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Актуальность исследования связана с перспективами глубокой переработки твердого топлива и необходимо-
стью получения более подробной информации об основных закономерностях термических превращений угля при 
его ожижении. Разработка и совершенствование технологий прямого ожижения углей в будущем может стать важным ис-

точником получения дополнительных ресурсов углеводородов для химической промышленности и энергетики. 

Цель: изучить влияние технологических параметров (температуры и давления) на процессы ожижения и терми-
ческие превращения барзасских углей в атмосферах диоксида углерода и водорода с целью установления взаи-
мосвязей между условиями термической обработки угольного сырья и составом и выходами продуктов его кон-
версии. 

Объекты: сапромикситы Барзасского месторождения углей (Кемеровская область, Россия) и продукты их термических пре-
вращений в углекислотной и водородной средах. 
Методы: термическая обработка исследуемых углей в лабораторном микроавтоклаве в различных средах (CO2, H2) и анализ 
продуктов их превращений методами элементного анализа (CHNOS), ИКФП-спектроскопии и масс-спектрометрии. Исследо-
вания производились на тарированном и исправном оборудовании. Перечень оборудования и методы, использованные в данной 
работе, подробно описаны в экспериментальной части этой статьи.  
Результаты. Были найдены практически аналогичные зависимости (кривые экстремального типа) от температуры и дав-
ления для изменений ИК-интенсивностей поглощения алкильных групп и выходов «угольных жидкостей» (суммарного количе-
ства мальтенов и асфальтенов) при превращениях барзасских углей в углекислотной и водородной средах. Установлены 
различия в превращениях двух модификаций барзасских сапромикситов, и выявлен преимущественно парафино-нафтеновый 
характер функционального состава образующихся «угольных жидкостей». Обнаружена явная взаимосвязь между выходами 
газообразных продуктов и атомными отношениями H/C в твердых продуктах превращений барзасских сапромикситов. 
«Угольные жидкости» и газообразные соединения, получаемые в результате термической переработки барзасских углей, 
могут служить потенциальным сырьем для производства углеводородов и других ценных химических продуктов, а также ис-
пользоваться в качестве топлива при производстве тепла и электроэнергии. 
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водород, «угольные жидкости», атомное отношение H/C. 

 
Введение 

Дефицит углеводородного сырья и рост цен на 
продукты его переработки вследствие ожидаемого 
уже в ближайшем будущем уменьшения запасов и 
повышения стоимости разработки месторождений 
жидких и газообразных углеводородов заставляет ис-
следователей заниматься активными поисками аль-
тернативных способов получения жидкого топлива. 
Одним из возможных решений данной проблемы яв-
ляется разработка и внедрение технологий ожижения 

ископаемых твердых топлив [14], мировые запасы 
которых значительно превышают разведанные запасы 
нефти и газа [5].  

Термическая и экономическая эффективность  
процессов прямого ожижения углей, т. е. процессов 
непосредственного гидрирования угольного сырья 

водородсодержащими реагентами (direct coal lique-
faction – DCL), как правило, выше, чем у процессов 
их непрямого ожижения, осуществляемого через 
промежуточное получение синтез-газа (ICL) [6]. По-
этому разработка и совершенствование DCL-
технологий в будущем может стать важным источни-
ком получения дополнительных ресурсов углеводо-
родов для химической промышленности и энергетики. 
Значительное влияние на показатели процессов пря-
мого ожижения углей оказывают характеристики 
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применяемого в них исходного сырья (в частности, 
класс углей, их петрографический состав, выход ле-

тучих веществ и т. д.) [13, 68]. Наиболее рацио-
нальным подходом для эффективного применения 
DCL-процессов представляется использование в них 
качестве угольного сырья низкометаморфизованных 
углей (т. е. сапропелитовых, бурых, а также каменных 
углей с низкой степенью углефикации), которые при 
гидрообработке обеспечивают более высокий выход 
жидких продуктов с более высокой долей алифатиче-

ских углеводородов [610]. Ранее было установлено 
[11], что среди углей, встречающихся в пределах 
Кузнецкого угольного бассейна, довольно перспек-
тивным сырьем для процессов прямого ожижения яв-
ляются барзасские сапромикситы, поскольку они со-

держат большое количество водорода (до 910 мас. % 
на органическую массу угля) и характеризуются вы-

соким выходом летучих продуктов (5060 мас. %). 
На начальных стадиях процессов DCL при высо-

ких температурах и давлениях в водородной среде 
протекают, как правило, реакции терморазложения 
полимолекулярных структур углей до более мелких 

фрагментов [2, 3, 1214]. Эти реакции в значительной 
степени определяют состав и свойства конечных про-
дуктов ожижения. Поэтому ценная информация об 
основных закономерностях термических превраще-

ний угля в ходе его ожижения может быть получена 
при изучении процессов пиролиза угольного веще-
ства в различных газовых средах. В настоящей работе 
исследовалось влияние важнейших технологических 
параметров процессов ожижения (температуры и дав-
ления) на выходы и состав продуктов термических 
превращений барзасских сапромикситов в атмосфе-
рах углекислого газа и водорода. 

Экспериментальная часть 

Среди трех основных видов барзасских углей 
(плитчатый, плотный и камжальский) плитчатый 
барзасский уголь является наиболее распространен-
ным; он образован крупными, достаточно тонкими 
плитками, состоящими из легко расслаивающихся 
листоподобных слоев [15]. Эти слои сформированы 
из плотно прилегающих друг к другу лентовидных 
тел, образующих при выветривании так называемую 

«рогожку»  объемную слоистую массу с легко от-
щепляющимися тонкими угольными пластинками 
[15]. В настоящей работе исследовались термические 

превращения двух форм барзасского угля  плитча-
той модификации («плитки») и продукта ее выветри-
вания («рогожки»). Основные характеристики этих 
форм приведены в табл. 1, а их внешний вид пред-
ставлен на рис. 1. 

Таблица 1.  Характеристики исследуемых образцов барзасских сапромикситов 

Table 1.  Characteristics of Barzas sapromixite samples studied 

Образец угля 

Coals ample 

Технический анализ (мас. %) 
Proximate analysis (wt. %) 

Элементный анализ (мас. %, в пересчете на daf) 
Ultimate analysis (wt. %, daf basis) 

Атомное 
oтношение H/C 

H/C atomic ratio Wa Ad Vdaf C H N S O* 

Барзасский сапромиксит 

(«рогожка») 
Barzas sapromixite 

(«gunny-like coal») 

3,1 29,2 69,6 81,71 8,73 0,47 0,89 8,20 1,28 

Барзасский сапромиксит  

(«плитка») 
Barzas sapromixite («tile») 

1,7 25,8 50,1 84,78 8,91 0,56 1,24 4,51 1,26 

*По разности/By difference. 

 a  b 
Рис. 1. Образцы исследуемых барзасских углей: a) плитчатая модификация барзасского угля («плитка»); b) продукт 

ее выветривания («рогожка»)  

Fig. 1. Samples of Barzas coals studied: a) tile-like modification of Barzas coal («tile»); b) product of its weathering 

(«gunny-like coal»)  

Технический анализ углей проводили с использо-
ванием общепринятых методик [16], а их элементный 

анализ, наряду с элементным анализом продуктов их 
термообработки, был выполнен с применением эле-
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ментного анализатора Flash 2000 (Thermo Fisher Sci-
entific, США). Инфракрасные спектры с Фурье-
преобразованием (ИКФП-спектры) образцов барзас-
ских сапромикситов, а также продуктов их термиче-
ской обработки в водородной и углекислотной средах 
регистрировались на ИКФП-спектрометре «Инфра-
люм» (Симекс, Россия) в спектральном диапазоне 

5004000 см
–1

. Отнесение полос поглощения в 
ИКФП-спектрах к различным функциональным груп-
пам проводилось в соответствии с литературными 
данными [17]. Анализ состава газообразных продук-
тов, образующихся при термообработке барзасских 
углей в различных средах, исследовался на квадру-
польном масс-спектрометре Gas Analyzer MS 100 
(Stanford Research Systems, США); при этом отбор га-
зовых проб производился с использованием пробоот-
борных пакетов из тедларовой пленки емкостью 3 л. 

Исследования термических превращений барзас-
ских углей в различных средах проводились с ис-
пользованием микроавтоклава (рабочий объем 
~20 см

3
) на лабораторной установке, схема которой 

изображена на рис. 2. Термообработка барзасских са-
промикситов осуществлялась в водородной и угле-

кислотной средах в диапазоне температур 400550 C 

и конечных давлений ~6,011,5 МПа. Перед проведе-
нием экспериментов образцы углей измельчались, и 
для изучения превращений углей отбиралась фракция 

с размером частиц 13 мм. Эксперименты по влия-
нию температуры проводились при начальном давле-
нии газовой среды ~1,0 МПа, а в экспериментах по 
влиянию давления на термопревращения углей при 

~475 C начальное давление газовой среды варьиро-

валось в пределах ~0,52,0 МПа. Продолжительность 
процесса термообработки при определенных темпе-
ратуре и давлении составляла ~20 мин, после чего ав-
токлав извлекался из печи и с помощью вентилятора 
быстро охлаждался до комнатной температуры. 

В ходе термической обработки барзасских углей, 
при экспериментальных условиях, выбранных в дан-
ной работе, образовывались три основных типа про-
дуктов: 1) газообразные соединения; 2) твердые про-
дукты, содержащие смолу; 3) небольшие количества 

(~35 мас.%) жидких веществ (причем жидкие ком-
поненты появлялись не во всех экспериментах, они 
фиксировались только после термообработки сапро-
микситов при 475 °C). Состав органических продук-
тов, присутствующих в водной фазе, полученной по-
сле термообработки барзасского угля («рогожки») 
при 475 °C в углекислотной или водородной средах, 
ранее [18, 19] был исследован методом хромато-масс-
спектрометрии. Результаты этих анализов показали, 
что основными органическими компонентами водной 
фазы были фенол и его метил- и диметилпроизводные. 
Их общая концентрация в CH2Cl2-экстракте превы-
шала 77 % по массе и 84,5 % по массе соответственно 
для сред CO2 и H2; причем содержание собственно 
фенола превышало 39 мас. %. Среди других кисло-
родсодержащих соединений были идентифицированы 
низкомолекулярные органические кислоты (бутано-
вая, пентановая, пропановая и ее метилпроизводные), 

линейные и циклические кетоны (циклогексанон, бу-
тиролактон, производные пентанона, циклопентанона, 
фуранона и бензохинона); в небольших количествах 
отмечено также присутствие пиридина и его произ-
водных.  

 

 
Рис. 2. Схема установки для исследования термических 

превращений углей в различных средах под высо-

ким давлением: 1 – баллон с углекислым газом; 

2 – баллон с водородом; 3 – газовый редуктор; 

4 – вентиль; 5 – терморегулятор; 6 – манометр; 

7 – электрическая печь; 8 – образец угля;  

9 – микроавтоклав 

Fig. 2. Schematic view of a setup for studying coal 

transformations under high pressure in various 

media: 1  gas cylinder with carbon dioxide;  

2  gas cylinder with hydrogen; 3  gas reducer;  

4  valve; 5 – temperature regulator; 6  manometer; 

7  electric furnace; 8  coal sample; 9 – micro-

autoclave 

Для каждого эксперимента рассчитывался матери-
альный баланс образующихся твердых, жидких и га-
зообразных продуктов. Кроме того, определялись 
суммарные концентрации «угольных жидкостей» 
(мальтенов и асфальтенов), присутствующих в со-
держащих смолу твердых продуктах, путем последо-
вательной экстракции последних в аппарате Сокслета. 
При этом в исходных барзасских углях мальтены и 
асфальтены отсутствовали. 

Выходы продуктов термообработки углей опреде-
лялись в пересчете на 1 г органической массы кон-
вертируемого угля (ОМУ): 

Yg=[(mc–ms–mw)/mc]100/(100–A
d
–W

a
)/100, 

Yw=[mw/mc]100/(100–A
d
–W

a
)/100, 

Ym=[mm/mc]100/(100–A
d
–W

a
)/100, 

Ya=[ma/mc]100/(100–A
d
–W

a
)/100, 

Ysr=100(Yg+Yw+Ym+Ya), 

где Yg, Yw, Ym, Ya и Ysr – выходы газов, водной фазы, 
мальтенов (веществ, экстрагируемых н-гексаном), ас-
фальтенов (веществ, растворимых в бензоле, но не 
растворимых в н-гексане) и твердого углеродного 
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остатка в пересчете на сухую беззольную массу (daf) 
или ОМУ, мас. %, соответственно; A

d
 и W

a
 – содер-

жания золы (в пересчете на сухую массу) и аналити-
ческой влаги в исходном угольном сырье, мас. %, со-

ответственно; mc, mw, ms, mm и ma – количества уголь-
ного сырья, водной фазы, твердых смолосодержащих 
продуктов превращений углей, мальтенов и асфаль-
тенов, г, соответственно. 

 

 a 

 
 

 b 

Рис. 3. Типичные инфракрасные спектры с Фурье-преобразованием исходного (a) и термообработанного в среде во-

дорода (b) плитчатого барзасского угля (Условия термообработки: среда – H2; T=475 C; P~7 МПа; 

t=20 мин) 

Fig. 3. Typical Fourier-transform infrared spectra of tile-like Barzas coals: (a) as-received and (b) heat-treated in a 

hydrogen medium samples (Heat treatment conditions: H2 medium; T=475 °C; P~7 MPa; t=20 min) 

Эффективность процесса ожижения углей оцени-
валась по суммарным выходам «угольных жидко-
стей» (мальтенов и асфальтенов), т. е. по значениям 
(Ym+Ya), мас. % (в пересчете на ОМУ), а также по 
изменениям относительных оптических плотностей 
полос поглощения алкильных групп в твердых смо-
лосодержащих продуктах термообработки углей. 
Относительные интенсивности этих ИК-полос опре-
делялись как суммы оптических плотностей ИК-
полос поглощения CH3- и CH2-групп (DCH3

+DCH2
) в 

области 28002970 см
–1

, отнесенные к оптической 
плотности полосы поглощения C=C-связей аромати-

ческих колец (~1600 см
–1

), т. е. по отношениям 
(DCH3

+DCH2
)/DC=Car

. 

Результаты и обсуждение 

Результаты экспериментов по изучению влияния 
среды и параметров (температуры и давления) про-
цесса термического превращения барзасских сапро-
микситов на их ИКФП-спектры, атомные отношения 
H/C и выходы продуктов термообработки представ-

лены на рис. 39 (зависимости выходов продуктов 
превращений углей от температуры и давления были 
получены для образцов выветренной формы плитча-
тых барзасских сапромикситов).  

 

 
Рис. 4. Типичные инфракрасные спектры с Фурье-преобразованием исходной (красная линия) и подвергнутой тер-

мообработке в среде водорода (черная линия) выветренной формы плитчатого барзасского угля (Условия 

термообработки: среда – H2; T=475 C; P~7 МПа; t=20 мин) 

Fig. 4. Typical Fourier-transform infrared spectra of weathered forms of Barzas tile-like coals: as-received (red line) and 

heat-treated (black line) in a hydrogen medium samples (Heat treatment conditions: H2 medium; T=475 °C; P~7 

MPa; t=20 min) 
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Рис. 5. Типичные инфракрасные спектры с Фурье-преобразованием исходной (a) и подвергнутой термообработке в 

среде углекислого газа (b) выветренной формы плитчатого барзасского угля (Условия термообработки: 

среда – CO2; T=475 C; P~7 МПа; t=20 мин) 

Fig. 5. Typical Fourier-transform infrared spectra of weathered forms of Barzas tile-like coal: (a) as-received and (b) heat-

treated in a carbon dioxide medium samples (Heat treatment conditions: CO2 medium; T=475 °C; P~7 MPa; 

t=20 min) 

Обычно предполагается [1, 20], что органическая 
матрица углей образована в основном конденсиро-
ванными ароматическими и гетероциклическими 
кольцами, связанными друг с другом алифатическими 
мостиками, которые, кроме углеводородных цепей, 
включают также O-, N- и S-содержащие функцио-

нальные группы (OH, >C=O, C-O-С, NH2, SH 
и др.). Термообработка углей приводит к разрушению 
их макромолекулярной структуры, что отражается в 
изменениях ИКФП-спектров угольного вещества. Ти-
пичные ИКФП-спектры исследуемых барзасских уг-
лей, как исходных, так и подвергнутых термообра-

ботке в различных средах, показаны на рис. 35. 

Анализ изменений интенсивности характеристи-
ческих полос поглощения в этих спектрах показывает, 
что термическая обработка барзасских углей под дав-
лением в атмосфере водорода (рис. 3, b и 4) или CO2 
(рис. 5, b) приводит к заметному снижению интен-
сивности поглощения кислородсодержащих групп, 
особенно полос поглощения, связанных с валентными 
колебаниями OH-групп (~3430 см

–1
), C=O-групп 

(~1700 см
–1

) и C-O-C/C-O-H-групп (10001100 см
–1

) 
(ср. спектры исходных углей на рис. 3, a, 4, 5, b). При 
этом интенсивность ИК-полос поглощения валентных 

колебаний алкильных групп (пики при 28002970 см
–1

) 
заметно возрастает, что, очевидно, связано с увеличе-
нием количества парафино-нафтеновых структур. 

 

 a  b 

Рис. 6. Влияние температуры (a) и давления (b) на выходы «угольных жидкостей» (,) и относительную интен-

сивность инфракрасных полос поглощения алкильных групп в инфракрасных спектрах с Фурье-

преобразованием барзасских сапромикситов («рогожки») (,) после их термообработки в атмосферах 

CO2 (,) и H2 (,) [Выходы газов и «угольных жидкостей» даны в пересчете на ОМУ; эксперименты 

по влиянию давления были выполнены при T=475 C] 

Fig. 6. Temperature (a) and pressure (b) effects on the yields of «coal liquids» (,) and the relative infrared absorption 

band intensities of alkyl groups in the Fourier-transform infrared spectra of Barzas sapromixites («gunny-like coals») 

(,) after their thermal treatments in CO2 (,) and H2 (,) atmospheres [Yields of gases and «coal liquids» 

are presented on the dry ash-free (daf) basis; experiments on pressure effects were carried out at T=475 C] 
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Эти структуры могут появляться как в ходе термо-
распада угольной массы, так и в результате удаления 
О-содержащих функциональных групп и/или проте-
кания реакций гидрирования углей. С повышением 
температуры и давления режима термообработки от-
носительное содержание алкильных групп в твердых 
продуктах превращения «рогожки» сначала возраста-
ет, но затем уменьшается (рис. 6, a, b). Такого же рода 
(экстремального типа) зависимости наблюдались и 
для изменений выходов «угольных жидкостей» с ро-
стом температуры и давления в реакционной зоне при 
обработке барзасских углей; причем указанные зако-
номерности проявлялись как в углекислотной, так и в 
водородной средах (рис. 6, a, b). В случае темпера-
турных зависимостей (рис. 6, a) подобное поведение 
может быть обусловлено тем, что на начальных эта-
пах повышения температуры (т. е. в интервале 

400475 C) термораспад угольной массы сопровож-
дается постепенным увеличением количества или 
накоплением алкилсодержащих «угольных жидко-
стей», содержащих парафино-нафтеновые структуры. 

Их выход достигает максимума при ~475 C в обеих 
исследованных средах термообработки. Однако при 
более высоких температурах выход «угольных жидко-
стей» снижается вследствие того, что они подвергают-

ся либо пиролизу с образованием газообразных про-
дуктов (и, возможно, полукокса), либо гидрогенолизу с 
образованием газообразных углеводородов (особенно, 
если процесс протекает в водородной среде). 

В обоих случаях (как в атмосфере CO2, так и в ат-
мосфере H2) это приводит к отрыву от мальтенов и ас-
фальтенов алкильных фрагментов и их последующему 
переходу в газовую фазу, чем и объясняется падение 
относительной интенсивности ИК-полос поглощения 
CH3- и CH2-групп в твердых продуктах термообработ-

ки «рогожки» при T>475 C (рис. 6, a). Действительно, 
как следует из данных, представленных на рис. 7, a, b, 
с увеличением температуры термообработки в интер-

вале 400500550 C выход газов в продуктах термо-
превращений углей непрерывно возрастает, а значения 
атомных отношений Н/С в твердых смолосодержащих 
угольных остатках, наоборот, быстро падают. Иными 
словами, в ходе проведенных экспериментов наблюда-
лись явные антибатные зависимости между выходами 
газов, образующихся при разложении угля, и атомны-
ми отношениями H/C в смолосодержащих твердых 
продуктах. Примечательно, что аналогичная тесная 
взаимосвязь (такие же антибатные зависимости) про-
слеживается и при изменении давления среды термо-
обработки (рис. 8 a, b). 

 

 a  b 

Рис. 7. Влияние температуры на выходы газов и атомные отношения H/C в твердых смолосодержащих продуктах, 

образующихся после термообработки барзасского угля в атмосферах H2 (a) и CO2 (b) 

Fig. 7. Temperature effects on gas yields and H/C atomic ratios in solid resin-containing products formed after heat 

treatment of the Barzas coal in H2 (a) and CO2 (b) atmospheres 

 a  b 

Рис. 8.  Влияние давления на выходы газов и атомные отношения H/C в твердых смолосодержащих продуктах, об-

разующихся после термообработки барзасского угля в атмосферах H2 (a) и CO2 (b) (T=475 C; t=20 мин) 

Fig. 8.  Pressure effects on the gas yields and H/C atomic ratios in solid resin-containing products formed after heat 

treatment of the Barzas coal in H2 (a) and CO2 (b) atmospheres (T=475 C; t=20 min) 
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Отсюда следует вывод, что с увеличением выхода 
газообразных продуктов снижается атомное отноше-
ние H/C в твердых смолосодержащих продуктах пре-
вращений барзасского угля. С учетом данных, пред-
ставленных на рис. 6, a, можно предположить, что 
уменьшение относительной доли водорода (атомных 
отношений H/C) в твердых угольных остатках при 

T>475 C связано с удалением из них водородсодер-
жащих компонентов (в частности, алкильных групп), 
переходящих в состав газообразных продуктов. 
Необходимо отметить, что в водородной среде выхо-
ды «угольных жидкостей» были несколько выше ана-
логичных показателей, полученных в углекислотной 
атмосфере (рис. 6, a). Водородная среда, как известно 
[21], способствует увеличению степени превращения 
углей по сравнению с их конверсией при тех же усло-
виях в среде инертных газов. Поэтому более высокая 
эффективность ожижения барзасских углей в водо-
родной среде может указывать на то, что газообраз-
ный водород участвует в реакциях превращений угля 
даже при отсутствии водорододонорного растворите-
ля или катализатора. 

 

 
Рис. 9.  Влияние температуры на выходы твердых угле-

родных остатков при термообработке барзас-

ского сапромиксита («рогожки») в различных 

средах (выходы твердых углеродных остатков 

даны в пересчете на органическую массу угля) 

Fig. 9.  Influence of temperature on the yields of solid 

carbon residues of Barzas sapromixite («gunny-like 

coal») at heat treatments in various atmospheres 

(yields of solid carbon residues are presented on the 

dry ash-free basis) 

Другой причиной снижения выхода «угольных 

жидкостей» при T>475 C (помимо газообразования) 
могут быть так называемые ретроградные реакции, т. 
е. взаимодействия выделившихся летучих веществ с 
углем с образованием неэкстрагируемого н-гексаном 
и бензолом твердого углеродного остатка. Это связа-
но с тем, что используемый в данной работе автоклав 
является замкнутой системой, и отвода продуктов ре-
акции в нем не предусмотрено. Однако, как видно из 
рис. 9, в углекислотной среде различий между выхо-

дами твердых продуктов, образующихся при 475 и 

550 C, практически не наблюдалось. Это означает, 
что вклад ретроградных реакций в уменьшение выхо-

да «угольных жидкостей» при 550 C в среде CO2 
практически отсутствует; следовательно, уменьшение 
выхода жидких продуктов в этом случае связано в 
основном с усилением реакций газообразования. 

В среде водорода небольшое увеличение выхода 

твердых продуктов при 550 C, по сравнению с их 

выходом при 475 C, все же имеет место (рис. 9); 
иными словами, в среде H2 ретроградные реакции мо-
гут оказывать некоторое влияние на снижение выхода 

асфальтенов и мальтенов при T=550 C, хотя, как и в 
углекислотной среде (ср. рис. 6, a и 7, b), основной 
причиной падения выхода «угольных жидкостей» в 

атмосфере водорода при T>475 C является усиление 
процессов газообразования (ср. рис. 6, a и 7, a). Доба-
вим также, что некоторое уменьшение выхода жид-
ких продуктов в среде водорода за счет протекания 
ретроградных реакций летучих веществ с углем при 
высоких температурах отмечалось ранее в литературе 
и другими авторами [21]. 

Как было продемонстрировано выше, экстремаль-
ного типа зависимости выходов «угольных жидко-
стей» и изменений интенсивности ИК-поглощения 
алкильных групп наблюдались не только при увели-
чении температуры процесса (рис. 6, a), но и при по-
вышении давления среды термообработки (рис. 6, b). 
Наблюдаемый при этом максимум значений суммар-
ного выхода мальтенов и асфальтенов и интенсивно-
стей ИК-поглощения CH3- и CH2-групп в области 

P~77,5 МПа, вероятно, объясняется оптимальными 

для выбранной температуры (T~475 C) при данном 
давлении условиями образования «угольных жидко-
стей» и алкилсодержащих структур. Процессы пря-
мого ожижения углей очень тесно связаны с процес-
сами их пиролиза (термораспада органической мат-

рицы угольного вещества) [6, 7, 1214]. Вместе с тем 

известно [2226], что при пиролизе углей повышение 
давления в реакторе, как правило, препятствует уда-
лению летучих веществ, снижает их выход и способ-
ствует протеканию вторичных реакций превращений 
смол и других жидких продуктов. Однако при отно-

сительно низких температурах (T<500 C) выходы ле-
тучих продуктов на начальных стадиях повышения 
давления сначала могут возрастать за счет усиления 
реакций крекинга и процессов термического разло-
жения крупных фрагментов угольного вещества [27]. 
Возможно, этим и обусловлено повышение выхода 
«угольных жидкостей» и алкилсодержащих структур 

в интервале давлений ~77,5 МПа, наблюдаемое в 
ходе термообработки барзасских углей в различных 
средах (рис. 6, b). Но при дальнейшем увеличении 
давления эти показатели падают вследствие того, что 
высокое давление в системе препятствует высвобож-
дению крупных молекул предшественников жидких 
компонентов из угольной матрицы, способствуя тем 
самым протеканию реакций обугливания и реполиме-
ризации продуктов термораспада угольного вещества 

[2225]. 
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Таблица 2.  Состав газообразных продуктов (мас. %), об-

разующихся после термообработки барзас-

ского сапромиксита («рогожки») в различных 

средах при T=475 C и P~7 МПа (по данным 
масс-спектрометрического анализа) 

Table 2.  Composition of gaseous products (wt. %) 

formed after heat treatment of Barzas 

sapromixite («gunny-like coal») in various 

media at T=475 C and P~7 MPa (according to 

mass spectrometric analysis data) 

Компонент 
Component 

m/e 

Среда термообработки 

Thermal treatment  
environment 

CO2 H2 

Водород/Hydrogen (H2) 2 28,48 86,55 

Метан/Methane (CH4) 16 7,35 2,60 

Вода/Water (H2O) 18 0,90 0,20 

Азот/Nitrogen (N2) 28 15,78 1,50 

Монооксид углерода 

Carbon monoxide (CO) 
28 0,60 1,30 

Этан/Ethane (C2H6) 30 6,52 1,75 

Кислород/Oxygen (O2) 32 2,75 0,50 

Метанол/Methanol (CH3OH) 32 0,20 0,05 

Сероводород 

Hydrogen sulfide (H2S) 
34 0,05 0,00 

Диоксид углерода 
Carbon dioxide (CO2) 

44 29,55 2,85 

Пропан/Propane (C3H8) 44 3,37 1,70 

Бутан+изо-бутан 

Butane+iso-butane 
58 4,45 1,00 

 

Результаты масс-спектрометрических анализов со-
ставов газообразных продуктов, образующихся при 
термообработке выветренной плитчатой модифика-

ции барзасского угля при 475 C в различных средах, 
представлены в табл. 2. 

При интерпретации данных табл. 2 основное вни-
мание уделялось анализу содержания компонентов, 
имеющих энергетическую ценность (в первую оче-
редь, анализу содержания H2, CO и углеводородов). 
Полученные результаты показывают, что среди угле-
водородных компонентов газовой фазы преобладали 
в основном насыщенные углеводороды состава C1–C4; 
олефиновые углеводороды в составе этих продуктов 
отсутствовали, что, вероятно, объясняется недоста-
точно высокой температурой проведения экспери-

мента (T<500 C). В принципе, газообразные продук-
ты процессов прямого ожижения углей могут рас-
сматриваться как дополнительное высококалорийное 
сырье для производства тепла и электроэнергии. 

Анализ ИКФП-спектров мальтенов и асфальтенов 
(рис. 10 a, b и 11 a, b), выделенных из твердых про-
дуктов термических превращений барзасских сапро-
микситов в среде водорода, указывает на существен-
ные различия функционального состава экстрагируе-
мых «угольных жидкостей» от функционального со-
става исходных углей (рис. 3, a и 4).  

 

 a  b 

Рис. 10. Инфракрасные спектры с Фурье-преобразованием мальтенов, экстрагированных из твердых продуктов 

термообработки плитчатого барзасского сапромиксита (a) и его выветренной формы (b) в среде водорода 

(T=475 C; P~7 МПа; t=20 мин) 

Fig. 10. Fourier-transform infrared spectra of maltenes extracted from solid products of heat treatments of Barzas tile-like 

sapromixite (a) and its weathered form (b) in a hydrogen atmosphere (T=475 C; P~7 MPa; t=20 min) 

 a  b 

Рис. 11. Инфракрасные спектры с Фурье-преобразованием асфальтенов, экстрагированных из твердых продуктов 

термообработки плитчатого барзасского сапромиксита (a) и его выветренной формы (b) в среде водорода 

(T = 475C; P ~ 7 МПа; t = 20 мин) 

Fig. 11. Fourier-transform infrared spectra of asphaltenes extracted from solid products of heat treatments of Barzas tile-

like sapromixite (a) and its weathered form (b) in a hydrogen atmosphere (T=475 C; P~7 MPa; t=20 min) 
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В частности, «угольные жидкости» характеризу-
ются повышенным содержанием алкильных групп 

(полосы при ~29202940, 28502875 см
–1

), а также 
пониженным содержанием кислородсодержащих (по-
лосы при ~3480, 1700, 1200 и 1100 см

–1
) и ароматиче-

ских структур (полоса поглощения C=C-связей в об-
ласти ~1600 см

–1
). 

В спектрах мальтенов (рис. 10, a, b) эти изменения 
наиболее выражены; так, полосы поглощения кисло-
родсодержащих групп здесь практически отсутству-
ют, а интенсивность полос поглощения CH3- и CH2-
групп очень высока. ИКФП-спектры мальтенов и ас-
фальтенов, экстрагированных из продуктов термооб-
работки барзасских углей в углекислотной среде, 
практически не отличались от спектров их аналогов, 
полученных при термообработке сапромикситов в 
атмосфере H2. 

C увеличением температуры термообработки 
наблюдалось снижение относительной интенсивности 
поглощения алкильных групп в мальтенах с одновре-
менным повышением ее интенсивности в асфальте-
нах, что было зафиксировано в обеих исследуемых 
средах (углекислотной и водородной) (рис. 12). Дан-
ное явление может быть связано как с переносом во-
дорода от мальтенов к асфальтенам, так и с ускорени-
ем отрыва водородосодержащих структур (алкильных 
групп) от мальтенов и их переходом в газовую фазу 
при повышении температуры процесса. 

 

 
Рис. 12. Влияние температуры на интенсивность по-

глощения алкильных групп в инфракрасных спек-

трах с Фурье-преобразованием мальтенов (,) 

и асфальтенов (,), экстрагированных из 

твердых продуктов термообработки барзасско-

го сапромиксита («рогожки») в углекислотной 

(,) и водородной (,) средах 

Fig. 12. Temperature effects on the absorption intensities of 

alkyl groups in the Fourier-transform infrared spec-

tra of maltenes (,) and asphaltenes (,) ex-

tracted from solid products of Barzas sapromixite 

(«gunny-like coal») heat-treated in carbon dioxide 

(,) and hydrogen (,) media environments 

Известно [2830], что когда уголь превращается в 
присутствии растворителя-донора водорода, раство-

ритель вносит больше собственного водорода в гид-
рирование угля и в целом более эффективен при кон-
версии угля, по сравнению с газообразным H2. С этой 
точки зрения, мальтены, образующиеся при термооб-
работке в водородной среде, могут рассматриваться в 
качестве водорододонорного растворителя, который 
гидрирует асфальтены в исследуемом барзасском уг-
ле. Таким образом, можно сделать вывод, что в соста-
ве «угольных жидкостей», образующихся при термо-
обработке барзасских сапромикситов, значительную 
долю составляют парафино-нафтеновые структуры, 
содержащие CH3- и CH2-группы. Это должно способ-
ствовать эффективному образованию из них углево-
дородов в ходе дальнейшей термической переработки 
продуктов первичных термопревращений исследуе-
мых углей. 

 

 
Рис 13. Выходы газов и «угольных жидкостей» для двух 

различных форм барзасских углей в зависимости 

от среды термообработки (T=475 C; P~7 МПа; 

t=20 мин) [Выходы продуктов ожижения даны в 

пересчете на органическую массу угля] 

Fig 13. Yields of gases and «coal liquids» for 2 different 

forms of Barzas coals depending on the heat 

treatment environment (T=475°C; P~7 MPa; 

t=20 min) [Yields of liquefaction products are 

presented on the dry ash-free basis] 

На рис. 13 приведены сравнительные данные по 
выходам газообразных и жидких продуктов при тер-
мообработке двух исследуемых модификаций барзас-
ских углей в различных средах. Как видно из этого 
рисунка, термообработка обеих форм барзасских уг-
лей в водородной атмосфере приводила к более высо-
ким выходам «угольных жидкостей» и меньшему ко-
личеству образующихся газов, по сравнению с этими 
показателями в углекислотной среде. 

Кроме того, при ожижении в среде водорода плит-
чатой модификации барзасских сапромикситов выход 
«угольных жидкостей» (~ 37,7 масс. %) был в 1,5 раза 
выше, а выход газов (~10,3 масс. %) более чем в 2 ра-
за ниже, чем при ожижении в аналогичных условиях 
выветренной формы этих углей (рис. 13). 
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 a 
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Рис. 14.  Выходы основных компонентов «угольных жидкостей» (a) и атомные отношения H/C в этих компонентах (b) 

для двух различных форм исследуемых барзасских углей в зависимости от среды термообработки (T=475 C; 

P~7 МПа; t=20 мин) [Выходы продуктов ожижения даны в пересчете на органическую массу угля] 

Fig. 14. Yields of main components of «coal liquids» (a) and H/C atomic ratios in these components (b) for two different 

forms of Barzas coals studied, depending on the heat treatment environment (T=475 °C; P~7 MPa; t=20 min) 

[Yields of liquefaction products are presented on the dry ash-free basis] 

Различия в термическом поведении рассматривае-
мых форм углей наблюдались ранее и при изучении 
их методами DTA, TG и DTG [31]; причем указанные 
различия, вероятнее всего, обусловлены каталитиче-
ским влиянием минеральных компонентов, содержа-
щихся в данных углях, на процессы их термических 
превращений. Эти компоненты могли способствовать 
каталитическому разложению образующихся «уголь-
ных жидкостей» [31]. Действительно, как следует из 
табл. 1, зольность (A

d
) плитчатой модификации 

барзасских углей была существенно ниже зольности 
ее выветренной формы, и поэтому можно было ожи-
дать, что минеральные компоненты в составе «рогож-
ки» могли оказывать большее влияние на процессы 
крекинга и газообразования образующихся «уголь-
ных жидкостей», чем минеральные компоненты в со-
ставе плитчатой формы барзасских углей, что и при-
водило к более низким выходам мальтенов и асфаль-
тенов при термообработке «рогожки» в обеих иссле-
дованных газовых средах (рис. 13). Выходы и соот-
ношения основных компонентов «угольных жидко-
стей», а также атомные отношения H/C в этих компо-
нентах, полученные для двух различных форм 
барзасских сапромикситов после их термообработки 

при 475 C в углекислотной и водородной средах, 
представлены на рис. 14, a, b. Как видно из этого ри-
сунка, хотя выходы мальтенов и асфальтенов в водо-
родной атмосфере были в целом выше, чем выходы 
этих продуктов в углекислотной среде (рис. 14, a), 
атомные отношения H/C в мальтенах из углекислот-
ной среды имели более высокие значения, а в асфаль-
тенах из этой же среды – более низкие значения, чем 
аналогичные показатели в данных компонентах, по-
лученных в водородной среде (рис. 14, b). Причем 
подобные закономерности были характерны для обе-
их исследованных форм барзасских сапромикситов 

(«рогожки» и «плитки»). Другими словами, результа-
ты по термообработке барзасских углей в водородной 
среде, представленные на рис. 14, косвенно подтвер-
ждают высказанное выше предположение о том, что 
мальтены выступают в качестве водорододонорного 
растворителя для асфальтенов, передавая им часть 
своего водорода. С учетом того, что при термокон-
версии барзасских углей в водородной среде при 

475 C выходы газообразных соединений (рис. 13) и 
углеродного остатка (рис. 9) были ниже, а выходы 
жидких продуктов (рис. 13) выше, чем аналогичные 
показатели, наблюдаемые в углекислотной среде, 
можно сделать вывод, что в водородной атмосфере 
водород в большей степени, чем в среде CO2, расхо-
дуется на образование общего количества мальтенов 
и асфальтенов, увеличивая тем самым выход «уголь-
ных жидкостей». 

Достаточно высокие выходы «угольных жидкостей», 
получаемые при термообработке барзасских сапромик-
ситов в водородной среде (до 37,7 мас. % в пересчете на 
ОМУ), даже при отсутствии катализаторов и водородо-
донорных растворителей, позволяют рассматривать 
барзасские угли как перспективное сырье для процессов 
прямого ожижения с целью производства моторных 
топлив и ценных химических продуктов. 

Заключение 

При исследованиях термических превращений 
барзасских углей в углекислотной и водородной сре-
дах были найдены практически аналогичные (экстре-
мального типа) зависимости от температуры и давле-
ния, как для изменений ИК-интенсивностей алкиль-
ных групп в твердых продуктах конверсии сапромик-
ситов, так и для выходов «угольных жидкостей»; 
причем максимальные значения для этих зависимо-
стей наблюдались при T=475 °C и P~7 МПа. 
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Обнаружена также явная взаимосвязь между вы-
ходами газов и атомными отношениями H/C в твер-
дых продуктах превращений сапромикситов: с увели-
чением выхода газообразных продуктов наблюдается 
снижение отношения H/C в твердых продуктах тер-
мообработки барзасских углей. 

Функциональный состав «угольных жидкостей», 
получаемых при термообработке барзасских сапро-
микситов, характеризуется высоким содержанием па-
рафино-нафтеновых структур, что будет способство-
вать эффективному образованию из них углеводородов 
в ходе дальнейшей термической переработки продук-
тов первичных термопревращений исследуемых углей.  

Установлено, что при термических превращениях 
плитчатой модификации барзасских сапромикситов 
выход «угольных жидкостей» (~37,7 мас. %) был в 
1,5 раза выше, а выход газов (~10,3 мас. %) более чем 
в 2 раза ниже, чем при ожижении в аналогичных 
условиях выветренной формы этих углей.  

«Угольные жидкости» и газообразные соединения, 
получаемые в результате термической обработки 
барзасских углей, могут служить потенциальным сы-

рьем для его использования как в химической про-
мышленности (при производстве моторных топлив, 
ароматических углеводородов и других ценных про-
дуктов), так и в энергетическом секторе (при произ-
водстве тепла и электроэнергии). 
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The relevance of the study is related to the prospects for deep processing of solid fuel and the need to obtain more detailed information 
about the basic laws of thermal transformations of coal during its liquefaction. The development and improvement of direct coal liquefaction 
technologies in the future can become an important source of additional hydrocarbon resources for the chemical industry and power engi-
neering. 
The main aim of the research is to study the effects of technological parameters (temperature and pressure) on liquefaction and thermal 
transformations of Barzas coals in carbon dioxide and hydrogen atmospheres in order to establish the relationships between thermal 
treatment conditions of coal feedstocks and the compositions and yields of its conversion products. 
Objects: sapromixites of the Barzas coal deposit (Kemerovo region, Russia) and products of their thermal transformations in carbon diox-
ide and hydrogen media. 
Methods: heat treatment of the coals studied in a laboratory microautoclave in various media (CO2, H2) and analysis of the products of 
their transformations by elemental analysis (CHNOS), FTIR spectroscopy and mass spectrometry. The studies were carried out on cali-
brated and serviceable equipment. The list of equipment and methods used in the given work are described in detail in the experimental 
part of this article. 
Results. Almost similar temperature and pressure dependences (extremal type curves) have been revealed for both the changes in the IR ab-
sorption intensities of alkyl groups and the yields of «coal liquids» (total amounts of maltenes and asphaltenes) in the process of Barzas coals 
transformations in carbon dioxide and hydrogen media. Differences in the transformations of two modifications of Barzas sapromixites were es-
tablished, and a predominantly paraffin-naphthenic character of the functional composition of the resulting «coal liquids» was revealed. A clear 
relationship was found between the yields of gaseous products and atomic ratios H/C in the solid products of transformations of the Barzas 
sapromixites. «Coal liquids» and gaseous compounds obtained as a result of Barzas coals thermal processing can serve as potential raw ma-
terials for production of hydrocarbons and other valuable chemical products, as well as used as a fuel in production of heat and electricity. 
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