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Èíñòèòóò ôèçèêî-îðãàíè÷åñêîé õèìèè è óãëåõèìèè èì. Ë.Ì. Ëèòâèíåíêî ÍÀÍ Óêðàèíû, ã. Êèåâ

Èññëåäîâàí òåðìîëèç (d5000Ñ) ïÿòè àíòðàöèòîâ ÀÍ (Ñ 94,6–95,6%), èìïðåãíèðî-

âàííûõ ãèäðîêñèäàìè ÌÎÍ (Ì=Li, Na, K, Rb, Cs) ïðè ñîîòíîøåíèÿõ ÌÎÍ/ÀÍ

RÌOH20 ììîëü/ã. Ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðóåìîé (5 ãðàä/ìèí, äåðèâàòîãðàô OD-

103 ÌÎÌ) ãðàâèìåòðèè îïðåäåëåíû ïîòåðÿ âåñà m êàê âûõîä ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ

è ñêîðîñòè èõ îáðàçîâàíèÿ m. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè ÀÍ è ñîåäèíåíèé

«ÀÍ–ÌÎÍ» íàáëþäàåòñÿ òåðìîäåãèäðàòàöèÿ (d2000Ñ) è îáðàçîâàíèå (>2500Ñ)

ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ (ËÎÏ) â ðåçóëüòàòå ïàðàëëåëüíîãî ïðîòåêàíèÿ

òåðìè÷åñêîé è ùåëî÷íîé äåñòðóêöèè. Òåðìîäåãèäðàòàöèÿ íå çàâèñèò îò òèïà ÀÍ,

íî çàâèñèò îò ÌÎÍ è ïðîÿâëÿåòñÿ òðåìÿ ïèêàìè ïðè 82–920Ñ, 138–1470Ñ è 158–

1600Ñ, îòíåñåííûìè ê Í2Î àññîöèèðîâàííîé ñ: (1) îðãàíè÷åñêèì óãîëüíûì âåùå-

ñòâîì, (2) ìîëåêóëàìè ÌÎÍ è (3) êîìïëåêñàìè «Ì+–-ñèñòåìà ïîëèàðåíà». Äëÿ

âñåõ àíòðàöèòîâ äåéñòâèå ÌÎÍ íàáëþäàåòñÿ ïðè 250–5000Ñ (RÌOHd2 ììîëü/ã) è

ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ âûõîäà ËÎÏ (îò 1% äî 5–6%) è ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîé

ýíåðãèè àêòèâàöèè (ñ 230–250 äî 110–170 êÄæ/ìîëü). Äëÿ îöåíêè âêëàäà ùåëî-

÷íîé òåðìîäåñòðóêöèè ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ðàçíîñòü ñêîðîñòåé

m=m(ÀÍ–ÌÎÍ)–m(ÀÍ). Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî (1) ùåëî÷ü ïðî-

ìîòèðóåò òåðìîäåñòðóêöèþ, (2) ìàêñèìóì âåëè÷èíû m è íà÷àëî îáðàçîâàíèÿ

ËÎÏ ïîíèæàåòñÿ íà 50–800Ñ, (3) ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ùåëî÷åé âîçðàñòàåò â

ðÿäó LiOH<NaOH<KOH<RbOH<CsOH. Óñêîðåíèå äåñòðóêöèè ñ óâåëè÷åíèåì ðàç-

ìåðîâ è ïîëÿðèçóåìîñòè Ì+ îáúÿñíåíî óñèëåíèåì ñòðóêòóðíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ

àíòðàöèòà è ïîâûøåíèåì äîñòóïíîñòè âíóòðèêàðêàñíûõ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ äëÿ

ùåëî÷íîãî ðåàãèðîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòðàöèò, ãèäðîêñèä ùåëî÷íîãî ìåòàëëà, èìïðåãíèðîâàíèå, òåð-

ìîëèç, ëåòó÷èå îðãàíè÷åñêèå ïðîäóêòû.

Ââåäåíèå
Òåðìîëèç àíòðàöèòîâ ñ ãèäðîêñèäàìè ùå-

ëî÷íûõ ìåòàëëîâ ÌÎÍ (ùåëî÷íàÿ àêòèâàöèÿ)
– îäèí èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ èõ
êîíâåðñèè â àêòèâèðîâàííûå óãëè (ÀÓ) ñ âûñî-
êîðàçâèòîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé, âûñîêèì âû-
õîäîì (³50%) è íàèëó÷øèìè  ïðî÷íîñòíûìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè [1–6]. Èç àíòðàöèòîâ ðàçíûõ
ìåñòîðîæäåíèé ïîëó÷åíû ÀÓ ñ ìàêñèìàëüíû-
ìè âåëè÷èíàìè SBET, ñîñòàâëÿþùèìè 3290 ì2/ã
[1], 2260 ì2/ã [3], 2890 ì2/ã [4], 2480 ì2/ã [5],
2060 ì2/ã [6]. ÀÓ ñ òàêèìè ñâîéñòâàìè îáðàçó-
þòñÿ ïðè áîëüøèõ âåñîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ
ÌÎÍ/àíòðàöèò (RMOH), äîñòèãàþùèõ 7 ã/ã [4],
íî îáû÷íî ñîñòàâëÿþùèõ RMOH=2–4 ã/ã [1–
3,5,6]. Ýòî – çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ÌÎÍ,
êîòîðûå íåèçáåæíî ñîçäàþò áîëüøèå îáúåìû

ùåëî÷íûõ ñòîêîâ ïðè âûäåëåíèè ÀÓ, ÷òî óñ-
ëîæíÿåò òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ è ýêîëîãè÷å-
ñêè íåïðèåìëåìî.

Ïðîñòîå óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà ùåëî÷è
ïðè àêòèâàöèè àíòðàöèòîâ (ñíèæåíèå ñîîòíî-
øåíèÿ RMOH) ïðèâîäèò ê ìàòåðèàëàì ñ íåâûñî-
êèìè âåëè÷èíàìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, íàïðè-
ìåð, óìåíüøåíèå RÊOH îò 4 ã/ã äî 1 ã/ã ñíèæàåò
SBET îò 3290 ì2/ã äî 726 ì2/ã [1], à èçìåíåíèå
RNaOH îò 4 ã/ã äî 1 ã/ã óìåíüøàåò SBET îò 2480 ì2/ã
äî 944 ì2/ã [5].

Ñ î÷åâèäíîñòüþ ôîðìóëèðóåòñÿ çàäà÷à ïî-
èñêà ìåòîäà ðàçâèòèÿ ïîâåðõíîñòè ÀÓ ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ùåëî÷åé â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ,
â èäåàëå, áëèçêèõ ê êàòàëèòè÷åñêèì. Äëÿ åå ðå-
øåíèÿ íåîáõîäèìû áîëåå ïîäðîáíûå èññëåäî-
âàíèå òåðìîèíèöèèðóåìûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõî-
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äÿùèõ ïðè íàãðåâàíèè àíòðàöèòîâ ñ ÌÎÍ â
îáëàñòè ìàëûõ ñîîòíîøåíèé RMOH1 ã/ã. Èññëå-
äîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè âûÿâèëè ðÿä íåèçâåñò-
íûõ ôàêòîâ. Íàïðèìåð, â óñëîâèÿõ ùåëî÷íîé
àêòèâàöèè (8000Ñ, àêòèâàòîð – ÊÎÍ) áóðîãî óãëÿ
îáíàðóæåíà îáëàñòü äîìèíèðîâàíèÿ êîíäåíñà-
öèîííûõ ïðîöåññîâ ïðè RÊOH4 ììîëü/ã, âåäó-
ùåå ê ïîâûøåíèþ âûõîäà ÀÓ ñ ñèíõðîííûì
ñíèæåíèåì âåëè÷èíû SBET [7]. Èçó÷åíèå òåðìî-
ëèçà (5000Ñ) äðåâåñèíû ñ ÊÎÍ ìåòîäîì òåð-
ìîãðàâèìåòðèèè âûÿâèëî îáëàñòü (RÊOH

0,1 ììîëü/ã) ùåëî÷íîãî êàòàëèçà îáðàçîâàíèÿ
ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ è îáëàñòü (RÊOH0,18–
0,25 ììîëü/ã), â êîòîðîé ñóììèðóþòñÿ ýôôåê-
òû êàòàëèçà è ñòðóêòóðíîé ðåîðãàíèçàöèè îðãà-
íè÷åñêîãî êàðêàñà ïðè èìïðåãíèðîâàíèè [8].
Ðàíåå óñòàíîâëåíî, ÷òî óæå íà ñòàäèè ùåëî÷íî-
ãî èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðíàÿ ðå-
îðãàíèçàöèÿ àíòðàöèòà, ãëóáèíà êîòîðîé âîçðà-
ñòàåò â ðÿäó ãèäðîêñèäîâ

LiÎÍ<NaÎÍ<KÎÍ<RbÎÍ<CsÎÍ [9].

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ
òåðìîäåñòðóêöèè àíòðàöèòîâ, èìïðåãíèðîâàí-
íûõ ãèäðîêñèäàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ìû îã-
ðàíè÷èëèñü, â îñíîâíîì, íåáîëüøèìè çíà÷åíè-
ÿìè RMOH, ïîñêîëüêó ðàáîòà â ïåðñïåêòèâå îðè-
åíòèðîâàíà íà ðàçðàáîòêó ïðîöåññà ùåëî÷íîé
àêòèâàöèè, â õîäå êîòîðîé âîçìîæíî ïîëó÷åíèå
ÀÓ ñî ñòîëü æå âûñîêîðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ,
íî ïðè ìàëûõ ñîîòíîøåíèÿõ ùåëî÷ü/óãîëü.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â ðàáîòå èçó÷åíû àíòðàöèòû Äîíåöêîãî

óãîëüíîãî áàññåéíà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0,16–
0,25 ìì. Óñëîâíûå èíäåêñû îáðàçöîâ è ñîäåð-
æàíèå óãëåðîäà (ïðèâåäåíî â ñêîáêàõ) ñëåäóþ-
ùèå: À1 (94,6%), À2 (95,1%), À3 (95,2%), À4
(95,2%), À5 (95,6%). Áîëåå ïîäðîáíàÿ õàðàêòå-
ðèñòèêà àíòðàöèòîâ îïóáëèêîâàíà ðàíåå [9].

Ùåëî÷íóþ îáðàáîòêó àíòðàöèòîâ âûïîëíÿ-
ëè èìïðåãíèðîâàíèåì: âûñóøåííûé îáðàçåö
(10 ã) ñìåøèâàëè ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ÌÎÍ,
âûäåðæèâàëè 24 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
è ñóøèëè äî ïîñòîÿííîãî âåñà (110±50Ñ). Êî-
ëè÷åñòâî è êîíöåíòðàöèÿ ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà
âûáðàíî òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü çà-
äàííîå âåñîâîå ñîîòíîøåíèå ÌÎÍ/àíòðàöèò
RÌOH, ììîëü/ã. Èìïðåãíèðîâàííûå àíòðàöèòû
óñëîâíî íàçâàíû êàê ñîåäèíåíèÿ «àíòðàöèò–
ÌÎÍ (RÌOH)», íàïðèìåð «A4–CsÎÍ(2)» îçíà-
÷àåò îáðàçåö àíòðàöèòà A4, èìïðåãèðîâàííîãî
ãèäðîêñèäîì öåçèÿ ïðè RÌOH=2 ììîëü/ã. Â õî-
ëîñòîì îïûòå àíòðàöèò îáðàáîòàí âîäîé â òåõ

æå óñëîâèÿõ.
Òåðìîãðàâèìåòðèþ àíòðàöèòîâûõ îáðàçöîâ

îñóùåñòâëÿëè â ñðåäå àðãîíà ñ ïîìîùüþ äåðè-
âàòîãðàôà OD-103 ÌÎÌ ïðè ñêîðîñòÿõ ïîäúå-
ìà òåìïåðàòóðû 5 ãðàä/ìèí. Îáðàçåö
(0,30±0,03 ã) ïîìåùàëè ñëîåì ~1 ìì íà òàðåëü-
÷àòûé òèãåëü èç øåñòè âåðòèêàëüíî ðàñïîëîæåí-
íûõ òàðåëîê, ÷òî îáåñïå÷èâàëî áûñòðûé îòâîä
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Ðåãèñòðèðóåìûå ïðè-
áîðîì êðèâûå ïîòåðè âåñà m–t (TÃ-êðèâûå) è
ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû m–t (ÄTÃ-êðèâûå) ðàñ-
ñ÷èòûâàëè íà 1 ã èñõîäíîãî àíòðàöèòà è âûðà-
æàëè êàê òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè. Â äàí-
íîé ðàáîòå ïàðàìåòðû m è m ýêâèâàëåíòíû
âûõîäó è ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóê-
òîâ òåðìîëèçà, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì ïî-
ñòóëèðîâàíî, ÷òî èçìåíåíèå âåñà ÌÎÍ â èññëå-
äóåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (5000Ñ) íå ïðî-
èñõîäèò. Âû÷èòàíèåì ÄÒÃ-êðèâîé èñõîäíîãî
àíòðàöèòà èç ÄÒÃ-êðèâîé ñîåäèíåíèÿ «àíòðà-
öèò–ÌÎÍ» âû÷èñëÿëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè ðàçíîñòè ñêîðîñòåé m, ìã/ãñ. Ýòîò ïà-
ðàìåòð ïîçâîëÿåò âûäåëÿòü ýôôåêòû, îáóñëîâ-
ëåííûå òîëüêî ïðèñóòñòâèåì ùåëî÷è.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Ïðè íàãðåâàíèè àíòðàöèòîâ è ñîåäèíåíèé

«àíòðàöèò–ÌÎÍ» äî 5000Ñ íàáëþäàåòñÿ òåðìî-
äåãèäðàòàöèÿ (2000Ñ) è âûäåëåíèå (2500Ñ) ëå-
òó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ (ËÎÏ) â ðåçóëü-
òàòå ïàðàëëåëüíîãî ïðîòåêàíèÿ òåðìè÷åñêîé è
ùåëî÷íîé äåñòðóêöèè. Îïèñûâàåìûé çàâèñèìî-
ñòÿìè m–t, m–t è m–t õàðàêòåð òåðìîëèçà
îïðåäåëÿåòñÿ âåñîâûì ñîîòíîøåíèåì ÌÎÍ/àí-
òðàöèò è ñâîéñòâàìè ãèäðîêñèäà ùåëî÷íîãî ìå-
òàëëà.

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ RMOH íà òåðìîäåñò-
ðóêöèþ àíòðàöèòà èçó÷åíî íà îáðàçöå À4, èìï-
ðåãíèðîâàííîì ÊÎÍ. Íà÷àëî âûäåëåíèÿ ËÎÏ
èç èñõîäíîãî àíòðàöèòà ðåãèñòðèðóåòñÿ ïðè
420±50Ñ (ðèñ. 1). Â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷è îáðà-
çîâàíèå ËÎÏ çàìåòíî â èíòåðâàëå 300–3400Ñ,
÷òî îáóñëîâëåíî âêëàäîì òåðìîèíèöèèðóåìûõ
ðåàêöèé ùåëî÷íîé äåñòðóêöèè. Âûõîä ËÎÏ íå
ñèëüíî çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ùåëî÷è ïðè
RÊOH=2–20 ììîëü/ã (ðèñ. 1), íî âñåãäà âûøå
âûõîäîâ ïðè òåðìîäåñòðóêöèè èñõîäíîãî àíò-
ðàöèòà. Îñíîâíîå ïîâûøåíèå âûõîäà ËÎÏ îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèÿõ RKOH2 ììîëü/ã
(ðèñ. 2) è ýòà çàêîíîìåðíîñòü âûïîëíÿåòñÿ äëÿ
âñåõ èññëåäîâàííûõ àíòðàöèòîâ. Ýôôåêòèâíàÿ
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Åýô, ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì
[10] äëÿ ñîåäèíåíèé «àíòðàöèò–ÊÎÍ(2)» â 1,5–
2,3 ðàçà íèæå çíà÷åíèé Åýô äëÿ èñõîäíûõ óãëåé
(òàáë. 1).
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè âûõîäîâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà

ñîåäèíåíèé «À4–ÊÎÍ» îò ñîîòíîøåíèÿ ÊÎÍ/óãîëü ïðè

4000Ñ (1), 4500Ñ (2) è 5000Ñ (3)

Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ÊÎÍ â 10 ðàç (ñ 2
äî 20 ììîëü/ã) ïîâûøàåò âûõîä ËÎÏ, íî âñåãî
ëèøü â 1,3–2,0 ðàçà. Áëèçêèé ê ëèíåéíîìó ðîñò
çíà÷åíèé m ñ ðîñòîì RKOH îò 5 ììîëü/ã äî
20 ììîëü/ã ÿâëÿåòñÿ, âåðîÿòíåå âñåãî, ñëåäñòâè-
åì ñòðóêòóðíîé ðåîðãàíèçàöèè íà ñòàäèè èìï-
ðåãíèðîâàíèÿ [9]. Ìîæíî ïîñòóëèðîâàòü, ÷òî îñ-

íîâíîé êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò ùåëî÷åé ïðî-
ÿâëÿåòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèÿõ RÌOH2 ììîëü/ã, ÷òî
ïðèíÿòî íàìè äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ÌÎÍ íà
ñêîðîñòü òåðìîëèçà îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà àí-
òðàöèòîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïðèìåðû ÄÒÃ-êðè-
âûõ íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé «àíòðàöèò–ÌÎÍ(2)».
Íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû èñõîäíîãî àíòðàöèòà è
ùåëî÷è âûäåëÿþòñÿ äâå òåìïåðàòóðíûå îáëàñòè
âûõîäà ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ.

Ïåðâàÿ îáëàñòü (2000Ñ) îïðåäåëÿåòñÿ òåð-
ìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèåé. Äëÿ èñõîäíîãî àíòðà-
öèòà À1 è ñîåäèíåíèé ñ LiOH è NaOH ïðîöåññ
îïèñûâàåòñÿ îäíèì ïèêîì íà çàâèñèìîñòÿõ
m–tò: ìàêñèìóìû ñêîðîñòåé m ñîîòâåòñòâóþò
òåìïåðàòóðàì 820Ñ(À1), 820Ñ («À1–LiOH(2)») è
860Ñ («À1–NaOH(2)»). Äåãèäðàòàöèÿ ñîåäèíåíèÿ
«À1–ÊÎÍ» õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ ìàêñèìóìà-
ìè ñêîðîñòè m ïðè 900Ñ è 1440Ñ, à äåãèäðàòàöèÿ
ñîåäèíåíèé ñ RbOH è CsOH – òðåìÿ ìàêñèìó-
ìàìè ïðè 880Ñ, 1380Ñ, 1580Ñ äëÿ «À1–RbOH(2)»
è 920Ñ, 1400Ñ, 1600Ñ äëÿ «À1–CsOH(2)». Äëÿ âñåõ
àíòðàöèòîâ íàáëþäàåòñÿ êà÷åñòâåííî îäèíàêî-
âàÿ êàðòèíà âûäåëåíèÿ âîäû; îòëè÷àþòñÿ òîëü-
êî ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà m è ïîëîæå-
íèå ìàêñèìóìà íà òåìïåðàòóðíîé øêàëå (â ïðå-
äåëàõ ±60Ñ).

Òàáëèöà 1

Ýôôåêòèâíûå ýíåðãèè àêòèâàöèè òåðìîëèçà àíòðàöèòîâ è ñîåäèíåíèé «àíòðàöèò–ÊÎÍ(2)»

Энергия активации для антрацитов (кДж/моль) Образец 
А1 А2 А3 А4 А5 

Антрацит 230±50 230±50 240±50 250±60 250±60 

Антрацит–КОН(2) 100±15 110±20 145±20 150±30 170±40 
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïîòåðè âåñà

m àíòðàöèòîì À1 (1) è ñîåäèíåíèÿìè «À1–LiOH(2)» (2),

«À1–ÊOH(2)» (3), «À1–CsOH(2)» (4)
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Íèçêîòåìïåðàòóðíûå (<1000Ñ) ïèêè äåãèä-
ðàòàöèè îòíîñÿòñÿ ê Í2Î, ñâÿçàííîé òîëüêî ñ
àíòðàöèòîâîé ðåøåòêîé. Ýòî âîäà, àäñîðáèðî-
âàííàÿ íà ïîâåðõíîñòè àíòðàöèòà è àññîöèèðî-
âàííàÿ ñ Î- è S-àòîìàìè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.
Ïîÿâëåíèå â óãëå LiOH èëè NaOH ïîñëå èì-
ïðåãíèðîâàíèÿ ïî÷òè íå ìåíÿåò ïðî÷íîñòü ñâÿ-
çè ìîëåêóë Í2Î ñ àíòðàöèòîâûì êàðêàñîì. ÊÎÍ
âûçûâàåò ñìåùåíèå ïåðâîãî ïèêà ñ 820Ñ ê 1170Ñ
è ïîÿâëåíèå áîëåå ïðî÷íî ñâÿçàííîé âîäû, îò-
âå÷àþùåé ìàêñèìóìó m ïðè 1470Ñ. Ó ñîåäèíå-
íèé ñ RbOH è CsOH íàáëþäàåòñÿ êàê ìèíèìóì
òðè ðàçíûõ âèäà âîäû, îòëè÷àþùèåñÿ ïðî÷íî-
ñòüþ ñâÿçè ñ óãîëüíûì êàðêàñîì. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî â èìïðåãíèðîâàííûõ àíòðàöèòàõ
Í2Î àññîöèèðîâàíà ñ: (1) îðãàíè÷åñêèì óãîëü-
íûì âåùåñòâîì, (2) ìîëåêóëàìè ÌÎÍ è (3) âíóò-
ðèêàðêàñíûìè êîìïëåêñàìè êàòèîíà ñ p-ñèñòå-
ìîé óãîëüíîãî ïîëèàðåíà [M+...e–...C

.
n(OH)], ôîð-

ìèðîâàíèå êîòîðûõ ïðè èìïðåãíèðîâàíèè ãèä-
ðîêñèäàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðåäëîæåíî â
ðàáîòå [9]. Ïðè÷èíû îòìå÷åííûõ ðàçëè÷èé ïðè
èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ ùåëî÷åé íå ÿñíû. Îäè-
íàêîâûå äëÿ âñåõ îáðàçöîâ óñëîâèÿ èìïðåãíè-
ðîâàíèÿ íå ãàðàíòèðóþò îäíîðîäíîñòü ðàñïðå-
äåëåíèÿ ÌÎÍ â îáúåìå óãëÿ è èäåíòè÷íîñòü
ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ. Òàêæå íå îïðåäåëåíà
çíà÷èìîñòü ýôôåêòîâ äåãèäðàòàöèè äëÿ ôîðìè-
ðîâàíèÿ êàðêàñà ÀÓ â óñëîâèÿõ ùåëî÷íîé àêòè-
âàöèè, ïîñêîëüêó ïîäòâåðæäàþùèå ýòî ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå ôàêòû ïîêà îòñóòñòâóþò.

Ïîòåðÿ ìàññû âî âòîðîé îáëàñòè (2500Ñ)
âûçâàíà óäàëåíèåì ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìîëè-
çà è ùåëî÷íîé äåñòðóêöèè, õàðàêòåð êîòîðûõ
çàâèñèò îò ïðèðîäû ÌÎÍ. Îáùèì ÿâëÿåòñÿ òî,
÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 300–5000Ñ
âûõîäû è ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ËÎÏ âîçðàñòà-
þò äëÿ âñåõ ùåëî÷åé. Âêëàä òåðìîèíèöèèðó-
åìîé ùåëî÷íîé äåñòðóêöèè àíòðàöèòà ìîæíî
îöåíèòü ðàçíîñòüþ ñêîðîñòåé m, ïîëó÷åííîé
âû÷èòàíèåì ÄÒÃ-êðèâîé èñõîäíîãî óãëÿ èç ÄÒÃ-
êðèâîé ñîåäèíåíèÿ «àíòðàöèò–ÌÎÍ». Èçìåíå-
íèÿ ïàðàìåòðà m äëÿ îáëàñòè òåðìîäåãèäðàòà-

öèè (2000Ñ) ìû íå ðàññìàòðèâàåì, ïîñêîëüêó
ýòî ïðàêòè÷åñêè íå äàåò äîïîëíèòåëüíîé èíôîð-
ìàöèè.

Ñ âàðüèðîâàíèåì ãèäðîêñèäà ùåëî÷íîãî
ìåòàëëà (ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ) ìåíÿåò-
ñÿ õàðàêòåð òåðìîëèçà àíòðàöèòà â îáëàñòè
ÎÒÐ – îñíîâíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ
(ðèñ. 4). Ïðè ýòîì ïàðàìåòð m ïîêàçûâàåò ñëå-
äóþùåå:

1. Â ïðèñóòñòâèè ÌÎÍ ñêîðîñòü îáðàçîâà-
íèÿ ËÎÏ ïðè òåðìîëèçå óãëÿ âñåãäà âîçðàñòàåò,
òî åñòü ùåëî÷ü ïðîìîòèðóåò òåðìîäåñòðóêöèþ
àíòðàöèòà.

2. Ïðè ïåðåõîäå îò LiOH ê CsOH ðåàêöè-
îííàÿ ñïîñîáíîñòü ùåëî÷åé âîçðàñòàåò, à ìàê-
ñèìóì âåëè÷èíû m è íà÷àëî òåðìîäåñòðóêöèè
ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð.

3. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà m è êàòàëèòè÷å-
ñêàÿ àêòèâíîñòü ùåëî÷åé ðàñòóò â ðÿäó ãèäðî-
êñèäîâ ìåòàëëîâ

LiOH<NaOH<KOH<RbOH<CsOH.

Ðàññìîòðèì âëèÿíèå ñâîéñòâ êàòèîíà ùå-
ëî÷íîãî ìåòàëëà íà õàðàêòåð òåðìîëèçà ñîåäè-
íåíèé «àíòðàöèò–ÌÎÍ». Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà m ïðè

ùåëî÷íîì òåðìîëèçå ñîåäèíåíèé «À1–ÌOH(2)» ñ LiOH

(1), NaOH (2), KOH (3), RbOH (4) è CsOH (5)

Òàáëèöà 2

Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà àíòðàöèòà À1 è ñîåäèíåíèé «À1–ÌÎÍ(2)»

Скорость m (мг/гс) при температуре, 0С 
Образец 

dM, 

нм 

Р103, 

нм3 350 400 450 500 

А1 – – 0 0,010 0,019 0,027 

А1–LiОН 0,136 0,03 0,001 0,016 0,035 0,039 

А1–NaОН 0,196 0,41 0,004 0,030 0,049 0,048 

А1–KОН 0,266 1,33 0,007 0,034 0,052 0,055 

А1–RbОН 0,298 1,98 0,024 0,048 0,050 0,056 

А1–CsОН 0,330 3,34 0,030 0,055 0,057 0,068 
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ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ËÎÏ ïðè òåðìîëèçå ñî-
åäèíåíèé «àíòðàöèò–ÌÎÍ», à òàêæå õàðàêòå-
ðèñòèêè êàòèîíîâ: äèàìåòð dM è ïîëÿðèçóåìîñòü
Ð [11].

Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ËÎÏ, îïðåäåëÿåìàÿ
ïàðàìåòðîì m, ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû è ðàçìåðîâ êàòèîíà. Â óñëîâèÿõ òåðìî-
ëèçà ïðè 3500Ñ ñêîðîñòü m ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ
äëÿ ñîåäèíåíèé «À1–RbÎÍ» è «À1–CsÎÍ», ÷òî
ïåðåäàåòñÿ ëèíèåé 1 íà ðèñ. 5.

Ïðè 4000Ñ ñêîðîñòü m âîçðàñòàåò â ðÿäó
êàòèîíîâ áîëåå ïëàâíî (ëèíèÿ 2) è óäîâëåòâî-
ðèòåëüíî ïåðåäàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûì êîððå-
ëÿöèîííûì óðàâíåíèåì m=0,0093åõð(5,2813dM)
ïðè R2=0,967. Ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ äëÿ ýòèõ
äàííûõ õóæå: m=0,1352dM+0,0045 (R2=0,892). Â
îáëàñòè òåìïåðàòóð 450–5000Ñ çàâèñèìîñòè ïà-
ðàìåòðà m îò äèàìåòðà Ì+ îïèñûâàþòñÿ ëèíåé-
íûìè êîððåëÿöèîííûìè óðàâíåíèÿìè:

m=0,1118dM+0,0208(R2=0,937) äëÿ 4500Ñ,

m=0,1149dM+0,0254(R2=0,959) äëÿ 5000Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðèáëèæåíèè òåìïå-
ðàòóðû òåðìîëèçà èìïðåãíèðîâàííîãî àíòðàöè-
òà ê 5000Ñ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè m îò ðàçìåðà
êàòèîíà ïðèáëèæàåòñÿ ê ëèíåéíîé.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñ-
òåé îáðàçîâàíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ m îò äðóãî-
ãî ñâîéñòâà êàòèîíà – ïîëÿðèçóåìîñòè. ×èñëåí-
íûå äàííûå àïïðîêñèìèðîâàíû ëèíåéíûìè
ôóíêöèÿìè àíàëîãè÷íî ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åí-
íûì äëÿ òåðìîèíèöèèðóåìûõ ðåàêöèé áóðîãî
óãëÿ ñî ùåëî÷àìè. Äëÿ îáëàñòè ÎÒÐ ïîëó÷åíû

ñëåäóþùèå êîððåëÿöèîííûå óðàâíåíèÿ:

m=9,4Ð+0,00007 (R2=0,908) äëÿ 3500Ñ;

m=11,1Ð+0,0209 (R2=0,909) äëÿ 4000Ñ;

m=5,0Ð+0,0414 (R2=0,658) äëÿ 4500Ñ;

m=7,9Ð+0,042 (R2=0,941) äëÿ 5000Ñ.

Ëèíåéíîñòü çàâèñèìîñòåé m îò ïîëÿðèçó-
åìîñòè âûïîëíÿåòñÿ ëó÷øå, ÷åì äëÿ çàâèñèìî-
ñòåé m–dM, îñîáåííî â íà÷àëå îáëàñòè ÎÒÐ
(350–4000Ñ). Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì,
÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ áîëåå çíà÷èìî îáðàçîâàíèå
êîìïëåêñîâ «Ì+–-ñèñòåìà ïîëèàðåíà», êîòî-
ðîå îáëåã÷àåòñÿ ñ ðîñòîì ïîëÿðèçóåìîñòè êàòè-
îíà.

Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ ðàçìåð êà-
òèîíà ìîæåò èãðàòü ñëåäóþùóþ ðîëü. Ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü «ìèãðàöèè»
(äèôôóíäèðîâàíèÿ) ìîëåêóë ÌÎÍ â ïðåäåëàõ
àíòðàöèòà, ÷òî âûçûâàåò ðàçóïîðÿäî÷åíèå åãî
ïðîñòðàíñòâåííîãî êàðêàñà è ïîâûøåíèå äîñ-
òóïíîñòè âíóòðèêàðêàñíûõ ðåàêöèîííûõ öåíò-
ðîâ äëÿ ùåëî÷íîãî ðåàãèðîâàíèÿ. Óâåëè÷åíèå
ðàçìåðîâ äèôôóíäèðóþùèõ êàòèîíîâ óñèëèâà-
åò ýôôåêò ñòðóêòóðíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ, ÷òî
íàèáîëåå çàìåòíî â íà÷àëå îáëàñòè ÎÒÐ ïðè
3500Ñ (ëèíèÿ 1 íà ðèñ. 5). Ìîæíî çàêëþ÷èòü,
÷òî îáå ðàññìàòðèâàåìûå õàðàêòåðèñòèêè ÷àñ-
òèö Ì+ ÿâëÿþòñÿ çíà÷èìûìè â îáùåé êàðòèíå
òåðìîëèçà ñîåäèíåíèé «àíòðàöèò–ÌÎÍ». Ýòî
òåì áîëåå âàæíî â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî íàáîð ðåàê-

Ðèñ. 5. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìîëè-

çà ñîåäèíåíèé «À1–ÌÎÍ(2)» êàê ôóíêöèÿ äèàìåòðà

êàòèîíà: (1) – 3500Ñ, (2) – 4000Ñ (3) – 5000Ñ
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öèé ÌÎÍ ñ îðãàíè÷åñêèì óãîëüíûì âåùåñòâîì
â îáëàñòè ÎÒÐ ñîçäàåò «ýñêèç» áóäóùåãî êàðêà-
ñà íàíîïîðèñòîãî àäñîðáåíòà.

Âûâîäû
1. Ïðè òåðìîïðîãðàììèðóåìîì (5 ãðàä/ìèí)

íàãðåâàíèè àíòðàöèòîâ (Ñ 94,6–95,6%) è ñîåäè-
íåíèé «àíòðàöèò–ÌÎÍ» (ãäå Ì=Li, Na, K, Rb,
C) ïðîÿâëÿþòñÿ äâå òåìïåðàòóðíûå îáëàñòè:
1) òåðìîäåãèäðàòàöèÿ (£2000Ñ), 2) îáðàçîâàíèå
(>2500Ñ) ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ âñëåä-
ñòâèå òåðìè÷åñêîé è ùåëî÷íîé äåñòðóêöèè.

2. Òåðìîäåãèäðàòàöèÿ çàâèñèò îò ïðèðîäû
ùåëî÷è è ïðîÿâëÿåòñÿ ïèêàìè ïðè 82–920Ñ, 138–
1470Ñ è 158–1600Ñ, îòíåñåííûìè ê ìîëåêóëàì
âîäû, àññîöèèðîâàííûì ñ 1) îðãàíè÷åñêèì
óãîëüíûì âåùåñòâîì, 2) ìîëåêóëàìè ÌÎÍ è 3)
êîìïëåêñàìè «Ì+–-ñèñòåìà ïîëèàðåíà».

3. Ùåëî÷íàÿ òåðìîäåñòðóêöèÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì ËÎÏ íàáëþäàåòñÿ ïðè 250–5000Ñ äëÿ âñåõ
àíòðàöèòîâ, ñèëüíî çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ
ÌÎÍ/àíòðàöèò ïðè RÌOH2 ììîëü/ã è âîçðàñ-
òàåò ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ è ïîëÿðèçóåìîñòè
êàòèîíà. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè åå âêëàäà
ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ðàçíîñòü ñêîðîñòåé
m, îïðåäåëÿåìóþ âû÷èòàíèåì ÄÒÃ-êðèâîé
èñõîäíîãî àíòðàöèòà èç ÄÒÃ-êðèâîé ñîåäèíå-
íèÿ «àíòðàöèò–ÌÎÍ».

4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè , m è m

âûÿâèëè ïðîìîòèðîâàíèå äåñòðóêöèè âñåìè
ùåëî÷aìè, ïîíèæåíèå íà÷àëà îáðàçîâàíèÿ ËÎÏ
(íà 50–800Ñ) è âîçðàñòàíèå ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè ùåëî÷åé â ðÿäó êàòèîíîâ
Li+<Na+<K+<Rb+<Cs+. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè äå-
ñòðóêöèè ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ è ïîëÿðèçó-
åìîñòè Ì+ îáúÿñíåíî óñèëåíèåì ñòðóêòóðíîãî
ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ àíòðàöèòà è ïîâûøåíèåì ñòå-
ðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè âíóòðèêàðêàñíûõ ðåàêöè-
îííûõ öåíòðîâ.
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ÒÅÐÌÎË²Ç ÀÍÒÐÀÖÈÒ²Â Ó ÏÐÈÑÓÒÍÎÑÒ²
Ã²ÄÐÎÊÑÈÄ²Â ËÓÆÍÈÕ ÌÅÒÀË²Â

Â.Î. Êó÷åðåíêî, Þ.Â. Òàìàðê³íà, ².Á. Ôðîëîâà

Äîñë³äæåíî òåðìîë³ç (5000Ñ) ï’ÿòè àíòðàöèò³â ÀÍ (Ñ
94,6–95,6%), ³ìïðåãíîâàíèõ ã³äðîêñèäàìè ÌÎÍ (Ì=Li, Na, K,
Rb, Cs) ïðè ñï³ââ³äíîøåííÿõ ÌÎÍ/ÀÍ RÌOH20 ììîëü/ã. Ìå-
òîäîì òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ (5 ãðàä/õâ, äåðèâàòîãðàô OD-103
ÌÎÌ) ãðàâ³ìåòð³¿ âèçíà÷åíî âòðàòó âàãè m ÿê âèõ³ä ëåòêèõ
ïðîäóêò³â ³ øâèäêîñò³ ¿õ óòâîðåííÿ wm. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè
íàãð³âàíí³ ÀÍ òà ñïîëóê «ÀÍ-ÌÎÍ» ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òåðìî-
äåã³äðàòàö³ÿ (2000Ñ) òà óòâîðåííÿ (>2500Ñ) ëåòêèõ îðãàí³-
÷íèõ ïðîäóêò³â (ËÎÏ) ó ðåçóëüòàò³ ïàðàëåëüíîãî ïåðåá³ãó òåð-
ì³÷íî¿ òà ëóæíî¿ äåñòðóêö³¿. Òåðìîäåã³äðàòàö³ÿ íå çàëåæèòü
â³ä òèïó ÀÍ àëå çàëåæèòü â³ä ÌÎÍ òà ïðîÿâëÿºòüñÿ òðüîìà
ï³êàìè ïðè 82–920Ñ, 138–1470Ñ ³ 158–1600Ñ, â³äíåñåíèìè äî
Í2Î àñîö³éîâàíî¿ ç: (1) îðãàí³÷íîþ âóã³ëüíîþ ðå÷îâèíîþ, (2)
ìîëåêóëàìè ÌÎÍ òà (3) êîìïëåêñàìè «Ì+–-ñèñòåìà ïîë³-
àðåíó». Äëÿ óñ³õ àíòðàöèò³â ä³ÿ ÌÎÍ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè 250–
5000Ñ (RÌOH2 ììîëü/ã) ³ ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ âèõîäó ËÎÏ
(ç 1% äî 5–6%) ³ çíèæåííÿ åôåêòèâíî¿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ (â³ä
230–250 äî 110–170 êÄæ/ìîëü). Äëÿ îö³íþâàííÿ âíåñêó ëóæíî¿
òåðìîäåñòðóêö³¿ çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòîâóâàòè ð³çíèöþ øâèä-
êîñòåé m=m(ÀÍ-ÌÎÍ)–m(ÀÍ). Îòðèìàí³ äàí³ ïîêàçàëè
íàñòóïíå: (1) ëóã ïðîìîòóº òåðìîäåñòðóêö³þ, (2) ìàêñèìóì
âåëè÷èíè m òà ïî÷àòîê óòâîðåííÿ ËÎÏ çíèæóºòüñÿ íà 50–
800Ñ, (3) ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ëóã³â çðîñòàº â ðÿäó



109

Thermolysis of anthracites with alkali metal hydroxides

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2018, No. 4, pp. 103-109

LiOH<NaOH<KOH<RbOH<CsOH. Ïðèøâèäøåííÿ äåñòðóêö³¿
ç³ çá³ëüøåííÿì ðîçì³ð³â ³ ïîëÿðèçîâàíîñò³ Ì+ ïîÿñíåíî ïîñè-
ëåííÿì ñòðóêòóðíîãî ðîçóïîðÿäêóâàííÿ àíòðàöèòó òà ï³äâè-
ùåííÿì äîñÿæíîñò³ âíóòð³øíüîêàðêàñíèõ ðåàêö³éíèõ öåíòð³â
äëÿ ëóæíîãî ðåàãóâàííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àíòðàöèò, ã³äðîêñèä ëóæíîãî ìåòàëó,
³ìïðåãíóâàííÿ, òåðìîë³ç, ëåòê³ îðãàí³÷í³ ïðîäóêòè.

THERMOLYSIS OF ANTHRACITES WITH ALKALI
METAL HYDROXIDES

V.A. Kucherenko, Yu.V. Tamarkina, I.B. Frolova

L.M. Litvinenko Institute of Physical-Organic and Coal
Chemistry, Kyiv, Ukraine

The thermolysis (5000C) of five anthracites ANs (C 94.6–
95.6%) impregnated with hydroxides MOH (M=Li, Na, K, Rb,
and Cs) at MOH/AN ratios of RÌOH20 mmol/g was investigated.
Using the thermoprogrammed gravimetry (5 deg/min, OD-103 MOM
derivatograph), the weight loss (m) was determined as the yield of
volatile products and the rate of their formation (m) was estimated.
It has been established that the thermal dehydration (2000Ñ) and
the formation (>2500Ñ) of volatile organic products (VOPs) are
observed as a result of parallel thermal and alkaline destruction
when heating AN and «AN-MOH» compounds. The
thermodehydration does not depend on the AN type, but is influenced
by MOH and manifested by three peaks at 82–920C, 138–1470C
and 158–1600C related to H2O associated with the following: (1)
organic coal substance, (2) MOH molecules, and (3) complexes
«M+--system of polyarene». For all ANs, the effect of MOH is
observed at 250–5000C (RMOH2 mmol/g) and results in an increase
in the VOPs yield (from 1% to 5–6%) and a decrease in the effective
activation energy (from 230–250 to 110–170 kJ/mol). It was proposed
to estimate the alkaline thermal destruction contribution as the
following difference in rates: m=m(AN-MOH)–m(AN). The
obtained data allowed drawing the following conclusions: (1) the
alkali promotes thermal destruction, (2) the maximum of m value
and the beginning of the VOP formation decrease by 50–800C, and
(3) the alkali reactivity increases in the range:
LiOH<NaOH<KOH<RbOH<CsOH. The acceleration of destruction
with increasing size and polarizability of M+ was explained by
amplification in the anthracite spatial structure disorder and an
increase in the availability of intra-framework reaction centers for
alkaline reaction.

Keywords: anthracite; alkali metal hydroxide; impregna-
tion; thermolysis; volatile organic products.
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