π-электроны, образующие облако, отсутствуют. В отли-
чие от алмаза в монокристалле графита есть σ-связи и π-электронные облака, 
образующие электронные слои параллельные монослоям углеродных атомов 
и отвечающие за электропроводность металлического типа в направлении 
параллельном слоям. В направлении им перпендикулярном графит ведет себя 
как полупроводник, проводимость которого определяется  и положительны-
ми дырками. По этой причине электропроводность графита в параллельном 
слоям направлении примерно на два-три порядка превышает проводимость в 
направлении ему перпендикулярном. 

В поликристаллических углеродных материалах общая проводимость 
определяется двумя составляющими: электропроводимостью кристаллитов, 
металлической по своему типу, и проводимостью аморфного углерода – по-
лупроводника. Этим обусловлена экстремальная зависимость электропро-
водности многих углеграфитовых материалов от температуры: электросопро-
тивление полупроводника с ростом температуры падает, а металла растет. 
Поэтому существует минимум температурной зависимости сопротивления, 
причем его положение смещается в область более низких температур при со-
вершенствовании кристаллической структуры образца. Таким образом, по 
положению экстремума можно судить о степени приближения структуры к 
идеальной графитовой. 

1.2.3. Тепловые свойства 
 

Теплопроводность 
В монокристалле графита перенос тепла осуществляется, в основном, 

вдоль слоев атомов углерода, что приводит к анизотропии теплопроводности. 
Электропроводность и теплопроводность графита имеют  разную природу. 
Теплопроводность определяется тепловыми колебаниями решетки монокри-
сталла. Колебаниям решетки, которые квантуются, ставят в соответствие 
движение квазичастиц – фононов. Движение фононов в кристалле подобно 
движению молекул идеального газа в сосуде и подчиняется таким же кинети-
ческим закономерностям. Фононная проводимость полностью определяет те-
плопроводность графита в направлении перпендикулярном слоям. В направ-
лении параллельном слоям перенос тепла осуществляется, вероятно, и носи-
телями заряда [1].  
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Как для изотропного алмаза, так и для анизотропного графита темпера-
турная зависимость теплопроводности имеет максимум, положение и уро-
вень которого определяется, в частности размером образца, величиной и ори-
ентацией в нем кристаллитов. Положение максимума теплопроводности ес-
тественного графита находится в области Т=120-200 К. 

Теплопроводность углеродных материалов  изменяется в очень широких 
пределах и для отдельных видов материалов может различаться более чем в 
10000 раз, что позволяет использовать их в технике в качестве проводников и  
теплоизоляторов.  

Теплоемкость 
Классическая теория теплоемкости дает ее значение для кристаллов при 

достаточно высоких температурах приблизительно 25 Дж/(моль К). В случае 
графитов величина теплоемкости отвечает теоретической в температурном 
интервале 2200-3200 К. Затем она начинает расти по экспоненциальному за-
кону. Этот рост объясняют увеличением количества вакансий в кристалличе-
ской решетке, возникающих за счет испарения графита. 

Тепловое расширение 
Тепловое расширение графита обладает анизотропией, как и многие его 

другие физические свойства. Анизотропия характеризуется отношением ко-
эффициентов расширения образца в направлениях параллельном и перпенди-
кулярном слоям. Это отношение меняется для различных графитов от 1 до 
30. 

 
 1.3. Химические свойства углерода 

 
Большинство аллотропных модификаций углерода при умеренных тем-

пературах достаточно инертно по отношению к химическим реагентам, но 
при высоких температурах они способны к взаимодействию со многими ве-
ществами. Знание химизма процессов, в которых углерод выступает как реа-
гент, оказывается полезным при прогнозировании поведения углеграфитовых 
материалов в агрессивных средах, а также может быть применено  при про-
изводстве изделий со специфической структурой и прочностными свойства-
ми. Наиболее изученными с этих позиций являются реакции взаимодействия 
углерода с газами при высоких температурах, карбидообразующими элемен-
тами и веществами, способными давать слоистые соединения. 

1.3.1. Слоистые соединения 
 
Слоистые  соединения образуются с участием углерода в форме графита 

за счет внедрения молекул и ионов в межслоевое пространство кристаллитов. 
Атомы реагента могут быть связаны с атомами углерода ковалентными, ко-
ординационными или ионными связями. В зависимости от типа образую-
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щихся связей слоистое соединение может сохранять электропроводность ис-
ходного графита или терять ее. 

Непроводящие слоистые соединения 
Оксид графита и его фторид являются веществами-изоляторами. Оксид 

графита образуется при обработке его смесью азотной  и серной кислот, ды-
мящей серной кислотой и другими сильными окислителями 

 

Cn
окислитель CnOmHx (оксид графита) 

В соединении всегда присутствует водород. Атомы кислорода связывают ме-
та-положения шестичленных колец эфирными мостиками –С–О–С– и входят 
в состав кетогрупп, находящимися в равновесии с енольными 

CH2 C
O

HC C
OH

 
Гидроксильные группы, обладающие высокой кислотностью, могут эти-

рифицироваться. 
Межслоевое расстояние в оксиде графита увеличено до 0,6-0,7 нм, а на-

личие полярных групп придает его  поверхности гидрофильный характер. По 
этой причине оксид углерода легко поглощает полярные растворители – во-
ду, ацетон, спирты и сам диспергируется в них. 

Фторид графита получают прямым воздействием газообразного фтора на 
графит  

n 2 nC + 1 2 F (C F)→  
Межслоевое расстояние повышается до 0,8 нм, атомы фтора располо-

жены в транс-положениях относительно плоскости гексагона. 
Оксид и фторид графита фактически являются алифатическими соеди-

нениями с sp3-гибридными связями, поэтому плоские слои шестиугольников 
изгибаются, а π-электронное облако исчезает. В результате вещества теряют 
электропроводность.  

Электропроводящие слоистые соединения 
В электропроводящих слоистых соединениях графита атомы или их 

группы включены между слоями углеродных атомов без разрушения плоской 
системы sp2-гибридных связей. К ним относятся металлоценовые соедине-
ния, например, кобальтоцен 
 
 
 
 
 
 
 

Cо 
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В этом ряду наиболее изучены соединения щелочных металлов. Они по-
лучаются нагреванием графита в присутствии металла до температуры, отве-
чающей определенному давлению паров металла. В результате в межслоевое 
пространство проникает соответствующее количество атомов металла, давая 
интеркалированный графит заданного состава. При этом часть слоев содер-
жит атомы металла, а другая их не содержит; те и другие слои равномерно 
чередуются. Известны соединения С8М, С24М, С36М, С48М, С60М (М – ме-
талл). Образование слоистого соединения сопровождается изменением пара-
метров решетки вследствие раздвигания слоев углерода при внедрении ато-
мов металла. 

Соединение           С8К  С8Rb  C8Cs 
D002, нм  0,54  0,58  0,59 

1.3.2. Карбиды 
 

Термин “карбиды “ применяют к соединениям углерода, связанного с 
элементами меньшей или примерно равной электроотрицательности. По 
структуре и физико-химическим свойствам карбиды подразделяются на три 
группы: солеобразные с элементами I-III групп (Al4C3, CaC2 и др.), карбиды 
внедрения с большинством переходных металлов (IV-VI групп) и ковалент-
ные SiC и B4C. 

Карбидообразование происходит при контакте графитового изделия с 
жидким металлом. Этот процесс ускоряет разрушение конструкционного ма-
териала, но он часто играет и положительную роль, например, карбидирова-
ние облегчает жидкофазную графитацию и синтез искусственных алмазов. 
Кроме того, карбидообразование используется при модификации углеграфи-
товых материалов, повышая их качество. 

1.3.3. Реакция с газами 
 

 Эти реакции, не зависимо от природы конкретного газообразного реа-
гента, протекают на поверхности графита через основные стадии хемосорб-
ции с образованием и последующим разрушением поверхностного соедине-
ния. Только кислород на поверхности графитовых материалов хемосорбиру-
ется необратимо, что подтверждается отсутствием молекулярного кислорода 
в составе десорбирующихся с  поверхности газов. Он включает только смесь 
оксидов углерода, как продуктов распада поверхностного соединения СxOy. В 
реакциях с газами графит (твердый углерод) выступает не только как реагент, 
но и  как гетерогенный катализатор. Скорость взаимодействия углерода с га-
зом зависит не только от аллотропной модификации реагента, но и от со-
стояния его поверхности. Это позволяет стравливать газами дефектные уча-
стки поверхности изделия или удалять графитовую фазу в присутствии ал-
мазной. 
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1.4. Термодинамика процессов термической деструкции 
 

 Прежде чем рассматривать физико-химические свойства более слож-
ных природных углеродсодержащих веществ и синтез углерода из различно-
го  вида сырья целесообразно напомнить термодинамические закономерно-
сти процессов термической деструкции, поскольку большинство технологий 
переработки и синтеза углеродных материалов имеют много общего. На-
правление высокотемпературных процессов и набор  их продуктов в значи-
тельной степени определяется реакциями термической деструкции исходных 
веществ [1, 5]. Такие реакции чаще всего оказываются обратимыми. Направ-
ление их определяется составом исходных веществ, температурой и давлени-
ем процесса. С помощью термодинамических расчетов, зная состав сырья, 
можно оценить равновесный состав реакционной смеси в заданной области 
температур и давлений, или по заданному набору продуктов найти темпера-
туры и давления, при которых его можно достичь. Термодинамическая веро-
ятность протекания химических реакций определяется величиной изменения 
свободной энергии Гиббса ΔGT, которая связана с константами равновесия 

lg
o

p
GK

R T
Δ

= −
⋅

. 

Значение и знак при энергии Гиббса является критерием принципиаль-
ной осуществимости процесса  

1

2

,p
KK
K

=  

где     К1 – константа скорости прямой реакции; 
          К2 – константа скорости обратной реакции. 

Чтобы реакции проходила в прямом направлении скорость прямой ре-
акции должна быть выше скорости обратной реакции, т.е. К1 > К2 в таком 
случае Кр будет больше 1, а lgКр > 0 . Согласно уравнению, lgКр > 0 только 
при условии Gт < 0. Поэтому необходимым условием протекания реакции в 
прямом направлении является отрицательное значение энергии Гиббса. 

Изобарно-изотермический потенциал ΔG реакции – функция температу-
ры, поэтому направление и конверсия обратимых реакций сильно меняются в 
различных температурных интервалах. Соответственно, меняется и состав 
полученных продуктов. Так, образование конденсированных углеродных 
структур сопровождается потерей исходными веществами легких углеводо-
родных и гетероатомных соединений. Изобарно-изотермический потенциал 
модельных соединений, участвующих в подобных реакциях, изменяется с 
ростом температуры (рис. 1.2). 
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Из этих данных следует, что в области относительно низких температур 

термодинамически наиболее стабильны легкие предельные углеводородные 
газы. Менее устойчивы олефины, нафтены и арены. В более высокотемпера-
турной области стабильны углерод и водород, несколько меньше арены, ме-
тан и олефины. Наибольшим запасом энергии обладают парафины и нафте-
ны. При равном числе углеродных атомов в молекуле ряд термодинамиче-
ской устойчивости веществ до температур  400оС такой: парафины > нафтены 
> олефины > арены. При увеличении температуры это соотношение постепен-
но меняется. При температурах, превышающих 700оС, оно оказывается про-
тивоположным: арены > олефины > нафтены > парафины. 

Для ароматических соединений при 0оС с ростом конденсированности 
запас свободной энергии на 1 моль углерода уменьшается. Следовательно, 
чем выше степень конденсированности, тем более термодинамически устой-
чиво соединение. 

 Таким образом, с ростом температуры высокомолекулярные ор-
ганические соединения будут разлагаться с образованием стабильных легких 
углеводородных газов (метана, этилена), водорода, высококонденсированных 
ароматических веществ и твердого остатка графитоподобных образований. 
Длинные парафиновые цепочки будут подвергаться деструкции, нафтеновые 
циклы – деструкции и ароматизации. 
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Рис. 1.2. – Зависимость изобарно-изотермического потенциала 
синтеза углеводородов из простых веществ от температуры 
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 1.5. Энергия разрыва связей в органическом веществе 
 
 Термодинамические потенциалы являются характеристикой статики 

процесса, его начального и конечного состояния, но не путей и скорости пе-
рехода от исходных веществ к конечным продуктам. Регулирование скорости 
такого перехода определяется фактически энергией активации реакции. В 
простейших случаях деструкция связей – это энергия, которую надо сооб-
щить молекуле, чтобы произошел разрыв связи и чем прочнее связь, тем 
больше энергии необходимо для ее разрыва (табл. 1.1). 

Таблица 1.1  
Энергия разрыва некоторых химических связей 

Связь Соединение Энергия разрыва 
связей, кДж/моль 

С – С парафины 332 
С = С олефины 588 
С ≡ С ацетиленовые 823 
С – С нафтены 385 
С – С ароматика 610 

  Сар– Салк С6Н5 - СН3 384 
С – Н парафины 413 

      Сар– Н ароматические 434 
С – СООН кислоты 230 

С – S сульфиды 138 
Сар– ОН фенолы 293 
С – О эфиры 376 
С – N амины 334 

  
Из сравнения энергий связи следует, что в первую очередь будут разры-

ваться связи углерод-гетероатом с выделением летучих гетеросоединений 
(СО2, Н2S , Н2О, NН3 и др.), а затем будут распадаться соединения, содержа-
щие связи С-С и С-Н, причем в случае парафинов менее прочные связи угле-
род-углерод, а у аренов углерод-водород. Продукты радикальной термиче-
ской деструкции по связям С – С стабилизируются за счет образования более 
легкого парафина и олефина:  

CH3 CH2 CH2 CH3 2 CH3 CH2 CH3 CH3 + CH2 CH2 , 
а по связи С-Н ароматического соединения – за счет конденсации ядер. 

Итак, соотношение энергий активации деструкции связей так же способ-
ствует образованию низкомолекулярных летучих веществ и высокомолеку-
лярных ароматических систем, как и термодинамические характеристики 
этих процессов. Однако необходимо помнить, что средние значения энергии 
связей не могут отразить последовательности всех химических процессов, 
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т.к. колебания энергий связей имеют пределы в зависимости от характера 
строения ближайших участков макромолекул. Например, пределы колебания 
энергии некоторых связей составляют (кДж/моль)  
  С – Н   349 – 508 
  С – С   315 – 522 
  С = С   420 –  609 
  С – Ν   230 –  345 

 Поэтому при реальных скоростях нагрева органических веществ при-
родных углеродсодержащих соединений разрыв связей носит вероятностный 
характер, но с наибольшей вероятностью по месту слабых связей. Например, 
наиболее распространенная связь С – С в соединении  

C6H5 CH2 CH2 CH3 (в   -положении)β
240,9354,1  

                            
 

 1.6. Синтез углерода из газовой фазы 
 

 Материалы, состоящие главным образом из атомов углерода, могут 
быть получены разными  способами. Как правило, эти способы связаны с вы-
сокотемпературной обработкой различных углеродсодержащих веществ как 
в конденсированной, так и в газовой фазах. Из газовой фазы можно получать 
сажу, фуллерены, пироуглерод (пирографит), алмазы. Сажа и фуллерены по-
лучаются в процессах, протекающих в реакционном объеме; пироуглерод и 
алмазы образуются при охлаждении атомов углерода на твердой подложке 
[2,6]. 

 
1.7. Синтез углерода из конденсированной фазы 

 
 В синтезе углерода из газовой фазы формирование упорядоченной 

структуры происходит из полностью неструктурированной системы. По-
скольку при высоких температурах газового синтеза процесс формирования 
кристаллитов проследить практически невозможно, то лучше это явление на-
блюдать на примере жидкофазного синтеза углеродистых тел, т.к. он идет 
при более низких температурах за более длительное время. На практике гра-
фитоподобные структуры получают из тяжелых остатков нефтеперегонки 
или угле- и нефтепереработки. Но с теоретических позиций логично рас-
смотреть в качестве исходного сырья легкие фракции нефти, поскольку они 
содержат преимущественно парафиновые, нафтеновые и моноциклические 
ароматические углеводороды, в которых атомы углерода находятся в состоя-
нии sp2- и sp3- гибридизации. Для перехода этих атомов в состояние преиму-
щественно sp2-гибридизации (графит) необходимо проводить дегидроцикли-
зацию углеводородов легких фракций. Этот процесс осуществляется в облас-
ти термодинамической стабильности ароматических углеводородов [2,5]. Ес-
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ли рассмотреть соотношение свободных энергий образования парафинов, 
нафтенов и аренов при различных температурах (см. рис. 1.2), то в низкотем-
пературной области (ниже 400 К) более устойчивы парафиновые углеводоро-
ды. В высокотемпературной области термодинамически наиболее устойчивы 
высококонденсированные арены, состоящие из нескольких ароматических 
колец и имеющие общую делокализованную электронную систему. Такие 
конденсированные ароматические углеводороды можно рассматривать как 
зародыши графитоподобных плоскостей. Сам процесс образования плоских 
конденсированных молекул из изолированных ароматических колец, по-
видимому, представляет собой, как и при синтезе углерода из газовой фазы, 
радикально-цепной процесс, протекающей через промежуточное образование 
углеводородных радикалов с высокой степенью делокализации не спаренно-
го электрона с их последующей конденсацией. 

 
1.8. Синтез углерода из пеков 

 
 В реальных условиях угле- и нефтепереработки атомы водорода в ядре 

конденсированного ароматического соединения замещены на алифатические, 
часто гетероатомные радикалы. Кроме того, макромолекула может содержать 
значительную долю нафтеновых циклов. Сложная смесь подобных соедине-
ний образует нефтяные и каменноугольные пеки, являющиеся сырьем для 
получения углерода из жидкой фазы. Процесс синтеза углерода из пеков на-
чинается при температуре выше 350-360оС, когда идет термическая деструк-
ция неароматической части молекул по связи С–С. В результате этих реакций 
образуются легкие углеводородные радикалы и тяжелые ароматические мак-
рорадикалы с высокой степенью делокализации электронов, например 

 

CH3HC+CH2 CH3 .
 

 
Легкие радикалы неустойчивы и стабилизируются с образованием оле-

финов или олигомеризуются 
СН3 −СН2̇  →  СН2=СН2 + Н̇  , 

2СН3−СН2̇ → С4Н10 , 

2Н̇  → Н2 . 
Легкие углеводороды удаляются из реакционной массы в виде летучих 

веществ. Тяжелые макрорадикалы, теряющие водород, конденсируются по 
описанным выше реакциям. В результате линейные размеры плоскостей уве-
личиваются, а средняя молекулярная масса полимера возрастает. При дости-
жении макромолекулами определенных размеров под действием вандерва-
альсовых сил они начинают собираться в пакеты, подобные кристаллитам 
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сажи и пироуглерода, но находящиеся в жидком состоянии. В данном случае 
речь идет о возникновении двухмерной упорядоченности атомов углерода в 
жидкой фазе и переходе вещества в некоторое промежуточное (между 
аморфным и кристаллическим) состояние. Такое состояние называется мезо-
фазой (мезос – промежуточный). За ростом мезофазы можно следить, ис-
пользуя анизотропию ее свойств. Она, как и прочие жидкие кристаллы, обна-
руживает оптическую анизотропию, поэтому ее частицы видны в поляризо-
ванном свете, прозрачном для аморфных тел, а наличие пакетов плоскопа-
раллельных слоев макромолекул позволяет изучать строение частиц мезофа-
зы методом рентгенографии. При этом установлено, что межслоевое рас-
стояние в частицах близко к d002 в турбостратных ∗ кристаллитах сажи и пи-
роуглерода. 

По мере укрупнения макромолекул за счет реакций конденсации растет 
температура затвердевания всей системы и при температуре около 500о С ре-
акционная масса переходит в неплавкое состояние, и дальнейшие превраще-
ния идут в твердой фазе углеродистого тела, называемого коксом. Твердо-
фазные процессы синтеза углеродистых тел по своей химической сущности и 
общей направленности рассматривают как естественное продолжение жид-
кофазных реакций термодеструкции, конденсации и упорядочения надмоле-
кулярных структур.  

К сырью для получения графитирующегося анизотропного материала 
предъявляют определенные требования, а именно: отсутствие в нем карбои-
дов (фракции, нерастворимые в органических растворителях) и легких угле-
водородов. Каброиды являются множественными центрами роста мезофаз-
ных частиц, которые оказываются слишком мелкими для формирования 
крупных областей анизотропии, и приводит к получению изотропного мате-
риала. А легкие углеводороды в сырье снижают вязкость жидкой фазы при 
нагревании и разрушают частицы мезофазы, которые взаимодействуют с лег-
коподвижной дисперсионной средой. 

Температурный режим процесса и продолжительность существования 
мезофазы должны обеспечивать возможность включения максимального ко-
личества изотропной фазы в частицы мезофазы. При соблюдении указанных 
условий кокс приобретает анизтропию свойств и соответствующую структу-
ру. Данные микроскопического исследования показывают, что анизотропные 
коксы имеют линейно-протяженную структуру, а изотропные коксы содер-
жат сферические образования (глобулы) с неразличимой микроструктурой – 
сферолитовые коксы. Как изотропные, так и анизотропные коксы построены 
из двухмерно упорядоченных кристаллитов, сложенных из турбостратного 
углерода, и неупорядоченных атомов (аморфного углерода), входящих в бо-
ковые цепочки, связанные с кристаллитами. В веществе коксов содержится и 
заметное количество гетероатомов. Изотропные коксы количественно содер- 
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∗Турбостратная структура, в которой пакеты параллельных слоев кристаллитов гра-
фита ориентированны по отношению друг к другу под разными углами 
жат больше аморфного углерода и меньше кристаллитов, анизотропные кок-
сы – кристаллитов значительно больше и сами они крупнее. При повышении 
температуры с 500 до 1100о С в коксах продолжаются процессы удаления ге-
тероатомов и боковых углеродных цепочек, за счет этого снижается объем и 
масса твердого тела. На этом этапе необходимо регулировать скорость нагре-
ва, поскольку усадка, порообразование и возникающие в коксе напряжения 
разрывают его материал с образованием трещин и повреждением изделия. 
Потеря гетероатомов, а затем и водорода завершается при температурах по-
рядка 800-900о С и выше. Полученный в этих условиях материал состоит, в 
основном, из углерода и называется коксом, а твердый остаток, полученный 
при 500-600о С, называют полукоксом. Такая терминология используется в 
технологии твердых горючих ископаемых. Повышение температуры выше 
1200о С способствует перестройке пространственного расположения угле-
родных атомов, практически не связанной с потерей массы твердого тела. 
Более интенсивно этот процесс идет при 1600-1800о С. Вероятно, отдельные 
атомы аморфного углерода достраивают гексагоны образующих кристаллит 
слоев, одновременно последние приобретают взаимную азимутальную упо-
рядоченность и сближаются. Если исходный кокс изначально обладал разви-
той текстурой, образованной крупными кристаллитами, и низкой долей 
аморфной фазы, то при 1800-2000о С такие коксы приобретают структуру, 
близкую структуре совершенного графита и называются графитирующимися. 
Коксы, образованные мелкими кристаллитами с прочными поперечными свя-
зями между ними, и с высокой долей аморфной фазы не приобретают трех-
мерной упорядоченности даже при 3000о С. Такие материалы называются не-
графитирующимися. 

По данным рентгеноструктурного анализа можно оценить общую сте-
пень графитации ( γ) образца материала, т.е. долю атомов углерода, находя-
щихся в трехмерно упорядоченном состоянии, а также соотношение между 
долями плоскостей кристаллитов, находящихся в турбостратном (р) и графи-
топодобном состоянии (1 – р) [6, 1]. Необходимо учитывать, что для получе-
ния подобных углеродных материалов кроме наполнителя (измельченная 
твердая фаза из каменноугольных, нефтяных и сланцевых коксов; антрацита; 
сажи) используются связующие в вязкопластическом состоянии (нефтяные и 
каменноугольные пеки). И хотя процессы  обжига и графитации таких смесей 
принципиально близки к рассмотренным выше, они все же имеют и некото-
рые особенности, связанные с взаимодействием наполнителя, связующего и 
добавок.  

Более подробно теоретические и практические вопросы, касающиеся 
карбонизации углеродсодержащего сырья, в том числе и неплавкого сырья 
(стеклоуглерод, углеродные волокна), будут рассмотрены в дисциплине 
«Технология углеродных материалов».  
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2. ТВЕРДЫЕ ПРИРОДНЫЕ ЭНЕРГОНОСИТЕЛИ 
 

Все горные породы земной коры по их происхождению разделяют на три 
основные группы. 
1. Магматические – образовавшиеся из магмы вулканических извержений 

(базальт, гранит и др.); 
2. Осадочные – появившиеся в результате осаждения и накопления на дне 

водоемов и на поверхности Земли различных органических и неорганиче-
ских веществ (ТГИ, нефть, каменная соль, песчаники, известняки и т.д.); 

3. Метаморфические – образовавшиеся в процессе естественных превраще-
ний первых двух групп под влиянием высоких температур и давлений 
(мрамор из известняков и др.). 
В течение всех периодов существования Земли происходили геологиче-

ские сдвиги и перемещения в земной коре. Осадочные породы накапливались 
слоями. В этих слоях с другими горными породами накапливались различные 
горючие ископаемые. По условиям накопления исходных материалов и фор-
мирования их залежей различают два основных типа ГИ: 

- автохтонные (аутос- тот же самый, хтон- земля); 
- аллохтонные (аллос- другой). 
Автохтонные накопления – накопления, в которых образование залежей 

ГИ происходило в местах первичного нахождения их материнских веществ; 
Аллохтонные накопления – это такие накопления, когда исходные мате-

риалы с мест их первичного отложения сносились водой или ветром в другие 
районы, в которых обнаруживаются теперь в превращенном состоянии. 

В настоящее время общепризнанно, что все ТГИ образовались в резуль-
тате превращений остатков отмерших живых организмов, в первую очередь 
растительных. Состав и свойства ТГИ очень сильно зависят от химического 
состава материнского вещества, геологического возраста месторождений, ус-
ловий преобразования остатков растений в течение длительного времени. 
Даже в пределах одного месторождения они могут значительно отличаться 
друг от друга. Поэтому систематизация ТГИ может быть проведена с разных 
позиций: с точки зрения общей картины преобразования исходного расти-
тельного материала в природных условиях; химизма этих процессов или их 
геологии и т.д. Авторы [1] придерживаются систематизации, которая учиты-
вает изменение связей между углеродными атомами в макромолекулах ТГИ, 
приводящее к формированию упорядоченных структурных единиц. Образо-
вавшиеся упорядоченые структурные единицы сходны с кристаллитами ра-
нее рассмотренных углеродистых тел. Этот процесс протекает одновременно 
с потерей растительным материалом неуглеродных атомов и повышением в 
нем доли углерода, атомы которого образуют пространственные структуры, 
аналогичные структурам продуктов карбонизации и графитации. Эти явления 



 22

можно рассматривать в рамках углеобразовательного процесса. Потеря неуг-
леродных атомов веществом ТГИ сопровождается не только его структурной 
перестройкой, но и уменьшением в нем количества реакционноспособных 
функциональных групп. В результате чего повышается устойчивость горюче-
го ископаемого к воздействию химических реагентов и высоких температур. 
Соответственно, чем больше функциональных групп содержат ТГИ, тем 
больший набор продуктов может быть получен при его переработке в более 
мягких условиях. Этот подход используется для выбора рациональных тех-
нологических вариантов переработки различных ТГИ. 
 

2.1. Исходный растительный материал 
 

Химический состав растений многообразен и их соединения входят в со-
став трудноразделимых смесей. По этой причине вещества растений объеди-
няют по общим химическим признакам в отдельные группы. Как основные 
группы веществ, составляющих растительный материал, рассматривают бел-
ки (протеиновые вещества), углеводы, липиды (битумообразователи) и лиг-
нин.  

2.1.1. Белковые (или протеиновые) вещества 
 

Белки – природные высокомолекулярные соединения, образованные пу-
тем поликонденсации α-аминокислот и имеющие макромолекулярное строе-
ние. Выделить белки из растений в неизменном виде невозможно, о строении 
судят на основании изучения продуктов их гидролитического расщепления с 
помощью минеральных кислот и щелочей (амфотерные свойства). Общая 
формула α-аминокислоты [5,6] 

R CH
COOH

NH2 n, м.в. от 17500 до 800000; 
R- белковый остаток. 
 Особенности: 
1. Не зависимо от длины цепи на одном конце ее находится свободная кар-

боксильная группа, а на другом – свободная аминогруппа; 
2. Белки неустойчивы и легко гидролизуются. Они способны удерживать 

большое количество молекул Н2О, благодаря наличию гидрофильных 
групп (NH2, NH, CO,COOH, OH). 
В составе белков определяется сера, иногда фосфор, и что особенно 

важно, азот. По его количеству в растениях можно судить о содержании в 
них белков. В растениях белковые вещества входят в протоплазму. В высших 
растениях содержание белков невелико – (1-10%), в низших (простейших) – 
20-30%, в бактериях – до 80%. Белки животных организмов распадаются с 
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образованием NH3, а белки растений разрушаются (гидролиз) и переходят в 
аминокислоты. 

2.1.2. Углеводы 
 

 В высокоорганизованных растениях количественно преобладают угле-
воды: простые углеводы, пектиновые вещества, гемицеллюлоза, целлюлоза. 

Простые углеводы – растворимые в холодной воде простейшие моноса-
хариды (гексозы C6H12O6, пентозы С5H10O5), дисахариды, а также многоатом-
ные спирты. 

Пектиновые вещества – растворимые в горячей воде (температура кипя-
щей водяной бани), в которой они образуют коллоидные растворы. Содер-
жатся и в многоклеточных растениях и в одноклеточных альгах (склеивают 
отдельные волокна растительного материала в молодых плодах, тканях). В 
основе молекул этих полисахаридов лежит цепь из остатков Д- галактуроно-
вой кислоты. Они содержат метоксильные группы -ОСH3, связанные с кар-
боксильной группой. Пектиновые вещества стойки к действию бактерий. При 
обработке слабыми минеральными кислотами пектиновые вещества гидроли-
зуются с образованием Д- галактуроновой кислоты. В естественных условиях 
они подвергаются гидролизному расщеплению при действии ферментов и 
превращаются в целый ряд моносахаров (пентозаны и гексозаны) 

OOH

H

H

OH
H

OHH

OH

COOH

H

  
 Д-галактуроновая кислота 

Гемицеллюлозы относятся к высокомолекулярным соединениям, зани-
мая промежуточное положение между целлюлозой и крахмалом. Отличаются 
от целлюлозы способностью растворяться в щелочах и кислотах. Сравни-
тельно легко подвергаются гидролизу, давая не глюкозу (как в случае гидро-
лиза целлюлозы), а маннозу, фруктозу, галактозу и уроновые кислоты типа 
галактуроновой; 

Целлюлоза – основной строительный материал растений. Придает им 
механическую прочность. По распространенности органических веществ на 
земном шаре она занимает первое место. Целлюлоза представляет собой вы-
сокомолекулярное соединение регулярной линейной структуры, построенное 
из остатков Д- глюкозы (C6H10O5), линейный β (1→4)-глюкан со степенью 
полимеризации 2000-3000. 
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O

OH

OH

CH2OH
O

OH

OH

CH2OH
O

O

2000-3000 
 

 Общая формула – [C6H7O2(OH)3]n,  
где     n – степень полимеризации  выше 3,5 тыс. 

 Самый высокомолекулярный углевод, полисахарид (плотность 1,52-
1,54 г/см3), не растворимый в воде и органических растворителях. 

Молекула целлюлозы имеет цепной характер и состоит из большого ко-
личества остатков β, Д- глюкопиранозы, соединенных между собой β- глюко-
зидными связями [1, 7]. В живых растениях целлюлоза проявляет стойкость к 
воздействию микроорганизмов. После отмирания растений быстро разлагает-
ся под действием грибков и бактерий: (С6Н10О5)n → n H2O + n CO2. 

2.1.3. Липоиды (битумообразователи) 
 

Битумообразователи - вещества, способные растворяться в органических 
растворителях: серный эфир, бензол, спирт, хлороформ и др. К ним относят-
ся: жиры и жирные масла, воски, смолы  [7-9]. 

а)  жиры и жирные масла 
Широко представлены в растениях, особенно в низших от 15 до 40%, 

высшие 1-10%. В растительном и животном мире свыше 1300 видов жиров. 
Жиры состоят в основном из глицеридов (сложные эфиры трехатомного 

спирта) и разнообразных кислот жирного ряда: предельных C15H31COOH 
(пальмитиновая), C17H35COOH (стеариновая); ненасыщенных с одной двой-
ной связью C17H33COOH (олеиновая); редко с тройной связью: C17H31COOH 
(таририновая). 

Жиры легко гидролизуются, расщепляясь на глицерин и жирные кисло-
ты (предельные и непредельные). Предельные жирные кислоты очень устой-
чивы даже при нагреве до 400°С. Они с трудом теряют свою карбоксильную 
группу и не разлагаются. Непредельные жирные кислоты с одной двойной 
связью достаточно стойкие, с двумя и больше двойными связями легко окис-
ляются и полимеризуются. При нагревании до 300-400°С они распадаются с 
разрывом углеродной цепи и образованием соответствующих углеводородов 
жирного ряда. 

б)  воски 
Близки к жирам по химическому составу, они также представляют собой 

сложные эфиры спирта и жирных кислот. Основное отличие от жиров: воски 
имеют строение сложного эфира высокомолекулярных одноосновных (моно-
карбоновых) жирных кислот и высокомолекулярных одноатомных первич-
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ных алифатических спиртов. В состав восков входят насыщенные спирты и 
кислоты с четным числом углеродных атомов С24-С34, общая формула: CH3-
(CH2)n-COOH, спирты ряда: CH3-(CH2)n-CH2OH, углеводороды входят в со-
став восков с нечетным числом атомов углерода: С25-С35. Воски чрезвычайно 
стойкие составные части растений. 

По сравнению с жирами воски еще более богаты углеродом и водоро-
дом. Некоторые бурые угли и торфа служат источником получения воска, ко-
торый в отличие от пчелиного называют монтан-воском или горным воском. 

в)  смолы 
Имеют сходство с восками, поскольку в их состав входят сложные эфи-

ры, отличаются тем, что воски принадлежат к числу алифатических соедине-
ний, а смолы, в главной своей массе, состоят из циклических соединений, 
часть которых имеет ароматический, преимущественно полиизопреноидный, 
характер. 

Смолы – это сложные смеси карбоновых кислот (CH2=CHC(CH3)=CH2  
изопрен), омыляемых и неомыляемых веществ, построенных на основе фраг-
мента изопрена. Углеводороды этого ряда называются терпенами. 

Растительные смолы химически более устойчивы, чем жиры и воски при 
гидролизе дают ароматические кислоты и спирты. 

2.1.4. Лигнин 
 

Аморфное вещество, совершенно нерастворимое в воде. По распростра-
нению на земном шаре занимает второе место после целлюлозы. Образова-
ние лигнина характерно только для сосудистых растений (lignum- деревопо-
добный). Точная формула лигнина не установлена. Он построен из кислоро-
досодержащих производных фенилпропана с разной степенью метоксилиро-
вания ароматических ядер. Общим признаком этих веществ является нерас-
творимость в концентрированной (72% -ной) серной кислоте. Выделение 
природного лигнина из растительной ткани в неизменном виде не осуществ-
лено до сих пор. Элементный состав лигнина колеблется в широких пределах 
С— 62-69%, Н— 4,5-6,6%, О— 31%. Характерной составной частью всех 
лигнинов является метоксильная группа. На основании детального исследо-
вания В. Фукс предложил следующую структуру лигнина [5] 
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I — пиреновое ядро (за счет разрывов этой системы при окислении образу-
ются различные бензолкарбоновые кислоты); 
II — протокатеховая группировка, объясняющая возникновение (при различ-
ных термических воздействиях) ванилина, гваякола, пирокатехина и т.д.; 
III — тетрагидробензольное ядро; 
IV — ненасыщенная углеводная группа; 
V — кислородный гетероцикл. 

Лигнин имеет макромолекулярное строение и состоит из отдельных 
пропановых звеньев, связанных друг с другом различными типами эфирных 
связей. 

Рассмотренные четыре группы веществ из многообразия химических со-
единений растительного мира представляют интерес, в первую очередь, по-
тому что продукты их превращения обнаруживаются в веществе ТГИ и могут 
служить свидетельством их происхождения и условий превращения в ходе 
углеобразовательного процесса [1, 9]. Примерная оценка элементного соста-
ва групп углеобразователей приведена в табл. 2.1. 

Таблица 2.1 
Элементный состав групп веществ растений-углеобразователей 

Элементы, мас. % Наименование 
 С Н О N S 

Белки  51-55 7-8 22-24 15-18 0,3-3 
Целлюлоза 44 6 50 - - 
Липиды 70-80 11-14 9-12 - - 
Лигнин 62-69 4-7 31-33 - - 
 

В низкоорганизованных формах растений (водоросли, бактерии) преоб-
ладают белки, жиры и воски (70-80 мас.%), лигнина нет совсем. В высших 
растениях основные компоненты – целлюлоза и лигнин (80-90 мас.%), белки, 
воски и смолы содержатся в сравнительно небольших количествах. Липто-
биолиты из наиболее стойкой части высших растений состоят в основном из 
жиров и восков и содержат небольшое количество углеводов и белков. Твер-
дые горючие ископаемые, происходящие из различного растительного мате-
риала, заметно отличаются по своему составу и свойствам независимо от ус-
ловий и продолжительности их преобразования в природе. 
 

2.2. Превращение исходного растительного  
       материала в процессе углеобразования 

 
Уголь – это твердая, горючая горная порода, образовавшаяся из отмер-

ших растений в результате их биохимических, химических и физических из-
менений. Кроме органических составляющих в угле всегда содержатся мине-
ральные примеси, количество которых может достигать значений от (1-2) до 
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50 мас.%. Превращение отмерших растений в уголь происходит в результате 
непрерывного процесса, в котором принято выделять две основные фазы:  
1) гумификация – превращение отмерших растений в торф и 2) углефикация 
– превращение торфа последовательно в бурый, каменный угли и антрацит. 
Углефикация подразделяется, в свою очередь, на две части. 

1. Диагенез угля, в ходе которого торф превращается в бурый уголь под 
влиянием преимущественно биохимических превращений за счет жизнедея-
тельности микроорганизмов.  

2. Метаморфизм, в течение которого бурый уголь под влиянием физиче-
ских факторов – повышенной температуры и давления горных пород – пре-
вращается в каменный уголь и антрацит. Характер и глубина диагенеза и ме-
таморфизма угля определяются степенью углефикации (низшей, средней и 
высшей).  В табл. 2.2 представлена общая схема углеобразования [1].  

 
 Таблица 2.2  

 Схема углеобразовательного процесса 

Углеобразование Фазы Части Степень 

 
Гумификация 

  

Диагенез Низшая 

Средняя 

Отмершие растения 
↓ 

Торф 
↓ 

Бурый уголь 
↓ 

Каменный уголь 
↓ 

Антрацит 
 

 
 
Углефикация  

Метаморфизм 

Высшая 

  
По мнению авторов [7–9] торфообразование ТГИ— процесс превращения 

остатков растений в условии обильной влажности и в конце полного прекра-
щения доступа воздуха. Характерный признак — образование и накопление 
гуминовых кислот (ГК) в торфогенном слое (тонкий поверхностный слой). 
Торф — смесь продуктов превращения растительных остатков и минераль-
ных примесей различного происхождения. Современная теория торфообра-
зования (разработана В.Е. Раковским) представляет данный процесс как син-
тез гуминовых веществ (гумификация) из материала отмерших растений по-
средством деятельности аэробных и анаэробных бактерий. Образование за-
лежей торфа связано с тем, что ряд растений торфообразователей содержит 
антисептики, которые обеспечивают консервацию отмерших торфяных ос-
татков. Образование ГК (полициклическая структура), начинается в растении 
путем циклизации углеводов под действием ферментов растений.  
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Первичные превращения отмерших низших растений и остатков микро-
организмов называется сапропелеобразованием. Согласно представлениям 
Г.Л. Стадникова, сапропели — это продукт полимеризации ненасыщенных 
жирных кислот с образованием циклических многоосновных кислот, которые 
декарбоксилируются, давая сложные углеводороды циклического строения. 
Превращенный исходный материал богат жирами, белками, восками (мало 
лигнина, целлюлозы, смол). Дальнейшее преобразование торфов, сапропелей 
и первичных отложений липтобиолитов в собственно угли происходит при 
погружении их в более глубокие слои земной коры и покрытия их минераль-
ной кровлей (уменьшается влажность, снижается доступ воздуха). В этих ус-
ловиях микробиологическая деятельность замедляется. Биохимические про-
цессы гумификации сменяются геохимическими процессами углефикации до 
той или иной степени химической зрелости остаточного углеродистого мате-
риала. 

Свойства ТГИ определяют физическими и химическими методами, но 
более точное представление о компонентном составе и генетических призна-
ках дает метод петрографии (наука о минералогическом составе горных по-
род, к которым относятся и ТГИ). Метод петрографии впервые применили к 
углям М.Д.Залесский в 1914, а затем в 1918 г. М.Стопс [7]. Даже визуально 
заметно, что угли имеют гетерогенную структуру. Чередование полос по бле-
ску (блестящий, полублестящий, матовый, полуматовый) дает, так называе-
мые полосчатые угли. Макроскопически различимые составные части угля, 
образованные разными мацералами, называются  литотипами. Они различа-
ются по блеску, цвету, излому, структуре, наличию и форме трещин [1, 10, 
11]. В частности, литотипы каменных углей обладают следующими свойст-
вами (табл. 2.3). 

При рассмотрении под микроскопом образцов углей разной степени уг-
лефикации хорошо различима их неоднородность, т.е. вещество угля, как 
правило, не является бесструктурной массой, а сформировано набором со-
ставных частей – микрокомпонентов или мацералов от латинского 
macerare»– размягчать. Причем обнаружено, что мацералы внешне не изме-
няются при метаморфизме. Всего выделяют до нескольких десятков микро-
компонентов, а близкие по составу и свойствам объединяют в группы. 

Для гумолитов (гумусовые и липтобиолитовые ТГИ) предложено рас-
сматривать три группы мацералов [1], имеющих различное происхождение и 
сформированных в разных условиях  гумификации и диагенеза: витринит, 
липтинит и инертинит. Микрокомпонеты группы витринита (Vt) образуются 
из фрагментов растений (стволы, листья, корни, пыльца) под толщей воды 
без доступа кислорода в восстановительной среде под действием анаэробных 
бактерий. При облегченном доступе кислорода усиливаются процессы окис-
ления, которые приводят к разрушению биологических полимеров (целлюло-
зы, лигнина, белков) до жидких и газообразных продуктов. В этих условиях в 
растительных остатках накапливаются устойчивые к окислению фрагменты: 
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Таблица 2.3 
 Литотипы каменных углей 

Литотип Внешний вид Состав 

Витрен 
 

Литотип в виде узких линзообразных 
прослоек с хорошо выраженной  
трещиноватостью 
 

Нацело состоит 
из витринита 

Фюзен 
 

Литотип в виде линз с волокнистой 
структурой, матовый или с шелко- 
вистым блеском, сажистый 
 

Нацело состоит  
из инертенита 

Кларен 

Литотип, образующий пачки или 
пласты угля с выраженной полосча- 
той текстурой, блестящий 
 

Преимущественно 
состоит из  
витринита 

Дюрен 
 

Литотип, образующий пачки или 
пласты угля, однородный, плотный, 
матовый или с маслянистым блеском 

Преимущественно 
состоит из липти- 
нита и инертенита 
 

 
кутикулы (покровные ткани листьев), споры, смолы. Вследствие биохимиче-
ской деструкции органических макромолекул, в основном по связи углерод-
гетероатом, получаются макрокомпоненты групп липтинита (L). Также в 
окислительной среде в результате интенсивной деятельности бактерий и 
низших грибов в условиях низкой обводненности основная масса целлюлозы 
и лигнина превращается в гумусовые вещества с низким содержанием водо-
рода. В дальнейшем из них образуются мацералы группы инертинита (I). 

Аронов, Нестеренко, Глущенко  [7-9] макрокомпоненты гумусовых (бу-
рый и каменный угли) объединяют в 6 основных групп: витринит, липтинит, 
инертинит, фюзинит (F), альгинит (Alg) и минеральные примеси (М). Микро-
скопические исследования углей сапропелевой природы обнаруживают всего 
два типа микрокомпонентов (группы альгинита): альготелинит (явные остат-
ки водорослей) и альгоколлинит (основная бесструктурная масса). 

Таким образом, состав и свойства углей рассматриваются как функция 
двух независимых переменных: 1) исходного растительного материала не-
одинакового состава, образовавшегося в разные эпохи и накопившегося в 
разных условиях первой стадии углеобразования, и 2) метаморфизма -  изме-
нения углей, связанных с последующей геологической обстановкой их фор-
мирования. Гумолиты, состоящие в основном из витринита и инертенита, на-
зываются гумитами, а образованные микрокомпонентами группы липтинита 
– липтобиолитами. 
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Мацералы сапропелевых углей, как отмечено выше, образуют группу 
альгинита, сформированную в анаэробных условиях. По физико-химическим 
свойствам альгинит часто причисляют к группе липтинита. 

Процессы, протекающие в восстановительной атмосфере при повышен-
ной обводненности, называются гелификацией. При избытке кислорода про-
исходят процессы фюзенизации органических веществ. Витринит, как прави-
ло, продукт гелификации растительных остатков, инертинит содержит фюзе-
низированные остатки, в составе липтинита могут быть и фюзенизирован-
ные, и гелифицированные микрокомпоненты. Их физико-химические свойст-
ва в значительно большей мере зависят от химических свойств устойчивой 
части растений-углеобразователей, чем от условий углеобразования. Бухар-
кина, Дигуров [1] считают, что можно провести некоторую аналогию между 
коллоидно-химическими процессами гелификации и процессами, протекаю-
щими при термодеструкции, например пеков с участием жидкой фазы, когда 
существует возможность переориентации макромолекул в пространстве и 
переформирования надмолекулярных структур. Процессы фюзенизации в 
общем похожи на реакции термодеструкции и обуглероживания полимеров в 
твердой фазе, когда почти не происходит изменения формы исходного веще-
ства. Исследование под микроскопом фюзенизированных мацералов позво-
ляет различить сохраненную видимую клеточную структуру растительных 
тканей в образцах даже сильно углефицированных ТГИ. 

Свойства угля в целом определяются свойствами соствляющих его мик-
рокомпонентов, причем часто они подчиняются закону аддитивности 

,Vt Vt I I L LY Y a Y a Y a= ⋅ + ⋅ + ⋅  
где  Y– свойство угля определенной стадии углефикации; 
        YVt, YI, YL – соответствующее свойство микрокомпонента (витринита, 
инертинита, липтинита) той же стадии углефикации; 
        aVt, aI, aL – массовая доля микрокомпонента в веществе угля. 

Таким образом, физико-химические и технологические свойства угля 
связаны с его происхождением и природными условиями его преобразова-
ния. Параметры, характеризующие эти факторы, входят в различные класси-
фикации углей. 

Превращение исходного растительного материала в ТГИ могут быть 
охарактеризованы с разных точек зрения. Выше рассматривался подход с по-
зиций петрографии. Если за основу этих превращений брать химическую ин-
терпретацию, то необходимо обратиться к элементному и групповому соста-
ву растений-углеобразователей и проследить  изменение исходного расти-
тельного материала при переходе от торфов к углям и антрацитам. 

2.2.1. Элементный состав ТГИ 
 

При гумификации и углефикации растительный материал и продукты 
его превращения теряют неуглеродные атомы, и, соответственно, в элемент-
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ном составе ТГИ возрастает доля углерода. В табл. 2.4 приведены данные 
среднего элементного состава ряда гумусовых  ТГИ (гумитов) [1], а в табл. 
2.5 средний элементный состав каустобиолитов [9]. 

 Таблица 2.4 
 Средний элементный состав гумитов (мас.%)  

Горючее ископаемое 
Элемент древесина торф бурый 

уголь 
каменный 
уголь 

антрацит 
 

С 50 55 70 85 96 
Н 6 6 5 6 2 
O + S + N 44 39 25 9 2 

 
По содержанию углерода в органическом веществе ТГИ можно приближенно 
оценить степень его углефикации. 

 Таблица 2.5 
Средний элементный состав каустобиолитов 

Состав, % Каустобиолиты 
С Н О+N+S 

Соотношение С:Н
 

Антрацит 96 3 1 32 
Каменный уголь 80 5 15 16 
Бурый уголь 65 5 30 13 
Сапропелитовые угли 78 9 13 8,5 
Сланцы 77 8 15 9,6 
Нефть 85 13 2 6,5 
Природный газ 75 25 0 3 

 
Данные об элементном составе горючих ископаемых необходимы для 

составления материальных балансов их переработки, а также для определе-
ния теплоты сгорания при использовании ГИ  в качестве топлива. По данным 
элементного анализа определяют место горючих ископаемых в естественно-
научных классификациях или направления их использования в промышлен-
ности. 

Элементный анализ ТГИ включает определение углерода, водорода, ки-
слорода, азота и серы. 

Термины и определения 
• Рабочее состояние топлива (верхний индекс r) – состояние топлива с 

таким содержанием влаги и зольностью, с которыми оно добывается 
или используется. 

• Аналитическое состояние топлива (верхний индекс а) – состояние 
топлива, характеризуемое подготовкой пробы, в которую включается 
размол до крупности зерен менее 0,2 мм (или до крупности, преду-
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смотренной специальными методами анализа), и доведением влажно-
сти топлива до равновесного состояния с влажностью лабораторного 
помещения. 

• Сухое состояние топлива (верхний индекс d) – состояние топлива, не 
содержащего общей влаги (кроме гидратной). 

• Сухое беззольное состояние топлива (верхний индекс daf) – условное 
состояние топлива, не содержащего общей влаги и золы. 

• Органическая масса топлива (верхний индекс о) – условное состояние 
топлива, не содержащего влаги и минеральной части. 

• Влажное беззольное состояние топлива (верхний индекс af) – услов-
ное состояние топлива, не содержащего золы, с влажностью, равной 
максимальной влагоемкости. 

Определение содержания углерода и водорода 
Углерод и водород определяют по выходу СО2 и Н2О при сжигании на-

вески угля при 800о С в токе кислорода. Их улавливают в поглотительных 
аппаратах, заполненных растворами КОН и Н2SO4 соответственно, которые 
взвешивают до и после сжигания навески и по разности масс рассчитывают 
содержание С и Н в пробе. Необходимо отметить, что при этом результаты 
могут быть искажены за счет поглощения воды и углекислого газа, имеющих 
неорганической происхождение и образовавшихся за счет термического раз-
ложения минеральных компонентов угля. 

Определение содержания серы 
Содержание серы в углях может быть до 10-12 мас.%. Различают суль-

фатную (
4SOS ), пиритную (Sp) и органическую (So), суммарное содержание 

их называют общей серой (St) 

4SOS S S S ,t P o= + +  
которая выражается в мас.% от взятой на анализ навески угля. Общее содер-
жание серы определяют методом Эшке, при котором вся сера переводится в 
сульфатную при прокаливании навески угля с оксидом магния и карбонатом 
натрия. Образующиеся сульфаты магния и натрия переосаждают из водного 
раствора хлоридом бария. Осадок BaSO4 фильтруют, промывают, сушат и 
взвешивают. Сульфатную серу определяют обычно путем растворения суль-
фатов, обрабатывая навеску угля дистиллированной водой, затем переосаж-
дают сульфаты хлоридом бария и определяют массу полученного BaSO4. Со-
держание пиритной серы устанавливают путем окисления - 2-

2S до - 2-
4SO  раз-

бавленной азотной кислотой и далее определяют общее содержание - 2-
4SO  

переосаждением BaCl2. Из полученного результата вычитают сульфатную 
серу и разность принимают за содержание пиритной серы. 

Содержание серы является важным технологическим параметром, кото-
рый определяет особые требования к переработке и использованию сырья. 
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Летучие серосодержащие продукты (Н2S и SО2) опасны для окружающей 
среды, и вызывают коррозию аппаратуры. 

 
Определение содержания азота 

Содержание азота в углях мало (обычно до 1 мас.% ). Азот определяют 
по методу Кьельдаля кипячением навески угля с концентрированной серной 
кислотой в присутствии катализатора до полного разложения. Азотсодержа-
щие соединения при этом переходят в (NH4)2SO4, который затем разлагают 
щелочью до аммиака, улавливаемого титрованным раствором H2SO4. 

Содержания кислорода в углях (мас.%) вычисляется по разности 
O 1 0 0 (C H N S )d a f d a f d a f d a f d a f

O= − + + +   

2.2.2. Определение теплоты сгорания 
 

Теплота сгорания – это основной энергетический показатель ТГИ. Она 
определяется экспериментально путем сжигания навески угля в калоримет-
рической бомбе в среде кислорода. Углерод окисляется до СО2, водород – до 
Н2О, азот и сера – до газообразных оксидов, который растворяются в воде 
(вода, залитая в колбу перед анализом плюс вода, выделившаяся при сгора-
нии угля) и дают соответствующие кислоты. Выделяется теплота, которую 
принято называть теплотой сгорания по бомбе (Qб). Если из Qб исключить 
теплоту образования HNO3 и H2SO4 и теплоту их растворения в воде, то по-
лучим высшую или истинную теплоту сгорания угля (Qs), то есть  количество 
тепла, выделившееся при полном сгорании единицы массы угля в калори-
метрической бомбе в среде кислорода. Низшая теплота сгорания ( iQ ) опреде-
ляется как разница между sQ  и 

2исп.H OQ  (вода, выделившаяся при сгорании уг-

ля): 
2исп.H Oi sQ Q Q= − . Высшая теплота сгорания определяется на беззоль-

ное состояние угля daf
sQ , а низшая  на рабочее состояние r

iQ . Поскольку те-
плота сгорания взаимосвязана с элементным составом (С, Н, О, S), то ее 
можно рассчитать по эмпирическим формулам [7-9]. Д.И. Менделеевым была 
предложена формула для расчета высшей теплоты сгорания по данным эле-
ментного анализа (МДж/кг), которая дает удовлетворительные результаты 
для нефти и углей 

81 C 300 H 26 (O S),daf
sQ = ⋅ + ⋅ − ⋅ −   

где  C, H, O, S – массовая доля элементов в веществе ТГИ, %. 
А.Дюлонг для каменных углей предложил следующие формулы 

180,8 С 344,6 (H O) 25 S;
8sQ = ⋅ + ⋅ − ⋅ + ⋅   

180,8 C 288 (H O) 25 S 6
8iQ W= ⋅ + ⋅ − ⋅ + ⋅ − ⋅ . 
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Высшая теплота сгорания основных ТГИ (МДж/кг) [7, 8] 
Торф    21 – 30 
Бурый уголь  31 – 34 
Каменный уголь  32 – 37 
Антрацит   34 – 35 
Сапропелиты  38 – 42 

          Липтобиолиты 
                                             (пирописсит)     40 

Горючие сланцы  15 – 17 
При полном сгорании 1 кг углерода выделяется 34, а 1 кг водорода – 143 

МДж/кг, следовательно, чем больше в ТГИ водорода и чем меньше углерода 
при одинаковом количестве кислорода, тем выше его теплота сгорания. 

2.2.3. Групповой состав 
 

Как отмечалось ранее, на стадии гумификации происходит накопление 
торфа, в котором содержатся и форменные элементы (неразложившиеся ос-
татки растений), и продукты превращения растительных остатков (группы 
органических веществ, характерных для ТГИ). При переходе торфа в уголь 
вещества, свойственные растениям, постепенно исчезают из группового со-
става. В процессе углеобразования наиболее заметно изменяется доля кисло-
рода, который фактически определяет количество функциональных групп и 
соответственно групповой состав ТГИ.  

Групповой химический состав твердых горючих ископаемых определя-
ют обработкой их химическими реагентами и растворителями. Легко разде-
ляются на составные части наименее зрелые ТГИ: торфа и сапропели. Разде-
ление ТГИ на группы веществ, каждая из которых обладает одинаковыми 
свойствами к действию растворителей или реагентов, называется групповым 
химическим анализом [9] . Например, органическая масса торфа условно раз-
деляется на следующие группы веществ. 

1. Битумы, извлекаемые органическими растворителями. Битумами А 
условно называют низкомолекулярные вещества, извлекаемые из ТГИ бензо-
лом или смесью спирта и бензола (1:1) в экстракторах при температуре кипе-
ния растворителя.  

2. Водорастворимые (ВРВ) и легкогидролизуемые вещества (ЛГВ), из-
влекаемые из торфа холодной и горячей водой, а также растворяющиеся в 
воде после гидролиза в присутствии минеральных кислот (2%-ной HCl): са-
хара, пектиновые вещества и гемицеллюлоза. 

3. Гуминовые кислоты, извлекаемые из торфа и бурых углей растворами 
щелочей (0,1 н NаОН) с последующей обработкой минеральными кислотами. 

4. Целлюлоза, гидролизуемая 80%-ной Н2SО4. 
5. Негидролизуемые вещества – лигнин, кутин, суберин – гумин, оста-

точный уголь. 
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Авторы  [1] нерастворившуюся часть торфов и бурых углей после отделения 
ВРВ, ЛГВ и гидролизуемого остатка считают гуминами, а нерастворившуюся 
часть каменных углей – остаточными углями. Оценочный групповой состав 
ТГИ представлен в табл. 2.6. 

Таблица 2.6 
 Усредненный групповой состав ТГИ (мас.%) 

Горючее ископаемое 
Угли Группы ве-

ществ торф бурые 
мягкие 

бурые 
твердые каменные антрациты

Битумоиды 
(битумы) 8 12 6 5 2 

Полисахариды 29 3 – – – 
Гуминовые 
кислоты 47 65 22 – – 

Гумин (оста-
точный уголь) 16 20 72 95 98 

 
В групповом составе ТГИ выделены соединения, которые представляют 

собой продукты превращений определенных групп веществ растительного 
материала. Например, битумы содержат воски и смолы, которые на началь-
ных стадиях углефикации сравнительно мало изменены относительно их рас-
тительных аналогов, входящих в состав липидов и липоидов, особенно это 
касается восков.  

Полисахариды (в основном целлюлоза) достаточно быстро разлагаются 
микроорганизмами, причем из них образуется набор продуктов средней мо-
лекулярной массы различного агрегатного состояния: газы (СО, СО2), вода, 
моно-  и олигосахариды, твердые высокомолекулярные соединения непосто-
янного состава. Газообразные и водорастворимые фрагменты удаляются из 
формирующегося угольного пласта, а твердые вещества переходят в состав 
вещества угля. При этом в макромолекулах сохраняются гетероциклические 
и функциональные группировки атомов. Последние частично участвуют в 
реакциях конденсации, за счет которых постепенно увеличивается средняя 
молекулярная масса соединений угля, а доля гетероатомов падает. 

Гуминовые кислоты (ГК) – природные высокомолекулярные соедине-
ния. Вероятно, предшественниками их являются целлюлоза и лигнин, т.к. ГК 
содержат ароматические циклы, фенольные и спиртовые гидроксилы, меток-
сильные группы, хиноидные и карбоксильные группы, азот- и кислородсо-
держащие гетероциклы. Карбоксильные группы образуются при окислении 
органических веществ исходного растительного материала. Возможен и дру-
гой путь образования ГК – из продуктов разложения углеводного комплекса 
и белков по меланоидиновой реакции. Молекулярная масса ГК находится в 
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интервале 300 – 10000 у.е.(условные единицы). Гуминовые кислоты подраз-
деляются на группы с различной средней молекулярной массой по их раство-
римости в экстрагентах. Для этого используют последовательную обработку 
смеси ГК водой и этанолом. Растворимые в воде – это фульвокислоты с наи-
меньшей средней молекулярной массы, в спирте – гиматомелановые, и не-
растворимые – наиболее высокомолекулярные гумусовые кислоты. С ростом 
степени углефикации доля гумусовых кислот возрастает, и уменьшается со-
держание фульвокислот, что позволяет предположить их последовательное 
превращение в процессе углеобразования по схеме  

фульвокислоты →гиматомелановые →гумусовые. 
Все ГК растворимы в щелочах, гуматы (соли гуминовых кислот) щелоч-

ных металлов растворимы в воде, гуматы остальных металлов в воде нерас-
творимы. Соли ГК способны к катионнообменным реакциям типа  

 

+
R COO

R COO
Ca 2 NaCl 2(RCOONa) + CaCl2

 
 
Эти реакции лежат в основе получения из гуминовых кислот удобрений 

для сельского хозяйства, которые улучшают структуру почв и стимулируют 
рост растений. Гуминовые кислоты имеют развитую поверхность (примерно 
900 м2/г), которая определяет ряд их качеств как биологически активных ве-
ществ и коллекторов тяжелых металлов. Эти свойства ГК усиливаются нали-
чием в их молекулах функциональных групп, характерных для эффективных 
комплексообразователей, например, -СООН, -ОН и др. ГК термически не-
стойки, в температурном интервале 100 – 200о С они декарбоксилируются и 
теряют растворимость. С ростом степени углефикации в составе ГК возрас-
тает доля углерода, связанного в ароматические циклы, которые формируют 
конденсированные структуры, включающие большое число колец. 

Гумины и остаточный уголь можно рассматривать как продукты пре-
вращения углеводного комплекса, белков и гуминовых кислот, причем хи-
мизм этих процессов аналогичен химизму термодеструкции ГК и сопровож-
дается потерей функциональных групп, в первую очередь карбоксильных и 
метоксильных. Гумины и остаточный уголь могут быть превращены в ГК, 
например, продукты окисления угольного вещества (окислители – Н2О2, 
КМnО4, О3, НNО3) идентичны по составу и свойствам природным ГК.  
 
 2.2.4. Гетероатомы в органической массе углей 

 
В органической массе растений-углеобразователей содержится некото-

рое количество гетероатомов, которые в основном входят в состав соедине-
ний, наименее устойчивых в условиях углеобразовательного процесса (на-
пример, белки). Основное количество серы и азота из них теряется до насту-
пления фазы метаморфизма. Почти не разлагаются при углеобразовании 
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комплексы, подобные порфириновым, но доля их в растительной массе мала 
и не объясняет количество серы и азота в различных углях. Считается, что 
сернистые и азотистые соединения ТГИ главным образом являются продук-
тами биохимических реакций связывания неорганических атомов  S и N в ор-
ганизме аэробных и анаэробных бактерий. Гетероатомы ТГИ, включая ки-
слород, входят в состав наиболее реакционно-способных групп. Легче всего 
вступают во взаимодействие с реагентами или подвергаются термической де-
струкции концевые функциональные группы; несколько более устойчивы 
связи углерод-гетероатом в середине алифатической цепочки или в составе 
неароматического гетероцикла, и близки по прочности связи углерод-углерод 
и углерод-гетероатом в ароматических циклах. Содержание кислорода в уг-
лях разной степени углефикации сильно изменяется с ее ростом, а доля дру-
гих гетероатомов почти постоянна. Наличие неуглеродных атомов, с одной 
стороны, расширяет возможности химической переработки ТГИ, с другой – 
вызывает необходимость дополнительных затрат на утилизацию токсичных 
летучих веществ (SO2, HCN, CS2, NH3, H2S) и на защиту оборудования от 
коррозии. Содержание гетероатомов в различных ТГИ приведена в табл. 2.7. 

Таблица 2.7 
 Содержание гетероатомов в ТГИ 

Массовая доля, % Вид ископаемого О N S 

1. Гумиты 
       Торф 
       Бурый уголь 
       Каменный уголь 
       Антрацит 
 
2. Липтобиолиты 
       Пирописсит 
 
3. Сапропелиты 
       Сапропели 
 
4. Кероген горючих  
     сланцев 

 
29–40 
15–30 
2–17 
1–2 

 
 

9–16 
 
 

25–41 
 

11–25 

 
0,6–4,0 
0,5–1,2 
1,2–1,8 
0,1–1,3 

 
 
– 
 
 

2,0–5,7 
 

0,2–1,3 

 
0,1–0,4 
0,1–2,0 
1,0–2,5 
1,0–1,5 

 
 

1,5 
 
 

0,3–3,1 
 

1,0–7,0 
 

 
Гетероатомы угля – более электроотрицательные элементы, чем углерод. 

Они содержат свободные электронные пары, что позволяет им участвовать в 
образовании ковалентных, донорно-акцепторных и водородных связей. Гете-
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роатомы могут входить не только в состав органической, но и минеральной 
частей ТГИ. 

2.2.5. Схема превращения гумитов 
 

Состав и химические свойства различных компонентов гумитов  предпо-
ложительно могут быть представлены схемой превращения  

 

Целлюлоза,
лигнин

Гуминовые 
кислоты

Гумин, 
остаточный
уголь

Липоиды БитумыБелки, 
углеводный 
комплекс

 
Сплошными стрелками указаны пути превращения, достаточно очевид-

ные из приведенных данных, пунктиром – ожидаемые на основе химических 
свойств соответствующих групп веществ. 

 Эти превращения происходят непрерывно на всем протяжении процесса 
углеобразования: гумификация, диагенез и метаморфизм. При этом исход-
ный растительный материал последовательно переходит в торф, бурый и ка-
менные угли, а затем в антрацит. И хотя не всегда возможно провести четкие 
и однозначные границы между членами генетического ряда, по причинам не-
прерывности такого преобразования, тем не менее, свойства типичных пред-
ставителей этих групп прослеживаются [1]. 

 
2.3. Структура углей 

 
Знание элементного состава ТГИ бывает достаточно для первичного 

знакомства с химическими свойствами углей, которое позволяет определить 
направление его переработки или его энергетическую ценность. Когда ста-
вится задача получения твердого продукта, например, металлургического 
кокса или углеграфитовых материалов, встает проблема синтеза упорядочен-
ных структур углеродных атомов. Угольные коксы с упорядоченной струк-
турой образуются тогда, когда исходный уголь содержит «зародыши» такой 
структуры, формирующиеся в результате взаимодействия макромолекул 
угольного вещества. Поэтому при обсуждении строения углей на разных ста-
диях углефикации рассматривают два уровня его организации: молекуляр-
ный и надмолекулярный  [1, 9, 12]. Первая фаза представляет собой устойчи-
вые образования, объединенные силами химических связей, и является носи-
телем химических свойств угля. Вторая фаза дает пространственные формы, 
которые приобретают сами макромолекулы и их ассоциаты, объединенные 
физическими силами. Пространственные формы ассоциатов служат носите-
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лями физических свойств топлива. Обе эти части, как и свойства, которые 
они определяют, тесно взаимосвязаны. 

Молекулярную  структуру углей любой стадии метаморфизма рассмат-
ривают с точки зрения строения высокомолекулярных соединений (ВМС), но 
следует отметить, что макромолекулы угля не содержат повторяющихся 
фрагментов, как большинство высокомолекулярных веществ. Невозможно 
выделить в их составе структурную единицу, по которой можно было бы су-
дить о свойствах полимера в целом. Можно говорить только о соотношении 
атомов углерода и гетероатомов, входящих в ароматические, нафтеновые, 
алифатические и функциональные группы. Такое положение потребовало 
нового подхода к моделированию вещества угля и привело к созданию 
обобщенной модели его органической массы (рис. 2.1) [1, 12, 13]. 

 
Ri Xi

Mi
Ari

CAi

CAj

Arj

Mj

Xj Rj  
Рис. 2.1. Обобщенная модель органической 
массы угля 

 
Модель содержит следующие структурные фрагменты, относящиеся к 

различным классам соединений и отличающиеся по физико-химическим 
свойствам: Ar – ароматические, СА – циклоалкановые (нафтеновые), Х – 
функциональные группы (–ОН, –СООН, –NН2, SН), R–алкильные заместите-
ли (C1–Cn), M “мостик” [–(CH2)n–, –O–, –O–CH2–, –NH–, S–, –CA–]. Арома-
тические фрагменты состоят из ароматических колец и образуют жесткую 
плоскую структуру с единой  π-электронной системой, атомы углерода кото-
рой находятся в  sp2 -гибридном состоянии. Боковые заместители относятся к 
различным классам соединений: алкильные (R), циклоалкановые (СА), функ-
циональные группы (Х), а связи между атомами углерода в них находятся в 
sp3-гибридном состоянии. Мостиковые связывают друг с другом ароматиче-
ские фрагменты или одинарной связью Ar-Ar,  или через атомы (группы ато-
мов). С увеличением степени углефикации количество фрагментов Аr в ус-
редненной молекуле (среднестатистическая структурная единица – ССЕ) рас-
тет, а  R, СА, Х и М снижается. Таким образом, органическую массу угля 
(ОМУ) можно представить в виде гипотетической макромолекулы нерегу-
лярного строения (обобщенная модель). 
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Такое представление о строении угольного вещества позволяет приме-
нять аддитивный подход к расчету свойств углей. Для этого с помощью фи-
зико-химических методов в средней молекуле угля определяют число атомов 
углерода и водорода, связанных в ароматические и алифатические структуры 

C = CAr +  CAlk, H = HAr + HAlk 
и число различного типа связей между ними. Для низкометаморфизирован-
ных углей учитывается также количество углерода и водорода, входящих в 
функциональные и мостиковые группы Cf  и Hf. Каждая из связей вносит свой 
вклад в определенное свойство угля (например, теплота сгорания, плотность 
и др.). Тогда формула для расчета свойств угля как углеводорода (без  учета 
влияния функционильных групп) будет иметь вид 

 
, , ,

HC 1 CC 2 CC 3 CC 4 CH 5 CH ,Alk Alk Ar Ar Alk Ar Alk Arp p n p n p n p n p n= + + + +  

где   HCp – свойство угля без учета вклада функциональных групп; 
, , ,

CC CC CC, ,Alk Alk Ar Ar Alk Arn n n – число связей, соединяющих два алкильных, два 
ароматических или алкильный и ароматический атомы углерода соответст-
венно; 

CH CH,Alk Arn n – число связей между атомом водорода и алифатическим или 
ароматическим атомом углерода; 

51 pp −  – вклад в свойство  CHp  связи данного типа. 
 
Для углей, содержащих значительные количества гетероатомов, следует 

учитывать и вклады функциональных групп 

HC ,i ip p p n= + ⋅∑  
 

где   p – свойство угля; 
        pHC – вклад углеводородной части в свойство; 
        pi – вклад i-й функциональной группы; 
        ni – количество функциональных групп данного вида. 
 

Указанный подход позволяет количественно прогнозировать физико-
химические и технологические свойства углей разной стадии метаморфизма, 
если известны их элементный состав и структура. 

Молекулярная структура угля в какой-то степени определяет и его над-
молекулярную  структуру. По мере увеличения доли углерода, входящего в 
ароматические фрагменты, возрастает степень их конденсированности, и за 
счет ван-дер-ваальсовых сил начинают формироваться кристаллитоподобные 
образования. Рост ароматичности происходит при диспропорционировании 
водорода между дегидрирующимися нафтеновыми структурами и подвер-
гающимися гидрогенолизу мостиковыми связями и функциональными груп-
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пами. В результате средняя молекулярная масса снижается и достигает ми-
нимума примерно при 75 мас.% углерода в органической массе угля  (ОМУ), 
а затем начинает возрастать за счет процессов конденсации. Потеря функ-
циональных групп приводит к ослаблению донорно-акцепторных и водород-
ных связей, что облегчает переориентацию молекул и формирование кри-
сталлитов. 

 Таким образом, изменение молекулярной структуры вещества приводит 
к изменению и надмолекулярной структуры угля в ходе углефикации. На 
ранних стадиях углефикации ориентированные плоские слои практически 
отсутствуют, макромолекулы находятся в форме глобул (свернуты в клубки), 
содержащих хаотически разбросанные бензольные кольца. Угли средней ста-
дии углефикации включают частично ориентированные в пространстве слои 
конденсированных ядер, при этом доля неароматических атомов углерода 
снижается. Вещество наиболее углефицированных антрацитов образовано 
практически только графитоподобными слоями, организованными в турбост-
ратные кристаллиты. Области  графитоподобной упорядоченности оказыва-
ются  такими обширными, что антрацит проявляют ряд физико-химических 
свойств, присущих графиту (тепло- и электропроводность, характерный 
блеск и т.п.). Аналогичные структурные преобразования компонентов уголь-
ных материалов происходят при термообработке.  

Увеличение содержания конденсированных ароматических структур в 
угле по мере углефикации приводит к формированию более или менее об-
ширных областей делокализации электронов. В результате изменяются физи-
ческие свойства угля, в частности способность поглощения и преломления 
света его поверхностью. Эти свойства выражаются показателем отражения 
(отражательная способность R0), который  представляет собой отношение ин-
тенсивности отраженного света Iотр. к интенсивности света, падающего на по-
верхность образца Iпад.  

отр .
0

пад .

100%
I

R
I

= ⋅ . 

Показатель отражения является простой функцией показателей преломления 
и поглощения света поверхностью 

2 2 2
0

0 2 2 2
0

( )
,

( )
n n n k

R
n n n k
− + ⋅

=
+ + ⋅  

где   n – показатель преломления вещества; 
n0 –  показатель преломления иммерсионной среды*; 
k – показатель поглощения вещества. 
 
*Иммерсионная среда – прозрачная жидкость, помещаемая между веществом и объ-

ектом и служащая для повышения контрастности изображения. Если она отсутствует, то 
n0 – показатель преломления воздуха. 
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Показатель отражения может служить однозначной характеристикой степени 
метаморфизма угля и используется при составлении классификации углей. 
Этот показатель различен для разных микрокомпонентов и для каждого из 
них меняется с ростом метаморфизма. Отражательная способности витрини-
та изменяется с ростом метаморфизма почти линейно, поэтому она избрана 
основным классификационным параметром углефицированности гумолитов. 

 
2.4. Технический анализ углей 

 
Подход к переработке разных видов горючих ископаемых должен быть 

неодинаковым, исходя из структуры и свойств ТГИ разной степени метамор-
физма. Вероятно, чем более сложны и менее термостойки соединения, тем 
более мягкими должны быть режимы процессов их выделения. Все виды 
твердых горючих ископаемых включают в себя две составляющие: органиче-
ское вещества и минеральную часть, которую тоже можно рассматривать как 
источник ценного минерального сырья, в частности редких и рассеянных 
элементов.  

Для оценки возможностей и режимов переработки ГИ применяют техни-
ческий анализ, который позволяет определить направления использования их 
как энергетических топлив и химического сырья. Под техническим анализом 
понимают определение показателей, предусмотренных техническими требо-
ваниями на качество угля (зольность, влажность, выход летучих веществ). 
Полный технический анализ предусматривает определение еще и серы, фос-
фора, теплоты сгорания, спекаемости и некоторых других характеристик ка-
чества и технологических свойств ТГИ.  

2.4.1. Определение влажности 
 

Молекулы воды связаны с поверхностью угля силами разной природы 
(абсорбция на поверхности и в порах, гидратирование полярных групп мак-
ромолекул, вхождение в состав кристаллогидратов минеральной части). При 
разных способах выделения влаги из угля получаются различные величины 
его обезвоженной массы и соответственно разные значения влажности. 

Масса угля с содержанием влаги, с которой он поступает потребителю, 
называется рабочей массой угля, а влага, которая выделяется из нее при вы-
сушивании пробы до постоянной массы при 105оС, называется общей влагой 
рабочей массы угля (Wt). Если пробу угля высушивать до постоянной массы 
при комнатной температуре, то выделяющаяся влага называется внешней 
(Wex), а проба приводится к воздушно-сухому состоянию. Масса такой пробы 
называется аналитической массой угля, если она измельчена до 0,2 мм. Вла-
га, содержащаяся в ней – связанная или гигроскопическая влага угля (Wh), 
которая удерживается на его поверхности сорбционными и капиллярными 
силами.  При удалении последней из пробы при 105оС остается сухая масса 
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угля. Содержание влаги в ГИ характеризуется его влажностью и определяет-
ся по формулам 

t e x hW W W= +  

%100⋅
−

= r

dr

t m
mmW  

100%
r a

ex r

m mW
m
−

= ⋅  

%100⋅
−

= a

da

h m
mmW  

Во всех уравнениях m – масса навески угля (г). Влага угля снижает по-
лезную массу при перевозках, на ее испарение затрачивается большое коли-
чество тепла при сжигании топлива. 

2.4.2. Определение зольности 
 

В ТГИ содержится значительное количество (2–50 мас.%) минеральных 
веществ (М), о содержании которых косвенно судят  по количеству золы (А), 
остающейся после сжигания навески угля  в открытом тигле в муфельной пе-
чи при температуре 815±10оС. Повышение температуры выше 825оС не ре-
комендуется, так как возможно улетучивание солей щелочных металлов, вхо-
дящих в состав минеральных компонентов угля [7]. Следовательно, золой на-
зывается продукт полного окисления и термохимических превращений ми-
неральной части угля. Зола на 95-97 % состоит из оксидов Al, Fe, Ca, Mg, Na, 
Si, K, соединений P, Mn, Ba, Ti, Sb и редких и рассеянных элементов. 

По происхождению минеральные примеси делятся на четыре группы: 
1) минеральные вещества первичных растений – торфообразователей; 
2) органоминеральные комплексы, сформировавшиеся в процессе угле-

образования на ранних стадиях; 
3) минералы, отложившиеся на стадии углефикации; 
4) случайные. 
Зольность, строго говоря, не отвечает массовой доле неорганической 

части угля, так как при прокаливании минеральные вещества окисляются или 
разлагаются и остаются в виде оксидов, например 

MnCO3 → MnO + CO2 (M – ион металла) 
4 FeS2 + 11O2 → 2 Fe2O3 + 8 SO2 
X· nH2O → X + nH2O (X – дегидратированная молекула    кристаллогид-

рата) 
4 FeO + O2 → 2 Fe2O3 
Зольность обозначается буквой А (Ash-анг.) и выражается в мас.%. Сум-

марное содержание влаги и золы называют балластом. Для ТГИ вводится по-



 44

нятие об их беззольной (сухой) О.М. 100 ( )d d
tG W A= − +  и органической 

O.M. 100 ( )tG W M= − +  массах. 
Прямое определение минеральных веществ ТГИ – процесс сложный и 

трудоемкий. Их можно определять с помощью физико-химических методов 
(радиоизотопный, рентгеноскопический, микроскопический). Химическим 
анализом золы можно приблизительно рассчитывать количество минераль-
ных компонентов по различным эмпирическим формулам [7, 8]. 

2.4.3. Определение выхода летучих веществ 
 
Летучие вещества – это паро- и газообразные продукты, выделяющиеся 

при разложении органического вещества ТГИ при нагревании в стандартных 
условиях. Выход летучих веществ обозначается символом V (volatile – анг.), 
выход на аналитическую пробу Va, на сухое вещество Vd, сухое беззольное 
Vdaf. Эта характеристика важна для оценки термической устойчивости струк-
тур, составляющих органическую массу угля; практической ценности разных 
видов углей (энергетической и технологической). Определение проводят в 
закрытом тигле (без доступа воздуха) при температуре муфельной печи 
900±5о С при этом образуются летучие вещества и твердый остаток NV (не-
летучий остаток). Выход летучих веществ Vdaf падает в ряду гумусовых углей 
с ростом степени углефикации, а у сапропелитов эта связь не столь одно-
значна, иногда выход летучих веществ у них даже возрастает. Выход летучих 
веществ является одним из показателей большинства классификаций углей (в 
том числе и международной). Например, для донецких углей различают мар-
ки, представленные в табл. 2.7. 

2.4.4. Определение спекаемости 
 

Спекаемость является важным показателем при переработке угля в ме-
таллургический кокс – твердый продукт высокотемпературного (≥900оС) раз-
ложения каменного угля без доступа воздуха. Доля спекающихся углей со-
ставляет около 27% от всех добываемых каменных углей. Основное требова-
ние при коксовании углей – переход их в пластическое состояние с после-
дующим образованием связанного нелетучего остатка (кокса), обладающего 
требуемыми свойствами (механическая прочность, реакционная способность 
и др.). Если спекшийся остаток отвечает требованиям, предъявляемым к ме-
таллургическому коксу, то речь идет о коксуемости угля, т.е. спекание следу-
ет рассматривать как одну из обязательных стадий более широкого процесса 
– коксообразования. 

Наибольшей спекаемостью из гумитов обладают угли группы жирных с 
высоким выходом летучих веществ (см. табл. 2.8). В качестве компонентов 
шихт для коксования используются марки Г, Ж, К, ОС, Т, но доля марок угля 
Ж, К и ОС должна быть не менее 70%. 
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Таблица 2.8  
Марки углей Донбасса 

Уголь Марка Vdaf, мас.% 
Среднее содер- 
жание Сdaf, 

Длиннопламенный 
Газовый 
Газовый жирный 
Жирный 
Коксовый 
Отощенно- 
спекающийся 
Тощий 
Антрацит 

Д 
Г 
ГЖ 
Ж 
К 
ОС 
Т 
А 

> 37 
> 35 

35–27 
35–27 
27–18 
22–14 
17– 9 
< 8 

76–86 

84–90 
84–90 
87–92 
89–94 
90–95 
91–96 

 
Для оценки спекаемости используются методы, основанные на различ-

ных принципах. Их можно разделить на три основные группы: 
1) основанные на характеристике нелетучего остатка (королек); 
2) основанные на способности углей спекать инертные примеси; 
3)  характеризующие пластичность размягченной угольной массы. 
Примером 1 группы методов является определение типов кокса по Грей-

Кингу [9,10]; проводится путем коксования образца угля в стандартных ус-
ловиях и сравнения внешнего вида полученного «королька» с эталонными 
образцами. Вторая группа методов – установление индекса Рога (RI). Испы-
туемый образец спекают в стандартных условиях с инертной добавкой (ан-
трацит) и проверяют прочность на истирание получившегося твердого остат-
ка в барабане Рога. Отношение разрушившейся и неразрушившейся частей 
образца характеризуют индексом Рога. К третьей группе методов относится  
пластометрический метод Сапожникова-Базилевича (в России используется в 
качестве стандартного). Принято считать, что чем больше толщина пластиче-
ского слоя (у) в миллиметрах, тем больше спекающая способность данного 
угля. В пластометрическом аппарате Сапожникова можно определять не 
только толщину пластического слоя (у), но и усадку шихты (х) в миллимет-
рах, характеризующую изменение объема шихты до и после коксования. 
Экспериментально показано, что толщина пластического слоя, и соответст-
венно спекающая способность углей, проходит через максимум с ростом сте-
пени углефикации. Этот метод позволяет оценить не только спекаемость 
данного угля, но и подобрать состав шихты для коксования. Это возможно 
потому, что толщина пластического слоя шихты – величина, близкая к адди-
тивной, и приближенно выражается формулой 

1
( ),

n

i i
i

y y a
=

= ⋅∑  
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где   у – толщина пластического слоя шихты, мм; 
уi  - толщина пластического слоя каждого компонента, мм; 
аi -  содержание компонента в шихте, мас.%; 
n -  число компонентов. 
Надежность определения спекаемости данного угля можно повысить, 

используя несколько методов при исследовании одного образца. Показатели 
спекаемости и коксуемости зависят от петрографического состава и степени 
метаморфизма углей [7-9]. 

 
2.5. Классификация углей 

 
Создание единой научной классификации, и одновременно удовлетво-

ряющей различные отрасли промышленности, настолько сложная задача, что 
она не решена и по настоящее время. Сложность создания универсальных 
классификаций для различных видов ТГИ обусловлена многообразием их со-
става и свойств; требованиями, предъявляемыми для правильной оценки тех-
нологических свойств. Потребности науки и различных отраслей народного 
хозяйства привели к созданию многочисленных классификаций, в основу ко-
торых положены разные требования. Известны несколько видов классифика-
ций ТГИ: генетические, промышленные, промышленно-генетические.  

В подразделе кратко рассмотрены основные виды классификаций, более 
подробная информация о них [5-7]. 

Генетическая классификация – это разделение углей на виды в  зависи-
мости от характера исходного растительного материала и условий углеобра-
зования. 

Промышленная классификация – разделение углей на марки и техноло-
гические группы по показателям, характеризующим их основные энергетиче-
ские и технологические свойства. 

Промышленно-генетическая классификация – это классификация, в ко-
торой технологические свойства углей увязаны с их генетическими особен-
ностями (исходный растительный материал и условия углеобразования). 

Пример генетической классификации приведен в табл. 2.9. 
Промышленные классификации связаны с практическим использовани-

ем углей и решают частные вопросы, связанные с применением угля для оп-
ределенного направления его переработки. В качестве примера промышлен-
ной классификации углей можно привести систематику каменных углей по 
маркам на основании выхода летучих веществ [8]. Позднее она была допол-
нена величиной толщины пластического слоя. Эти параметры позволяют 
оценить пригодности углей для коксования, но ограничены рамками только 
одного определенного бассейна. Введение дополнительных параметров (по 
данным технического анализа) позволило расширить возможности промыш-
ленной классификации углей, но оказалось недостаточным, чтобы свести их 
признаки и свойства в единую систему.  
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Таблица 2.9  
Генетическая классификация ТГИ 

Стадии углеобразования Происхожде- 
ние торфяная буроугольная каменно-

угольная антрацитовая 

Гумиты Торфы Бурые угли Каменные 
угли Антрациты 

Липтобиолиты 

Продукты 
превраще- 
ния смол, 
восков, 
пыльцы 

Янтарь Кеннели – 

Сапропелиты Сапропели Кеннели, богхеды, 
Кеннель-богхеды 

Донецкие 
сапропелиты 
антрацитовой 
стадии 

 
Разработанная и используемая в настоящее время промышленно-

генетическая классификация подразделяет угли на виды в зависимости от ве-
личины среднего показателя отражения витринита Ro, теплота сгорания на 
влажное беззольное состояние Qs

af  и выхода летучих веществ на сухое без-
зольное состояние Vdaf (табл. 2.10). 

Таблица 2.10 
 Подразделение углей на виды 

Вид угля Ro, % Qs
af, МДж/кг Vdaf, мас.% 

Бурый уголь 
Каменный уголь 
Антрацит 

≥0,60 
0,40–2,39 
≥2,40 

<24 
≥24 
–∗ 

–∗ 
≥9 
<9 

 
∗Бурые и каменные угли различают по oR  и Qs

af, каменные угли и ан-
трациты по oR и Vdaf. 

Далее в зависимости от генетических особенностей угли разных видов 
делят на классы по среднему показателю отражения витринита и категории – 
по содержанию отощающих компонентов ΣОК, мас.%. Более детальное под-
разделение углей разных классов и категорий производится по параметрам, 
характерным для каждого вида угля и отражающим направление его техно-
логического использования. 

Бурые угли делятся на типы по максимальной влагоемкости на беззоль-
ное состояние max

afW , каменные угли по выходу летучих веществ на сухое без-
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зольное состояние - Vdaf, а антрациты – по объемному выходу летучих ве-
ществ об

dafV  (мл/г).  
Каждый тип углей всех видов подразделяется на подтипы. Бурые угли – 

по выходу смолы полукоксования на сухое беззольное состояние daf
skT . Ка-

менные угли – по толщине пластического слоя y и индексу Рога RI. Антраци-
ты – по анизотропии отражения витринита AR, которая связана с неодинако-
вой интенсивностью отражения поляризованного света, падающего парал-
лельно и перпендикулярно слоям ароматических колец. В соответствии с 
правилами классификции уголь кодируется семизначным числом, в котором 
две первые цифры указывают класс угля, третья цифра – категорию, четвер-
тая и пятая – тип, шестая и седьмая – подтип, например (табл. 2.11). 

Таблица 2.11  
 Пример классификации углей 

Шифр Уголь Показатель Примечание 
0942915 

 
 
 

0343013 
 
 
 

4011675 

Каменный 
уголь 
 
 
Бурый 
Уголь 
 
 
Антрацит 

 09 – Ro 

4 – ΣОК/10 
29 – Vdaf 
15 – y 
03 – 10 Rо 

4 – ΣОК/10 
30 – max

afW  
13 – daf

skT  
40 – 10 Ro 
1 – ΣOK/10 
16 – об

dafV /10 
75 – AR 
 

Все цифры относятся к 
среднему показателю для 
данного класса, 
категории, типа и 
подтипа 
 
 

 
Величина oR умножается на 10, а ΣОК и об

dafV  делятся на 10 для того, 
чтобы в коде угля они выражались двузначными и однозначными числами.  

В зависимости от сочетания технологических свойств угли различных 
кодовых номеров объединяют в технологические марки, группы и подгруп-
пы. Предусматривается 14 технологических марок, наименование которых 
аналогичны названиям марок промышленной классификации (табл. 2.12). 

 
 
 
 
 
 



 49

Таблица 2.12  
Технологические марки углей 

Индекс Название Индекс Название 

Б 
Д 
 
Г 
 
ГЖО 
 
ГЖ 
Ж 
К 

Бурый 
Длиннопламенный 
 
Газовый 
 
Газовый жирный 
отощенный 
Газовый жирный 
Жирный 
Коксовый 

КО 
КС 
 
 
КСС 
 
ОС 
 
СС 
Т 
А 

Коксовый отощенный 
Коксовый спекающийся 
Низкометаморфизирован- 
ный 
Коксовый слабоспекаю- 
щийся 
Отощенный спекающийся 
 
Слабоспекающийся 
Тощий 
Антрацит 

   
Таким образом, технологические свойства углей, согласно классифика-

ции, соответствуют ряду показателей, характеризующих происхождение и 
условия формирования углей в природе. Принципы, на которых построена 
классификация (см. табл. 2.11), положены в основу международной кодифи-
кации углей.  
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3. ХАРАКТЕРИСТИКА НЕФТИ И ПРИРОДНОГО ГАЗА 
 

3.1. Характеристика природных газов 
 

Простейшим представителем природных газов является метан (СН4). 
Природные газы, растворенные в нефти и выделяемые из нее при добыче, на-
зываются попутными газами. Газовые месторождения бывают двух типов: 
газовые и газоконденсатные. 

Попутные природные газы кроме метана могут содержать до 50% его 
гомологов С2–С4. Попутные газы в сумме с жидкими в парообразном состоя-
нии, содержащие С5 и выше, называются «жирными» или «богатыми»; со-
держащие в основном СН4 – «сухими» или «тощими». 

Крупнейшие газовые «сухие» месторождения Уренгойское, Заполярное, 
Усть-Вилюйское, Березовское и другие содержат до 93-98,8% метана. 

Теплота сгорания (низшая) «сухих» газов – 35 МДж/м3, «богатых» газов 
– 42-60 МДж/м3. Кроме метана и его гомологов в газах содержатся и неугле-
водородные компоненты: диоксид углерода (CO2) - от 0,1 до 7%, азот (N2) -  
от  0,4 до 30%, сероводород (Н2S) – в диапазоне 3-15%, кислород (О2) в виде 
примесей, инертные газы (Ar, Kr, Xe, Ne). Гелий  в природных газах содер-
жится в значительных количествах – до 1-2% (максимум 7%). Его  выделяют 
как продукт переработки природных газов. 

Для попутных газов и нефти характерно явление «обратной растворимо-
сти», когда нефть растворена в сжатых газах – это явление используется для 
объяснения образования газоконденсатных месторождений. «Сухие» при-
родные газы используются для сжигания в промышленности и для бытовых 
целей. Из газов попутных и газоконденсатных месторождений на газобензи-
новых заводах (ГБЗ) выделяют газовый бензин ( после стабилизации – про-
пан-бутановые фракции, сжиженные под давлением Р=0,4-0,6 МПа). Из «су-
хих» и отбензиненных газов получают сажу. 

Природные газы химически активное сырье. 
Хлорированием СН4 при температуре и на катализаторе получают хло-

ристый метил (CH3Cl), хлористый метилен (CH2Cl2), хлороформ (CHCl3), че-
тыреххлористый углерод (CCl4). 

Нитрованием (действие слабой азотной кислоты, HNO3) синтезируют 
нитропарафины, которые являются хорошими растворителями. 

При окислении  CH4 образуется H2O и оксид углерода (IV)CO2, послед-
ний используется для получения сухого льда; при частичном окислении  

4 2 3

4 2 2

CH 1 2 O CH OH;
CH O HCOH H O.

+ →

+ → +
 

При крекинге (пиролизе) около 1000о С без доступа воздуха в присутст-
вии катализатора идет превращение метана по реакции CH4 → C + 2H2; при 
температуре 1400-1500о С и низком давлении – по реакции  2CH4 → C2H2 + 
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3H2 синтезируется ацетилен. Промышленное получение ацетилена осуществ-
ляют электрокрекингом или низкотемпературной плазмой метана. 

Конверсией метана производят синтез-газ (СО + Н2, СО2+Н2)  по реак-
циям  

СH4 + H2O → CO + 3H2; 
   CH4 + 2H2O → CO2 + 4H2). 

Синтез-газ является ценным сырьем для получения метанола, высших спир-
тов и углеводородов.  

 
3.2. Характеристика нефти 

 
С физической точки зрения нефть рассматривается как раствор газооб-

разных и твердых углеводородов в жидкости. При этом свойства нефти опре-
деляются сложностью химического состава и взаимодействием соединений, 
содержащихся в ней, которое может приводить к образованию сложных 
структур, близких  коллоидным. Природа ассоциативных сил может быть 
различна (вандерваальсовые силы, слабые химические  взаимодействия за 
счет водородных связей и т.п.). С этих позиций, нефть является природной 
дисперсной системой жидких органических соединений, главную часть ко-
торых составляют углеводороды различной молекулярной массы. В неболь-
шом количестве в нефти обнаружены также гетеросоединения, содержащие 
серу, кислород и азот. Элементный состав нефти по сравнению с углем из-
меняется в более узких пределах: в ней содержится углерода 83-87 мас.%, 
водорода 12-14 мас.% и около 1-2%, иногда до 4 мас.% серы, кислорода и 
азота. Нефть почти не содержит минеральных примесей, поэтому  зольность 
ее невысока. 

Нефть и газ – это природные образования сапропелитового или гумусо-
сапропелитового происхождения, часто образующие совместные место-
рождения, в которых газ частично растворен в нефти под давлением, и, на-
оборот, в газовой фазе присутствует некоторое количество паров углеводо-
родов С5–С6. Существуют представления об образовании нефти из той же 
массы отмерших растений, что и угля [1, 11]. При этом из липоидной части с 
высоким содержанием водорода образуются нефтеподобные вещества сравни-
тельно низкой молекулярной массы, которые способны вследствие своей под-
вижности мигрировать на достаточно большие расстояния из формирующегося 
угольного пласта. Кроме того, часть природного газа выделяется при метамор-
физме угля за счет отщепления концевых групп макромолекул. Такие пред-
ставления об образовании нефти характерны для специалистов в области про-
цессов углеобразования. Геологи-нефтяники считают, что нефть имеет само-
стоятельные источники исходного органического вещества, а именно, низших 
микроорганизмов, накапливающихся на дне соленых водоемов. В целом такие 
представления не противоречат, а, скорее, дополняют друг друга [1]. 
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Первичным продуктом в процессе нефтеобразования является мальта – 
первичная нефть, содержащая до 10 мас.% кислорода. В восстановительной ат-
мосфере происходит потеря кислорода и части углерода в виде СО2. Дальней-
шее преобразование компонентов нефти сводится к перераспределению состава 
жидких углеводородов нефти. В ней уменьшается количество полициклических 
нафтеновых и ароматических углеводородов, которые переходят в моноцикли-
ческие нафтеновые, а затем в парафиновые углеводороды. Таким образом, па-
рафинистые нефти являются самыми «старыми» а тяжелые и богатые высоко-
молекулярными соединениями нефти относятся к «молодым» (табл. 3.1). 
Правда, встречаются и представления об обратном ходе эволюции нефти, в ко-
тором преобладают окислительные процессы [11]. 

 Таблица 3.1 
Состав нефти, мас.% 

 Возраст Алканы Нафтены Арены  
Увеличение Кайнозой 26 52 22 
возраста Мезозой 37 50 13 

↓ Палеозой 55 28 16 
 

3.3. Фракционный состав 
 

В отличие от твердых горючих ископаемых нефть легко поддается разде-
лению на фракции по их температурам кипения. При этом методе разделения 
вещества, входящих в состав нефти, термически не разрушаются, по крайней 
мере, при атмосферной отгонке. Это дает возможность исследовать строение 
большинства низкомолекулярных компонентов нефти и разделить ее на более 
или менее узкие фракции, как правило, подлежащие дальнейшей переработке. 

Под фракционным составом нефти понимают количественное содержание 
в ней веществ, выкипающих в определенных температурных границах. В ре-
зультате прямой перегонки при атмосферном давлении из нефти выделяются 
следующие светлые фракции: 

бензиновая           40-200° С; 
лигроиновая        150-250° С; 
керосиновая        180-300° С; 
газойлевая          250-350° С. 

Остаток атмосферной перегонки, называемый мазутом, далее подвергается 
вакуумной перегонке для получения смазочных масел  и сырья вторичных про-
цессов нефтепереработки. Фракции мазута различаются не по температуре ки-
пения, а по вязкости. В порядке возрастания вязкости различают дистилляты: 
соляровый, трансформаторный, веретенный, машинный, автоловый, цилинд-
ровый. Остаток после разгонки мазута – гудрон или полугудрон. 

Количество и соотношение фракций, содержащихся в разных сортах сы-
рой нефти, различно. Как правило, содержание светлых фракций достигает 
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30-50 мас.%, хотя известны легкие светлые нефти, состоящие, в основном, из 
бензино-керосиновых фракций. Как следует из приведенных температурных 
интервалов выкипания, фракции перекрываются по температурам кипения и 
по входящим в них углеводородным компонентам. Это означает, что знание 
фракционного состава нефти недостаточно для ее характеристики и установ-
ления классов, входящих в нее компонентов и, соответственно, перспектив 
переработки. Для решения этой задачи изучают структурно-групповой состав 
нефти. Под групповым составом понимают результаты анализа по классам 
углеводородов: при этом определяют содержание аренов, циклоалканов и ал-
канов. Структурно-групповой анализ – это выражение состава гибридных уг-
леводородов, входящих в средние и тяжелые фракции, по содержанию струк-
турных групп  среднестатистической молекулы образца. Для расчета струк-
турно-группового состава используют эмпирические формулы взаимосвязей 
между распределением углерода в различных структурных фрагментах моле-
кулы для углеводородов или их смесей [8, 9].  

 
3.4. Групповой состав 

Алканы Сn Н2n+2 
Парафиновые углеводороды составляют значительную часть нефти и 

попутного газа. Из них выделены все алканы нормального строения от СH4 
до С33Н68  (CH3 (CH2)n CH3), кроме них встречаются и разветвленные алканы  

 
CH3 CH2 CH2 (CH2)m CH2 CH

CH3

CH3 .

 
Углеводороды С5-С10 переходят в бензиновый дистиллят; С11-С16 – в кероси-
новую фракцию; С16 и выше – во фракцию с интервалом кипения  350-550оС. 
Некоторые нефти содержат разветвленные парафиновые углеводороды с ре-
гулярным расположением метиловых радикалов вдоль главной углеродной 
цепи в положениях 2, 6, 10, 14, 18. Такое строение молекул соответствует на-
сыщенной регулярной цепи полиизопрена, поэтому подобные углеводороды 
нефти получили название изопреноидов.  По агрегатному состоянию парафи-
ны делятся на газообразные (C1-C4), жидкие (C5-C15) и твердые (C≥16), кристал-
лизующиеся при 20 °С. Все они находят применение либо в качестве топли-
ва, либо химического сырья. 

Циклоалканы Сn+ 2п 
 Нафтены составляют большую часть нефти, в ней встречаются как моно-, 

так и полициклические циклоалканы. Из моноциклических циклоалканов 
выделены, в основном, циклопентаны, циклогексаны с числом заместителей 
от 1 до 3, например 

R R

R' 
                       алкилциклопентан     алкилциклогексан . 
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Их количество в нефти почти одинаково. 
Полициклические нафтены могут иметь следующее строение 

 
       декалин        бициклогексан    норборнан  адамантан   трициклотридекан 
Нафтены склонны к структурным изменениям в процессе нефтепереработки. 
Они положительно влияют на качество топливных фракций и масляных дис-
тиллятов. В легких фракциях нефтепродуктов содержатся, в основном, цик-
ло-пентан, циклогексан и метилциклопентан. С увеличением температуры 
выкипания фракций в них увеличивается количество углеводородов с боль-
шим числом циклов в молекулах и длиной боковых цепей заместителей. В 
тяжелых фракциях появляются нафтены с заместителями С14 и выше с изо-
преноидным типом строения. 

Арены 
Содержание аренов в нефти изменяется в широких пределах (15 – 50 %). 

В бензиновых фракциях присутствуют все теоретически возможные арены 
С6-С9  в соотношении С6:С7:С8:С9=1:3:7:8. Больше всего обнаружено термо-
динамически устойчивых 1,3-ди- и 1,2,4-триалкилбензолов. В этой фракции 
присутствует простейший гибридный нафтено-ароматический углеводород 
индан 

. 
Бензольные углеводороды керосиновой фракции представлены в основ-

ном структурами, связанными с длинными алкильными заместителями (в том 
числе и изопреноидного типа 

C
C C C C C C

C

,

 

C

.

 
В керосиновой фракции обнаружены метилпроизводные индана, нафталин, 

тетралин и их метилзамещенные 

CH3 CH3
 

В более тяжелых фракциях нефти присутствуют гибридные  моноарома-
тические углеводороды, имеющие три, четыре или пять насыщенных колец  
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R

.
 

 В высококипящих фракциях найдены полициклические ароматические 
соединения, например 

 
                        антрацен                               хризен                       коронен 

 
Ароматические углеводороды играют исключительно важную роль в ка-

честве химического сырья и как компоненты моторного топлива, повы-
шающие его детонационную стойкость (октановое число). 

 
3.5. Гетероатомные соединения нефти и природного газа 

 
 Газообразные соединения гетероатомов, встречающиеся в природе, не от-

личаются разнообразием и содержат, в основном, кислород (СО2), серу (H2S), а 
также элементарный азот. Их количество в природном газе может достигать 25-
30 мас.%. Углекислый газ, как правило, является продуктом декарбоксилирова-
ния. Остальные газы образованы, по-видимому, в результате жизнедеятельно-
сти микроорганизмов. 

При переработке природного газа требуется учитывать присутствие в нем 
неуглеводородной части, которая, с одной стороны, ухудшает его энер-
гетические характеристики, а с другой – может служить самостоятельным хи-
мическим сырьем. 

Массовое содержание гетероатомов в составе нефти существенно меньше, 
чем в углях. Кроме того, и соотношение между количеством различных гете-
роатомов в угле и нефти различно. Это связано с тем, что углеобразовательный 
процесс (в первую очередь, это относится к гумолитам) происходит в окисли-
тельной среде, а нефтеобразовательный – в восстановительной. В результате 
гетероатомный состав нефти включает минимум кислорода и содержит относи-
тельно больше серы и азота. 

Технологические свойства нефти во многом определяются содержанием в 
ней сернистых соединений, которое составляет в среднем 0,1-4 мас.%. 
Низкомолекулярные соединения серы – это элементарная сера и сероводород, 
но основное количество серы входит в меркаптаны и сульфиды, как цикличе-



 56

ские, так и ациклические. Они достаточно активны химически, что позволяет 
организовать сероочистку путем экстракции кислотами и щелочами. Более 
сложно удаляется сера, входящая в ароматические гетероциклы (тиофены). 

Общее содержание азота в нефти колеблется от 0,02 до 0,6 мас.%. В по-
давляющем большинстве случаев азот входит в состав гетероцикла или арома-
тического амина, например пиридина, анилина, пиррола и их аналогов. 

Кислородсодержащие соединения нефти содержат принципиально те же 
функциональные группы, какие обнаруживаются в углях. В данном случае речь 
идет о кислотах, фенолах, спиртах, кетонах, эфирах. Общее содержание кисло-
рода в нефти составляет 1-2 мас.%. Основное количество кислорода содержит-
ся в высококипящих фракциях нефти. 

К гетероатомным соединениям нефти  относят смолисто-асфальтеновые 
вещества. В них содержится до 88 мас.% углерода, 10 мас.% водорода и до 14 
мас.% гетероатомов. Смолы и асфальтены не имеют четкой границы разделе-
ния, как и подвижная и неподвижная фазы угля. Считается, что наиболее су-
щественным отличием между ними является растворимость смол в углеводо-
родах нефти и нерастворимость в них асфальтенов. При переходе от смол к 
асфальтенам увеличивается средняя молекулярная масса их компонентов, воз-
растает доля ароматических, и снижается количество неароматических соеди-
нений. Смолисто-асфалътеновые вещества почти не отличаются от тяжелых 
остатков нефтепереработки, которые были рассмотрены в качестве сырья для 
получения углеродных материалов. Смолисто-асфальтеновые вещества нефти 
как и пеки (нефтяные и каменноугольные) по растворимости в органических 
растворителях делятся на четыре группы: мальтены, асфальтены, карбены и 
карбоиды. При этом следует иметь в виду, что две последние группы, как пра-
вило, из сырой нефти практически не выделяются и обнаруживаются только в 
тяжелых фракциях нефтепереработки. По-видимому, карбены и карбоиды – это 
продукты термической конденсации компонентов исходной смолисто-
асфальтеновой фракции. Поэтому высокомолекулярные соединения мазутов и 
гудронов термической переработки считают вторичными, а смолисто-
асфальтеновые вещества природной нефти  называют первичными или натив-
ными.  

Химические свойства и молекулярное строение высокомолекулярных ком-
понентов нефти, близкие аналогичным свойствам макромолекул угля, приводят 
к формированию надмолекулярных структур, подобных имеющимся в веществе 
ТГИ. Плоские участки молекул, сформированные несколькими конденсирован-
ными ароматическими ядрами, собираются в пакеты из 2-4 слоев. В пакеты 
входят нерастворимые в углеводородах нефти асфальтены. Их окружают моле-
кулы смол, образующие сольватную оболочку асфальтенов. Эти ассоциаты 
диспергированы в жидкой фазе в форме коллоидных частиц (рис. 3.1). 
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     1 – ядро (асфальтены);  
       2 – сольватная оболочка (смолистые вещества); 
      3 – переходная зона между  коллоидной частицей 
             и  жидкой углеводородной фазой; 
      4 – дисперсионная среда (жидкие углеводороды  
            нефти) 
 

 
Рис. 3.1. Структура смолисто-асфальтеновой частицы 

 
Таким образом, в веществе нефти и нефтепродуктов могут быть выявлены 

частицы, схожие с частицами мезофазы. Это объясняется тем, что ядром тех и 
других образований являются пакеты слоев конденсированной ароматики. Оче-
видно, что такие слои независимо от их происхождения могут формировать 
кристаллитоподобные структуры, особенно в условиях повышенной подвижно-
сти молекул или их фрагментов. 

Наличие коллоидных частиц в нефти означает то, что она является мета-
стабильной системой, способной при определенных условиях к расслаиванию на 
фазы. Эту возможность следует учитывать при добыче, хранении и транспорти-
ровке нефти, а также при переработке ее самой и ряда нефтепродуктов. 

 
3.6. Технологическая характеристика нефти 

 
Как и в случае углей, показатели, по которым характеризуются техно-

логические свойства нефти, очень разнообразны. Основные показатели качества 
– это фракционный и химический состав, плотность, вязкость, молекулярная 
масса, температура вспышки, самовоспламенения и застывания. Конкретный 
набор определяемых показателей зависит от ожидаемого направления перера-
ботки нефти. Существуют стандартные методы установления величин таких 
показателей, а также полуэмпирические зависимости, позволяющие их рас-
считать [8, 9]. 

Часть технических характеристик нефти используется для построения 
их классификации. В частности, в основу российской классификации поло-
жены следующие показатели качества: содержание серы, выход светлых 
фракций (выкипающих до 350 °С), содержание базовых масел, индекс вязко-
сти базовых масел, суммарное содержание парафина. 

Содержание серы 
Общее содержание серы в нефти определяется путем сжигания навески 

образца в кварцевой трубке, улавливания сернистого газа (SO2) и окисления 
его до SO3. Метод Эшка применяется только при анализе твердых неф-
тепродуктов и нефтяных коксов. 
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Выход фракций, выкипающих до 350°С 
Светлые фракции, отгоняющиеся из нефти при атмосферном давлении, 

характеризуют ее свойства как источника моторного топлива. Выход фрак-
ций определяется в виде массовой доли дистиллятов ректификации нефти, 
отгоняющихся в интервале температур от начала кипения до 350°С. Харак-
теристики, определяющие фракционный состав нефти, часто оценивают по 
кривой истинной температуры кипения (ИТК) нефти, связывающей выход 
отгоняемых фракций с температурой кипения. Для оценки выхода тяжелых 
фракций кривая ИТК дополняется зависимостью вязкости нефтепродуктов 
от содержания фракций (рис. 3.2).  

 
Рис. 3.2.  Связь истинной температуры кипения 
(ИТК) и вязкости фракции при 50°С ( 50ν ) с выхо-
дом фракций 

  
Ордината точки на кривой ИТК - температура, при которой отгоняется 

массовая доля исходной нефти, выраженная  абсциссой. Например, из нефти, 
которой отвечает приведенная кривая ИТК, при t=350°C отгоняется 44 мас.% 
светлых фракций. Для отбора определенной фракции необходимо задать ин-
тервал температур ее выкипания и найти соответствующий интервал выхо-
дов. Например, как видно из рис. 3.2, для газойлевого дистиллята (250-
350оС) выход газойля при температуре конца кипения 350°С составит  18 
мас.%., ( 44-26=18), т.к. выход суммы более легких фракций до температуры 
начала кипения газойля 250°С  – 26 мас.%.  

Потенциальное содержание и индекс вязкости базовых масел 
Потенциальное содержание базовых масел определяется с помощью 

кривой ИТК. В данном случае основным показателем является вязкость 
отбираемых фракций. Например, если необходим отбор первой масляной 
фракции с максимальной вязкостью при 50°С 12,5 мм2/с, обращаются к 
кривой ν50. Точке 12,5 мм2/с для кривой вязкости, приведенной на рис. 1.18, 
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отвечает выход 52 мас. % отгона. Считая выход всех предыдущих фракций 
(до первой масляной), который включает и газойлевую, равным 44 мас.%, 
получим выход первой масляной фракции, составляющий 52-44=8 мас.%. 

Потенциальное содержание масляных фракций существенно превы-
шает реальный отбор, как вследствие нечеткости ректификации, так и за 
счет термических превращений, связанных с деструкцией и конденсацией 
молекул компонентов нефти. В результате этих реакций фактически ме-
няется фракционный состав. 

Кроме общего выхода базовых масел важной характеристикой нефти и 
нефтепродуктов, служащих сырьем для получения смазочных масел, явля-
ется индекс вязкости базовых масел. Известно, что вязкость жидкости меня-
ется с температурой. Чем менее выражена эта зависимость, тем выше качест-
во смазочного масла. Безразмерный индекс вязкости характеризует измене-
ние вязкости жидкости при нагревании ее при стандартных температурах 
(как правило, при 50 и 100°С). 

Суммарное содержание парафина 
Суммарное содержание твердого парафина в нефти определяют путем 

его осаждения или экстракции селективными растворителями. Твердый па-
рафин – ценное сырье для химической промышленности, но нефти, содер-
жащие его большие количества, легко застывают при низкой температуре. 
Это ухудшает условия их транспортировки. Кроме того, высокопарафини-
стые нефти дают топливные фракции худшего качества. 

 
3.7. Классификация нефти 

 
Классификации нефти, как и классификации ТГИ, строятся на различной 

основе. Как правило, это генетические и технологические классификации. 
Первые из них учитывают состав исходного материала и условия его преоб-
разования, а вторые характеризуют нефть как сырье для производства тех 
или иных нефтепродуктов. 

Генетическая классификация делит нефти на гумито-сапропелитовые, 
сапропелитовые и сапропелито-гумитовые типы по соотношению остатков 
высших и низших растений в их составе. Типы подразделяются далее на 
классы и группы по степени преобразования компонентов в анаэробной сре-
де. Принятая в России технологическая классификация делит их на три клас-
са по содержанию серы (I, II, III), три типа по выходу фракций, перего-
няющихся до 350° С (T1, T2, T3), четыре группы по потенциальному содер-
жанию базовых масел (M1 M2, M3, M4), четыре подгруппы по индексу вязко-
сти (И1, И2, И3, И4) и три вида по содержанию твердого парафина (П1, П2, П3). 
В целом нефть характеризуется шифром, составляемым последовательно из 
обозначения класса, типа, группы, подгруппы и вида, которым соответствует 
данная нефть (табл. 3.2) [14]. 
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Таблица 3.2 
Технологическая классификация нефти 

 
 

 
 

Например, самотлорская нефть имеет шифр II T1 M2 И1 П2. Это означает, 
что данная нефть сернистая с выходом светлых нефтепродуктов более 55 
мас.%, содержание базовых масел в ней 15-25 %; нефть парафинистая. Значе-
ния классификационных параметров позволяет определять технологические 
условия ее транспортировки и переработки. В частности, самотлорская нефть 
может перерабатываться как по топливному, так и по масляному вариантам с 
частичным удалением серы и депарафинизацией. 

Классификация, имеющая признаки и научной, и технологической, была 
построена на основе группового состава нефти. В соответствии с ней нефти де-
лятся на шесть классов: парафиновые, парафино-нафтеновые, нафтеновые, па-
рафино-нафтено-ароматические, нафтено-ароматические, ароматические. Каж-
дый класс включает нефти с преобладанием одного-двух компонентов группо-
вого состава или с их примерно равным содержанием (рис. 3.3). 
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Рис. 3.3. Классификация нефти по групповому составу 
 
 
 

 Промышленнно-генетическая классификация нефти, аналогичная разра-
ботанной к настоящему времени для углей, пока отсутствует. Вероятно, это 
связано с тем, что разнообразие жидких горючих ископаемых намного мень-
ше, чем ТГИ, а их свойства легче стандартизуются по данным кривой ИТК и 
групповому составу. Принятые в разных странах национальные системы клас-
сификаций можно достаточно успешно применять в международной торговле 
нефтью и нефтепродуктами и с их помощью планировать направления перера-
ботки нефти конкретного месторождения. 
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4. ХИМИЗМ И МЕХАНИЗМЫ ОСНОВНЫХ ПРОЦЕССОВ 
ТЕХНОЛОГИИ ПРИРОДНЫХ ЭНЕРГОНОСИТЕЛЕЙ И 

УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 

4.1.Термические процессы 

4.1.1. Термический крекинг и пиролиз углеводородов 
 

Процессы термического крекинга и пиролиза углеводородов осуще-
ствляются в отсутствие катализаторов при повышенной температуре. В сущно-
сти, крекинг и пиролиз – это один и тот же процесс гомолитического расщепле-
ния связей с образованием свободных радикалов. Термодинамика процессов 
термодеструкции говорит, что термический крекинг, например, высших пара-
финов с получением жидких олефинов происходит в интервале 480-550°С, а пи-
ролиз низших парафинов до углеводородных газов с высокой долей непредель-
ных соединений – при 650-850°С. 

Как правило, технологи относят к реакциям крекинга и пиролиза только 
термическую деструкцию индивидуальных углеводородов и светлых нефтяных 
фракций. Однако пиролиз органических веществ в широком смысле этого слова 
лежит в основе получения сажи, пироуглерода и других продуктов. Он сопро-
вождает все термические процессы переработки ТГИ, тяжелых остатков нефте-
перегонки, искусственных полимеров. 

Свободно-радикальное расщепление, как и все реакции деструкции, – это 
эндотермический процесс, протекающий с увеличением объема. Направление и 
глубина расщепления определяются температурой реакции, которая выбирается 
исходя из строения и состава углеводородного сырья и ожидаемых продуктов 
реакции (рис. 4.1). 

Рис. 4.1. Изменение изобарно-изотермического потенциала 
реакций деструкции с температурой 
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Из рисунка видно, что при повышении температуры равновесие реакций 
сдвинуто влево до температур 500-600 К, и в этих условиях доля расщепле-
ния приведенных углеводородов мала. При более высоких температурах ∆G° 
реакций оказывается отрицательным. Выше 800 К деструкция протекает прак-
тически необратимо. Важно, что высшие парафины более склонны к расщеп-
лению, чем низшие (реакции 3 и 4); олефины более стойки, чем парафины (ре-
акция 1). Устойчивость нафтеновых циклов меняется с температурой более 
сильно, чем у других классов углеводородов (реакция 2). 

Из приведенной ранее табл. 1.1 следует, что в углеводородах, в первую 
очередь разрываются С–С-связи. Энергия разрыва этой связи (Есв) в конкретном 
соединении зависит от структуры молекулы и положения связи в ней.  

Энергия связи С–С может достаточно сильно различаться для молекул с 
разным строением, о чем свидетельствуют данные табл. 4.1. 

Таблица 4.1 
Энергия связи С–С в молекулах парафинов 

Молекулы Eсв, кДж/моль 

CH3 – CH3 372 

C2H5 – C2H5 326 

C C

 

46 

 
Кроме того, энергия одинаковых связей даже в одной молекуле также мо-

гут сильно отличаться. Например, в н-октане удаленные от концов связи С-С 
менее прочны (кДж/моль) 

 

C C CC CCC C
E1+25 E1+12 E1+4 E1 E1+4 E1+12 E1+25

 
 
Энергия связи С–С в разветвленной молекуле снижена вследствие стаби-

лизации получающихся при ее деструкции радикалов. Стабилизация происхо-
дит за счет эффектов сопряжения и сверхсопряжения связей С–С и С–Н. Устой-
чивость радикалов меняется в ряду 

CH3 CH3 CH
3
C< < <<CH3 CH2 CH3

 

При этом образуются смеси газообразных и жидких насыщенных и не-
насыщенных углеводородов, например 
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C20H42

C10H20 + C10H22

C8H16 + C12H26

C5H12 + C15H30

C2H6 + C18H36

CH4 + C19H38  
Ароматические углеводороды, присутствующие в нефтепродуктах, при 

тех же условиях отщепляют боковые цепи, а нафтеновые еще и рас-
крываются с образованием олефинов, например 

C4H8 + C3H6

C5H10 + C2H4

(CH2)n CH3 CH3 + CnH2n

(CH2)n CH3 CH3 CnH2n+

CH3

 
Повышение температуры приводит к ускорению реакций дегидри-

рования и циклизации. При взаимодействии диенов с олефинами, например, 
могут образовываться циклоолефины, которые после их дегидрирования да-
ют ароматические углеводороды. Кроме газообразных и жидких веществ, все 
высокотемпературные процессы переработки нефтепродуктов и углеводо-
родных газов дают твердые вещества (сажа или кокс). Относительный выход 
жидких продуктов (бензин, крекинг-остаток или смола пиролиза), газа (кре-
кинг-газ или газ пиролиза) и твердого остатка (кокс или сажа) зависит от вида 
сырья, температуры и времени контакта. С повышением температуры при 
прочих равных условиях возрастает выход кокса и газа, и снижается количе-
ство жидких продуктов. 

Результаты термического расщепления углеводородного сырья очень 
сильно зависят также от глубины его превращения, определяемой временем 
контакта. Реакции газо- и коксообразования являются вторичными по отно-
шению к первичному расщеплению углеводородного сырья. Очевидно, что 
при увеличении степени превращения увеличивается выход газа и кокса и 
уменьшается количество жидких продуктов. Для получения более низкомо-
лекулярных продуктов процесс следует проводить при низком давлении или 
разбавлении реакционной массы инертным веществом, поскольку реакции 
расщепления идут с увеличением объема. Чаще всего пиролиз проводят в 
присутствии паров воды, которые не только понижают парциальную упру-
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гость компонентов реакционной смеси, но и реагируют с углеродистыми 
отложениями на стенках реактора, очищая их. Использование паров воды 
удобно и с позиций технологии, вода отделяется затем от реакционной мас-
сы путем конденсации и последующей сепарации (отстаивания). 

Механизм радикально-цепного расщепления включает стадии заро-
ждения (инициирования), роста и обрыва цепи. Зарождение цепи происходит 
при поглощении кванта энергии молекулой исходного вещества. Увеличение 
скорости инициирования возможно при добавлении в реакционную смесь 
веществ, легко распадающихся на радикалы (инициаторов). Вещества, обры-
вающие радикально-цепной процесс (ингибиторы), тормозят реакцию. При 
пиролизе парафинов сильным ингибитором, например, является пропилен  

3 2 2 2CH CH CH R RH CH CH CH .• •− = + → + − =  
Аллильный радикал устойчив из-за делокализации электрона, которая стаби-
лизирует его. Он значительно медленнее вовлекает в цепь парафины, чем это 
делают радикалы, образовавшиеся при деструкции исходного сырья. 

Часть углеводородов может выполнять ингибирующую или иниции-
рующую функцию. Это, например, замещенные олефины. Так, триметилэтилен 
является ингибитором пиролиза пропана 

CH3

CH3
C CH CH3 + R RH +

CH3

CH3
C C CH3

неактивный радикал. 

                                                                
Тетраметилэтилен инициирует такой процесс из-за достаточной легкости 
распада на два радикала, один из которых очень активен 

C C
H3C

H3C

CH3

CH3

C C
H3C

H3C
CH3 + CH3

активный 
радикал .                                               

 4.1.2. Сажеобразование 
 

Сажа и пироуглерод - продукты высокотемпературного пиролиза углево-
дородных газов, протекающего как радикально-цепной процесс. Конечные про-
дукты этого процесса термодинамически наиболее устойчивые при температу-
рах порядка 1000° С – молекулярный водород и свободный углерод. Рассмот-
рим, например, возможный механизм образования сажи из метана – углеводоро-
да с наибольшим содержанием водорода 

24 H2CCH +→   (+ΔH293)=74,75 кДж/моль CH4 
Наиболее простым  путем термического разложения метана может быть 

ряд последовательных стадий дегидрирования 

CH4
-H

CH3
-H

CH2
-H -H

CH C 
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Но расчеты показывают, что затраты энергии на образование атомов водорода, 
углеводородных радикалов и газообразного углерода очень велики, например 

•• +→ HCHCH 34     (+ΔH293)=431,54 кДж/моль CH4. 
Очевидно, что эндотермические процессы дегидрирования должны параллельно 
сопровождаться какими-то экзотермическими реакциями, по-видимому, ассо-
циацией атомов водорода и углеводородных радикалов. Затраты энергии на об-
разование углеводородных радикалов непрерывно снижаются с укрупнением 
последних. Исходя из энергетических затрат вполне убедительной выглядит, 
например, следующая схема  

2CH4 2CH3
2C2H5 2C3H8-H2

2C3H7

2C6H14 2C6H12 2C6H6 2C12H10
C6H6

C18H14 ... C42H18

-H2

-H2-6H2-H2

2C3H7

-H2

и т.д.
 

Рост углеводородной цепи  промежуточных радикалов можно рассмат-
ривать как радикально-цепной процесс, первой стадией которого является 
термическое  инициирование по реакции: 4 3CH CH H• •→ + . Далее оба ра-
дикала могут взаимодействовать с молекулой метана 

3 4 2 5 2

4 3 2

CH CH C H H ;

H CH CH H .

• •

• •

+ → +

+ → +
 

В результате первой реакции происходит рост длины углеродной цепи, этот 
процесс продолжается и дальше: 2 5 4 3 7 2C H CH C H H .• •+ → +  При взаимодействии уг-
леводородного радикала с молекулой углеводорода преимущественно образует-
ся новый, более тяжелый (а потому и более устойчивый) углеводородный ради-
кал. Можно было бы ожидать образования атома водорода и углеводородной 
молекулы, например 

2 5 4 3 8C H CH C H H ,• •+ → +  
но этот путь оказывается термодинамически невыгодным из-за очень высокой 
неустойчивости атомарного водорода. 

Последующая полициклизация бензола, образовавшегося по этой схеме, 
сопровождается отщеплением водорода и ассоциацией фенильных радикалов. 
Она приводит к формированию полициклических конденсированных углеводо-
родов. Образование плоских конденсированных молекул из ароматических ко-
лец, по-видимому, представляет собой цепной радикальный процесс, проте-
кающий через промежуточное образование углеводородных радикалов с высо-
кой степенью делокализации неспаренного электрона, с их последующей кон-
денсацией 
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+ H

+ + H2

+ + H2

+ H2 и т.д.

 
Полициклические углеводороды разрастаются, и все дальше к периферии от-
тесняют имеющийся в них водород, относительное содержание которого ста-
новится все меньше (происходит формирование кристаллитов, а последние за-
тем объединяются в сажевые частицы и при их соударении формируются саже-
вые структуры). 

4.1.3. Полукоксование и коксование ТГИ 
 

Полукоксование и коксование – процессы термической деструкции ТГИ 
под влиянием нагрева без доступа воздуха. Эти процессы отличаются конечной 
температурой нагрева: полукоксование проводят до 500-550° С, а коксование – 
до 1100° С. Принципиально их можно рассматривать как единый процесс пре-
образования вещества ТГИ под действием температуры подобно крекингу и 
пиролизу углеводородов. Термическая деструкция ТГИ сочетает необратимые 
процессы разложения нагреваемого вещества с выделением низкомолекуляр-
ных продуктов и конденсации с образованием твердых высокоуглеродистых 
веществ. Как и в случае крекинга и пиролиза, общее направление термоде-
струкции ТГИ определяется величинами ΔG° и Есв. 

При полукоксовании и коксовании образуется твердый остаток (полукокс и 
кокс соответственно) и выделяются газообразные летучие продукты, часть кото-
рых после охлаждения конденсируется в жидкость. В случае полукоксования 
они называются "первичный газ" и "первичная смола", так как при этих темпе-
ратурах можно считать, что их компоненты не реагируют друг с другом и с 
твердой фазой. В этих условиях продукты, из которых состоит смола, в заметной 
мере содержат фрагменты исходных макромолекул ТГИ, что позволяет приме-
нять полукоксование не только в промышленных, но и аналитических целях. 
При коксовании летучие продукты подвергаются более глубокой деструкции, 
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давая ограниченный набор термодинамически более устойчивых веществ, вхо-
дящих в состав смолы коксования (каменноугольной смолы) и коксового газа. 

Процессы формирования твердого остатка полукоксования и коксования в 
целом аналогичны явлениям, происходящим при получении углеграфитовых 
материалов. 

Направление реакций и состав продуктов термодеструкции ТГИ 
Распад вещества ТГИ начинается с разрыва наименее прочных хи-

мических связей. При дальнейшем повышении температуры подвергаются дест-
рукции все более прочные связи. Очередность разрыва связей меняется в ряду  
(см.табл. 1.1) 

С–гетероатом > С–С > С–Н > С=С > Сар–Сар > С ≡С, 
где Сар– Сар – связи бензольного кольца. 

Термодинамически выгодными оказываются следующие превращения 
фрагментов вещества горючих ископаемых при температурах полукоксования: 

а) деструктивные процессы, например 
CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3 CH3 CH2 CH3 + CH3 CH CH2

CH3 CH2 CH2 CH2 CH CH2

+ 3H2

CH2 CH2 CH2 CH3 + CH2 CH CH2 CH3

CH3 + CH2 CH CH3  
б) процессы конденсации, например 

2 + H2

2
CH3

CH2 CH2 +  H2
 

 При температурах коксования заметно увеличивается доля реакций, при-
водящих к ароматизации летучих продуктов. В результате каменноугольная 
смола состоит почти исключительно из незамещенных ароматических соедине-
ний. В заметной мере ароматизация летучих продуктов связана с реакциями 
диенового синтеза и возрастанием доли дегидрирования при высоких темпе-
ратурах, например   
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2 2 2 2 2

2 5 2 2 2 2

2CH CH CH CH CH CH H
C H CH CH CH CH CH CH H

= → = − = +

− = → = − = +  

HC

HC
CH2

CH2

+
CH2

CH2

+ 2H2

HC

HC
CH2

CH2

+ + 2H2

 
Полиядерные ароматические соединения образуются и без участия дие-

нов за счет конденсации ядер, например 

2 + H2

 
Отсюда следует, что в образовании летучих продуктов участвуют не-

ароматические структуры, а ароматические фрагменты молекул в большей 
степени формируют твердый остаток. 

Анализ кинетики и термодинамики термических превращений орга-
нических веществ позволяет сделать ряд общих выводов о направлении ре-
акций и составе продуктов полукоксования и коксования углей различного 
происхождения и степени углефикации. Следует ожидать более легкого рас-
пада низкоуглефицированных горючих ископаемых из-за повышенного со-
держания гетероатомов и одинарных связей С–С в их веществе по срав-
нению с высокометаморфизированными углями. То же относится и к углям 
различного происхождения: сапропелиты менее термостойки, чем гумолиты 
из-за высокой их ароматичности. Температура начала деструкции (°С) гумо-
литов:            торф     ∼100 

      бурые угли           160-200 
      каменные угли    200-300 
      антрациты            ~380 

Вследствие более легкого расщепления связей углерод-гетероатом ле-
тучие продукты обогащены серо-, азотсодержащими газами, например, в га-
зах термодеструкции содержатся Н2О, СО, СО2, H2S, NH3, а в твердом остат-
ке повышено содержание углерода. Составы продуктов термодеструкции 
гумолитов и сапропелитов резко различаются. Оценка состава продуктов 
полукоксования различных ТГИ приведена в табл. 4.1. 
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Таблица 4.1 
Усредненный состав продуктов полукоксования ТГИ 

Оценка состава, мас.% на сухое вещество 
Исходное 
вещество Полукокс Первичная 

смола 
Пирогенетическая 

вода** 
Первичный газ

Торф 47 13 19 21 

Бурый уголь 65 12 8 15 
Каменный уголь 81 9 4 6 
Балхашит* 10 66 8 16 
Горючий сланец 25 56 7 12 

*–Сапропелит торфяной стадии углеобразования 
**–Вода, получающаяся при термическом разложении исходного вещества. 

Наиболее высокий выход летучих продуктов характерен для сапропели-
тов, у гумусовых углей он существенно ниже и закономерно снижается с рос-
том углефицированности. Такое же снижение выхода летучих веществ на-
блюдается и у сапропелитов, хотя и менее ярко выраженное. Эта зависи-
мость может быть объяснена ароматизацией вещества ТГИ в процессе угле-
фикации, с которой связано формирование конденсированного твердого ос-
татка термодеструкции. 

При переходе от полукоксования к коксованию меняется соотношение 
продуктов, находящихся в разных агрегатных состояниях Например, для ка-
менных углей это соотношение приведено в табл. 4.2. 

Снижение выхода твердого остатка связано с разложением полукокса. 
До температуры ∼700° С происходит деструкция полукокса с отщеплением 
газообразных продуктов, обогащенных Н2, СН4, СН2=СН2, и потерей гетероа-
томов. Каменноугольный кокс претерпевает превращения, аналогичные про-
исходящим при термообработке, например, нефтяных коксов.  

Высокомолекулярные первичные летучие продукты деструкции в про-
цессе коксования подвергаются пиролизу с образованием ароматических 
углеводородов и гетероциклов и отщеплением легких молекул. По этой 
причине в составе летучих продуктов коксования снижается доля жидких и 
повышается количество газообразных веществ. 
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Таблица 4.2  
Оценка выходов продуктов полукоксования 

 и коксования каменных углей 
 

Выход, мас.% Продукты Полукоксование, 550° С Коксование, 1100° С 
Твердые 81 78 
Жидкие:  

смола  
сырой бензол 

9 
– 

              3 
              1 

пирогенетическая 
вода 

 
4 

 
1 

Газообразные 6 17 

 
Углеродистое твердое тело полукокса и кокса способно реагировать с га-

зообразными продуктами, например 
2 2

2 2 2

4 2

C H O CO H
C 2H O CO 2H
C CH 2C 2H

+ → +

+ → +

+ → +
 

В результате снижается выход пирогенетической воды, а за счет реакций 
разложения углеводородов на поверхности кокса происходит отложение пи-
роуглерода. 

 
Характеристика продуктов коксования и полукоксования 

Первичные смолы 
Первичные смолы – сложная многокомпонентная система органических 

соединений разных классов. Поэтому для удобства изучения ее разделяют на 
группы. Рассмотрим кратко эти группы для гумолитовых ТГИ: 

1) органические основания - сложная смесь ароматических, гидроаро-
матических, гетероциклических соединений с кислородсодержащими за-
местителями, в основном с пиридиновыми, хинолиновыми, пиримидиновыми 
и пиррольными кольцами; 

2) органические карбоновые кислоты - жирного и ароматического 
ряда, фенолокислоты и хиноны. Содержат до 70 мас.% монокарбоновых 
алифатических кислот нормального строения; 

3) фенолы - кроме собственно фенолов содержат хиноны, спиртовые, 
кетонные, алкоксильные группы, кислород гетероциклов; 
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4) углеводороды - многокомпонентные смеси углеводородов с при-
месью нейтральных кислородных соединений.  Преобладают н- и изо- 
алканы до С40; 

5) нейтральные кислород-, серо- и азотсодержащие соединения, у ко-
торых углеродный скелет молекул построен из ароматических или наф-
теновых циклов с большим количеством длинных алифатических цепочек. 
Кроме того, в них присутствуют кетоны, сложные эфиры, лактоны, хино-
ны; алкоксилы, кислород и азот в гетероциклах; 

6) асфальтены - полифункциональные соединения повышенной арома-
тичности со средним числом конденсированных ядер 1-10, содержащих 
большое количество гетероциклов. 

В смолах полукоксования чистых сапропелитов часто почти нет фе-
нолов и асфальтенов. Сланцевые же смолы, образующиеся и выделяющиеся 
при температурах выше 300°С, содержат значительное количество фенолов. 

Первичный газ 
Первичный газ состоит, в основном из метана, а также водорода, не-

предельных углеводородов и летучих гетеросоединений. 
Смола коксования 

Состав смолы коксования относительно проще, чем состав первичной 
смолы. В нее входят почти незамещенные конденсированные ароматические 
соединения, например 

нафталин аценафтен антрацен стирол фенантрен
 

Гетероатомы сосредоточены в фенолах и гетероциклических соединениях 
OH OH

CH3

N

O N
H S

фенол крезолы дибензофуран пиридин карбазол дибензотиофен
 

"Сырой" бензол, выделяемый из парогазовых продуктов коксования, 
включает бензол, толуол и ксилолы. 

Коксовый газ 
Коксовый газ содержит CH4, Н2, CO и некоторое количество летучих ге-

теросоединений. По сравнению с газом полукоксования он обогащен во-
дородом и обеднен углеводородами.  
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Состав продуктов термодеструкции различен для различных петро-
графических компонентов угля и может быть связан с их химическим со-
ставом и степенью метаморфизма. Температура начала термодеструкции 
групп микрокомпонентов меняется в ряду: липтинит<витринит<инертинит, а 
выход летучих веществ изменяется в противоположном направлении. По 
мере нарастания метаморфизма выход летучих веществ снижается для всех 
микрокомпонентов  (рис. 4.2.). 

Рис. 4.2. Выход летучих веществ из микро-

компонентов углей разных степеней мета-
морфизма 

 
Коксообразование 

В процессах полукоксования и коксования существенную роль играют 
превращения, протекающие в конденсированной фазе. Формирование твердо-
го тела в этих условиях похоже на то, как это происходит в процессах полу-
чения углеграфитовых материалов, хотя и имеет ряд существенных особен-
ностей. Главная из них – условия взаимодействия твердой и жидкой фаз. Для 
углеграфитовых материалов имеется граница их раздела, тогда как при кок-
сообразовании ее трудно установить. 

При нагревании ТГИ протекают процессы разного рода: с одной сторо-
ны, происходит размягчение части вещества без его распада за счет плавле-
ния, а с другой – термическая деструкция макромолекул по наиболее слабым 
связям. Образующиеся радикалы рекомбинируют или инициируют радикаль-
но-цепные реакции деструкции и полимеризации. Молекулярная масса 
(ММ) осколков оказывается распределенной в широком интервале значений. 
В зависимости от значения ММ осколочные фрагменты остаются в твердой 
фазе, переходят в жидкое состояние или образуют летучие продукты. В ре-
зультате возникает многофазная система, в которой находятся распреде-
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ленные в объеме твердые, жидкие и газообразные компоненты, взаимодей-
ствующие между собой. Эта система, в которой практически невозможно 
выделить границы фаз, называется пластической массой. Пластическая 
масса существует в интервале температур 300-550° С, причем составляющие 
ее компоненты непрерывно изменяются по мере нагревания. В процессе спе-
кания различные петрографические компоненты угля ведут себя по-разному. 
Липтинит и витринит   переходят в пластическое состояние, а инертенит не 
размягчается даже за счет деструкции макромолекул. 

Пластическая масса угля напоминает пластифицированный низко-
молекулярным растворителем полимер, в котором молекулы жидкости на-
ходятся в пространстве между молекулами твердой фазы. Пластификация уг-
ля приводит к разрушению его надмолекулярной структуры и повышению 
подвижности макромолекул, что способствует их взаимной переориентации. 
Пластификация облегчается для углей с неупорядоченной структурой и 
большим количеством нерегулярно расположенных атомов углерода. Пла-
стифицирование наблюдается при достаточно крупном размоле угольных 
частиц (1-3 мм). При мелком размоле (до 0,2 мм) жидкие нелетучие продук-
ты легко покидают зерно, что приводит к расслоению фаз и гетерогенизации 
системы. Этот эффект можно подавить, если увеличить давление в системе, 
препятствующее удалению жидкости из твердых частиц. 

При увеличении температуры и продолжительности процесса начи-
нается отверждение пластифицированной массы вследствие укрупнения мо-
лекул, входящих в жидкую фазу. Отверждение пластической массы в зоне 
контакта частиц приводит к их спеканию. Прочность спекания и свойства 
твердого тела зависят от размера частиц и свойств поверхности их контакта. 
Оптимальный для каждого угля размер частиц определяется эмпирически. 
Слишком крупные куски с низкой удельной поверхностью дают неоднород-
ные полукокс и кокс, слишком мелкие плохо спекаются из-за возможного 
расслоения системы и низкого удельного количества жидких нелетучих про-
дуктов на единицу поверхности. 

Требованиям, предъявляемым к качеству металлургического кокса, от-
вечает кокс с анизотропной структурой, которая образуется, при условии –  
отверждение пластической массы происходит после стадии мезофазных 
превращений. Как и при получении анизотропных углеграфитовых материа-
лов мезофазу формируют преимущественно плоские молекулы с большой 
долей ароматических структур. При отверждении мезофазной пластической 
массы области структурной упорядоченности сохраняются, давая анизо-
тропный полукокс при 500-550° С. 

Процесс отверждения происходит за счет укрупнения основных струк-
турных единиц вещества, т.е. реакций синтеза. Следовательно, при образо-
вании пластического слоя преобладают эндотермические процессы деструк-
ции, а при формировании полукокса – экзотермические реакции конденсации 
и полимеризации. При дальнейшем повышении температуры углеродные 
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блоки полукокса при 800-900 °С сращиваются в крупные углеродные систе-
мы кокса. При этих температурах происходит потеря почти всех гетероато-
мов, содержавшихся в исходном угле. Материал кокса дополнительно уп-
рочняется за счет пиролиза летучих продуктов, при котором образующийся 
углерод отлагается на поверхности твердого тела. Уменьшение объема кокса 
(усадка) по сравнению с полукоксом сопровождается его уплотнением. 

В целом схема коксообразования может быть представлена следую-
щими основными стадиями  

 
органическая масса угля (плавление, деструкция, пластификация)→ 

пластическая масса (деструкция, синтез)→ мезофаза (отверждение, кон-
денсация)→ полукокс (совершенствование структуры)→ кокс    

  
Металлургический кокс с заранее заданными свойствами могут давать 

каменные коксующиеся угли, однако их запасы ограниченны. Поэтому до-
менный кокс получают в настоящее время, в основном, применяя смеси уг-
лей разных марок. Они способны давать твердый спекшийся остаток термо-
деструкции, по свойствам соответствующий коксу из углей марки К. Такая 
смесь называется шихтой. Часто к шихте добавляют вещества, названные 
мезогенными, которые способны структурироваться в мезофазу. Обычно это 
продукты термической переработки нефти и угля (пеки). 

Основные требования к коксу как восстановителю и энергоносителю в 
доменном процессе следующие. 

1. Достаточно высокая, но не превышающая допустимого уровня ско-
рость горения и восстановления газов (химическая активность). При слиш-
ком высокой активности повышается расход кокса на 1 т металла. Хими-
ческая активность велика у изотропных коксов и понижена у анизотропных 
за счет меньшей дефектности их поверхности; 

2. Высокое содержание углерода. Наличие неуглеродных компонентов в 
коксе увеличивает его расход и ухудшает восстановительные свойства; 

3. Низкое содержание серы и фосфора, ухудшающих качество металла; 
4. Высокая механическая прочность кокса при температурах процесса, 

обеспечивающая высокую газопроницаемость рабочего слоя в домне. 
Средний состав кокса на органическое вещество (мас.%) таков: углерод 

>96, водород <0,5, азот ~0,7, кислород ~0,3, сера <2, фосфор ≤0,015. Содер-
жание золы в общей массе кокса при этом не должно превышать 9 мас.%. 

Существуют некоторые общие принципы выбора и оценки углей с вы-
сокой коксующей способностью: 

1) наличие витринита, образующегося в ходе гелификации, с высокой 
долей легко пластифицируемых глобулярных структур;  

2) высокое отношение Н/О – обогащенные кислородом угли заметно 
менее плавки, а продукты их деструкции не образуют взаимно ориентиро- 
ванных элементов структуры; 
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3) наличие гидроароматических компонентов в пластической массе 
угля. Отсутствие ароматического углерода приводит к низкой спекаемости 
угля при отверждении. Легкоплавкие липтобиолиты не образуют кокс 
вследствие низкой ароматичности их вещества. 

Влияние режима на состав продуктов полукоксования и коксования 
Состав продуктов определяется не только природой исходного го-

рючего ископаемого, но и условиями проведения процесса термической де-
струкции: размером зерен угля, скоростью нагрева, давлением в системе. Это 
связано с многофазностью системы, в которой протекают как первичные, так 
и вторичные реакции. Терморазложение твердой фазы и пластической массы, 
а также взаимодействие их с паро-газовыми продуктами протекает в трех зо-
нах: 

1) непосредственно в веществе угля и жидких нелетучих продуктах 
термодеструкции; 

2)  в порах угольных зерен, когда выделяющиеся из твердой фазы ле-
тучие компоненты взаимодействуют с их стенками; 

3)  в межзеренном пространстве (в слое). 
Очевидно, что на все эти процессы внешние воздействия будут ока-

зывать различное влияние. Если деструкция самого угольного вещества про-
исходит практически без влияния диффузии и определяется, в основном, 
прочностью химических связей, то остальные процессы сильно зависят от 
условий, в которых паро-газовые продукты реагируют с веществами конден-
сированных фаз. В первую очередь, это относится к времени их контакта.  

С точки зрения термодинамики, соотношение летучих и нелетучих про-
дуктов полукоксования и коксования и доли простых и сложных компонентов 
в их составе определяет только конечная температура процесса. В принципе, 
при ее повышении доля летучих продуктов, особенно газа, должна возрас-
тать в связи с их повышенной термодинамической устойчивостью в области 
высоких температур. Это соответствует экспериментальным данным при 
проведении процесса при прочих равных условиях. Изменение других усло-
вий реакций приводит к значительному изменению времени пребывания ле-
тучих продуктов в порах зерен и в слое и, соответственно, к изменению вы-
хода продуктов гетерогенных процессов. 

Время контакта паро-газовых продуктов с твердой фазой будет уве-
личиваться при увеличении общего давления, размеров частиц ТГИ, высоты 
слоя и снижении скорости подъема температуры. В первом случае это вы-
звано уменьшением линейной скорости летучих продуктов в порах частиц и 
в слое. Увеличение размеров частиц и высоты слоя увеличивают путь, прохо-
димый потоком из центра частиц до верхнего уровня слоя. Малая скорость 
подъема температуры увеличивает время достижения заданной температуры 
процесса и, как следствие, увеличивает время контакта газовой и твердой 
фаз. Изменение указанных параметров проведения процесса в противопо-
ложную сторону уменьшает время контакта фаз. 
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Таким образом, варьируя условия термодеструкции, можно управлять 
как составом ее продуктов, так и качеством твердого остатка, которое в за-
метной мере связано с протеканием вторичных процессов. 

 
4.2. Каталитический крекинг и алкилирование углеводородов 

4.2.1. Каталитический крекинг 
 

Каталитический крекинг нефтепродуктов более широко применяется, 
по сравнению с термическим крекингом, для производства легких моторных 
топлив. Это вызвано несколькими причинами: получением бензина с более 
высокими октановыми числами, чем при термическом крекинге; боль-
шей удельной производительностью установок каталитического крекинга; 
более мягкими температурными условиями процесса. 

Основное отличие каталитического крекинга от термического состоит в  
том, что в присутствии ионных катализаторов наблюдается не гомолитиче-
ский, а гетеролитический разрыв связей С-С, при этом происходит изменение 
механизма с радикально-цепного на ионно-цепной. 

В качестве катализаторов крекинга используют вещества с кислотной 
функцией типа алюмосиликатов, оксиды алюминия и др. 

Активные промежуточные частицы –ионы карбония – образуются при 
взаимодействии катализатора с олефинами, которые, хоть и в небольшом 
количестве, могут образовываться вследствие термодеструкции исходного 
углеводородного сырья 

2 2 1C H MOH C H MO .n n n n
+ −

+
+ → + (М металл) 

Ионы карбония 2 1C Hn n
+

+
 неустойчивы и способны распадаться на молеку-

лы олефина и новый ион карбония, с более короткой углеродной цепью. Та-
кой ион достаточно легко отрывает водород в виде гидрид-иона от исходных 
нейтральных молекул. В результате этой реакции образуется углеводород с 
короткой цепью, и регенерируется ион карбония. Таким образом, развивает-
ся цепной процесс расщепления парафинов. 

Как и в случае радикалов, стабилизация карбокатионов осуществляется 
за счет сопряжения и сверхсопряжения связей. И те, и другие частицы элек-
тронодефицитны, поэтому стабилизирующие их факторы одинаковы. В част-
ности, ряд стабильности катионов такой 

CH3 < CH2 CH C

R''

R'R << R R' R

 
Поэтому газ каталитического крекинга отличается по своему составу от 

газов термического крекинга. Вследствие малой устойчивости частиц СН3
+ и 

С2Н5
+ в газах каталитического крекинга преобладают углеводороды С3-С4. 

Карбокатион менее стабилен, чем радикал равной молекулярной массы и 
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той же структуры, поэтому для него облегчаются реакции изомеризации. 
Они связаны с перестройкой углеродного скелета молекулы и гидридным 
переносом. Изомеризация возможна и для радикалов, но в этом случае она 
происходит более медленно, чем другие реакции с их участием, а поэтому 
доля изомерных углеводородов среди продуктов некаталитической деструк-
ции мала. В результате изомеризации карбокатиона образуются более раз-
ветвленные и, соответственно, более стабильные частицы, например 

R CH2 CH CH2

H

R CH2 CH CH3 R CH CH2 CH3

R C C

H H

CH3

H R C

CH3

CH2

H

R C

CH3

CH3и

 
В результате подобных превращений состав продуктов каталитического 

крекинга обогащен изомерными углеводородами, за счет чего октановое 
число бензина каталитического крекинга повышено по сравнению с бензином 
термического крекинга. Этот эффект усиливается вследствие каталитическо-
го перераспределения водорода между олефинами и нафтенами, присутст-
вующими в реакционной массе 

3CnH2n +
Kt 3CnH2n+2 +

 
Арены, как и разветвленные парафины, повышают детонационную 

стойкость моторных топлив, поэтому бензин каталитического крекинга ока-
зывается более высококачественным, чем продукт термического крекинга с 
тем же интервалом температур кипения. 

Обрыв цепи происходит при взаимодействии карбокатиона с основ-
ным центром катализатора, при этом карбокатион теряет протон и превра-
щается в олефин. 

Каталитический крекинг проводят при температуре 450-480° С в течение 
~1 с, как правило, при атмосферном давлении и разбавлении водяным паром. 
Это способствует смещению равновесия реакции, идущей с увеличением объе-
ма, в сторону продуктов, а также снижает коксообразование. Осаждение твер-
дых продуктов реакции на активных центрах катализатора отравляет его, и для 
очистки поверхности кокс выжигают горячим воздухом. 

Как и в случае термодеструкции, при каталитическом крекинге повышение 
температуры приводит к увеличению выхода газообразных и снижению выхода 
жидких углеводородов. При этом средняя молекулярная масса веществ газовой 
и жидкой фаз снижается, а также увеличивается коксообразование. 
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Ингибиторы – соединения с основной функцией, которые могут связывать 
активные частицы, и уменьшать скорость процесса. Увеличить его скорость 
можно за счет дополнительного инициирования, используя небольшие добавки 
олефинов в реакционную массу. 

4.2.2. Алкилирование парафинов олефинами 
 

Алкилирование парафинов олефинами можно рассматривать как обратный 
каталитическому крекингу процесс, также проходящий как ионно-цепная реак-
ция. С позиции термодинамики реакцию выгодно проводить при сравнительно 
низкой температуре (до 100°С), когда она практически необратима. Высокая 
скорость при этом достигается применением катализаторов (серная и безводная 
фтористоводородная кислоты, а также треххлористый алюминий). Исходными 
веществами служат изобутан и н-бутилены, из которых образуются смеси изо-
октанов – компонентов высокооктанового моторного топлива. Для получения 
разветвленных углеводородов, выкипающих в тех же температурных пределах, 
что и авиационные бензины, изобутан и изопентан алкилируют не только ин-
дивидуальными олефинами, но и их смесями. 

н-Бутилены легко протонируются кислотой, давая карбокатион 
 

CH3 CH CH CH3

CH3 CH2 CH CH2
+ H CH3 CH CH2 CH3

 
Вторичный карбокатион вступает в быстрый обмен гидрид-ионом с изобу-

таном, в результате получается более стабильный третичный катион 

(CH3)3CH + CH3 CH C2H5 CH3 C CH3

CH3

+ CH3 CH2 CH2 CH3

 
Совокупность этих двух реакций является стадией инициирования цепи, 

которая приводит к образованию активной частицы, вовлекающей олефин в 
цепь алкилирования 

(CH3)3C + CH3 CH CH CH3 CH3 C

CH3

CH3

CH

CH3

CH CH3

 
Разветвленный карбокатион вступает в реакции изомеризации, приводящие 

к набору продуктов в результате миграции водорода и метильных групп 

CH3 C

CH3

CH3

CH

CH3

CH CH3CH3 C

CH3

CH3

C CH2 CH3

CH3

CH3 C

CH3

CH3

CH CH

CH3

CH3
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Каждый из них может обмениваться водородом с изобутаном, давая 
один из изомерных изооктанов и регенерируя трет-бутилкатион, например 

CH3 C

CH3

CH3

CH CH

CH3

CH3

+ CH
CH3

CH3

H3C CH3 C

CH3

CH3

CH2 CH

CH3

CH3

+ C

CH3

CH3

H3C

 
Таким образом, продолжается цепной процесс. В данном случае по-

лучен 2,2,4-триметилпентан, называемый собственно изооктаном и служа-
щий эталоном детонационной стойкости моторных топлив. 

Изооктильный катион может присоединить следующую молекулу оле-
фина и образовать высокомолекулярный продукт. Для уменьшения вклада 
этой побочной реакции, а также возможной катионной полимеризации оле-
фина, применяют четырех - шестикратный избыток парафина по отноше-
нию к олефину. При этом из двух возможных параллельных реакций 

C8H17
(CH3)3CH C8H18  +  (CH3)3C

C12H25
C4H8  

 
скорость второй снижается по сравнению с первой, что увеличивает селек-
тивность образования первого продукта.  

Температуру процесса выбирают так, чтобы подавить реакции дест-
рукции при сохранении высокой скорости алкилирования. Поэтому, при-
меняя достаточно активный катализатор (H2SO4), температуру поддержи-
вают на уровне 0-10°С. При использованиии менее активного катализатора 
HF для увеличения скорости, реакцию алкилирования проводят при 20-30°С 
и повышают давление. Повышение давления увеличивает концентрацию га-
зообразных реагентов, снижая вероятность деструктивных процессов. 

4.2.3. Алкилирование по ароматическому атому углерода 
 

Алкилирование может осуществляться не только по алифатическому, но 
и по ароматическому атому углерода. Эта реакция протекает практически в 
тех же условиях, что и рассмотренная выше, по ионному механизму через 
промежуточное образование карбокатиона из олефина. Она также катализи-
руется протонными и апротонными кислотами. В случае бензола катализато-
ром, как правило, служит А1С13. Эта реакция, как и другие процессы алкили-
рования-деалкилирования, обратима 

+ R CH CH2

CHR CH3
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Вследствие высокой экзотермичности равновесие при обычно исполь-
зуемых условиях смещено вправо. Обратная реакция в заметной мере начи-
нает идти только при температуре около 300° С. 

Первая стадия процесса, как и при алкилировании парафинов, – про-
тонирование двойной связи олефина с образованием наиболее устойчивого 
карбокатиона. Содержащие более трех атомов углерода катионы изомери-
зуются, поэтому в ядро ароматического углеводорода вводится только раз-
ветвленный радикал. В результате присоединения карбокатиона к атому уг-
лерода бензольного кольца ароматическая система разрушается, и обра-
зуется положительно заряженный промежуточный продукт с делокализован-
ным зарядом (σ-комплекс) 

R

H

R

H

R

H

R

H

R ,

который стабилизируется за счет потери протона 
H

R

R
+    H .

 
Алкилирование бензола – нецепной каталитический ионный процесс, 

в котором одна молекула продукта образуется на каждый акт возникновения 
ативной частицы – карбокатиона. Сходство в механизмах алкилирования 
ароматических и парафиновых углеводородов заключается в том, что ак-
тивной промежуточной частицей в обоих случаях являются карбокатионы. 
Различие – в длине цепи: для ароматических углеводородов эта величина 
близка к единице, а для парафиновых – к нескольким десяткам. 

Реализация  цепного   или   нецепного   путей   алкилирования,   по-
видимому, определяется устойчивостью положительно заряженного про-
дукта присоединения. Алифатический ион нестабилен, обладает большим за-
пасом энергии и может отрывать протон от нейтральной молекулы. Арома-
тический катион сильно стабилизирован за счет делокализации связей, водо-
род σ-комплекса достаточно прочно связан с атомом углерода кольца и не пе-
редается непосредственно нейтральной молекуле олефина по возможной ре-
акции продолжения цепи 

H

CHR

CH2

+ R CH CH2

CHR CH3

R CH CH3+ .

 
Из рассмотренных выше примеров обратимых реакций алкилирования- 

деалкилирования видно, что общее направление процесса обусловлено его 
термодинамикой, т.е. изменением свободной энергии реагентов в данной 
области температур и давлений. В то же время конкретные пути перехода от 
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исходных веществ к продуктам (механизмы реакций) могут быть различны-
ми. Совокупность стадий превращения определяется свойствами реагирую-
щих веществ и реакционной среды. 

 
4.3. Процессы, связанные с переносом водорода 

 
В технологии переработки горючих ископаемых заметное место за-

нимают процессы, связанные с перераспределением водорода между моле-
кулами реагентов. Чаще всего это гидрогенизационные процессы, в которых 
в качестве донора водорода выступает газообразный водород или молекулы 
органических веществ, достаточно легко отщепляющие водород. Дегидриро-
вание целевых продуктов встречается относительно редко, но имеет место 
как часть более сложных процессов, например риформинга. 

4.3.1. Гидрирование 
 

Гидрирование – это процесс превращения органических соединений под 
действием молекулярного водорода. Реакции гидрирования экзотермичны. 
Для смещения равновесия вправо необходимо использование невысоких тем-
ператур, но в этом случае и скорость достижения равновесия будет невелика. 
Увеличение скорости возможно путем использования гетерогенных катали-
заторов. Наиболее часто применяемые катализаторы гидрирования – это ме-
таллы переменной валентности, их сульфиды и оксиды. Как правило, они яв-
ляются проводниками или полупроводниками электричества. 

Промышленные процессы гидрирования можно разделить на три груп-
пы: 

1)  присоединение водорода по ненасыщенным связям; 
2) реакция гетероатомного соединения с водородом, приводящая к 

отщеплению веществ, не содержащих углерод; 
3) реакции соединений с водородом, сопровождающиеся расщеплением 

углерод-углеродных связей (деструктивное гидрирование, гидрокрекинг). 
Иногда две последних объединяют в одну группу реакций деструк-

тивного гидрирования с расщеплением связей. Основное отличие реакций 
второй от третьей состоит в их практической необратимости, которая обу-
словлена тем, что низкомолекулярные водородные соединения гетероатомов 
мало способны к обратному дегидрированию. 

Примеры реакций первой группы 
++ H2R CH CH R' R CH2 CH2 R' H2 

где R и R' - углеводородные радикалы 

+   3H2
 

Эти реакции широко используются при облагораживании топливных 
фракций. 
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Реакции второй группы  
RSH + H2  RH +H2S 
RNH2 + H2  RH + NH3 
ROH + H2  RH + H2O. 
Реакции второй группы широко применяют для удаления гетероатомов 

из органического сырья различного назначения, как энергетического, так и 
химического. 

Третья группа реакций 
R CH2 R' + H2 R CH3 R'H+

+ H2 н-C6H14

R + H2 + RH .
 

Эти реакции часто проводятся при переработке фракций нефти для сни-
жения их средней молекулярной массы и повышения выхода светлых фрак-
ций; при удалении коксовых отложений в процессах крекинга; при получении 
химической продукции из углей и др. 

Катализаторы гидрирования-дегидрирования обладают различной ак-
тивностью и чувствительностью к каталитическим ядам. Наиболее сильные 
яды – это гетеросоединения, в первую очередь серосодержащие. От них сырье 
для гидрирования необходимо очищать по реакциям второй группы с приме-
нением катализаторов, устойчивых к действию серы и других гетероатомов. 
Такой процесс называется гидроочисткой и проводится в присутствии ряда 
оксидных и сульфидных катализаторов. Активность таких катализаторов 
ниже, чем металлических, но они практически не отравляются сернистыми 
соединениями. Следует заметить, что вообще более активные катализаторы 
одновременно более чувствительны к ядам, поэтому применение высокоак-
тивного катализатора переработки углеводородного сырья требует глубокой 
сероочистки последнего, иногда до остаточного содержания серы 1 г/т угле-
водородов. 

Механизм реакций гидрирования и дегидрирования обычно относят к 
типу гомолитических превращений с участием гетерогенного катализатора, 
то есть разрыв, и образование связей происходит на поверхности твердого те-
ла без возникновения заряженных частиц. 

Первая ступень реакции – хемосорбция реагентов на активных центрах 
катализатора (К). При сорбции водорода металлами за физической сорбцией 
следует частичное ослабление связей и диссоциация молекулы Н2 

К + Н2  К…Н2  К-Н…Н;    К-Н…Н + К   2К-Н . 
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Олефины и ароматические соединения обладают высокой способностью к 
сорбции, которая протекает за счет π-электронов ненасыщенной связи с ее 
частичным и полным раскрытием 

K + CH2 CH2 K CH2 CH2 K CH2 CH2 CH2 CH2

K K

+ K
.

 
Хемосорбированные молекулы водорода и олефина взаимодействуют друг 

с другом, после чего продукты десорбируются 

CH2 CH2

K K

+ H

K

-2K
CH2

K

CH3
+ H - K

CH3 CH3 + 2K.

 
  

В адсорбированных молекулах углеводородов оказываются ослабленными 
не только π-, но и σ-связи. Это приводит к тому, что образуются продукты гид-
рогенолиза в результате деструкции углеродной цепи (реакции третьей группы) 

+ 3H2 + H2 + H2 + H2C6H14 2C3H8 ...
 

В связи с этим катализаторы гидрирования должны подбираться таким об-
разом, чтобы по возможности процессы деструкции были исключены. Выбор 
селективного катализатора гидрирования облегчается тем, что скорость гидри-
рования различных функциональных групп на большинстве применяемых ката-
лизаторов заметно отличается. По скорости гидрирования ненасыщенные угле-
водороды располагаются в ряд 

ацетиленовые >диены >олефины >нафталин >бензол. 
Большое различие в скоростях позволяет селективно гидрировать смеси 

углеводородов различных классов. Например, при получении этилена пироли-
зом углеводородного сырья в продукте образуются примеси ацетилена. При очи-
стке этилена тройная связь ацетилена насыщается водородом до двойной, а 
гидрирование этилена при этом не происходит. Селективность процесса опре-
деляется не только различием в скоростях гидрирования углеводородов и их 
производных разных классов, но и видом активных центров катализаторов, ко-
торые по-разному адсорбируют и активируют функциональные группы. Напри-
мер, на катализаторах-полупроводниках высокими бывают скорости гидрирова-
ния функциональных групп, а катализаторы-проводники способствуют насыще-
нию кратных связей. Это позволяет селективно удалять из веществ гетероатомы 
(гидроочистка), не затрагивая кратных связей, или, наоборот, получать гетероа-
томные соединения алифатического ряда из олефинов и аренов. 

В зависимости от вида сырья, температуры и давления гидрирование может 
протекать как реакция с участием двух (газ-твердое) или трех (газ-жидкость-
твердое) фаз. В связи с этим надо учитывать, что общая скорость процесса мо-
жет определяться не только скоростью химического превращения, но и скоро-
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стью физических процессов переноса молекул реагирующих веществ в зону ре-
акции (к поверхности катализатора). Таким образом, при управлении гетеро-
генными процессами необходимо учитывать не только кинетические и термо-
динамические факторы, как в случае гомогенных реакций, но и условия массо-
передачи. Последние определяются, в основном, физическими свойствами ре-
акционной среды: скоростью газового потока; размерами и формой частиц ка-
тализатора; величиной пористости и размерами пор; устройством аппарата и др. 

4.3.2. Риформинг 
 

Каталитический риформинг – это процесс, в результате которого происхо-
дит повышение октанового числа прямогонного бензина и лигроина за счет 
протекания реакций изомеризации, дегидроциклизации, ароматизации исход-
ного сырья без существенного развития крекинга. Выделяемые из продуктов 
риформинга ароматические углеводороды являются источником сырья для 
нефтехимического синтеза. 

При риформинге в отличие от рассмотренных ранее каталитических 
процессов применяют бифункциональные катализаторы. 

Первоначально каталитический риформинг был осуществлен с ката-
лизатором из оксида молибдена (гидроформинг). Потом преобладающее зна-
чение получил платиновый катализатор на высокопористом носителе из ок-
сида алюминия (платформинг). В этом случае процесс осуществляется при 
470-540оС в атмосфере водорода под давлением 4-5 МПа. 

В настоящее время применяют высокоактивные катализаторы, имею-
щие в своем составе рений. Такой вариант риформинга носит название ре-
ниформинг. 

На кислотных центрах протекают, в основном, реакции изомеризации 
парафинов и пятичленных нафтенов, на металле (Pt, Pt+Re) развиваются, 
главным образом, реакции дегидрирования (например, шестичленных наф-
тенов). В принципе возможны два пути совершенствования каталитического 
риформинга: использование высокоактивных металлических катализаторов 
на носителях и подбор менее активных, но стойких к отравлению гетероа-
томными соединениями металлоксидных и металлсульфидных ка-
талитических систем. Первый путь требует предварительной стадии прак-
тически полного гидрообессеривания сырья с последующим получением 
бессернистого продукта на дорогостоящем и недолговечном катализаторе. 
Второй вариант дешевле за счет использования упрощенного варианта се-
роочистки. В последнем случае получается менее дорогой продукт с боль-
шим содержанием гетероатомов. При его сжигании будут выделяться ки-
слотные оксиды, поэтому  в настоящее время новые производства, основаны 
на риформинге малосернистых нефтяных фракций (рениформинг). 

Взаимные переходы углеводородов при риформинге включают следую-
щие реакции: 1) дегидрирование нафтенов; 2) изомеризация парафинов и 
нафтенов; 3) дегидроциклизация парафинов; 4) гидрокрекинг. Кроме того, в 
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результате дегидроконденсации аренов образуются отложения кокса, дезак-
тивирующие катализатор. Риформинг проводят при таких температурах, что-
бы сохранялась обратимость всех равновесных процессов, кроме дегидриро-
вания парафинов и нафтенов в арены. В этих условиях на кислотных центрах 
идут реакции изомеризации сырья, а на металлических – реакции гидрирова-
ния-дегидрирования. Общая схема превращений может быть представлена 
следующим образом  

н-П Н6

Н5

А

и-П

где н-П, и-П - нормальные и изо-парафины;
      Н5, Н6 - пяти- и шестичленные нафтены;
      А - арены.

 
Часть парафинов и нафтенов подвергается медленному гидрокрекингу с 

образованием легких углеводородных газов. Медленно протекает и прямая 
ароматизация парафинов. Реакция Н5  Н6 очень сильно сдвинута влево, 
однако необратимое дегидрирование Н6 → А смещает равновесие этой ре-
акции вправо. В таком случае наиболее вероятный путь превращения пара-
финов в ходе риформинга следующий 

R

CH3

- H2

+ H2
R

CH3

R - 3H2
R

.

 
Положительная роль водорода в этом процессе заключается, главным об-

разом, в подавлении процессов дегидроконденсации аренов. Это препятствует 
отложению кокса на поверхности катализатора. В то же время избыток водорода 
ухудшает условия дегидроциклизации парафинов и усиливает деструктивные 
процессы. В результате растет доля газообразования и снижается выход целе-
вых продуктов. Очевидно, что необходим выбор оптимального давления водо-
рода для каждого вида сырья и каталитической системы. 

4.3.3. Гидрокрекинг нефтяных остатков 
 

Гидрокрекинг – это процесс деструктивной гидрогенизации тяжелых неф-
тяных остатков, обедненных водородом, в легкие дистилляты. Тяжелые остатки 
нефтепереработки подвергают гидрокрекингу при 250-400° С под давлением до 
10 МПа водорода. 

Как правило, с помощью гидрокрекинга перерабатывают тяжелый газойль 
и мазут. Механизм этой реакции обычен для каталитического деструктивного 
гидрирования и включает стадии расщепления и изомеризации молекул исход-
ного сырья с участием кислотных центров катализатора с насыщением образо-
вавшихся осколков водородом из газовой фазы на катализаторе гидрирования. В 
состав катализатора обычно включают оксид алюминия и соединения кобальта, 
молибдена и никеля. Между крекирующей и гидрирующей функциями катали-
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затора существует оптимальное соотношение. При слишком быстром крекиро-
вании образовавшиеся осколки молекул не успевают присоединить водород и 
конденсируются с образованием кокса и высокомолекулярных продуктов, от-
равляющих катализатор. В то же время, ускоренное гидрирование подавляет 
реакции изомеризации промежуточных карбокатионов, ухудшая качество про-
дуктов, предназначенных для производства моторного топлива. 

Гидрокрекинг имеет много общего в технологическом отношении с рифор-
мингом. Оба процесса используют сходное оборудование, проводятся под дав-
лением в присутствии водорода, хотя при гидрокрекинге водород – исходное 
вещество, а при риформинге – продукт дегидрирования сырья в арены. Гидро-
крекинг происходит с преобладанием экзотермических реакций гидрирования, 
тепловой эффект которых превышает поглощение тепла при деструкции угле-
род-углеродных связей. Риформинг – в целом эндотермический процесс, обу-
словленный большой долей идущих с поглощением тепла реакций дегидриро-
вания. 

4.3.4. Деструктивно-гидрогенизационная переработка ТГИ 
 

В переработке ТГИ и тяжелых остатков нефтепереработки  применяются 
методы, позволяющие повысить отношение Н/С в продуктах по сравнению с 
сырьем. Одновременно снижается средняя молекулярная масса участвующих в 
реакции веществ. Образуется набор жидких и газообразных продуктов, по со-
ставу приближающихся к природному углеводородному сырью. В результате 
повышается топливная и химическая ценность веществ, подвергающихся гидро-
генизации. 

Экстракция углей 
Уголь при проведении экстракции рассматривается как материал, состоя-

щий из неподвижной и подвижной фаз. Подвижная фаза извлекается органиче-
скими растворителями. Количество подвижной фазы падает с ростом метамор-
физма. В практических целях экстракцию растворимых веществ проводят толь-
ко из торфа и бурых углей. С помощью спирто-бензольной смеси при сравни-
тельно низких температурах из этих ТГИ извлекают битумоидную часть, разде-
ляемую затем на смолы и воски. Количество жидких продуктов, извлекаемых из 
углей, возрастает при использовании веществ – доноров водорода, кипящих при 
высоких температурах (фенантрен, антрацен, антраценовое масло, пек). При 
повышенной температуре и давлении весьма эффективен тетралин, обла-
дающий высокой гидрирующей способностью. Применение водорододонор-
ных растворителей увеличивает выход растворимых веществ из угля за счет 
деструкции макромолекул неподвижной фазы. В данном случае речь идет 
уже не только о собственно экстракции, а о более глубоком превращении 
угольного вещества. Такие процессы по набору получаемых жидких и газо-
образных продуктов близки процессам гидрокрекинга. Высокотемператур-
ная экстракция углей под давлением является неотъемлемой частью дест-
руктивной переработки углей в присутствии восстановителей. 
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Деструктивная гидрогенизация и термическое растворение углей 
 При разработке способов ожижения углей первоначально были 

предложены два пути гидрогенизации угольного вещества: газообразным во-
дородом и связанным водородом, содержащимся в составе жидкого в ус-
ловиях реакции восстановителя. Первый способ был назван деструктивной 
гидрогенизацией, второй – термическим растворением. Эти два процесса 
проводят в присутствии растворителя (пастообразователя), и, как правило, 
катализатора. В качестве катализаторов применяют чаще всего оксиды и 
сульфиды металлов переменной валентности, стойкие к отравлению соеди-
нениями серы, которые могут содержаться в заметных количествах в углях. К 
таким катализаторам можно отнести оксиды и сульфиды молибдена и 
вольфрама, однако они дороги и дефицитны. В этой связи чаще всего ис-
пользуют хотя и малоактивные, но дешевые железные катализаторы. Их не 
подвергают регенерации, т.е. они являются катализаторами одноразового 
использования. В дальнейшем оба процесса стали осуществляться в атмо-
сфере водорода. В качестве пастообразователя начали использовать вещест-
ва, обладающие свойствами доноров водорода и эффективных экстрагентов 
угля, и граница между деструктивной гидрогенизацией и термическим рас-
творением практически исчезла. 

Процесс деструкгивно-гидрогенизационной переработки угля всегда со-
провождается экстракцией подвижной фазы исходного вещества и про-
дуктов реакции, облегчая перераспределение связанного и газообразного во-
дорода. Типичные условия терморастворения в промышленности: 320-
420°С, давление водорода 5-15 МПа. Реакция проводится в многофазной 
системе, включающей в себя твердые, жидкие и газообразные компоненты, 
поэтому уголь необходимо размельчать до частиц размером не более 100 мкм. 
Это обеспечивает достаточную поверхность контакта фаз. При данных усло-
виях происходит реакция гидрирования фрагментов макромолекул угля с 
расщеплением последних, аналогично рассмотренным реакциям гидрирова-
ния индивидуальных углеводородов, изомеризации и др. В качестве гидри-
рующего агента выступает газообразный водород или связанный водород 
растворителя, условно обозначаемый как [Н]. В частности, алифатические це-
пи расщепляются по связям С–С 

CH2 CH2 CH2
[H]

CH3 + CH3 CH2 ; 
двойные связи насыщаются водородом до одинарных 

CH2 CH2 CH2CH2 CH CH CH2
[H]

CH2 ; 
нафтеновые циклы изомеризуются и расщепляются 
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CH3 2[H] H2C CH2

H3C CH3

+ CH2H3C
H2CH3C

+... и др.

 
Конденсированные арены вступают в реакции гидрирования с последую-

щим расщеплением и деалкилированием 

4[H] 2[H]
C4H9 2[H]

+ C4H10 .

 
Гетероатомные соединения гидрируются с отщеплением гетероатомов в 

виде легких газов. Если гетероатом связан с ароматическим циклом, то при раз-
ных температурах оказываются термодинамически выгодны различные пути его 
отщепления. В частности, до 400°С 

2[H]OH
+  6[H]

OH
+  H2O

 
выше 400°С  

OH
+  2[H] +  H2O.

 
Гетероциклические соединения гидрируются в кольцо, содержащее гете-

роатом, с последующим разрывом связи углерод-гетероатом и удалением по-
следнего 

4[H] 2[H]

N N
H

C3H6NH2
2[H]

C3H7

+  NH3

S

2[H] 2[H]2[H]

S

CH2 CH2 SH C2H5

+  H2S .
 

В примерах реакций предполагается, что гидрирование в условиях терми-
ческого растворения происходит за счет перераспределения водорода между 
растворителем и фрагментом угольного вещества. Водорододонорная актив-
ность растворителя, как правило, возрастает с увеличением содержания в нем 
водорода. Однако, если в результате потери части водородных атомов молекула 
растворителя приобретает энергетически или стерически невыгодную конфигу-
рацию, его донорная активность относительно снижается. Например, бицикли-
ческие углеводороды С10 меняют свою активность в ряду 
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> >
дигидронафталин тетралин декалин

,

 
а содержание водорода в них меняется в противоположном направлении.  

В качестве примера возможных реакций, протекающих в процессе гидро-
генизации и терморастворения можно привести взаимодействие диарилметанов 
с тетралином в атмосфере водорода 

+  1/2CH2 CH2 +  1/2

9-бензилантрацен бензилдигидроантрацен

.
CH2

H2
t

CH3

+

дигидроантрацен

1/2 1/2+

тетрагидроантрацен антрацен

.

 
Из примера следует, что одновременно осуществляются реакции дис-

пропорционирования водорода исходного реагента и растворителя, ра-
дикальной термической деструкции и гидрирования. Вследствие очень 
большого количества возможных реакций процесс приходится рассматри-
вать упрощенно. Результаты ряда исследований показали, что по скорости 
терморастворения уголь можно разделить на три компонента: растворяю-
щийся быстро, без участия растворителя в обмене водорода (А1) , раство-
ряющийся медленно, без участия растворителя в обмене водорода (А2) и 
растворяющийся только за счет обмена водорода с растворителем (А3). Га-
зообразный водород по этой схеме взаимодействует с растворителем, не 
участвуя в прямом гидрировании угля 

тетралин нафталин + 2Н2

А1
быстро

продукты

А2
медленно

А3тетралин +

продукты

продукты + нафталин. 
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Введение катализаторов гидрирования повышает скорость реакций, свя-
занных с обменом водорода, и практически не влияет на растворение ком-
понентов А1  и А2. Соотношение количеств компонентов A1 –А3 для каждого 
вида и марки угля различно и связано с его происхождением и стадией ме-
таморфизма. 

Равновесие реакций расщепления нафтеновых и алифатических струк-
тур при температурах термического растворения смещено в сторону образо-
вания продуктов, тогда как гидрирование ароматических углеводородов 
термодинамически невыгодно. Поэтому при равных условиях проведения 
процесса, выход жидких и газообразных веществ из сапропелитовых углей 
выше, чем из гумусовых, а в ряду гумолитов он снижается с ростом мета-
морфизма. Часть угольного вещества вообще не подвергается деструкции 
под действием свободного и связанного водорода. После окончания процес-
са нерастворившаяся часть оказывается обогащенной углеродом, особенно 
связанным в ароматические структуры, и обеднена водородом по сравнению 
с исходным углем. 

Доля нерастворимой части зависит не только от свойств ожижаемого уг-
ля,  но и от технологических параметров процесса. Чем более жестки усло-
вия, тем больше выход продуктов терморастворения, но для достижения 
этих условий необходимы повышенные затраты на оборудование и расход 
энергии. Поэтому наиболее экономичными процессами гидрогенизации ока-
зываются те, которые используют сравнительно легко разрушающиеся угли 
с минимальным содержанием ароматического углерода, и проводятся до не-
которой оптимальной конверсии исходного вещества при умеренных давле-
ниях и температурах. Следует заметить, что получающиеся по этой техноло-
гии жидкие продукты гидрогенизации угля не могут применяться в качестве 
сырья для производства моторного топлива из-за высокого содержания не-
предельных углеводородов и гетероатомных соединений по сравнению с 
аналогичными нефтяными фракциями [1]. 

 
4.4. Окисление углеродсодержащих веществ 

 
Процесс окисления углеродсодержащих веществ может осуществляться ки-

слородом воздуха и различными окислителями, содержащими кислород в свя-
занном состоянии (Н2О2 , HNO3, KMnO4, К2Сг2О7 и др.). Окисляемое вещество 
может быть газообразным, жидким или твердым, а окислитель используется в 
газовой или жидкой фазах. Таким образом, возможные комбинации фаз создают 
гомогенные, гетерогенные и гетерофазные системы. Широким является темпе-
ратурный интервал процессов окисления: от температуры окружающей среды, 
при которой происходят тление, выветривание, до температуры горения. Давле-
ние процесса может составлять от одной до нескольких десятков атмосфер. 

Окислители, в которых кислород химически связан, используются преиму-
щественно в аналитических и исследовательских целях. Например, органиче-
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скую массу угля можно окислить до относительно низкомолекулярных продук-
тов, строение которых будет определяться структурой исходных макромолекул. 
В таком случае по составу и выходу продуктов окисления можно в заметной 
мере оценить происхождение и степень метаморфизма угля. Наиболее устойчи-
вы к окислению ароматические структуры, ядра которых почти не разрушаются 
окислителем, поэтому гумиты дают, в основном, ароматические кислоты, а са-
пропелиты приводят к моно- и дикарбоновым алифатическим кислотам. При 
увеличении степени углефикации выход ароматических кислот гумитов возрас-
тает, при этом возрастает и среднее число карбоксильных групп в молекулах ки-
слот. 

Предложено довольно много схем жидкофазного и газофазного окисления 
органических соединений чистым кислородом или кислородом. Они отлича-
ются в деталях, но общие закономерности, определяющие набор и последова-
тельность образования основных продуктов, можно считать установленными. В 
частности, первичным продуктом окисления является  гидропероксид, разла-
гающийся на спирт и карбонильное соединение, причем оба продукта могут 
окисляться дальше. Получающийся набор веществ зависит от применяемого 
окислителя, наличия катализатора, природы исходных веществ, но общая схема 
процесса остается практически неизменной. Рассмотрим ряд примеров жидко-
фазного окисления газообразным кислородом. 

1. Метилзамещенные ароматические углеводороды 

Ar CH3
O2 Ar CH2OOH

Ar CH2OH

Ar CHO

O2

O2 Ar COOH 
где Ar – ароматический радикал. 

2. Алкилзамещенные ароматические углеводороды 

+

Ar CH2
O2 Ar CH

Ar CH

Ar C

O2

O2 Ar COOH

R R

OOH

R

OH

O

R COOHR'
деструкция боковой 
цепи

 
3. Парафины 
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+

R CH2
O2 CH

CH

C

O2

R C

CH2 R'
OOH

R'
OH

O

R'

деструкция 
цепи

R' H2CR

H2CR

H2CR O2

OH

O
R' C

HO

O

 
4. Нафтеновые углеводороды 

COOH
COOH

O2

OOH

OH

O

O2

O2 O2

O
O

 
 
5. Окисление полиядерных конденсированных ароматических угле-

водородов 

O2

O

O

O2

COOH COOH
COOH

+ .

 
 
Последний процесс и его аналоги осуществляются только в присутствии 

катализаторов при повышенных температурах и давлениях. Органические ки-
слоты, как алифатические, так и ароматические, находят широкое применение в 
качестве целевых продуктов и полупродуктов для органического синтеза. 

Схема образования гидропероксида может быть представлена по-
следовательностью окислительно-восстановительных и радикальных реакций на 
примере углеводорода 

RH + Охn+ 1 → R• + Oxn+ +H+ 
 (например, RH + М3+ → R•+ Н+ +М2+ или   RH + О2 → R• +НО2

•) 
R• + O2 → RO2 

RO2
• + Redn+ + H+ → ROOH + Redn+1  

(например, RO2
• + M2+ + H+ → ROOH + М3+), 
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 где  Ox+, Охn+1 – окислитель в восстановленной и окисленной форме; 
Redn+, Redn+1  – восстановитель в восстановленной и окисленной форме. 
На практике в роли и окислителя, и восстановителя часто фигурирует ката-

лизатор, в качестве которого выбирают органические соли металлов переменной 
валентности (Со, Mn, Ni и др.). Ионы этих металлов присутствуют в реакцион-
ной массе в окисленной и восстановленной формах (М3+ и М2+), и участвуют со-
ответственно в первой и последней стадиях приведенной схемы. Катализаторы 
способствуют также распаду молекул пероксидных соединений на радикалы. 
Как и в других радикальных реакциях, образуется наиболее устойчивый из 
возможных радикал, поэтому при окислении парафинов в первую очередь реа-
гируют вторичные и третичные атомы углерода, а ароматические углеводороды 
присоединяют кислород к атому, находящемуся в α-положении относительно 
бензольного кольца. 

Органические радикалы R• и RO2
•, а также радикальные продукты распада 

гидропероксидов, могут участвовать в цепном и нецепном вариантах окисле-
ния. Если радикал RO2

• быстрее взаимодействует с восстановителем, чем с уг-
леводородом, длина цепи приближается к единице, и фактически по радикалам 
осуществляется нецепной процесс. Если же скорость этой реакции невелика, то 
происходит рост цепи окисления с регенерацией радикала R•. Подобная конку-
ренция цепного и нецепного механизмов имела место в рассмотренном ранее 
ионном алкилировании углеводородов (разд. 4.2.3). 

Приведенная схема характерна для жидкофазных и газофазных не-
каталитических реакций или проводящихся в присутствии гомогенных ка-
тализаторов. Газофазное окисление органических веществ при гетерогенном ка-
тализе часто имеет механизм, близкий к рассмотренному механизму гидрирова-
ния. Селективность гетерогенного гетерофазного окисления может отличаться 
от селективности жидкофазного гомогенного окисления для одних и тех же 
окисляемых веществ. При этом избирательностью реакции можно управлять, 
используя катализаторы с различной сорбционной способностью по отношению 
к разным реакционным центрам молекулы субстрата. 

Процессы окисления необратимы, поэтому управление селективностью 
жидкофазных реакций осуществляется путем подбора катализаторов, раствори-
телей, давления газообразного окислителя и т.д., то есть за счет факторов, ме-
няющих соотношение скоростей стадий процесса, но не влияющих на положе-
ние равновесия. 

4.4.1. Выветривание и самовозгорание углей 
 

При контакте угля с воздухом под действием атмосферной влаги и кисло-
рода вещество горючего ископаемого претерпевает ряд необратимых измене-
ний. Они особенно заметны в случае каменных углей по сильному изменению 
их технологических свойств. При выветривании уголь теряет блеск, раскалыва-
ется на куски, затем становится рыхлым и приобретает бурый цвет за счет обра-
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зования гуминовых кислот. В результате снижается теплота сгорания, растет 
влажность, ухудшается спекаемость. Такой уголь называют окисленным. 

В элементном составе окисленного угля падает содержание углерода и во-
дорода с одновременным возрастанием доли кислорода. Таким образом, при 
выветривании угля его вещество претерпевает изменения, обратные тем, кото-
рым оно подвергается в ходе углефикации. 

Высокая экзотермичность реакций, протекающих при выветривании, мо-
жет вызвать разогрев окисляющейся массы угля (пласта, штабеля добытого ис-
копаемого и т.д.) до температур, при которых последний загорается. Такое яв-
ление называется самовозгоранием. 

Первая стадия окисления угля, как и других твердых углеродистых веществ 
– хемосорбция молекул О2 поверхностью, сопровождающаяся их активацией за 
счет ослабления связей кислород-кислород в адсорбате. 

Активированная молекула реагирует с органическими соединениями угля, 
образуя пероксиды. Последние распадаются на радикалы, которые дополни-
тельно инициируют процесс. Радикальный распад гидропероксидных соедине-
ний катализируется ионами металлов переменной валентности, прежде всего 
железа, присутствующими в минеральной части угля. Лавинообразное нараста-
ние количества радикалов ускоряет поглощение кислорода (автоускорение ре-
акции), соответственно увеличивается скорость выделения тепла, и рост темпе-
ратуры может приобрести экспоненциальный характер. Вследствие этого мед-
ленное окисление выветривания переходит в быстрое окисление самовозгораю-
щегося угля. 

Казалось бы, этот процесс должен происходить в любом случае, если уголь 
(или вообще горючее ископаемое) способен к сорбции кислорода, а время его 
контакта с кислородом достаточно велико. Но возгорание происходит не всегда. 
Это объясняется тем, что, как только начинается реакция и связанное с ней вы-
деление тепла, происходит не только его поглощение массой угля, но и его 
потери в окружающую среду через поверхность угольного пласта (штабе-
ля). Очевидно, если скорость теплопотерь будет меньше скорости тепловы-
деления, то произойдет саморазогрев, в противном случае процесс будет 
происходить без заметного повышения температуры поверхности угля. 

Склонность к возгоранию в настоящее время определяют эмпирически, 
окисляя уголь в условиях, близких к адиабатическим. Для легко окис-
ляющихся углей разработаны способы борьбы с возгоранием и его преду-
преждения, созданы пламягасящие и огнезащитные составы и предложены 
достаточно эффективные методы их применения. Основные принципы вы-
бора и применения таких составов: 

1)  связывание в химически неактивное состояние катализирующих 
окисление природных соединений железа добавками комплексообразовате- 
лей (например, фосфатные соединения); 

2) создание на поверхности угля пленок, не пропускающих воздух 
(например, на основе поливинилового спирта); 
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3) использование негорючих жидкостей, снимающих тепло с по-
верхности штабеля за счет их испарения (вода). 

4.4.2. Окисление и стабилизация топлив и масел 
 

Компоненты жидких топлив и масел способны к окислению при кон-
такте с воздухом даже при комнатных температурах. В результате в техни-
ческих органических смесях накапливаются гидропероксиды и ки-
слородсодержащие продукты их разложения, которые обнаруживают спо-
собность конденсироваться с образованием смолистых соединений. Гидро-
пероксиды ухудшают детонационные свойства топлив, а смолы при сжига-
нии топлива выделяют твердый углерод, осаждающийся на частях двигателя 
в виде нагара. Следует заметить, что наиболее склонны к окислению изомер-
ные углеводороды, которые обладают высокими октановыми числами. 

Современные топливные композиции стабилизируют добавками серни-
стых и азотистых соединений, ингибирующих окисление. Естественно, су-
ществуют нижний и верхний пределы содержания ингибиторов в топливе. 
Это обусловлено, с одной стороны, эффектом стабилизации, а с другой – 
экологически допустимой концентрацией гетероатомов в горючем. Способ-
ность жидких топлив к окислению обычно устанавливают по скорости окис-
ления или температуре начала окисления, в стандартных условиях. Эти ха-
рактеристики могут быть перенесены с лабораторных на реальные условия 
хранения и эксплуатации топлив. 

 
4.5. Газификация горючих ископаемых 

 
Газификация – процесс высокотемпературного взаимодействия горючих 

ископаемых с парами воды, кислородом, диоксидом углерода или их смесями 
с целью получения горючих газов: Н2, СО, СН4. Они могут использоваться как 
топливо и как сырье для химической промышленности. Газифицироваться 
могут практически все виды газообразных, жидких и твердых топлив. Вы-
бор сырья для процесса обычно бывает обусловлен экономическими сооб-
ражениями, а иногда направлением дальнейшей переработки образующейся 
газовой смеси. Как правило, смесь оксида углерода и водорода для произ-
водства химической продукции (синтез-газ) получают газификацией (кон-
версией) метана и других углеводородов, а генераторные газы для получе-
ния синтетического жидкого топлива или непосредственно сжигания выра-
батывают из ТГИ. Процессы, в которых образуются смеси продуктов гази-
фикации, очень разнообразны и составляют сложную систему последова-
тельно-параллельных обратимых и необратимых реакций, среди которых 
есть экзо- и эндотермические. Для предварительной оценки состава продуктов 
газификации используют понятия «идеальных» генераторных газов, условно 
считая, что необратимой конверсии подвергается чистый углерод  
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воздушный газ      2С + О2 + 3,76N2 → 2CO + 3,76N2 + 219 кДж/моль  
водяной газ           С + Н2О → СО + Н2 –133 кДж/моль  
полуводяной газ    3,65C + O2 + 1,65H2O + 3,76N2 → 3,65CO + 1,65H2 + 3,76N2 

 оксиводяной газ  3,65С + О2 + 1,65Н2О → 3,65СО + 1,65Н2. 
Соотношение между количествами кислорода и воды для газификации вы-

брано таким, чтобы две последние реакции протекали в автотермическом режи-
ме, т.е. поглощение тепла при образовании водяного газа компенсировалось его 
выделением при окислении углерода. 

На практике подвергают газификации угли с достаточно большим содержа-
нием гетероатомов, в частности бурые и низкометаморфизированные марки ка-
менных, при температурах 1000-1400° С. Считается, что в этих условиях реакци-
ям собственно газификации предшествует пиролиз угля с выделением летучих 
веществ и образованием твердого обуглероженного остатка (кокса). Газифици-
рующие агенты реагируют затем с газообразными продуктами пиролиза и час-
тицами кокса. Большая часть этих реакций обратима, за исключением окисли-
тельных реакций с участием молекулярного кислорода. В связи с очень боль-
шим количеством возможных реакций при рассмотрении состава продуктов га-
зификации в реальной системе прибегают к некоторым упрощениям. 

Предполагается, что за время пребывания частицы в реакторе (газо-
генераторе) успевает установиться равновесие газофазных реакций. Время гази-
фикации частиц кокса определяется временем его пребывания в газогенераторе. 
На практике обычно упрощенным методом оценивают состав генераторного га-
за по известному составу угля и дутья (исходных газообразных веществ) при 
соответствующей температуре газификации. При этом считается, что окисли-
тель расходуется почти мгновенно по сравнению с его временем пребывания в 
аппарате, и практически весь углерод переходит в газообразные соединения. 

Основные реакции, протекающие при газификации ТГИ после окончания 
пиролиза, могут быть представлены следующей схемой 

  ΔH°
298, кДж/моль 

1. C + O2  CO2             – 395 

2. 2C + O2   2CO – 219 

3. C + H2O CO + H2    133 

4. C + 2H2O CO2 + 2H2     88 

5. C + CO2 2CO    176 

6. 2CO + O2  2CO2 – 571 

7. 2H2 + O2  2H2O – 485 

8. CO + H2O CO2 + H2 – 43 

9. 2CO + 2H2 CH4 + CO2 – 247 



 98

10. CO + 3H 2 CH4 + H2O – 209 

Для равновесных процессов указан тепловой эффект прямой реакции. 
Возможны и другие реакции, наличие которых в каждой конкретной системе 
определяется составом сырья и мольным соотношением топлива и  дутья, а 
также соотношением компонентов последнего.  

Зависимость констант равновесия приведенных реакций представлена 
на рис. 4.3. 

Из рис. 4.3 следует, что если необходимо получать газ, преимущест-
венно содержащий водород и углеводороды, то газификацию надо прово-
дить в области низких температур при избытке воды, когда равновесие ре-
акции 3 (так называемое "равновесие водяного газа") смещено влево. Этот 
путь применяют, если газификация направлена на получение водорода. Если 
же стоит задача получения преимущественно оксида углерода, то процесс 
осуществляют при более высоких температурах. 

 

 
Рис. 4.3. Зависимость констант равновесия реакций газификации от 
температуры. Номера кривых соответствуют номерам реакций в схеме 
газификации. Для реакций 9 и 10 приведены величины -lnKp 

 
В целом практически всегда газификация идет с увеличением объема. 

Очевидно, для смещения равновесия вправо (в сторону продуктов), процесс 
выгодно проводить при пониженном давлении. Однако удельная произво-
дительность газогенератора при низком давлении оказывается невысокой. 
Часто генераторные газы и особенно синтез-газ требуют затем последующе-
го сжатия. Несмотря на дорогостоящую аппаратуру, в частности реактор, га-
зификация под давлением оказывается экономически выгодной, хотя в этих 
условиях процесс проводят в неоптимальных, с позиций термодинамики, 
условиях. 

Пример изменения парциальных давлений реагентов при газификации 
кокса в изотермических условиях при постоянном объеме представлен на 
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рис. 4.4. Расчет был выполнен в предположении большого избытка углерода 
и отсутствия диффузионных торможений, т.е. при протекании всех реакций в 
кинетической области. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис 4.4. Парциальные давления продуктов реакции 
газификации при постоянном объеме системы 

 
В табл. 4.3 приведены расчетные равновесные давления компонентов 

генераторных газов при разном составе дутья в сравнении с парциальными 
давлениями компонентов идеальных генераторных газов (при t=800°C). 

Таблица 4.3 
Равновесные давления компонентов генераторных газов, рассчитанные 

для реакций 1-10(1) и для составов идеальных газов (2) 
 

Парциальное давление, МПа 
Исходные 
вещества Продукты 

СО Н2 СО2 Н20 
Газ 

Н2О O2 1 2 1 2 1 2 1 2

Водяной 0,100 0 0,075 0,100 0,091 0,100 0,008 – 0,009 –

Воздушный 0 0,021 0,032 0,042 0 0 0,005 – 0 –

Полуводяной 0,026 0,016 0,047 0,056 0,024 0,026 0,005 – 0,002 –

Полувоздушный 
0,062 0,038 0,103 0,138 0,055 0,062 0,014 – 0,007 –
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В настоящее время все более широкое применение находят способы по-
лучения синтез-газа из углеводородов, прежде всего из метана. Эти способы 
позволяют получать смеси СО и Н2 определенного состава, практически не 
содержащие гетероатомные соединения, в отличие от синтез-газа на основе 
ТГИ. Процессы получения синтез-газа из метана и его гомологов называют-
ся конверсией. Они основаны на обратимых реакциях, например метана с 
парами воды и диоксидом углерода. Равновесие этих реакций смещается в 
сторону образования оксида углерода и водорода при температурах, превы-
шающих 600°С. При 750-850°С и избытке воды и углекислого газа эти реак-
ции практически необратимы 

СН4 + Н2О → СО + ЗН2 
СН4 + СО2 → 2СО + 2Н2. 

В этих условиях реакциями водорода с оксидом и диоксидом углерода 
можно пренебречь. Объемное соотношение СО:Н2 при конверсии метана ме-
няется от 1:3 до 1:1 в зависимости от газифицирующего агента. Используя 
смеси С02 и Н2O в разных пропорциях, можно добиться любого соотноше-
ния компонентов синтез-газа в указанном интервале. 

При неполном окислении метана кислородом также образуются 
смеси СО + Н2: 4 2 2CH 1 2 O CO 2H ,+ → +  причем эта реакция экзотермична 
(∆H°298 = – 49,3 кДж/моль). Иногда ее используют совместно с реакцией кон-
версии метана водой для компенсации эндотермического эффекта послед-
ней. 

Взаимодействие метана с водяным паром и диоксидом углерода проте-
кает с приемлемой скоростью при температурах выше 1100-1200° С, для уве-
личения скорости применяют катализаторы. Наиболее распространен на-
несенный на оксид алюминия никель, промотированный оксидами магния и 
хрома. При катализе в присутствии него конверсия метана протекает доста-
точно быстро уже при 500-600° С, но для увеличения равновесной степени 
превращения температуру повышают до 800-900° С. 

 
4.6. Синтезы на основе оксида углерода и водорода 

4.6.1. Синтез Фишера-Тропша 
 

Синтезы на основе оксида углерода и водорода являются гетерогенно-
каталитическими процессами, протекающими с выделением большого коли-
чества тепла. В зависимости от применяемых катализаторов из оксидов уг-
лерода и водорода можно получать широкий спектр предельных уг-
леводородов (от метана до твердых парафинов), различные спирты (С1- С20), 
карбоновые кислоты, сложные эфиры, альдегиды, кетоны, олефины. В каче-
стве катализаторов чаще всего используются металлы восьмой группы. Син-
тез проводят при атмосферном и повышенном давлениях в интервале темпе-
ратур 160-325о С. 
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Получение углеводородов из СО и Н2 носит название синтеза Фишера-
Тропша (ФТ-синтез). Основными реакциями ФТ-синтеза являются 

1. (2n+1)Н2 + nСО → СnН2n+2 + nН2О 
2.  2nН2 +nСО  → СnН2n  + nН2О 

3.  (n+l)H2 +2nCO → СnН2n+2  + nCO2 

4.  2nН2 + 2nСО → СnН2n + nСО2. 
При 200-300° С и давлении 1,0-2,5 МПа реакцию можно считать прак-

тически необратимой. Состав продуктов определяется, главным образом, 
применяемым катализатором и временем контакта. 

При катализе кобальтовым катализатором, нанесенным на кизельгур, 
преимущественно образуются парафины (75-80 мас.%) и вода. В то же время 
железный катализатор (гранулированный, порошкообразный, в виде струж-
ки) приводит к образованию олефинов с положением двойной связи на кон-
це молекулы (60-70 мас.%) и диоксида углерода. Это различие, по-
видимому, можно объяснить более высокой гидрирующей способностью 
кобальтового по сравнению с железным катализатором. 

На практике применяют почти исключительно железный катализатор. 
Во-первых, он много дешевле кобальтового. Во-вторых, теплопроводность 
железного катализатора заметно выше кобальтового. Это устраняет области 
локальных перегревов на железном катализаторе. 

В состав катализаторов помимо основного (базового) металла входят 
различные добавки – промоторы. Промоторы способствуют образованию 
развитой поверхности катализатора, препятствуют рекристаллизации его 
активной фазы, увеличивают скорость реакции, повышают селективность 
процесса по целевым продуктам. Например, для железных катализаторов в 
качестве таких промоторов используют К2СО3 в количестве до 1 мас.% по 
отношению к железу. При этом обнаруживается увеличение сорбции водо-
рода на поверхности катализатора. Это приводит к снижению селективности 
по низшим парафинам и к возрастанию ее по олефинам. 

Продукты, полученные в ФТ-синтезе, представляют собой набор га-
зообразных (углеводороды С1 – С4), жидких и твердых веществ. Твердые ве-
щества – это синтетический парафин. Жидкие продукты делятся на две 
фракции:  

1) бензиновую или когазин-1 (пределы кипения от 40 до 180° С);  
2) масляную или когазин-2 (пределы кипения от 180 до 320° С). Образу-

ется также до 5 мас.% кислородсодержащих соединений. 
Предложено много вариантов механизма гетерогенно-

каталитической реакции Фишера-Тропша. Практически все они предпола-
гают образование метиленовых радикалов из СО и Н2 на поверхности ката-
лизатора и их последующую конденсацию, проходящую через хемосорбиро-
ванные частицы. 
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В целом механизм включает стадии хемосорбции, превращения частиц 
на поверхности и десорбции продукта реакции, например 
K

K

+

+
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CO
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K C

O

K...H2
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K C
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и т.д.

 
 
Сорбированная молекула углеводорода может или гидрироваться, давая 

парафин, или десорбироваться, образуя α-олефин, который, в свою очередь, 
способен к каталитическому гидрированию до парафина 

CH3 CH CH2

K K
-2K CH3 CH CH2
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CH3 CH2 CH3
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-3K

CH3 CH2 CH3 .
 

При избытке водорода рост цепи преждевременно прекращается, и полу-
чаются более легкие насыщенные углеводороды. При избытке оксида углерода 
образуется больше высших углеводородов с заметной долей олефинов, а также 
увеличивается выход кислородсодержащих веществ. 

Применение катализаторов оксидного типа (ZnO, A12O3, V2O5, ZnO-А12О3-
МоО3) позволяет ориентировать процесс в сторону преимущественного образо-
вания спиртов 
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 Побочное образование карбонильных веществ может объясняться де-
сорбцией поверхностных соединений без участия водорода 

-KCH2C OH

K

R CH2CR
O

H
.

 
Частным случаем этого процесса является синтез метанола 

СО + 2Н2  СН3ОН, 
который осуществляется при 370-420 °С и давлении 20-35 МПа с катализатором 
ZnO-Cr2O3. Реакция образования метанола сильно экзотермична  
(∆Н°298 = – 110,8 кДж/моль). Ее равновесие при повышенных температурах сме-
щено в сторону образования исходных веществ, и, чтобы повысить выход про-
дуктов, приходится применять высокое давление. Новые катализаторы на осно-
ве соединений меди, активные при 250° С, позволяют снизить его до 5 МПа. 

Механизм гетерогенно-каталитической реакции образования метанола 
близок к механизму, реализуемому в синтезе высших спиртов, но не включает 
стадий конденсации на активных центрах катализатора 

-K
+ H2 CH3 OH

+ H2C

O

K

C
H OH

K

.

 
Синтез углеводородов по Фишеру-Трошпу - один из вариантов получения 

жидкого топлива из твердого (через газификацию угля) или газообразного (че-
рез конверсию природного газа) сырья. По современным экономическим оцен-
кам этот процесс более перспективен, чем гидрогенизация угля, хотя пока и не 
может конкурировать с топливной переработкой нефтяного сырья. Серьезным 
достоинством топливных фракций продуктов ФТ-синтеза является практически 
полное отсутствие в них серо- и азотсодержащих соединений. Это позволяет 
существенно сократить в себестоимости топлива долю затрат на его гидро-
очистку. 

4.6.2. Оксосинтез (гидроформирование) 
 

Изучение синтеза ФТ ( при котором в основном получаются углеводоро-
ды, а кислородсодержащие – в небольших количествах) привело к открытию 
совершенно новой реакции, в которой образуются только кислродсодержа-
щие.  

Гидроформилирование (оксосинтез) – это синтез альдегидов при взаи-
модействии ненасыщенных соединений с СО и Н2 в присутствии катализато-
ра 

R CH CH2 + H2 CO R CH2 CH2 CHO R CH
CHO

CH3+ + . 
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 В качестве растворителей обычно используются алифатические и аро-
матические углеводороды, а также простые эфиры. Кататализаторами явля-
ются карбонилы металлов VIII группы периодической системы, активность 
которых можно представить в виде схемы  

Fe Co Ni

Ru Rh Pd

Ir

.

 
В реакционной среде карбонилы металлов образуют гидрокарбонилы 

(например, [НСо(CO)4]), непосредственно участвующие в реакции.  
Реакции гидрокарбоксилирования и карбонилирования – это реакции 

олефинов с Н2 (Н2О) и СО. 
Если для реакции используется водород, то такие реакции называются 

гидроформирование (кt карбонилы родия Rh); если воду – гидрокарбоксили-
рование (карбонилы Ni); если соединения, содержащие –ОСН3 группу – гид-
рокарбметоксилирование (карбонилы Со) 

Гидроформилирование используют в промышленности для получения 
альдегидов, из которых синтезируют спирты и карбоновые кислоты. Напри-
мер, из этилена получают пропионовую кислоту, из пропилена – бутанол, из 
олефинов, содержащих в молекуле 6-2 атомов углерода, – спирты, исполь-
зуемые для синтеза ПАВ [15]. 
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