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Аннотация

Проведено исследование корреляционной связи между энергетическим порогом лазерного зажигания 
углей и степенью их ароматичности. Для углей различных марок получены спектры 13C ЯМР CPMAS, из 
которых при помощи моделирования определены количественные данные о распределении углерода по 
структурным фрагментам. Показано, что с увеличением степени метаморфизма углей в их спектрах возрас-
тает интенсивность сигнала ароматического углерода, а алифатического углерода, наоборот, уменьшается. 
Также с увеличением степени метаморфизма уменьшается содержание следующих углеродных фрагментов 
углей: CH

2
, C–O–C, COOH. Определено направление корреляционной связи между энергетическим порогом 

зажигания каменных углей и степенью их ароматичности, установлена сила корреляционной связи.
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ВВЕДЕНИЕ

Кузнецкий угольный бассейн – один из круп-
нейших эксплуатируемых угольных бассейнов 
мира, где на сравнительно небольшой террито-
рии сконцентрированы мощные залежи углей, 
пригодных как для энергетического использова-
ния, так и для глубокой переработки: коксова-
ния, получения сорбентов и чистого газообразно-
го топлива, синтеза сырья для химической про-
мышленности.

Пылеугольное топливо широко используется 
на объектах теплоэнергетики [1–4]. Горение ча-
стиц углей – сложный многостадийный процесс, 
включающий в себя пиролиз летучих веществ, 
горение газообразных органических продуктов в 
газовой фазе и нелетучего углерода [5]. Изуче-
нию физико-химических процессов, протекаю-
щих при зажигании частиц углей, посвящено 
много теоретических и экспериментальных ра-

бот [6–10]. Это объясняется высокой практиче-
ской значимостью полученных результатов. Для 
исследования процессов зажигания частиц углей 
применяется лазерное излучение с использова-
нием CO

2
-лазеров непрерывного действия [10–

13] и неодимовых лазеров [14–16].
Нарастающие экологические проблемы тре-

буют перехода к технологиям сжигания топлив 
с пониженным выбросом загрязняющих веществ 
в атмосферу [17–19]. Однако для разработки по-
добных технологий необходимо проведение фун-
даментальных исследований, направленных на 
изучение корреляционных связей между физи-
ко-химическими свойствами углей и процесса-
ми, протекающими при их зажигании.

Известно, что химические свойства углей и 
их физическая структура меняются в зависи-
мости от степени углефикации. При изучении 
структуры углей широко применяются инстру-
ментальные физико-химические методы, одним 
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из наиболее информативных считается метод 
ЯМР-спектроскопии [20].

В настоящей работе методом 13C ЯМР-спек-
троскопии изучен ряд углей Кузнецкого уголь-
ного бассейна. Получены количественные дан-
ные о распределении углерода по структурным 
фрагментам углей, выявлены закономерности 
между порогом зажигания частиц углей и сте-
пенью их ароматичности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Объектами исследования служили угли Куз-
нецкого угольного бассейна 10 марок, соответ-
ствующие генетическому ряду. Марки исполь-
зуемых углей и места отбора проб приведены 
в табл. 1.

Угли измельчались в шаровой мельнице Pul-
verisette 6 (Fritsch, Германия). После измельче-

ния частицы угля просеивались через вибраци-
онное сито с размером ячеек 200 мкм.

Технический анализ углей проводили стан-
дартными методами. Состав органической мас-
сы углей определяли методами элементного 
анализа. Характеристика исследованных образ-
цов углей приведена в табл. 2.

Методы исследования

Спектры ЯМР 13С высокого разрешения в 
твердом теле регистрировались с помощью спек-
трометра Avance III 300 WB (Bruker, Германия) 
с использованием стандартной методики кросс-
поляризации с вращением под магическим углом 
и развязкой от протонов (CPMAS) при частоте 
75 МГц. Время контакта 1000 мкс, накопление 
4096 сканов, задержка между сканами 2 с, часто-
та вращения образца 7 кГц. Образцы помеща-
лись в ротор из оксида циркония (диаметр 7 мм) 
и закрывались полимерной (Kel-F) крышкой. Из-

ТАБЛИЦА 1 

Марки используемых углей и места отбора проб

Марка угля Место отбора пробы

Б разрез Кайчакский

Д разрез “Камышанский” Северо-Талдинское месторождение, пласт 73

ДГ шахта “им. В. Д. Ялевского”, пласт 52

Г шахта “им. Кирова”, пласт Поленовский

Ж шахта “Тихова”, пласт 23

К ООО “Участок Коксовый”, пласт II внутренний

ОС разрез “Томусинский”

СС разрез “Бачатский”

Т АО “Кузнецкинвестстрой”, пласт 19а

А разрез “Бунгурский”

ТАБЛИЦА 2 

Результаты технического анализа и элементного состава углей

Марка 
угля

Технический анализ, % Элементный анализ ОМУ, %

Wa Ad Vdaf C H N S O

Б 11.8 10.1 53.1 61.4 5.1 1.0 0.5 31.9

Д 7.6 6.2 44.5 74.4 5.3 2.3 0.5 17.5

ДГ 5.7 4.7 42.6 74.3 5.3 2.3 0.3 17.7

Г 1.2 3.3 40.4 81.3 5.8 3.1 0.2 9.6

Ж 0.8 7.8 33.3 80.2 5.2 3.0 0.4 11.2

К 0.6 4.9 21.3 87.7 4.6 2.2 0.4 5.1

ОС 0.1 6.7 19.8 84.8 4.2 2.0 0.3 8.7

СС 1.3 4.7 19.0 83.8 4.0 2.1 0.1 10.0

Т 0.5 6.2 14.4 89.7 4.1 2.0 0.4 3.8

А 0.4 3.6 7.7 89.6 3.3 1.8 0.4 4.9

Примечание. Wa – влага аналитическая; Ad – зольность; Vdaf – вы-
ход летучих веществ; ОМУ – органическая масса угля.
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мерение спектров проводилось при комнатной 
температуре. Химические сдвиги указаны отно-
сительно тетраметилсилана.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения количественных данных про-
водилось моделирование спектров ЯМР 13С при 
помощи программного обеспечения Dmfit. Мо-
дель включала от 9 до 13 компонент (в зависи-
мости от степени метаморфизма углей), соот-
ветствующих следующим группам углеродных 
атомов, которые характеризуются резонансным 
поглощением в областях спектра, м. д.: 235–
187 – карбонильные группы (С=O); 187–171 – 
карбоксильные группы (COOH); 171–148 – аро-
матические атомы углерода, связанные с атома-
ми кислорода (С

ар
–О); 148–129 – ароматические 

атомы углерода (С
ар

); 129–93 – протонированные 
ароматические атомы углерода (С

ар
H); 93–67 – 

кислородзамещенные алифатические фрагмен-
ты (С–O–С); 67–51 – метоксильные фрагменты 
(OСH

3
); 51–25 – атомы углерода алкильных 

фрагментов (СH
2
); 25–0 – концевые атомы угле-

рода алкильных фрагментов (СH
3
).

Степень ароматичности (f
a
) вычисляли по сле-

дующей формуле: f
a
 = (С

ар
–О + С

ар
 + С

ар
H)/100. 

По результатам моделирования определяли 
относительную долю каждой группы углеродных 
атомов.

Спектры 13C ЯМР CPMAS углей, зарегистри-
рованные при времени контакта 1 мс, представ-
лены на рис. 1. На указанных спектрах можно 
выделить две основных области, соответствую-

щие резонансному поглощению углерода в со-
ставе алифатических (0–93 м. д.) и ароматиче-
ских (93–171 м. д.) фрагментов. Также на спек-
трах хорошо разрешены максимумы поглощения 
карбонильных, карбоксильных групп и аромати-
ческих углеродов, связанных с кислородом.

Из полученных спектров при помощи моде-
лирования с использованием программного обе-
спечения Dmfit были рассчитаны количествен-
ные данные о распределении углерода по струк-
турным фрагментам (табл. 3). Видно, что с 
увеличением степени метаморфизма углей воз-
растает содержание ароматического углерода, а 
алифатического углерода, наоборот, уменьшает-
ся, что отражается в увеличении степени арома-
тичности f

a
. Также следует отметить, что с ро-

стом степени метаморфизма углей уменьшается 
содержание различных функциональных групп.

В наших предыдущих работах [21, 22] про-
ведено измерение порогов лазерного зажигания 
частиц углей в ряду метаморфизма. В качестве 
источника излучения применялся YAG:Nd3+-
лазер, работающий в режиме свободной генера-
ции на длине волны λ = 1064 нм с длительно-
стью импульса τ = 120 мкс. Использовались по-
рошкообразные образцы углей массой 20 мг с 
насыпной плотностью ρ = 0.50±0.02 г/см3, кото-
рые помещались в медный капсюль. Образцы 
углей облучались единичным импульсом лазера 
определенной энергии, и с помощью фотоэлек-
тронного умножителя регистрировалась зави-
симость интенсивности излучения пламен ча-
стиц углей от времени. Для всех образцов углей 
обнаружены три последовательные стадии за-
жигания с характерными пороговыми плотно-
стями энергии H

cr
(1), H

cr
(2) и H

cr
(3). При воздействии 

импульсов лазера с плотностью энергии H
cr
(1), 

соответствующей порогу обнаружения зажига-
ния, над поверхностью образцов углей наблю-
дается пламя высотой h ~ 1 мм. Для всех образ-
цов углей длительность излучения частиц углей 
на первой стадии зажигания соответствует дли-
тельности лазерного импульса. При достижении 
плотностью энергии лазерного импульса значе-
ния, соответствующего H

cr
(2), характерного для 

каждой марки угля, над поверхностью образцов 
углей наблюдается пламя высотой h ~ 3–5 мм. 
При этом, помимо излучения во время лазерно-
го импульса, наблюдается излучение образцов 
во временном интервале ~ 1 мс. При дальней-
шем увеличении плотности энергии лазерного 
импульса H > H

cr
(2) в случае определенных плот-

ностей энергии H
cr
(3), характерных для каждой 

марки угля, над образцами наблюдается пламя 
Рис. 1. Спектры ЯМР 13C CPMAS образцов углей марок 
Б (1), Д (2), Ж (3), К (4), А (5). 
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высотой до 10 см (для бурого угля) и до 5 см 
(для каменных углей и антрацита). На третьей 
стадии зажигания, помимо излучения, свойствен-
ного для первой и второй стадий зажигания, ре-
гистрируется излучение образцов во временном 
интервале ≥10 мс.

Первая стадия зажигания связана с зажига-
нием реакционно-активных микровыступов на 
поверхности частиц угля. На рис. 2 приведена 
микрофотография излучения частицы угля мар-
ки Ж размером 0.4×0.4 мм при воздействии им-
пульса лазера с плотностью энергии H = H

cr
(1). На 

снимке наблюдаются точки размером d ≥ 1 мкм, 
что соответствует зажиганию микровыступов на 
поверхности частицы угля. Теоретические рас-
четы [23, 24] показывают, что увеличение тем-

пературы частиц углей, в первую очередь, при-
водит к разрыву алифатических цепочек в 
макромолекуле угля, что может приводить к 
образованию смолы, летучих веществ и нелету-
чего остатка. По-видимому, на второй стадии 
зажигания наблюдается именно этот процесс. 
В нашей предыдущей работе [25] был измерен 
спектр свечения пламени частиц бурого угля на 
второй стадии зажигания. В спектре обнаруже-
ны свечения пламени CO и возбужденных мо-
лекул H

2
* и H

2
O*, а также свечение, принад-

лежащее вылетающим раскаленным частицам 
угля либо макромолекулам смолы [26] и описы-
вающееся формулой Планка. На второй стадии 
зажигания, с нашей точки зрения, осуществля-
ется разрыв алифатических цепочек в макромо-
лекуле угля, что может приводить к образова-
нию и зажиганию смолы и летучих веществ, а 
также формированию нелетучего остатка. В тео-
ретической работе [24] показано, что наиболее 
термически стойкой является ароматическая 
часть макромолекулы угля. Если принять каче-
ственное объяснение процессов на второй стадии 
зажигания, изложенное выше, то на третьей ста-
дии, по-видимому, происходит зажигание арома-
тической части нелетучего остатка угля.

На рис. 3 представлена зависимость третьего 
порога зажигания частиц углей H

cr
(3) от степени 

ароматичности f
a
. Значения порогов зажигания 

взяты из нашей работы [22].
Видно, что для частиц каменных углей на-

блюдается корреляционная связь между энер-
гетическим порогом лазерного зажигания углей 
и степенью их ароматичности. Связь прямая, 

ТАБЛИЦА 3 

Параметры фрагментарного состава образцов углей 

Марка 
угля

Распределение углерода по структурным фрагментам, отн. % f
a

CH
3

CH
2

OCH
3

C–O–C С
ар

H С
ар

С
ар

–O COOH C=O

Диапазон значений химических сдвигов резонансного поглощения, м. д.

0–25 25–51 51–67 67–93 93–125 125–148 148–171 171–187 187–235

Б 1.25 26.82 0.39 8.36 10.58 42.03 4.64 4.52 1.41 0.57

Д 4.20 25.46 0.49 2.18 10.55 48.61 5.96 1.72 0.83 0.65

ДГ 3.74 26.28 0.58 2.37 10.22 50.23 4.35 1.50 0.73 0.65

Г 5.63 23.03 2.42 0.53 7.19 55.44 4.79 0.98 – 0.67

Ж 6.19 18.55 2.03 0.19 5.44 64.88 2.09 0.64 – 0.72

К 4.58 11.45 1.66 0.32 5.92 73.60 1.90 0.59 – 0.81

ОС 4.91 10.61 1.50 0.31 6.00 73.97 2.09 0.62 – 0.82

СС 4.61 9.62 0.94 0.45 6.72 73.38 3.30 0.98 – 0.83

Т 3.70 8.25 0.66 0.57 6.48 79.13 0.84 0.38 – 0.86

А 2.60 2.66 0.69 0.62 5.91 85.76 1.67 – – 0.93

Примечание. 1. f
a 
– степень ароматичности: f

a
 = (С

ар
–О + С

ар
 + С

ар
H)/100. 2. Прочерк – сигнал отсутствует.

Рис. 2. Микрофотография излучения частицы угля марки Ж 
размером 0.4×0.4 мм при воздействии импульса лазера с 
плотностью энергии H = H

cr
(1).
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сильная и достоверная: коэффициент корреля-
ции R = 0.977, ошибка коэффициента корреляции 
σ

R
 = 0.076, доверительная вероятность p > 0.99. 

С ростом степени углефикации количество и 
длина алифатических заместителей ароматиче-
ского ядра уменьшается. Также сильно снижа-
ется содержание кислорода в функциональных 
группах, происходит увеличение полиаромати-
ческого ядра макромолекулы, что подтвержда-
ется данными ЯМР-спектроскопии. Эти измене-
ния приводят к увеличению термической ста-
бильности органической массы угля. Например, 
в работе [27] методами термического разложе-
ния показано, что в окислительной среде темпе-
ратурный интервал интенсивной деструкции 
образцов углей марок Д, ДГ, ГЖО, Ж, К, КС и 
ОС смещается от 338–568 до 445–620 °C.

Известно, что продукты термического разло-
жения частиц углей и пламя, возникающее во 
время воздействия импульса лазера, частично 
экранируют поверхность образца угля [28]. В свя-
зи с этим, в дальнейшем планируется провести 
исследование влияния продуктов термического 
разложения частиц углей и пламени на плот-
ность энергии, достигающей поверхности образ-
ца. Предполагается, что частицы углей высокой 
степени метаморфизма будут экранировать по-
верхность образца сильнее, чем угли низкой 
степени метаморфизма. Таким образом, поправ-
ки для третьего порога зажигания H

cr
(3) частиц 

углей высокой степени метаморфизма будут 
более значительными, чем для частиц углей 
низкой степени метаморфизма, и, вероятно, за-
висимость H

cr
(3) от f

a
 для всех исследованных 

марок углей будет более сильной.
Полученные результаты можно использо-

вать для прогнозирования энергетических поро-
гов зажигания порошкообразных образцов углей 

при воздействии импульсного лазерного излуче-
ния (λ = 1064 нм, τ = 120 мкс).

ВЫВОДЫ

1. Установлено, что с увеличением стадии 
метаморфизма возрастает степень ароматично-
сти углей.

2. Энергетический порог зажигания частиц 
каменных углей линейно возрастает с увеличе-
ние степени их ароматичности.
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