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Аннотация: Отражены результаты начального этапа исследований, посвященных эф-
фекту «модуляции» низкочастотными деформационно-волновыми процессами физико- 
химических массо-газообменных процессов. В данной части статьи дан микро-нано-
структурный анализ особенностей в строении угольного вещества в зависимости от 
стадий его метаморфизма методами рентгенофазового анализа и масс-спектрометрии в 
режиме in situ. Количественно определены следующие структурные характеристики об-
разцов углей: расстояние между углеродными сетками, толщина и диаметр углеродного 
слоя, количество слоев в зависимости от температуры нагревания угольных образцов и 
стадий метаморфизма. Приведена схема изменения структуры вещества углей до и пос- 
ле прокаливания, а также состав газов, выделяющихся при нагревании угольных образ-
цов до 800 °С. Перечислены факторы влияния крупного кластера магматических место-
рождений Алтае-Саянской складчатой области (Горной Шории и Хакасии) на процессы 
метаморфизма углеметанового вещества при образовании углей различного марочного 
состава сопряженного с ней Кузнецкого угольного бассейна. Приведены доказательства 
бо́льшей роли температурного фактора влияния при образовании графитов, чем горно-
го давления в процессе метаморфизма угленосного вещества. Исследования пористой 
структуры угольных образцов позволили определить объем и диаметр угольных пор раз-
личных стадий метаморфизма. Исследованиями методом РФА показано, что молекулы 
метана не могут занимать в значительной мере межслоевое пространство между угле-
родными слоями кристаллической составляющей углей и преимущественно располага-
ются в неупорядоченной области углей, в приповерхностных слоях кристаллитов и на их 
поверхностях.
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Введение
Развитие теоретических основ для 

описания массо-газообменных процес- 
сов в многофазных геосредах со слож-
ным структурным строением в изме-
няющихся полях горного давления и 
температур имеет важное значение не 
только для прогнозирования катастро-
фических событий при освоении ме-
сторождений полезных ископаемых по 
различным их видам (техногенные зем-
летрясения, горные удары, внезапные 

выбросы угля, породы и газа, подзем-
ные пожары и т.д.), но и для совершен-
ствования существующих и разработки 
новых энергоэффективных, в достаточ-
ной мере безопасных и экологически 
приемлемых технологий ведения горных 
работ и недропользования в целом.

Начальный этап этих исследований 
[1] ознаменовался фундаментальными 
работами академика М.А. Садовского и 
его учеников, обративших особое вни-
мание на блочно-иерархическое строе-
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ние массивов горных пород и геомате-
риалов [2]. Роль отмеченного М.А. Са- 
довским структурного фактора оказалась 
определяющей в понимании обнару-
женного в экспериментах многообразия 
геомеханико-геофизических процессов, 
индуцируемых разными источниками в 
породных массивах, но не находивших 
себе объяснения в рамках доминирую-
щих на тот период представлений в рам-
ках континуальных моделей механики 
сплошных сред. 

Гипотеза о возможности существова-
ния в массивах горных пород нелиней-
ных упругих волн маятникового типа, 
носителями которых являются не абст- 
рактные математические «элементарные 
объемы», а реальные структурные эле-
менты геологического вещества в приб- 
лижении «абсолютно твердых тел», 
впервые представлена в работе [3]. При 
достижении определенного уровня гор-
ного давления (напряженности) возни-
кают низкочастотные осциллирующие 
движения структурных отдельностей 
внутри геоматериалов, что существенно 
меняет их характеристики проницаемо-
сти по сравнению с исходной структу-
рой: большинство ранее изолированных 
пор и трещин внутри заданного объема 
горных пород, угля и других геомате-
риалов становятся топологически свя-
занными между собой не только в про-
странстве, но и во времени. Динамико-
кинематические свойства маятниковых 
волн принципиально важны для описа-
ния поведения реальных геосред от си-
ловых источников разного вида.

В реально происходящих массо-газо- 
обменных и тепловых процессах геосред 
и, в частности, при отработке угольных 
месторождений, значительно бóльшая 
роль должна принадлежать «эффектив-
ным» константам для описания адсорб-
ционных процессов, используемым в 
уравнениях Ленгмюра: их «объемным» 
аналогам  — «коэффициентам адсорб-

ции», являющимся на самом деле за-
висимыми от размеров пор и трещин, 
состава их газожидкостных компонен-
тов, динамико-кинематических харак-
теристик движения берегов трещин и 
изменения формы пор в топологиче-
ском пространстве с изменяющимся во 
времени фактором связности [4]. Для 
решения этих задач в данной статье на-
ряду с исследованием геомеханического 
состояния угольных пластов приведены 
исследования пористой структуры, мик- 
ро-наноструктурный анализ особенно-
стей в строении угольного вещества в 
зависимости от стадий метаморфизма 
самих природных углей при их нагре-
вании, исследованных с применением 
современных более точных методов в 
изменяющихся полях давления и темпе-
ратур.

Отдельная работа будет посвящена 
калибровочным коэффициентам связи 
между уравнением адсорбции Ленгмю- 
ра и кинематическим выражением для 
волн маятникового типа [4] по данным 
натурных измерений на угольных место-
рождениях Кузбасса. Эффект реализа-
ции соответствующих научных разрабо-
ток состоит в обеспечении ритмичной, 
высокопроизводительной и безопасной 
добычи угля, а также в комплексном ис-
пользовании природных ресурсов угле-
метановых месторождений.

Методы исследования 
структурных характеристик 
образцов углей
Для экспериментального исследова-

ния структурных особенностей углей в 
настоящее время активно применяются 
методы микроскопии [5, 6] и дифрак-
ционного анализа [5, 7—12], в том чис-
ле после температурной обработки [6, 
13, 14] и in sutu [15]. Авторами статьи 
были использованы методы рентгено- 
фазового анализа (РФА) и масс-спектро- 
метрии в режиме in situ [16]. Дифрак- 
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ционные картины были получены на 
порошковом рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance (вертикальный го-
ниометр θ/θ-геометрии) фирмы Bruker  
(Германия). Устройство оснащено ли-
нейным полупроводниковым энерго-
дисперсионным детектором Lynx-Eye.
Источником излучения является рентге-
новская трубка с медным анодом, сред- 
няя длина волны излучения составляет 
CuKα = 0,154184 нм (CuKα1 = 0,15406 нм, 
CuKα2 = 0,154439 нм). Съемку прово-
дили по методу фокусировки Брэгга-
Брентано, ток генератора 35 · 10–3 А, на-
пряжение 35 · 103 В. Диапазон съемки в 
пределах 5÷65° по 2θ; шаг 0,05°, время 
накопления в сканируемой точке 3  с, 
время съемки одной дифрактограммы 
60 мин. Дифракционные картины пред-
ставляют собой графики зависимости 
интенсивности отраженного рентгенов-
ского излучения угольного образца от 
угла рассеяния 2θ. 

Для высокотемпературных экспери-
ментов in situ в среде гелия использова-
ли камеру Anton Paar XRK 900. На вход 
камеры подавался гелий, на выходе сто-
ял масс-спектрометр. Перед нагревам 
воздух из камеры полностью выдувался 
инертным газом.

Для оценки структурных характери- 
стик образцов профили их дифракцион- 
ных картин раскладывали на функции 

в программе Fytyk 1.2.9 [17]. Исследуе- 
мые структурные характеристики образ-
цов рассчитывались по формулам [18, 
19]:

•	 расстояние между углеродными 
сетками

d002
0022

�
�
�sin

, нм 	 (1) 

•	 толщина слоя

Lc �
0 89

002 002

,
cos

�
� �

, нм	 (2)

•	 диаметр углеродного слоя 

La �
1 84

100 100

,
cos

�
� �

, нм 	 (3)

•	 число слоев

N
L
dc
c=

002

.	 (4)

Пористая структура каменного угля 
представляет собой набор упорядочен-
ных и разупорядоченных участков (мо-
лекулярных кластеров). Упорядоченные 
участки представляют собой «когерент-
но» расположенные углеродные сетки, 
обозначаемые как «углеродный слой» 
[16], которые характеризуются диамет- 
ром (La), толщиной (Lс) и расстоянием 
между углеродными сетками d002 (рис. 1).

Диаметр углеродного слоя La опре-
делялся из уширения рефлекса 100 по 
формуле Шеррера с коэффициентом 0,89, 
а толщина слоя Lс — по ширине 002 с 
коэффициентом 1,84. Расстояние между  
углеродными сетками соответствует меж-
плоскостному расстоянию d002 и рассчи-
тывается по формуле Вульфа-Брегга. Чис- 
ло слоев Nc определяется отношением 
общей толщины слоя к среднему рас-
стоянию между углеродными сетками.

Дифракция от углеродных сеток про- 
является в виде двух широких макси-
мумов, анализ которых позволяет опре-
делить La, Lс и d002. Рефлексы имеют 
индексы Миллера 002 и 100 и позво-
ляют дать необходимую информацию 

Рис. 1. Схема структуры каменных углей
Fig. 1. Coal structure scheme
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вдоль кристаллографических направ-
лений 001 и 100, соответственно [16]. 
Дифракционные картины представляют 
собой графики зависимости интенсив-
ности отраженного рентгеновского из-
лучения угольного образца от угла рас-
сеяния 2θ.

Ранее в ИПКОН РАН [20] по резуль-
татам рентгеноструктурных исследова-
ний разработана классификация, с по-
мощью которой осуществляется сис- 
тематизация углей различной степени 
метаморфизма (рис.  2) в соответствии 
с ГОСТом 21489-76 (табл. 1).

Для исследования параметров моле-
кулярной структуры углей во всем ряду 
метаморфизма авторами статьи были 
проведены испытания 16 угольных об-
разцов с шести месторождений Кузбасса 
(табл. 2), обладающими различными фи-
зико-химическими свойствами (выход 
летучих веществ V daf = 14—40%, газо-
носность X = 13—26 м3/т) и глубиной 
залегания соответствующих угольных 
пластов H = 240—620 м.

Проведение эксперимента
В экспериментах испытуемые образ-

цы в виде помолотого порошка засыпа-
лись на сетку керамического держателя 
высокотемпературной камеры дифрак-
тометра (рис. 3). На снимках сканирую-
щего электронного микроскопа (рис. 4) 
представлены агрегаты угля (образец 
№ 31) размерами в несколько миллимет- 
ров. 

В табл. 2 приведены результаты диф-
ракционных исследований структуры 
угольных образцов разной стадии мета-
морфизма до и после их нагревания до 
800 °С в рамках теории использующей 
формулы (1)—(4). 

Здесь к первой группе относятся угли 
с выходом летучих веществ до 18,6%, 
ко второй — 20—22,4% (средняя стадия  
метаморфизма), к  третьей  — 30,3—
39,7%. Нетрудно показать, что по нарас-

Таблица 1
ГОСТ 21489-76 на разделение углей  
на стадии метаморфизма и классы  
в соответствии с выходом летучих 
веществ и содержанием углерода 
State Standard GOST 21489-76 Ranks  
and classes of coals depending  
on volatile yield and carbon content

Группа  
стадий мета-

морфизма

Стадии 
метамор-

физма

Выход 
летучих 
веществ, 

%

Содер-
жание 

углерода 
С, %

Торф 70

Буроугольная
О1
О2
О3

40—60

Каменно- 
угольная 

Антрацитовая

I
I—II

II
II—III

III
III—IV

IV
IV—V

V
VI

VII—VIII

40
39

36—38
33,5

28—31
24

19—22
15—17

14
12
10

78—80
82

83—85
86

87—88
88

89—90
90—91

91
92
93

Рис.  2. Изменение параметров молекулярной 
структуры углей d002 (1), Lc (2) и La (3) в ряду уг- 
лефикации [20]
Fig. 2. Change in molecular structure parameters in 
coals d002 (1), Lc (2) and La (3) in carbonization row [20]
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Таблица 2
Экспериментальные данные дифракционного анализа структуры  
угольных образцов различной стадии метаморфизма и выхода летучих веществ  
до и после их нагревания до 800 °С
Experimental diffraction analysis data on structure of coal samples of different ranks 
and volatile yield before and after heating to 800 °С
Группа № об-

разца  
в экс-
пери-

ментах

Vdaf, % Марка 
угля

Расстояние 
между углерод-
ными сетками 

d002, 10–1 нм

Толщина слоя 
Lc, 10–1 нм

Диаметр  
углеродного 

слоя La, 10–1 нм

Число слоев 
Nc = Lc /d002, шт

до после до после до после до после

1
Vdaf

(1)

2 14,8 ОС 3,5 3,5 15,6 10,5 12,6 20,9 4 3

12 15,6 ОС 3,4 3,5 11,0 9,4 21,5 23,5 3 3

11 15,8 ОС 3,5 3,6 18,9 10,2 12,9 20,4 5 3

38 18,6 К 3,4 3,4 21,8 14,1 18,4 19,2 6 4

39 18,4 К 3,5 3,5 16,5 13,0 20,1 21,4 5 4

36 18,6 К 3,5 3,5 20,0 15,7 23,3 20,2 6 5

2
Vdaf

(2)

37 20,0 К 3,5 3,5 16,1 9,7 14 20,6 5 3

32 21,0 К 3,5 3,6 16,3 9,8 11,8 18,8 5 3

34 21,9 К 3,5 3,5 13,1 12,4 12,0 17,9 4 4

15 22,4 К 3,5 3,6 14,1 10,2 13,9 20,5 4 3

16 22,4 К 3,5 3,5 18,9 12,5 13,5 18,9 5 4

3
Vdaf

(3)

6Н 30,3 Ж 3,5 3,4 11,0 12,9 20,3 23,5 3 4

7Н 32,6 Ж 3,5 3,5 10,1 10,8 12,4 22,3 3 3

30 35,1 ГЖ 3,6 3,6 8,8 8,6 17,8 21,2 2 2

35 37,0 Г 3,6 3,5 15,2 11,4 13,5 22,7 4 3

31 39,7 Д 3,6 3,4 8,1 9,8 13,5 21,0 2 3

Рис. 3. Фото типичного угольного образца № 31 
до нагревания
Fig. 3. Picture of representative coal sample No. 31 
before heating

Рис.  4. Микрофотографии угольного образца 
№ 31 
Fig. 4. Micro images of coal sample No. 31
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тающей средних значений V daf в группах 
(1), (2), (3) имеем каноническую связь [1]:

V V V Vdaf daf daf daf
( ) ( ) ( ) ( );1 2 2 32 2� � � � .

Анализ зависимости расстояния меж- 
ду углеродными сетками d002 от выхода 
летучих веществ V daf в [16] показал, что 
межплоскостные расстояния лежат в 
среднем диапазоне (3,4÷3,6)  ·  10–1  нм, 
что из-за сильно уширенного дифракци-
онного рефлекса 002 находится в рам-
ках погрешности измерений. При этом 
расстояние между углеродными сетка-
ми d002 и диаметр углеродного слоя La 
(рис. 5) как оказалось, практически не 
зависят от стадии метаморфизма углей, 
а  толщина слоя Lc (рис.  6) для бурых 
углей (V daf≅40%) становится до полуто-

ра раз меньше, чем для углей более вы-
сокой стадии метаморфизма (V daf≅15%).

Анализ рис. 5 и 6 в соответствии с 
табл. 2 позволил установить: 

•	 каноническое по 2� �i

 изменение 
средних значений выхода летучих ве-
ществ (V daf) для выделенных групп об-
разцов c меняющейся стадией метамор-
физма — по нарастающей от (1) к (2) 
и (3):

V V

i V

i
daf daf

i

daf

( ) ( )

( )

,

, , ; %

� � � �
� �

�

1

1

1

2

1 2 3 17
,	 (5)

При этом относительное расхожде-
ние в (5) составляет менее 9%.

•	 при слабом влиянии величин диа-
метров углеродных слоев (La) определя-
ющую роль в объяснении зависимости 
(5) играет толщина углеродных слоев 

Рис. 5. Зависимость диаметра углеродного слоя 
La от выхода летучих веществ V daf

Fig. 5. Carbon layer diameter La versus volatile yield 
Vdaf

Рис. 6. Зависимость толщины слоя Lc от выхода 
летучих веществ V daf

Fig. 6. Carbon layer thickness Lc versus volatile yield 
Vdaf

Таблица 3
Рост кристаллитов с повышением стадии метаморфизма угля [21]
Growth of crystal grains with increasing rank of coal  [21]

Вещество Содержание  
углерода,%

Размеры кристаллитов, 10–1 нм 
диаметр высота

Торф 56,6 17,7 10,4
Бурый уголь 68,2 19,7 12,1
Каменный уголь 80—90 21 12,9—15,4
Антрацит 92—96 23—30 14—17
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(Lc). Она также изменяется для выделен-
ных групп угольных образцов практиче-
ски в 2 раза.

Упорядоченные фрагменты в струк-
туре ископаемых углей В.В. Ходот [21] 
назвал «кристаллитами». По данным 
рентгеноструктурного анализа, приве-
денного в [21], они имеют диаметр (La) 
в интервале величин (17÷45) · 10–1 нм и 
высоту Lc = (10÷17) · 10–1 нм (табл. 3). 
Эти данные хорошо коррелируют с при-
веденными выше (рис. 5, 6). 

Влияние температуры  
на структуру угля
Для более полного изучения тонкой 

структуры угля были проведены диф-
ракционные эксперименты in situ с на-
гревом образцов в камере до 800 °С в 
потоке гелия, в  которых получено бо-
лее 130 дифракционных картин и опре-
делены основные структурные парамет- 
ры: диаметр (La), толщина (Lс) и рас-
стояние между углеродными сетками 
d002. После прокаливания образцы угля 
спекались, образуя твердую пластинку 
меньшего размера, чем держатель диа-
метра (рис. 7).

Для примера на рис. 8, а-г представ-
лена серия дифракционных картин для 
угольных образцов различных стадий 
метаморфизма, полученные in situ во 

время прокаливания и охлаждения в 
инертной среде потока гелия. 

Рис. 9. показывает изменение диф-
ракционного максимума 002 (диапазон 
съемки от 11 до 36° по 2θ). Видно посте-
пенное уширение максимумов 002 с ро-
стом температуры, что свидетельствует 
об уменьшении областей когерентного 
рассеяния (ОКР) в направлении 001. 
Смещение максимумов в сторону мень-
ших углов при нагреве соответствует 
температурному расширению кристал-
лической решетки, при охлаждении наб- 
людается обратный процесс (рис.  8,  а 
и 8, б). Узкие рефлексы соответствуют 
примесной фазе оксида кремния, пред-
ставленного штрих-диаграммой. 

После прокаливания положение мо- 
да (верхушка) пика 002 практически не 
изменилось (25,5 до и 25,8° после). Это 
может соответствовать изменению меж-
плоскостного расстояния d002 на 0,05  · 
· 10–1 нм, т.е. можно считать, что оно так- 
же не изменилось и осталось равным 
около 3,5 нм. Для рефлекса 001 рассуж-
дения аналогичны. Нужно отметить, что 
рефлексы имеют анизотропный вид, что 
может свидетельствовать о наличии доли 
кристаллитов с увеличенными межпло-
скостными расстояниями или о наличии 
дефектов. Ширина рефлекса 002 уве-
личилась с 4,3 до 6,4°, что свидетель-
ствует об уменьшении размеров ОКР с 
1,9 до 1,3 нм. Положение рефлекса 001 
также осталось на том же уровне, но 
средние размеры ОКР увеличилось 0,7 
до 0,9 нм. Интенсивность максимумов 
перераспределяется.

В табл. 2, 4, 5 приведены результа-
ты рентгеноструктурных исследований 
угольных образцов разной стадии ме-
таморфизма. 

Таким образом, исследования мето-
дом РФА показали:

•	 перераспределение интенсивностей 
и изменение формы дифракционных реф- 
лексов указывает на то, что углеродные 

Рис. 7. Фото типичного образца угля № 31 после 
прокаливания
Fig. 7. Picture of representative coal sample No. 31 af-
ter baking



Ри
с.

 8
. С

ер
ия

 д
иф

ра
кц

ио
нн

ы
х 

ка
рт

ин
 д

ля
 р

еф
ле

кс
а 

00
2 

уг
ол

ьн
ы

х 
об

ра
зц

ов
, п

ол
уч

ен
ны

е 
in

 si
tu

 в
о 

вр
ем

я 
пр

ок
ал

ив
ан

ия
 и

 о
хл

аж
де

ни
я 

в 
ин

ер
тн

ой
 с

ре
де

 
ге

ли
я 

пр
и 

те
мп

ер
ат

ур
ах

 2
5÷

80
0 

°С
: №

 1
1 

(V
 d

af
 =

 1
5,

8%
) (

а)
; №

 1
6 

(V
 d

af
 =

 2
2,

4%
) (

б)
; №

 3
5 

(V
 d

af
 =

 3
7%

) (
в)

; №
 3

1 
(V

 d
af
 =

 3
9,

7%
) (

г)
. Ш

тр
их

 д
иа

гр
ам

ма
 –

 
пр

им
ес

ь 
ок

си
д 

кр
ем

ни
я

Fi
g.

 8
. S

er
ie

s 
of

 in
-s

itu
 d

iff
ra

ct
io

n 
pa

tte
rn

s 
fo

r t
he

 re
fle

x 
(0

02
) o

f c
oa

l s
am

pl
es

 in
 b

ak
in

g 
an

d 
co

ol
in

g 
in

 in
er

t h
el

iu
m

 a
tm

os
ph

er
e 

un
de

r t
em

pe
ra

tu
re

s 
of

 2
5÷

80
0 

°С
: 

№
 1

1 
( V

 da
f  =

 1
5,

8%
) (

a)
; №

 1
6 

(V
 da

f  =
 2

2,
4%

) (
b)

; №
 3

5 
(V

 da
f  =

 3
7%

) (
v)

; №
 3

1 
(V

 da
f  =

 3
9,

7%
) (

g)
. L

in
e 

di
ag

ra
m

 o
f p

ow
de

r p
at

te
rn

—
si

lic
on

 o
xi

de
 im

pu
rit

y



14

слои претерпевают структурные изме-
нения. Среднее расстояние между угле-
родными сетками d002 практически не 
меняется (разброс не превышает 0,1  · 
· 10–1 нм), что значительно меньше эф-
фективного диаметра молекулы метана  

(около 4,16  ·  10–1  нм). Следовательно, 
можно предположить, что метан не может 
занимать в значительной мере межслое- 
вое пространство между углеродными 
слоями кристаллической составляющей 
углей. В противном случае наблюдалось 

Рис. 9. Зависимости интенсивности отраженного рентгеновского излучения угольного образца № 16 
от угла рассеяния 2θ до (before heat) и после (after heat) прокалки в инертной среде потока гелия. 
Штрих диаграмма – примесь оксид кремния
Fig. 9. Intensity of reflected X-ray radiation in coal sample No. 16 versus diffusion angle 2θ before and after 
heating in inert atmosphere of helium flow. Line diagram of powder pattern—silicon oxide impurity 

Таблица 4
Характеристики рефлекса 002 угольных образцов  
исследованных методом рентгеноструктурного анализа 
Characteristics of the reflex (002) of coal samples after X-ray structure analysis

№  
образца

V daf, 
%

hkl 002
до нагревания после нагревания

2θ,  
град,

межплоск 
d, 10–1 нм

ширина, 
град,

ОКР,  
нм

2θ,  
град,

межплоск 
d, 10–1 нм

ширина, 
град,

ОКР,  
нм

11 15,8 25,5 3,5 5,7 1,4 24,9 3,6 7,9 1,0
16 22,4 25,5 3,5 4,3 1,9 25,8 3,5 6,4 1,3
32 21,0 25,5 3,5 4,9 1,6 25,0 3,6 8,2 1,0
31 39,7 25,5 3,6 9,9 0,8 26,0 3,4 8,2 1,0
2 14,8 25,5 3,5 5,2 1,6 25,4 3,5 7,7 1,0

7Н 32,6 25,6 3,5 8,0 1,0 25,7 3,5 7,5 1,1
34 21,9 25,3 3,5 6,2 1,3 25,5 3,5 6,5 1,2
36 18,6 25,5 3,5 4,4 1,8
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бы сильное смещение максимума 002 
в сторону меньших углов. Это может 
означать, что метан преимущественно 
располагается в неупорядоченной об-
ласти углей, в приповерхностных слоях 
кристаллитов и на их поверхностях;

•	 как показано в [16], толщина слоя 
Lc для углей 1 и 2 групп (высокой и 
средней стадий метаморфизма) умень-
шается при нагревании почти в полтора 
раза, в то время как для бурых углей она 
остается постоянной. Соответственно, 

число углеродных слоев после нагрева- 
ния уменьшается на 1—2  сетки. Воз-
можно, молекулы метана располагают-
ся в этих приповерхностных слоях. При 
этом диаметр углеродного слоя La прак-
тически не меняется для всех стадий 
метаморфизма. 

Ранее анализ экспериментальных дан- 
ных в [22] показал, что основными га-
зообразными продуктами термолиза (t = 
= 100—800 °С) каменного угля являют-
ся водород, монооксид углерода и метан. 

Таблица 5
Характеристики пиков 001 угольных образцов исследованных методом 
рентгеноструктурного анализа
Characteristics of the peaks (001) of coal samples after X-ray structure analysis

№ 
образца

V daf,  
%

hkl 100
до нагревания после нагревания

2θ, 
град,

меж, плоск 
d, 10–1 нм

ширина, 
град,

ОКР,  
нм

2θ, 
град,

меж, плоск 
d, 10–1 нм

ширина, 
град,

ОКР,  
нм

11 15,8 43,2 2,1 12,6 0,7 43 2,1 8,5 1
16 22,4 43,7 2,1 13,0 0,7 43,3 2,1 9,3 0,9
32 21,0 44,60 2,0 14,8 0,6 43,6 2,1 9,3 0,9
31 39,7 45,20 2,0 13,1 0,7 43,9 2,1 8,3 1,0
2 14,8 43,00 2,1 13,9 0,6 43,3 2,1 8,4 1,0

7Н 32,6 43,70 2,1 14,1 0,6 25,7 3,5 7,5 1,1
34 21,9 43,80 2,1 14,5 0,6 43,7 2,1 9,8 0,9
36 18,6 42,60 2,1 11,5 0,7

Рис. 10. Данные масс-спектроскопии нагрева образца угля № 32 в потоке гелия He
Fig. 10. Mass spectroscopy of heating of coal sample No. 32 in He flow
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В данной работе вещества, выделяемые 
из образца при нагреве потоком гелия, 
проходили через масс-спектрометр. Для 
всех групп образцов природных углей 
наблюдались идентичные зависимости 
выхода газообразных продуктов с ро-
стом температуры (рис. 10). При темпе-
ратурах до 400 °С наблюдалось только 
уменьшение остаточных газов из атмо- 
сферы. Свыше 400 °С появлялись сигна-
лы от метана (СН4), этана (С2Н6) и водо-
рода (H2).

В [23] показано, что метан, водород, 
кислород и вода путем сорбции на по-
верхности угля и угольной пыли создают 
ряд активных ионо-радикальных форм, 
способствующих возникновению быст- 
родействующих цепных реакций, в ре-
зультате которых может образовываться 
ацетилен. Как известно [24], ацетилен 
самовоспламеняется даже без доступа 
кислорода при температуре 330 °С. В на-
ших экспериментах он выделялся при 
нагревании от 600 до 800 °С, а его мас-
совая доля составила 0,1—0,4%.

Одним из практически важных след-
ствий описанных физико-химических 
процессов этот эффект следует рассмат- 
ривать как возможный механизм реали- 
зации такого опасного явления в горных 
выработках, как внезапные взрывы ме-
тановоздушных смесей.

Исследование пористой 
структуры углей
В настоящей работе исследование 

пористой структуры угольных образцов 
осуществлялось в ИК СО РАН [25] мето-
дами ртутной порометрии и низкотемпе-
ратурной — 196 °С (77 К) сорбции азота 
на установке DigiSorb 2600 («Microme- 
ritics», США). Перед началом сорбцион-
ных экспериментов угольные образцы 
(табл. 2) выдерживали в вакууме при дав-
лении 10÷4 мм рт. ст. (1333,2÷533,3 Па) 
при температуре 150 °С (423 К) в тече-
ние 5 ч (18 000 с). Можно полагать, что 
к реальным порам внутри частиц угля 
относятся поры размером меньше 10–6 м 
[26], при этом для большинства уголь-
ных образцов значение разности DV пре-
дельного вдавленного объема ртути и 
объема, соответствующего порам разме-
ром 10–6 м примерно постоянно (~0,04* 
*10–3 м3/кг). Увеличение DV для уголь- 
ных образцов 32, 34, 37, 38 и 39 (V daf = 
= 18,6÷21,9%, угли марки К) происхо-
дит за счет сравнительно крупных пор 
размером (200÷300) · 10–9 м. Изменение 
объема пор от выхода летучих веществ 
V  daf и марки угля (Т-Д) показано на 
рис. 11.

Полученные авторами статьи и при-
веденные выше данные хорошо согла-
суются с данными [20, 27].

Рис. 11. Изменение объема пор от выхода летучих веществ V daf и марки угля (Т-Д)
Fig. 11. Variation in volume of pores versus volatile yield Vdaf and grade of coal (lean–long flame) 
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В работе [20] утверждается, что иско-
паемые угли (за небольшим исключени-
ем) представляют собой монодисперс-
ные сорбенты с узким максимумом на 
кривой распределения пор, соответству-
ющим размеру пор (0,4÷0,5)  ·  10–9 м. 
Когда размеры поглощаемых молекул 
газа (диаметр молекул метана 0,416  · 
· 10–9 м) совпадают с размерами природ-
ных пустот (микротрещины, макропо-
ры), в которые они проникают, понятия 
раздела фаз «твердое тело—газ» и ад-
сорбционного слоя теряют «физический 
смысл», так как происходит объемное 
заполнение поля сорбционных сил. 

По данным растровой электронной 
микроскопии в [27] установлено изме-
нение размеров полостного пространст- 
ва в углях в зависимости от стадии их 
метаморфизма (табл. 6, рис. 12). Это по-
зволило в [27] сделать следующие выво-
ды: в слабо метаморфизованных углях, 
начиная от марки 1Д до средних ста-
дий 4Ж-5К, размеры пор возрастают от 
2 · 10–8 м до 17 · 10–8 м; на стадии 6 ОС 
их объем стабилизируется (20 · 10–8 м); 
затем к стадии 7-8Т происходит умень-
шение их размеров до 5 · 10–8 м; но да-

лее, в антрацитах размеры пор вновь 
увеличиваются вплоть до 30 · 10–8 м. 

Сопоставляя рис. 11 и 12, следует 
заключить: с увеличением стадии мета-
морфизма углей (уменьшением выхода 
летучих веществ) размеры и объем пор 
немонотонно возрастают. Это свиде-
тельствует о бо́льшей роли температур-
ного фактора влияния при образовании 
графитов, чем горного давления в про-
цессе формирования (метаморфизма!) 
угленосного вещества. В [28] было вы-
сказано предположение, что минувшие 
тектоно-магматические эпохи на про-
тяжении более 400 млн лет оказывали 
значительное влияние на структурные, 
физико-механические и иные свойства 
разрабатываемых полезных ископаемых. 
Для проведения комплексных исследо-
ваний по проверке отмеченной гипотезы 
были выбраны крупные железорудные 
и угольные месторождения Кузбасса.

Здесь ставилась и решалась основная 
задача — о возможном геодинамическом 
влиянии крупного кластера магматиче-
ских месторождений Алтае-Саянской 
складчатой области (Горной Шории и 
Хакасии) на процессы метаморфизма 

Рис. 12. Изменение линейных размеров пор в зависимости от стадии метаморфизма метаноносных 
углей [27]
Fig. 12. Variation in linear dimension of pores versus rank of methane-bearing coal [27]
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Таблица 6
Типы структур витринита метаноносных углей и их характеристика  
по данным растровой электронной микроскопии (РЭМ) [27]
Structures of vitrinite in methane-bearing coal by scanning electron microscopy data [27]

Стадия метаморфизма

Структура витринита двух основных  
генетических типов углей

Однородное вещество, 
генетический тип а (мало-

восстановленные угли)

Агрегированное вещество,  
генетический тип в  

(восстановленные угли)
Начальная 1Д-2-3Г Равномерное расположе-

ние сферических пор
Сферы, сферические поры, 
сложная межагрегатная  
пористость

Средняя 4Ж-5К-6ОС Деформированные поры, 
эллипсоидные поры, 
интенсивная трещинова-
тость

Глобулы (деформируются по 
наслоению, преобразуются в 
овальную форму), усложнение 
и расслоение межагрегатных 
пор, сферические поры дефор-
мируются приобретают форму 
эллипсоида, интенсивно раз-
вивается трещиноватость

Переходная фаза от 
аморфного вещества 
к кристаллитному

7-8Т Небольшие размеры пор, 
завершается процесс  
изменения пористости

Призмы, небольшие размеры 
пор, сложная форма межагре-
гатных пор

Высокая 9-10А Большой объем пористо-
сти, сложная форма пор

Сложнодеформированные 
агрегаты, большой объем по-
ристости, сложная форма пор

Рис. 13. Распределение: выхода летучих веществ Vdaf (а); геологического возраста для угольных пла-
стов месторождений Кузбасса в зависимости от расстояния L от Таштагола (б)
Fig. 13. Volatile yield Vdaf (a) and geological age of coal seams in Kuzbass versus distance L from Tashtagol (b)

углеметанового вещества при образова- 
нии углей различного марочного соста- 
ва сопряженного с ней Кузнецкого уголь- 
ного бассейна.

Информационной базой исследова-
ний послужил созданный и запатенто-
ванный авторами электронный каталог 
метаноносности  — по 15  396 пласто-
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пересечениям 323 пластов 10 свит на 
11 месторождениях Кузбасса, разраба-
тываемых 17 шахтами [29]. Было по-
лучено распределение выхода летучих 
веществ V daf и геологического возраста 
для угольных пластов месторождений 
Кузбасса в зависимости от расстояния L 
от Таштагола (рис. 13).

Из рис. 13, а следует, что угли высо-
кой стадии метаморфизма образовались 
на наиболее близком и дальнем расстоя- 
ниях (менее 100 км и около 400 км) и 
от кластера магматических месторож-
дений Алтае-Саянской складчатой об-
ласти. На расстоянии около 400 км от 
Горной Шории высокоморфизованные 
угли имеют возраст около 310 млн лет 
(рис. 13, б), в то время как на расстоя- 
нии 100 км образовались сравнительно 
молодые угли, имеющие возраст 270 млн 
лет, но те же самые стадии метаморфиз-
ма, на которые, несомненно, повлиял тем- 
пературный фактор магматических ме-
сторождений Горной Шории и Хакасии. 

Выводы
Таким образом, при увеличении ста- 

дии метаморфизма каменных углей (уве- 
личения содержания углерода С от 80 
до 95%), толщина углеродного слоя Lc 
для углей высокой и средней стадий ме-
таморфизма плавно увеличивается до 
двух раз, а  диаметр углеродного слоя 
La практически не меняется. При этом 
размеры и объем пор немонотонно воз-
растают, что свидетельствует о бо́льшей 
роли температурного фактора влияния 
при образовании графитов, чем горного 

давления в процессе метаморфизма уг- 
леносного вещества. 

При содержании С  >  95% (V  daf  = 
= 15÷10%) наблюдается обратный про-
цесс: уменьшение толщины углеродного 
слоя с 17 · 10–10 до 13 · 10–10 нм (рис. 2, 
6), уменьшение объема пор в 2  раза 
(рис. 11) и диаметра пор почти в 4 раза  
с 0,2 до 0,05 мкм (рис. 12). При этом почти 
в 3,5 раза увеличивается диаметр угле-
родного слоя La = 13 · 10–10÷45 · 10–10 нм.

Анализ рис. 5 и 6 в соответствии с 
табл. 2 позволил установить канониче-
ское по 2� �i изменение средних значе-
ний выхода летучих веществ (V daf) для 
выделенных групп образцов c меняю-
щейся стадией метаморфизма — по на-
растающей от (1) к (2) и (3): 

V V

i V

i
daf daf

i

daf

( ) ( )

( )

,

, , ; %

� � � �
� �

�

1

1

1

2

1 2 3 17

При этом относительное расхожде-
ние составляет менее 9%. При слабом 
влиянии величин диаметров углеродных 
слоев (La) определяющую роль играет 
толщина углеродных слоев (Lc). Она так- 
же изменяется для выделенных групп 
угольных образцов практически в 2 раза.

Исследования методом РФА показа-
ли, что молекулы метана не могут зани-
мать в значительной мере межслоевое 
пространство между углеродными слоя- 
ми кристаллической составляющей уг- 
лей и преимущественно располагаются 
в неупорядоченной области углей, в при- 
поверхностных слоях кристаллитов и на 
их поверхностях.
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