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В связи с истощением нефтяных ресурсов требуется внедрение 

разработок по переработке альтернативных источников в моторные топлива 

и химические продукты. С этой точки зрения большую ценность 

представляют твѐрдые горючие ископаемые - горючие сланцы. Уже сегодня 

активно ведутся работы по получению нефти из горючих сланцев. По 

данным 2014 года мировое производство сланцевой нефти увеличилось до 

140×10
4
т, в том числе 78×10

4
т сланцевой нефти произведено в Китае, 50×10

4
т 

произведено в Эстонии и 18×10
4
т – в Бразилии. В России добыча и 

переработка сланца не имеет широкого распространения. Геологические 

запасы горючего сланца в России составляют около 700300 млн. т, где на 

категорию промышленных запасов приходится 2454,6 млн. т, и в основной 

массе сосредоточены в Оленекском, Синско-Ботомском и Вычегодском 

бассейнах. На территории Саратовской области выявлено 8 месторождений, 

из которых наибольшие запасы приходятся на Савельевское, Озинское, 

Коцебинское и Перелюбское. Промышленные запасы сланцев нашего 

региона составляют 760,9 млн. т, в том числе на долю сланцев Коцебинского 

месторождения приходится 40,9 млн. т. 

Горючие сланцы разных месторождений отличаются между собой по 

составу и свойствам. Поэтому требуется подробное изучение каждого 

конкретного вида горючего сланца для его рационального применения.  

Цель работы: провести сравнительный анализ качественного и 

количественного содержания компонентов в продуктах процесса пиролиза 

горючего сланца Коцебинского месторождения Саратовской области, 

полученных при разных скоростях нагрева сырья.  

Структура магистерской работы: 

Введение; 

Глава 1 Литературный обзор; 

Глава 2 Объект и методы исследования; 

Глава 3 Экспериментальная часть; 

Выводы; 
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Список использованных источников. 

Термическое разложение горючего сланца проводилось методом 

пиролиза в закрытом реакторе на лабораторной установке стационарного 

типа. При проведении процесса важным параметром является скорость 

нагрева сырья. Изучение влияния данного параметра на выход и состав 

продуктов проводилось при скоростях нагрева 10 и 20°/мин. Пиролиз вѐлся 

до прекращения выделения газовой фазы под атмосферным. По результатам 

проведения процесса составлен материальный баланс. Все продукты 

процесса пиролиза исследованы на установление химического состава.  

Состав исходного сырья и твѐрдого остатка установлен методом 

рентгенофазового анализа. Анализ проводился на дифрактометре «ДРОН –

2», работающем на CuKα – излучении. Для анализа на дифрактометре 

используется плоский образец, спрессованный в виде таблетки. Результатом 

эксперимента являлась дифрактограмма, которая представляет собой кривую 

зависимости интенсивности дифракционного пика – I от угла поворота 

счѐтчика в угловых градусах - 2𝜃.  

Расшифровку дифрактограммы проводят следующим образом: 

1. Для каждого обнаруженного пика определяют угол 2𝜃 с точностью  

до 0,01 градуса. Вершина пика равна отметке угла, если она 

совпадает с ним. Если вершина пика лежит между отметками углов, 

то находят доли градусов – x исходя из пропорции: 

                                               x =
a∙1град

b
 ,                                                    (2) 

где a – расстояние от правой отметки угла до вершины пика, мм; 

b – расстояние между двумя соседними отметками углов, мм. 

2. Зная угол поворота счѐтчика - 2𝜃, находят угол отражения – 𝜃 для 

каждого пика. 

3. Для каждого пика измеряют высоту, тем самым определяя 

абсолютную интенсивность каждого пика – Iабс (мм). 
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4. По найденным значениям угла 𝜃 для каждого пика определяют 

значения межплоскостных расстояний – d (Å), пользуясь формулой 

Вульфа-Брегга, где λ, в нашем случае, – длина волны 

монохроматического рентгеновского излучения. 

После расшифровки дифрактограммы определяется фазовый состав 

исследуемого вещества сравнением экспериментальных значений 

межплоскостных расстояний и интенсивностей с эталонными. 

 Составы жидких продуктов установлены методом хромато-масс-

спектрометрического анализа на газовом хромато-масс-спектрометре 

«Finnigan» модель Trace DSQ (США). Распознавание обнаруженных 

соединений проводили путѐм сравнения полученных масс-спектров с масс-

спектрами библиотек (библиотека NIST, 2011).  

Составы газообразных продуктов установлены методом газовой 

хроматографии на газовых хроматографах «ЛХМ-80». Дозирование газовой 

пробы осуществлялось с помощью микрошприца типа МШ-10М. Отбор 

пробы производился чистым микрошприцом после проверки его чистоты 

(отсутствие хроматографических пиков от анализируемого вещества при 

вводе чистого растворителя).  

Одна хроматографическая колонка заполнена адсорбентом СаА, 

являющимся синтетическим цеолитом, другая – полимерным адсорбентом 

Porapak-Q, который представляет собой сополимер дивинила и стирола (по 

ГОСТ 14920-79 «Газ сухой. Метод определения компонентного состава»). 

Анализы проводились при программируемой температуре термостата 

колонок. Колонка с синтетическим цеолитом позволяет определять 

содержания углекислого и угарного газа, водорода, сероводорода, метана и 

воздуха. На колонке с Porapak–Q происходило разделение углеводородных 

компонентов (от C1 до С5), содержащихся в газе. Обе колонки выполнены из 

нержавеющей стали. Типы детекторов – катарометр (детектор по 

теплопроводности).  
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Результатом анализа являются хроматограммы, которые представляют 

собой кривые зависимости интенсивности пика – I от времени удерживания 

веществ - τ. Для количественного анализа хроматограмм был использован 

метод внутренней нормализации, который основан на определении 

отношений площадей пиков веществ к количеству этих веществ в смеси. 

Площадь каждого пика – Si на хроматограмме рассчитывается по формуле: 

                                                    Si = li · hi · ki · Mi,                                                (3) 

где li – параметр удерживания, выраженный в виде расстояния на 

диаграммной ленте от момента ввода пробы до вершины пика, мм;  

hi – высота пика, мм;  

ki – поправочный коэффициент, определяющий чувствительность 

детектора к данному компоненту;  

Мi – масштаб пика. 

После расчета площадей пиков всех компонентов необходимо 

объединить данные хроматограмм, полученных на разных колонках. Для 

этого определяется минимальный коэффициент перевода, который 

представляет собой отношение площадей пиков компонентов, 

присутствующих на обеих хроматограммах. Полученный коэффициент 

делится на значение площади недостающих пиков одной из хроматограмм, 

после чего находится суммарная площадь пиков с учѐтом пересчитанных. 

Площадь каждого пика составляет определенную долю от суммы площадей 

всех пиков – хi и рассчитывается по формуле: 

                                                           
 S

S i
=  

100

 xi
 ,                                                     (4) 

где  S – суммарная площадь пиков, мм
2
;  

xi  – объемная концентрация соответствующего вещества. 

Для определения массы каждого компонента газовой смеси объем 

полученного газа приводили к нормальным условиям по уравнению: 
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                                                    V0 =  
Vt ∙273,2∙P

760∙(273,2+t)
 ,                                                        (5) 

где Vt – объем газовой смеси, измеренный при температуре t, л; 

Р – барометрическое давление, мм.рт.ст.; 

t – температура окружающей среды, °С. 

Объѐм каждого компонента рассчитывается по формуле:  

                                                     Vi =
V0∙xi

100%
                                                            (6) 

Просуммировав объѐмы всех компонентов газовой смеси получаем 

общий объѐм газа при нормальных условиях. Масса каждого компонента 

рассчитывается по формуле: 

                                                      mi =
V i ∙M i

Vm
                                                          (7) 

где Mi – молекулярная масса компонента газовой смеси, г/моль.  

Суммируя массу всех компонентов газовой смеси, находили ее массу. 

По полученным данным проведѐн сравнительный анализ качественного 

и количественного содержания компонентов в продуктах, выявлены 

причинно-следственные связи образования данных компонентов, а также 

описаны механизмы разложения органической и минеральной части 

горючего сланца Коцебинского месторождения. 

 

По результатам работы сделаны следующие выводы: 

1. Установлены составы газообразных, жидких и твѐрдых продуктов 

пиролиза горючего сланца Коцебинского месторождения. 

2. Экспериментально установлено, что скорость нагрева при проведении 

процесса пиролиза оказывает влияние на количественный и 

качественный состав получаемых продуктов. 

3. По результатам работы опубликовано 2 статьи в сборниках научных 

трудов. 
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