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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îêèñëåíèÿ óãëåé ðàçíîé ñòåïåíè óãëåôèêà-
öèè â àòìîñôåðå êèñëîðîäà è âîäîêèñëîðîäíîãî ôëþèäà (êîýôôèöèåíò èçáûòêà
êèñëîðîäà 1,22—1,43) ïðè íàãðåâå ðåàêòîðà ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ (1 Ñ/ìèí)
äî 550 Ñ. Èç âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ðåàêöèîííûõ ñìå-
ñåé ñëåäóåò, ÷òî äîáàâëåíèå âîäÿíîãî ïàðà ê êèñëîðîäó ñíèæàåò òåìïåðàòóðó âîñ-
ïëàìåíåíèÿ óãëåé è èíòåíñèôèöèðóåò èõ ãîðåíèå. Äëÿ óãëåé âûñîêîé ñòåïåíè
óãëåôèêàöèè ýòîò ýôôåêò íàèáîëåå ÿðêî âûðàæåí. Ïðè îïðåäåëåííûõ âåëè÷èíàõ
ñóììàðíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ îêèñëåíèå óãëåé êàê â àòìîñôåðå Î2, òàê è âîäîêèñ-
ëîðîäíîãî ôëþèäà (Í2Î/Î2-ôëþèäà) ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó òåïëîâîãî âçðûâà.
Îáñóæäàåòñÿ âëèÿíèå ñîñòàâà îðãàíè÷åñêèõ è ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ óãëåé íà
èõ ñïîñîáíîñòü ê âîñïëàìåíåíèþ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: áóðûé è êàìåííûé óãëè, àíòðàöèò, âîñïëàìåíåíèå, ãîðåíèå,
âîäîêèñëîðîäíûé ôëþèä.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íåñìîòðÿ íà èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå âîçîáíîâëÿåìîé ýíåðãåòèêè, óãîëü ïî-
ïðåæíåìó èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â ýíåðãåòè÷åñêîì ñåêòîðå. Ñîãëàñíî [1], íà
óãîëüíóþ ãåíåðàöèþ ïðèõîäèòñÿ áîëåå 35 % îò ïðîèçâîäèìîé â ìèðå ýíåð-
ãèè. Ïîòðåáëåíèå óãëÿ â ìèðå íåïðåðûâíî óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, çà ñ÷åò
ÊÍÐ è Èíäèè. Îñíîâíîé àêöåíò â ðàçâèòèè ýíåðãåòè÷åñêîãî ñåêòîðà ñäåëàí
íà ðàçâèòèè óãîëüíîé ãåíåðàöèè, à ñíèæåíèå ýìèññèè CO2 îáåñïå÷èâàåòñÿ
óâåëè÷åíèåì ýôôåêòèâíîñòè çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
âîäÿíîãî ïàðà. Ïî äàííûì [2], â 2023 ã. Êèòàé óâåëè÷èë ââîä óãîëüíûõ òåïëîâûõ
ýëåêòðîñòàíöèé (ÒÝÑ) áîëåå ÷åì íà 70 %. Â ñòðóêòóðå ìîùíîñòè äåéñòâóþ-
ùèõ îáúåêòîâ óãîëüíîé ãåíåðàöèè â ÊÍÐ äîëÿ óëüòðà-ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ÒÝÑ
(ïàðàìåòðû ïàðà ïåðåä òóðáèíîé — 610—630 Ñ, 30 ÌÏà) ñîñòàâëÿåò 32 %,
ïðè÷åì ñðåäè ñòðîÿùèõñÿ — 93 %. Ìåæäó òåì, â Ðîññèè íàáèðàåò îáîðîòû
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óãîëüíûé êðèçèñ [3], îñîáåííî â ÷àñòè ïåðåïðîèçâîäñòâà ýíåðãåòè÷åñêèõ óã-
ëåé, à ðîññèéñêàÿ ýíåðãåòèêà ïðè èçíîñå îáîðóäîâàíèÿ ÒÝÑ îêîëî 65 % ñî-
õðàíÿåò ñîñòîÿíèå 60—80-õ ãã. ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ ñ ïàðàìåòðàìè ïàðà ïåðåä
òóðáèíîé 540 Ñ, 24 ÌÏà [4]. Íåîáõîäèìîñòü â ìîäåðíèçàöèè ýíåðãåòè÷åñêîãî
ñåêòîðà îáñóæäàåòñÿ íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé, îäíàêî óñïåõîâ â
ýòîì íàïðàâëåíèè íå äîñòèãíóòî.

Îêèñëåíèå óãëåé â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ) ñ ïîëó÷åíèåì íà âûõîäå
òåïëîíîñèòåëÿ ñ ïàðàìåòðàìè ïàðà 600—650 Ñ, 25—35 ÌÏà ðàññìàòðèâàåòñÿ
â êà÷åñòâå îäíîãî èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ èõ ïåðåðàáîòêè [5, 6]. Îñíîâíû-
ìè ïðåèìóùåñòâàìè ýòîãî ïîäõîäà ÿâëÿþòñÿ ñíèæåíèå òåïëîâûõ ïîòåðü, ýêî-
ëîãè÷åñêàÿ ÷èñòîòà, âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ëþáûõ âèäîâ òîïëèâà, â òîì
÷èñëå îáâîäíåííîãî [5]. Àíàëèç äàííûõ ïî îêèñëåíèþ óãëåé â ÑÊÂ [7—9]
ïîêàçûâàåò, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû, èçáûòêà îêèñëèòåëÿ, âðåìåíè ðåàê-
öèè è äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè óäàëåíèÿ
îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà. Ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [10] è
ýêñïåðèìåíòàëüíî [11] ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ óãëÿ âîäà ïðîÿâëÿåò
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Åùå îäíèì ñïîñîáîì ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè
ïåðåðàáîòêè óãëåé ÿâëÿåòñÿ èõ êèñëîðîäíîå ñæèãàíèå. Â êà÷åñòâå ïðåèìó-
ùåñòâ ýòîãî ñïîñîáà ñæèãàíèÿ óãëåé îòìå÷àþò [12] ñíèæåíèå òåïëîâûõ ïî-
òåðü, óìåíüøåíèå ìàññû è îáúåìà äûìîâûõ ãàçîâ, âîçìîæíîñòü óëàâëèâàíèÿ
CO2. Òàêàÿ òåõíîëîãèÿ ìîæåò áûòü âîñòðåáîâàíà äëÿ ñæèãàíèÿ óãëåé âûñîêîé
ñòåïåíè óãëåôèêàöèè, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé âîñïëàìå-
íåíèÿ è íåóñòîé÷èâîñòüþ ãîðåíèÿ [13, 14].

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîé èíòåðåñ ê êèñëîðîäíîìó ñæèãàíèþ è îêèñëåíèþ
óãëåé â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå, êîëè÷åñòâî äàííûõ ïî èõ âîñïëàìåíåíèþ è
äèíàìèêå ãîðåíèÿ â ýòèõ ñðåäàõ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè óãëåôèêàöèè âåñü-
ìà îãðàíè÷åíî. Öåëü äàííîé ðàáîòû — âûÿâèòü âëèÿíèå ñîñòàâà óãëåé íà
îñîáåííîñòè èõ âîñïëàìåíåíèÿ è ãîðåíèÿ â àòìîñôåðå êèñëîðîäà è âîäîêèñ-
ëîðîäíîãî ôëþèäà ïðè íàãðåâå ðåàêòîðà ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè áóðûé óãîëü (Á), êàìåííûå óãëè ìàðîê Ä,
ÑÑ è àíòðàöèò (À) ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 50 ìêì.

Âëàæíîñòü è çîëüíîñòü îïðåäåëÿëè ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 27314-91 (ÈÑÎ 589:1981)
è ÃÎÑÒ 11022-95 (ÈÑÎ 1171:1997) ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ C, H, N, S îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ýëåìåíòíîãî
àíàëèçàòîðà Vario EL III ñ òî÷íîñòüþ 0,1 %. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà ðàññ÷èòû-
âàëè ïî ðàçíîñòè 100  (Ad  Cj

d), ãäå Cj
d — ñóììà ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ Cd,

Hd, Nd, Sd â ñóõîé ìàññå.
Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ìèíåðàëüíîé ÷àñòè îáðàçöîâ, îïðå-

äåëÿëè ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî ñâÿ-
çàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) Avio 500 (Perkin Elmer, Ãåðìàíèÿ) â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ÈÑÎ 11885:2007 è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî (ÐÔË) ñïåêòðîìåòðà
ARL Optimum’ (Thermo Fisher Scientific, ÑØÀ) ïî ìåòîäèêå Opti-Quant (ARL
Thermo Fisher Scientific). Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ ýëåìåíòîâ â îáîèõ ñëó÷àÿõ íå ïðåâûøàåò 10 %.

Âûñøóþ òåïëîòó ñãîðàíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëå Íè-
âåëà [15].
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Q daf (êêàë/êã)  81,05C daf  316,4 H daf  29,9Odaf  23,9S d  3,5A d, (1)

ãäå Cdaf, Hdaf è Odaf — ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà è êèñëîðîäà ñîîòâåò-
ñòâåííî â ðàñ÷åòå íà ñóõîå áåççîëüíîå ñîñòîÿíèå, %; S d è A d — ñîäåðæàíèå
ñåðû è çîëüíîñòü â ðàñ÷åòå íà ñóõóþ ìàññó, %. Âûáîð ôîðìóëû (1) äëÿ ðàñ÷åòà
âåëè÷èíû Q daf îñíîâàí íà çàêëþ÷åíèè àâòîðîâ ðàáîòû [15], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîðìóëû Íèâåëà ìîæíî ïîëó÷èòü íàèìåíüøåå îòêëîíå-
íèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé âûñøåé òåïëîòû ñãîðàíèÿ îò îïûòíûõ äàííûõ.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü SÁÝÒ îïðåäåëÿëè èç èçîòåðì àäñîðáöèè N2 ïðè òåì-
ïåðàòóðå 196 Ñ ñ ïîìîùüþ ñòàòè÷åñêîé âàêóóìíîé óñòàíîâêè ASAP2020
(Micrometics). Ïåðåä èçìåðåíèåì îáðàçöû ñóøèëè ïðè 105  5 Ñ, çàòåì âàêó-
óìèðîâàëè â ñïåöèàëüíîì ïîðòó ïðèáîðà ïðè 110 Ñ â òå÷åíèå 12 ÷ äî îñòà-
òî÷íîãî äàâëåíèÿ 0,7 Ïà.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) çîëüíûõ îñòàòêîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
ïîðîøêîâîãî äèôðàêòîìåòðà Tongda TD-3500 (CuK-èçëó÷åíèå,   0,15418 íì),
îñíàùåííîãî òî÷å÷íûì SC-äåòåêòîðîì. Ñíèìêè îáðàçöîâ óãëÿ ïîëó÷åíû ñ
ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEOL JSM-6390LA ñ
îïòè÷åñêèì äåòåêòîðîì ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ JED 2300.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé (ÒÃ) àíàëèç, ñîâìåùåííûé ñ èçìåðåíèåì òåïëî-
âîãî ýôôåêòà, ïðè îêèñëåíèè óãëåé â ïîòîêå âîçäóõà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
àíàëèçàòîðà Netzsch STA 449 F3 (Ãåðìàíèÿ). Èñïîëüçîâàíû êîðóíäîâûå òèã-
ëè ñ êðûøêîé, ìàññà íàâåñêè 20 ìã, ðàñõîä âîçäóõà 20 ñì3/ìèí, ñêîðîñòü
íàãðåâà äî 1200 Ñ ñîñòàâëÿëà 10 Ñ/ìèí. Íà êðèâûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî-
ñòåé ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû è óäåëüíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà äëÿ âñåõ èññëåäî-
âàííûõ îáðàçöîâ óãëåé ìîæíî âûäåëèòü òðè îáùèõ ñòàäèè ïðåâðàùåíèÿ: I —
óäàëåíèå âëàãè è ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ïðè T  170 Ñ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ
ïîãëîùåíèåì òåïëà; II — îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ (ÎÌÓ) â èí-
òåðâàëå 200—900 Ñ (çà èñêëþ÷åíèåì àíòðàöèòà), ñîïðîâîæäàþùååñÿ òåïëî-
âûäåëåíèåì; III — ïðåâðàùåíèå ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ïðè T  800 Ñ,
ò.å. òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû ýòàïîâ II è III ÷àñòè÷íî ïåðåêðûâàþòñÿ.

Ìèíåðàëüíûå êîìïîíåíòû â âèäå êàðáîíàòîâ êàëüöèÿ è ìàãíèÿ ñîäåð-
æàòñÿ òîëüêî â óãëå ìàðêè ÑÑ. Ïðè îáðàáîòêå îáðàçöîâ ýòîãî óãëÿ 5 Ì ðàñòâî-
ðîì HCl ïî ÃÎÑÒ Ð 58227-2018 (ÈÑÎ 602:2015) ïîòåðÿ ìàññû çà ñ÷åò âûäå-
ëåíèÿ CO2 è ïåðåõîäà õëîðèäîâ êàëüöèÿ è ìàãíèÿ â âîäíóþ ôàçó ñîñòàâèëà
51,9 %. Âåëè÷èíû ñîäåðæàíèÿ êàðáîíàòíîãî óãëåðîäà Ccarb è êèñëîðîäà Ocarb

âû÷èñëÿëè, èñõîäÿ èç ïîòåðè ìàññû îáðàçöîì m çà ñ÷åò âûäåëåíèÿ CO2 ïðè
ÒÃ-àíàëèçå â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, îïðåäåëÿåìîì ïî ýíäîòåðìè÷åñêîìó
ýôôåêòó ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòîâ, ïî ôîðìóëàì:

Ccarb  12m/44 102m0(100  W); Ocarb m  Ccarb
, (2)

ãäå m0 — ìàññà óãëÿ ÑÑ, çàãðóæåííîãî â ðåàêòîð.
Èññëåäîâàíèå ãîðåíèÿ óãëåé â àòìîñôåðå êèñëîðîäà è âîäîêèñëîðîäíîãî

ôëþèäà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà (âíóòðåííèé äèàìåòð 30 ìì,
äëèíà 90 ìì, òîëùèíà ñòåíêè 15 ìì), èçãîòîâëåííîãî èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
12Õ18Í10Ò [16]. Ðåàêòîð ðàçìåùàëè â ïå÷è, íàãðåâàåìîé îìè÷åñêèì íàãðåâàòå-
ëåì (ðèñ. 1). Ñêîðîñòü íàãðåâà ðåãóëèðîâàëè òåðìîïðîãðàììàòîðîì, îñíàùåííûì
ÏÈÄ-ðåãóëÿòîðîì, è õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé Tout, óñòàíîâëåííîé â
öåíòðàëüíîé ÷àñòè âíåøíåé ñòåíêè ðåàêòîðà. Äîïîëíèòåëüíî òåìïåðàòóðó
ñòåíêè ðåàêòîðà êîíòðîëèðîâàëè äâóìÿ õðîìåëü-àëþìåëåâûìè òåðìîïàðàìè,
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ðàñïîëîæåííûìè ó åãî òîðöîâ. Ðàçíèöà òåìïåðàòóð ìåæäó öåíòðàëüíîé Tout è
êàæäîé èç êðàéíèõ òåðìîïàð âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
íå ïðåâûøàëà 1 Ñ, ò. å. ïðîäîëüíûé ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû îò öåíòðà ê êðàþ
ðåàêòîðà íå ïðåâûøàë 0,2 Ñ/ñì.

Òåìïåðàòóðó ðåàêöèîííîé ñìåñè (Tin) èçìåðÿëè Pt-Rh/Pt (S-òèï) òåðìî-
ïàðîé, ââåäåííîé â öåíòð ðåàêöèîííîãî îáúåìà ÷åðåç òîðåö ðåàêòîðà. Îñíîâ-
íàÿ ÷àñòü Pt-Rh/Pt-òåðìîïàðû íàõîäèëàñü â äâóõêàíàëüíîé êîðóíäîâîé îáî-
ëî÷êå. Äàâëåíèå ðåàãåíòîâ èçìåðÿëè ìåìáðàííûì òåíçîäàò÷èêîì ÑÄÂ-È
(ïðåäåë èçìåðåíèÿ 40 ÌÏà). Ñîãëàñíî ïàñïîðòíûì äàííûì, ïîãðåøíîñòü
èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 1,5 Ñ è
0,03 ÌÏà. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè
â öèôðîâîì âèäå c ÷àñòîòîé 0,5 Ãö. Ðåàãåíòû ïîäàâàëè â âàêóóìèðîâàííûé
ðåàêòîð ïî êàïèëëÿðó, ââàðåííîìó â öåíòðàëüíóþ ÷àñòü áîêîâîé ñòåíêè ðåàê-
òîðà, ÷åðåç ðåãóëèðîâî÷íûé âåíòèëü. Îáúåì ðåàêòîðà, íàõîäÿùèéñÿ âíóòðè
ïå÷è (ðåàêöèîííûé îáúåì), ðàâåí 67,0 ñì3, à îáúåì ðåàêòîðà âíå ïå÷è (êàíàë
ââîäà òåðìîïàðû Tin â ðåàêòîð è êàïèëëÿðîâ, ñâÿçûâàþùèõ ðåàêòîð ñ äàò÷èêîì
äàâëåíèÿ è ðåãóëèðîâî÷íûì âåíòèëåì ïîäà÷è ðåàãåíòîâ) ñîñòàâëÿåò 2,0 ñì3.
Ïåðåä ïðîâåäåíèåì îïûòîâ âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü ðåàêòîðà è òèòàíîâóþ
ÿ÷åéêó, èñïîëüçîâàííóþ äëÿ ðàçìåùåíèÿ îáðàçöîâ, ïàññèâèðîâàëè ñìåñüþ
Í2Î/Î2 ïðè 600 Ñ â òå÷åíèå 3 ÷.

Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ îïûòîâ áûë ñëåäóþùèì. Â ïðÿìîóãîëüíóþ òèòàíî-
âóþ ÿ÷åéêó ðîâíûì ñëîåì çàãðóæàëè îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî îáðàçöà óãëÿ.
Çàòåì ÿ÷åéêó ðàçìåùàëè âäîëü ãîðèçîíòàëüíîé îñè ðåàêòîðà, ðåàêòîð ãåðìå-
òèçèðîâàëè óñòàíîâêîé ìåäíîé óïëîòíèòåëüíîé ïðîêëàäêè è ïîêðûòèåì
âíåøíåé ðåçüáû âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñìàçêîé ïåðåä çàòÿãèâàíèåì íàêèä-
íîé ãàéêè è îòêà÷èâàëè èç íåãî âîçäóõ ñ ïîìîùüþ ôîðâàêóóìíîãî íàñîñà.
Ïîñëå ýòîãî â îïûòàõ 1—4 ðåàêòîð çàïîëíÿëè êèñëîðîäîì è íàãðåâàëè ñî
ñêîðîñòüþ 1 Ñ/ìèí. äî 550 Ñ. Â îïûòàõ 5—8 äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ çàïîëíåíèÿ
íåïðîãðåâàåìûõ îáúåìîâ êèñëîðîäîì, èõ íàïîëíÿëè âîäîé. Äëÿ ýòîãî â ðåàê-
òîð ñ ïîìîùüþ øïðèöà ÷åðåç ðåçèíîâóþ ìåìáðàíó, óñòàíîâëåííóþ íà øòó-
öåðå âåíòèëÿ, ïîäàâàëè îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî âîäû, íàãðåâàëè äî 130 Ñ è
âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 45 ìèí. Çà âðåìÿ âûäåðæêè
÷àñòü âîäû ( 2,0 ñì3) ïåðåêîíäåíñèðîâàëàñü â íåïðîãðåâàåìûå îáúåìû. Ïîñ-
ëå îõëàæäåíèÿ ðåàêòîðà äî 30 Ñ åãî çàïîëíÿëè êèñëîðîäîì è íàãðåâàëè ñî
ñêîðîñòüþ 1 Ñ/ìèí äî 550 Ñ.

Èñõîäíîå êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà â ðåàêòîðå nO ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ
ñïðàâî÷íûõ P—v—T äàííûõ [17], èñõîäÿ èç ñâîáîäíîãî äëÿ ãàçà îáúåìà ðåàêòîðà

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ðåàêòîðà:
1 — ðåàêòîð; 2 — ÿ÷åéêà ñ óãëåì; 3 — ðåãóëèðîâî÷íûé âåíòèëü; 4 — ðåçèíîâàÿ ìåìáðàíà; 5 —
îìè÷åñêèé íàãðåâàòåëü; 6 — çàïîðíûé âåíòèëü; 7 — ìåìáðàííûé äàò÷èê äàâëåíèÿ; 8 — âíóòðåííÿÿ

òåðìîïàðà Tin; 9 — óïðàâëÿþùàÿ òåðìîïàðà Tout
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Vr è èçìåðåííûõ âåëè÷èí äàâëåíèÿ P0. Ïðè ðàñ÷åòå âåëè÷èí Vr ïëîòíîñòü
òèòàíà è óãëÿ ïðèíÿòû, ñîîòâåòñòâåííî, ðàâíûìè 4,5 è 1,2 ã/ñì3.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêòîðà (ðåàêòîð îõëàæäàëñÿ â ïå÷è áîëåå 12 ÷) äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû îïðåäåëÿëè äàâëåíèå è ñîñòàâ ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ. Ñîñòàâ
ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà
ÌÑ-7303. Êîëè÷åñòâî êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè ðàññ÷èòûâàëè, èñõîäÿ èç
èçìåðåííûõ âåëè÷èí îáúåìà ôîðêàìåðû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, äàâëåíèÿ ãàçî-
âîé ñìåñè è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ñ ïîìîùüþ óðàâíå-
íèÿ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà.

Êîýôôèöèåíò èçáûòêà êèñëîðîäà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

OR  nO/ [104km0(100 W )(100  Ad m)/MÎÌÓ], (3)

ãäå m — ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöîì çà ñ÷åò ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòîâ; k — ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ïåðåä Î2 â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ ÎÌÓ.

CH0,83O0,31  1,05O2  CO2  0,415H2O,  (4)

CH0,78O0,17  1,11O2  CO2  0,39H2O,  (5)

CH0,54O0,01  1,13O2  CO2  0,27H2O,  (6)

CH0,15O0,02  1,03O2  CO2  0,075H2O.  (7)

Óðàâíåíèÿ (4)—(7) îòíîñÿòñÿ ê îêèñëåíèþ óãëåé ìàðîê Á, Ä, ÑÑ è À ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ïðè ðàñ÷åòå âåëè÷èí k ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî èç-çà íèçêîé òåìïåðàòóðû
îêèñëåíèÿ ( 1000 Ñ) êîíå÷íûì ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèÿ N-ñîäåðæàùèõ ñî-
åäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ N2, à ñåðà íå âíîñèò ñóùåñòâåííîãî âêëàäà â ïîòðåáëåíèå
Î2 èç-çà åå ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ.

Ñòåïåíü óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

XTOC ( %)  100[12nCO2/104m0(100 W)Cd],  (8)

ãäå nCO2
 — êîëè÷åñòâî ìîëåé ÑÎ2 â ðåàêòîðå ïîñëå ýêñïåðèìåíòà; Cd — ñîäåð-

æàíèå îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â ñóõîé ìàññå óãëÿ.
Âûõîä çîëüíîãî îñòàòêà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

YA( %)  m0Ad(100 W)/100mA
d,  (9)

ãäå mA
d — ìàññà ñóõîãî çîëüíîãî îñòàòêà.

Ìåñòî îòáîðà ïðîá óãëåé, èõ âëàæíîñòü W, çîëüíîñòü Ad, ýëåìåíòíûé ñîñòàâ
â ðàñ÷åòå íà ñóõóþ ìàññó, ýìïèðè÷åñêèå ôîðìóëû è ìîëÿðíûå ìàññû MÎÌÓ

óñðåäíåííîé ñòðóêòóðíîé åäèíèöû ÎÌÓ, âåëè÷èíû âûñøåé òåïëîòû ñãîðà-
íèÿ óãëåé Qdaf â ðàñ÷åòå íà ñóõîå áåççîëüíîå ñîñòîÿíèå è óäåëüíîé ïîâåðõíî-
ñòè SÁÝÒ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õàðàêòåðèñòèêà îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû: èñõîäíûå âåëè÷èíû ìàññû îáðàçöîâ óãëåé m0, îáúå-
ìà âîäû VW è êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà nO, òåïëîâûäåëåíèå ïðè ïîëíîì îêèñ-
ëåíèè óãëÿ Q t, êîýôôèöèåíò èçáûòêà êèñëîðîäà OR, íà÷àëüíîå è îñòàòî÷-
íîå äàâëåíèå (P0 è P f, ñîîòâåòñòâåííî), êîëè÷åñòâà CO2 è O2 â ðåàêòîðå ïîñëå
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îïûòà, ñòåïåíü óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà XTOC, âûõîä çîëüíîãî îñ-
òàòêà YA.

Äàííûå ïî ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó îðãàíè÷åñêèõ è ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ
óãëåé ïðèâåäåíû â òàáë. 1, 3 è 4. Àòîìíîå îòíîøåíèå H/C â ÎÌÓ óìåíüøàåòñÿ
îò 0,83 (áóðûé óãîëü) äî 0,15 (àíòðàöèò), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò çàêîíîìåðíîñòÿì
èçìåíåíèÿ åå ñîñòàâà ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè óãëåôèêàöèè [18]. Ìèíåðàëüíàÿ
÷àñòü óãëÿ Á îáîãàùåíà Ca, Fe è Al, â ñîñòàâå óãëÿ Ä ïðåîáëàäàþò Si, Al è Fe
(òàáë. 3 è 4). Óãîëü ÑÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì Ca, Mg è Fe,
à àíòðàöèò — ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì Si, Al è Fe. Â îòëè÷èå îò îñòàëüíûõ
îáðàçöîâ, óãîëü Ä ñîäåðæèò ñóùåñòâåííî áîëüøå K, P, Ti, Zr, Zn, V è Y. Íåêî-
òîðûå ðàçëè÷èÿ â ñîäåðæàíèè ýëåìåíòîâ, îïðåäåëåííîì ìåòîäàìè ÀÝÑ-ÈÑÏ
è ÐÔË-àíàëèçà, îáóñëîâëåíû íåîäíîðîäíûì ñîñòàâîì óãëåé è ðàçíîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòüþ ìåòîäîâ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ôàçîâîãî ñîñòàâà óãëÿ Á â ðàáîòå [19] óñòàíîâëåíî, ÷òî
åãî ìèíåðàëüíàÿ ÷àñòü ñîäåðæèò àëþìîñèëèêàòû nAl2O3 mSiO2, êîðóíä Al2O3,
êâàðö SiO2 è ñèäåðèò FeCO3; êðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû ñîåäèíåíèé êàëüöèÿ
íå îáíàðóæåíû. Ñîãëàñíî [20], îñíîâíàÿ ÷àñòü èîíîâ Ca2 èììîáèëèçîâàíà â
îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöå óãëÿ Á â âèäå ãóìàòíûõ êîìïëåêñîâ. Â óãëå ÑÑ êàëüöèé
è ìàãíèé ñîäåðæàòñÿ â âèäå êàðáîíàòíûõ ïðîñëîåâ (òîíêèõ ñëîåâ îñàäî÷íûõ
ïîðîä, çàêëþ÷åííûõ ìåæäó áîëåå êðóïíûìè ïëàñòàìè èëè ñëîÿìè, êîòîðûå
îòëè÷àþòñÿ ïî öâåòó, òåêñòóðå èëè ñîñòàâó) (ðèñ. 2, öâ. âêëàäêà). Èñõîäÿ èç
ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â óãëÿõ Ä è À (òàáë. 3 è 4), ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èõ
ìèíåðàëüíàÿ ÷àñòü âêëþ÷àåò, â îñíîâíîì, êâàðö è àëþìîñèëèêàòû.

Íà ðèñ. 3 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ÒÃ-àíàëèçà óãëåé Á, Ä, ÑÑ
è À â ïîòîêå âîçäóõà. Îêèñëåíèå óãëÿ Á íà÷èíàåòñÿ ïðè 207 Ñ, õàðàêòåðèçó-
åòñÿ íàëè÷èåì äâóõ ìàêñèìóìîâ ïðè 404 è 833 Ñ íà êðèâîé ñêîðîñòè ïîòåðè
ìàññû è çàâåðøàåòñÿ ïðè 900 Ñ (ðèñ. 3à).

Âûäåëåíèå òåïëà áåç èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöà è íàëè÷èå ìàêñèìóìà ïðè
903 Ñ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà (ðèñ. 3à)
ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ îáðàçîâàíèåì àëþìîñèëèêàòîâ (Ca3Al2Si3O12 ïðèâåäåí
â êà÷åñòâå ïðèìåðà):

3CaO  Al2O3  3SiO2  Ca3Al2Si3O12,        rH 0
298  310 êÄæ/ìîëü. (10)

Çäåñü è íèæå âåëè÷èíû rH 0
298 ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ [21].

Îêèñëåíèå óãëÿ ìàðêè Ä íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 280 Ñ, ïðîòå-
êàåò â îäíó ñòàäèþ ñ ìàêñèìóìîì ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû ïðè 528 Ñ è çàâåð-
øàåòñÿ ïðè 932 Ñ (ðèñ. 3á).

Ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöîì óãëÿ ÑÑ âêëþ÷àåò (ðèñ. 3â): îêèñëåíèå ÎÌÓ ïðè
378—900 Ñ è ðàçëîæåíèå êàðáîíàòîâ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ïîãëîùåíèåì òåïëà:

CaCO3  CaO  CO2,                                        rH 0
298  178 êÄæ/ìîëü. (11)

Ðàçëîæåíèå êàðáîíàòîâ ïðîòåêàåò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû 795—865 Ñ,
ìàêñèìóìû êðèâûõ ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû è òåïëîâîãî ïîòîêà ïðèõîäÿòñÿ
ñîîòâåòñòâåííî íà 855 è 858 Ñ. Âåëè÷èíà ïîòåðè ìàññû îáðàçöîì óãëÿ ÑÑ çà
ñ÷åò âûäåëåíèÿ CO2 m îêàçàëàñü ðàâíîé 25,4 % è áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ
ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ êàðáîíàòíîãî óãëåðîäà (6,9 %) è êèñëîðîäà (18,5 %).

Äèíàìèêà ïðåâðàùåíèÿ àíòðàöèòà â ïîòîêå âîçäóõà îòëè÷àåòñÿ îò áóðîãî
è êàìåííûõ óãëåé ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ñêîðîñòüþ îêèñëåíèÿ. Òåìïåðàòóðà
íà÷àëà åãî çàìåòíîãî îêèñëåíèÿ âîçðàñòàåò äî 473 Ñ, à ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöîì
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Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè óãëÿ ÑÑ (à) è ðàñïðåäåëåíèå óãëåðîäà (á), êàëü-
öèÿ (â), ìàãíèÿ (ã), æåëåçà (ä) è êèñëîðîäà (å) â îáðàçöå. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ (â

àò. %): Ñ — 76,00, Î — 20,71, Ca — 2,43, Fe — 0,43, Mg — 0,37, Al — 0,03, S — 0,02.
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîòåðè ìàññû (1 ), ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû (2 ) è
óäåëüíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà (3) ïðè îêèñëåíèè óãëåé ìàðîê Á (à), Ä (á), ÑÑ (â) è À (ã)
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû âíóòðåííåé è óïðàâëÿþùåé òåðìîïàð T 
 Tin  Tout (à, á), äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè P (â), òåìïåðàòóðû óïðàâëÿþùåé òåðìîïà-
ðû Tout è ìîùíîñòè îìè÷åñêîãî íàãðåâàòåëÿ Q (ã) îò çàäàííîé òåìïåðàòóðû ðåàêòîðà Tset

ïðè îêèñëåíèè óãëåé Ä (êðèâûå 1, 2 ) è ÑÑ (êðèâûå 3, 4 ) â àòìîñôåðå êèñëîðîäà â îïûòàõ
1—4; íóìåðàöèÿ êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò íîìåðàì îïûòîâ â òàáëèöå 2; öèôðîé 0 îáîçíà÷åíû

êðèâûå, ñîîòâåòñòâóþùèå õîëîñòîìó îïûòó

à á

â ã
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Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàììû çîëüíûõ îñòàòêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè îêèñëåíèè óãëåé Ä (à) è ÑÑ
(á) â àòìîñôåðå Î2 (1, 3) è Í2Î/Î2 ôëþèäà (6, 7); ñèìâîëàìè îáîçíà÷åíû ðåôëåêñû,
ñîîòâåòñòâóþùèå âåùåñòâàì: Al2.13Si0.87O4.93 (ìóëëèò, PDF Card 04-008-9527),
(K0.75Na0.25)Al3(SO4)2(OH)6 (àëóíèò, PDF Card 01-078-4554), SiO2 (êâàðö, PDF Card 01-
089-1961), K2(Al3.74Fe0.26)(Si6Al2O20)(OH)4 (ìóñêîâèò-2Ì1, PDF Card 01-076-0668), CaSO4

(àíãèäðèò, PDF Card 00-037-1496); Al2Si2O5(OH)4 (êàîëèíèò-1À, PDF Card 00-014-0164);
CaCO3 (êàëüöèò, PDF Card 01-083-1762); CaMg(CO3)2 (äîëîìèò, PDF Card 00-036-0426);
NaAlSi2O6 (àëþìîñèëèêàò íàòðèÿ, PDF Card 04-016-0707); íóìåðàöèÿ êðèâûõ ñîîòâåò-

ñòâóåò íîìåðàì îïûòîâ â òàáë. 2
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû âíóòðåííåé è óïðàâëÿþùåé òåðìîïàð T  Tin
Tout (à) è äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè P (á ) îò çàäàííîé òåìïåðàòóðû ðåàêòîðà Tset

ïðè îêèñëåíèè óãëåé Á (5), Ä (6 ), ÑÑ (7 ) è À (8 ) â âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå; íóìåðàöèÿ
êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò íîìåðàì îïûòîâ â òàáë. 2
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íå çàâåðøàåòñÿ äàæå ïðè 1200 Ñ (ðèñ. 3ã). Ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöîì àíòðàöèòà
ïðè äîñòèæåíèè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿåò 48,3 %, ÷òî ñóùåñòâåííî
íèæå âåëè÷èíû (100  Ad) (òàáë. 1). Ïîòåðÿ ìàññû óãëÿìè Á, Ä è ÑÑ ðàâíà
ñîîòâåòñòâåííî 95,3, 80,4 è 69,5 %. Íóëåâàÿ ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû îáðàçöîì
óãëÿ Ä ïðè T  932 Ñ (ðèñ. 3á) ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî îòëè÷èå âåëè÷èíû
ïîòåðè ìàññû ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå îò âåëè÷èíû (100  Ad) (òàáë. 1)
îáóñëîâëåíî íåîäíîðîäíûì ñîñòàâîì óãëÿ è ìàëîé âåëè÷èíîé íàâåñêè. Â öå-
ëîì ðåçóëüòàòû ÒÃ-àíàëèçà îò÷åòëèâî äåìîíñòðèðóþò óâåëè÷åíèå òåìïåðà-
òóðû íà÷àëà îêèñëåíèÿ óãëåé (îò 207 Ñ äëÿ áóðîãî óãëÿ äî 473 Ñ äëÿ àíòðàöè-
òà) è ñìåùåíèå èíòåðâàëîâ ãîðåíèÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ñ ðîñòîì
ñòåïåíè óãëåôèêàöèè.

Îêèñëåíèå óãëåé Ä è ÑÑ â àòìîñôåðå êèñëîðîäà

Çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû âíóòðåííåé Tin è óïðàâëÿþùåé Tout

òåðìîïàð, äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè P, òåìïåðàòóðû óïðàâëÿþùåé òåðìî-
ïàðû è ìîùíîñòè îìè÷åñêîãî íàãðåâàòåëÿ Q îò çàäàííîé òåìïåðàòóðû ðåàê-
òîðà Tset, íàãðåâàåìîãî ñî ñêîðîñòüþ 1 Ñ/ìèí, ïðè îêèñëåíèè óãëåé Ä è ÑÑ â
àòìîñôåðå êèñëîðîäà â îïûòàõ 1—4 ïîêàçàíû íà ðèñ. 4 (öâ. âêëàäêà). Äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ íà ýòîì ðèñóíêå òàêæå ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ õîëîñòîãî îïûòà, ïðîâå-
äåííîãî ïðè íàëè÷èè â ðåàêòîðå ÿ÷åéêè è 60,5 ììîëü êèñëîðîäà. Êàê âèäíî
íà ðèñ. 4à è 4á, â îòñóòñòâèå çàìåòíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ êðèâûå T(Tset) ëåæàò
â îòðèöàòåëüíîé îáëàñòè âåëè÷èí T èççà îòñòàâàíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöè-
îííîé ñìåñè îò òåìïåðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà. Òåïëîâûäåëåíèå ïðè îêèñëå-
íèè óãëÿ Ä íà÷èíàåòñÿ ïðè Tset  145 Ñ, õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì äâóõ ëî-
êàëüíûõ ìàêñèìóìîâ íà êðèâîé T(Tset) ïðè 210 è 442 Ñ è çàâåðøàåòñÿ ïðè
478 Ñ (ðèñ. 4à). Íà÷àëó è çàâåðøåíèþ îêèñëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò îòêëîíåíèå è
âîçâðàùåíèÿ êðèâîé 1 íà áàçîâóþ ëèíèþ (êðèâàÿ 0 ).

Ìåíüøèå âåëè÷èíû |T | íà êðèâîé 3 ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèâûìè 0 è 1 ïðè
Tset 177 Ñ (ðèñ. 4à), à òàêæå íà êðèâîé 4 îòíîñèòåëüíî êðèâîé 2 ïðè Tset 183 Ñ
(ðèñ. 4á) óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè êèñëîðîäà òåïëîâûäå-
ëåíèå ïðè îêèñëåíèè óãëÿ ÑÑ íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå
(Tset  100 Ñ), ÷åì óãëÿ Ä. Îäíîé èç ïðè÷èí ýòîãî ìîæåò áûòü áîëüøàÿ ñïî-
ñîáíîñòü óãëÿ ÑÑ ê õåìîñîðáöèè Î2, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ ïåðîêñèä-
íûõ ãðóïï [18, 22], èççà áîëüøåãî êîëè÷åñòâà íåïðåäåëüíûõ ÑÑñâÿçåé, ÷åì
â óãëå Ä [18, 23]. Íà áîëüøóþ õåìîñîðáöèþ êèñëîðîäà óãëåì ÑÑ óêàçûâàåò
áîëüøèé ïðèðîñò ìàññû îáðàçîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû 190—340 Ñ (ðèñ. 3á,
3â). Àíàëîãè÷íûå òåíäåíöèè â èçìåíåíèè ìàññû óãëåé Ä è ÑÑ ïðè èõ îêèñëå-
íèè â ïîòîêå âîçäóõà òàêæå íàáëþäàëèñü â ðàáîòå [24]. Áîëåå ðàííåå ïî òåì-
ïåðàòóðå íà÷àëî îêèñëåíèÿ óãëÿ ÑÑ ñïîñîáñòâîâàëî åãî ïîëíîìó âûãîðàíèþ
ïðè áîëåå íèçêîé, ÷åì óãëÿ Ä, òåìïåðàòóðå (Tset  446 Ñ) (ðèñ. 4à). Ïðè÷åì,
åñëè ïðè îêèñëåíèè óãëÿ ÑÑ ïðåâàëèðîâàëè ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè, íà ÷òî
óêàçûâàåò ïðåèìóùåñòâåííîå íàõîæäåíèå êðèâîé 3 â îòðèöàòåëüíîé îáëàñòè
çíà÷åíèé T, òî îêèñëåíèå óãëÿ Ä ïðîòåêàëî ïî ìåõàíèçìó êàê ãåòåðîãåííûõ,
òàê è ãîìîãåííûõ ðåàêöèé (çà ñ÷åò âûäåëåíèÿ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ). Îòìåòèì,
÷òî ãåòåðîãåííûå ýêçîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè ïî÷òè íå âëèÿþò íà ïîêàçàíèÿ
òåðìîïàðû Tin èççà âûñîêèõ çíà÷åíèé òåïëîåìêîñòè è òåïëîïðîâîäíîñòè
íåðæàâåþùåé ñòàëè è òèòàíà, à òàêæå ñòàáèëèçèðóþùåãî äåéñòâèÿ òåðìî-
ïðîãðàììàòîðà, êîòîðûé ðåãóëèðóåò íàãðåâ ðåàêòîðà óìåíüøåíèåì ìîùíîñòè
íàãðåâàòåëÿ. Òåïëîâûäåëåíèå ïðè ïîëíîì ñãîðàíèè óãëåé (Q t  1925 êÄæ) â
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àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìîãëî ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ðåàêòî-
ðà, ìàññà êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 3,6 êã, íà 10—13 Ñ.

Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà çàãðóæåííîãî â ðåàêòîð óãëÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëü-
øåå òåïëîâûäåëåíèå Q t â îïûòàõ 2 è 4 (òàáë. 2) ïðèâåëè ê ðåàëèçàöèè ðåæèìà
òåïëîâîãî âçðûâà (ðèñ. 4á), êîòîðîìó ïðåäøåñòâîâàëè ñàìîðàçîãðåâ ðåàêöè-
îííîé ñìåñè è óñêîðåíèå îêèñëåíèÿ. Ñîãëàñíî [25, 26], äëÿ âçðûâà íåîáõîäè-
ìî îäíîâðåìåííîå âûïîëíåíèå ñëåäóþùèõ óñëîâèé: q  q è dq/dT  dq/dT,
ãäå q è q — ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ è òåïëîîòâîäà ñîîòâåòñòâåííî. Êàê
âèäíî íà ðèñ. 4á, âîñïëàìåíåíèå óãëåé Ä è ÑÑ ïðîèçîøëî ïðè Tset  184 è
299 Ñ. Ïðèðîñò òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè âçðûâå äëÿ óãëåé Ä è
ÑÑ ñîñòàâèë ñîîòâåòñòâåííî 287 è 226 Ñ (òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñìåñè
äîñòèãëà 472 è 526 Ñ), à ñêà÷îê äàâëåíèÿ îêàçàëñÿ ðàâåí 2,2 è 1,4 ÌÏà (ðèñ. 4â).
Ìåíüøèå âåëè÷èíû ïðèðîñòà òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ïðè âçðûâå óãëÿ ÑÑ
ñâÿçàíû êàê ñ ìåíüøåé âåëè÷èíîé Q t (òàáë. 2), òàê è îêèñëåíèåì ÷àñòè ÎÌÓ
äî íà÷àëà âîñïëàìåíåíèÿ. Èíòåíñèâíîå òåïëîâûäåëåíèå ïðè âçðûâå óãëåé Ä
è ÑÑ ïðèâåëî òàêæå ê ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà (ìàêñèìàëü-
íûé ïðèðîñò òåìïåðàòóðû òåðìîïàðû Tout ñîñòàâèë ñîîòâåòñòâåííî 10,3 è
5,5 Ñ) è îòêëþ÷åíèþ íàãðåâàòåëÿ (ðèñ. 4ã). Ïîñëå ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû Tout

äî çàäàííîãî çíà÷åíèÿ ìîùíîñòü íàãðåâàòåëÿ óâåëè÷èëàñü è ñïóñòÿ 15 ìèí
íàãðåâàòåëü âûøåë íà ñòàöèîíàðíûé ðåæèì ðàáîòû.

Ñðàâíåíèå äàííûõ ïî îêèñëåíèþ óãëåé Ä è ÑÑ â àòìîñôåðå êèñëîðîäà ñ
ðåçóëüòàòàìè ÒÃ-àíàëèçà â ïîòîêå âîçäóõà (ðèñ. 3 è 4) ïîêàçûâàåò, ÷òî óâåëè-
÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñíèæàåò òåìïåðàòóðó íà-
÷àëà îêèñëåíèÿ óãëåé. Ïðè÷åì, äëÿ óãëÿ ÑÑ ýòî ñíèæåíèå áîëåå ñóùåñòâåííî
(200 Ñ), ÷åì äëÿ óãëÿ Ä (îêîëî 150 Ñ). Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî íèçêóþ (ïî
ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ñïîñîáàìè ñæèãàíèÿ) òåìïåðàòóðó, ïðè ãîðåíèè
óãëåé Ä è ÑÑ â îïûòàõ 1—4 ïðîèçîøëî ïî÷òè ïîëíîå óäàëåíèå îðãàíè÷åñêîãî
óãëåðîäà XTOC (òàáë. 2). Ïðèðîñò ìàññû çîëüíûõ îñòàòêîâ (YA  100 %), îáðàçîâàâ-
øèõñÿ ïðè ãîðåíèè óãëåé Ä è ÑÑ, îáóñëîâëåí îáðàçîâàíèåì ãèäðàòèðîâàííûõ
àëþìîñèëèêàòîâ è ñîõðàíåíèåì êàðáîíàòîâ. Ñ ïîìîùüþ ÐÔÀ â ñîñòàâå çîëü-
íîãî îñòàòêà, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè ãîðåíèè óãëÿ Ä, èäåíòèôèöèðîâàíû ìóëëèò,
àëóíèò, êâàðö, ìóñêîâèò è àíãèäðèò (ðèñ. 5à, öâ. âêëàäêà). Îñíîâíûì êîìïîíåí-
òàìè çîëüíîãî îñòàòêà, ïîëó÷åííîãî ïðè ãîðåíèè óãëÿ ÑÑ, ÿâëÿþòñÿ êàëüöèò è
äîëîìèò (ðèñ. 5á ). Îòìåòèì, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè âåëè÷èíû A d â ñîîòâåòñòâèè
ñ ÃÎÑÒ 11022-95 ãèäðàòèðîâàííûå àëþìîñèëèêàòû ïîäâåðãàþòñÿ äåãèäðàòà-
öèè, à êàðáîíàòû êàëüöèÿ è ìàãíèÿ ïåðåõîäÿò â ñîîòâåòñòâóþùèå îêñèäû.

Îêèñëåíèå óãëåé â âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå

Íà ðèñ. 6 (öâ. âêëàäêà) ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû âíóò-
ðåííåé è óïðàâëÿþùåé òåðìîïàð T è äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè P îò
çàäàííîé òåìïåðàòóðû ðåàêòîðà Tset ïðè îêèñëåíèè óãëåé Á, Ä, ÑÑ è À â âîäî-
êèñëîðîäíîì ôëþèäå â îïûòàõ 5—8. Êàê âèäíî, âî âñåõ îïûòàõ ïðîöåññ ïðî-
òåêàë ïî ìåõàíèçìó òåïëîâîãî âçðûâà. Âîñïëàìåíåíèå óãëåé Á, Ä, ÑÑ è À
ïðîèçîøëî ñîîòâåòñòâåííî ïðè Tset  158, 178, 278 è 276 Ñ, à ïðèðîñò òåìïå-
ðàòóðû ïðè âçðûâå ñîñòàâèë 504, 293, 85 è 190 Ñ (ðèñ. 6à).

Ñêà÷îê òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâîâàë ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ äàâëåíèÿ ðåàêöè-
îííîé ñìåñè. Äëÿ óãëåé Á, Ä, ÑÑ è À ïðèðîñò äàâëåíèÿ ïðè âçðûâå îêàçàëñÿ ðàâåí
ñîîòâåòñòâåííî 1,4, 1,7, 2,2 è 1,9 ÌÏà (ðèñ. 6á). Ìåíüøèå âåëè÷èíû ïðèðîñòà
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äàâëåíèÿ äëÿ óãëåé Á è Ä íà ôîíå áîëüøåãî ïðèðîñòà òåìïåðàòóðû îáúÿñíÿ-
þòñÿ âûñîêèìè òåïëîâûìè çàòðàòàìè íà íàãðåâ âîäû (Hèñï  40,66 êÄæ/ìîëü
[17]). Â öåëîì âèä êðèâûõ P(Tset) îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ íàñû-
ùåííîãî ïàðà âîäû âïëîòü äî åå èñïàðåíèÿ ïðè 310 Ñ (äëÿ óãëåé Ä è ÑÑ) è
320 Ñ (äëÿ óãëåé Á è À) è èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ â èçîõîðè÷åñêîì ïðîöåññå
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Êàê ñëåäóåò èç ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôè-
öèåíòîâ óðàâíåíèé (4)—(7), âêëàä äàâëåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ èçìåíåíèåì êîëè-
÷åñòâà ìîëåé ãàçîâûõ êîìïîíåíòîâ èç-çà îêèñëåíèÿ óãëåé, íåçíà÷èòåëåí.

Èñõîäÿ èç âåëè÷èí òåïëîåìêîñòè êèñëîðîäà è Í2Î/Î2 ôëþèäà è òåïëîâûõ
çàòðàò íà èñïàðåíèå âîäû îæèäàëîñü, ÷òî âîñïëàìåíåíèå óãëåé Ä è ÑÑ â Í2Î/Î2

ôëþèäå ïðîèçîéäåò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì â àòìîñôåðå Î2.
Îäíàêî òåìïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ ýòèõ óãëåé â Í2Î/Î2 ôëþèäå ñíèçèëàñü
ñîîòâåòñòâåííî íà 6 è 21 Ñ. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ è èíòåí-
ñèôèêàöèÿ ãîðåíèÿ óãëåé ïðè çàìåùåíèè ÷àñòè N2 è ÑÎ2 âîäÿíûì ïàðîì
(Ð  0,1 ÌÏà) òàêæå íàáëþäàëèñü â [27, 28]. Àâòîðàìè ýòèõ ðàáîò òàêæå îòìå-
÷åíî óñèëåíèå ýôôåêòà ñ ðîñòîì ñòåïåíè óãëåôèêàöèè óãëåé, à â êà÷åñòâå
âîçìîæíûõ ïðè÷èí âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå îá ó÷àñòèè ðàäèêàëîâ ÎÍ• â
îêèñëåíèè è ïðîòåêàíèè ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ðåçóëüòàòû ÒÃ àíàëèçà (ðèñ. 3), âîñïëàìåíåíèå
àíòðàöèòà äîëæíî áûëî ïðîèçîéòè ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì óãëÿ
ÑÑ. Îäíàêî òåìïåðàòóðà âîñïëàìåíåíèÿ àíòðàöèòà îêàçàëàñü íà 2 Ñ íèæå, ÷åì
óãëÿ ÑÑ (ðèñ. 6à). Êðîìå òîãî, åñëè óãîëü À ïîëíîñòüþ âûãîðåë çà âðåìÿ âçðûâà,
íà ÷òî óêàçûâàåò ãîðèçîíòàëüíîå ïëàòî íà êðèâîé 8 ïðè Tset  295 Ñ, òî
ãîðåíèå óãëÿ ÑÑ ïðîäîëæàëîñü âïëîòü äî 440 Ñ. Ýòî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâè-
åì êàê áîëüøåé âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè àíòðàöèòà (òàáë. 1), òàê è
âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ êàðáîíàòîâ â óãëå ÑÑ (ðèñ. 2). Ïîñëåäíåå ñîãëàñóåòñÿ ñ
çàêëþ÷åíèåì àâòîðîâ [29] î ñíèæåíèè îêèñëèòåëüíîé àêòèâíîñòè âíåøíåãî
êîíòàêòèðóþùåãî ñëîÿ óãëÿ ïîñëå åãî ïðîïèòêè èçâåñòêîâûì ôèëüòðàòîì.
Ýòî ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî íà ñïîñîáíîñòü óãëÿ ê îêèñëåíèþ îêàçûâàþò
âëèÿíèå íå òîëüêî îðãàíè÷åñêèå, íî è ìèíåðàëüíûå êîìïîíåíòû.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ãîðåíèå óãëåé â Í2Î/Î2 ôëþèäå ïðèâåëî ê ïî÷òè
ïîëíîìó âûãîðàíèþ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà (XTOC  99,7 %). Êàê è ïðè îêèñ-
ëåíèè â àòìîñôåðå Î2, äëÿ âñåõ óãëåé âåëè÷èíà YA ïðåâûøàåò 100 %, îñîáåííî
äëÿ óãëÿ ÑÑ. Ñîñòàâû çîëüíûõ îñòàòêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ãîðåíèè óãëÿ ÑÑ â
àòìîñôåðå Î2 è Í2Î/Î2-ôëþèäà, îäèíàêîâû (ðèñ. 5á). Îäíàêî çîëüíûé îñòà-
òîê, ïîëó÷åííûé ïðè ãîðåíèè óãëÿ Ä â Í2Î/Î2-ôëþèäå, îáîãàùåí êàîëèíè-
òîì â îòëè÷èå îò îñòàòêà, îáðàçîâàâøåãîñÿ â àòìîñôåðå Î2 (ðèñ. 5à). Ïîñëåäíåå
óêàçûâàåò íà òðàíñôîðìàöèþ ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ óãëÿ ïðè åãî ãèäðî-
òåðìàëüíîì ãîðåíèè.

Â öåëîì èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî âûñîêàÿ ïëîòíîñòü êèñëî-
ðîäà è íàëè÷èå âîäÿíîãî ïàðà â ðåàêöèîííîé ñìåñè èíòåíñèôèöèðóþò ãîðå-
íèå óãëåé. Íàèáîëåå ÿðêî ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ óãëåé âûñîêîé ñòåïåíè
óãëåôèêàöèè. Ðåàëèçàöèÿ âçðûâíûõ ðåæèìîâ ãîðåíèÿ óãëåé êàê â àòìîñôåðå
êèñëîðîäà, òàê è Í2Î/Î2-ôëþèäà îáåñïå÷èâàåò ïî÷òè ïîëíîå óäàëåíèå îðãà-
íè÷åñêîãî óãëåðîäà çà äåñÿòêè ñåêóíä ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
( 700 Ñ). Îäíàêî âûñîêîå ñîäåðæàíèå ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ, â ÷àñòíî-
ñòè êàðáîíàòîâ, ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü áûñòðîìó âûãîðàíèþ îðãàíè÷åñêîãî
âåùåñòâà. Èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ [28, 30] ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âûñîêàÿ
ïëîòíîñòü âîäÿíîãî ïàðà áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû
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The results of a study on the oxidation of coals with varying degrees of coalification in an
oxygen atmosphere and a water-oxygen fluid (oxygen excess coefficient 1.22—1.43) are
presented. The experiments were carried out in the reactor heated at a constant rate
(1 C/min) to 550 C. The temporal dependences of the temperature and pressure of the
reaction mixtures indicate that the addition of water vapor to oxygen reduces the
temperature of ignition of the coals and intensifies their combustion. This effect is most
pronounced for coals with a high degree of coalification. At certain values of total heat
release, coal oxidation in both O2 and H2O/O2 fluids proceeds via a thermal explosion
mechanism. The influence of the composition of organic and mineral components of
coals on their ability to ignite is discussed.

K e y  w o r d s: brown and bituminous coals, anthracite, ignition, combustion, water-oxygen
fluid.
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