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Аннотация

Исследовано влияние ионизирующего излучения на образцы каменного угля. Установлено, что радиацион-
ная обработка угля приводит к росту окисленной и асфальтеновой фракции в экстрактах. Показано влияние 
ионизирующего излучения на процессы дальнейшей термической деструкции угля. При коксовании обрабо-
танных и экстрагированных образцов угля происходит повышение выхода коксовых остатков с макропори-
стой структурой.
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ВВЕДЕНИЕ

Коксующиеся каменные угли марок Г и ГЖ 
представляют собой ценное коксохимическое 
сырье. При этом процессы получения жидких и 
газообразных продуктов из каменных углей мно-
гостадийны и реагентозатратны.

Одним из методов безреагентного воздей-
ствия на органическую массу углей с целью из-
менения химического состава и стимулирования 
деструктивных превращений в мягких условиях 
является радиолиз, основанный на применении 
излучения – потоков γ-квантов, α- и β-частиц, 
образующихся при радиоактивном ядерном рас-
паде [1–3]. Однако широкое технологическое 
использование такой обработки достаточно про-
блематично вследствие риска радиоактивного 
заражения. 

Внедрение мощных электронных ускорите-
лей, позволяющих значительно увеличить энер-
гию электронов и интенсивность ионизирующе-
го излучения (ИИ) без применения проникающей 
радиации, можно рассматривать как перспек-
тивный метод стимулирования углехимических 
процессов [4–6].

В настоящей статье рассмотрено влияние 
обработки каменных углей путем облучения 
пучком ускоренных электронов на процессы 
термического разложения и коксования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Влияние ИИ изучено на рядовых пробах ка-
менного угля пласта Улуг Каа-Хемского место-
рождения (Республика Тыва) с размерностью 
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1–2 мм. Угли марки 1ГРЖ этого месторождения 
имеют зольность на сухое состояние Ad – 6.4 %, 
аналитическую влажность Wa – 1.5 %, выход 
летучих веществ Vdaf – 47.0 %, низшую теплоту 
сгорания Q

i
r – 6900 МДж/кг. В целом по место-

рождению они охарактеризованы как низко- и 
среднезольные, низкосернистые, малофосфори-
стые, с высокой спекаемостью. Масса исследуе-
мых образцов составляла 20 г. 

Эксперименты по радиационной обработке 
образцов угля проведены с использованием ли-
нейного ускорителя электронов ИЛУ-6 (ИЯФ 
СО РАН, Россия): энергия электронов 2.4 МэВ, 
импульсный ток пучка 328–330 мА, частота 
следования импульсов 2.5 Гц. Образцы с толщи-
ной поглощающего слоя менее 1 г/см2 переме-
щали со скоростью 2 см/с под выпускным ок-
ном ускорителя. Дозы радиационной обработки 
составляли 12.5, 25, 50 и 100 кГр.

Облученная дозой 100 кГр и исходная пробы 
были подвергнуты экстракции хлороформом в 
аппарате Сокслета в течение 7 ч. Удаление рас-
творителя из экстракта проводилось с использо-
ванием водяной бани. Определение количества 
асфальтенов в экстрагируемом веществе произ-
водилось промывкой проб 40-кратным объемом 
н-гексана при ультразвуковом воздействии. 

ИК-спектры образцов углей, остатков после 
экстракции и экстрактов регистрировали с ис-
пользованием спектрометра “Инфралюм ФТ-
801” (Россия) в диапазоне 4000–400 см–1 при 
разрешении 4 см–1. 

Электронно-микроскопические исследования 
и полуколичественный анализ элементного со-
става проводили с помощью сканирующего элект-
ронного микроскопа (СЭМ) TM-1000 (Hitachi, 
Япония), оборудованного приставкой с системой 
микроанализа Quantax 50 (Bruker, Германия).

Коксование образцов углей (исходного, обра-
ботанных ИИ и подвергнутых экстракции) про-
ведено в муфельной печи без доступа воздуха: 
нагрев печи с образцами до 850 °С – 1 ч, коксо-
вание при температуре 850 °С – 1 ч.

Термический анализ исходного и обработан-
ных ИИ образцов угля проведен с использовани-
ем дифференциального термоанализатора STA 
409 (Netzsch, Германия) в токе азота (2 мл/мин); 
навеска образцов свыше 200 мг, нагрев до 1000 °С 
со скоростью 10 °С/мин, тигель платиново-ири-
диевый. Образцы перед проведением анализа не 
подвергались дополнительному механическому 
воздействию.

Регистрацию спектров комбинационного рас-
сеяния (КР) выполняли с помощью спектрометра 

LabRAM HR Evolution (Horiba Scientific, Япония), 
длина волны возбуждения 532 нм, объектив ×100, 
дифракционная решетка 600 ш/мм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При проведении радиационной обработки не 
происходило разогрева и какого-либо внешнего 
изменения образцов, а также их массы. Выход 
хлороформного экстракта из облученного 100 кГр 
и исходного образцов составил 3.8 и 3.2 % от 
массы образца соответственно. Фракционирова-
ние экстрактов показало, что после обработки 
ИИ происходит увеличение содержания асфаль-
тенов в образце с 40 до 60 %. Анализ состава 
экстрактов методом газожидкостной хромато-
графии с масс-спектрометрией не показал зна-
чимых отличий между образцами. Причина 
этого, вероятно, – наличие множества нелету-
чих и термически лабильных соединений. ИК-
спектры экстрактов, извлекаемых из исходного 
и облученного дозой 100 кГр углей, представле-
ны на рис. 1.

Методом ИК-спектроскопии проведен сопо-
ставительный анализ характеристических по-
лос поглощения функциональных групп в об-
лученном образце угля до и после экстракции 
(рис. 2). Экстракции из образцов угля подверга-
ются прежде всего алифатические углеводоро-
ды (исчезновение полосы 720 см–1), карбонил-
содержащие соединения не кислотной природы 
(сильное уменьшение интенсивности полосы при 
1750 см–1 и слабое изменение интенсивности 
при 3700–3200 см–1), содержащие оксигруппы 
гетероциклические и фенольные соединения (по-
лосы в области 1300–1050 см–1). В то же время 
можно заключить, что конденсированные арома-
тические соединения в значительной степени 
остаются в образце (меньшее изменение интен-
сивности полосы 814 см–1 по сравнению с полосой 
874 см–1 и практически неизменная интенсив-
ность полосы 1600 см–1). В спектре твердого 
остатка после экстракции появляется полоса 
ν

C–Cl
 = 785 см–1, что свидетельствует о “захвате” 

образцом хлороформа.
Масса твердых остатков образцов угля после 

экстракции увеличивалась по сравнению с ис-
ходной. Заметного уменьшения массы не проис-
ходило и при сушке твердых остатков при по-
ниженном давлении. По результатам точечного 
полуколичественного элементного анализа с ис-
пользованием СЭМ содержание хлора в образ-
цах угля после экстракции изменяется от 1.2 до 
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15 % (в среднем 8 %). Адсорбция хлороформа в 
ходе экстракции исходным и облученным об-
разцами угля позволяет предположить пори-
стую и слоистую структуру исследуемого орга-
нического вещества.

На термогравиметрических (ТГ) кривых ис-
следованных образцов можно выделить четыре 
интервала температур с разной скоростью по-
тери массы: 0–400, 400–490, 490–785 и выше 
785 °С (рис. 3, а). Потери массы до 400 °С со-
ставляют менее 4 % и связаны преимуществен-
но с удалением влаги и легколетучих веществ. 
В интервале 400–490 °С наиболее интенсивные 
потери массы происходят при 450 °С и связаны 
с деструкцией различных типов молекул орга-
нического вещества угля, содержащих наибо-
лее слабые химические связи (вероятно С–О, 
О–О, S–S). В случае облученных образцов на-
блюдаются более интенсивные потери массы с 
наличием скачков при 400–435 °С (см. рис. 3, б). 
Подобный эффект описан ранее в работе [7] 
при термическом разложении углей пласта 
Улуг Каа-Хемского месторождения. После 490–
500 °С у всех образцов отмечается замедление 
процесса разложения (см. рис. 3, в). Облучен-
ные образцы при этом демонстрируют мень-
шую активность. Наблюдаемые явления не от-

ражают, вероятно, истинную картину термолиза. 
Кривые потери массы обработанных ИИ образ-
цов в области свыше 500 °С имеют волнообраз-
ный характер, обусловленный, по-видимому, 
неравномерным выходом газо образных продук-
тов вследствие закупоривания пор в нагретом 
образце. Значимые потери массы у обработан-
ных образцов продолжаются и после прекраще-
ния нагревания. 

Угли Каа-Хемского месторождения марок Г 
и ГЖ характеризуются повышенным выходом 
летучих веществ – 42–46 % [8]. По данным [9], 
затвердевание пластической массы углей пласта 
Улуг (переход в полукокс) происходит в интер-
вале 380–490 °С. Таким образом, процессы за-
твердевания препятствуют выходу летучих ком-
понентов угля при нагревании.

Воздействие ИИ способствует затвердеванию 
при более низкой температуре, что приводит к 
“выбросам” летучих веществ. Отличия в пласти-
фикации образцов при термическом воздей-
ствии отражаются на морфологии продуктов 
коксования.

Увеличение выхода коксового остатка после 
обработки ИИ не коррелирует с изменением вы-
хода экстрагируемых компонентов. Проведены 
эксперименты по сравнению потерь массы ис-

Рис. 1. ИК-спектры хлороформных экстрактов, полученных из исходного (1) и обработанного ИИ (2) образцов угля.

Рис. 2. ИК-спектры облученного образца угля до (1) и после (2) экстракции.
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ходного угля и образца после экстракции хлоро-
формом, которые не показали значимых отли-
чий в области свыше 400 °С. Величина коксового 
остатка после ТГ исследования, с учетом потерь 
массы за счет интеркаляции растворителя на 
начальных стадиях нагрева, отличалась не-
значительно.

Таким образом, можно предположить, что 
ИИ оказывает наибольшее воздействие именно 
на фракции органического вещества углей, проч-
но связанных и не экстрагирующихся хлоро-
формом.

На рис. 4 представлены микрофотографии 
поверхности кокса, полученного из исходного 
угля и обработанного дозой 100 кГр образца 
угля после экстракции хлороформом. Поверх-
ность образца кокса, полученного из исходного 
угля, практически гладкая и напоминает кар-
тину скола аморфного твердого тела. На по-
верхности кокса, полученного из обработанного 
ИИ и подвергнутого экстракции образца, в зна-
чительном количестве присутствуют полусфе-
рические образования, что позволяет предпо-
ложить механизм выкипания летучих веществ 
путем концентрирования с образованием пу-
зырьков.

Исследование поверхности методом БЭТ по-
казало увеличение площади удельной поверх-
ности кокса (~18 м2/г), полученного после воз-
действия ИИ на образец угля, в сравнении с 
полученным из исходного угля (менее 1 м2/г).

Результаты КР-спектроскопических исследо-
ваний коксовых остатков, полученных из образ-
цов исходного (1), экстрагированного (2) и обра-
ботанного дозой 100 кГр и экстрагированного (3) 
угля, представлены на рис. 5.

Удаление органической составляющей при 
экстракции необработанного ИИ угля не оказы-
вает какого-либо заметного воздействия на сте-
пень упорядоченности остатков после коксова-
ния (положение, структура и соотношение D- и 
G-полос). В то же время обработка ИИ, по-
видимому, приводит к существенному измене-
нию именно не экстрагируемой хлороформом со-
ставляющей, о чем свидетельствуют уменьшение 
интегральной интенсивности D-полосы и измене-
ния в области 2500–3000 см–1. Повышение интен-
сивности спектров углеродных материалов мо-
жет быть обусловлено существованием вторич-
ного упорядочения [10].

Рис. 3. Кривые ТГ в интервалах 0–1000 (а) и 400–450 °С (б), 
кривые ДТГ (в) образцов угля: 1 – исходный уголь, 2–5 – об-
разцы, облученные дозами 12.5, 25, 50 и 100 кГр соответственно.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Обработка каменных углей ИИ на воздухе при-
водит к некоторому увеличению количества экс-
трактивных веществ. В хлороформных экстрактах 
из облученного угля преобладают полярные окис-
ленные соединения. Ионизирующее излучение 
оказывает влияние также на процессы последую-
щей термической деструкции. По-видимому, пос-
ле обработки повышается пластичность при на-
гревании, что затрудняет выход газообразных 
продуктов деструкции и приводит к формиро-
ванию макропористой структуры коксовых остат-
ков, которые, согласно данным КР-спектроскопии, 
обладают большей упорядоченностью.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХТТМ СО РАН (проект ¹ АААА-А19- 
119062690004-0) и государственного задания ТувИКОПР 
СО РАН (проект ¹ АААА-А17-117072710020-4).
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