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Возможность использования бурых углей в качестве
исходного сырья для производства углеродных сор�
бентов вызывает особый интерес. Получены и иссле�
дованы твердые продукты пиролиза и термообработ�
ки в атмосфере кислорода воздуха при 630 оС бурого
угля Кара�Кече. Проведена сопоставительная харак�
теристика морфологии поверхности, инфракрасных
и энергодисперсионных спектров, удельной площади
поверхности исследуемых образцов сорбентов. Уста�
новлено, что твердые продукты термообработки бу�
рого угля Кара�Кече в присутствии кислорода возду�
ха (ТПТО�630) и без доступа кислорода воздуха
(ПК�630) отличаются по своим адсорбционным свой�
ствам от исходной пробы угля месторождения Кара�
Кече (Кыргызстан).

Ключевые слова: адсорбция; бурый уголь; локаль�
ный элементный и функциональный анализ; поверх�
ность; полукокс; сорбент.

Of particular interest is the possibility of using brown
coal as a feedstock for the production of carbon
sorbents. Solid products of pyrolysis and heat
treatment of Kara�Keche brown coal at 630 оC in an
oxygen atmosphere were obtained. A comparative
characteristic of the surface morphology, infrared and
energy�dispersive spectra, and the specific surface area
of the studied sorbent samples was carried out. It has
been established that the solid product of the heat
treatment of Kara�Keche brown coal in the presence of
atmospheric oxygen (SPHT�630) and without air
oxygen (PC�630) differs in its adsorption properties
from the original sample of coal from the Kara�Keche
deposit (Kyrgyzstan).

Key words: adsorption; вrown coal; local elemental
and functional analysis; sorbent; semi�coke; surface.
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Бурый уголь традиционно используется как
энергетическое и коммунально�бытовое топливо,
для производства угольных брикетов, газообраз�
ного и жидкого топлива, углещелочных реагентов,
гуминовых кислот, воска, металлургического кок�
са. Особый интерес вызывает возможность ис�
пользования бурых углей в качестве исходного
сырья для производства углеродных сорбентов.
Это связано с тем, что уголь не только дешев и
широко распространен во многих странах, но и
обладает очень интересными свойствами и соста�
вом, что делает его эффективным адсорбентом
для удаления различных органических и неорга�
нических загрязнителей. В частности, бурые угли
характеризуются повышенным содержанием фе�
нольных, карбоксильных и гидроксильных групп,
наличием свободных гуминовых кислот. Поэтому
бурые угли, наряду с различными сортами древе�
сины, скорлупой различных орехов, остатками
стеблей и оболочками семян широко используют
как исходное сырье при получении углеродных
сорбентов.

Разработаны различные схемы получения
углеродных сорбентов, которые включают подго�
товку исходного сырья, карбонизацию и актива�
цию карбонизата газом (водяным паром или угле�
кислым газом) 1. Целый пласт эксперименталь�
ных исследований показал эффективность хими�
ческой активации бурых углей различных
месторождений для улучшения их сорбционных
свойств 2. Наряду с этим ведутся работы по исследо�
ванию возможности применения бурых углей в ка�
честве исходного сырья для получения буроуголь�
ного полукокса – продукта, способного заменить
кокс из дефицитных спекающихся каменных углей,
применяемых в металлургических процессах 3.

Настоящая работа является продолжением
исследования 4 и посвящена получению сорбен�
тов термообработкой бурого угля в кислородной и
бескислородной средах и их анализу различными
методами.

Материалы и методы исследования

Бурый уголь, твердые продукты его пиролиза
и термообработки в атмосфере кислорода воздуха
при 630 оС. Для получения твердых продуктов пи�
ролиза и термообработки бурого угля в атмосфере
кислорода воздуха при 630 оС использовалась ана�
литическая проба угля месторождения Кара�Кече
(Кыргызстан), представляющая собой порошок
черного цвета с размерами частиц не более 0.25 мм.
Влажность и зольность аналитической пробы бу�
рого угля Кара�Кече (УК), определенные по мето�
дикам 4, составляли Wa = 9.60% и Аа = 5.62% соот�
ветственно.

Термообработка аналитической пробы буро�
го угля при 630 оС осуществлялась в программи�
руемой муфельной печи марки MZ2.5�N10, тон�
ким слоем на кварцевой подложке в присутствии
воздуха. Время установления заданной темпера�
туры муфельной печи составляло 30 мин. Сжига�
ние топлива осуществлялось в течение 60 мин.
Остывание образцов проходило в отключенной
муфельной печи в течение 24 ч. Полученный твер�
дый продукт термообработки бурого угля Кара�
Кече в присутствии кислорода воздуха (ТПТО�
630) при 630 оС представлял собой порошок серо�
го цвета, с размерами частиц не более 0.25 мм.
Влажность и зольность ТПТО�630 составляли Wa

= 1.63%, и Аа = 86.87% соответственно.
Пиролиз аналитической пробы бурого угля

Кара�Кече осуществлялся в стальном цилиндри�
ческом реакторе размером 250×32 мм, располо�
женном в муфельной печи. Пробу нагревали при
630 оС без доступа воздуха. Время нагрева составля�
ло 120 мин. Вывод первичной смолы, пирогенети�
ческой воды и первичного газа осуществляли через
отводную металлическую трубку d=6 мм. Измере�
ние температуры в муфельной печи при полукоксо�
вании проводилось с помощью термопары. Остыва�
ние образцов проходило в отключенной муфельной
печи в течение 24 ч. Полученный образец полукокса
из аналитической пробы бурого угля Кара�Кече
(ПК�630) представлял собой черный, совершенно
не спекшийся порошок с размерами частиц
не более 0.25 мм. Выход целевого продукта в сред�
нем составлял 60%. Влажность и зольность ПК�630
составляли Wa = 2.62%, и Аа = 8.91%.

Инфракрасная спектроскопия, растровая
электронная микроскопия, энергодисперсионные
спектры бурого угля, твердых продуктов его пиро%
лиза и термообработки в атмосфере кислорода
воздуха при 630 оС. ИК�спектры образцов УК,
ТПТО�630, ПК�630 записывались на ИК�Фурье�
спектрометре Nicolet Avatar 370 GDTS в таблет�
ках с KBr в соотношении 1:300, в интервале значе�
ний частот 4000–400 см�1. Результаты измерений
приведены на рис. 1.

При идентификации ИК�спектров, представ�
ленных на рис. 1, использованы табличные значе�
ния максимумов характеристических полос по�
глощения важнейших атомных группировок 5. Ре�
зультаты проведенного рассмотрения приведены
в табл. 1.

Исследование морфологии поверхности об�
разцов УК, ТПТО�630, ПК�630 проводилось на
сканирующем электронном микроскопе TESCAN
VEGA3. В качестве датчика использовался детек�
тор вторичных электронов. Энергодисперсион�
ные спектры (ЭДС) исследуемых образцов также
получены на сканирующем электронном микро�
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Таблица 1  
Характеристические полосы поглощения бурого угля Кара�Кече (УК),   

твердых продуктов его пиролиза (ТПНС�630) и  термообработки  
в  атмосфере кислорода воздуха (ПК�630)  при 630  о С 

 
Частоты поглощения, см -1  Группа 
УК ТПТО-630 ПК-630 

Валентные колебания свободных -ОН групп в неассоциированных 
молекулах, межмолекулярные и внутримолекулярные водородные 
связи 

3471-3346 3439 3461 

Валентные колебания С-Н связей алифатических углеводородов 2921 2869 2930 
Валентные колебания групп C≡N - 2513, 2133 2361-2300 
Валентные колебания С=О в карбоксильных (Ar-COOН)  
и карбонильных группах (Ar-CНО), в аминокислотах и амидах 

1700 1796 1734 

Деформационные колебания Н-О-Н воды - - 1635 
Валентные колебания С=С, сопряженной с С=О или Ar (арил), поли-
ароматические углеводороды, валентные колебания ароматического 
кольца 

1593 1490-1451 1559-1473 

Валентные колебания карбонат CO3
2- и гидрокарбонат HCO3

- ионов 1430 1448-1417 1458 
Валентные колебания С-О-Н в спиртах и О-Н в фенолах 1380-1257 - 1386, 1353
Валентные колебания HSO4

- и SO4
2- ионов 1169, 1116 1149, 1119 1130 

Деформационные колебания С-Н  
в моно-, ди- и тризамещенных аренах 

1028 1050-1030 1003 

Валентные и деформационные колебания Si–O, Si-O-Me, Si–С, Si–Н 914-470 875-471 780-428 
 

 
 

Рис. 1. ИК�спектры бурого угля Кара�Кече (УК), твердых продуктов его пиролиза (ТПНС�630) и термообработ�
ки в атмосфере воздуха (ПК�630) при 630 оС 
 
скопе TESCAN VEGA 3, но при использовании 
детектора энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии. Микрофотографии, рентгеноспек�
тральный микроанализ образцов УК, ТПТО�630, 
ПК�630 приведены на рис.2.  

Адсорбция метиленового голубого и метилового 
оранжевого, соответственно, из водных растворов 
на буром угле, твердых продуктах его пиролиза и 
термообработки в кислородсодержащей атмосфере 
воздуха при 630 оС. Гетерогенное равновесие в сис�
теме адсорбент–водный раствор красителя уста�
навливалось в течение 24 ч в суховоздушном тер�
мостате при Т = 298 К. При этом первые 2 ч фазы  
 

перемешивали через каждые 15 мин. По истечении 
24 ч фазы разделяли на шприцевом фильтре с раз�
мерами пор 1–2 мкм. Определение составов вод�
ных растворов красителей осуществлялось спек�
трофотометрическим методом на спектрофотомет�
ре V721. Для водных растворов метиленового го�
лубого измерения проводились на длине волны 670 
нм, а для водных растворов метилового оранжевого 
– 400 нм. Во всех случаях использовались кюветы 
толщиной 1 см. 

Изотермы адсорбции красителей из водных 
растворов на образцах УК, ТПТО�630, ПК�630 
приведены на рис. 3. 
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Рис. 2. Микрофотографии, рентгеноспектральный микроанализ бурого угля Кара�Кече (УК), твердых продуктов
его пиролиза (ТПНС�630) и термообработки в атмосфере кислорода воздуха (ПК�630) при 630 оС
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Результаты и их обсуждение

Сопоставляя ИК�спектры на рис. 1 и при ис�
пользовании данных табл. 1, можно отметить зна�
чительные изменения в функциональном составе
образцов. Так, существенное уменьшение полосы
поглощения в ИК�спектрах ТПТО�630, ПК�630,
соответственно, по сравнению с УК в области
3500�3400 см�1, характеризующих колебания сво�
бодных �ОН групп, свидетельствует о снижении в
них количества кристаллизационной воды 5. Об�
разец бурого угля Кара�Кече характеризуется на�
личием полосы поглощения в области 2921 см�1,
что обусловлено валентными колебаниями С–Н
связей алифатических углеводородов. Однако,
для ТПТО�630, ПК�630 в данном диапазоне, 2869
и 2930 см�1, соответственно, наблюдаются лишь
слабые полосы поглощения. Это связано с тем, что
при термообработке угля происходит деструкция
алифатических структур 7, 8. В области частот
2513�2133см�1 для ТПТО�630 и 2361�2300 см�1 для
ПК�630 наблюдаются полосы поглощения, соот�
ветствующие валентным колебаниям групп C≡N,
в спектре УК пики в данном диапазоне отсутству�
ют. Во всех спектрах присутствуют полосы погло�
щения, характеризующие валентные колебания
карбонильных групп и ароматических систем, од�
нако, уменьшение интенсивностей полос погло�
щения в спектрах ТПТО�630 (1490, 1451 см�1) и
ПК�630 (1459, 1473 см�1) свидетельствует о разло�
жении органической массы угля. В спектрах
ТПТО�630 отсутствуют полосы поглощения в об�
ласти 1380�1260 см�1, характеризующие валент�
ные колебания С–О–Н в спиртах и О–Н в фено�
лах, что можно объяснить окислением спиртовых

групп до карбонильных, а фенолов до хинонов.
Сравнительный анализ ИК�спектров УК и
ТПТО�630 показывает практически полное со�
впадение характеристических полос поглощения,
обусловленных наличием неорганических компо�
нентов в составе исследуемых образцов. Так, в
этих образцах присутствуют пики, обусловлен�
ные валентными колебаниями карбонат CO3

2� и
гидрокарбонат HCO3

� ионов, валентными колеба�
ниями гидросульфат HSO4

� и сульфат SO4
2�

ионов, валентными и деформационными колеба�
ниями Si–O, Si–O–Me, Si–С, Si–Н. Вместе с тем,
в спектре ПК�630 интенсивность этих полос очень
низкая, что свидетельствует об удалении большей
части золы в процессе низкотемпературного пи�
ролиза. Таким образом, анализ ИК�спектров по�
казывает, что в процессе термической обработки
бурого угля при 630 оС в атмосфере кислорода
воздуха и бескислородной среде, протекают про�
цессы окисления, деструкции и пиролиза, кото�
рые приводят к потере не только функциональ�
ных кислородсодержащих групп, алифатической
периферии, но и минеральных компонентов (карбо�
наты, сульфаты, частично силикаты), являющихся,
по всей видимости, составной частью золы уноса.

Из микрофотографий на рис. 2 видно, что об�
разец бурого угля Кара�Кече представляет собой
частицы осколочной формы, различной степени
дисперсности. Размер частиц колеблется от 500
до 200 мкм, на более крупных частицах хорошо
различается слоистая структура. Твердый про�
дукт термообработки угля Кара�Кече в атмосфере
кислорода воздуха при 630 оС, в основном пред�
ставлен мелкодисперсными частицами размерами
до 2 мкм, которые имеют неправильную форму и

Рис. 3. Изотермы адсорбции метиленового голубого (МГ), метилового оранжевого (МО) из водных растворов на
буром угле Кара�Кече (УК) 6, твердых продуктах его пиролиза (ТПНС�630) и термообработки в атмосфере кисло�
рода воздуха (ПК�630) при 630 оС
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спаяны в конгломераты. Частицы полидисперс�
ные, и в большинстве имеют сферическую форму.
Присутствует также незначительное число частиц
неправильной осколочной формы. Самые круп�
ные частицы имеют размер порядка 100 мкм. Их
поверхность имеет хорошо развитую губчатую,
мшистую структуру, которая представляет собой
остатки крупных частиц исходного бурого угля,
не подвергшихся полному окислению. Образцы
диспергированного угля Кара�Кече и полученно�
го из него полукокса морфологически очень схо�
жи. Они представлены как крупными частицами
размером до 200 мкм, так и более мелкими, раз�
личной степени дисперсности и размерами вплоть
до 200 нм. На более крупных частицах можно рас�
смотреть слоистость структуры. К различиям сле�
дует отнести наличие в образце полукокса фрак�
ции мелких частиц, как бы напыленных на повер�
хность более крупных, и распределенных по всей
поверхности образца. Они, по всей видимости,
представляют собой частицы, увлеченные пото�
ком газа, выделяющегося в процессе термической
обработки угля и осевшие впоследствии на его по�
верхность. В целом, можно сказать, что процесс
коксообразования в заданных температурных ре�
жимах не привел к каким�либо существенным из�
менениям морфологии исходного угля Кара�Кече.

Результаты рентгеноспектрального микро�
анализа (ЭДС) аналитических проб бурого угля
Кара�Кече, продуктов его термообработки в кис�
лородной и бескислородной средах также приве�
дены на рис. 2. Заметим, что энергодисперсион�
ные спектры снимались с различных точек повер�
хности УК, ТПТО�630, ПК�630, соответственно.
Видно, что локальный элементный состав образ�
цов в этих точках поверхности существенно отли�
чается. Это говорит о химической неоднороднос�
ти как природного, так и термически обработан�
ного образцов угля Кара�Кече.

Анализ локального элементного состава угля
Кара�Кече, твердых продуктов его термообработ�
ки в кислородной и бескислородной средах (в
атомных процентах) показывает существенное
увеличение доли углерода в ПК�630 и ее уменьше�
ние в ТПТО�630 по сравнению с УК. Для кислоро�
да, напротив, наблюдается заметное уменьшение
его в ПК�630 и увеличение в ТПТО�630 по сравне�
нию с УК. Общее содержание зольных элементов
(в атомных процентах) существенно увеличивает�
ся в ТПТО�630 и незначительно увеличивается в
ПК�630 по сравнению с УК, соответственно. Не�
обходимо отметить, что эти результаты хорошо
согласуются с приведенными выше данными по
зольности образцов УК, ТПТО�630, ПК�630, по�
лученными традиционным способом.

Предельные значения удельной площади по�
верхности исследуемых образцов УК, ТПТО�630,
ПК�630 установлены адсорбционным методом
при использовании в качестве органических мар�
керов красителей метиленового голубого и мети�
лового оранжевого. В 4 отмечалось, что площадь,
занимаемая молекулой метиленового голубого,
равна ω = 0.69 нм2, а метилового оранжевого, соот�
ветственно, ω = 0.64 нм2. Экспериментальные дан�
ные по адсорбции красителей из водных раство�
ров на образцах УК, ТПТО�630, ПК�630, соответ�
ственно приведены на рис. 3. Легко видеть, что
изотермы адсорбции представляют собой кривые
Ленгмюровского типа. Это обстоятельство позво�
ляет считать возможным связывание красителей
на поверхностных адсорбционных центрах иссле�
дуемых углеродных сорбентов. При этом адсорб�
ция метиленового голубого на образцах УК,
ТПТО�630, ПК�630, существенно больше, чем ме�
тилового оранжевого.

Предельные адсорбции красителей на иссле�
дуемых сорбентах получены из данных рис. 3 при
их рассмотрении в координатах уравнения Ленг�
мюра. Линеаризация соответствующих зависимо�
стей осуществлялась при использовании пакета
статистических программ демонстрационной вер�
сии «Statgraphics Centurion». Результаты расчетов
приведены в табл. 2.

Сравнительно высокие значения констант
адсорбционного равновесия, приведенные в табл.
2, позволяют предположить, что взаимодействие
красителей с поверхностными активными центра�
ми сорбентов осуществляется, в основном, по ме�
ханизму хемосорбции.

При использовании данных табл. 2 были рас�
считаны предельные значения удельных площа�
дей поверхности исследуемых образцов УК,
ТПТО�630, ПК�630 (рис. 4). Видно, что удельная
площадь поверхности, рассчитанная по метилено�
вому голубому, наибольшая для ТПТО�630 и наи�
меньшая для бурого угля. Однако если удельная
площадь поверхности определена по метиловому
оранжевому, то она наибольшая для ТПТО�630 и
одинаковая как для ПК�630, так и УК.

Таким образом, в процессе термической об�
работки бурого угля при 630 оС в атмосфере кис�
лорода воздуха и бескислородной среде, протека�
ют процессы окисления, деструкции и пиролиза,
приводящие к потере не только функциональных
кислородсодержащих групп, алифатической пери�
ферии, но и минеральных компонентов (карбонаты,
сульфаты, частично силикаты), являющихся, по
всей видимости, составной частью золы уноса.

Процесс коксообразования в заданных тем�
пературных режимах не привел к каким�либо су�
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щественным изменениям морфологии исходного
угля Кара�Кече.

Результаты рентгеноспектрального микро�
анализа (ЭДС) выявили изменение локального
элементного состава угля Кара�Кече по сравне�
нию с термообработанными образцами.

Таблица 2
Адсорбция красителей из водных растворов на буром угле Кара�Кече (УК),

твердых продуктах его пиролиза (ТПНС�630) и термообработки в атмосфере кислорода
воздуха (ПК�630) при 630 оС в линейных координатах уравнения Ленгмюра

Сорбат Сорбент 

Уравнение линейной регрессии 

1р рС С
А А К А∞ ∞

= +  
А∞, 

ммоль/г K 

ТПНС-630 Ср/А = 0.0000197 + 22.12Ср 0.0452 1.1⋅106 
ПК-630 Ср/А = 0.0000579 + 25.54Ср 0.0392 4.4⋅105 МГ 
УК Ср/А = 0.000066 + 150.8Ср 0.0066 2.3⋅106 
ТПНС-630 Ср/А = 0.0000646 + 375.0Ср 0.0027 5.1?106 
ПК-630 Ср/А = 0.00033 + 846.36Ср 0.0012 2.6⋅106 МО 
УК Ср/А = 0.015 + 764.90Ср 0.0013 0.5⋅105 

Рис. 4. Предельные значения удельной площади поверхности аналитических проб бурого угля Кара�Кече (УК),
твердых продуктов его пиролиза (ТПНС�630) и термообработки в атмосфере кислорода воздуха (ПК�630) при 630
оС, определенных по метиленовому голубому и метиловому оранжевому

Установлено, что наибольшая площадь по�
верхности и, соответственно, максимальное зна�
чение адсорбции красителей наблюдается у образ�
ца термообработанного в присутствии кислорода
воздуха угля ТПТО�630.
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