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В статье проведено исследование кинетики термической деструкции угля с использованием метода
термогравиметрического анализа. Нагрев образцов угля проводили в керамических тиглях в интерва-
ле температур 25-900 °С при разных скоростях нагрева (3-15 град/мин) в средах азота и кислорода. В
качестве объекта исследования выбран уголь месторождения Киякты (Казахстан). На основе постро-
енных дифференциальных термических кривых DTG (зависимость скорости изменения массы образца
от времени) при разных скоростях нагрева рассчитаны кинетические параметры термодеструкции уг-
ля, с использованием уравнений неизотермической формальной кинетики. Изучено влияние скорости
и температуры нагрева угля на кинетические параметры процесса термической деструкции органи-
ческой массы угля (ОМУ). Выявлены основные стадии разложения ОМУ. Установлено, что скорость
нагрева образцов угля заметно влияет на значения температуры и скорости процесса, соответствующие
максимумам основного разложения на дифференциальных кривых DTG.
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Мақалада термогравиметриялық анализ әдісін қолдану арқылы көмірдің термиялық деградация-
сының кинетикасы зерттеу жасалған. Көмір үлгілері қыш тигельдерде 25-900°C температура диапазо-
нында азот пен оттегі орталарында әртүрлі қыздыру жылдамдықтарында (3-15 град/мин) қыздырылды.
Зерттеу нысаны ретінде Қияқты кен орнының көмірі (Қазақстан) таңдалды. Құрылған дифференци-
алдық қисықтар негізінде DTG (үлгі массасының өзгеру жылдамдығының уақытқа тәуелділігі) әртүрлі
қыздыру жылдамдықтарында көмірдің термиялық деструкциясының кинетикалық параметрлері изо-
термиялық емес формалды кинетика теңдеулері арқылы есептелді. Көмірдің органикалық массасының
(КОМ) термиялық бұзылу процесінің кинетикалық параметрлеріне көмірді қыздыру жылдамдығы мен
температурасының әсері зерттелді.
КОМ ыдырауының негізгі кезеңдері анықталды. Көмір үлгілерін қыздыру жылдамдығы DTG диффе-
ренциалды қисықтары бойынша негізгі ыдырау максимумдарына сәйкес келетін температура мен тех-
нологиялық процестің жылдамдығына айтарлықтай әсер ететіні анықталды.

Түйінді сөздер: термогравиметриялық талдау, көмір, термиялық деградация, DTG қисықтары,
кинетикалық параметрлер, ыдырау кезеңдері, қыздыру жылдамдығы.
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The article studies the kinetics of thermal degradation of coal using the method of thermogravimetric
analysis. Coal samples were heated in ceramic crucibles in the temperature range of 25-900°C at different
heating rates (3-15 deg/min) in nitrogen and oxygen media. Coal from the Kiyakty deposit (Kazakhstan) was
chosen as the object of study. Based on the constructed differential thermal curves DTG (dependence of the
sample mass change rate on time) at different heating rates, the kinetic parameters of thermal degradation
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of coal were calculated using the equations of non-isothermal formal kinetics. The influence of the rate and
temperature of coal heating on the kinetic parameters of the process of thermal destruction of the organicmass
of coal (OMC) has been studied. The main stages of WMD decomposition are revealed. It has been found
that the heating rate of coal samples significantly affects the temperature and process rate corresponding to
the main decomposition maxima on the differential DTG curves.

Keywords: thermogravimetric analysis, coal, thermal degradation, DTG curves, kinetic parameters,
decomposition stages, heating rate.

Введение. Для повышения экологичности и эф-
фективности использования твердого топлива
предложены различные решения, от газифика-
ции до оптимизации эксплуатационных парамет-
ров с применением математического моделирова-
ния процессов деструкции. Это объясняет повы-
шенный интерес к исследованию кинетики про-
цессов деструкции твердых топлив в последнее
время [1-4]. Одним из наиболее известных мето-
дов термического анализа является метод термо-
гравиметрического анализа (ТГА), позволяющий
исследовать основные параметры окисления твер-
дого топлива, в т.ч. определять кинетические па-
раметры исследуемого процесса.
Достаточношироко распространены работы с при-
менением ТГА [5-9], посвященные определению
констант формальной кинетики процессов кон-
версии угля. Подобные работы основаны на интер-
претации уравнения Аррениуса и предположении
о том, что скорость уменьшения массы твердого
топлива зависит только от температуры и степени
конверсии [10]. Целью данных работ является на-
хождении параметров E и A, называемых энерги-
ей активации и предэкспонентой соответственно,
а также кинетической функции f(α). Вместе, эти
три величины называют кинетическим триплетом
[11].
При рассмотрении термической деструкции клас-
сическая кинетика отдельно описывает влияние
концентрации и температуры реагирующих ве-
ществ на скорость процесса, без учета изменения
концентрации в зависимости от температуры. В
неизотермической кинетике нет этого недостатка
[12]. С помощью неизотермических методов мож-
но за относительно небольшой промежуток вре-
мени получить важную информацию о характере
протекания процесса термодеструкции в широком
температурном интервале.
Цель настоящей работы ‒ исследование зависимо-
сти скорости и температуры нагрева угля от ки-
нетических параметров термической деструкции
ОМУ с использованием метода ТГА. В качестве
объекта исследования выбран уголь месторожде-
ния Киякты (Казахстан). Задачами исследования
является определение основных стадий разложе-
ния ОМУ, изучение влияния скорости и темпера-
туры нагрева угля на кинетику термодеструкции.
Материалы и методы. Эксперименты по иссле-

дованию кинетики термического разложения угля
месторождения Киякты проводили на термогра-
виметрическом анализаторе TGA4000 при разных
скоростях нагрева в пределах 3-15 град/мин. Ис-
пользовали стандартные тестовые методы для ана-
лиза угля согласно ASTMD7582-12 «Standard Test
Methods for Proximate Analysis of Coal and Coke by
Macro Thermogravimetric Analysis».
Эксперименты на приборе ТГА проводили при
двух атмосферах печи: азот и кислород. Экспери-
мент проводили в два этапа. На 1-ом этапе темпе-
ратуру поднимают от комнатной 25°С до 40°С и
при этой температуре выдерживают 15 минут для
стабилизации температуры. На втором этапе те-
стовый образец в тиглях с закрытой крышкой на-
гревают от 40°С до 915± 3°С. При этом, скорость
нагрева при разных экспериментах устанавлива-
ют: 3, 6, 9, 12, 15 0С/мин. При нагреве печи при-
бор ТГА взвешивает закрытые тигли через опре-
деленные промежутки времени и фиксирует дан-
ные в специальной программе. Когда для обеспе-
чения нейтральной атмосферы использовали азот,
показатели потока сушильного газа устанавлива-
лись в количестве от 0,4 до 1,4 от изменений объ-
ема печи за минуту. Когда в качестве окислитель-
ного газа использовали кислород, показатели по-
тока устанавливались от 1,3 до 1,4 от изменений
объема печи за минуту.
В данной работе расчет кинетических парамет-
ров термодеструкции ОМУ проводили на осно-
ве уравнений неизотермической формальной ки-
нетики в соответствии с методикой, описанной в
работе [13].
Для характеристики исследуемого процесса вы-
браны следующие показатели: потери масс угля
при различных температурах; скорость vmax, кон-
станта скорости kmax и температура Тmax, кото-
рые соответствуют максимальной скорости потери
массы (т.е. максимумам основного разложения на
кривых DTG в точках перегиба); энергия актива-
ции Eакт и предэкспоненциальный множитель k0,
относящиеся к стадиям основного термического
разложения угля; n - показатель степени процес-
са (безразмерная величина).
Следует отметить, что описать весь процесс де-
струкции угля одним уравнением первого поряд-
ка невозможно, т.к. фактически разложение ОМУ
осуществляется при взаимодействии множества
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групп веществ различной природы. Поэтому урав-
нениями формальной кинетики 1-го порядка мож-
но описать только процесс основного термическо-
го разложения ОМУ и рассчитать кинетические

параметры.
Результаты и обсуждение. Характеристики уг-
ля месторождения Киякты приведены таблице 1.

Таблица 1 - Характеристики угля месторождения Киякты

Cостав угля (на рабочую массу), %
Теплота сгорания,
(ккал/кг)
высшая высшая

W r Ar Vdaf Cr Or Hr Nr Sr Qr Qr

9,37 21,25 43,18 51,56 13,39 3,26 0,55 0,62 4822 4589

При анализе дифференциальных кривых DTG вы-
явлены три стадии основного разложения ОМУ,
где наблюдаются пики с максимумами скорости
потери массы (точки перегиба). Проведем харак-
теристики каждой из стадий на примере среды азо-
та.
Первая стадия с максимумом при температурах
Тmax в интервале 148-229 °С обусловлена испаре-
нием влаги, улетучиванием кислородсодержащих
газов из-за распада крайних групп макромолекул.
На этой стадии осуществляется в основном ча-
стичный разрыв и отщепление боковых цепей, об-
рыв связей между основными структурными зве-
ньями, частично удаляются сера, азот, кислород.
Количество летучих веществ в данном интервале
температур невелик. На 2-й стадии наблюдается
пик с максимумом при 362-459 °С, который связан
с возрастанием интенсивности реакций термосин-
теза из-за увеличения реакционной способности
веществ угля. Здесь могут осуществляться реак-
ции расщепления гетероциклических и оксиаро-
матических систем, повышение количества непре-
дельных связей, при этом скорость образования

летучих веществ возрастает.
3-стадия с максимумом при 478-637 °С обуслов-
лена реакциями термораспада наиболее термоста-
бильных органоминеральных комплексов. К кон-
цу этой стадии выделяется основная масса га-
зообразных углеводородов и смольных веществ
и процесс заканчивается образованием полукок-
са. Дальнейшее увеличение температуры реакции
приводит к интенсификации полициклизации и
ароматизации (с выделением газообразных про-
дуктов, в основном водорода, и в меньшем ко-
личестве - метана, оксида углерода, азота), про-
исходит образование более высокомолекулярных
полициклических систем сетчатого строения [13].
При скоростях нагрева от 6 до 15 град/мин на 3-й
стадии основного разложения ОМУ пики с макси-
мумом скорости потери массы слабо выделяются
и они уменьшаются при повышении скорости на-
грева. Это скорее всего связано с наложением ряда
процессов и невозможностью их раздельной оцен-
ки для определения кинетических характеристик.
В таблицах 2-5 приведены результаты обработки
кривых DTG.

Таблица 2 - Значения потери масс образцов угля и температуры Тmax на различных стадиях
разложения в среде

Скорость
нагрева,
°С /мин

Потеря массы от навески, % Тmax, °С
30-300°С 300-600°С 600-900°С 30-900°С Стадии разложения

1 2 3
3 10,32 17,36 9,73 37,41 148 362 478
6 10,03 16,56 8,93 35,52 176 403 527
9 9,64 16,69 8,59 34,92 193 425 562
12 9,27 16,23 8,24 33,74 205 441 603
15 8,63 15,68 7,85 32,16 229 459 637
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Таблица 3 - Значения потери масс образцов угля и температуры Тmax на различных стадиях
разложения в среде кислорода

Скорость
нагрева,
°С /мин

Потеря массы от навески, % Тmax, °С
30-300°С 300-600°С 600-900°С 30-900°С Стадии разложения

1 2 3
3 9,25 22,59 10,73 42,57 154 375 459
6 8,23 21,04 9,88 39,15 181 395 518
9 8,01 20,23 9,57 37,81 198 431 537
12 7,62 19,17 8,93 35,72 212 453 562
15 7,04 18,62 8,26 33,92 229 479 593

Таблица 4 - Кинетические характеристики термодеструкции ОМУ в среде азота

Скорость
нагрева,
°С /мин

Стадии основного разложения
1 стадия 2 стадия
kmax,
10-3 с-1

k0,
102 с-1

Eакт,
кДж/моль

n kmax,
10-3 с-1

k0,
104 с-1

Eакт,
кДж/моль

n

3 1,84 3,61 56,14 1,12 1,42 2,73 73,41 1,04
6 1,47 5,93 54,27 1,09 1,17 1,39 67,14 1,15
9 2,83 6,17 53,72 1,03 1,93 1,82 60,29 1,21
12 1,39 4,39 47,93 1,17 1,27 2,16 63,72 1,13
15 3,26 2,31 46,13 1,06 2,37 3,27 68,58 1,09

Таблица 5 - Кинетические характеристики термодеструкции ОМУ в среде кислорода

Скорость
нагрева,
°С /мин

Стадии разложения
1 стадия 2 стадия
kmax,
10-3 с-1

k0,
102 с-1

Eакт,
кДж/моль

n kmax,
10-3 с-1

k0,
104 с-1

Eакт,
кДж/моль

n

3 1,42 1,82 52,24 1,02 2,27 3,06 69,29 1,18
6 1,39 3,74 49,28 1,14 2,73 2,48 65,18 1,02
9 2,85 5,85 48,16 1,07 1,94 1,73 59,27 1,12
12 1,27 4,81 41,83 1,19 1,58 1,92 60,38 1,05
15 2,83 2,03 39,32 1,15 2,04 2,75 62,91 1,03

Анализ полученных данных показал, что для всех
образцов угля в интервале температур 300-600 °С,
где наблюдается второй и третий максимумы, на-
блюдаются наибольшие потери массы ОМУ (таб-
лицы 2, 3). Эти потери массы угля существенно
превышают потери в других интервалах 30-300 °С
и 600-900 °С, значения которых приблизительно
одинаковы. По всей видимости, это обусловлено
выделением основной массы газообразных углево-
дородов и смольных веществ, а также образовани-
ем паров так называемой пирогeнетuческой воды.
Повышение скорости нагрева приводит к неко-
торому снижению потери массы ОМУ - с 37,41-
32,16 % и 42,57-33,92 % для азота и кислорода со-
ответственно. Данный показатель показывает сте-

пень влияния времени пребывания частиц угля
при термолизе. Более наглядно это видно на ри-
сунке 1, из которого также видно, что окислитель-
ное действие кислорода способствует более суще-
ственному увеличению потери массы ОМУ при
повышении скорости нагрева по сравнению с дей-
ствием азота, особенно при низких скоростях на-
грева 3 °С и 6 °С. Вместе с тем, общие потери мас-
сы ОМУ в среде кислорода превышают аналогич-
ные в среде азота, что объясняется окислительным
действием первого.
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Рис. 1 - Значения потери масс образцов угля при
скоростях нагрева

6-15 град/мин в средах азота и кислорода
Выявлено, что увеличение скорости нагрева β от 3
до 15 град/мин на всех стадиях разложения ОМУ
заметно повышает значения температуры Тmax, ко-
торая растет при переходе 1→2→3 стадий. Так,
для среды азота общие изменения Тmax для 1-й
стадии ΔТmax = 81 °С, 2-й стадии ΔТmax = 97 °С,
3-й стадии ΔТmax = 159 °С. Для среды кислорода
общие изменения Тmax для 1-й стадии ΔТmax = 75
°С, 2-й стадии ΔТmax = 104 °С, 3-й стадии ΔТmax =
134 °С (таблицы 2,3).
При увеличении скорости нагрева β от 3 до 15 гра-
д/мин повышается скорость vmax деструкции (со-
ответствующие максимумам основного разложе-
ния на дифференциальных кривых DTG), а так-
же наблюдается снижение активационного барье-
ра процесса. С повышением температуры при пе-
реходе от одной стадии основного разложения к
другой (на всем диапазоне изменения скорости на-

грева) наблюдается заметное увеличение Еакт , как
в среде азота, так и кислорода.
Полученные значения показателей степени про-
цесса n (≈1,0-1,2) показывают, что в силу мно-
гообразия и сложности физико-химических пре-
вращений полученные кинетические параметры
описывают не определенные реакции, а суммар-
ные процессы термического разложения ОМУ, и
как выше отмечалось, описывают только процесс
основного термического разложения ОМУ. По-
этому такие параметры можно рассматривать как
«эффективные параметры» формальной кинети-
ки. Множество конкурирующих последовательно-
параллельных процессов при термодеструкции уг-
ля часто приводит к колебаниям значения n в ин-
тервале 0,5-1,5 [13].
Выводы. Таким образом, в работе исследована
зависимость кинетических характеристик терми-
ческого разложения ОМУ от скорости и темпе-
ратуры нагрева, описана зависимость между ки-
нетическими параметрами на разных стадиях ос-
новного разложения угля. Полученные данные по-
казывают, что более длительное время протека-
ния термолиза оказывает более существенное вли-
яние на процесс деструкции угля, чем скорость
его нагрева. В целом можно отметить, что рас-
считанные значения энергии активации стадий ос-
новного термического разложения угля соизмери-
мы с энергиями химических связей. Сам процесс
основного термического разложения ОМУ мож-
но приближенно описать уравнением формальной
кинетики 1-го порядка. Полученные результаты
исследования могут быть применены при опреде-
лении режимов и ведении термохимических про-
цессов разложения углей, таких как газификация,
коксование, полукоксование и др.
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