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Данная работа посвящена исследованию методом спектроскопии комбинацион-

ного рассеяния особенностей структурной организации молекулярных фрагментов в про-

дуктах термического сольволиза каменного угля в углеводородных растворителях. Об-

разцы получали в процессе растворения каменного угля марки ГЖР в среде высококипящих 

фракций углеводородных остатков переработки угля и нефти при умеренной темпера-

туре 380 °С, без применения водорода и катализаторов. Серия растворителей включала 

каменноугольную смолу высокотемпературного коксования каменного угля, антрацено-

вую фракцию смолы коксования, тяжелый газойль каталитического крекинга нефтяного 

сырья и смесь смолы коксования с тяжелым газойлем каталитического крекинга. Из про-

дуктов термического растворения путем вакуумной отгонки дистиллятных фракций по-

лучали пековые образцы. Макромолекулярную углеродную структуру продуктов термиче-

ского растворения и пековых образцов характеризовали методом КР-спектроскопии. Вы-

полнен расчет и анализ основных числовых характеристик структуры полученных про-

дуктов: степени графитизации, меры разупорядоченности образцов, размера кристалли-

тов в базисной плоскости атомов углерода. Установлено, что полученные образцы пред-

ставляют собой сложную углеродную матрицу с входящими в ее состав графитоподоб-

ными фрагментами. Продукты, полученные в среде растворителей угольного происхож-

дения, характеризуются повышенной долей упорядоченных графитовых структур по 

сравнению с продуктами, полученными в нефтяном растворителе. Для пековых продук-

тов наблюдалось увеличение степени графитизации по сравнению с продуктами терми-

ческого растворения, при этом показатель, характеризующий меру разупорядоченности, 

уменьшался, что свидетельствовало о формировании более упорядоченных графитовых 

структур в пековых продуктах. Установлена корреляция между показателями упорядо-

ченности углеродных фрагментов по данным КР-спектроскопии и характеристиками мо-

лекулярного строения продуктов, полученных методом ИК-спектроскопии. Продукты, 

характеризующиеся большей ароматичностью и меньшей степенью замещенности аро-

матических колец по данным ИКС, показывают более высокую степень графитизации и 

меньшую меру разупорядоченности по данным КР-спектроскопии. 

Ключевые слова: сольволиз углей, термическое растворение, полиароматические углеводороды, 

игольчатый кокс, графитизация, рамановская спектроскопия 
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This work is devoted to the study by Raman spectroscopy of the features of the structural 

organization of molecular fragments in products of thermal solvolysis of coal in hydrocarbon sol-

vents. The samples were obtained by dissolving GZhR grade coal in an environment of high-boiling 

fractions of hydrocarbon residues from coal and oil refining at a moderate temperature of 380 °C, 

without the use of hydrogen and catalysts. The solvent series included coal tar of high-temperature 

coking of coal, anthracene fraction of coal tar, heavy gas oil of catalytic cracking of petroleum raw 

materials and a mixture of coal tar with heavy gas oil of catalytic cracking. Pitch sampels were 

obtained by vacuum distillation of distillate fractions from the products of thermal dissolution. The 

macromolecular carbon structure of the thermal dissolution products and pitch samples was char-

acterized by Raman spectroscopy. The calculation and analysis of the main numerical character-

istics of the structure of the obtained products are performed: the degree of graphitization, the 

measure of sample disorder, and the size of crystallites in the basic plane of carbon atoms. It has 

been established that the obtained samples represent a complex carbon matrix with graphite-like 

fragments included in its composition. Products obtained in a solvent environment of coal origin 

are characterized by an increased proportion of ordered graphite structures compared to products 

obtained in an petroleum solvent. For pitch products, there was an increase in the degree of 

graphitization compared with thermal dissolution products, while the indicator characterizing 

the measure of disorder decreased, which allowed us to conclude that more ordered graphite 

structures were formed in pitch products. A correlation has been established between the indica-

tors of the ordering of structured carbon fragments according to Raman spectroscopy data and 

the characteristics of the molecular structure of products obtained by FTIR-spectroscopy. Prod-

ucts characterized by higher aromaticity and a lower degree of substitution of aromatic rings 

according to FTIR data show a higher degree of graphitization and a lower degree of disorder 

according to Raman spectroscopy. 

Keywords: coal solvolysis, thermal dissolution, polyaromatic hydrocarbons, needle coke, graphitization, 

Raman spectroscopy 
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ВВЕДЕНИЕ 

Современные тенденции в развитии уголь-

ной промышленности связаны с процессами глубо-

кой технологической переработки углей с мини-

мальным воздействием на окружающую среду (не-

топливное использование). Такие процессы направ-

лены на получение ценных химических веществ и 

углеродных материалов с высокой добавленной 

стоимостью, таких как игольчатый кокс, графитиро-

ванные материалы различного назначения, включая 

графитированные электроды электродуговых пе-

чей для выплавки стали, электролизного производ-

ства алюминия, углеродные волокна, литиевые ак-

кумуляторы, суперконденсаторы, сорбенты, др. 

стратегически важные углеродные продукты [1-7]. 

Производство многих из них основано на исполь-

зовании полициклических ароматических углево-

дородов, потребность в которых в настоящее время 

обеспечивается, в основном, каменноугольной смо-

лой. При этом смола является минорным побоч-

ным продуктом коксования углей при получении 

металлургического кокса для доменной плавки чу-

гуна. В последние годы в сталелитейной промыш-

лености получают масштабное развитие “безкоксо-

вые” технологии производства стали, что приведет 

к резкому спаду объемов выработки каменноуголь-

ной смолы и каменноугольного пека [8, 9].  

Быстро растущий спрос на углеродные ма-

териалы, их высокая рыночная стоимость стимули-

руют поиск новых источников сырья для их произ-

водства. Одно из альтернативных решений базиру-

ется на использовании остаточных фракций нефте-

переработки [10-12]. Однако ресурсы качествен-

ного нефтяного сырья ограничены, для всей миро-

вой нефтепереработки характерно устойчивое уве-

личение доли тяжелых высокосернистых нефтей 

[10-12]. При использовании такого сырья необхо-

димо проведение сложных процессов предвари-

тельной подготовки, включая ароматизацию, деас-

фальтизацию, деметаллизацию, очистку от гетеро-

атомов и других нежелательных компонентов, что 

увеличивает стоимость конечного продукта.  

Ключевой особенностью, которая обуслов-

ливает привлекательность каменноугольной смолы 

и пека для производства углеродных материалов, 

является поликонденсированная ароматическая 

природа содержащихся в них макромолекул, кото-

рые служат строительными элементами углеродных 

материалов. Процесс низкотемпературного сольво-

лизного растворения угля является альтернатив-

ным способом получения полиароматических ве-

ществ, так как органическая масса угля изначально 

содержит в своем составе ароматические и полиа-

роматические молекулы, олигомеры и мульти-

меры. В угольном веществе они связаны друг с 

другом множественными как невалентными меж-

молекулярными взаимодействиями, так и различ-

ными ковалентными сшивками, образуя полимеро-

подобное твердое тело.  

В наших ранее выполненных исследова-

ниях [13-16] показано, что поликонденсированные 

ароматические вещества – основные строительные 

единицы многих углеродных материалов с различ-

ными структурными модификациями – можно се-

лективно получать из углей путем термосольволиз-

ного растворения в жидкофазных углеводородных 

растворителях при низком давлении, умеренной 

температуре (350-380 °С) без применения водорода 

и катализаторов. Для создания эффективного про-

цесса переработки углей с получением полиарома-

тических продуктов, пригодных для производства 

высококачественных углеродных материалов, в 

т.ч. игольчатого кокса, особенно важными явля-

ются знания о строении на молекулярном уровне 

как исходных веществ, так и получаемых продук-

тов. На протяжении всего процесса превращения 

угольного сырья в углеродный материал молеку-

лярные структуры, состоящие преимущественно 

из углерода, подвергаются превращению, при этом 

степень гибридизации углерода изменяется. Спек-

троскопия комбинационного рассеяния наиболее 

чувствительна к колебаниям связей молекулярной 

структуры, при которых изменение суммарного 

дипольного момента незначительно или отсут-

ствует совсем [17-19]. Этому требованию отвечают 

колебания ковалентных С-С связей, которые ха-

рактерны для углеродных материалов. Детальное 

исследование продуктов термического растворе-

ния угля методом КР – спектроскопии позволит от-

слеживать изменение углеродной структуры с це-

лью оптимизации процесса получения продукта с 

прогнозируемыми свойствами.  

Цель работы – исследование методом КР-

спектроскопии молекулярной углеродной струк-

туры продуктов термического сольволиза. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для процесса термического растворения 

использовали каменный уголь марки газовый жир-

ный (Чаданского месторождения, Тува). Уголь от-

носится к витринитовому типу (содержание витри-

нита 85%) и имеет следующие характеристики: вы-

ход летучих веществ 37,8 мас.%, содержание угле-

рода 84,7, водорода 5,5, азота 1,3, серы 0,6 и кисло-

рода 7,9 (% мас. на ОМУ). Уголь предварительно 
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измельчали до фракции менее 1,0 мм и высуши-

вали в вакуумном шкафу. 

Серия растворителей включала: каменно-

угольную смолу высокотемпературного коксова-

ния каменного угля (СК), антраценовую фракцию 

смолы коксования (АФ), тяжелый газойль катали-

тического крекинга нефтяного сырья (ТГКК) и 

смесь СК с ТГКК в массовом соотношении 1:1. 

Зольность технических растворителей не превышала 

0,15%. Содержание гетероатомов (серы и кисло-

рода) повышено в АФ (табл. 1).  

Процесс растворения угля осуществляли на 

установке с автоклавом при массовом соотноше-

нии уголь:растворитель 1:2, температуре 380 °С и 

продолжительности изотермического процесса 1 ч. 

Образцы пекоподобных продуктов (далее продукт 

терморастворения-ПТР) получали путем горячей 

седиментации (250 °С) для отделения неорганиче-

ских компонентов. Выход газообразных продуктов 

во всех случаях не превышал 0,6%, дистиллятных 

фракций 4,8%, доля пекоподобного продукта со-

ставляла, в зависимости от типа растворителя, от 

93,2 до 96,8%. Образцы пеков получены отгонкой 

от ПТР дистиллятных фракций с температурой ки-

пения до 360 °С.  

 
Таблица 1 

Характеристики состава технических растворителей 

Table 1. Characteristics of the technical solvents com-

position 

Наименование  
Значение характеристики 

СК АФ ТГКК 

Зольность, % 0,10 0,05 0,03 

Содержание, % 

 

 

С 91,8 86,4 89,9 

Н 5,1 6,4 8,3 

N 1,2 0,9 0,3 

S 0,5 0,9 0,8 

O 1,4 5,4 0,7 
Примечание: СК и АФ произведены ОАО «Алтай-Кокс», 

ТГКК - АО Газпромнефть-Омский НПЗ 

Note: SK and AF were produced by Altai-Koks OJSC, TGKK 

- by Gazpromneft-Omsk Oil Refinery JSC 

 

Элементный анализ продуктов термиче-

ского растворения осуществляли с применением 

CHNS – анализатора Vario EL Cube (Германия). 

Содержание кислорода рассчитывали по разности.  

Молекулярную углеродную структуру про-

дуктов характеризовали методом КР-спектроско-

пии. Спектры регистрировались на спектрометре 

Horiba Jobin Yvon Т64000 при возбуждении лазе-

ром DPSS laser Excelsior-532-300-CDRH с длиной 

волны 532 нм и применением 50 кратного объек-

тива, время экспозиции спектра составляло 1200 с, 

мощность лазерного излучения, падающего на обра-

зец, 0,05 мВт, диаметр пучка возбуждения 2-5 мкм. 

Количество накоплений полезного сигнала для 

всех образцов составляло 2 раза. Для каждого об-

разца было протестировано 4-5 частиц из всей 

пробы, случайным образом отобранных с помо-

щью микроскопа. Измерения проводили в спек-

тральном диапазоне частотного смещения, харак-

терного для первого порядка рассеяния углерод-

ных материалов (500-1900 см-1). При установлен-

ном режиме съемки КР-спектров не наблюдалось 

прогорания образцов в области действия лазера. 

Выбранный диапазон спектральной области позво-

ляет корректно учитывать колебания атомов угле-

рода различных типов гибридизации, связанные со 

структурными особенностями получаемых образцов.  

Индексы молекулярного строения: Сar – 

доля ароматического углерода, Har – доля аромати-

ческого водорода, Iort – степень орто-замещения 

ароматических колец и отношение CН2/СН3 оцени-

вали по данным метода ИК-спектроскопии (ИКС) 

[14, 18].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

По данным элементного анализа, ПТР, по-

лученный в нефтяном растворителе, содержал по-

вышенное количество водорода в сравнении с про-

дуктами, полученными в растворителях угольного 

происхождения (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Элементный состав ПТР 

Table 2. The elemental composition of PTS 

Растворитель 
Содержание, мас.% на daf С/Н, 

at. C H N S О 

АФ 89,2 5,3 1,4 0,6 3,5 1,4 

СК 89,7 5,4 1,3 1,0 2,6 1,3 

ТГКК 90,3 7,4 0,6 0,9 0,8 1,0 

СК+ТГКК 88,7 6,6 1,1 1,3 2,3 1,1 

 

Концентрации серы и азота, в зависимости 

от используемого растворителя составляли от 0,6% 

до 1,3% и от 0,6% до 1,4%, соответственно. Пеки, по-

лученные с использованием растворителей уголь-

ного происхождения, содержали 88,7-89,6 % угле-

рода, 4,7-4,9% водорода и 5,7-6,7% гетероатомов. 

Пек из ПТР (ТГКК) содержал больше водорода (до 

6,2%), образец из ПТР (СК+ТГКК) имел средние 

показатели состава.  

Спектры комбинационного рассеяния про-

дуктов термосольволиза угля в частотном диапа-

зоне 500-1900 см-1 показаны на рис. 1.  

Наиболее интенсивные полосы наблюда-

лись около 1355-1360 и 1595-1598 см-1, которые, 



 

A.V. Obukhova et al. 

 

ChemChemTech. 2025. V. 68. N 11  141  

 

 

согласно литературным данным, можно отнести 

соответственно к дефектной (D-полоса) и упорядо-

ченной (G-полоса) графитовой компоненте [17, 19, 

21-24]. Для основных полос характерна асиммет-

ричность, связанная с наличием сигналов, ассоци-

ируемых с колебаниями для неупорядоченных и 

дефектных структур. Видно, что при переходе от 

ПТР к пекам относительная интенсивность полосы 

G возрастает, можно предположить, что увеличи-

вается степень упорядоченности графитовой со-

ставляющей. 

 

 
 

 
Рис. 1. КР-спектры образцов ПТР (А) и пеков (Б), получен-

ных в процессе термосольволиза угля в серии углеводород-

ных растворителей: 1 – Антраценовая фракция смолы коксо-

вания; 2 – Смола коксования; 3 – Тяжелый газойль каталити-

ческого крекинга; 4 – Бинарный растворитель, смола коксова-

ния + тяжелый газойль каталитического крекинга 

Fig. 1. Raman spectra of samples PTS (A) and pitches (B) ob-

tained in the process of thermosolvolysis of coal in a series of hy-

drocarbon solvents: 1 – Anthracene fraction of coal tar; 2 – Coal 

tar; 3 – Heavy catalytic cracking gas oil; 4 – Binary solvent, coal 

tar + heavy catalytic cracking gas oil 

 

Разложение спектров проводили в диапа-

зоне 1000-1800 см-1, с применением функции 

псевдо-Фойгта (линейной комбинации функций 

Гаусса и Лоренца с максимальным содержанием 

функции Лоренца на уровне 15%). Процесс оптими-

зации положения и полуширины заданных функций 

проходил до момента минимизации критерия со-

гласия Пирсона (χ2) между исходным спектром и 

суммой расчетных функций. Наилучшая аппрокси-

мация спектров достигалась разложением на пять 

суб-полос. Отнесение полос осуществляли в соответ-

ствии c литературными данными [21-26]. D-суб-по-

лосы с максимумами при 1200-1210 см-1, 1350-

1360 см-1, 1510-1520 см-1 отнесены к различным 

аморфным, неупорядоченным структурным со-

ставляющим. Полоса при 1595-1598 см-1 отнесена 

к упорядоченным графитовым структурам (G), а 

при 1620-1625 см-1 к графитовым структурам с кра-

евыми дефектами (D2). Пример разложения КР-спек-

тра представлен на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Пример разложения КР-спектра первого порядка рас-

сеяния образца ПТР, полученного с применением в качестве 

растворителя АФ 

Fig. 2. An example of the decomposition of the first-order scatter-

ing Raman spectrum of PTS obtained using AF as a solvent 

 

Полосы, составляющие колебательную 

структуру исследуемых образцов, с учетом лите-

ратурных данных, имеют следующую интерпрета-

цию [21-26]: 

D2 (1620-1625 см-1) – краевые дефекты гра-

фитовой плоскости; 

G (1595-1598 см-1) – графитовая фаза; 

D3 (1510-1520 см-1) – аморфная углеродная 

фаза между графитовыми слоями; 

D1 (D) (1350-1360 см-1) – дефекты графито-

вых плоскостей, присутствие гетероатомов в гра-

фитовой плоскости; 

D4 (1200-1210) см-1 – смешанные sp2-sp3 уг-

леродные фрагменты (по типу алкил-ариловых С-

С структур), протяженные углеродные цепочки. 

Для детального описания структуры ПТР и 

пеков рассчитывали следующие характеристики: 

ID/IG – мера структурной разупорядоченно-

сти исследуемых образцов (отношение интеграль-

ных интенсивностей сигналов от дефектной – D и 

графитовой – G составляющих); 
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Gf – степень графитизации углеродного ма-

териала (рассчитанная как отношение площади под 

G полосой к общей площади под спектром первого 

порядка рассеяния, %) 







1900

900

%100/




AAG G

   
(1)

 

La – размер графитоподобных кристалли-

тов в базисной плоскости атомов углерода 

)//( GDa IICL 
   

(2)
 

где С – константа, зависящая от длины волны воз-

буждающего излучения и при длине волны 532 нм, 

С = 4,95 [26]. 

По результатам расчетов (табл. 3) установ-

лено, что ПТР, полученные в среде растворителей 

угольного происхождения (АФ и СК), характеризу-

ются повышенной долей упорядоченных графито-

вых структур. Степень графитизации ПТР состав-

ляла 24,2 и 27,4%. Продукты, полученные в ТГКК 

и бинарной смеси СК+ТГКК, характеризовались 

меньшей степенью графитизации (20,2 и 22,4%). 

Аналогичный характер зависимости от природы 

растворителя сохраняется для пековых продуктов.  

Степень графитизации пеков увеличива-

ется на 17-24% по сравнению с ПТР, при этом по-

казатель, характеризующий меру разупорядочен-

ности, уменьшается, что позволяет сделать вывод 

о формировании более упорядоченных графито-

вых структур (табл. 3). Линейный размер графито-

подобных кристаллитов пековых продуктов в 1,2-

1,6 раз больше, чем ПТР.  

 
Таблица 3 

Числовые характеристики молекулярной углерод-

ной структуры ПТР и пеков, рассчитанные на ос-

нове данных КР - спектров 

Table 3. Numerical characteristics of the molecular car-

bon structure of PTS and pitches calculated on the basis 

of Raman spectra data 

Раствори-

тель 

ПТР Пеки 

G,% ID/IG La, нм G,% ID/IG La, нм 

АФ 27,4 1,46 3,4 32,7 0,91 5,4 

СК 24,2 1,55 3,2 30,1 0,97 5,1 

ТГКК 20,2 2,00 2,4 23,7 1,66 2,9 

СК+ТГКК 22,4 1,90 2,6 26,4 1,58 3,1 

 

Интересным представляется дополнить дан-

ные, полученные с применением КР-спектроскопии, 

характеристиками молекулярного состава продук-

тов термического сольволиза угля, рассчитанными 

по ИК спектрам [16, 20] (табл. 4). ПТР и пеки, по-

лученные при растворении угля в среде АФ и СК, 

имеют высокие индексы ароматичности по угле-

роду и водороду, и наиболее низкую степень заме-

щения ароматических колец (характеризующуюся 

индексом ортозамещенности Iort). Относительно 

низкой ароматичностью и более замещенными аро-

матическими кольцами отличаются ПТР и пеки, по-

лученные в среде ТГКК (Car = 0,64 и 0,76 и Har = 0,31 

и 0,44, Iort = 0,20 и 0,26), также для них характерно 

наиболее высокое содержание метиленовых цепо-

чек (соотношение CH3/CH2 = 0,33 и 0,37). Про-

дукты, полученные с бинарным растворителем, 

имели среднюю величину характеристик в сравне-

нии с полученными в каждом растворителе в от-

дельности. 

 
Таблица 4 

Характеристики молекулярного строения ПТР и пе-

ков, рассчитанные на основе данных ИК спектров 

Table 4. Сharacteristics of the PTS and pitches molecu-

lar structure calculated on the basis of IR–spectra data 

Раствори-

тель 

ПТР Пеки 

Car Har Iort CH3/CH2 Car Har Iort CH3/CH2 

АФ 0,90 0,71 0,37 0,41 0,92 0,76 0,49 0,43 

СК 0,87 0,67 0,44 0,42 0,89 0,69 0,41 0,43 

ТГКК 0,64 0,31 0,20 0,33 0,76 0,44 0,26 0,37 

СК+ТГКК 0,76 0,46 0,35 0,34 0,81 0,49 0,31 0,41 

 

При сопоставлении числовых характери-

стик углеродной структуры продуктов, получен-

ных методом КР-спектроскопии, и параметров мо-

лекулярной структуры из данных ИКС, установ-

лено, что они коррелируют между собой. Так про-

дукты, характеризующиеся большей ароматично-

стью и меньшей степенью замещенности аромати-

ческих колец, показывают более высокую степень 

графитизации и меньшую меру разупорядоченно-

сти, что свидетельствует о формировании более 

структурированной графитоподобной компоненты.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

С применением метода КР-спектроскопии 

исследовано молекулярное строение углеродного 

каркаса продуктов термического сольволиза угля в 

растворителях угольного и нефтяного происхожде-

ния. Показано, что полученные продукты пред-

ставляют собой сложную углеродную матрицу с 

входящими в ее состав (до 27,4% для пекоподобных 

продуктов и 32,7% для пеков) графитоподобными 

фрагментами. Продукты, полученные в среде рас-

творителей угольного происхождения (АФ и СК), 

характеризуются повышенной долей упорядочен-
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ных графитовых структур по сравнению с продук-

тами, полученными в нефтяном растворителе. 

Можно полагать, что введение растворителя нефтя-

ного происхождения, для которого характерно 

присутствие в составе ароматических молекул 

меньшего размера (низкий индекс ароматичности) 

с более высокой долей и длиной алифатических за-

местителей [20], затрудняло пространственную 

упаковку молекул при охлаждении и затвердева-

нии расплавленного продукта.  

Установлена корреляция между показате-

лями молекулярной структуры продуктов по дан-

ным ИКС (величиной ароматичности и степенью 

замещенности ароматических колец) и показате-

лями упорядоченности углеродной структуры ис-

следуемых образцов, полученных с применением 

КР-спектроскопии.  
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