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НАНОСТРУКТУРЫ В ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЯХ УГОЛЬНОГО ВЕЩЕСТВА 

 
(Представлено членом редакційної колегії д-ром геол. наук, доц. С.Є. Шнюковим) 
По современным представлениям под поверхностным слоем соединений понимают сверхтонкую пленку, свойства, 

структура и состав которой отличны от кристаллической подложки, с которой этот слой находится в термодинами-
ческом равновесии. Поверхностный слой состоит из двух слоев – d(I) толщиной h=d, при которой происходит фазовый 
переход, и d(II) с нижней границей h≈10d, при которой начинают проявляться физические свойства кристалла. Показано, 
что толщина поверхностного слоя d(I) определяется одним фундаментальным параметром – молярным (атомным) объ-
емом элемента =М/ρ, где М – молярная масса (г/моль), ρ – плотность (г/см3). Среднестатистическая структурная еди-
ница угля соответствует высшим фуллеренам с числом атомов углерода в кластере >100, что является уникальной 
особенностью угольного вещества, которое представляет собой не кристаллическую структуру, а сложный полимер, 
имеющий надмолекулярную структуру. Толщина поверхностного слоя угольного вещества на два порядка больше тол-
щин чистых металлов и близка к толщине поверхностного слоя высших фуллеренов С96 (135 нм). 

Увеличение пористости угольного вещества до 90 % приводит к увеличению толщины d(I) поверхностного слоя на по-
рядок, т. е. до 2 мкм. В связи с этим "кажущееся" изменение радиуса угольной частицы означает изменение ее массы, про-
порциональное выделению метана из твердого раствора. Установлена зависимость времени полного распада углеметана 
0 от параметра |λ|. Получено уравнение, в которое входит отношение потока тепла, вносимого в объем пласта за счет 
внутреннего процесса тепловыделения, к потоку тепла, который уносится из объема за счет теплопроводности. В случае 
если это отношение превысит некоторую критическую величину порядка единицы, возникает тепловой взрыв, приводя-
щий к распаду углеметана.  

Размерные эффекты в слое d(I) определяются всем коллективом атомов в системе (коллективные процессы). Такие 
"квазиклассические" размерные эффекты наблюдаются только в наночастицах и наноструктурах. Слой d(I) для угольного 
вещества изменяется от 151,5 нм (Антрацит) до 214,2 нм (Бурый). Размерная температура наночастицы угля при началь-
ной температуре То= 300 К будет равна не менее Tm= 872 K. Это соответствует частицам порядка полмикрона. Угольные 
частицы с радиусом около одного микрона (или отмеченных полмикрона) в случае разложения угольного вещества прогре-
ваются до температур, при которых возможно самовозгорание наночастиц. Гигроскопическая влага в генетическом ряду 
каменных углей имеет определенную закономерность изменения и коррелирует с толщиной их поверхностного слоя. 

Ключевые слова: угольное вещество, поверхностный слой, кристаллическая подложка, фуллерены, молярный объем, 
кластер, наноструктура, молекулярная масса.  

 
Постановка проблемы. Гиббс (Гиббс, 1950) рассмат-

ривал поверхностный слой как геометрическую, не имею-
щую толщины поверхность. Для термодинамики 
поверхностных явлений используется подход Ван-дер-
Ваальса, Гуггенгейма, Русанова, в котором поверхност-
ный слой рассматривается как слой конечной толщины 
(Русанов, 1967). По современным представлениям (Оура 
и др., 2006) под поверхностным слоем понимают сверх-
тонкую пленку, находящуюся в термодинамическом рав-
новесии с кристаллической подложкой, свойства, 
структура и состав которой отличны от объемных. Однако 
вопрос о толщине поверхностного слоя и ее влияния на 
свойства вещества остается пока открытым. То же самое 
относится и к наноструктуре угольного вещества.  

Анализ публикаций по теме исследований. Иссле-
дованиям поверхностного слоя и его влияния на свойства 
веществ посвящен целый ряд научных публикаций: (Гиббс, 
1950; Русанов, 1967; Оура и др., 2006; Юров и др., 2018; 
Юров и Маханов, 2020; Юров, 2020; Yurov et al., 2019) и ряд 
других. В результате разработаны представления о по-
верхностном слое веществ (Гиббс, 1950; Русанов, 1967; 
Оура и др., 2006), установлена связь толщины поверхност-
ного слоя с поверхностной энергией и атомным объемом 

элементов (Юров и др., 2018), проанализирована толщина 
фуллеренов различной структуры (Юров и Маханов, 2020), 
рассчитана толщина поверхностного слоя пористого крем-
ния и ее влияние на свойства кремнистых образований 
(Юров, 2020; Korotcenkov, 2015), изучены фазовые пере-
ходы в поверхностном слое металлов (Yurov et al., 2019). 
Целый ряд публикаций, приведенных в перечне использо-
ванных источников, посвящены таким опасным явлениям, 
как самонагревание и самовозгорание угольных пластов, 
присутствию в них метана и его выделению, которые во 
многом также связаны с наноструктурами угольных обра-
зований и, в частности, с их поверхностным слоем. 

Выделение не решенных ранее частей общей 
проблемы. Важной частью общей проблемы является 
исследование роли толщины поверхностного слоя 
угольного вещества в протекании большинства процес-
сов, происходящих при взаимодействии угольных обра-
зований через их контактную поверхность с внешней 
средой. 

Цель исследований. Сложный состав ископаемых 
углей характеризуется тремя основными составными  
частями: органической массой, минеральными компонен-
тами и влагой (Гюльмалиев и Гагарин, 2010). 
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Соотношение этих макросоставляющих является инди-
видуальным для углей каждого месторождения или даже 
его участка. Целью работы является определить толщину 
тонких пленок угольного вещества и их влияние на физи-
ческие свойства угольных образований и процессы, про-
текающие при их взаимодействии с вмещающей средой. 

Описание используемой модели. В работе (Юров и 
др., 2018) обобщена модель поверхностного слоя ато-
марно-гладких металлов (рис. 1а). Поверхностный слой 
атомарно-гладкого металла состоит из двух слоев: d(I) и 
d(II). Первый слой толщиной h=d назван слоем (I), а слой 
толщиной h9d, нижняя граница которого находится при 
h≈10d, – слоем (II) атомарно-гладкого кристалла. При h=d 
в поверхностном слое происходит фазовый переход 
(рис. 1б), а при h≈10d начинает проявляться размерная за-
висимость физических свойств материала. 

Для определения толщины поверхностного слоя раз-
личных соединений используется размерная зависи-
мость физического свойства A(r) (Юров и др., 2018): 
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где r=h (рис. 1а). 

Параметр d связан с поверхностным натяжением σ 
формулой (Юров и др., 2018) 

2 ,d
RT


  (2) 

где σ – поверхностное натяжение массивного образца; 
 – объем одного моля (см3/моль); R – газовая постоян-
ная; Т – температура. 

В работах (Юров и др., 2018; Рехвиашвили и др., 
2007) было показано, что с большой точностью выпол-
няется соотношение 

3
m0,7 10 ,T     (3) 

где Tm – температура плавления твердого тела (К).  
Соотношение выполняется для всех металлов и кри-
сталлических соединений. Если его подставить в (2), то 
при T = Tm получим 

9(I) 0,17 10 ,   м    0,17 ,   нмd      .  (4) 

Уравнение (4) показывает, что толщина поверхност-
ного слоя d(I) определяется одним фундаментальным 
параметром – молярным (атомным) объемом элемента 
( = М/ρ, где М – молярная масса (г/моль), ρ – плотность 
(г/см3)), который периодически изменяется в соответ-
ствии с таблицей Д.И. Менделеева. В таблице 1 пока-
зана толщина поверхностного слоя d(I) чистых 
металлов. 

 

 
Рис. 1. Схематическое изображение поверхностного слоя (а) и фазового перехода h=d (б):  

С – удельная теплоемкость (кал/(гград) 
 

Таблица  1  
Толщина d поверхностного слоя d(I) чистых металлов (Ме) (Юров и др., 2018) 

Me d, нм Me d, нм Me d, нм Me d, нм Me d, нм Me d, нм 
Li 2,2 Sr 5,9 Sn 2,8 Cd 3,4 Fe 1,2 Gd 3,4 
Na 4,5 Ba 6,6 Pb 3,1 Hg 1,8 Co 1,1 Tb 3,3 
K 7,7 Al 1,6 Se 2,8 Cr 1,2 Ni 1,1 Dy 3,3 

Rb 10,0 Ga 2,0 Te 3,5 Mo 1,8 Ce 3,6 Ho 3,2 
Cs 12,1 In 2,7 Cu 1,2 W 1,6 Pr 3,5 Er 3,2 
Be 0,8 Tl 2,4 Ag 1,7 Mn 1,1 Nd 3,4 Tm 3,1 
Mg 2,4 Si 2,0 Au 1,9 Tc 1,4 Sm 3,4 Yb 4,2 
Ca 4,4 Ge 2,4 Zn 1,6 Re 1,5 Eu 5,0 Lu 3,0 

 
Экспериментально толщину d(I) можно определить 

методом скользящих рентгеновских лучей. Так для зо-
лота и кремния получено (Guo, 2010) d(I) = 1,9 и 2,1 нм 
соответственно, что совпадает с данными, приведен-
ными в табл. 1. 

Толщина поверхностного слоя угольного веще-
ства. Чтобы по формуле (4) рассчитать толщину поверх-
ностного слоя угольного вещества, нужно знать 
молярную массу и плотность. Мы воспользуемся рабо-
той (Москаленко и др., 2018), где показано, что такая 

характеристика, как "молекулярная масса" угля, доста-
точно хорошо отражает степень метаморфизма, а также 
является определяющей для изучения состава и строе-
ния угольного сырья. В этой работе приведены мето-
дики расчета молекулярной массы на 100 атомов 
углерода или на 100 атомов органической массы угля, 
что зависит от принятой к рассмотрению среднестати-
стической структурной единицы. Полученная модель 
выглядит следующим образом: 
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100 130,385 C 1,941 O 14042 461,909 ,eM f N         (5) 

где М100 – молекулярная масса на 100 атомов углерода; 
С, О – содержание в топливе углерода и кислорода со-
ответственно по данным элементного анализа, fe – пока-
затель степени ароматичности органической массы 
угля, N – число парамагнитных центров.   

По результатам элементного анализа различных 
разновидностей углистых образований в рамках рас-
смотренной модели (5) были рассчитаны их молярные 
массы. Результаты выполненных расчетов отображены 
в табл. 2 и на рис. 2а, на котором представлена графи-
ческая иллюстрация молярных масс различных марок 
угля, достаточно наглядно отражающая их тесную связь 
со степенью метаморфизма: в ряду углистых образова-
ний от бурых углей к антрацитам с увеличением степени 
метаморфизма молярная масса имеет четкую тенден-
цию к снижению.  

Рисунок 2б, заимствованный из работы (Москаленко 
и др., 2018), иллюстрирует тесную корреляционную 
связь молярных масс углистых образований с содержа-
нием углерода в них. 

На основе определенных молярных масс для раз-
личных марок угля и соответствующих им плотностей, 
были рассчитаны по формуле (4) толщины поверхност-
ного слоя d(I) (hI=d) и нижние границы слоя d(II) (hII=10d), 
с которых начинает проявляться размерная зависи-
мость физических свойств углей (табл. 2). Сравнение 
табл. 1 и 2 показывает, что толщины поверхностного 
слоя угольного вещества примерно на два порядка 
больше толщин поверхностных слоев чистых металлов.  

Толщина поверхностного слоя фуллеренов. Фул-
лерены – углеродные кластеры с четным, более 20, ко-
личеством атомов углерода, образующих три связи друг 
с другом. Атомы в молекулах фуллеренов расположены 
на поверхности сфероида в вершинах гексагонов и пен-
тагонов (Шпилевский, 2006). 

Наиболее распространенными и изученными являются 
фуллерены С60 и С70. Фуллерены с количеством атомов 
более 70 (например, C76, C78, C84) называют высшими фул-
леренами. Чтобы рассчитать толщину поверхностного 

слоя d(I) по формуле (4), нужно знать молярную массу М 
и плотность  фуллеренов. Эти данные мы возьмем из 
работ (Юров и Маханов, 2020; Магомедов, 2005). Резуль-
таты выполненных расчетов толщины поверхностного 
слоя фуллеренов представлены в табл. 3. 

Зная толщину поверхностного слоя d(I) и параметр 
кристаллической решетки а, можно оценить количество 
п монослоев, которые образуют слой d(I): n = d(I)/а. 
Сравнение табл. 1 и 3 показывает, что толщина поверх-
ностного слоя d(I) фуллеренов значительно превышает 
толщину поверхностного слоя металлов. 

Сравнение табл. 2 и 3 показывает, что толщина по-
верхностного слоя высших фуллеренов С96 (135 нм) 
близка к таковой для антрацита (151,5 нм). В работе 
(Москаленко и др., 2018) приведены методики расчета 
молекулярной массы на 100 атомов углерода или на 100 
атомов органической массы угля, что отвечает принятой 
к рассмотрению среднестатистической структурной еди-
нице. Таким образом, среднестатистическая структур-
ная единица угля соответствует высшим фуллеренам с 
числом атомов углерода в кластере >100, что является 
уникальной особенностью угольного вещества. 

Определим теперь толщину поверхностного слоя дру-
гих соединений углерода – алмаза и графита (табл. 4). 

Сравнение табл. 4 и 1 показывает, что толщина поверх-
ностного слоя алмаза и графита находится на уровне бе-
риллия (Be – 0,8 нм) и содержит 2–3 монослоя атомов 
углерода. Структура золота в слое d(I) содержит также 3 
монослоя (Оура и др., 2006). В результате равновесная 
структура верхнего атомного слоя углерода должна отли-
чаться от соответствующей атомной плоскости в объеме.  

Выделяют два основных типа атомной перестройки по-
верхности (Оура и др., 2006): релаксация и реконструкция. 
Под релаксацией поверхности понимается отличие рассто-
яний между последними кристаллографическими плоско-
стями, параллельными плоскости границы с вакуумом, от 
расстояний между такими же плоскостями в объеме (рис. 3). 
При этом предполагается, что расположение атомов в по-
следней плоскости полностью совпадает с расположением 
атомов во всех остальных параллельных ей плоскостях. 

 
Таблица  2  

Толщина поверхностного слоя угольного вещества 

Марка угля 
Молярная масса  

М, г/моль 
Плотность , 

г/см3 
Молярный объем 

, см³/моль 
hI=d, нм hII=10d, нм 

Бурые (Б) 1575 1,25 1260,0 214,2 2142 
Длиннопламенные (Д) 1578 1,35 1168,9 198,7 1987 
Газовые (Г) 1448 1,24 1167,7 198,5 1985 
Жирные (Ж) 1400 1,25 1120,0 190,4 1904 
Коксовые (К) 1351 1,27 1063,8 180,8 1808 
Отощенно-спекающие (ОС) 1340 1,29 1038,8 176,6 1766 
Тощие (Т) 1332 1,31 1016,8 172,8 1728 
Антрациты (А) 1310 1,47 891,2 151,5 1515 

 

 
Рис. 2. Молярные массы различных марок угля (а) и их зависимость от содержания углерода (б) (Москаленко и др., 2018) 
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Таблица  3  
Толщина поверхностного слоя фуллеренов 

Фуллерен ρ, г/см3 М, г/моль а, Å d(I), нм d(II), нм n 
С36 1,810 432,40 11,725  40,61 406,1 36 
С60 1,484 720,66 14,17 85,56 855,6 60 
С70 1,547 840,23 14,96 93,39 933,9 64 
С76 1,582 912,84  98,09 980,9 - 
С84 1,589 1008,92  107,93 1079,3 - 
С96 1,452 1153,06  135,00 1350,0 - 

 
Таблица  4  

Толщина поверхностного слоя алмаза и графита 
Углерод ρ, г/см3 М, г/моль а, нм d(I), нм d(II), нм n 

СА 3,52 12,01 0,357 0,6 6 ~ 2 
СG 2,23 12,01 0,355 0,9 9 ~ 3 

 

 
Рис. 3. Нормальная (a) и латеральная (b) релаксация поверхности 

 
Отклонения межслойного расстояния от объемного 

значения убывает с глубиной, причем часто осцилляторно. 
В частности, в случае поверхности А1(110) второе межс-
лойное расстояние растянуто на +5,0 %, а третье опять 
сжато, хотя и незначительно, на –1,6 % (Оура и др., 2006). 

У фуллеренов (табл. 3) число монослоев, подвергну-
тых искажению на поверхности, составляет порядка 30 
и более слоев. У угольного вещества эти искажения еще 
значительнее, т. е. порядка 100 атомных слоев углерода 
находятся в совершенно других условиях по сравнению 
с остальным объемом. В этом и состоит уникальность 
угольного вещества, которое представляет собой не 
кристаллическую структуру, а сложный полимер, имею-
щий надмолекулярную структуру. 

Пористость угольного вещества. Существующая 
номенклатура, принятая Международным союзом теоре-
тической и прикладной химии IUPAC, выделяет три кате-
гории пористости вещества в зависимости от размера 
(диаметра) пор: микропористая (<2 нм), мезопористая (2–
50 нм) и макропористая (>50 нм) (Korotcenkov, 2015). 

Важной характеристикой кремния (Si) является сте-
пень его пористости P, определяемая как: 

пк Si1P    , (6) 

где ρпк – плотность пористого кремния (ПК), ρSi – плот-
ность монокристалла. 

Учитывая (4) и (6), толщину первого верхнего слоя пори-

стого кремния 
пк

(I)d можно записать в виде (Юров, 2020): 

 пк Si
(I) (I) 1d d Р  .  (7) 

Соотношение (7) примем как расчетное, позволяющее 
оценить влияние пористости угольного вещества на тол-
щину первого верхнего слоя d(I). Выполним такие рас-
четы для двух марок угля: бурого (Б) и антрацита (А). В 
качестве исходных значений параметра d воспользу-
емся данными, приведенными в табл. 2, а именно: для 
бурого угля d(I)Б=214,2 нм, для антрацита 
d(I)А=151,5 нм. Будем считать, что пористость меняется 
от 40 % до 90 %, и рассчитаем изменение толщины по-
верхностного слоя для этих двух марок угля (табл. 5). Из 
таблицы следует, что увеличение пористости до 90 % 
приводит к увеличению толщины d(I) поверхностного 
слоя на порядок, т. е. до 2 мкм.  

Таблица  5  
Толщина поверхностного слоя в зависимости от пористости 

Марка угля     P, %    40 50 60 70 80 90 
Бурый (Б) d(I)Б, нм  357,0 428,6 535,5 714,0 1071,0 2142,0 

Антрацит (А) d(I)A, нм  252,5 303,0 378,8 505,0 757,5 1515,0 

 
В соответствии с классификацией М.М. Дубинина, ос-

нованной на механизмах, протекающих в порах адсорб-
ционных и капиллярных процессов, поры разделяют по 
эквивалентному радиусу, равному удвоенному отноше-
нию площади нормального сечения поры к ее периметру, 
на микропоры с эквивалентным радиусом r < 0,6…0,7 нм, 
супермикропоры с 0,6...0,7 < r < 1,5...1,6 нм, мезопоры  
с 1,6 ≤ r  100 нм и макропоры с r > 100...200 нм (Олонцев 
и др., 2015). Это незначительно отличается от нашего 
подхода. Согласно табл. 5 для высокопористых марок 
угля c Р  40 %, толщина слоя d(I) > 250 нм, что согласно 

приведенной структурной классификации пор соответ-
ствует макропорам.  

Удельный объем микропор и супермикропор может 
достигать 1,3...1,5 см3/г. Углеродные адсорбенты содер-
жат поры и других разновидностей (табл. 5). Мезопоры 
с удельным объемом 0,04...0,20 см3/г и удельной по-
верхностью скелета до 100 см2/г участвуют в адсорбции 
крупных молекул органических веществ из растворов. 
У некоторых лабораторных образцов удельный объем 
мезопор достигает 0,7 см3/г, а удельная поверхность 
200...450 см2/г.  
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Для каждого сырья существует оптимальный темп 
нагрева при производстве механически прочных адсор-
бентов с развитой структурой пор. В табл. 6 приведены 
данные о влиянии скорости нагрева гранул на их 

пористую структуру. Из приведенных данных следует, 
что увеличение скорости нагрева гранул приводит к не-
которому увеличению у них объёма всех видов пор и, как 
следствие, их суммарного объема. 

 
Таблица  6  

Характеристики пористой структуры активированного угля (Малышев и др., 2000) 
Скорость нагрева, 

°С/мин 
Суммарный 

объем пор, см3/г 
Объем 

микропор, см3/г 
Объем 

мезопор, см3/г 
Объем 

макропор, см3/г 
3 0,21 0,06 0,03 0,12 

10 0,43 0,10 0,03 0,30 
20 0,53 0,11 0,05 0,37 

 
Наличие пор в угольном веществе важно, так как их 

присутствие и структура влияет на широко распростра-
ненный в практике горного производства параметр, 
называемый коэффициентом фильтрации (Кф), который 
практически представляет собой скорость фильтрации 
газа или жидкости через образец породы с площадью 
поперечного сечения S (Десяткин, 2006):  

ф /( ),К Q t S    (8) 

где Q – количество жидкости (газа), прошедшее через 
образец (породы, угля); t – время фильтрации. В табл. 7 
приведены пределы изменения значений коэффици-
ента фильтрации и его средние значения для различных 
марок углей. 

Таблица  7  
Пределы изменения коэффициента фильтрации для различных марок угля, м/мин (Десяткин, 2006) 

Марка угля Д Г Ж К ОС Т А 
(Кфꞏ105)max   4,24 3,50 13,70 3,50 3,27 3,40   9,7 
(Кфꞏ105)min   3,12 0,20 0,26 0,80 0,26 0,30 0,13 
(Кфꞏ105)ср    3,68 1,45 2,45 1,54 1,3 1,63 1,7 

 
Из табл. 7 следует, что данные по фильтрации кор-

релируют с толщиной поверхностного слоя угольного 
вещества (табл. 2) согласно формуле Кф=Q/(tS) ~ 1/d(I). 

Метан в угольном веществе. Один из вариантов 
распределения метана в угле, согласно форм существо-
вания в зависимости от его локализации (в процентном 
отношении от общего количества), приведен в работах 
(Василенко и др., 2015; Малышев и др., 2000) и состоит 
в следующем: 

 свободный – метан локализуется внутри макропор, 
микротрещин и других дефектов сплошности угля в при-
родных условиях (2–12 %); 

 адсорбированный – локализация метана происхо-
дит на угольных поверхностях природных пор и дефек-
тов сплошности, межблочных промежутках, включая 
объемное заполнение переходных пор и макроскопиче-
ских дефектов (8–16 %); 

 твердый углеметановый раствор – метан локали-
зован в межмолекулярном пространстве угольного ве-
щества (70–85 %); 

 химически сорбированный метан – сосредоточен в 
дефектах ароматических слоев кристаллитов (1–2 %); 

 твердый раствор внедрения – метан находится 
внутри клатратоподобных структур (1–3 %). 

Понятие средней макромолекулы или среднестати-
стической структурной единицы угля удобно для расче-
тов, но в действительности молекулярная масса 
макромолекул в любом образце угля изменяется в ши-
роком интервале. При этом более высокомолекулярные 
компоненты формируют жесткий скелет угольного веще-
ства, а низкомолекулярные размещаются в межмолеку-
лярном пространстве.  

Рассмотрим физическую модель угольной частицы, 
содержащей молекулы метана (Таткеева и др., 2010). 
Систему "уголь+метан" будем называть углеметаном. 
Если к частице углеметана подвести энергию Е ≥ 
200 кДж/моль, которая соответствует энергии вхожде-
ния молекулы метана в твердый раствор углевещества, 
то молекулы метана начнут покидать угольную частицу. 
При этом масса частицы углеметана начнет со 

временем уменьшаться. Формально этот процесс имеет 
сходство с растворением или плавлением частицы и 
протекает по законам фазовых переходов I рода. 

Будем считать, что на поверхности раздела фаз до-
стигнуто концентрационное равновесие. Пока будем 
пренебрегать поверхностным натяжением, влияние ко-
торого рассмотрим ниже. Частицу углеметана считаем 
сферической (координата z). Математическая формули-
ровка нестационарной задачи для концентрации метана 
с(t) будет иметь вид 

2

2

2с c c
D

z z tz

  
 

 
 

с начальным и граничными условиями  

0( ,0)c z c , 1( , )c t c  , 0( , )c z c  , 

0

0
1

1
( )

z z

dz c
c c

dt D z



 


, 

где с0 – концентрация метана в начальный момент вре-
мени; с1, с∞ – концентрация метана на поверхности 
сферы; D – коэффициент диффузии. При решении этой 
задачи условно матрица разбивается на две области: 
z0 ≤ z ≤ 1 и 1 ≤ z ≤ . Подробное решение приведено в 
работе (Юров и др., 2013). 

Здесь нас интересует результат. Проанализируем 
полученное решение. Прежде всего, заметим, что "кажу-
щееся" изменение радиуса угольной частицы z0 озна-
чает изменение ее массы, пропорциональное 
выделению метана из твердого раствора. На рис. 4 
изображена зависимость времени полного распада уг-
леметана 0 от параметра    0 1λ 0.c c c c      

Изобары сорбции метана соответствуют кривой вре-
мени распада углеметана (рис. 4), поскольку процесс 
сорбции и десорбции является обратимым. 

Для пористых и сыпучих масс различают истинную 
плотность (без учета пустот) и "кажущуюся" плотность – 
отношение массы вещества ко всему занимаемому им 
объему. Общее превращение органической части угля 
количественно связано с изменением его "кажущейся" 
плотности и объема зерен (Miura and Silveston, 1975). 



ГЕОЛОГІЯ. 4(95)/2021 ~ 59 ~ 

 

 
ISSN 1728-2713 

Подобная зависимость справедлива для карбонизации 
гранул неспекающихся тощих углей, а также пористость 
образующегося карбонизата зависит от плотности ске-
лета и от "кажущейся", но не истинной, плотности исход-
ного углеродсодержащего продукта, его массового и 
объёмного выхода при термообработке. 

 

 
Рис. 4. Зависимость времени полного распада 

углеметана 0 от параметра |λ| 
 
Далее в работе (Таткеева и др., 2010), получено  

равенство: 
2 ( )

0, 44
cmT T

df T

dT 
 




.  

В приведенное уравнение входит отношение потока 
тепла, вносимого в объем пласта за счет внутреннего 

процесса тепловыделения  , к потоку тепла, который 
уносится из объема за счет теплопроводности . Как 
только это отношение превысит некоторую критическую 
величину, порядка единицы, возникает тепловой взрыв, 
приводящий к распаду углеметана. Распад углеметана 
возникает и с уменьшением ее частиц (толщины поверх-
ностного слоя). В работе (Юров, 2005) было показано:  

0( ) (1 / ),

2 / .
плT r T d r

d RT

 

    
где r – радиус частицы, Тпл(r) – температурная зависимость 
пласта от r, Т0 – температура плавления массивного об-
разца, Т – текущая температура, R = 8,317 Дж/(градмоль) 
– газовая постоянная, d – критический радиус, начиная с 
которого имеет место размерный эффект. 

Размерный эффект в угольном веществе. Толщина 
поверхностного слоя d(I) чистых металлов при темпера-
туре, близкой к температуре плавления, колеблется от 
0,8 нм (Be) до 12,1 нм (Cs), а для угольного вещества – от 
151,5 нм (Антрацит) до 214,2 нм (Бурый).  

В слое d(I) поверхностное натяжение σ начинает за-
висеть от r в соответствии с уравнением А.И. Русанова 
(Русанов, 1967): 

σ ,K r   (9) 
где K = const.  

В работе (Юров и др., 2013) для предела текучести 
Т получено уравнение 

 1/2
Т Мσ σ σС d     , (10) 

где м – натяжение, характеризующее сопротивление 
пластической деформации со стороны кристаллической 
решетки и ее дефектов, препятствующих движению ре-
шеточных дислокаций, С = const,  – поверхностное 
натяжение угля. 

Уравнение (10) по форме совпадает с уравнением 
Холла-Петча (Глезер и др., 2016), в котором 

коэффициент пропорциональности σК С  , а  1/2d  за-

меняется на  1/2d . С учетом этого уравнение (10) запи-
шется в виде 

1 2
Т Мσ σ  К d   . (11) 

Данное уравнение представляет собой "обратный"  
эффект Холла-Петча.  

Размерные эффекты в слое d(I) определяются всем 
коллективом атомов в системе (коллективные про-
цессы). Такие "квазиклассические" размерные эффекты 
наблюдаются только в наночастицах и наноструктурах 
(Уваров и Болдырев, 2001).  

Для металлов размер слоя d(I) простирается до 
d  дБ ∙ (~0,01  0,1 нм), где дБ – длина волны де 
Бройля (Фейнман и др., 1976), после чего начинаются 
квантовые размерные эффекты. К основным квантовым 
размерным структурам относятся структуры: с двумер-
ным электронным газом – эпитаксиальные пленки, МДП-
структуры, гетероструктуры и т. п.; структуры с одномер-
ным газом – квантовые нити или проволоки; структуры с 
нульмерным газом – квантовые точки, ящики, кристал-
литы (Арутюнов, 2015). 

Слой d(II) простирается примерно до размера 

II 10h d , где начинается объемная фаза и проявление 

размерных свойств вещества. Под наноматериалами 
принято понимать материалы, основные структурные 
элементы которых не превышают нанотехнологической 
границы 100 нм, по крайней мере в одном направлении. 
Для угольного вещества эта граница на порядок больше 
и составляет – от 1515 нм для антрацита до 2142 нм для 
бурого угля (табл. 2). Ряд исследователей высказывают 
мнение, что верхний предел (максимальный размер 
элементов) для наноструктур должен быть связан с 
некими критическими характерными параметрами, а 
именно: с длиной свободного пробега носителей в явле-
ниях переноса, размерами доменов (доменных стенок), 
диаметром петли Франка–Рида для скольжения дисло-
каций и т. п. (Уваров и Болдырев, 2001). Значит в слое 
d(II) должно быть много размерных эффектов, связан-
ных с оптикой, магнетизмом и другими физическими 
свойствами согласно уравнению (1).  

На рис. 1 показан фазовый переход, связанный с ре-
конструкцией или релаксацией поверхности h = d. Ис-
следованию фазовых переходов и реконструкций на 
поверхности твердого тела посвящено большое количе-
ство экспериментальных и теоретических работ (Оура и 
др., 2006; Мамонова и др., 2011). Для описания фазовых 
переходов в наноструктурах предложены различные мо-
дели, среди которых можно отметить метод среднего 
поля Ландау, в котором используется "параметр порядка" 
(Maritan et al., 1991). В результате, воспользовавшись тео-
рией Ландау и заменив температуру T на координату h 
(Yurov et al., 2019), скачок теплоемкости Ср при фазовом 
переходе будет равен 

2
p 0 0α 2C d C   , (12) 

где С0, 0 – константы теории Ландау (Maritan et al., 1991).  

Для золота 2
0 0α 2 0,45C  . Cледовательно, учиты-

вая данные табл. 1, скачок теплоемкости для золота 
при h=d будет равен: ΔСp|h=d = 0,45d = 0,855 Дж/мольꞏК. 
В работе (Гафнер и др., 2015) проведены расчеты ме-
тодом молекулярной динамики теплоемкости золота 
при размерах частиц от 1,5 до 5,5 нм, из которых сле-
дует, что ΔСp ≈ 0,65 Дж/мольꞏК, что близко к получен-
ному значению. 
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В табл. 8 представлены результаты выполненных 
расчетов скачка теплоемкости угольного вещества раз-
личных марок в сравнении с литературными данными 
средних значений этого параметра, приведенными в 

скобках. Сравнительный анализ свидетельствует о том, 
что расчетные данные отличаются не более чем на  
12–13 % от средних значений. 

Таблица  8  
Скачок теплоемкости для угольного вещества различных марок 

Марка угля ΔСp Дж/мольꞏК Марка угля ΔСp Дж/мольꞏК Марка угля ΔСp Дж/мольꞏК 
Бурые (Б) 107,1; (96) Жирные (Ж) 97,0; (86) Тощие (Т) 86,4; (88) 
Длиннопламенные (Д) 99,4; (88) Коксовые (К) 90,0; (82) Антрациты(А) 75,5; (80) 
Газовые (Г) 99,3; (88) Отощенно-спекающие(ОС) 98,7; (89) - - 

 
На рис. 5 приведен график зависимости скачка теп-

лоемкости углистых веществ (табл. 8) от толщины d их 
верхнего слоя d(I) (табл. 2), свидетельствующий практи-
чески о линейной зависимости этих параметров. 

В работе (Захаров и Качурин, 2013) рассматривается 
возможный процесс самонагревания угля (из-за скачка 
теплоемкости) вследствие поглощения углем кислорода 
из воздуха и переход самонагревания в самовозгора-
ние. Этот переход воспринимается как начало эндоген-
ного пожара.  

Рассмотрим в качестве размерного параметра угля 
его температуру плавления Тm и выполним ее расчет, 
используя формулу (1)   

m 0( ) 1
d

T r T
r d

     
, 

где Т0 – температура плавления массивного угля, кото-
рая по разным данным колеблется от 1200 до 1600 °С. 
При температуре плавления золы 1500 °С (~1773 K) 
топливо при сгорании почти не образует шлака. Эту тем-
пературу будем считать как среднюю, а в качестве 

толщины слоя берем d(I) из табл. 2 для бурого угля и 
антрацита. Результаты расчета температуры плавления 
Тm для различных значений r представлены в табл. 9. 
 

 
Рис. 5. Зависимость скачка теплоемкости Ср угольных 

веществ от толщины d их верхнего слоя 
 

Таблица  9  
Температурa плавления угля Tm (размерный эффект) для различных r 

Марка угля Т0, К 
Тm(r), K 

r = 50 нм 
Тm(r), K 

r = 100 нм 
Тm(r), K 

r = 150 нм 
Тm(r), K 

r = 200 нм 
Тm(r), K 

r = 500 нм 
Тm(r), K 
r = 1000 нм 

Бурый (Б) 1773 336 564 730 856 1013 1393 
Антрацит(А) 1773 440 705 882 1236 1236 1504 

 
В работе (Калякин, 2013) проведены исследования 

пожаровзрывоопасности угля, его пылевоздушных сме-
сей с горючими газами и оценка опасности наночастиц 
угольной пыли при воспламенении пылегазовых аэрозо-
лей. Методом электронно-микроскопического анализа 
угольных частиц углей всех стадий метаморфизма уста-
новлено наличие на поверхности частиц пленочных по-
крытий, образованных в результате соединения угля с 
кислородом воздуха. С уменьшением размера частиц 
толщина покрытия растет и изменяется в среднем от 
100 до 150 нм (табл. 2). В случае если в этой поверх-
ностной оксипленке угля перекисные комплексы иници-
ируют реакции, вызывающие разложение и окисление 
угольного вещества, происходит выделение энергии, 
приводящее к прогреву наночастиц. По уравнению, при-
веденному в этой же работе (Калякин, 2013), можно оце-
нить приращение температуры частицы в результате ее 
прогрева. Выполненные оценки свидетельствуют о том, 
что температура наночастицы угля, при начальной тем-
пературе То = 300 К, будет не менее Tm = 872 K. По 
табл. 9 это соответствует частицам порядка полмик-
рона. Cчитается доказанным, что угольные частицы с 

радиусом около одного микрона (в нашем случае – пол-
микрона) при разложении угольного вещества прогрева-
ются до температур, при которых возможно 
самовозгорание наночастиц.  

Важным выводом является то, что при разложении 
угольного вещества выделяются горючие газы, которые в 
случае самовозгорания угольных наночастиц тоже воспла-
меняются, а их смеси-аэрозоли с воздухом – взрываются. 
Одновременное присутствие метана и других горючих га-
зов в пылегазовом аэрозоле снижают нижний концентра-
ционный предел взрываемости угольной пыли.  

Влага в угольном веществе. Влага в углях подраз-
деляется на внешнюю, внутреннюю, гигроскопическую, 
влагу воздушно-сухого состояния и пр. 

Гигроскопическая влага в 31-генетическом ряду ка-
менных углей имеет определенную закономерность из-
менения (Глушенко, 1990). 

Наиболее высоким содержанием гигроскопической 
влаги характеризуются угли низкой степени метамор-
физма – длиннопламенные и газовые, затем ее содер-
жание снижается до тощих углей, а в антрацитах вновь 
возрастает (табл. 10).  

 
Таблица  10  

Закономерность изменения гигроскопической влаги в генетическом ряду каменных углей 
Марка угля   Д Г Ж К ОС Т А 
        d, нм     198,7 198,5 190,4 180,8 197,4 172,8 151,5 
         W, %      10 7 5 3,5 2 1 2,4 

y = 0,5066x - 1,0879
R² = 0,9953
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Анализ связи влажности углистых образований с 
толщиной их верхнего слоя свидетельствует, что в це-
лом проявлена тенденция повышения влажности с уве-
личением толщины слоя. Из этой корреляционной связи 
выпадают антрациты (d=151,5 нм с влажностью 2,4 %). 
Для остального ряда углей отмечается достаточно тес-
ная корреляционная связь с высоким коэффициентом 
регрессии (рис. 6). 

 

 
Рис. 6. Связь влажности W каменных углей  

с толщиной d верхнего слоя 
 
По мнению Г. Стадникова, присутствие влаги и воз-

духа является ближайшим условием самовозгорания, 
поскольку не было констатировано ни одного самовозго-
рания без наличия воды (Стадников, 1956). Отмечено, 
что влага, присутствующая в угле, влияет на интенсив-
ность и характер протекания низкотемпературного окис-
ления  (Исхаков, 1990), а сорбция влаги и кислорода 
каким-то образом взаимосвязаны, вследствие чего 
влага способствует самовозгоранию (Калякин, 2013). 
Приведенные в табл. 10 данные коррелируют с дан-
ными, фигурирующими в этой работе. 

Выводы. Показана роль толщины поверхностного 
слоя угольного вещества в протекании большинства про-
цессов, возникающих при взаимодействии с внешней 
средой, тем более что эти взаимодействия осуществля-
ются через поверхность. Толщина поверхностного слоя 
определяется одним фундаментальным параметром – 
молярным (атомным) объемом элемента. Тонкий поверх-
ностный слой угольного вещества существенно отлича-
ется от металлов и других соединений, его толщина 
изменяется от 151,5 нм (Антрацит) до 214,2 нм (Бурый), 
что на два порядка больше толщин поверхностных слоев 
чистых металлов и, следовательно, близка к толщине по-
верхностного слоя высших фуллеренов С96 (135 нм). 
Среднестатистическая структурная единица угля соот-
ветствует высшим фуллеренам с числом атомов угле-
рода в кластере >100, что является уникальной 
особенностью угольного вещества, которое представ-
ляет собой не кристаллическую структуру, а сложный по-
лимер, имеющий надмолекулярную структуру. 
Увеличение пористости угольного вещества до 90 % при-
водит к увеличению толщины поверхностного слоя на по-
рядок, т. е. до 2 мкм. Размерная температура 
наночастицы угля при начальной температуре То = 300 К 
будет равна не менее Tm = 872 K, что соответствует ча-
стицам порядка полмикрона. Угольные частицы с радиу-
сом около одного микрона (или отмеченных полмикрона) 
в случае разложения угольного вещества прогреваются 
до температур, при которых возможно самовозгорание 
наночастиц. Гигроскопическая влага в генетическом ряду 

каменных углей имеет закономерные изменения и корре-
лирует с толщиной их поверхностного слоя. 

Авторы надеются, что исследования поверхностного 
слоя уникального угольного вещества будут продолжены. 
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NANOSTRUCTURES IN THE SURFACE LAYERS OF COAL MATTER 
 

According to modern concepts, the surface layer of compounds is understood as the ultrathin cover, the properties, structure and composition 
are different from the crystalline substrate with this layer and this layer is in thermodynamic equilibrium. The surface layer consists of two layers - 
d(I) with thickness h = d, at which the phase transition occurs, and d(II) with the lower limit h≈10d, at which the physical properties of the crystal begin 
to manifest themselves. The thickness of the surface layer d(I) is determined by one fundamental parameter, the molar (atomic) volume of the element 
(= M/ρ, M is molar mass (g/mol), ρ is density (g/cm3)). The average statistical structural unit of coal corresponds to higher  fullerenes with the number 
of carbon atoms in the cluster >100, which is the unique feature of the coal substance, which is not a crystalline structure, but a complex polymer 
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with a supramolecular structure. The thickness of the surface layer of the coal substance is two orders of magnitude greater  than the thickness of 
pure metals and is close to the thickness of the surface layer of higher fullerenes C96 (135 nm). 

The increasing of the coal substance's porosity of 90 % is led to increasing the thickness d(I) of the surface layer by the order of magnitude, that is 2 
microns. In this regard, the "apparent" change in the radius of a coal particle means a change in its mass, proportional to the release of methane from the 
solid solution. The dependence of the complete decomposition's time of coal methane is 0 on the parameter |λ|. The equation which is obtained, includes 
the ratio of the heat flux introduced into the reservoir  volume due to the internal heat release process to the heat flux which is carried away from the 
volume due to thermal conductivity. If this ratio exceeds a certain critical value of the unity's order, the thermal explosion occurs, leading to the 
decomposition of coal methane. 

The size effects in the d(I) layer are determined by the entire group of atoms in the system (collective processes). Such "quasi-classical" size 
effects are observed only in nanoparticles and nanostructures. The d(I) layer for coal matter extends from 151.5 nm (Anthracite) to 214.2 nm (Brown). 
The dimensional temperature of the carbon nanoparticle at the initial temperature T0 = 300 K will be at least Tm = 872 K. This corresponds to particles 
of the order of half a micron. Coal particles with the radius of about one micron (or marked half a micron) in the case of decomposition of coal matter 
are heated to temperatures at which spontaneous combustion of nanoparticles is possible. Hygroscopic moisture in the genetic line of coal has the 
certain pattern of change and correlates with the thickness of their surface layer. 

Keywords: coal substance, surface layer, crystal substrate, fullerenes, molar volume, cluster, nanostructure, molecular weight. 
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НАНОСТРУКТУРИ В ПОВЕРХНЕВИХ ШАРАХ ВУГІЛЬНОЇ РЕЧОВИНИ 

 
За сучасними уявленнями під поверхневим шаром сполук розуміють надтонку плівку, властивості, структура та склад якої відмінні 

від кристалічної підкладки, з якою цей шар перебуває в термодинамічній рівновазі. Поверхневий шар складається із двох шарів – d(I) 
товщиною h = d, за якої відбувається фазовий перехід, і d(II) з нижньою межею h ≈10d, після якої починають проявлятися фізичні влас-
тивості кристала. Показано, що товщина поверхневого шару d(I) визначається одним фундаментальним параметром – молярним 
(атомним) об'ємом елемента  = М/ρ, де М – молярна маса (г/моль), ρ – густина (г/см3). Середньостатистична структурна одиниця ву-
гілля відповідає вищим фулеренам із числом атомів вуглецю в кластері >100, що є унікальною особливістю вугільної речовини, яка являє 
собою не кристалічну структуру, а складний полімер з надмолекулярною структурою. Товщина поверхневого шару вугільної речовини 
на два порядки більша товщини чистих металів і близька до товщини поверхневого шару вищих фулеренів С96 (135 нм). 

Збільшення пористості вугільної речовини до 90 % призводить до збільшення товщини поверхневого шару d(I) на порядок, тобто 
до 2 мкм. У зв'язку із цим "уявна" зміна радіуса вугільної частинки означає зміну її маси, пропорційну виділенню метану з твердого роз-
чину. Установлено залежність часу повного розпаду вуглеметану 0 від параметра |λ|. Отримано рівняння, у яке входить відношення 
потоку тепла, внесеного в пласт за рахунок внутрішнього процесу тепловиділення, до потоку тепла, який виноситься з пласта за 
рахунок теплопровідності. У разі якщо це відношення перевищить деяку критичну величину порядку одиниці, виникає тепловий вибух, 
що призводить до розпаду вуглеметану. 

Розмірні ефекти в шарі d(I) визначаються всім колективом атомів у системі (колективні процеси). Такі "квазікласичні" розмірні ефе-
кти спостерігаються тільки в наночастинках і наноструктурах. Шар d(I) для вугільної речовини змінюється від 151,5 нм (Антрацит) 
до 214,2 нм (Бурий). Розмірна температура наночастинки вугілля при початковій температурі Т0 = 300 К дорівнюватиме не менше Tm = 
872 K. Це відповідає частинкам порядку пів мікрона. Вугільні частинки з радіусом близько одного мікрона (або відміченого пів мікрона) у 
разі розкладання вугільної речовини прогріваються до температур, за яких можливе самозаймання наночастинок. Гігроскопічна волога 
в генетичному ряду кам'яного вугілля має певну закономірність зміни і корелює з товщиною їх поверхневого шару. 

Ключові слова: вугільна речовина, поверхневий шар, кристалічна підкладка, фулерени, молярний об'єм, кластер, наноструктура, 
молекулярна маса. 
 
 
  


