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Аннотация. В работе представлены результаты исследования химической модифика-

ции каменного угля ацилированием уксусной кислотой, алкилированием этанолом, нитро-

ванием, сульфированием. Экстракцией хлороформом получены битумные продукты мо-

дифицированых углей. Полученные данные об изменении масс веществ в ходе химической 

модификации угля позволяют предполагать значительную роль процессов хемосорбции на 

поверхности угольной массы. Битумные масла охарактеризованы методом электронной 

спектроскопии. 
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Большое разнообразие природных хи-

мических продуктов намного проще из-

влечь из существующих источников, не-

жели синтезировать в промышленных 

масштабах. Природные источники углево-

дородов представлены запасами органиче-

ского вещества природного газа, торфа, 

нефти, ископаемых углей. При этом запа-

сы нефти и природного газа, традиционно 

используемых в качестве сырья химиче-

ской промышленности для получения раз-

нообразных продуктов, существенно 

меньше мировых запасов углей [1]. 

Ископаемые угли в зависимости от ста-

дии метаморфизма родоначальной био-

массы подразделяют на бурые и каменные. 

К одной из последних стадий углефикации 

можно отнести антрацит. 

По химическому составу торфы и угли 

представляют смесь высокомолекулярных 

полициклических, в том числе, ароматиче-

ских соединений с высокой массовой до-

лей углерода, а также воды и летучих ве-

ществ с небольшими количествами мине-

ральных примесей.  

Органическая масса твёрдых горючих 

ископаемых представляет собой сложную 

систему и содержит различные соедине-

ния, относящиеся к различным группам 

углеводородов и их функциональных про-

изводных. Химический состав торфов и 

разнообразных углей крайне неоднород-

ный даже в пределах одного образца. Фак-

торами, влияющими на химический состав 

этих природных материалов, являются со-

став исходной растительной биомассы, 

условия её захоронения (первичные фак-

торы), а также различные физико-

химические и геологические факторы в 

процессе углефикации исходной биомассы 

(вторичные факторы). 

Структура природного угля представля-

ет собой полимерную гетерогенную сис-

тему, в которой роль аморфной матрицы 

играет нерегулярный сетчатый полимер с 

захваченными в сетку молекулярными 

структурами, часть из которых сохраняет в 

своём составе различные функциональные 

группы; спиртовые, фенольные, карбок-

сильные, эфирные и др. (рис. 1). 
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Рис. 1. Фрагмент гипотетической структуры органической массы угля [2] 

 

Обрабатывая твёрдые горючие иско-

паемые (торф, уголь) органическими рас-

творителями, можно получить экстракты, 

которые называют битумами. Таким обра-

зом, битумными веществами являются 

продукты частичного растворения органи-

ческих компонентов исходного материала.  

На состав и количественный выход би-

тумов влияет множество факторов: приме-

няемые растворители, природа обрабаты-

ваемых материалов, способ проведения 

экстракции, предварительное модифици-

рование природной органической массы 

твердого горючего ископаемого.  

Экстракцию осуществляют различными 

органическими растворителями при тем-

пературах в широком диапазоне. Наиболее 

распространено использование хлорофор-

ма, гексана, бензола, этилацетата, этанола 

и их разнообразные смеси. 

Содержание и количество битумов раз-

лично для всех видов твёрдых горючих 

ископаемых. Содержание битумов в тор-

фах 5-28%, в бурых углях – 5-33%, в ка-

менных углях до 5% [3]. 

Растворимость органических компонен-

тов угольной массы можно существенно 

увеличить за счет предварительной хими-

ческой обработки, суть которой заключа-

ется в насыщении углеводородной матри-

цы различными функциональными груп-

пами. Исходя из концепции о надмолеку-

лярном строении органической массы угля 

как самоассициированного мультимера, 

химическое воздействие с целью разруше-

ния его структуры должно быть направле-

но на систему водородных связей, на 

функциональные кислородсодержащие 

группы и полисопряженные ненасыщен-

ные связи. Частичная деполимеризация 

органической массы угля или торфа путем 

её химического модифицирования позво-

ляет увеличить растворимость битумных 

масел, вовлечь в экстракционную перера-

ботку низкобитуминозные формы твердых 

горючих ископаемых. В литературе извес-

тен способ получения буроугольного и 

торфяного воска с высоким выходом и 

улучшенным качеством, заключающийся в 

предварительной обработке углеводород-

ного сырья алифатическими спиртами при 

нагревании в присутствии протонных ки-

слот и последующем экстрагировании ор-

ганическими растворителями. Показано, 

что превалирующими реакциями в пре-

вращениях компонентов битумных масел 

и деполимеризации органической массы 

угля являются этерификация и переэтери-

фикация, приводящие к разрушению 

сложноэфирных связей, а также наруше-

нию системы водородных связей внутри и 

между отдельными ассоциатами вещества 

твёрдого горючего ископаемого [4]. 

Цель работы: химическая модифика-

ция каменного угля и экстрагирование из 

него битумных продуктов. 

Материалы и методы исследования. 

Изучение влияния химической модифика-

ции на получение экстракционных биту-

мов проводилось на примере обогащённых 
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углей Черногорского месторождения Рес-

публики Хакасия. Угли Черногорского ме-

сторождения по генетической классифи-

кации относятся к каменным гумусовым 

углям марки Д (длиннопламенные) [5]. 

Модификация каменного угля. На-

веску угля массой 20 г заливали 50 мл 

концентрированной уксусной кислоты или 

этанола. Добавляли 1 мл концентрирован-

ной серной кислоты и нагревали на кипя-

щей водяной бане с обратным холодиль-

ником в течение 1 часа. Для нитрования и 

сульфирования заливали 50 мл концентри-

рованной азотной или серной кислоты. 

Выдерживали при комнатной температуре 

1 час. Отфильтровывали уголь и много-

кратно промывали дистиллированной во-

дой. Образец высушивали при температу-

ре 42-45 ˚С. 

Экстрагирование угля хлороформом. 

Экстрагирование угольной массы осуще-

ствляли методом непрерывной экстракции 

хлороформом в аппарате Сокслета. В экс-

трактор помещали навеску угля массой 

10 г в конверте из бумажного фильтра. 

Добавляли 40 мл хлороформа и кипятили в 

течение 1 часа. Из полученного экстракта 

отгоняли растворитель под вакуумом. По-

лученные маслообразные продукты под-

вергались дальнейшему анализу (измере-

ние массы, спектральная характеристика). 

Получение электронных спектров 

битумных масел. Экстракт растворяли в 

хлороформе, этаноле. Измерения проводи-

ли в диапазоне длины волны от 190 до 450  

нм на спектофотометре UNIKO 2800. 

Результаты исследования и их обсуж-

дение. Существующие методы экстракци-

онной переработки твердых горючих ис-

копаемых с целью получения битумных 

продуктов в настоящее время ориентиро-

ваны на традиционный вид сырья – высо-

кобитуминозные бурые угли и торфы. В то 

же время, широко распространенные ка-

менные угли мало пригодны для этих це-

лей из-за сравнительно высокой плотности 

органической массы. 

Для увеличения эффективности экс-

тракционной переработки необходимо 

частично разрушить полимерную основу 

органической массы угля. Учитывая при-

роду химических связей формирующих 

эту структуру, логично предположить 

возможность взаимодействия различных 

реагентов с органической массой угля.  

Нами осуществлено модифицирование 

каменного угля Черногорского месторож-

дения Хакасии ацилированием уксусной 

кислотой, алкилированием алифатическим 

спиртом – этанолом, нитрованием, суль-

фированием. 

Полученные данные об изменении масс 

веществ в ходе химической модификации 

угля позволяют предполагать существен-

ный процесс хемосорбции на поверхности 

угольной массы (табл. 1). 

 

Таблица 1. Изменения масс веществ в химических системах 

Модифицирующий 

реагент 

Исходная  

масса угля, г 

Масса угля 

после  

обработки, г 

Изменение 

массы угля 

после  

обработки, % 

Изменение 

массы угля 

после  

экстракции, % 

Масса  

экстракта, г 

Этиловый спирт 20 20,08 +0,40 -9,60 0,14 

Уксусная кислота 20 21,47 +7,35 - 3,20 0,16 

Серная кислота 20 23,33 +16,65 -2,00 0,14 

Азотная кислота 20 24,58 +22,90 -7,40 0,22 

Без обработки 20 - - -1,90 0,06 

 

В случае реакций с уксусной кислотой и 

этиловым спиртом происходящие процес-

сы, по-видимому, являются свидетельст-

вом участия спиртовых и фенольных 

групп в структуре угля в реакциях ацили-

рования и алкилирования. Обработка азот-

ной и серной кислот связаны с нитровани-

ем и сульфированием большого числа 

алициклических и ароматических структур 

органической массы угля. 

Методом непрерывной экстракции хло-

роформом получены экстракты битумных 

веществ. Эксперимент показал, что моди-

фицирующие агенты действительно влия-

ют на экстрагируемость угля. Модифика-

ция позволяет увеличить массу продуктов 
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в 2 и более раз, причем как в органических 

экстрактах, так и в рабочих растворах по-

сле обработки угля.  

Согласно данным электронных спек-

тров полученных экстрактов, содержащие 

сигналы с максимумами поглощения 205-

385 нм, в битумных каменноугольных 

продуктах могут присутствовать углево-

дороды метанового и нафтенового рядов и 

их кислородные, сернистые и азотистые 

производные, асфальтены, парафины и 

смолы. 

Заключение. В ходе работы осуществ-

лено модифицирование каменного угля 

Черногорского месторождения ацилирова-

нием уксусной кислотой, алкилированием 

этиловым спиртом, нитрованием, сульфи-

рованием. Определена концентрация ис-

пользуемых реагентов в процессе химиче-

ской модификации угля. Концентрация 

азотной кислоты в процессе модификации 

уменьшается, кислотность при обработке 

уксусной кислотой напротив увеличивает-

ся. Это является доказательством химиче-

ского взаимодействия указанных реаген-

тов с органической массой угля и извлече-

ния из неё новых продуктов. 

Методом непрерывной экстракции хло-

роформом получены экстракты битумных 

продуктов, в составе которых могут при-

сутствовать углеводороды метанового и 

нафтенового рядов и их кислородные, сер-

нистые и азотистые производные, асфаль-

тены, парафины и смолы.  
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Abstract. The article presents the results of research on the chemical modification of coal by 

acylation with acetic acid, alkylation with ethanol, nitration, and sulfonation. Bituminous prod-

ucts of modified coals were obtained by chloroform extraction. The obtained data on changes in 

the mass of substances during the chemical modification of coal suggest a significant role of 

chemisorption processes on the surface of the coal mass. Bituminous oils are characterized by 

electron spectroscopy. 
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