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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïèðîëèçà òàáëåòèðîâàííûõ ìèêðî÷àñòèö (1 ã/ñì3) áóðîãî, äëèí-
íîïëàìåííîãî ãàçîâîãî, ãàçîâîãî, æèðíîãî è êîêñîâîãî óãëåé â ñðåäå àðãîíà ïðè âîçäåé-
ñòâèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ (1 064 íì, 12 íñ, 6 Ãö, 0.2 ÷ 0.5 Äæ/ñì2), â ðåçóëüòàòå êîòî-
ðîãî ïðîèñõîäèò ðÿä íåëèíåéíûõ ïðîöåññîâ: 1) àáëÿöèÿ îáðàçöîâ âçðûâíîãî õàðàêòåðà
ñ âûáðîñîì ìèêðî÷àñòèö ðàçìåðàìè 10 ÷ 60 ìêì ïðè äîñòèæåíèè ïëîòíîñòè ýíåðãèè
èçëó÷åíèÿ 0.1 ÷ 0.2 Äæ/ñì2; 2) îïòè÷åñêèé ïðîáîé, ëîêàëèçîâàííûé íà ìèêðîâûñòó-
ïàõ, íà ïîâåðõíîñòè óãîëüíûõ ÷àñòèö, èñïàðåíèå ìèêðîâûñòóïîâ è íàïûëåíèå òîíêîé
ïëåíêè àìîðôíîãî óãëåðîäà íà ñòåíêè ðåàêòîðà; 3) èíèöèèðîâàíèå â êàíàëàõ ïðîáîÿ
òåðìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðèâîäÿùèõ ê âûõîäó ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, êîíöåíòðà-
öèÿ êîòîðûõ íåëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ.
Çàðåãèñòðèðîâàíû ìîëåêóëÿðíûå ãàçû H2, CH4, C2H2, CO, CO2. Óñòàíîâëåíû çàâèñèìî-
ñòè ñîñòàâà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà óãëåé îò èõ òåõíè÷åñêèõ è ãåíåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ëèòåðàòóðå íàêîïëåíû äàííûå ïî ïðîöåññàì òåðìîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè óãëÿ (ñì.,
íàïðèìåð, ðàáîòû [1�6]). Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå â óñëî-
âèÿõ âûñîêîñêîðîñòíîãî íàãðåâà óãëÿ ñ áûñòðûì ïðîáîîòáîðîì ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà (íà-
ïðèìåð, [7, 8]). Ïîäîáíûå óñëîâèÿ ïîçâîëÿþò îãðàíè÷èòü ïðîòåêàíèå âòîðè÷íûõ ðåàêöèé
ïîëèìåðèçàöèè è ïîëèêîíäåíñàöèè.

Ìû ïðåäëàãàåì èñïîëüçîâàòü ëàçåðíîå èçëó÷åíèå ìàëîé äëèòåëüíîñòè äëÿ âûñîêî-
ñêîðîñòíîãî íàãðåâà óãëÿ, à àíàëèç ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ïðîâîäèòü ñ ïîìîùüþ ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà, ðàáîòàþùåãî â ðåæèìå îíëàéí. Ëàçåðíîå èçëó÷åíèå èñïîëüçîâàëîñü ðàíåå
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ òåðìîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè óãëåé [9�16]. Â ðàáîòàõ [9�13]
ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ëàçåðíîì ïèðîëèçå óãëåé ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûå ãàçû: H2, CO è CH4. Â [12] óñòàíîâëåíî, ÷òî îáúåì îáðàçóþùèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ ëàçåðíîãî ïèðîëèçà óãëåé âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö óãëÿ. Â ðà-
áîòå [14] ïîêàçàíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â îðãàíè÷åñêîé ìàññå óãëÿ, à òàêæå
ñ óâåëè÷åíèåì ïîêàçàòåëÿ âûõîäà ëåòó÷èõ âåùåñòâ âîçðàñòàåò îáúåì îáðàçóþùèõñÿ ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ëàçåðíîãî ïèðîëèçà. Â [15] óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ
èçëó÷åíèÿ CO2-ëàçåðà ñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè ïðè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ 130 Âò òåìïåðà-
òóðà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà óãëÿ äîñòèãàåò 2 900 K. Â [16] ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå âðåìåíè
âîçäåéñòâèÿ è ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ âûõîäà ãàçîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà â îãðàíè÷åííîì äèàïàçîíå, íî ÷ðåçìåðíîå èõ óâåëè÷åíèå ìîæåò
ñíèçèòü âûõîä ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà.
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Îðèãèíàëüíîñòü íàøèõ èññëåäîâàíèé çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè øèðîêîãî íàáîðà
óãëåé, îòðàæàþùåãî ðÿä ìåòàìîðôèçìà óãëåé. Ðàíåå íàìè áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå
ïèðîëèçà óãëåé ðàçëè÷íûõ ìàðîê ïîä âîçäåéñòâèåì èìïóëüñíî-ïåðèîäè÷åñêîãî ìèêðîñå-
êóíäíîãî (120 ìêñ, 1 064 íì) è íàíîñåêóíäíîãî (10 íñ, 532 íì) ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ [17�21].
Â ñëó÷àå ìèêðîñåêóíäíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ñîñòàâå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïèðî-
ëèçà îáðàçöîâ áóðîãî óãëÿ îáíàðóæåíû H2, CH4, H2O, CO è CO2 [17, 18]. Ïðè ëàçåðíîì
ïèðîëèçå òàáëåòèðîâàííûõ îáðàçöîâ óãëåé ðàçëè÷íûõ ìàðîê â ñðåäå àðãîíà íàáëþäàåòñÿ
êîððåëÿöèîííàÿ ñâÿçü ìåæäó äîëåé ïðîðåàãèðîâàâøåãî îáðàçöà è òåõíè÷åñêèìè è ãåíå-
òè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè óãëåé [18]. Â ñëó÷àå íàíîñåêóíäíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ,
ïîìèìî ðàíåå îáíàðóæåííûõ êîìïîíåíòîâ H2, CH4, H2O, CO è CO2, çàðåãèñòðèðîâàíî îá-
ðàçîâàíèå C2H2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âîçäåéñòâèè íàíîñåêóíäíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ
íà òàáëåòèðîâàííûå îáðàçöû óãëåé â ñðåäå àðãîíà îáúåì îáðàçóþùèõñÿ ãîðþ÷èõ ãàçîâ
íà åäèíèöó ìàññû ïðîðåàãèðîâàâøåãî îáðàçöà óãëÿ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè
ýíåðãèè â îïðåäåëåííîì äèàïàçîíå [19, 21].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì è ðàçâèòèåì ðàáîò [17�21]. Ïðåäñòàâ-
ëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïèðîëèçà òàáëåòèðîâàííûõ îáðàçöîâ óãëåé ðàçëè÷íûõ
ìàðîê ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíî-ïåðèîäè÷åñêîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íàíîñåêóíäíîé
äëèòåëüíîñòè â óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ [20, 21], íî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðâîé ãàðìîíèêè
YAG:Nd3+-ëàçåðà (14 íñ, 1 064 íì). Äåòàëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïîçâîëèë ðàçäåëèòü âêëàäû àáëÿöèè è ãàçîîáðàçîâàíèÿ, ïðåäëîæèòü ìîäåëü çàâè-
ñèìîñòè âûõîäà ãàçîâ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ â óãîëüíûõ ìàòåðèàëàõ â ïðîöåññå
òåðìîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè è óñòàíîâèòü ñâÿçü îáðàçóþùèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ñ
òåõíè÷åñêèìè è ãåíåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè óãëåé.

Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû îáóñëîâëåíà ïåðñïåêòèâàìè ðàçðàáîòêè íîâûõ ïîä-
õîäîâ ê óïðàâëåíèþ ïðîöåññàìè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ óãëåé. Â ÷àñòíîñòè, ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå ïðè ðàçðàáîòêå ãàçîãåíåðàòîðîâ, ïðåäíàçíà÷åí-
íûõ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ óãëÿ â ãàçîîáðàçíîå òîïëèâî è â ñûðüå äëÿ ñèíòåçà õèìè÷åñêèõ
ïðîäóêòîâ, ê ïðèìåðó, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñèíòåç-ãàçà ñ ïîñëåäóþùèì ïðîèçâîäñòâîì ìåòà-
íîëà, äèìåòèëîâîãî ýôèðà. Â [22] ïðåäëîæåíî ãàçèôèöèðîâàòü è âîñïëàìåíÿòü ÷àñòèöû
óãëÿ âîçäåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Â [23] ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êîêñà ñó-
õîé ïåðåãîíêîé ïóòåì íàãðåâàíèÿ çàãðóæåííîé â êàìåðó êîêñîâàíèÿ óãîëüíîé ìàññû äî
òåìïåðàòóðû 1 100 ◦C èçëó÷åíèåì íåñêîëüêèõ ëàçåðîâ ñ áîëüøîé ïëîòíîñòüþ ýíåðãèè. Òåõ-
íè÷åñêèé ðåçóëüòàò � ñíèæåíèå êàïèòàëüíûõ çàòðàò, óìåíüøåíèå ñåáåñòîèìîñòè êîêñà è
óâåëè÷åíèå ïðîèçâîäèòåëüíîñòè óñòàíîâêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîêñà [23].

1. ÎÁÚÅÊÒÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè óãëè Êóçíåöêîãî áàññåéíà: áóðûé (Á),
äëèííîïëàìåííûé ãàçîâûé (ÄÃ), ãàçîâûé (Ã), æèðíûé (Æ) è êîêñîâûé (Ê). Â òàáë. 1
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåõíè÷åñêîãî è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà óãëåé. Íà ýëåìåíòíîì àíà-
ëèçàòîðå Flash 2000 îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå C, H, N, S, O, ðàññ÷èòàííûå íà îðãàíè÷åñêóþ
ìàññó óãëÿ.

Ïîêàçàòåëè òåõíè÷åñêîãî àíàëèçà óãëåé îïðåäåëÿëèñü ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì
(ÃÎÑÒ Ð 53357, 52917, 55660, 55661). Ïðåäåë ñõîäèìîñòè (ò. å. ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé, ïðîâåäåííûõ â îäíîé ëàáîðàòîðèè) ïî âëàæíîñòè áóðîãî
óãëÿ íå ïðåâûøàë 3 %, à êàìåííûõ óãëåé � 0.3 %. Ïðåäåë ñõîäèìîñòè ïî âûõîäó ëåòó÷èõ
âåùåñòâ áóðîãî óãëÿ íå ïðåâûøàë 3 %, êàìåííûõ � 0.5 %. Ïðåäåë ñõîäèìîñòè ïî çîëüíîñòè
îáðàçöîâ óãëåé íå ïðåâûøàë 0.3 %.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ àòîìíûõ îòíîøåíèé H/C
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Òà á ë è ö à 1

Ðåçóëüòàòû òåõíè÷åñêîãî è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà óãëåé

Ìàðêà
óãëÿ

Òåõíè÷åñêèé àíàëèç,
% (ìàñ.)

Ýëåìåíòíûé àíàëèç,
% (ìàñ.) H/C O/C fa ddr [24],

ã/ñì3

W a Ad V daf C H N S O

Á 11.8 10.1 53.3 61.4 5.1 1.0 0.5 31.9 1.00 0.42 0.57 1.65

ÄÃ 5.7 4.7 42.6 74.3 5.3 2.3 0.3 17.7 0.87 0.19 0.65 1.42

Ã 1.2 3.3 40.4 81.3 5.8 3.1 0.2 9.6 0.85 0.09 0.67 1.31

Æ 0.8 7.8 33.3 80.2 5.2 3.0 0.4 11.2 0.78 0.11 0.72 1.40

Ê 0.6 4.9 21.3 87.7 4.6 2.2 0.4 5.1 0.64 0.05 0.81 1.37

Ïðèì å ÷ à í è ÿ.W a � âëàæíîñòü àíàëèòè÷åñêàÿ, Ad � çîëüíîñòü íà ñóõóþ ìàññó, V daf �
ïîêàçàòåëü âûõîäà ëåòó÷èõ âåùåñòâ íà ñóõóþ áåççîëüíóþ ìàññó, fa � èíäåêñ àðîìàòè÷-
íîñòè, ddr � äåéñòâèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü óãëÿ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî [24].

è O/C äëÿ èññëåäîâàííûõ ìàðîê óãëÿ, çíà÷åíèÿ èíäåêñà àðîìàòè÷íîñòè âçÿòû èç ðàáî-
òû [21] (ñì. òàáë. 1).

Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ óãëè èçìåëü÷àëè â øàðîâîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2, çàòåì ïðî-
ñåèâàëè ÷åðåç âèáðàöèîííîå ñèòî ñ ðàçìåðîì ÿ÷ååê 63 ìêì. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíî-
ãî äèôðàêòîìåòðà Analysette 22 Comfort óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö óãëÿ íàõîäèë-
ñÿ â äèàïàçîíå 0.5 ÷ 63 ìêì. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö ïðèõîäèëîñü íà ðàçìåð
10 ÷ 40 ìêì.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè òàáëåòèðîâàííûõ îáðàçöîâ óãëåé èñïîëüçî-
âàëñÿ 1%-é ðàñòâîð ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (ÏÂÑ) â âîäå.

Ñìåñåâîé ñîñòàâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ïðåññîâàíèÿ ãîòîâèëè ñëåäóþùèì ñïîñîáîì. Íà-
âåñêó óãëÿ 2 ã ïîìåùàëè â àãàòîâóþ ñòóïêó è ñìà÷èâàëè 5 êàïëÿìè ýòèëîâîãî ñïèðòà,
çàòåì äîáàâëÿëè 1 ìë 1%-ãî ðàñòâîðà ÏÂÑ. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ãîìîãåíèçèðîâàëè
ïðè ïîìîùè ïåñòèêà. Äàëåå ñîñòàâ íàãðåâàëè íà âîäÿíîé áàíå ïðè òåìïåðàòóðå 80 ◦C
â òå÷åíèå 15 ìèí. Ïîñëå îñòûâàíèÿ ñìåñü ïîìåùàëè â ñòåêëÿííûé áþêñ.

Òàáëåòèðîâàííûå îáðàçöû äèàìåòðîì 6.2 ìì è âûñîòîé 2.5 ìì ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïðåñ-
ñîâàíèÿ ÷àñòèö óãëÿ ïðè äàâëåíèè 2.5 ÌÏà. Ïîäãîòîâëåííûå îáðàçöû ïðîñóøèâàëè äî
âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñîäåðæàíèå âëàãè â àíàëèòè÷åñêîé ïðîáå óãëåé (ñì. òàáë. 1)
è â òàáëåòèðîâàííûõ îáðàçöàõ èäåíòè÷íî. Ìàññà îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 75 ìã, ïëîòíîñòü �
1.00 ± 0.02 ã/ñì3. Îòíîøåíèå ïëîòíîñòè òàáëåòèðîâàííûõ îáðàçöîâ ê ðàñ÷åòíîìó çíà-
÷åíèþ äåéñòâèòåëüíîé ïëîòíîñòè óãëåé íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 0.61 ÷ 0.76. Ñîäåðæàíèå
ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â îáðàçöàõ 0.005 % (ìàñ.).

Ôóíêöèîíàëüíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà îáðàçöîâ óãëåé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ YAG:Nd3+-ëàçåð SOLAR
Laser Systems LQ929, ðàáîòàþùèé â ðåæèìå ìîäóëÿöèè äîáðîòíîñòè íà äëèíå âîëíû
1 064 íì. Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 14 íñ. Äèàìåòð ëàçåðíîãî ïó÷êà â ìåñòå ðàñïîëîæåíèÿ
îáðàçöà � 6 ìì. ×àñòîòà ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà f = 6 Ãö.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â ñðåäå àðãîíà âûñîêîé ÷èñòîòû (99.9 %). Ìîùíîñòü èç-
ëó÷åíèÿ ðåãóëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííûõ íåéòðàëüíûõ ñâåòîôèëüòðîâ (1) ñ èç-
âåñòíûìè êîýôôèöèåíòàìè îñëàáëåíèÿ. Äëÿ êîíòðîëÿ ìîùíîñòè ÷àñòü èçëó÷åíèÿ (8 %)
îòâîäèëàñü ïðîçðà÷íîé ñòåêëÿííîé ïëàñòèíîé (2) íà ïèðîýëåêòðè÷åñêèé ïðèåìíèê Ophir
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Ðèñ. 1. Ôóíêöèîíàëüíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 � íåéòðàëüíûå ñâåòîôèëüòðû, 2 � ñâåòîäåëèòåëüíàÿ ïëàñòèíà, 3 � ïîâîðîòíîå çåðêàëî,
4 � ëèíçà, 5 � îêíî ýêñïåðèìåíòàëüíîé êàìåðû, 6 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êàìåðà (D = 80 ìì,
h = 150 ìì), 7 � îáðàçåö, 8 � êàïèëëÿðíàÿ òðóáêà ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, 9, 12 � çàïîðíûé
âåíòèëü, 10 � ãàçîâûé ðåäóêòîð, 11 � áàëëîí ãàçîâûé, 13 � âàêóóììåòð, 14 � ôîðâàêóóìíûé
íàñîñ, PLES � ïèðîýëåêòðè÷åñêèé ïðèåìíèê, ÀÃ � àíàëèçàòîð ãàçîâ, Ê � êîìïüþòåð, ÒÑ �
òåðìîìåòð ñîïðîòèâëåíèÿ, V � ìèëëèâîëüòìåòð

Photonics PE50BF-C (PLES). Íåñòàáèëüíîñòü ýíåðãèè èìïóëüñà ëàçåðà íå ïðåâûøàëà 2 %.
Ñ ïîìîùüþ ïîâîðîòíîãî çåðêàëà (3) è ôîêóñèðóþùåé ëèíçû (4) èçëó÷åíèå íàïðàâëÿëîñü
íà îáðàçåö (7).

Èç êàìåðû îáúåìîì 0.75 ë ôîðâàêóóìíûì íàñîñîì (14) îòêà÷èâàëñÿ âîçäóõ äî îñòà-
òî÷íîãî äàâëåíèÿ 0.01 Òîðð. Äëÿ êîíòðîëÿ äàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ òåðìîïàðíûé âàêó-
óììåòð (13). Ïîòîê íàïóñêàåìîãî â ýêñïåðèìåíòàëüíóþ êàìåðó àðãîíà ðåãóëèðîâàëñÿ ãà-
çîâûì ðåäóêòîðîì (10) íà áàëëîíå (11).

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ èñïîëüçîâàëñÿ àíàëèçàòîð ãàçîâ SRS QMS
300. Èîíèçàöèÿ ãàçîâ â àíàëèçàòîðå îñóùåñòâëÿëàñü ïîñðåäñòâîì ýëåêòðîííîãî óäàðà ïó÷-
êîì ñ ýíåðãèåé 70 ýÂ. Ïåðâîíà÷àëüíî â êàæäîé ñåðèè îïûòîâ àíàëèç ïðîâîäèëñÿ â èíòåð-
âàëå 1 ÷ 300 à.å.ì. Â çàðåãèñòðèðîâàííûõ ìàññ-ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàííûõ ïðè
âîçäåéñòâèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà îáðàçöû óãëåé, íå îáíàðóæåíû âûñîêîìîëåêóëÿðíûå
ïèêè, è â äàëüíåéøåì àíàëèç âûïîëíÿëñÿ â èíòåðâàëå 1 ÷ 65 à.å.ì.

Îòáîð ãàçîâ èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé êàìåðû ïðîâîäèëñÿ íåïðåðûâíî ïðè ïîìîùè êà-
ïèëëÿðíîé òðóáêè (8), ñîåäèíåííîé ñ àíàëèçàòîðîì ãàçîâ.

Êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü îáðàçöîâ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà
íàðóøàëàñü ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ H > 0.5 Äæ/ñì2, à ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü àïïàðàòóðû ïîçâîëÿëà ðåãèñòðèðîâàòü ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ïðèH > 0.2 Äæ/ñì2.
Â ñâÿçè ñ ýòèì ïëîòíîñòü ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå
0.2 ÷ 0.5 Äæ/ñì2 ñ øàãîì 0.1 Äæ/ñì2.

Âðåìÿ âîçäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà îáðàçöû óãëåé â êàæäîì ýêñïåðèìåíòå
ñîñòàâëÿëî 25 ìèí. Çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà íà îáðàçåö âîçäåéñòâóåò N = ft = 9 000 èìï,
ïðè ýòîì ñóììàðíîå âðåìÿ âîçäåéñòâèÿ èçëó÷åíèÿ íà îáðàçåö ðàâíî 126 ìêñ.

Îáðàçåö óãëÿ ïîìåùàëñÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíóþ êàìåðó, íàïîëíåííóþ àðãîíîì äî äàâ-
ëåíèÿ 500 Òîðð.

Ïåðåðàñ÷åò çàðåãèñòðèðîâàííûõ àíàëèçàòîðîì ðàçëè÷íûõ èîíîâ ãàçîâ, îáðàçóþùèõñÿ
â èîííîì èñòî÷íèêå ïðèáîðà, â åäèíèöû èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ p ïðîâîäèëñÿ àâòîìàòè÷åñêè
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, ïîñòàâëÿåìîãî ïðîèçâîäèòåëåì ïðèáîðà.

Êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà ni âû÷èñëÿëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îñ-
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íîâíîãî óðàâíåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ:

ni = pi/kT, (1)

ãäå pi � ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå çàðåãèñòðèðîâàííûõ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, k � ïîñòî-
ÿííàÿ Áîëüöìàíà, T � òåìïåðàòóðà, èçìåðåííàÿ òåðìîìåòðîì ñîïðîòèâëåíèÿ.

Ìàññû mi ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ôîðìóëå

mi = Mi
piV0
RT

= Mi
niV0
NA

, (2)

ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëîñü óðàâíåíèå Ìåíäåëååâà � Êëàïåéðîíà

piV0 =
mi

Mi
RT. (3)

Çäåñü V0 � îáúåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé êàìåðû, R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ,
Mi � ìîëÿðíàÿ ìàññà ãàçà, NA � ïîñòîÿííàÿ Àâîãàäðî.

Äî íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà è ïîñëå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ îáðàçöû âçâåøèâàëèñü íà
àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ SHINKO VIBRA HT-84RCE ñ òî÷íîñòüþ äî 0.1 ìã.

Ïðè êàæäîé èñïîëüçóåìîé ïëîòíîñòè èçëó÷åíèÿ ïðîâîäèëàñü ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ñ
ïÿòüþ îáðàçöàìè è ðåãèñòðèðîâàëñÿ âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ âî âðåìåíè. Â äàëü-
íåéøèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ñðåäíèå çíà÷åíèÿ. Ðàñ÷åò îøèáêè èçìåðåíèé ïðîâîäèëñÿ
ïî ìåòîäó Ñòüþäåíòà.

2. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ

Â ïåðâîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ èçìåðÿëèñü ìàññ-ñïåêòðû ãàçîâîé ôàçû íàä îáðàçöàìè
óãëåé, ïîäâåðãíóòûõ âîçäåéñòâèþ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 1 064 íì â äèàïà-
çîíå ïëîòíîñòåé ýíåðãèè H = 0.2 ÷ 0.5 Äæ/ñì2. Äëÿ âñåõ ìàðîê óãëåé çàðåãèñòðèðîâàíû
ãðóïïû ïèêîâ ñ ìàññîâûìè ÷èñëàìè m/z = 2, 1; m/z = 16, 15, 14, 13; m/z = 26, 25, 14, 13;
m/z = 28, 12, 16, 19; m/z = 44, 28, 16, 12.

Ïåðâàÿ ãðóïïà ïèêîâ ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëÿðíîìó âîäîðîäó H2 ñ ïèêîì ìîëåêóëÿð-
íîãî èîíà m/z = 2, âòîðàÿ ãðóïïà � ìåòàíó CH4 ñ ïèêîì m/z = 16, òðåòüÿ � àöåòèëåíó
C2H2 ñ ïèêîì m/z = 26, ÷åòâåðòàÿ � îêñèäó CO ñ ïèêîì m/z = 28, ïÿòàÿ ãðóïïà �
îêñèäó CO2 ñ ïèêîì m/z = 44. Ñðàâíåíèå îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ ïèêîâ ñ êà-
òàëîæíûìè çíà÷åíèÿìè, à òàêæå ó÷åò äèññîöèàòèâíîé èîíèçàöèè ìîëåêóë H2, C2H2, CH4,
CO è CO2 ïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü èñòèííóþ èíòåíñèâíîñòü ýòèõ ïèêîâ äëÿ ïåðå÷èñëåííûõ
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóê-
òîâ ïèðîëèçà óãëÿ ìàðêè ÄÃ îò ÷èñëà èìïóëüñîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â èìïóëüñíî-
ïåðèîäè÷åñêîì ðåæèìå ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ H. Äëÿ
îñòàëüíûõ ìàðîê óãëÿ íàáëþäàåòñÿ êà÷åñòâåííî àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïè-
ðîëèçà H2, CO è CO2 äëÿ âñåõ ìàðîê óãëÿ â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ
ïîñëå îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ. Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû C2H2 è CH4 äëÿ áîëü-
øèíñòâà ìàðîê óãëÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü òîëüêî ïðè ñàìûõ âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè
èçëó÷åíèÿ.

Ñóììàðíîå ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ìàññ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ mg ïèðîëèçà äëÿ âñåõ
ìàðîê óãëÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ â ìîìåíò îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî
âîçäåéñòâèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Êðîìå òîãî, â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ óáûëè
ìàññû ∆m ïîñëå êàæäîé ñåðèè ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ, ïîëó÷åííûå ïî ðåçóëüòàòàì âçâå-
øèâàíèÿ íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ:

∆m = m1 −m2, (4)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíîãî äàâ-
ëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ H2, CH4,
C2H2, CO, CO2 ïðè ïèðîëèçå óãëÿ ìàð-
êè ÄÃ îò ÷èñëà èìïóëüñîâ ëàçåðíîãî èç-
ëó÷åíèÿ â äèàïàçîíå ïëîòíîñòè ýíåðãèè
H = 0.2 ÷ 0.5 Äæ/ñì2

ãäå m1 � ìàññà îáðàçöà óãëÿ äî ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ, m2 � ìàññà îáðàçöà óãëÿ ïîñëå
ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ. Â òàáë. 2 òàêæå óêàçàíà âåëè÷èíà

mabl = ∆m−mg, (5)

ãäåmg � ñóììàðíàÿ ìàññà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïîñëå îêîí÷àíèÿ
ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ.

Ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà íà îáðàçöû óãëåé íà ñòåíêàõ ýêñïåðèìåíòàëü-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ãà-
çîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ H2, CO, CO2 ïðè
ïèðîëèçå óãëÿ ðàçíûõ ìàðîê îò ïëîòíî-
ñòè ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ H =
0.2 ÷ 0.5 Äæ/ñì2

íîé êàìåðû íàáëþäàëîñü íàïûëåíèå ïðîäóêòîâ ÷åðíîãî öâåòà. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî ñâÿçàíî
ñ àáëÿöèåé îáðàçöîâ ïîä âîçäåéñòâèåì ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû ñ÷èòàåì
âåëè÷èíó mabl , îïðåäåëÿåìóþ ïî (5) è ïðåäñòàâëåííóþ â òàáë. 2, ìàññîé ïðîäóêòîâ àá-
ëÿöèè îáðàçöîâ. Çàâèñèìîñòè mabl îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ äëÿ âñåõ ìàðîê óãëÿ,
ïîñòðîåííûå ïî äàííûì òàáë. 2, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà àáëÿöèè áûëà ïðîâåäåíà âòîðàÿ ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ. Èñ-
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Ò à á ë è ö à 2

Ìàññà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, ïîòåðÿ ìàññû è ìàññà àáëÿöèè
ïîñëå îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ

Ìàðêà
óãëÿ

H, Äæ/ñì2 mg, ìã ∆m, ìã mabl , ìã

Á

0.2 1.4 ± 0.1 0.5 ± 0.1 0.9 ± 0.1

0.3 3.1 ± 0.3 0.8 ± 0.1 2.3 ± 0.3

0.4 8 ± 2 1.7 ± 0.4 6 ± 2

0.5 16 ± 2 3.5 ± 0.1 12 ± 2

ÄÃ

0.2 0.3 ± 0.1 0.2 ± 0.1 0.1 ± 0.1

0.3 2.9 ± 0.4 0.4 ± 0.1 2.5 ± 0.4

0.4 3.3 ± 0.1 0.7 ± 0.3 2.6 ± 0.3

0.5 6.2 ± 0.2 1.2 ± 0.1 5.0 ± 0.2

Ã

0.2 1.3 ± 0.3 0.1 ± 0.1 1.2 ± 0.3

0.3 2.8 ± 0.5 0.1 ± 0.1 2.7 ± 0.5

0.4 8 ± 1 0.9 ± 0.2 7 ± 1

0.5 16 ± 1 2.2 ± 0.2 14 ± 1

Æ

0.2 1.3 ± 0.1 0.1 ± 0.1 1.2 ± 0.1

0.3 1.9 ± 0.2 0.1 ± 0.1 1.8 ± 0.2

0.4 3.5 ± 0.4 0.4 ± 0.1 3.1 ± 0.4

0.5 4.7 ± 0.6 0.9 ± 0.1 3.8 ± 0.6

Ê

0.2 1.3 ± 0.1 0.2 ± 0.1 1.1 ± 0.1

0.3 1.9 ± 0.4 0.2 ± 0.1 1.7 ± 0.4

0.4 2.9 ± 0.5 0.4 ± 0.1 2.5 ± 0.5

0.5 5.4 ± 0.6 1.0 ± 0.1 4.4 ± 0.6

ïîëüçîâàëèñü óãëè ìàðîê Á è Ã. Â êàìåðå óñòàíàâëèâàëàñü ìåäíàÿ ïëàñòèíà â íåïîñðåä-
ñòâåííîé áëèçîñòè îò ìåñòà ââîäà èçëó÷åíèÿ. Ïîñëå ýêñïåðèìåíòîâ íàïûëåííûå ïëàñòèíû
èññëåäîâàëèñü íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEOL JSM-6390 LV.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà ìèêðîôîòîãðàôèÿ íàïûëåííîãî ñëîÿ ïîñëå ëàçåðíîãî âîçäåé-
ñòâèÿ íà îáðàçåö óãëÿ ìàðêè Ã, ñäåëàííàÿ â îáðàòíîðàññåÿííûõ ýëåêòðîíàõ. Âèäíî, ÷òî â
ïðîäóêòàõ àáëÿöèè ïðèñóòñòâóþò òîíêàÿ ïîëóïðîçðà÷íàÿ ñïëîøíàÿ ïëåíêà è äèñêðåòíûå
÷àñòèöû ðàçíîé êðóïíîñòè. Àíàëîãè÷íûå ìèêðîôîòîãðàôèè ïðîäóêòîâ àáëÿöèè ïîëó÷å-
íû äëÿ óãëÿ ìàðêè Á. Ïî íèì ïîñòðîåíî ðàñïðåäåëåíèå äèñêðåòíûõ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì,
êîòîðîå ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 6.

Ýëåìåíòíîå êàðòèðîâàíèå îáðàçöîâ â îáëàñòè äèñêðåòíûõ ÷àñòèö è îáëàñòè íàïûëåí-
íîé ïëåíêè â õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷àõ ïîêàçàëî, ÷òî òîíêàÿ ïîëóïðîçðà÷-
íàÿ ïëåíêà ñîñòîèò èç àòîìîâ àìîðôíîãî óãëåðîäà. Ñîñòàâ äèñêðåòíûõ ÷àñòèö õàðàêòåðåí
äëÿ ÷àñòèö óãëåé è ïðåäñòàâëåí â òàáë. 3 äëÿ ìàðîê Á, Ã.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ìàññû àáëÿöèè ïðè
ïèðîëèçå óãëÿ ðàçíûõ ìàðîê îò ïëîòíî-
ñòè ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ H =
0.2 ÷ 0.5 Äæ/ñì2

3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Ïðîäóêòàìè ïèðîëèçà èññëåäîâàííûõ ìàðîê óãëÿ â ñðåäå àðãîíà ïðè âîçäåéñòâèè ëà-
çåðíûõ èìïóëüñîâ íàíîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè ïåðâîé ãàðìîíèêè YAG:Nd3+-ëàçåðà ÿâ-
ëÿþòñÿ ãàçû H2, CO è CO2, C2H2, CH4, êàê è ïðè âîçäåéñòâèè âòîðîé ãàðìîíèêè ëàçåðà
íà àíàëîãè÷íûå îáðàçöû [19, 21]. Èç ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, âèäíî, ÷òî
äàâëåíèå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà p âîçðàñòàåò ïðè ôèêñèðîâàííîé ïëîòíîñòè
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Ðèñ. 5 Ðèñ. 6

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ ÷àñòèö óãëÿ, íàïûëåííûõ íà ïîäëîæêó, ïðè ïèðîëèçå óãëÿ
ìàðêè Ã ïîä âîçäåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ ýíåðãèèH = 0.5 Äæ/ñì2

Ðèñ. 6. Ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ äèñêðåòíûõ ÷àñòèö óãëÿ, íàïûëåííûõ íà ïîäëîæ-
êó, ïðè ïèðîëèçå óãëÿ ìàðêè Á ïîä âîçäåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ
ýíåðãèè H = 0.5 Äæ/ñì2

Òàá ë èö à 3

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ÷àñòèö óãëåé, íàïûëåííûõ íà ïîäëîæêó
(H = 0.5 Äæ/ñì2), ïîñëå îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ

Ìàðêà
óãëÿ

C, % O, % Al, % Si, % S, % Cl, % Fe, %

Ã 93.6 5.8 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1

Á 88.5 10.8 0.4 0.1 0.2 0.1 0.1

ýíåðãèè ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè (ðîñòîì äîçû) îáëó÷åíèÿ, à ïðè ôèêñèðîâàííîì ìîìåíòå
âðåìåíè (äîçå îáëó÷åíèÿ) óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëü-
ñîâ H.

Ëàçåðíîå èçëó÷åíèå ïîãëîùàåòñÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå îáðàçöà óãëÿ òîëùèíîé
≈1 ìêì [25]. Ïðîèñõîäèò íàãðåâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îáðàçöà ñ äàëüíåéøèì ðàñïðîñòðà-
íåíèåì òåïëà â îáúåì îáðàçöà â òå÷åíèå ≈10−3 c [25]. Îäíàêî âî âðåìåííîì èíòåðâàëå
≈10−8÷10−6 c òåðìîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò â íàãðåòîì îáëó÷åííîì ñëîå îáðàçöà,
÷òî è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà. Òà-
êèì îáðàçîì, âñå ïðîöåññû ÿâëÿþòñÿ íåñòàöèîíàðíûìè, ïðîòåêàþò â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå,
ïðåòåðïåâàþùåì òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïî ìåðå îáëó÷åíèÿ.

Èç ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3, ñëåäóåò, ÷òî êîíöåíòðàöèè ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ H2, CO è CO2 óâåëè÷èâàþòñÿ íåëèíåéíî ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåð-
íûõ èìïóëüñîâ. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ íåëèíåéíîãî õàðàêòåðà ýòîãî óâåëè÷åíèÿ ìû ïðåäëàãàåì
ñëåäóþùóþ ìîäåëü.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [26, 27] è íàøåé ðàáîòå [28], íà ïîâåðõíîñòè óãîëüíûõ ÷àñòèö
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èìåþòñÿ ðåàêöèîííî-àêòèâíûå öåíòðû � âûñòóïû ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ. Ýêñïåðèìåíòàëü-
íî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âîçäåéñòâèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ íåîäèìîâîãî ëàçåðà (λ = 1 064 íì,

τ = 120 ìêñ) ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ H
1)
cr = 0.5 Äæ/ñì2 ïðîèñõîäèò çàæèãà-

íèå îòäåëüíûõ ìèêðîâûñòóïîâ â âèäå ôàêåëîâ ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ [28]. Ïðè óâåëè÷åíèè

ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ ÷èñëî çàæèãàåìûõ ìèêðîâûñòóïîâ ðàñòåò, è ïðè H = H
2)
cr

íàáëþäàåòñÿ çàæèãàíèå âñåé ïîâåðõíîñòè óãîëüíîãî îáðàçöà ïðè T ≈ 3 000 K ñ ïîñëåäóþ-
ùèì âûõîäîì è çàæèãàíèåì ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé [28, 29].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ äëèòåëüíîñòüþ τ = 12 íñ (λ = 1 064 íì) â
ðàáîòå [30] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè Hcr ≈ 0.15÷ 0.2 Äæ/ñì2 â òàáëåòèðîâàííûõ îáðàçöàõ óãëåé
ïëîòíîñòüþ ρ = 1 ã/ñì3 ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 0.5 ÷ 63 ìêì ïðîèñõîäèò îïòè÷åñêèé ïðî-
áîé è îáðàçóåòñÿ ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ ïëàçìà. Çäåñü ðàáîòàåò ñëåäóþùèé ìåõàíèçì.
Â ïîëå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ìèêðîâûñòóïû íàãðåâàþòñÿ äî òåìïåðàòóð, ïðåâûøàþùèõ
ñðåäíþþ òåìïåðàòóðó îáðàçöà, êàê è â ñëó÷àå ìèêðîñåêóíäíûõ èìïóëüñîâ. Â ðåçóëüòàòå
íàãðåâà ìèêðîâûñòóïîâ ¾çàòðàâî÷íûå¿ ýëåêòðîíû âûõîäÿò íà ôðîíò ëàçåðíîãî èìïóëüñà.
Ïðè H ∼= 0.15÷0.2 Äæ/ñì2 ýòè ýëåêòðîíû íàãðåâàþòñÿ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ýëåêòðîìàã-
íèòíîé âîëíû è èäåò ëàâèííîå (öåïíîå) èõ ðàçìíîæåíèå. Ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîé
êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â ëàâèíå íà ôðîíòå ëàçåðíîãî èìïóëüñà ïðîèñõîäèò îïòè÷åñêèé
ïðîáîé îêðóæàþùåé ñðåäû è ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ñïëîøíûì ñïåê-
òðîì èçëó÷åíèÿ è îáðàçîâàíèåì ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ïëàçìû ñ ëèíåé÷àòûì ñïåêòðîì
â ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ è âûíîñà âåùåñòâà èç ìàòåðèàëà ìèøåíè (èç êàíàëîâ ïðîáîÿ).

Çäåñü âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíî êàíàëû ïðîáîÿ îáðàçóþòñÿ íà âûøåîïè-
ñàííûõ ìèêðîâûñòóïàõ. Óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ýíåðãèè H > Hcr âåäåò êàê ê óâåëè÷åíèþ
÷èñëà ýëåêòðîíîâ â ýëåêòðîííîé ëàâèíå, òàê è ê óâåëè÷åíèþ ÷èñëà êàíàëîâ ïðîáîÿ, ïî
âñåé âèäèìîñòè, ïî íåëèíåéíîìó çàêîíó.

Â ðàáîòå [31] ìû íàáëþäàëè íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ
ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ïëàçìû îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Èñõîäÿ èç
öåïíîãî õàðàêòåðà ðàçìíîæåíèÿ äëÿ êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â ëàâèíå â çàâèñèìîñòè îò
ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ H, ïîëó÷åíî âûðàæåíèå [31]

n (H) = c (exp(αH) − 1), (6)

ãäå α � ýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ðàçâèòèÿ ýëåêòðîííîé ëàâèíû, ñì2/Äæ; c � êîíñòàíòà,
íå çàâèñÿùàÿ îò H, ñì−3.

Î÷åâèäíî, ÷òî âñå âûøåîïèñàííûå ýôôåêòû íàäî ñâÿçûâàòü íå ñ ïëîòíîñòüþ ýíåð-
ãèè èçëó÷åíèÿ, à ñ èíòåíñèâíîñòüþ, òàê êàê â ñëó÷àå äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ èçëó÷å-
íèÿ τ = 120 ìêñ ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè H = 0.1 ÷ 10 Äæ/ñì2 íàáëþäàåòñÿ òîëüêî çà-
æèãàíèå óãîëüíûõ îáðàçöîâ, íî îòñóòñòâóþò îïòè÷åñêèé ïðîáîé è îáðàçîâàíèå ëàçåðíî-
èíäóöèðîâàííîé ïëàçìû. Èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ ïðè Hcr = 0.2 Äæ/ñì2 äëÿ íàíîñå-
êóíäíûõ èìïóëüñîâ (λ = 1 064 íì, τ = 10 íñ) ñîñòàâëÿåò I = 2 · 107 Âò/ñì2, äëÿ èìïóëüñà
ñ τ = 100 ìêñ è H = 1 Äæ/ñì2 èíòåíñèâíîñòü ðàâíà I = 104 Âò/ñì2. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ âåëè÷èíà I ÿâëÿåòñÿ ñðåäíåé ïî ïîâåðõíîñòè îáðàç-
öà, à êàíàëû ïðîáîÿ ñîñðåäîòî÷åíû íà ìèêðîâûñòóïàõ ìàëûõ ðàçìåðîâ, â îêðåñòíîñòè
êîòîðûõ àìïëèòóäà íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíû ïîâû-
øàåòñÿ. Â êàíàëàõ ïðîáîÿ òåìïåðàòóðà ìîæåò äîñòèãàòü î÷åíü âûñîêèõ çíà÷åíèé [32, 33].
Â ñâÿçè ñ ýòèì â îáëàñòÿõ ïðîáîÿ, ò. å. íà ìèêðîâûñòóïàõ, èäåò èíòåíñèâíîå èñïàðåíèå
óãîëüíîãî âåùåñòâà è îáðàçóåòñÿ ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ ïëàçìà, âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ êàê
àòîìû Ñ, Ñ+, Ñ2+, H, O, òàê è ìîëåêóëû è ðàäèêàëû CN, CO, C2, OH, êîòîðûå íàáëþ-
äàëèñü ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè â ýêñïåðèìåíòàõ, èñïîëüçóþùèõ ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííóþ
èñêðîâóþ ñïåêòðîñêîïèþ (ñì., íàïðèìåð, [34]).
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Èçìåðåíèå àìïëèòóäû ðàçëè÷íûõ ëèíèé è ïîëîñ ñâå÷åíèÿ èëè ôîðìû êîëåáàòåëüíî-
ãî ñïåêòðà ìîëåêóë ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó ïëàçìû. Â ðàáîòå [32] îáðàçîâà-
íèå ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ïëàçìû â ãðàôèòå ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñîâ CO2-ëàçåðà
(λ = 9.621 ìêì, τ = 64 íñ) èññëåäîâàëè ïî ñïåêòðàì ñâå÷åíèÿ, èçìåðåííûì ÷åðåç 1 ìêñ
ïîñëå ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Â ïðåäïîëîæåíèè ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå-
ñèÿ â ïëàçìå ñ ó÷åòîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî óðàâíåíèþ Áîëüöìàíà ðàññ÷èòàíà
òåìïåðàòóðà ïëàçìû T = 23 000 ± 1 900 K ïðè H = 10 Äæ/ñì2 (I = 1.56·108 Âò/ñì2). Â ðà-
áîòå [33] òàêèå æå èññëåäîâàíèÿ íà ãðàôèòå ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì íåîäèìîâîãî
ëàçåðà (λ = 1 064 íì, τ = 10 íñ, I = 1.5 · 109 Âò/ñì2). Òåìïåðàòóðà ïëàçìû, ðàññ÷èòàí-
íàÿ ïî ôîðìóëå Ñàõà � Áîëüöìàíà, ñîñòàâëÿëà T = 8 343 K. Òåìïåðàòóðà, ðàññ÷èòàííàÿ
ïî ôîðìå êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû CN, äîñòèãàëà T = 8 490 K. Îòìåòèì, ÷òî
ïðè èñïîëüçîâàííûõ â ýòèõ ðàáîòàõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè îöåíêà ñðåäíåé ïî ïîâåðõíîñòè
òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿåò T ≈ 3 000 K.

Ìîæíî äîñòàòî÷íî óâåðåííî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïîñëå âûõîäà ýëåêòðîíîâ â ðåçóëüòà-
òå ðàçâèòèÿ ýëåêòðîííîé ëàâèíû íà ìèêðîâûñòóïàõ â ìàêðîìîëåêóëàõ óãëåé îáðàçóþòñÿ
ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå ðàäèêàëû, ÷èñëî êîòîðûõ êîððåëèðóåò ñ ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ,
âûøåäøèõ â ëàâèíó. Ýòè ðàäèêàëû ìîãóò ñòàòü öåíòðàìè ðàçâèòèÿ ðàçëè÷íûõ òåðìî-
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â óñëîâèÿõ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ
íàáëþäàåìûå ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ïèðîëèçà. Â ýòîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè
òàêèõ öåíòðîâ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ äîëæíà îïèñûâàòüñÿ òàêèì æå
çàêîíîì, êàê è êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ, âûøåäøèõ â ëàâèíó, ò. å. âûðàæåíèåì (6).

Ïðåäïîëàãàåì òàêæå, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïèðîëèçå ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ öåíòðîâ ðàçâèòèÿ òåðìîõèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé. Ïðè âûïîëíåíèè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ âûõîä êàæäîãî ãàçà i-ãî ñîðòà â çàâèñè-
ìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ áóäåò îïèñûâàòüñÿ çàêîíîì, àíàëîãè÷-
íûì (6):

ni(H) = ci(exp (αiH) − 1), (7)

ãäå ni(H) � êîíöåíòðàöèÿ ãàçà i-ãî ñîðòà, ñâÿçàííàÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ
èíèöèèðîâàíèÿ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ðåçóëüòàòå ðàçâèòèÿ ýëåêòðîííîé ëàâèíû,
αi � ýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ òåðìîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ
ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà ïèðîëèçà i-ãî ñîðòà, ci � êîíñòàíòà, íå çàâèñÿùàÿ îò H. Â âûðà-
æåíèè (7) èìååòñÿ äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà. Ïðè îáðàáîòêå ïîäáèðàëèñü îäèíàêîâûå
çíà÷åíèÿ αi äëÿ H2 è CO, íî ðàçíûå äëÿ ðàçíûõ ìàðîê óãëÿ è ïîäãîíÿëèñü ïàðàìåòðû ci.
Êðèòåðèÿìè ïîäãîíêè ñëóæèëè ðàçóìíûå çíà÷åíèÿ ci.

Ñïëîøíûå êðèâûå íà ðèñ. 3 äëÿ H2, CO è CO2 ïîñòðîåíû ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (7)
ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ci è αi, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 4, êîòîðûå óäîâëåòâîðèòåëü-
íî àïïðîêñèìèðóþò òî÷êè, ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòîâ. Ñ òî÷íîñòüþ äî
âûáðàííîãî ìåòîäà ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ci è α ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ãàçû H2 è CO
ìîãóò áûòü ïðîäóêòàìè îäíîé è òîé æå òåðìîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Àíàëèç çàâèñèìîñòè âûõîäà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàðîê óãëåé ïîç-
âîëÿåò óñòàíîâèòü ñâÿçü ýòèõ âåëè÷èí ñ òåõíè÷åñêèìè è ãåíåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè
óãëåé.

Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû êîíöåíòðàöèè H2 è CO äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàðîê óãëÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò ïàðàìåòðîâ Cdaf , V daf , H/C, O/C è fa (ñì. òàáë. 1). Âèäíî, ÷òî âûõîä ñèíòåç-ãàçà
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì çðåëîñòè óãëåé, ÷òî îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì ÷èñëà àëèôàòè÷å-
ñêèõ ãðóïï â îðãàíè÷åñêîé ìàññå óãëåé [35], ïðè ïèðîëèçå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ íàáëþäàå-
ìûå ãàçû. Óìåíüøåíèå âûõîäà CO ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì óìåíüøåíèå H2.
Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ áîëåå ðåçêèì óìåíüøåíèåì êèñëîðîäà, ÷åì âîäîðîäà, â óãëÿõ
ïðè ïåðåõîäå îò ìàðêè Á ê ìàðêå Ê (ñì. òàáë. 1).
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Òà á ë è ö à 4

Ïàðàìåòðû àïïðîêñèìèðóþùèõ çàâèñèìîñòåé êîíöåíòðàöèè
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ H2, CO, CO2 ïèðîëèçà óãëåé ðàçíûõ ìàðîê

îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïîñëå îêîí÷àíèÿ åãî âîçäåéñòâèÿ

Ìàðêà Ïðîäóêò ci, 1015 ñì−3 αi, ñì
2/Äæ

Á

H2 2.49
6.3

CO 2.58

CO2 2.46 4

ÄÃ

H2 1.20
6.2

CO 0.77

CO2 0.82 4.9

Ã

H2 0.36
9.5

CO 0.22

CO2 � �

Æ

H2 0.18
9.5

CO 0.10

CO2 0.04 10

Ê

H2 0.26
9.5

CO 0.10

CO2 1.11 4

Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî àáëÿöèè óãëåé âî âðåìÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà.
Àáëÿöèÿ ìàòåðèàëà óãëåé ïðîèñõîäèò ïî ìèêðîâçðûâíîìó òèïó ñ îáðàçîâàíèåì óãîëüíûõ
ìèêðî÷àñòèö è âûëåòîì àòîìîâ óãëåðîäà, ñîçäàþùèõ íàïûëåíèå íà êîíñòðóêöèîííûõ ìà-
òåðèàëàõ (ñì. ðèñ. 5).

Èç ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî àáëÿöèÿ óãîëüíîé ìèøåíè íàáëþäàåòñÿ ïðè ïðåâûøåíèè ïëîò-
íîñòüþ ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ çíà÷åíèé H = 0.1 ÷ 0.2 Äæ/ñì2. Ïîõîæèå ðå-
çóëüòàòû ïðèâåäåíû â [36, 37], ãäå ñîîáùàåòñÿ, ÷òî àáëÿöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðè
âîçäåéñòâèè íàíîñåêóíäíûõ èìïóëüñîâ âèäèìîãî ñâåòà íàáëþäàåòñÿ ïðè ïëîòíîñòè ýíåð-
ãèè èçëó÷åíèÿ âûøå 0.2 Äæ/ñì2.

Èç ðèñ. 6 ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëüøåå ÷èñëî àáëèðóåìûõ ÷àñòèö ïðèõîäèòñÿ íà äèàïàçîí
ðàçìåðîâ 10÷50 ìêì. Ýòîò ðåçóëüòàò ñîâïàäàåò ñ îöåíêîé ðàçìåðîâ âûáðîøåííûõ ÷àñòèö
≈35 ìêì (êàïëè âîäû, ìèêðî÷àñòèöû óãëÿ), ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [38] ïðè âîçäåéñòâèè
ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ (λ = 532 íì, 10 íñ, 8 Ãö, 2÷ 17 Äæ/ñì2) íà âîäîóãîëüíóþ ñóñïåíçèþ
ôèëüòð-êåêà óãëÿ Ã.

Êàê óêàçûâàëîñü â � 1, òàáëåòèðîâàííûå îáðàçöû ñîäåðæàëè íàèáîëüøåå ÷èñëî ÷à-
ñòèö â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ 10÷ 40 ìêì. Òàêèì îáðàçîì, ïðè àáëÿöèè èç òàáëåòèðîâàííûõ
îáðàçöîâ âûëåòàþò ÷àñòèöû èñõîäíîãî ïîðîøêà.

Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü mabl îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ (ñì. ðèñ. 4) íàõîäèòñÿ â
ñîãëàñèè ñ òåîðåòè÷åñêèì ðàññìîòðåíèåì è ýêñïåðèìåíòîì íà ãðàôèòå èç ðàáîòû [39].

Íàïûëåíèå ïëåíêè èç àìîðôíîãî óãëåðîäà ñâÿçàíî ñ èñïàðåíèåì ïîâåðõíîñòè óãîëü-
íûõ ÷àñòèö ïî ìåõàíèçìó, îïèñàííîìó â ïðåäëîæåííîé âûøå ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ.
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé H2 è
CO ïðè ïèðîëèçå óãëÿ ðàçíûõ ìàðîê îò
èõ òåõíè÷åñêèõ è ãåíåòè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ïîñëå îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî âîç-
äåéñòâèÿ (H = 0.4 Äæ/ñì2):
à � îò ñòåïåíè óãëåôèêàöèè, á � îò ïî-
êàçàòåëÿ âûõîäà ëåòó÷èõ âåùåñòâ, â � îò
àòîìíîãî îòíîøåíèÿ H/C, ã � îò àòîìíîãî
îòíîøåíèÿ O/C, ä � îò èíäåêñà àðîìàòè÷-
íîñòè

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

1. Ïðè ïèðîëèçå òàáëåòèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïëîòíîñòüþ 1 ã/ñì3, èçãîòîâëåííûõ èç
÷àñòèö óãëÿ ìàðîê Á, ÄÃ, Ã,Æ è Ê, â ñðåäå àðãîíà ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ (λ =
1 064 íì, 12 íñ, 6 Ãö, 0.1 ÷ 0.5 Äæ/ñì2) îáíàðóæåíû ñëåäóþùèå ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû:
H2, C2H2, CH4, CO è CO2.
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2. Âî âðåìÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà ïðîèñõîäèò àáëÿöèÿ âåùåñòâà óãëåé ñ âûáðîñîì ìèê-
ðî÷àñòèö èñõîäíîãî ïîðîøêà ïðè äîñòèæåíèè ïëîòíîñòè ýíåðãèè H > 0.1 ÷ 0.2 Äæ/ñì2 è
èñïàðåíèè óãëåðîäà ñ íàïûëåíèåì íà ñòåíêè ýêñïåðèìåíòàëüíîé êàìåðû. Âåëè÷èíà àáëè-
ðîâàííîé ìàññû mabl ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ.

3. Â ðåçóëüòàòå íåëèíåéíûõ ïðîöåññîâ èîíèçàöèè, ðàçâèòèÿ ýëåêòðîííîé ëàâèíû è
îïòè÷åñêîãî ïðîáîÿ ïðè âîçäåéñòâèè íà óãîëüíûå ÷àñòèöû ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì (λ =
1 064 íì, τ = 12 íñ, H > 0.2 Äæ/ñì2) â ìàêðîìîëåêóëàõ óãëåé â îáëàñòè êàíàëîâ îï-
òè÷åñêîãî ïðîáîÿ îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëüíûå öåíòðû, â îêðåñòíîñòÿõ êîòîðûõ ðàçâèâàþòñÿ
òåðìîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê íàáëþäàåìûì çàâèñèìîñòÿì âûõîäà ïèðîëèòè-
÷åñêèõ ãàçîâ.

4. Êîíöåíòðàöèÿ ñèíòåç-ãàçà, îáðàçóþùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå ëàçåðíîãî ïèðîëèçà ðàçëè÷-
íûõ ìàðîê óãëåé ïðè îáëó÷åíèè îäèíàêîâûìè äîçàìè, óáûâàåò ñ ðîñòîì çðåëîñòè óãëåé.
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