
ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 156

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà
íà÷àëüíîì ó÷àñòêå ïûëåóãîëüíîãî ôàêåëà, ãäå ïðîèñõîäÿò
âûõîä è ãîðåíèå ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâà-
íèå òîêñè÷íûõ ìèêðîïðèìåñåé, ê ÷èñëó êîòîðûõ îòíîñÿò-
ñÿ ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (ÏÀÓ).
Ìíîãèå ÏÀÓ îáëàäàþò âûñîêîé êàíöåðîãåííîé è ìóòà-
ãåííîé àêòèâíîñòüþ, âûçûâàþò ôîòîõèìè÷åñêèå ñìîãè â
ãîðîäàõ.

Ïåðâîé õèìè÷åñêîé ñòàäèåé ïðåîáðàçîâàíèÿ óãëÿ â
ðàçëè÷íûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðîöåññàõ ÿâëÿåòñÿ ïðî-
öåññ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè (ïèðîëèçà) åãî îðãàíè÷åñ-
êîé ìàññû ñ âûõîäîì ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ. Ñîâðåìåííûå
ìîäåëè ïèðîëèçà ðàññìàòðèâàþò îðãàíè÷åñêóþ ìàññó
óãëÿ êàê àíñàìáëü èç êîíäåíñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ,
ãèäðîàðîìàòè÷åñêèõ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð (êëàñ-
òåðîâ), ñîäåðæàùèõ â âèäå çàìåñòèòåëåé ðàçëè÷íûå ôóíê-
öèîíàëüíûå ãðóïïû. Ïðè áûñòðîì íàãðåâå ÷àñòèö óãëÿ
ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿçåé, ïðèêðåïëÿþùèõ ôóíêöèîíàëü-

íûå ãðóïïû ê êîëüöåâûì êëàñòåðàì, ñ îáðàçîâàíèåì ëå-
òó÷èõ ãàçîâûõ êîìïîíåíòîâ (CO, CO2, H2O, H2, CH4, HCN,
H2S, àëèôàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âûõîä
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ïðîèñõîäèò íåçàâèñèìî äðóã îò
äðóãà, à êèíåòèêà âûõîäà íå çàâèñèò îò ñîðòà óãëÿ [1]. Îä-
íîâðåìåííî ñ âûõîäîì ëåãêèõ ãàçîâûõ êîìïîíåíòîâ èäåò
ðàñùåïëåíèå ìîñòèêîâîé ñòðóêòóðû óãëÿ ñ âûõîäîì êðóï-
íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ (ñìîëû).

Êèíåòèêà âûõîäà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èç ÷àñòèöû â
ãàçîâóþ ôàçó îïèñûâàåòñÿ ñèñòåìîé äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé [2]:

ãäå Yi � êîíöåíòðàöèÿ i-é ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû (êã/êã
èñõîäíîé îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ); Yi0 � íà÷àëüíîå çíà-
÷åíèå Yi; Ai, Ei è σi � êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, Tp � òåì-
ïåðàòóðà óãîëüíîé ÷àñòèöû. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âû-
õîäà ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èç îðãàíè÷åñêîé
ìàññû óãëÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðè îïðåäåëåíèè èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé Yi0 ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ, ÷òî âåñü êèñëîðîä â îðãàíè÷åñêîé ìàññå óãëÿ íà-
õîäèòñÿ â ãðóïïàõ COOH, CO è OH. Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî
ïàðàìåòðà, îïðåäåëÿþùåãî ñòåïåíü ìåòàìîðôèçìà óãëÿ,
ïðèíÿòî ñîäåðæàíèå óãëåðîäà C daf â ñóõîé áåççîëüíîé
ìàññå óãëÿ (daf). Ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäà ïî ãðóïïàì
äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàðîê óãëåé â çàâèñèìîñòè îò C daf ïðîâå-
äåíî íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [3] è ìîæåò
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Ðàññìîòðåí íàèáîëåå ïîëíûé ìåõàíèçì ýìèññèè ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðî-

äîâ â ïûëåóãîëüíîì ôàêåëå, âêëþ÷àþùèé êàê êèíåòèêó âûõîäà ëåòó÷èõ èç ÷àñòèö óãëÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì ãîðþ÷åé ãàçîâîé ñìåñè, òàê è êèíåòèêó ãàçîôàçíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ðåçóëüòà-
òû ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ñðàâíèâàþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà ñìîëû îò ñòåïåíè ìåòà-
ìîðôèçìà óãëÿ ïðè âûñîêîñêîðîñòíîì ïèðîëèçå. Äàâëåíèå â îêðóæàþ-
ùåé ñðåäå pa = 10-5 ÌÏà (1, ·), 0.01 (2, ð), 0.1 (3, o), 1 (4, D), 10 (5, Ñ)

dYi / dt = − Gi(t),    Yi(0) = Yi0 ,

     Gi(t) = Yi0 iA∫
∞

0
exp{−E/T (t)  −A i ∫

∞

0

exp[−E/Tp(t)] dt} fi(E) dE ,

fi(E) = [σi(2π)1/2 ]−1 exp[−(E − Ei)
2 /2σi

2],                                (1)
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áûòü àïïðîêñèìèðîâàíî ñëåäóþùèìè çàâèñèìîñòÿìè
(daf %):

 Odaf = (38.0⋅z2 + 132.0)1/2 – 10.0

 z = –0.2⋅C daf + 19.0 ,                        65 ≤ C daf ≤ 95

 OCOOH = Odaf – 3.75⋅z + 0.5,                 z ≥ 2.1744

 0 ,                                             z < 2.1744

 OCO = 1.53⋅z + 0.79 , z ≥ 2.1744

 0.5379⋅Odaf ,                                   z < 2.1744

 OOH = 2.22⋅z – 1.29 ,                         z ≥ 2.1744

 0.4621⋅O daf ,                                   z < 2.1744

Â ïðîöåññå ïèðîëèçà óãëÿ àðîìàòè÷åñêèé âîäîðîä Har

âûõîäèò â ãàçîâóþ ôàçó â âèäå H2, à àëèôàòè÷åñêèé âîäî-
ðîä H al � â âèäå CHx. Äàííûå ïî ñîñòàâó ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï äëÿ ðàçëè÷íûõ óãëåé [1] ïîêàçûâàþò, ÷òî ñî-
äåðæàíèå Har â óãëå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñîðòà óãëÿ
è â ñðåäíåì ðàâíî 1.5 daf %. Ñîäåðæàíèå àëèôàòè÷åñêîãî
âîäîðîäà ìîæåò áûòü âû÷èñëåíî ïî ôîðìóëå

H al = Hdaf – Har – 0.125⋅OOH – 0.0714⋅Ndaf – 0.0625⋅Sdaf.

Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âûõîä àçîòà òîïëèâà â
ãàçîâóþ ôàçó ïðîèñõîäèò â âèäå HCN, à îðãàíè÷åñêîé
ñåðû � â âèäå H2S. Ðàñïðåäåëåíèå ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà
àëèôàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïî êîìïîíåíòàì ìîæåò
áûòü ïðîâåäåíî íà îñíîâàíèè äàííûõ [2].

Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî
âûõîäó ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ â çàâèñèìîñòè îò ìàêñèìàëüíîé
òåìïåðàòóðû íàãðåâà äëÿ ëèãíèòà øòàòà Ìîíòàíà. Äàâëåíèå â

îêðóæàþùåé ñðåäå pa = 0.1 ÌÏà

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ìîëüíûõ äîëåé xi è òåìïåðàòóðû T
ïðè ãîðåíèè áåíçîëà. Êîýôôèöèåíò èçáûòêà

 òîïëèâà Ô = 1.8. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå
 äàííûå [14]

Ôóíêöèîíàëüíàÿ
ãðóïïà

Âåñîâîé
êîýôôèöèåíò

lg(Ai, ñ
−1) Ei, K σi, K Ëèòåðàòóðà

CO2 1.0 13.22 27200 6300 [2]

CO
0.3
0.7

11.22
13.00

26000
36100

2500
6000

[1, 2]

H2O 1.0 14.32 30000 1500 [1]

CHx 1.0 13.22 30000 2400 [2]

H 1.0 13.22 37300 4300 [2]

HCN
0.3
0.7

12.23
14.00

30000
47500

1500
4700

[1]

Ñìîëà 1.0 13.65 26400 1500 [1]

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âûõîäà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èç óãëÿ ïðè ñêîðîñòíîì
ïèðîëèçå

Ò à á ë è ö à  1
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Âàæíûì ïàðàìåòðîì ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûé
âûõîä ñìîëû Tar. Àïïðîêñèìàöèÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðîâåäåííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå,
äàåò ñëåäóþùóþ çàâèñèìîñòü Tar îò òèïà óãëÿ è äàâëåíèÿ
â îêðóæàþùåé ñðåäå pa:

    Tar = 0.106⋅z2⋅exp(–0.16⋅z2)⋅[1 – 0.357⋅arctg(0.5⋅lg pa )],    (2)

ãäå Tar èçìåðÿåòñÿ â ìàññîâûõ äîëÿõ (daf), pa � â àòì. Íà
ðèñ. 1 ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî ôîðìóëå (2) ñðàâíèâàþòñÿ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â [4].

Ñìîëà ñîñòîèò èç ìèíèìàëüíî íàðóøåííûõ ôðàãìåí-
òîâ èñõîäíîãî óãëÿ. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ñîîòíî-
øåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñìîëå ïðèìåðíî òàêîå
æå, êàê â èñõîäíîì óãëå [1]. Â ýòîì ñëó÷àå Yi0 (ìàññîâûå
äîëè, daf) îïðåäåëÿþòñÿ çàâèñèìîñòÿìè:

Ïî ïðèâåäåííûì âûøå ôîðìóëàì ïðîâåäåí ðàñ÷åò êè-
íåòèêè âûõîäà ëåòó÷èõ ïðèìåíèòåëüíî ê óñëîâèÿì ñæèãà-
íèÿ ïûëåâèäíîãî òîïëèâà â êàìåðàõ ñãîðàíèÿ. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà âûáðàí ëèãíèò øòàòà Ìîíòàíà ñ âëàæíîñòüþ
W = 6.8, çîëüíîñòüþ A = 9.9 è ýëåìåíòíûì ñîñòàâîì:
C daf =71.2, Hdaf = 4.6, Odaf =21.8, Ndaf =1.1, Sdaf = 1.3. Íà
ðèñ. 2 ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñðàâíèâàþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè [5] (÷àñòèöû óãëÿ íàãðåâàëè ñî ñêîðî-
ñòüþ 104 K/ñ äî òåìïåðàòóðû Tmax è çàòåì îõëàæäàëè ñî
ñêîðîñòüþ 200 K/ñ).

Îáðàçîâàíèå ÏÀÓ ïðè ãîðåíèè óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ
(â äàííîì ñëó÷àå ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè
îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíûé
ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ. Âàæíåéøèì ïðîìåæóòî÷íûì
ïðîäóêòîì ãîðåíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà ñ òî÷êè çðå-
íèÿ êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÏÀÓ ÿâëÿåòñÿ àöåòèëåí. Êèíå-
òè÷åñêèé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ÏÀÓ ìîæíî ïðåäñòàâèòü
òðåìÿ ãðóïïàìè ðåàêöèé: à) ðåàêöèè, îïèñûâàþùèå ãîðå-
íèå èñõîäíîãî óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà ñ îáðàçîâàíèåì
àöåòèëåíà; á) ðåàêöèè, îïèñûâàþùèå ôîðìèðîâàíèå áî-
ëåå êðóïíûõ ìîëåêóë è ðàäèêàëîâ è, â êîíå÷íîì ñ÷åòå,
ìàëûõ àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë; â) ðåàêöèè, îïèñûâàþùèå
äàëüíåéøèé ðîñò àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö. Êèíåòè÷åñêàÿ ñõå-
ìà ïåðâîé ãðóïïû ðåàêöèé ïîñòðîåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì
äàííûõ [6].

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ìîëüíûõ äîëåé xi àòîìîâ H,
ðàäèêàëîâ OH è ÏÀÓ (A2 - íàôòàëèí, A3 - ôåíàíòðåí, A4 - ïèðåí, A5

- áåíç(à)ïèðåí) ïðè ãîðåíèè áåíçîëà. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå [14]

CO2      Y0 = 0.01375⋅(1–Tar)⋅O
COOH

CO        Y0 = 0.01750⋅(1–Tar)⋅O
CO

H2O      Y0 = 0.01125⋅(1–Tar)⋅O
OH

CHx       Y0 = 0.01000⋅(1–Tar)⋅H
al⋅(1+12/x)

H2        Y0 = 0.01000⋅(1–Tar)⋅H
ar

HCN     Y0 = 0.01930⋅(1–Tar)⋅N
daf

Ñìîëà    Y0 = Tar

Êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ÏÀÓ

Ò à á ë è ö à  2

Ðåàêöèÿ lg A
E,

êêàë/ìîëü

Ëèòåðà-
òóðà

C2H3 + C2H2 = C4H4 + H 13.20 25.06 [8]

C4H4 + H = n-C4H3 + H2 13.90 14.50 [8]

n-C4H3 + C2H2 = C6H5 11.85 − [8]

C2H3 + C2H2 = n-C4H5 13.00 8.00 [8]

n-C4H5 + C2H2 = C6H5 + H 11.51 3.70 [8]

C6H5 → A1⋅ 10.00 − [8]

A1⋅ + O2 = 2 CO + H + 2 C2H2 12.00 2.00 [9]

Ai + H = A i⋅ + H2 14.40 16.00 [10, 7]

A i + OH = A i⋅ + H2O 13.16 4.49 [10, 7]

A i⋅ + C2H2 = A i C2H + H 11.51 1.35 [10, 8]

A i C2H + H = A i C2H⋅ + H2 14.40 16.00 [10, 7]

A i C2H + OH = A i C2H⋅ + H2O 13.16 4.49 [10, 7]

A i C2H⋅ + C2H2 → A i+1⋅ 11.51 1.35 [10, 8]

A i = A i⋅ + H 16.76 116.04 [10, 8]

A i C2H = A i C2H⋅ + H 16.76 116.04 [10, 8]

A i+1 = A i+1⋅ + H 16.76 116.04 [10, 8]

A i C2H⋅ + O2 → A i⋅ + 2 CO 12.00 2.01 [11, 10]

A i+1⋅ + O2 →
→A i C2H⋅ + 2 CO + H2

12.00 2.01 [11, 10]

Ïðèìå÷àíèå. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè k = A⋅exp(-E/RT) â åäèíèöàõ

(ñì3 /ìîëü)n−1 ñ −1, ãäå n − ïîðÿäîê ðåàêöèè.
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Ôîðìèðîâàíèå ïåðâîãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ñâÿçàíî
â îñíîâíîì ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëà C6H5 è åãî ïîñëåäó-
þùåé öèêëèçàöèåé â ôåíèë. Äàëüíåéøèé ðîñò ÏÀÓ ñâÿ-
çàí ñ âçàèìîäåéñòâèåì ôåíèëà è ìîëåêóë àöåòèëåíà è
ìîæåò áûòü îïèñàí ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ðåàêöèé ïîëè-
ìåðèçàöèîííîãî òèïà [7]. Êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà îáðàçîâà-
íèÿ ÏÀÓ ïðèâåäåíà â òàáë. 2, ãäå Ai îáîçíà÷àåò àðîìàòè-
÷åñêóþ ìîëåêóëó, ñîäåðæàùóþ i àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö;
Ai⋅� àðîìàòè÷åñêèé ðàäèêàë, îáðàçóþùèéñÿ ïðè îòðûâå
àòîìà H îò ìîëåêóëû Ai; AiC2H⋅ � àðîìàòè÷åñêèé ðàäè-
êàë, îáðàçóþùèéñÿ ïðè ïðèñîåäèíåíèè C2H2 ê Ai⋅.

Ïðè ðàññìîòðåíèè õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â ãàçîâîé
ôàçå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàçìåðû óãîëüíûõ ÷àñòèö äîñòà-
òî÷íî ìàëû (ìåíåå 100 ìêì). Â ýòîì ñëó÷àå, êàê ïîêàçû-
âàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [12], ãîðåíèå ëåòó÷èõ
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå. Ñèñòåìà
óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ êèíåòèêó ãàçîôàçíûõ õèìè÷åñ-
êèõ ðåàêöèé, èìååò âèä

Çäåñü yi � ìàññîâàÿ äîëÿ i-ãî ãàçîâîãî êîìïîíåíòà; m �
ìàññà ãàçà (íà åäèíèöó ìàññû èñõîäíîãî òîïëèâà); Ac �
ñîäåðæàíèå çîëû â ñóõîé ìàññå òîïëèâà; W a � ñîäåðæà-
íèå âëàãè â àíàëèòè÷åñêîé ìàññå òîïëèâà; Ri � ÷ëåí, îïè-
ñûâàþùèé êèíåòèêó õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ãàçîâîé ôàçå.

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè êèíåòèêè ãîðåíèÿ ëåòó÷èõ áîëü-
øóþ ðîëü èãðàåò ïðàâèëüíîå îïèñàíèå ïðåâðàùåíèé âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñìîëû.
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