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Бован Л.А., Тамаркина Ю.В., Кучеренко В. А. (ИнФОУ им. Л.М. Литвиненко 
НАН Украины) 

ИЗМЕНЕНИЕ НАДМОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ БУРОГО УГЛЯ В ХОДЕ ЕГО 
ПРЕВРАЩЕНИЯ В НАНОПОРИСТЫЙ МАТЕРИАЛ 

Методом рентгеноструктурного анализа изучены изменения 
надмолекулярной структуры Александрийского бурого угля при его 
превращении в нанопористый материал при нагревании до 800°С в 
присутствии гидроксида калия (соотношение КОН/уголь 1 г/г). Установлено, 
что при нагревании до 400°С высота кристаллитов Lc не меняется, а 
межслоевое расстояние d002 снижается. С повышением температуры до 
800°С величина Lc снижается (с 2,8 до 2,0 нм), а d002 растет (от 0,356 до 
0,373 нм), причем линейно с ростом величины поверхности и объема нанопор 
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диаметром до 1 нм. Влияние щелочи на средний диаметр полиаренов La не 
обнаружено. Результаты сопоставлены с данными по термолизу исходного 
бурого угля и интерпретированы в рамках модели щелочной активации, 
включающей восстановление ионов К+ и интеркалирование калия в 
межслоевые и межкристаллитные пространства. 

Ключевые слова: бурый уголь, термолиз, нанопористые материалы, 
надмолекулярная структура. 

Введение 
Термолиз ископаемых углей при 700−900°С в присутствии гидроксидов 

щелочных металлов (главным образом, гидроксидов калия и натрия) приводит к 
образованию материалов с развитой нанопористой структурой и высокой 
удельной поверхностью (1000−3000 м2/г) [1]. Такого рода нанопористые 
материалы (НПМ) получают из разных видов бурых и каменных углей, а также 
антрацитов [2−4]. С повышением степени метаморфизма реакционная 
способность угля снижается, в связи с чем их превращение в НПМ требует 
применения более высоких температур активации и повышенных начальных 
соотношений щелочь/уголь (до 5 г/г и выше [5]). Бурый уголь наиболее активен 
по отношению к щелочам и легко превращается в НПМ при относительно 
небольших соотношениях щелочь/уголь (1−2 г/г) [6,7]. Последнее важно с точки 
зрения утилизации щелочных растворов, образующихся при последующем 
выделении НПМ.  

Ранее нами получены НПМ из импрегнированного гидроксидом калия 
бурого угля Александрийского месторождения [7−9]. Они проявили высокую 
эффективность при адсорбции йода и метиленового голубого [9], фенола [10], 
ксенона и водорода при повышенном давлении [11]. Для того чтобы управлять 
адсорбционными и прочностными характеристиками получаемых НПМ, 
необходимо установить основные процессы и реакции, отвечающие за 
формирование их пространственного каркаса и пористости. Ранее методом 
ИК-спектроскопии изучены изменения молекулярной структуры бурого угля при 
неизотермическом  нагревании с КОН [12].  

Цель данной работы ⎯ исследование изменений надмолекулярной 
структуры бурого угля в ходе его превращения в НПМ при нагревании в 
присутствии гидроксида калия. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали бурый уголь (БУ) Александрийского 

месторождения с размером частиц 0,5−1,0 мм и следующими 
характеристиками (%): Wa 12,4; Ad 11,7; Vdaf 57,6; Cdaf 70,4; Hdaf 6,0; Sdaf 3,8; Ndaf 
2,0; Odaf

dif 17,8. 
Гидроксид калия вводили в угольный каркас импрегнированием ⎯ 

пропиткой водно-щелочным раствором с последующей сушкой. Навеску БУ 
(20 г) приводили в контакт с 50%-ным раствором КОН, выдерживали в течение 
24 ч при 20±2°С и высушивали до постоянной массы при 110−120°С. Объем 
щелочного раствора выбирали таким, чтобы создать заданное соотношение 
щелочь/уголь (RКOH, г/г). В данной работе образцы получены при одном и том 
же значении RКOH =1,0 г/г. 

Термолиз выполняли в вертикальном трубчатом реакторе из 
нержавеющей стали. Реактор продували аргоном (≈2 дм3/ч), осушаемым 
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барботажем через концентрированную (≥96%) серную кислоту. Через 10 мин 
после начала подачи аргона включали нагрев печи реактора. Температурный 
режим процесса включал период неизотермического нагревания (4°С/мин) до 
заданной температуры термолиза (t), изотермическую выдержку при этой 
температуре в течение 1 ч и быстрое охлаждение в токе аргона до t ≤ 50°С. 
Образец твердого продукта термолиза (ТПТ) отмывали от щелочи водой, затем 
0,1М раствором НСl и снова водой до отрицательной реакции на ионы Cl− (по 
AgNO3). Полученный образец сушили при 105 ± 5°С до постоянной массы. 
Серия ТПТ, полученных в присутствии КОН, обозначена как ТПТ-К. 

Надмолекулярную структуру углей и ТПТ изучали методом 
рентгеноструктурного анализа с использованием методик обработки данных, 
приведенных в работах [13−16]. Дифрактограммы порошков исследуемых углей 
получены на дифрактометре ДРОН УМ1 с NiKα излучением (длина волны 
0,166 нм). Условия съемки: щели 1:4; фильтр 0,5; напряжение на аноде 
рентгеновской трубки 26 кВ, ток 4 мА, скорость счетчика 2 град/мин, отметка 
через 1 град. 

Результаты и обсуждение 
Исходную дифрактограмму преобразовывали (рис. 1) вычитанием фона, 

описываемого экспоненциальной зависимостью ),exp()( θ−+=θ CBAI  где θ ⎯ 
угол, град; А, В и С определяется по началу и концу дифракционной кривой для 

каждого конкретного образца 
[13]. 
     Преобразованную дифрак-
тограмму раскладывали на 
гауссианы (рис. 2), исходя из 
того, что профиль рефлекса 
каждой отдельной рентгено-
графической фазы описы-
вается уравнением Гаусса. 
Разложение выполняли итера-
ционным методом таким 
образом, чтобы разность 
между исходной дифракто-
граммой и суммой гауссиан 
была минимальной [14, 15]. 

Нормальный закон распределения для интенсивности рефлекса принят 
вследствие того, что в угле 
присутствует большое число 
близких по размерам 
кристаллитов, имеющих 
близкие значения параметров 
надмолекулярной структуры. 
В преобразованной 
дифрактограмме (рис. 2) 
выделяли 3 основных 
профиля ⎯ профили с 
индексами (002), (010) и 
профиль, отнесенный к γ-
полосе [13−16]. Рассчитывали 
следующие параметры 

Рис. 1. Дифрактограмма ТПТ, полученного 
при 800°С из бурого угля, импрегнированного КОН: 
1 ⎯ исходная дифрактограмма, 2 ⎯ преобразо-
ванная дифрактограмма, 3 ⎯ фон 
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Рис. 2. Разложение преобразованной 
дифрактограммы ТПТ: 1 ⎯ преобразованная 
дифрактограмма, 2 ⎯ профиль (002), 3 ⎯ профиль γ-
полосы, 4 ⎯ профиль (010), 5 ⎯ остаток 
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надмолекулярной структуры: расстояние между аренами в кристаллитах d002, 
высоту кристаллита Lc и число слоев n, диаметр аренового слоя кристаллита La, 
степень упорядоченности h/l, где h ⎯ высота максимума (002), мм; l ⎯ 
полуширина максимума (002), мм [13]. Погрешность определения значений 
d002±0,004 нм, Lc±0,1 нм, La±0,5 нм. 

Параметры надмолекулярной структуры ТПТ, полученных в исследуемом 
температурном диапазоне, сведены в таблице.  

Таблица. Рентгеноструктурные параметры ТПТ 

Образец t,ºC d002,нм Lc,нм La, нм n h/l 
ТПТ 20 0,369 2,56 7,07 7,9 1,03 

 400 0,369 1,80 4,35 5,9 0,53 
 450 0,369 2,77 6,08 8,5 0,72 
 500 0,362 2,53 8,72 8,0 0,73 
 550 0,369 3,02 5,19 9,2 0,76 
 600 0,349 2,32 7,22 7,7 0,32 
 650 0,356 1,75 4,35 5,9 0,60 
 700 0,351 2,43 5,61 7,9 0,45 
 750 0,343 2,57 5,55 8,5 0,55 
 800 0,343 3,00 7,17 9,7 0,59 

ТПТ-К 20 0,369 2,77 7,20 8,5 0,71 
 400 0,356 2,80 9,58 8,9 0,23 
 450 0,356 2,32 5,53 7,5 0,43 
 500 0,356 2,62 6,99 8,4 0,48 
 550 0,356 2,93 6,84 9,2 0,45 
 600 0,362 2,56 8,88 8,1 0,40 
 650 0,362 2,23 5,40 7,2 0,34 
 700 0,369 2,08 5,95 6,6 0,44 
 750 0,369 1,93 4,92 6,2 0,42 
 800 0,373 1,76 7,59 5,7 0,61 

Примечания: ТПТ - продукт из исходного бурого угля, ТПТ-К – продукт из бурого угля, 
импрегнированного КОН (1 г/г). 

 
Межслоевое расстояние в кристаллитах исходного бурого угля 

(d002=0,369 нм) совпадает с приведенным в литературе (d002=0,37 нм [14]), а 
высота кристаллитов больше: LC = 2,56 нм против LC = 1,7 нм по данным [15]. 
Причинами расхождений значений LC могут быть различия в структуре разных 
видов бурых углей либо различия в методике выделения гауссиан. 
Импрегнирование угля щелочью не приводит к увеличению параметра d002, то 

есть интеркалирование КОН в 
межслоевые пространства кристал-
литов не происходит. 

Рис. 3. Межслоевые расстояния в 
кристаллитах ТПТ из исходного бурого угля (1) 
и ТПТ, полученных в присутствии КОН (2) 
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С увеличением температуры 

межслоевое расстояние в ТПТ 
изменяется, причем характер 
изменений различен для ТПТ из 
исходного угля и ТПТ, полученных в 
присутствии КОН (рис.3). Видно, что 
до температуры 400°С межслоевое 
расстояние в ТПТ-К снижается с 
0,369 нм до 0,356 нм, тогда как у 
ТПТ из исходного угля в пределах 
экспериментальных ошибок не 
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меняется. Причина снижения величины d002 в присутствии гидроксида калия 
следующая. При нагревании щелочь расщепляет некоторые С-О и С-С связи 
между ареновыми фрагментами каркасообразующих цепей [17] и отщепляет 
алкановые заместители в полиаренах [18]. Оба этих процесса приводят к 
образованию более низкомолекулярных незамещенных аренов, которые 
организуются в более компактные надмолекулярные образования. 

В интервале 400-800°С межслоевое расстояние в кристаллитах ТПТ из 
исходного угля снижается с 0,362 нм до 0,343 нм, т.е. приближается к 
межслоевому расстоянию графита (d002=0,334 нм). Такой эффект является 
обычным при нагревании ископаемых углей и проявляется вплоть до 
температур графитации [19]. В присутствии КОН реализуется диаметрально 
противоположная ситуация ⎯ с повышением температуры от 400 до 800°С 

межслоевое расстояние в 
кристаллитах растет с 0,356 нм до 
0,373 нм. Этот эффект подтверждает 
интеркалирование в системах уголь-
КОН при повышенных температурах, 
наличие которого признается в ряде 
работ по щелочной активации 
различных углеродсодержащих 
веществ [20−23]. Для его реализации 
необходимо появление метал-
лического калия вследствие восста-
новления К+ → К°, а оно и происходит 
в интервале 400−800°С [20−23]. 
Кроме того, повышение d002 может 
быть связано с ростом величины 
удельной поверхности и развитием 
пористости (особенно пор диаметром 
меньше 1 нм) в этом интервале 
температур ледствие в рания 
части органического вещества з счет 
взаимодействия углеродного каркаса 

с гидроксидом калия. В пользу этой гипотезы свидетельствуют линейные 
корреляции (рис. 4) между величиной d

 
вс ыго

а 

002 и объемом пор диаметром до 1 нм 
(V1нм), а также d002 и площадью удельной поверхности SBET. Они передаются 
уравнениями V1нм=14,8d002 - 5,2 
(R2 = 0,97) и SBET=43400d002-15200 
(R2 = 0,97). Величины V1нм опреде-
лены из распределения микропор по 
размерам, рассчитанного методом 
теории функционала плотности [24]. 
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Рис. 4. Корреляционная зависимость 
между межслоевым расстоянием и объемом 
пор диаметром до 1 нм, а также межслоевым 
расстоянием и удельной поверхностью для 
серии ТПТ, полученных нагреванием бурого 
угля в присутствии КОН в интервале 
температур 400−800°С 
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Рис. 5. Высота кристаллитов ТПТ из 
исходного бурого угля (1) и ТПТ, полученных в 
присутствии КОН (2) 

 На рис. 5 приведены 
изменения высоты кристаллитов 
ТПТ, полученных при варьировании 
температуры. Для серии образцов 
ТПТ-К параметр LC в пределах 
ошибок не меняется до 500°С, а 
далее снижается с 2,6 нм до 1,8 нм. 
Это обусловлено снижением числа 
слоев в кристаллите (примерно с 9 
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до 6), которое, вероятно, вызвано разупорядочивающим действием молекул 
щелочи при повышенной температуре и формированием множества нанопор в 
трехмерном пространственном углеродном каркасе. Температурная 

зависимость LC для исходного 
бурого угля имеет сложный 
характер и показывает снижение 
высоты кристаллитов до 400°С, 
локальный максимум величины 
LC в интервале 400−650°С и 
последующий рост при 
нагревании до 800°С. Причины 
этого пока не ясны, но столь 
сложная картина указывает на 
конкуренцию двух диаметрально 
противоположных процессов: 
термодеструкции угольного 
каркаса на низкомолекулярные 
фрагменты и их конденсации в 

высокомолекулярные соединения и надмолекулярные образования. 
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     Рис. 6. Зависимость диаметра аренового слоя 
для ТПТ из БУ (1) и БУ-КОН (2) от температуры 

2 

1 

Средний диаметр полиаренового слоя La в кристаллитах ТПТ 
варьируется в широких пределах (рис. 6). Значения Lа для двух серий образцов 
близки и проявляют слабо выраженную тенденцию к снижению с ростом 
температуры. Влияние щелочи на параметр La не выявлено. Оно либо 
отсутствует, либо средний диаметр зависит от неучитываемого пока фактора 
процесса, вызывающего  достаточно большой разброс значений La (рис. 6). 

Выводы 
1. При нагревании (800°С) импрегнированного гидроксидом калия бурого 

угля образуется нанопористый материал (НПМ), пространственный каркас 
которого состоит из кристаллитов, подобных кристаллитам исходного угля, но 
имеющих меньшую высоту и увеличенное межслоевое расстояние.  

2. Нанопористость НПМ формируется при нагревании от 400 до 800°С; 
объем пор диаметром до 1 нм и величина удельной поверхности линейно 
растут с ростом межслоевого расстояния.  

3. Влияние щелочи на средний диаметр полиаренов La в кристаллитах 
НПМ не обнаружено. Оно либо отсутствует, либо на размер La влияет 
неизвестный фактор термолиза.  
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