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РАДИКАЛЫ БУРЫХ УГЛЕЙ, ОБРАЗУЮЩИЕСЯ В ПРОЦЕССЕ 

ХИМИЧЕСКОЙ И ТЕРМОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

 
Методами ЭПР и DRIFT-спектроскопии проведено детальное изучение влияния температуры, 

времени, концентрации щелочи на процессы радикалообразования и функциональный состав 

бурых углей до и после их химической обработки. Показано, что удаление гуминовых кислот 

способствует более плотной упаковке структурных элементов в органической массе топлив. 

Результатом щелочной обработки является увеличение прочности межмолекулярных взаимо-

действий, увеличение доли карбонильных групп и ароматического водорода в остаточном угле, 

что приводит к увеличению размеров системы полисопряжения и, как следствие, к изменению 

концентрации парамагнитных центров, времени спин-спиновой релаксации и ширины сигнала 

ЭПР. Величина концентрации парамагнитных центров (ПМЦ) определяется совокупностью 

факторов, обеспечивающих стабилизацию семихинонных анион-радикалов: щелочная среда, 

размеры областей полисопряжения, прочность межмолекулярных взаимодействий. 
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Постановка проблемы 

Рациональное использование энергетических 

углей предполагает их предварительную обра-

ботку, направленную на получение как энерге-

тического, так и технологического сырья. 

В разработке новых методов переработки 

топлив важное значение имеют теоретические 

основы химии твердых горючих ископаемых, 

дающие сведения о структуре органической мас-

сы угля (ОМУ) и их реакционной способности в 

процессах термической и химической деструк-

ции, которые протекают с участием свободных 

радикалов, фиксируемых методом ЭПР. 

 

Анализ последних исследований и публика-

ций  

Выяснению природы ПМЦ твердых топлив 

посвящено большое количество работ. Однако 

мало внимания уделено изучению влияния хи-

мических реагентов на парамагнитные характе-

ристики ОМУ [1…6].  

Общепринятой является концепция о ради-

калоподобных структурах, стабилизированных 

резонансным взаимодействием в ароматических 

фрагментах ОМУ [7,8]. Эта концепция подтвер-

ждается экспериментальными данными об уве-

личении концентрации ПМЦ в процессах угле-

фикации и пиролиза. 

Динамика поведения ПМЦ описывается тео-

рией Провоторова. При отсутствии резервуара 

спинов концентрация ПМЦ мала, а подвижность 

их высока [9]. Молодые угли, прежде всего, бу-

рые, сернистые содержат большое количество 

гетероатомов кислорода и серы, входящих в со-

став соответствующих функциональных групп и 

органо-минеральных соединений. ПМЦ таких 

углей отличаются высокой реакционной способ-

ностью и чувствительностью к химической об-

работке [10]. 

Результаты анализа спектров ЭПР углей [11] 

показали, что их сигнал может быть разделен на 

отдельные компоненты, которые насыщаются 

при разных уровнях СВЧ мощности. Амплитуды 

отдельных компонентов возрастают с увеличе-

нием микроволновой мощности до точки насы-

щения, а затем уменьшаются, что типично для 

гомогенно расширяющихся линий, относящихся 

к одному типу ПМЦ.  

Как правило, в углях различают 3 типа сиг-

налов: 

ПМЦ1 – узкий Н=0,5…0,15 Гц; g-фак- 

тор≈2,0025 относят к свободным валентностям в 

сильно конденсированных системах; 

ПМЦ2 – широкий Н≈5 Гц; g-фактор≈2,0030 

относят к свободным валентностям в менее кон-

денсированных структурах; 

ПМЦ3 – широкий Н≈7 Гц; g-фактор≥2,0040 

относят к кислородсодержащим радикалам. 

Ранее авторами представлены эксперимен-

тальные данные, показывающие, что реакцион-
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ные центры, ответственные за развитие термиче-

ских превращений молодых углей, представляют 

собой радикалы углеводородного и феноксиль-

ного типов. Последние в ЭПР-спектрах дают 

сигналы, имеющие g-фактор≈2,0035, что указы-

вает на локализацию электронов на атомах кис-

лорода [5].  

Ширина сигнала, по данным [12,13], не зави-

сит от содержания углерода, а g-фактор возрас-

тает при увеличении содержания гетероатомов 

(N+O+S). 

Эти данные свидетельствуют о том, что ин-

тенсивность радикалообразования при пиролизе 

углей во многом зависит от доли кислородсо-

держащих фрагментов в их органической массе. 

Наиболее богатыми кислородом компонентами 

бурых углей и окисленных каменных углей яв-

ляются гуминовые кислоты, представляющие 

собой высокомолекулярные ароматические ок-

сикарбоновые кислоты, извлекаемые водными 

растворами щелочей. Следовательно, предвари-

тельная обработка углей щелочью позволит из-

менить их парамагнитные характеристики и ре-

акционную способность.  

Ранее в работах [14,15] было установлено ак-

тивирующее действие добавок неорганических 

веществ разных классов на процессы термиче-

ской деструкции бурых углей. Показано, что 

максимальная глубина превращения ОМУ в 

жидкие и газообразные вещества в идентичных 

условиях достигается именно в присутствии ще-

лочей и кислот. Эффективность действия щело-

чей описана в таких процессах, как окисление 

углей кислородом воздуха в щелочной среде 

[16]; химическая активация углей путем их ки-

пячения с концентрированными растворами ще-

лочей и кислот с целью получения адсорбентов 

[17]; обработка растворами щелочей для извле-

чения гуминовых кислот [18]; обработка углей 

смесью метанол/щелочь при температуре 

300…350 °С с целью увеличения степени рас-

творения [19]; обработка растворами щелочей и 

кислот с целью деминерализации и десульфура-

ции ОМУ [20].  

Таким образом, важным направлением в изу-

чении парамагнетизма молодых углей является 

анализ влияния чувствительности их ПМЦ к хи-

мической обработке различными реагентами. 

При этом особенно информативными являются 

данные по изучению щелочной обработки, поз-

воляющей выделить растворимые в щелочи гу-

маты натрия, которые обогащены кислородсо-

держащими функциональными группами (КФГ), 

и оценить вклад этой составляющей в процессы, 

протекающие при переработке топлив. В прак-

тическом плане такая обработка позволит полу-

чить ценный для сельского хозяйства, медицины 

и др. дополнительный продукт – гуминовые кис-

лоты (ГК) и не гидролизуемый щелочью оста-

точный уголь (ОУ) – энергетическое сырье. 

В работе [21] обнаружено появление сигна-

лов нового типа при химической модификации 

бурого угля, но природа этих сигналов не уста-

новлена, не рассмотрено влияние всех факторов, 

действующих на систему в процессе термохими-

ческой деструкции ОМУ. 

В связи с вышеизложенным, весьма интерес-

ным является детальное изучение влияния тем-

пературы, времени, концентрации щелочи на 

процессы радикалообразования в молодых уг-

лях. 

  

Цель (задачи) исследования  
Целью настоящего исследования является 

получение информации о природе ПМЦ, обра-

зующихся при химической обработке бурых уг-

лей в различных условиях, а также оценка влия-

ния гуминовых составляющих топлива на их па-

рамагнитные характеристики и поведение в про-

цессе пиролиза, основываясь на свободно-

радикальном механизме пиролитических пре-

вращений. 

 

Основной материал исследования  

В качестве объекта исследования использо-

вали образцы Канско-Ачинского бурого угля – 

КАБ (С
daf 

– 73,3; H
daf

 – 4,7; S
d

t – 0,38; W
a
 – 9,6;  

A
d
 – 5,8; V

daf
 – 49,1 %) и Днепровского бурого 

угля Александрийского месторождения – ДБУ 

(С
daf 

– 68,6; H
daf

 – 6,2; S
daf

 – 4,7; A
d
 – 27,6; W

a
 – 

6,5; V
daf

 – 62,4 %). 

Химическую обработку исходных углей про-

водили путем их однократной экстракции рас-

твором едкого натра при комнатной температуре 

и при температуре 100 °С на кипящей водяной 

бане. Время нагревания варьировали в течение 

4…6 часов с последующим фильтрованием, 

сушкой при комнатной температуре и вакууми-

рованием до остаточного давления 0,1 МПа.  

Влияние концентрации раствора щелочи на 

парамагнитные характеристики углей и полу-

коксов исследовали путем смачивания навески 

растворами NaOH постоянного объема, но раз-

ной концентрации (соотношение Т:Ж=1-0,4:1 

вес. частей) в течение 20 час., вакуумирования 

до остаточного давления 0,1 МПа с последую-

щим пиролизом углей во вращающемся автокла-

ве (скорость нагрева – 10 град./мин) до заданной 

температуры с изотермической выдержкой при 

конечной температуре в течение 3 час.  

Запись ЭПР-спектров образцов и эталона 

проводили на радиоспектрометре РЭ-1306 в  
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3-сантиметровом диапазоне длин волн при ком-

натной температуре на воздухе. В качестве 

внутреннего стандарта использовали порошок 

Mn
2+ 

в решетке MgO. Зависимость ширины и 

формы спектров ЭПР от уровня СВЧ-мощности 

исследовалась при следующих условиях: мощ-

ность СВЧ ≤ 20 дБ; развертка поля – 100Э; уси-

ление – 0,5·0,1; скорость развертки – 10·1 Э/мин; 

ВЧ модуляция – 0,3·0,01. 

В табл. 1 представлены парамагнитные ха-

рактеристики исходного и химически обрабо-

танного – остаточного угля Канско-Ачинского 

бассейна. Как видно из таблицы, химическая об-

работка приводит к значительному изменению 

парамагнитных характеристик топлива. 

Чтобы разделить влияние температуры, вре-

мени и типа обработки на образование различ-

ных ПМЦ, было изучено действие щелочей в 

течение 4…6 часов при нагревании на водяной 

бане и при комнатной температуре, а также ки-

пячение угля с водой. Как видно из табл. 1,  

даже при кипячении с водой наблюдается увели-

чение концентрации ПМЦ в ОМУ при незначи-

тельных изменениях значений ширины линии и 

времени спин-спиновой релаксации. Обработка 

щелочью при комнатной температуре уже при-

водит к увеличению g-фактора до 2,0043, хотя 

остальные характеристики практически не ме-

няются. Форма линии остается Лоренцевой, что 

говорит о наличии сильного обменного взаимо-

действия.  

Проведенные ранее исследования показали, 

что в температурном интервале 20…460 °С фи-

зико-химически связанная вода активно взаимо-

действует с ОМУ [22]. Количество этой влаги 

влияет на скорость реакций образования и гибе-

ли ПМЦ. Даже в сравнительно мягких условиях 

(кипячение при 100 °С) происходит гидролити-

ческое расщепление эфирных групп, образова-

ние кислых групп. Разрушение эфирных мости-

ков, являющихся агентами поперечных связей 

между ароматическими ядрами, приводит к об-

разованию дополнительного количества КФГ-

групп [5].  

Эти данные позволяют объяснить различия 

парамагнитных характеристик образцов исход-

ного и обработанного водой угля тем, что в про-

цессе аквагидролиза тип радикалов не меняется, 

но образуется дополнительное количество ак-

тивных КФГ-групп – источников ароксильных 

анион-радикалов.  

Сухое прокаливание угля при 100 °С (опыт 

№7) приводит к увеличению числа ПМЦ, шири-

ны линии, величины g-фактора до 2,0043 и к 

уменьшению времени спин-спиновой релакса-

ции по сравнению с непрокаленным углем. 

Сравнение опытов №2 и №7 наглядно показыва-

ет, что более стабильные радикалы образуются в 

присутствии воды. Кроме того, водная среда 

позволяет осуществляться по ионному механиз-

му тем реакциям, которые невозможно осуще-

ствить свободно радикальным путем. Акватер-

молиз облегчает деполимеризацию и образова-

ние жидких продуктов термической деструкции 

[16,23]. 

Обработка угля при комнатной температуре 

соляной кислотой приводит к резкому увеличе-

нию времени спин-спиновой релаксации и 

уменьшению значений остальных парамагнит-

ных характеристик. 

В целом, введение в систему уголь – вода 

щелочей или кислот изменяет полярность связей 

и нарушает кислотно-основное равновесие.  

Динамика накопления ПМЦ в щелочной сре-

де имеет экстремальный характер. Следователь-

но, имеет место конкуренция двух процессов: 

возникновения и гибели ПМЦ. Щелочная обра-

ботка в течение 4-х часов приводит к макси-

мальному увеличению параметров ∆N, ∆H и g-

фактора по сравнению с аквагидролизом в воде. 

При более длительном воздействии щелочи 

(опыты №5 и №6), по-видимому, достигается 

высокая концентрация радикалов и возможна их 

интенсивная рекомбинация.  

 
Taбл. 1. Парамагнитные характеристики исходного и химически обработанного угля КАБ 

№ 

п\п 

Способ 

обработки 

Температура, 

время 

Форма линии,  

симметрия 

N, 

cпин/г·

10
-18

 

∆N, 

спин/г 

·10
-18

 

g-

фактор 
H,Э 

Т2, 

с·10
6
 

1 Исходный - Лоренцева, асим. 0,37 - 2,0038 6,3 2,6 

2 Н2О 100 °С, 6 час. Лоренцева, асим. 1,8 +1,43 2,0037 6,6 2,0 

3 ОУ, NaOH 300 °К, 4 час. Лоренцева, асим. 0,39 +0,02 2,0043 6,3 2,6 

4 ОУ, NaOH 100 °С, 4 час. 
Лоренцева с гауссо-

вым уширением 
3,9 +3,53 2,0047 7,1 4,1 

5 ОУ, NaOH 100 °С, 5 час. Лоренцева, асим. 2,2 +1,83 2,0046 6,6 4,5 

6 ОУ, NaOH 100 °С, 6 час. Лоренцева, асим. 0,58 +0,21 2,0038 6,6 4,3 

7 - 100 °С, 6 час. Лоренцева, асим. 1,0 +0,63 2,0043 6,6 1,4 

8 HCl 300 °К, 24 час. Лоренцева, сим. 0,22 - 0,15 2,0021 5,9 96,0 
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Однако гибель радикалов в твердом теле за-

торможена и непосредственная их рекомбинация 

маловероятна. Можно предположить, что при 

длительной щелочной обработке образуются 

ЭПР-неактивные ионы или комплексы с перено-

сом заряда.  

Авторы работы [24] предоставили информа-

цию, свидетельствующую о наличии в структуре 

молекул западносибирских гуминовых кислот 

устойчивых радикалов семихиноидного типа и 

металлоорганических комплексов. Как известно, 

важнейшим свойством комплексов в растворах 

является их устойчивость.  

Образование указанных соединений, по-

видимому, облегчает протекание реакций ре-

комбинаций и приводит к снижению числа 

ПМЦ, ширины линии и g-фактора до величины 

g-фактора исходного угля.  

Кроме того, согласно протолитической тео-

рии гидроксиды щелочных металлов способны 

быть как донорами, так и акцепторами про- 

тона.
 
  

Следовательно, под их воздействием мало-

растворимые соединения могут переходить в 

раствор в виде иона. 

Зависимость ширины и формы сигнала от 

уровня СВЧ-мощности показала, что в спектре 

исходного угля КАБ достоверно можно выде-

лить один тип ПМЦ с коротким временем спин-

спиновой релаксации и величиной g-фактора= 

=2,0038, т.е. его сигнал можно считать однород-

ным [21]. 

Химическая обработка приводит к возникно-

вению нового типа ПМЦ, отличающегося по 

времени релаксации. Вновь появившийся центр 

имеет время Т2 примерно одного порядка для 

исходного и обработанного щелочью углей, а 

для деминерализованного образца эта величина 

более чем на порядок выше. Важно отметить, 

что под действием щелочи сигнал исходного уг-

ля сохраняется, а под действием кислоты прак-

тически уничтожается.  

Сигнал угля, обработанного щелочью, состо-

ит из двух компонентов с разным значением g-

фактора, которые насыщаются при разном 

уровне СВЧ-мощности, что обусловливает до-

полнительное уширение огибающей (экспери-

ментальной) линии ЭПР.  

Одновременно происходит существенное 

увеличение g-фактора до 2,0047, указывающее 

на преимущественную локализацию электронов 

на атомах кислорода.  

Сигнал ЭПР деминерализованного образца 

уже, а количество ПМЦ почти на порядок мень-

ше по сравнению образцами №4 и №5.  

Эти данные позволяют сделать вывод о раз-

личии кислотной и щелочной обработки: при 

щелочной обработке возникает больше ПМЦ с 

короткими временами Т2, а при кислотной – 

больше центров с длинными временами Т2.  

Для выявления природы ПМЦ, образую-

щихся в разных условиях химической обработ-

ки, необходимо учитывать реакции гидролиза, 

приводящие к накоплению и расходованию 

КФГ; реакции ионного обмена, приводящие к 

разрушению водородных связей; процессы 

сольволиза; термические и окислительно-

восстановительные превращения кислородсо-

держащих функциональных групп, а также об-

разование и удаление растворимых гуматов. 

Все указанные реакции проходят с участием 

КФГ, основная масса которых присутствует в 

форме карбоксильных и фенольных гидрокси-

лов [25,26].  

Результаты определения концентрации КФГ 

в условиях настоящего эксперимента представ-

лены в табл. 2. 

Данные таблицы указывают на расходование 

эфирных, накопление гидроксильных, карбо-

нильных групп и увеличение доли ароматиче-

ских структур в щелочной среде. При этом 

прочность межмолекулярных взаимодействий 

(С=О/СНалиф) максимальна в остаточном угле. 

Этот факт объясняет резкое увеличение количе-

ства ПМЦ после кипячения угля с щелочью тем, 

что структура ОУ становится более упорядочен-

ной, несмотря на разрушение водородных связей 

при катионообмене и гидролиз поверхностных 

эфирных мостиков.  

Гуминовые кислоты отличаются более низ-

ким относительным содержанием ОН-групп и 

ароматического водорода, но более высоким со-

держанием С=О- и С–О-групп по сравнению с 

исходным углем и ОУ. Этот факт указывает  

на протекание в ГК процессов образования  

эфиров. 

 
Табл. 2. Отношение площадей под полосами поглощения различных функциональных групп  

в DRIFT-спектрах угля КАБ, ОУ и ГК 

№ п\п 
Способ  

обработки 
ОН/С=С С=О/С=С С-О/С=С Нар/С=С С=О/СНалиф 

1 Исходный 4,02 0,61 0,28 0,21 3,90 

2 NaOH, ОУ 5,14 0,73 0,25 0,97 5,47 

3 ГК 3,02 0,78 0,49 0,12 3,82 
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Удаление богатых кислородом ГК способ-

ствует более плотной упаковке структурных 

фрагментов. Устойчивость ПМЦ исследуемых 

образцов, очевидно, обеспечивается за счет де-

локализации электрона в системе полисопряже-

ния, за счет межмолекулярных взаимодействий и 

образования более или менее стабильных анион-

радикалов.  

В соответствии с величиной g-фактора ПМЦ 

исходного угля могут быть отнесены к аромати-

ческим радикалам с эфирным кислородом мо-

стикового типа; g-фактор угля, обработанного 

щелочью, близок к g-фактору радикалов семи-

хинонного типа. Значения g-фактора 2,0038, по 

мнению авторов работы [27], свидетельствует о 

наличии в этих углях радикалов ароксильного 

типа, неспаренные электроны которых частично 

локализованы на гетероатомах цепи сопряжения.  

Эти данные прекрасно согласуются с резуль-

татами настоящего эксперимента, учитывая, что 

окислительно-восстановительные превращения в 

системе фенол-хинон полностью термодинами-

чески обратимы, а при восстановлении хинонов 

в щелочной среде первой стадией является обра-

зование ион-радикалов семихинонов. Действи-

тельно, щелочная обработка приводит к значи-

тельному увеличению доли карбонильных групп 

в ОУ, концентрация которых примерно в 1,5 раза 

превышает долю алифатических групп (см. табл. 

2). Кроме того, образование хинонов, в которых 

С=О-группы входят в систему полисопряжения, 

вносит значительный вклад в удлинение систе-

мы полисопряжения, а, следовательно, способ-

ствует стабилизации радикалов.  

Изучение ряда семихиноновых радикалов 

индивидуальных ароматических соединений по-

казало, что величины их g-фактора снижаются 

по мере возрастания числа ароматических колец 

в полисопряженной молекуле [28]. Для анион-

радикала 9,10-антрасемихинона (2,0041) и 1,4-

бензосемихинона (2,0047) величины, измерен-

ные в замороженном растворе, близки к значе-

ниям g-факторов анизотропного сигнала угля в 

щелочной среде.  

Семихиноны составляют самостоятельную 

группу анион-радикалов, являются промежуточ-

ными продуктами восстановления хинонов в 

щелочных средах и могут образовывать устой-

чивые ион-радикалы.  

 

.  

Эти доводы подтверждаются появлением 

сигнала с g-фактором 2,0043…2,0047 в процессе 

щелочного гидролиза ОМУ [29]. 

При погружении угля в раствор щелочи про-

исходит замещение протона Н
+
 кислотных 

СООН- и ОН-функциональных групп на ион 

натрия и образование растворимых в щелочи 

гуматов натрия: 

 

Гум - OH + NaOH ↔ Гум - 
–
O 

+
Na  + H2O. 

 

На карбонильной группе >С-О
-
 образуется 

прочная ионная пара металл-кетил >С-ОNa
+
, ко-

торая отличается высокой стабильностью за счет 

стерического экранирования радикального цен-

тра и, очевидно, является основной причиной 

увеличения концентрации ПМЦ. Простран-

ственное экранирование реакционной группы 

происходит под действием заместителей и/или 

сольватирующего растворителя [30]. Как прави-

ло, в сольвате происходит частичный перенос 

заряда с донора на молекулу акцептора и увели-

чение полярности реагирующей связи. Сольва-

тация радикалов может снижать или увеличи-

вать их реакционную способность в зависимости 

от того, образует ли радикал Н-связи с молеку-

лами, с которыми он реагирует, или с другими 

молекулами. По-видимому, изменение свойств 

ПМЦ с увеличением времени щелочной обра-

ботки в опытах №4 и №6 объясняется именно 

влиянием перечисленных процессов. 

Важно отметить, что для кетилов возможны 

две резонансные структуры с расположением ани-

онного центра на атомах углерода и кислорода: 

 

 
 

Часть функциональных групп находится не в 

Н
+
, а в катионной форме в виде нерастворимых 

солей кальция, магния, алюминия, бария, кото-

рые также участвуют в реакциях катионообмена: 

 

Гум–(СОО)2Са+NaOH↔Гум–СООNa+Са(ОН)2. 
 

Изменение парамагнитных характеристик уг-

лей в нейтральной, кислой и щелочной среде по-

казывает, что большая доля ПМЦ, образующихся 

под действием щелочи, связана с образованием 

ион-радикалов и их сольватацией (см. табл. 1). 

Вышеизложенное наглядно показывает мно-

гофакторность процессов, приводящих к зарож-

дению и гибели ПМЦ. Парамагнитные характе-

ристики исследуемых образцов формируются в 

результате конкуренции процессов «стабилиза-
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ции – гибели ПМЦ», с одной стороны, и процес-

сов «разрушения – восстановления» межмолеку-

лярных взаимодействий, с другой стороны. 

В табл. 3 приведены парамагнитные характе-

ристики исходного и химически обработанного 

Александрийского бурого угля (АБУ). Как видно 

из таблицы, стабильность образующихся ПМЦ в 

органической массе АБУ значительно ниже по 

сравнению с КАБ (см. табл. 1). Это сказывается 

на изменении параметров при химической обра-

ботке. Если в КАБ под действием щелочи про-

исходит увеличение концентрации ПМЦ, то в 

ОУ АБУ наблюдается снижение величины N. 

Для обоих исследуемых углей удаление богатых 

кислородом гуматов натрия под действием ще-

лочи приводит к уширению сигнала и увеличе-

нию значения g-фактора в сравнении с исход-

ными углями. Это свидетельствует об однона-

правленности происходящих процессов и обра-

зовании однотипных радикалов. 

В целом влияние щелочной обработки на па-

рамагнитные характеристики АБУ выражено сла-

бее: величина ∆N в десятки раз ниже по сравне-

нию с углем КАБ при практически одинаковых 

значениях ширины линии и g-фактора. Это объ-

ясняется различием в степени обуглероженности 

углей, выходе летучих веществ и сернистости. 

Действие соляной кислоты на парамагнитные 

характеристики угля АБУ также слабее, чем для 

угля КАБ, несмотря на высокое содержание зо-

лы (27,6 %).   

Максимальная концентрация ПМЦ наблюда-

ется для ГК, а минимальная – для деминерализо-

ванного угля. Тенденция изменения параметров 

аналогична для двух серий экспериментов, при-

веденных в табл. 3. 

В процессе термической деструкции углей в 

интервале температур полукоксования происхо-

дит накопление ПМЦ, уменьшается величина g-

фактора, снижается вклад гауссовых компонен-

тов в ЭПР-сигнал (табл. 4). Это связано с разви-

тием процессов ароматизации и уменьшением 

относительного количества мостиковых О- 

групп (см. табл. 2) [5].  

Одновременно происходит разрушение орга-

номинеральных соединений. Последние, в част-

ности гуматы натрия, также являются источни-

ком ПМЦ. 

Для полукоксов, полученных в присутствии 

щелочи, характерно уменьшение всех парамаг-

нитных характеристик. Эти данные объясняются 

тем, что термодеструкция в присутствие щелочи 

способствует протеканию реакций декарбокси-

лирования [14], т.е. уменьшения количества кис-

лородсодержащих групп, экранирующих реак-

ционноспособные радикалы.   

Концентрация ПМЦ в полукоксе существен-

ным образом зависит от количества введенной 

добавки: при увеличении концентрации щело- 

чи число парамагнитных частиц возрастает  

до определенного предела, соответствующего  

5% раствору, а затем уменьшается. 

 
Taбл. 3. Парамагнитные характеристики исходного и химически обработанного  

Александрийского бурого угля 

№ 

п\п 
Уголь 

Способ  

обработки 

N, 

спин/г·10
17

 

∆N, 

спин/г·10
-17

 
g-фактор ∆g-фактор 

∆ H, 

Э 

1 АБУ Исходный 2,0 - 2,0038 - - 

2 АБУ NaOH, ОУ 1,2 -0,8 2,0048 +0,0010 +0,8 

3 АБУ HCl, ОУ 1,62 -0,38 2,0037 -0,0001 -0,1 

4 АБУ* Исходный 2,35 - 2,0038 - - 

5 АБУ* NaOH, ОУ 2,11 - 0,24 2,0042 +0,0004 +7,5 

6 АБУ* HCl, ОУ 1,90 - 0,45 2,0037 -0,0001 -0,3 

7 АБУ* ГК 2,82 + 0,47 2,0036 -0,0002 -0,4 

* По данным [31].  

 
Taбл. 4. Изменение парамагнитных характеристик исходного и химически обработанного  

Александрийского бурого угля при полукоксовании 

Способ химической 

обработки 
Т, °С 

Концентрация 

р-ра щелочи, % 

N, 

спин/г·10
-17

 
g-фактор H, Э 

- - - 2,0 2,0038 6,3 

- 550 °С - 5,92 2,0030 5,6 

NaOH - - 1,20 2,0048 7,1 

NaOH 550 °С 1 1,81 2,0029 5,3 

NaOH 550 °С 5 3,36 2,0029 5,0 

NaOH 550 °С 10 2,63 2,0029 3,9 
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Аналогичные закономерности получены ра-

нее по выходу жидких и газообразных продук-

тов химической обработки бурого угля. Макси-

мальная степень превращения ОМУ в жидкие и 

газообразные вещества также наблюдалась при 

концентрации NaOH, равной 5 % [14]. Следова-

тельно, добавка щелочи способствует образова-

нию ПМЦ, способных стабилизировать парога-

зовые продукты, обогащая их водородом. 

Предварительная обработка угля водой или 

водным раствором щелочи перед термообработ-

кой способствует протеканию реакций гидроли-

за. Для описания механизма таких реакций при 

переработке углей полезно сопоставить полу-

ченные результаты с данными по изучению ре-

акций акватермолиза модельных углерод- и ге-

тероциклических соединений [32, 33]. Согласно 

этим данным, степень конверсии 4-фенокси- 

фенола при нагревании до 343 
0
С в циклогексане 

очень мала (1,6 %). При тех же условиях в воде 

образуются 77,8 % фенола и другие продукты 

согласно реакции: 

 

 
 

Можно предположить, что разрушение как 

межмолекулярных, так и внутримолекулярных 

ассоциатов приводит к снижению концентрации 

ПМЦ в полукоксе, обработанном 1 %-ной щело-

чью. По мере увеличения концентрации NaOH 

до 5 % возрастает доля ПМЦ, образовавшихся в 

результате катионообмена и последующего тер-

мического разложения органоминеральных со-

единений, в то время как в полукоксе из необра-

ботанного угля преимущественное образование 

ПМЦ происходит в результате разложения кис-

лых КФГ. Данные, полученные при концентра-

ции щелочи выше 5 %, показывают, что группы 

>COOMe менее устойчивы к нагреванию по 

сравнению с группами  >COOH. 

Для полукоксов, полученных в присутствии 

различных количеств NaOH, наблюдаются су-

щественные изменения ширины линии спектра 

ЭПР: она уменьшается от 5,3 до 3,9 Э с увеличе-

нием концентрации щелочи от 1 до 10 % и оста-

ется без изменения при дальнейшем увеличении 

концентрации. Сужение линии при практически 

неизменном значении g-фактора (2,0029) может 

свидетельствовать об уменьшении доли диполь-

ных взаимодействий в результате удаления кис-

лород- и серосодержащих групп при нагревании 

углей и образовании более упорядоченной 

структуры, способствующей обменным взаимо-

действиям неспаренных электронов. 

 
Выводы 

Таким образом, обработка углей водными 

растворами щелочей позволяет достичь более 

высокой степени термической деструкции угля в 

результате осуществления реакций по ион-

радикальному механизму. Образование стабиль-

ных ион-радикалов связано с восстановлением 

хинонов в щелочных средах, увеличением сте-

пени ароматичности ОМУ, удлинением системы 

полисопряжения с участием хинонов и образо-

ванием на их основе семихинонных анион-

радикалов. При этом важную роль играют заме-

стители, экранирующие реакционноспособные 

центры, количество которых уменьшается при 

термическом воздействии.  

Щелочная обработка позволит осуществить 

комплексную переработку бурых углей с полу-

чением гуминовых кислот (ГК), дополнительно-

го количества парогазовых, в том числе жидких, 

продуктов пиролиза и остаточного угля, который 

является реакционноспособным материалом для 

последующей переработки или использования в 

качестве энергетического сырья. 
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THE BROWN COAL RADICALS FORMED DURING CHEMICAL  

AND THERMO-CHEMICAL TREATMENT 

 

Background. An important direction in the study of the paramagnetism of young coals is the analysis 

of the influence of their paramagnetic centres’ (PMC) sensitivity to chemical treatment with various 

reagents. Particularly informative are the data on the study of alkaline treatment allowing to identify 

sodium humates soluble in alkali, which are enriched with oxygen-containing functional groups, and 

to assess the contribution of this component to the processing of fuels.  

Materials and/or methods. The samples of Kansk-Achinsk brown coal and Dnieper brown coal of Al-

exandria Deposit used as the object of research. 

Results. EPR and DRIFT spectroscopy used to conduct a detailed study of the effect of temperature, 

time, alkali concentration on the processes of radical formation and functional composition of brown 

coals before and after their chemical treatment. The removal of humic acids contributes to a denser 

packaging of structural elements in the organic mass of fuels. The result of the alkaline treatment is an 

increase in the strength of intermolecular interactions, the increase in the proportion of carbonyl 

groups and the aromatic hydrogen in the residual coal, which leads to an increase in the size of the 

system polyconjuation and, as a consequence, the change in the concentration of paramagnetic cen-

tres, the time of the spin-spin relaxation, and the width of the EPR signal. 

Conclusion. Alkaline treatment will allow carrying out complex processing of brown coals to obtain 

humic acids and an additional amount of the vapour-gas, including liquid, pyrolysis products and re-

sidual coal.  

 

Keywords: coal, paramagnetic centres, functional groups, semi-quinone, semi-coaking. 
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