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Аннотация

С применением комплекса методов – ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа, кинетики набухания 
в растворителях и сорбции молекулярного йода – определены особенности молекулярного и надмолекуляр-
ного строения бурых и каменных углей ряда метаморфизма. Установлены связи надмолекулярного строения 
углей с показателями молекулярного состава, рассмотрены эволюция структуры углей в ряду метаморфизма 
и механизмы транспорта молекул растворителей в объем органической массы различных углей.
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ВВЕДЕНИЕ

Общепринято, что органическую массу углей 
(ОМУ) можно рассматривать как полимеропо-
добное вещество со сшитой структурой преиму-
щественно ароматической природы неоднород-
ного состава и нерегулярного пространственно-
го строения [1–3]. Концепция сшитого полимера 
подтверждается такими свойствами ОМУ как 
низкая растворимость в растворителях, спо-
собность к набуханию, пластичность, аналогия 
между статистическими структурными пара-
метрами органической массы и извлекаемых из 
нее растворимых веществ, образование смолы и 
сшивание структуры при пиролизе. Значитель-
ную роль в формировании полимероподобного 
строения ОМУ играют также электронные до-
норно-акцепторные взаимодействия с участием 

кислородсодержащих (фенольных, карбонильных, 
хинонных, карбоксильных), азотсодержащих и 
серосодержащих групп, многоэлектронных аро-
матических конденсированных фрагментов. Ва-
риации в количественном соотношении различ-
ных функциональных групп и молекулярных 
фрагментов, типов взаимодействий между ними 
определяют особенности структуры природных 
углей и многообразие их свойств.

Параметры пространственного и пористого 
строения углей являются важнейшими харак-
теристиками, определяющими их реакционную 
способность при взаимодействии с реагентами. 
Данные рентгенофазового анализа (РФА) по-
зволяют определить долю аморфных и упо-
рядоченных фрагментов структуры ОМУ и их 
строение [1, 2]. Методами адсорбции различных 
тестовых молекул установлено присутствие в 
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углях пор с широким распределением по раз-
мерам, значительную долю составляют микро-
поры, присутствуют также закрытые поры-по-
лости, угли средних стадий метаморфизма от-
личаются наименьшей пористостью [4–7]. 

Для изучения пористого строения углерод-
ных материалов, наряду с азотом, диоксидом 
углерода, гелием, другими адсорбтивами ис-
пользуется также молекулярный йод [8–14]. 
Метод сорбции йода не требует вакуумного обо-
рудования, сорбцию можно осуществлять из 
паровой фазы или из растворов. При сорбции 
из водного раствора максимальную сорбцион-
ную способность проявлял среднеметаморфи-
зированный каменный уголь [15], из паровой 
фазы различные угли сорбировали почти оди-
наковое количество йода [16]. Было установле-
но [17], что в сорбционных измерениях йод сор-
бируется физически в форме молекулярного 
йода. Отмечено также [16], что сорбция может 
сопровождаться химическими взаимодействия-
ми с поверхностными молекулярными группа-
ми ОМУ. В частности, молекулы йода могут 
вступать в электронные донорно-акцепторные 
взаимодействия с π-электронами ароматиче-
ских систем с образованием комплексов с пере-
носом заряда [18], что было подтверждено на 
примере реакций с индивидуальными аромати-
ческими соединениями [19–21]. В зависимости 
от строения ароматического фрагмента, обра-
зующийся комплекс может включать различ-
ное число молекул йода. Таким образом, сорб-
цию молекулярного йода можно рассматривать 
как тестовый метод не только для изучения по-
ристого строения углей, но также для установ-
ления особенностей химического строения.

Исследования способности углей к набуха-
нию в среде растворителей дают возможность 
установить особенности ассоциативных связей в 
структуре ОМУ. Молекулы растворителя, соль-
ватируя активные молекулярные группы, могут 
нарушать межмолекулярные взаимодействия, 
что приводит к раздвижению полимерных це-
пей, увеличению доступности фрагментов ОМУ 
для молекул реагентов. Анализ явлений набу-
хания обычно базируется на молекулярно-кине-
тическом анализе процессов транспорта раство-
рителя в объем ОМУ, т. е. принимается, что на-
бухание протекает в диффузионной области. 
Чаще всего рассматривают физическую диф-
фузию по закону Фика, которая определяется 
коэффициентом диффузии, а перемещение раз-
мытого концентрационного фронта с течением 
времени t пропорционально √ t . Возможен также 
транспорт молекул по “дырочному” механизму, 

развитому применительно к регулярным поли-
мерам, для которых характерны релаксацион-
ные процессы [22]. 

В результате колебаний вблизи диффундирую-
щей молекулы в некоторый момент может обра-
зоваться полость-дырка, в которую молекула 
проникает за счет физической диффузии. В этом 
случае продвижение концентрационного фронта 
линейно во времени, а вероятность образова-
ния полости определенного размера зависит от 
свойств полимера (константы релаксации). 

Авторы [23–25] показали, что проникновение 
пиридина в органическую массу каменного угля 
с содержанием углерода (Сdaf) 87 % осущест-
вляется преимущественно по релаксационному 
(“дырочному”) механизму, что свидетельствует 
о слабоассоциированной надмолекулярной струк-
туре с подвижными молекулярными фрагмента-
ми. С уменьшением стадии метаморфизма уве-
личивалась степень набухания углей, при этом 
транспорт молекул осуществлялся по более слож-
ному механизму, обусловленному как способ-
ностью к релаксации фрагментов ОМУ, так и 
диффузией по Фику. Набухание бурого угля 
контролировалось диффузией в соответствии с 
законом Фика. 

Ранее нами были проведены кинетические 
исследования процесса набухания различных 
бурых углей в ряде растворителей [26–28]. 
Впервые было показано, что механизм транс-
порта молекул тетрагидрофурана (ТГФ) и пи-
ридина находится в сложной зависимости от 
количества металл-карбоксилатных ионных сши-
вок в угле. Набухание углей, не содержащих 
ионных сшивок, контролировалось диффузией 
по “дыркам”. В углях с небольшим содержа-
нием металл-карбоксилатных сшивок (концен-
трация кальция 0.2–0.7 мас. %) диффузия соот-
ветствовала “фиковской”, а при повышенном 
содержании кальция (более 0.7 %) диффузия 
осложнялась стерическими ограничениями 
структуры. 

Цель настоящей работы – по совокупным 
данным комплекса методов (ИК-спектроскопия, 
РФА, кинетика набухания в органических рас-
творителях, сорбция йода) изучить особенности 
и связи молекулярного состава и надмолеку-
лярного строения углей в зависимости от ста-
дии метаморфизма.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы углей отбирали на месторождениях 
Кузнецкого, Канско-Ачинского, Иркутского бас-
сейнов, на месторождениях Тывы (Каа-Хемское 
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и Чаданское), а также на месторождениях Мон-
голии (Багануур, Шивеово, Нарийнсухайт и Та-
вантолгой). В опытах использовали измельчен-
ные (фракция менее 0.5 мм) и высушенные в 
вакуумном шкафу пробы.

Элементный анализ углей осуществляли с 
помощью анализатора FlashEA 1112 (Thermo 
Scientific, США). 

ИК-спектры регистрировали с использовани-
ем ИК-Фурье спектрометра Tensor-27 (Bruker, 
Германия).  Препараты для съемки готовили в 
матрице KBr (массовое соотношение KBr/обра-
зец составляло 333 : 1). Анализ ИК-спектров 
включал отнесение полос поглощения (п. п.) и 
разложение конкретных областей спектра на от-
дельные гауссовы составляющие в соответствии 
с рекомендациями, приведенными в [29–31], 
определение площадей под гауссианами. По ре-
зультатам разложения определяли ароматич-
ность углей по водороду, углероду и соотноше-
ние числа групп CH

3
/CH

2
.

Дифрактограммы регистрировали с помо-
щью дифрактометра X’Pert PRO (PANalytical, 
Нидерланды) в СuKα-излучении в диапазоне 
углов 5–75° по 2θ. Препараты для съемки гото-
вили набивкой измельченного угля в кюветы 
диаметром 25 мм. Обработка дифрактограмм 
включала разложение основного рефлекса (002) 
на гауссовы составляющие согласно методиче-
ским рекомендациям [32–34]. Для гауссиан опре-
деляли положение максимума, ширину на полу-
высоте и площадь пика. По величинам площадей 
под соответствующими гауссианами рассчи-
тывали доли упорядоченной графитоподобной 
компоненты и малоупорядоченных γ-компонент. 
Для графитоподобной компоненты определяли 
основные структурные параметры, а именно: 
межплоскостное расстояние (d

002
), толщину (L

c
) 

и число слоев (n) в пакетах [32–34].
В качестве растворителей для набухания 

углей использовали слабополярный моноцик-
лический ТГФ, полярный гетероциклический 
хинолин (значения диэлектрической проницае-
мости 9.0 и 7.6 Ф/м и дипольных моментов 2.18 
и 1.63 D соответственно) и неполярный бицикли-
ческий 1-метилнафталин (1МН). Степень набу-
хания (Q) определяли волюметрическим мето-
дом по отношению высоты столба набухшего 
угля в ампуле (диаметр ампулы 9 мм) к высоте 
столба сухого угля перед добавлением раство-
рителя. Перед каждым измерением ампулы 
центрифугировали при скорости вращения 
3000 об/мин. После измерения содержимое ам-
пулы встряхивали. За изменением высоты стол-

ба следили в течение нескольких суток до уста-
новления постоянного значения. 

Сорбцию молекулярного йода осуществляли 
из водного раствора йодида калия. Концентра-
цию йода в растворе определяли методом тит-
рования тиосульфатом натрия (ГОСТ 6217-74). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика химического состава и тех-
нических показателей серий различных углей 
приведена в табл. 1. Все угли относились к вит-
ринитовому типу (с содержанием витринита 
не менее 70 %). Большинство углей (за исключе-
нием трех образцов) имели небольшое количе-
ство минеральных веществ (менее 11.2 %).

Характеристика молекулярного строения углей  
по ИК-спектрам

Во всех ИК-спектрах присутствовали п. п. в 
области 2950–2750, 1440–1450 и 1375 см–1, обу-
словленные валентными и деформационными 
колебаниями С–Н связей в алифатических 
фрагментах соответственно. Полосы с макси-
мумами при 3030, 1600 см–1 и в области 700–
900 см–1 указывают на присутствие ароматиче-
ских структур. Полосы поглощения в области 
700–900 см–1 обычно приписывают к внепло-
скостным колебаниям различных С–Н-связей в 
ароматических кольцах. Однако детальное от-
несение отдельных полос, как и полос в области 
1000–1300 см–1, затруднено из-за присутствия в 
углях силикатных и алюмосиликатных минера-
лов со связями Si–O и Al–O, которые поглощают 
в этой же спектральной области. В спектрах 
бурых и низкометаморфизованных каменных 
углей присутствуют интенсивные полосы с мак-
симумом при 3400 см–1 и в области 1700–1750 см–1, 
указывающие на значительное содержание во-
дородосвязанных фенольных гидроксилов и кар-
бонильных, карбоксильных и сложноэфирных 
групп соответственно. В спектрах высокомета-
морфизованных каменных углей эти полосы сла-
бо выражены.

Поглощение в характеристичной области 2750–
3100 см–1 подвергали разложению на отдель-
ные гауссовы составляющие в соответствии с 
рекомендациями [29–31]. Примеры разложения 
для представительных образцов углей ряда ме-
таморфизма показаны на рис. 1. По результатам 
разложения определяли ароматичность углей 
по водороду (H

ar
), т. е. долю ароматических ато-

мов водорода по отношению к суммарному со-
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держанию ароматического и алифатического 
водорода, аналогичный показатель ароматич-
ности по углероду (C

ar
) и соотношение числа 

CH
3
/CH

2
 групп, отражающее длину алифати-

ческих цепей. Ароматичность по водороду H
ar
 

оценивали по отношению интегральных интен-
сивностей п. п. в области 3100–3000 см–1 (A

ar
) 

(валентные колебания ароматических С–Н-свя-
зей) и в области 3000–2800 см–1 (A

al
) (валентные 

колебания алифатических С–Н-связей). Соот-
ветствующий показатель C

ar
 оценивали анало-

гично по данным элементного состава и полу-
ченных из H

ar
 значений H

al
/H [35]. Соотношение 

CH
3
/CH

2
 групп определяли по отношению ин-

тенсивностей п. п. при 2960 и 2920 см–1. При 
оценке указанных показателей учитывали, что 
отношение коэффициента экстинкции для ва-
лентных колебаний ароматических С–Н-связей 
к коэффициенту экстинкции для алифатических 
С–Н-связей составляет в среднем 0.2, а для 

ТАБЛИЦА 1

Перечень образцов углей и характеристика их свойств

Уголь Марка 
угля

Технический 
анализ, мас. %

Элементный состав,  
мас. % на ОМУ

Аd Vdaf С Н N S О*

Бурые угли 

РМ1 2Б 5.1 44.7 70.9 5.2 1.0 0.5 22.4

ВС2 2Б 6.5 44.7 71.0 4.9 0.7 0.3 23.1

ВС1 2Б 7.7 44.8 72.0 5.1 0.3 0.3 21.5

Каменные угли (I)

РМ2 Д 18.7 44.8 73.1 4.3 1.0 0.9 20.7

ВС3 Д 18.7 45.5 76.0 5.5 1.4 0.7 16.4

ВС4 Г 7.5 44.0 75.7 5.1 1.7 0.6 17.5

РТ1 Г 8.2 45.2 78.0 6.0 1.2 0.3 14.5

КБ1 Г 5.7 42.3 82.9 6.0 2.3 0.3 8.5

Каменные угли (II)

РМ3 ГЖ 6.8 36.1 84.4 4.9 1.1 0.8 8.8

РТ2 ГЖ 5.6 35.8 84.7 5.5 1.3 0.6 7.9

КБ2 ГЖ 3.4 38.7 85.4 5.9 1.1 0.3 7.3

КБ4 ГЖ 3.8 40.6 85.5 6.1 1.1 0.3 7.0

КБ3 ГЖ 6.3 38.7 86.6 5.7 1.0 0.7 6.0

КБ5 ГЖ 9.6 38.4 86.7 5.5 1.1 1.2 5.5

КБ9 Ж 25.9 37.5 86.0 5.8 2.7 0.5 5.0

КБ10 Ж + К 10.7 32.0 87.0 5.2 1.5 0.4 5.9

КБ6 Ж 11.2 34.5 87.5 5.6 0.9 0.5 5.5

Каменные угли (III)

РМ4 КЖ 8.2 27.7 87.8 5.2 1.2 0.4 5.4

КБ8 ОС 6.1 20.6 89.6 4.8 1.9 0.3 3.4

КБ7 К 7.0 19.4 90.0 4.6 2.0 1.4 2.0

* Рассчитано по разности. 
Примечание. Здесь и в табл. 2: I, II, III – низко-, средне- и высокомета-

морфизованные угли соответственно; ОМУ – органическая масса угля.

Рис. 1. Примеры разложения полос поглощения ИК-спект-
ров в области 2800–3100 см–1 для углей ряда метаморфизма.
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С–Н-связей в CH
2
- и CH

3
-группах – 0.5 [29, 36]. 

Расчет проводили по уравнениям: 

H
ar
 =

A
ar
/0.2A

al (1)
1 + (A

ar
/0.2A

al
)

H
al •

H

C
ar
 =

H C
(2)

H
al

C
al

CH
3 = 0.5 •

A
2955 (3)

CH
2 A

2923

Показатель степени конденсированности аро-
матических структур (СК) рассчитывали по моди-
фицированному уравнению ван Кревелена [2, 37, 
38] вида: 

СК = 2 – f
a
 –

H
(4)

C
где f

a
 – ароматичность угля по углероду; Н/С – 

атомное отношение по данным элементного 
анализа. 

Рассчитанные из ИК-спектров показатели мо-
лекулярного строения серии углей представле-
ны в табл. 2. Отметим, что ранее [39] нами было 
установлено, что показатели ароматичности по 

углероду и водороду, рассчитанные по ИК-
спектрам по описанной выше методике, для 
углей и полученных из них растворимых ве-
ществ, хорошо совпадали с величинами, опре-
деленными из 1Н и 13С ЯМР-спектров. Из при-
веденных в табл. 2 данных видно, что исполь-
зованные угли значительно различаются по 
показателям молекулярного строения – аро-
матичности, степени конденсированности аро-
матических структур и составу алифатиче-
ских групп. 

Характеристики молекулярного состава углей, 
представленные на рис. 2 в зависимости от со-
держания Сdaf, показывают, что ароматичность 
и степень конденсированности возрастают со ста-
дией углефикации, что отмечалось в ряде пуб-
ликаций по данным метода 13С ЯМР-спектро-
скопии [1, 40, 41]. Прогрессирующий рост аро-
матичности наблюдается при переходе к углям 
с содержанием углерода Сdaf более 83 %. Нарас-
тание конденсированных ароматических струк-
тур происходит поэтапно (см. врезку на рис. 2): 
первый наблюдается при переходе от бурых 
углей к низкометаморфизованным каменным, 
второй – к углям с Сdaf более 83 %. 

ТАБЛИЦА 2

Показатели молекулярного строения углей по данным ИК-спектров

Уголь Содержание C, 
мас. % на ОМУ

Индекс 
ароматичности

Степень 
конденсированности

СН
3
/СН

2

С
ar

H
ar

Бурые угли 

РМ1 70.9 0.66 0.19 0.22 0.29

ВС1 72.0 0.65 0.17 0.28 0.28

Каменные угли (I)

ВС3 76.0 0.65 0.19 0.32 0.23

ВС4 75.7 0.64 0.17 0.38 0.25

РТ1 78.0 0.63 0.21 0.31 0.30

КБ1 82.9 0.67 0.22 0.38 0.27

Каменные угли (II)

РМ3 84.4 0.76 0.36 0.47 0.20

РТ2 84.7 0.71 0.23 0.44 0.26

КБ2 85.4 0.71 0.29 0.40 0.24

КБ4 85.5 0.67 0.23 0.41 0.25

КБ3 86.6 0.73 0.31 0.43 0.29

КБ5 86.7 0.74 0.31 0.45 0.18

КБ9 86.0 0.73 0.28 0.42 0.20

КБ6 87.5 0.73 0.28 0.45 0.24

Каменные угли (III)

РМ4 87.8 0.76 0.41 0.48 0.23

КБ8 89.6 0.82 0.45 0.51 0.30

КБ7 90.0 0.83 0.46 0.54 0.29

Примечание. Обозн. см. табл. 1.
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Характеристика  
надмолекулярного строения углей 

На рис. 3 в качестве примера приведен фраг-
мент дифрактограммы для бурого угля марки 
2Б с разложением основного широкого асимме-
тричного рефлекса в области 2θ от 7 до 34° на 
отдельные составляющие. Наилучшим образом 
он описывался суперпозицией трех гауссиан, 
которые обычно относят к сравнительно упоря-
доченной графитоподобной компоненте (С

граф
, 

с максимумом около 24–25° по 2θ), представляю-
щей пачки из упакованных плоских полиаро-
матических фрагментов ОМУ, и к двум мало-
упорядоченным γ-компонентам (максимумы при 

19–21 и 10–15° по 2θ), расположенным на пери-
ферии пакетов [1, 33, 42–44]. 

По величинам площадей под соответствующи-
ми гауссианами были рассчитаны доли упорядо-
ченной компоненты С

граф
 и малоупорядоченных 

γ-компонент. Для графитоподобной компоненты 
определены основные структурные параметры: 
межплоскостное расстояние d

002
, толщина L

c
 и 

число слоев n в пакетах. Результаты количе-
ственной обработки дифрактограмм представ-
лены в табл. 3. В углях низкого ранга (в бурых 
и низкометаморфизированных каменных) основ-
ная часть органической массы (доля более 0.65) 
представлена неупорядоченными γ-струк ту ра ми 
(преимущественно γ

1
-ком по нен той) с долей упо-

рядоченных графитоподобных пакетных струк-
тур С

граф
 менее 0.4. Доля графитоподобной ком-

поненты растет со стадией метаморфизма (в ос-
новном за счет γ

1
-компоненты). Как видно из 

рис. 4, прогрессирующий рост доли графитопо-
добных пакетов и числа слоев в них наблюдается 
в углях с Сdaf 85 % и более. Установленные изме-
нения характеристик надмолекулярного строе-
ния углей в ряду метаморфизма согласуются с 
данными других авторов [33, 34, 37]. Наблюда-
ется синхронное изменение доли графитоподоб-
ной компоненты С

граф
 (см. рис. 4) и степени кон-

денсированности ароматических циклов СК (см. 
врезку на рис. 2), что соответствует характеру 
изменения доли ароматического углерода в поли-
конденсированных кластерах по данным 13C ЯМР-
спектроскопии [45]. 

Малоупорядоченные структуры γ
1
-компонен-

ты отличались рыхлой упаковкой со средним 
расстоянием между структурными элементами 
от 6.1 до 6.8 Å. Основой структуры γ

1
-компоненты 

являются преимущественно нафтенсодержащие 
фрагменты и парафиновые цепи [44]. Структура 
γ
2
-компоненты предположительно может вклю-

чать углеводородные и кислородсодержащие 
соединения [44]. 

Распространено представление, что доля С
граф

 
графитоподобной компоненты в угле характери-
зует степень его ароматичности. Сопоставление 
показывает, что во всех случаях величины С

ar
 

(по данным ИК-спектроскопии, см. табл. 2) зна-
чительно больше, чем С

граф
 (по данным РФА, 

см. табл. 3). Это может означать, что только 
часть ароматического углерода находится в со-
ставе пакетов в графитоподобной компоненте. 
В бурых углях пакеты содержат менее полови-
ны всех ароматических атомов углерода (см. 
табл. 3), большая часть находится, по-видимому, 
в малых и/или сильно замещенных аромати-

Рис. 2. Изменение ароматичности по углероду (С
ar
) и водо-

роду (H
ar
) и степени конденсированности (СК, на врезке) 

ароматических фрагментов в углях ряда метаморфизма по 
данным ИК-спектроскопии. Сdaf – содержание углерода в 
углях.

Рис. 3. Схема построения при обработке кривой дифракции 
и измеряемые характеристики рефлексов для угля марки 
2Б (сплошная кривая – экспериментальная, пунктирная 
кривая – теоретическая). FWHM – полная ширина на по-
ловине максимума.
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ческих фрагментах в составе неупорядоченных 
гамма-компонент на периферии пакетов. С ро-
стом стадии метаморфизма все большая доля 
ароматического углерода входит в состав па-
кетных структур, в углях марок Ж и КЖ – бо-
лее 0.75 (см. табл. 3). 

Набухание углей

Процесс набухания углей в растворителях 
протекал в течение 1–3 сут, равновесное состоя-
ние достигалось обычно в течение 1–2 сут. По-
лученные равновесные величины коэффициен-
та набухания в ТГФ, хинолине и 1МН в зависи-
мости от содержания углерода в угле приведены 
на рис. 5. Наблюдается экстремальный вид за-
висимости, максимальную способность к набу-
ханию в среде ТГФ и хинолина проявляют низ-
кометаморфизованные каменные угли с содер-
жанием Сdaf 76–78 %. Можно полагать, что эти 
угли отличаются наибольшей плотностью межмо-
лекулярных связей, сравнительно легко разру-
шаемых молекулами ТГФ и хинолина при ком-
натной температуре. Отметим, что, как уста-
новлено ранее [46], данные угли отличались 
также повышенной реакционной способностью 
при терморастворении в водорододонорном рас-
творителе.

Степень набухания угля сильно зависит так-
же от свойств растворителя, хинолин вызывает 
наибольшее набухание. По приросту объема на-
бухшего угля с учетом значений молярного 
объема растворителя (V) были сделаны оценки 
числа внедрившихся в уголь молекул (N) по 

формуле: N = (Q
eq 

– 1)/V. Как показано на врез-
ке к рис. 5, несмотря на разные размеры моле-
кул хинолина и ТГФ и значения дипольного мо-
мента и диэлектрической проницаемости, в на-
бухший уголь внедряется почти одинаковое 
число молей обоих растворителей. При допуще-
нии одинаковой стехиометрии реакции взаимо-
действия молекул растворителей с активными 
группами углей это может означать, что ТГФ 
и хинолин проявляют одинаковую способность к 
разрушению межмолекулярных взаимодействий. 
В низкометаморфизованных углях межмолеку-

ТАБЛИЦА 3 

Доля графитоподобной компоненты и ее структурные параметры  
для углей ряда метаморфизма 

Уголь Марка 
угля

Доля графитоподобной 
компоненты, С

граф

Доля С
ar
 в составе 

графитоподобных 
пакетов

Показатели строения 
графитоподобной 
компоненты

d
002

, Å n L
c
, Å

РМ1 2Б 0.30 0.46 3.71 3.6 9.6

ВС1 2Б 0.35 0.47 3.69 3.6 9.8

ВС3 Д 0.37 0.52 3.66 3.9 10.6

ВС4 Г 0.40 0.63 3.74 3.6 9.8

РТ1 Г 0.37 0.58 3.74 3.7 10.1

РМ3 ГЖ 0.49 0.64 3.62 4.6 13.2

РТ2 ГЖ 0.41 0.61 3.61 4.6 13.0

КБ9 Ж 0.55 0.77 3.58 4.4 12.0

РМ4 КЖ 0.57 0.76 3.66 5.7 17.3

Примечание. С
ar
 – доля ароматических атомов углерода по отношению к суммарному 

содержанию ароматического и алифатического углерода; d
002

 – межплоскостное расстоя-
ние; n – число слоев в пакетах; L

c
 – толщина пакета.

Рис. 4. Содержание графитоподобной компоненты (С
граф

) и 
число слоев в пакетах (n) в зависимости от содержания 
углерода в углях (Сdaf). 
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лярная ассоциация может осуществляться в ос-
новном с участием активных кислородсодержа-
щих групп, в том числе фенолов. Поглощение в 
ИК-спектрах с максимумом при 3370 см–1 ука-
зывает на водородосвязанные гидроксильные 
группы. 

Сорбция йода

Сорбция йода из водного раствора йодида 
калия протекала с низкой скоростью в сравне-
нии с набуханием. Равновесное состояние до-
стигалось обычно в течение двух недель. Дан-
ные по количеству сорбированного йода (через 
2 ч, 24 ч и в условиях равновесия) в зависимо-
сти от содержания углерода в углях показаны 
на рис. 6. Видно, что угли средней стадии ме-
таморфизма отличаются экстремально низкой 
сорбционной способностью, что согласуется с 
низкой пористостью углей этого ряда [4]. Воз-
растание величины сорбции углями более высо-
кой стадии метаморфизма (Сdaf более 84 %) мо-
жет быть обусловлено прогрессирующим раз-
витием поликонденсированных ароматических 
фрагментов, на которых происходит сорбция 
йода с образованием комплексов с переносом 
заряда, где йод выступает в качестве акцептора 
π-электронов. Резкое изменение сорбционной 
активности может указывать на высокую чув-
ствительность комплексообразования от осо-
бенностей электронных и/или структурных 

характеристик ароматических кластеров. Эф-
фективная сорбция йода углями низкого ранга 
(Сdaf 70–76 %), возможно, осуществляется пре-
имущественно с участием фенольных и других 
активных функциональных групп. 

Кинетику набухания и сорбции йода анали-
зировали по начальному участку (при степенях 
набухания и сорбции менее 50 %). Для описания 
кинетики набухания использовали обобщенное 
кинетическое уравнение [22] вида: 
(Q

t
 – 1)/(Q

eq
 – 1) = ktn (5)

где Q
t
 – степень набухания в момент времени t; 

Q
eq

 – равновесная величина набухания; k – 
константа скорости процесса; n – эксперимен-
тальный показатель, отражающий особенности 
состава и надмолекулярного строения органи-
ческой массы углей, механизм проникновения 
молекул растворителя в объем [22]. При диф-
фузии по закону Фика величина n близка к 0.5, 
в случае диффузии, обусловленной релаксацион-
ными колебаниями фрагментов структуры, n при-
ближается к 1.0. Аналогичную зависимость ис-
пользовали при анализе кинетики сорбции йода. 

На рис. 7 приведены кинетические кривые на-
бухания углей в ТГФ и хинолине в координатах 
(lg[(Q

t
 – 1)/(Q

eq
 – 1)] – lg t) и сорбции молеку-

лярного йода в координатах (lg [(А
t
)/(А

eq
)] – lg t). 

Видно, что начальные стадии набухания и сорб-
ции описываются прямыми линиями с разными 
углами наклона. Рассчитанные по углу наклона 
величины степенного показателя n варьируют в 

Рис. 5. Зависимости степени набухания углей и числа внед-
рившихся в уголь молекул (N, на врезке) от содержания в 
углях углерода (Сdaf) в различных растворителях: 1-метил-
нафталине (1), тетрагидрофуране (2) и хинолине (3).

Рис. 6. Сорбция йода углями в зависимости от содержания 
в них углерода (Сdaf): через 2 ч (1), 24 ч (2) и 14 сут (3). 
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широком интервале от 0.15 до 0.65 (табл. 4), что 
указывает на разный механизм транспорта мо-
лекул растворителя. При набухании угля в сре-
де ТГФ и хинолина показатели n составляют 
0.53–0.60, что близко к величине 0.5, т. е. про-
цесс набухания контролируется, по-видимому, 
преимущественно диффузией молекул раство-
рителя по порам в соответствии с законом Фика. 
Для каменных углей более низкой и более вы-
сокой стадии метаморфизма, а также для бу-
рого угля показатели n отличаются аномально 
низкими величинами, которые не согласуются 
с рассмотренными выше моделями. Такой тип 
переноса может быть отнесен к “псевдофиков-
ской” диффузии, осложненной стерическими 
ограничениями пористой структуры [22]. В этом 
случае эффективный коэффициент диффузии 
может зависеть от размера и конфигурации пор 
и по мере проникновения в объем ОМУ может 
уменьшаться вследствие стерических ограниче-
ний, удлинения пути прохождения из-за необ-
ходимости обходить плотные структурные об-
разования и диффундировать по более рыхлой 
аморфной части.

При сорбции йода с малым размером моле-
кулы “псевдофиковский” тип диффузии, по-
видимому, реализуется только в случае бурого 
угля с надмолекулярной структурой, сшитой 
прочными мостиковыми связями, включая ион-
ные металл-карбоксилатные группы, а также 
посредством множественных водородных связей 
между активными кислородсодержащими функ-
циональными группами. Для каменных углей 
значения показателя n составляют от 0.55 до 
0.65, что указывает на преимущественно “фиков-
скую” диффузию по порам. Отличие кинетики 
сорбции йода от набухания в растворителях мо-
жет быть связано, с одной стороны, с малым раз-
мером молекулы йода, с другой – с ослаблением 
ассоциативных взаимодействий между поли-
ароматическими кластерами в каменных углях 
вследствие частичного переноса π-электронной 
плотности на молекулы йода [43]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ИК-спектроскопии определены по-
казатели молекулярного строения бурых и ка-
менных углей ряда метаморфизма. Прогресси-
рующее нарастание ароматичности по углероду 
и водороду и степени конденсированности аро-
матических структур происходит при переходе 
к углям с содержанием углерода более 83 %. 

Рис. 7. Кинетические зависимости набухания углей в тетра-
гидрофуране (а), хинолине (б ) и сорбции йода (в) для углей 
разных марок.
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Методом РФА показано, что пространствен-
ная структура органической массы углей содер-
жит три компоненты и различается степенью 
упорядоченности в зависимости от степени мета-
морфизма. По совокупным данным РФА и ИК-
спектроскопии установлено синхронное измене-
ние доли графитоподобной компоненты и степе-
ни конденсированности ароматических циклов. 

Сопоставление данных РФА и ИК-спект-
роскопии показывает, что только часть арома-
тических атомов углерода находится в составе 
пакетов в графитоподобной компоненте. С ро-
стом стадии метаморфизма все большая доля 
атомов ароматического углерода входит в состав 
пакетных структур. Прогрессирующее развитие 
графитоподобной компоненты с конденсирован-
ными ароматическими структурами происходит 
в углях с содержанием углерода более 80–82 %. 
В составе пакетных структур каменных углей 
марок Ж и КЖ находится более 75 % всех аро-
матических атомов углерода.

Установлено, что степень набухания углей и 
сорбция йода находятся в экстремальной зави-
симости от стадии метаморфизма: максималь-
ную способность к набуханию показывают низ-
кометаморфизованные каменные угли, мини-
мальной активностью в отношении сорбции йода 
отличаются каменные угли средней стадии ме-
таморфизма. 

По кинетическим зависимостям набухания 
углей в тетрагидрофуране, хинолине, 1-метил-
нафталине и сорбции молекулярного йода опре-
делены особенности транспорта молекул в объеме 
органической массы углей, установлено влияние 
стерических факторов. 
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