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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îñíîâíàÿ çàäà÷à òåõíè÷åñêîãî ñîâåðøåí-
ñòâîâàíèÿ ïðîöåññîâ â êîêñîõèìèè � ïîâûøå-
íèå êà÷åñòâà êîêñà. Ïîëó÷àåìûå íà êîêñîõè-
ìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèÿõ êîêñû, îñîáåííî ìîê-
ðîãî òóøåíèÿ, ìîãóò îáëàäàòü âûñîêîé ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ è íåâûñîêîé ìåõàíè÷åñ-
êîé ïðî÷íîñòüþ, ÷òî âåäåò ê èõ çíà÷èòåëüíî-
ìó ïåðåðàñõîäó, íàïðèìåð, â ïðîöåññå äîìåí-
íîé ïëàâêè. Âàæíåéøåé õàðàêòåðèñòèêîé, âëè-
ÿþùåé íà ïîòðåáèòåëüñêèå ñâîéñòâà êîêñà (ðå-
àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷-
íîñòü), ÿâëÿåòñÿ åãî ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà.

Ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû óãëå-
ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêè òîïëèâ íà÷èíàåòñÿ ñ ïðåâðàùåíèÿ,
à çàòåì ñ ðàñïàäà îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ, âõî-
äÿùèõ â èõ ñîñòàâ. Îáû÷íî íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíî ïðîöåññû òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà îòäåëü-
íûõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé ïðîòåêàþò â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 300�600 °Ñ, ïîñëå ÷åãî ïðå-
îáëàäàþò ïðîöåññû ñòðóêòóðèðîâàíèÿ â òâåð-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå óãëåé ðàç-
ëè÷íîãî ìàðî÷íîãî ñîñòàâà Êóçíåöêîãî áàññåéíà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñòàäèè
ìåòàìîðôèçìà óãëåé ñíèæàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ íà èõ îñíîâå. Îï-
ðåäåëåíî, ÷òî èç íèçêîìåòàìîðôèçîâàííûõ è ñëàáîñïåêàþùèõñÿ óãëåé îáðàçóþòñÿ êîêñû ñ ìàêñèìàëü-
íûì îòíîñèòåëüíûì îáúåìîì ìèêðîïîð. Â óãëÿõ ñðåäíèõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà ïðè êàðáîíèçàöèè ïðå-
îáëàäàþùåå ðàçâèòèå ïîëó÷àþò òðàíñïîðòíûå ïîðû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàìåííûå óãëè, ñòàäèè ìåòàìîðôèçìà, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç, ïèðîëèç,
âûñîêîòåìïåðàòóðíûé êîêñ, ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êîêñîâ

äûõ îñòàòêàõ êàðáîíèçàöèè, ñïîñîáñòâóþùèå
ïîñòåïåííîìó óïîðÿäî÷åíèþ ãðàôèòîïîäîáíûõ
ñòðóêòóð [1�3]. Äëÿ óãëåãðàôèòîâûõ ìàòåðè-
àëîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé òâåðäûå óãëå-
ðîäíûå îñòàòêè ïèðîëèçà, îáùèì õàðàêòåð-
íûì ïðèçíàêîì ñëóæèò íàëè÷èå ïóñòîò èëè
ïîð ñ øèðîêèì ñïåêòðîì ðàçìåðîâ, ïðè÷åì
ìîãóò ïðåîáëàäàòü îäíà èëè íåñêîëüêîõ ãðóïï
ïîð ñ áëèçêèìè ðàçìåðàìè [4, 5]. Ñëåäîâà-
òåëüíî, äëÿ ñóæäåíèÿ î êà÷åñòâå êîêñà è åãî
ïîòðåáèòåëüñêèõ ñâîéñòâàõ íåîáõîäèìû èññëå-
äîâàíèÿ, íàïðàâëåííûå íà èçó÷åíèå åãî ïî-
ðîâîé ñòðóêòóðû.

Öåëü ðàáîòû � âûÿâèòü âçàèìîñâÿçü ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêîé ìàññû óã-
ëåé ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà ñ òåêñòóð-
íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
êîêñîâ, ïîëó÷åííûõ íà èõ îñíîâå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàëèñü êàìåííûå óãëè ðàçëè÷íûõ ñòàäèé
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ìåòàìîðôèçìà, îòîáðàííûå íà óãëåäîáûâàþùèõ
ïðåäïðèÿòèÿõ Êóçíåöêîãî óãîëüíîãî áàññåéíà.

Òåõíè÷åñêèé àíàëèç óãëåé ïðîâîäèëè ñòàí-
äàðòíûìè ìåòîäàìè. Ñîñòàâ îðãàíè÷åñêîé ìàññû
óãëåé îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Ïåòðîãðàôè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíåí ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì àâòîìàòèçèðîâàííîãî êîìïëåêñà
îöåíêè ìàðî÷íîãî ñîñòàâà óãëåé ñèñòåìû
SIAMS-620 (Ðîññèÿ) â ñðåäå ìàñëÿíîé èììåð-
ñèè. Ïîäñ÷åò ìèêðîêîìïîíåíòîâ ïðîèçâîäèë-
ñÿ àâòîìàòè÷åñêè ïðè óâåëè÷åíèè â îòðàæåí-
íîì ñâåòå â 300 ðàç.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òåðìîàíàëèçàòîðà ôèðìû Netzsch
STA 409 â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: ìàññà îáðàçöà
40 ìã; òèãåëü ïëàòèíîâî-èðèäèåâûé; íàãðåâ äî
1000 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí â ñðåäå ãåëèÿ.
Â õîäå àíàëèçà ðåãèñòðèðîâàëè ïîòåðþ ìàññû
(ÒÃ) è ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû (ÄÒÃ). Äëÿ õàðàê-
òåðèñòèêè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ èñïîëüçî-
âàëè ïîêàçàòåëè: Òmax � òåìïåðàòóðà ìàêñè-
ìàëüíîé ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ, Vmax � ñêîðîñòü
ðàçëîæåíèÿ â òî÷êå ïåðåãèáà. Ïîòåðþ ìàññû ∆m
ðàññ÷èòûâàëè â èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð íàè-
áîëåå èíòåíñèâíîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà.

Êàðáîíèçàöèþ óãîëüíûõ îáðàçöîâ (ðàçìåð
÷àñòèö ìåíåå 3 ìì) ïðîâîäèëè â ìóôåëüíîé
ïå÷è â ôàðôîðîâûõ òèãëÿõ ñ ïðèòåðòûìè
êðûøêàìè. Ðåæèì ïèðîëèçà: íàãðåâ ñî ñêî-
ðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí äî òåìïåðàòóðû 950 °Ñ, äà-
ëåå èçîòåðìè÷åñêàÿ âûäåðæêà â òå÷åíèå 1 ÷
è ïîñëåäóþùåå áûñòðîå îõëàæäåíèå òèãëåé
ñ êîêñîâûìè îñòàòêàìè â ýêñèêàòîðå. Ïîñëå
îõëàæäåíèÿ îáðàçîâàâøèåñÿ êîêñîâûå îñòàòêè
âûíèìàëè èç òèãëåé, èçìåëü÷àëè äî ðàçìåðà

÷àñòèö ìåíåå 2 ìì è ïîäâåðãàëè àíàëèòè÷åñ-
êèì èññëåäîâàíèÿì.

Ìîðôîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ êîê-
ñîâ èçó÷àëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà ñêàíèðóþùåì ìèê-
ðîñêîïå JSM 6390 LA (Jeol, ßïîíèÿ).

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (SBET, ì
2/ã)

è õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû (îáùèé
îáúåì ïîð VΣ, ñì

3/ã; îáúåì ìåçî- è ìèêðî-
ïîð, Vìåçî è Vìèêðî ñîîòâåòñòâåííî, ñì3/ã) èçó-
÷åííûõ îáðàçöîâ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ îï-
ðåäåëÿëè ïî èçîòåðìàì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè
N2 ïðè �195.97 °Ñ (77.4 Ê), èçìåðåííûì íà
îáúåìíîé âàêóóìíîé ñòàòè÷åñêîé óñòàíîâêå
ASAP-2400. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì àäñîðáöèîí-
íûõ èçìåðåíèé èññëåäóåìûå îáðàçöû âàêó-
óìèðîâàëè íåïîñðåäñòâåííî â ñïåöèàëüíîì ïîð-
òó ïðèáîðà ïðè 200 °Ñ â òå÷åíèå 12 ÷ äî îñòà-
òî÷íîãî äàâëåíèÿ íå ìåíåå 10�5 Ïà. Èçìåðå-
íèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà âåëè
â îáëàñòè ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ äàâëå-
íèé ïàðîâ P/P0 = 10�3�0.996. Ñðåäíèé äèàìåòð
ïîð  îöåíèâàëè ïî  ôîðìóëå: Dñð = 4Vñð/SBET.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õàðàêòåðèñòèêà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ
óãëåé è èõ ïåòðîãðàôè÷åñêèé ñîñòàâ ïðèâåäå-
íû â òàáë. 1, 2. Âèäíî, ÷òî èññëåäîâàííûå óãëè
îòíîñÿòñÿ ê ðàçëè÷íûì ñòàäèÿì ìåòàìîðôèç-
ìà, ïîêàçàòåëü îòðàæåíèÿ âèòðèíèòà Ro,r èç-
ìåíÿåòñÿ îò 0.60 äî 1.43 % (ñì. òàáë. 2). Îáðàç-
öû óãëåé ¹ 1 è 2 ñîäåðæàò íàèáîëüøåå êîëè-
÷åñòâî âèòðèíèòà (90 %), à äëÿ îáðàçöà ¹ 4
åãî ñîäåðæàíèå ìèíèìàëüíî � 31 %.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ óãëÿ

Íîìåð Òåõíè÷åñêèé àíàëèç, % Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, % íà daf Àòîìíîå îòíîøåíèå

îáðàçöà Wa Ad Vdaf St Ñ H (O + N + S) H/Ñ O/C

1 1.3   2.1 46.2 0.1 78.8 6.0 15.2 0.91 0.14

2 1.5 29.0 34.5 0.6 85.3 5.9   9.0 0.83 0.08

3 1.9 30.3 32.2 0.5 86.6 5.7   7.7 0.79 0.07

4 0.7 15.1 22.3 0.4 89.5 5.1   5.4 0.68 0.05

5 1.0   4.7 19.5 0.4 89.3 5.0   5.7 0.67 0.05

6 0.8   4.9 20.1 0.6 89.2 4.9   5.9 0.66 0.05

Ïðèìå÷àíèå. Wa � âëàãà àíàëèòè÷åñêàÿ, Ad � çîëüíîñòü, Vdaf � âûõîä ëåòó÷èõ âåùåñòâ, St � îáùàÿ ñåðà,
daf � ñóõîå áåççîëüíîå ñîñòîÿíèå îáðàçöà.
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Çîëüíîñòü óãëåé ðàçëè÷íà è èçìåíÿåòñÿ â
øèðîêîì äèàïàçîíå � îò 2.1 (îáðàçåö ¹ 1) äî
30.3 % (îáðàçåö ¹ 3). Àíàëèòè÷åñêèå äàííûå
ïîêàçûâàþò (ñì. òàáë. 1), ÷òî ñåðà ñîäåðæèò-
ñÿ âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ, îäíàêî
åå ñîäåðæàíèå ìåíåå 1.5 %. Ñëåäîâàòåëüíî,
âñå óãîëüíûå îáðàçöû íèçêîñåðíèñòûå. Àòîì-
íîå îòíîøåíèå Í/Ñ èçìåíÿåòñÿ îò 0.91 äî 0.66.
Âûõîä ëåòó÷èõ âåùåñòâ èç îðãàíè÷åñêîé ìàñ-
ñû óãëåé èçìåíÿåòñÿ ñîãëàñíî èõ ñòàäèè ìå-
òàìîðôèçìà è ìàðî÷íîé ïðèíàäëåæíîñòè.
Ìàêñèìàëüíûé âûõîä õàðàêòåðåí äëÿ íèçêî-
ìåòàìîðôèçîâàííîãî îáðàçöà óãëÿ òåõíîëîãè-
÷åñêîé ìàðêè Ä (îáðàçåö ¹ 1).

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ óãëåé è âûáîðà òåìïåðàòóðû òåð-
ìè÷åñêîé âûäåðæêè ïðè êîêñîâàíèè ïðîâåäåí
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (òàáë. 3). Âèä-
íî, ÷òî îñíîâíîå ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêîé

ìàññû óãëåé ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 300�650 °Ñ. Íàèáîëüøàÿ ïîòåðÿ ìàññû â
äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îòìå÷åíà äëÿ
îáðàçöà ¹ 1 ìàðêè Ä (31.2 %), ìèíèìàëüíàÿ �
äëÿ îáðàçöà óãëÿ ¹ 5, îäíàêî â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé îáëàñòè (650�800 °Ñ) îí äåìîíñòðèðóåò
ìàêñèìàëüíóþ ïîòåðþ ìàññû (4.5 %).

Ïîëó÷åííûå äàííûå òàêæå ïîêàçûâàþò, ÷òî
ñ ðîñòîì ñòàäèè ìåòàìîðôèçìà óãëåé ïîâûøàåò-
ñÿ òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ðàçëîæå-
íèÿ èõ îðãàíè÷åñêîé ìàññû � îò 444 äî 500 °Ñ,
ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïðîöåññà ïèðîëèçà ñíèæàåòñÿ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÒÃÀ, ïðî-
öåññ êàðáîíèçàöèè èñõîäíûõ óãëåé â âèäå
÷àñòèö ðàçìåðîì ìåíåå 3 ìì ïðîâîäèëè â ìó-
ôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå ïîëíîãî óäà-
ëåíèÿ ëåòó÷èõ âåùåñòâ (950 °Ñ).

Êîêñ èç óãëÿ ìàðêè Ä (îáðàçåö ¹ 1) ñëà-
áîñïåêøèéñÿ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóñî÷êè,

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêè ïåòðîãðàôè÷åñêîãî ñîñòàâà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ óãëåé

Íîìåð Ïåòðîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû, % Ïîêàçàòåëü îòðàæåíèÿ âèòðèíèòà Ìàðêà óãëÿ

îáðàçöà Vt Sv I ΣÎÊ Ro,r, % σR (ÃÎÑÒ 25543�88)

1 91   2   7   8 0.60 0.03 Ä

2 90   2   8 10 0.81 0.05 ÃÆ

3 78   3 19 21 0.96 0.04 Æ

4 31 14 55 64 1.15 0.08 ÊÑ

5 65 11 24 32 1.37 0.05 ÎÑ

6 66 12 22 30 1.43 0.07 ÑÑ

Ïðèìå÷àíèå. Vt � âèòðèíèò, Sv � ñåìèâèòðèíèò, I � èíåðòèíèò, ΣÎÊ � ñóììà îòîùàþùèõ êîìïîíåíòîâ, Ro,r �
ïîêàçàòåëü îòðàæåíèÿ âèòðèíèòà, σR � ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå, Ä � äëèííîïëàìåííûé, ÃÆ � ãàçîâûé æèðíûé,
Æ � æèðíûé, ÊÑ � êîêñîâûé ñëàáîñïåêàþùåéñÿ, ÎÑ � îòîùåííûé ñïåêàþùèéñÿ, ÑÑ � ñëàáîñïåêàþùèéñÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ óãëåé

Íîìåð Òmax, °C Vmax, %/ìèí ∆m, ìàñ. %, ïðè òåìïåðàòóðàõ, °C

îáðàçöà 20�300 300�650 650�800 20�1000

1 444 2.74 3.9 31.2 4.0 41.5

2 473 1.76 1.1 18.1 2.5 23.3

3 475 1.75 1.6 17.6 3.2 24.4

4 481 0.92 1.1 12.8 3.5 19.6

5 503 0.85 0.7 12.2 4.5 20.0

6 500 1.05 0.5 13.4 3.2 19.1

Ïðèìå÷àíèå. Òmax � òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîãî ðàçëîæåíèÿ; Vmax � ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü
ïîòåðè ìàññû â èíòåðâàëå îñíîâíîãî ðàçëîæåíèÿ; ∆m � ïîòåðÿ ìàññû â ñîîòâåòñòâóþùåì òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå.
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êîòîðûå ëîìàþòñÿ ïðè íåáîëüøîì íàäàâëè-
âàíèè. Èç óãëÿ ìàðîê ÃÆ è Æ îáðàçóåòñÿ
êîêñ, âñïó÷åííûé ñî çíà÷èòåëüíûì áëåñêîì,
êîòîðûé ðàñòðåñêèâàåòñÿ ïðè íàäàâëèâàíèè.
Êîêñ èç óãëåé ìàðîê ÊÑ, ÎÑ è ÑÑ ñïåêøèé-
ñÿ, òóñêëî-ñåðîãî öâåòà, ìåëêîïîðèñòûé.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ êîêñîâ ìåòîäîì
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïðî-

âîäèëîñü ïðè ðàçëè÷íûõ óâåëè÷åíèÿõ ñ èçó-
÷åíèåì ìîðôîëîãèè èõ ïîâåðõíîñòè. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî íàáëþäàåìàÿ ñòðóêòóðà èçëîìîâ
êàìåííîóãîëüíûõ êîêñîâ âêëþ÷àåò ïîðû ðàç-
íûõ ðàçìåðîâ è ñëîæíûõ ôîðì � îò äîñòà-
òî÷íî êðóïíûõ äî ìèêðîïîð, ðàçäåëåííûõ
ðàçíîîáðàçíûìè ïî ãåîìåòðèè ìåæïîðîâûìè
ñòåíêàìè, êîòîðûå ñîñòîÿò èç óãëåðîäèñòîãî

Ðèñ. 1. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå óãëåé òåõíîëîãè÷åñêèõ ìàðîê:
à � äëèííîïëàìåííûé (Ä), á � ãàçîâûé æèðíûé (ÃÆ), â � æèðíûé (Æ), ã � êîêñîâûé ñëàáîñïåêàþùèéñÿ (ÊÑ),
ä � îòîùåííûé ñïåêàþùèéñÿ (ÎÑ), å � ñëàáîñïåêàþùèéñÿ (ÑÑ).
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âåùåñòâà êîêñà (ðèñ. 1). Ïî ñòðîåíèþ ïîðû
ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé íå òîëüêî ðàçìå-
ðàìè, íî è âíåøíèì âèäîì. Âî âñåõ ñòðóêòó-
ðàõ íàáëþäàþòñÿ êàê ñîîáùàþùèåñÿ ïîðû,
òàê è òóïèêîâûå, è çàìêíóòûå. Ïîä ñîîáùàþ-
ùèìèñÿ ïîðàìè ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñîâîêóïíîñòü
ïîð, ïåðåõîäÿùèõ îäíà â äðóãóþ è âûõîäÿ-
ùèõ â îäíó îáùóþ ìàêðîïîðó. Ïðîñòðàíñòâî
ñîîáùàþùèõñÿ ïîð ñ÷èòàåòñÿ àêòèâíûì, òàê
êàê îíî èãðàåò ðåøàþùóþ ðîëü â ïðîíèöàå-
ìîñòè ìàòåðèàëîâ è â ïðîöåññàõ ìàññî- è òåï-
ëîîáìåíà. Îïðåäåëåííóþ ðîëü â ñîðáöèîííûõ
ïðîöåññàõ èãðàþò è òóïèêîâûå ïîðû, èìåþùèå
ëèøü îäíî óñòüå (âõîä) [6�8].

Èçó÷åíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû êàðáîíèçà-
òîâ, ïîëó÷åííûõ èç îáðàçöîâ èññëåäóåìûõ óã-
ëåé, ïðîâîäèëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé
àäñîðáöèè àçîòà.

Òèïè÷íàÿ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ êîêñîâ èçîòåð-
ìà àäñîðáöèè àçîòà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Ïî

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Õàðàêòåðèñòèêà ïîðèñòîé ñòðóêòóðû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ

Íîìåð SBET, V Σ , Vìèêðî, Vìåçî, Vìàêðî, Vìèêðî/VΣ, Vìåçî/VΣ, Dñð,
îáðàçöà ì2/ã ñì3/ã ñì3/ã ñì3/ã ñì3/ã % % íì

1 95 0.047 0.034 0.008 0.005 72 17 2.0

2 58 0.030 0.016 0.007 0.007 53 23 2.0

3 39 0.020 0.009 0.005 0.006 45 25 2.1

4 19 0.018 0.006 0.001 0.011 33   5 3.7

5 11 0.008 0.002 0.002 0.004 25 25 2.7

6 33 0.015 0.011 0.002 0.004 73 13 1.8

Ïðèìå÷àíèå. SBET � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü; VΣ � îáùèé îáúåì ïîð; Vìèêðî � îáúåì ìèêðîïîð; Vìåçî � îáúåì
ìåçîïîð; Vìàêðî � îáúåì ìàêðîïîð; Vìèêðî/VΣ � îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ìèêðîïîð; Vìåçî/VΣ � îòíîñèòåëüíîå
ñîäåðæàíèå  ìèêðîïîð;  Dñð  �  ñðåäíèé äèàìåòð  ïîð.

êëàññèôèêàöèè IUPAC äàííûé âèä èçîòåðì
ìîæíî îòíåñòè ê IV òèïó, ÷òî óêàçûâàåò íà
íàëè÷èå â èõ ïîðîâîé ñòðóêòóðå ìåçîïîð ñ
õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè â äèàïàçîíå 2�
50 íì. Íàèáîëüøåé àäñîðáöèîííîé åìêîñòüþ
ïî àçîòó â îáëàñòè íèçêèõ îòíîñèòåëüíûõ äàâ-
ëåíèé îáëàäàþò êîêñû íà îñíîâå îáðàçöîâ óã-
ëåé ¹ 1 (ìàðêà Ä) è ¹ 2 (ìàðêà ÃÆ). Ïî-âè-
äèìîìó, ýòî óêàçûâàåò íà áîëåå âûñîêóþ
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ýòèõ îáðàçöîâ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ äðóãèìè îáðàçöàìè.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà äëÿ
âñåõ îáðàçöîâ èìåþò ïåòëè ãèñòåðåçèñà, íàëè-
÷èå êîòîðûõ óêàçûâàåò íà êàïèëëÿðíóþ êîíäåí-
ñàöèþ â ìåçîïîðàõ. Ãèñòåðåçèñ èññëåäîâàííûõ
êîêñîâ ìîæíî îòíåñòè ê òèïó Í3, ò. å. â èõ ïðî-
áàõ ïðåîáëàäàþò ùåëåâèäíûå ïîðû è òàêæå
ïðèñóòñòâóþò ïîðû öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ðàñ-

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè îáðàçöîì êîêñà
¹ 3, ïîëó÷åííûì íà îñíîâå óãëÿ ìàðêè Æ.

Ðèñ. 3. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì äëÿ
èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ êîêñîâ: 1�6 � îáðàçöû ¹ 1�6 ñî-
îòâåòñòâåííî.
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ñ÷èòàííûå ïî èçîòåðìàì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè
àçîòà. Âèäíî, ÷òî óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êîêñîâ
íèçêàÿ è âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 11�95 ì2/ã. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî êîêñ íà îñíîâå óãëÿ ìàðêè
Ä èìååò íàèáîëåå ðàçâèòóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ
äðóãèìè îáðàçöàìè òåêñòóðó è îáúåìû ïîð çà
ñ÷åò íàèáîëüøåãî âêëàäà ìèêðîïîð (72 %).

Àíàëèç èçîòåðì, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíå-
íèåì ìåòîäà BJH ê àäñîðáöèîííîé âåòâè
(ðèñ. 3), ïîêàçûâàåò, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ìå-
çîïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà äëÿ êîêñîâ ¹ 1�3
ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì çà ñ÷åò ìåëêèõ ìåçî-
ïîð äèàìåòðîì 2�5 íì ñ ìàêñèìóìîì íà êðè-
âûõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì ïðè 2 íì.
Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ êðèâîé äëÿ îáðàç-
öà êîêñà ¹ 1 ÿâëÿåòñÿ áîëåå øèðîêîå ðàñïðå-
äåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì â äèàïàçîíå 10�50 íì,
÷òî, ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿåò ìàêñèìàëüíûé
óäåëüíûé îáúåì ìåçîïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà äëÿ
ýòîãî îáðàçöà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êîêñàìè.
Îáðàçöû ¹ 4�6 èìåþò íåáîëüøîé îáúåì ìåçî-
ïîð ñ øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì è
áåç ïðåîáëàäàíèÿ êàêîé-ëèáî äîëè ìåëêèõ èëè
êðóïíûõ ïîð (ñì. ðèñ. 3).

Ãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ
(ðèñ. 4) ïîêàçàë, ÷òî ñ ðîñòîì ñòàäèè ìåòà-
ìîðôèçìà óãëåé ñíèæàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ïîëó÷åí-
íûõ íà èõ îñíîâå. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà
SBET = 95 ì2/ã îïðåäåëåíà äëÿ îáðàçöà âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî êîêñà ¹ 1, ïîëó÷åííîãî èç
óãëÿ òåõíîëîãè÷åñêîé ìàðêè Ä. Ïðè ýòîì óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøóþ óäåëüíóþ ïîâåðõ-

íîñòü è ïîðèñòîñòü (ñì. òàáë. 4) äåìîíñòðèðóþò
îáðàçöû êîêñîâ èç óãëåé, êîòîðûå ïðè êàðáî-
íèçàöèè òåðÿþò íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ëåòó-
÷èõ âåùåñòâ (ðèñ. 5). Äðóãèìè ñëîâàìè, ÷åì áîëü-
øå âûõîä ëåòó÷èõ âåùåñòâ èç îðãàíè÷åñêîé
ìàññû óãëåé, òåì áîëüøå óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
êîêñîâ, ïîëó÷åííûõ íà èõ îñíîâå.

Èçâåñòíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû ïðè êàðáîíèçàöèè êàìåííûõ óãëåé
ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå ðÿäà îäíîâðåìåííî
ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ: îáðàçîâàíèÿ ïîð çà
ñ÷åò ãàçîâûäåëåíèÿ, ðîñòà èõ îáúåìà ïðè
âñïó÷èâàíèè è óìåíüøåíèÿ ïðè óñàäêå [1, 2,
9]. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû
êîêñîâ â çàâèñèìîñòè îò ñòàäèè ìåòàìîðôèç-
ìà èñõîäíûõ óãëåé ïðèâåäåí íà ðèñ. 6. Âèäíî,

Ðèñ. 4. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè SBET

âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ïîëó÷åííûõ èç óãëåé ðàç-
ëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà (Ro,r).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè SBET âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ïîëó÷åííûõ èç óãëåé ñ ðàçëè÷-
íûì âûõîäîì ëåòó÷èõ âåùåñòâ Vdaf.

Ðèñ. 6. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ
ìèêðîïîð â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñàõ, ïîëó÷åííûõ
èç óãëåé ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà (Ro,r).
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÷òî òîíêîïîðèñòûé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé êîêñ
ïîëó÷åí èç ñëàáî ñïåêàþùèõñÿ îáðàçöîâ óã-
ëåé ¹ 1 è 6 (óãëè òåõíîëîãè÷åñêèõ ìàðîê Ä è
ÎÑ ñîîòâåòñòâåííî). Îáúåìû ìèêðîïîð â êîê-
ñàõ ïðåâûøàþò 70 %. Â óãëÿõ ñðåäíèõ ñòàäèé
ìåòàìîðôèçìà (Ro,r  = 0.96�1.34 %) ïðè êàðáî-
íèçàöèè ïðåîáëàäàþò òðàíñïîðòíûå ïîðû (ñì.
òàáë. 4). Íàèáîëüøèé îáúåì ìàêðîïîð çàôèê-
ñèðîâàí äëÿ êîêñà, ïîëó÷åííîãî èç îáðàçöà
óãëÿ ¹ 4. Äàííûé óãîëü õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàê-
ñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì îòîùàþùèõ êîìïî-
íåíòîâ (ΣÎÊ = 64 %) (ñì. òàáë. 2), ÷òî, ïî-âè-
äèìîìó, ïðåïÿòñòâîâàëî òåñíîìó êîíòàêòó
ìåæäó óãîëüíûìè çåðíàìè è ñïîñîáñòâîâàëî
îáðàçîâàíèþ áîëüøèõ ïóñòîò ïðè ïèðîëèçå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ïîëó÷åí-
íûõ íà îñíîâå óãëåé ðàçëè÷íîãî ìàðî÷íîãî
ñîñòàâà Êóçíåöêîãî áàññåéíà. Ïîêàçàíî, ÷òî
ðàçâèòèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïðè êàðáîíè-
çàöèè çàâèñèò îò ïðèðîäû èñõîäíîãî ñûðüÿ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñòàäèè ìåòàìîð-
ôèçìà óãëåé ñíèæàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ, ïîëó÷åííûõ íà
èõ îñíîâå. Ãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë ëè-

íåéíóþ çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîêñîâ îò âûõîäà ëå-
òó÷èõ âåùåñòâ èç îðãàíè÷åñêîé ìàññû èñõîä-
íûõ óãëåé. Îïðåäåëåíî, ÷òî èç íèçêîìåòàìîð-
ôèçîâàííûõ è ñëàáîñïåêàþùèõñÿ óãëåé îáðàçó-
þòñÿ êîêñû ñ íàèáîëüøèì îòíîñèòåëüíûì îáúå-
ìîì ìèêðîïîð. Â óãëÿõ ñðåäíèõ ñòàäèé ìåòàìîð-
ôèçìà ïðè êàðáîíèçàöèè ïðåîáëàäàþùåå ðàç-
âèòèå ïîëó÷àþò òðàíñïîðòíûå ïîðû. Ïðè ýòîì
ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå
íåñïåêàþùèõñÿ êîìïîíåíòîâ â óãëÿõ èçìåíÿåò
õàðàêòåð ñèñòåìû ïîð â êîêñå.
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