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УДК 620.179.1 Оригинальная статья 
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Аннотация. В представленной работе рассмотрен поверхностный слой угольного 

вещества, структура и характеристики которого отличны от структуры объема. Этот 

слой имеет два уровня: (I)d  равный 151,5  нм и (II) 10d d   равный 1515  нм для 

антрацита. Для чистых металлов (I)d  равно 1 6  нм, что на 2  порядка меньше 

поверхностного слоя угольного вещества. Толщина этого слоя имеет порядок толщин 

высших фуллеренов 96С , равного 135  нм. Все эти особенности угольного вещества, 

имеющего углеродную основу и представляющего собой полимер с надмолекулярной 

структурой, приводят к тому, что именно поверхностный слой определяет физические 

процессы в нем, связанные с протеканием газов и жидкости, а также с явлениями 

взрывоопасности. 

Ключевые слова: поверхностный слой, наноструктура, поверхностная энергия, 

атомный объем, размерный эффект, угольное вещество. 

 

1. Введение 

В работах [1, 2] мы обсуждали толщину поверхностного слоя 

атомарно-чистых металлов. По современным представлениям [3] под 

поверхностным слоем понимают сверхтонкую пленку, находящуюся в 

термодинамическом равновесии с кристаллической подложкой, свойства, 

структура и состав которой отличны от объемных. В [1, 2] для толщины 

пленки мы получении соотношение: 

 3(I) 0,17 10d   . (1) 

Уравнение (1) показывает, что толщина поверхностного слоя (I)d  

определяется одним фундаментальным параметром – молярным (атомным) 

объемом элемента ( M  , M  – молярная масса,   – плотность). 

Толщина поверхностного слоя состоит из двух слоев (подробнее смотри в 

[1, 2]) (I)d  и (II)d . С величины (II)d  начинается размерная зависимость 

физических свойств твердого тела. То же самое относится и к 

наноструктуре угольного вещества. Сложный состав ископаемых углей 

характеризуется тремя основными составными частями: органической 

массой, минеральными компонентами и влагой [4]. Соотношение этих 

составляющих является индивидуальным для углей каждого 

месторождения или даже его участка. 

Цель данной работы – определить толщину тонких пленок угольного 

вещества и оценить ее влияние на физические свойства. 
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2. Толщина поверхностного слоя угольного вещества 

Чтобы по формуле (1) рассчитать толщину поверхностного слоя 

угольного вещества, нужно знать молярную массу и плотность. Мы 

воспользуемся работой [5], где показано, что такая характеристика, как 

«молекулярная масса» угля, достаточно хорошо отражает степень 

метаморфизма, а также является определяющей для изучения состава и 

строения угольного сырья. Полученная модель выражается соотношением: 

 100 130,385 1,941 14042 461,909 ,eM C O f N         (2) 

где 100M  – молекулярная масса угольного вещества на 100  атомов углерода, 

,С O  – содержание в топливе углерода и кислорода соответственно по 

данным элементного анализа, 
ef  – показатель степени ароматичности 

органической массы угля, N  – число парамагнитных центров. 

В рамках модели (1) с учетом формулы (2) вычислим толщину 

поверхностного слоя угольного вещества (см. Таблицу 1). 
 

Таблица 1. Толщина поверхностного слоя угольного вещества. 

Уголь, марка M , г/моль  , г/см3 (I)d , нм (II)d , нм 

Бурые (Б) 1575 1,25 214,2 2142 

Длиннопламенные (Д) 1578 1,35 198,7 1987 

Газовые (Г) 1448 1,24 198,5 1985 

Жирные (Ж) 1400 1,25 190,4 1904 

Коксовые (К) 1351 1,27 180,8 1808 

Отощенно-спекающие (ОС) 1340 1,29 197,4 1974 

Тощие (Т) 1332 1,31 172,8 1728 

Антрациты (А) 1310 1,47 151,5 1515 
 

Сравнение Таблицы 1 и данных, представленных в работах [1, 2] 

показывает, что толщина поверхностного слоя угольного вещества на два 

порядка больше соответствующих толщин (I)d  и (II)d  для чистых 

металлов. 

 

3. Толщина поверхностного слоя фуллеренов [6] 
Появление из горячей углеродной плазмы ранее неизвестных 

полиэдрических кластеров углерода – фуллеренов стимулировало 

интенсивное развитие нового научного направления в естествознании. 

Обзор по фуллеренам за 15 лет с 1991 по 2006 годы был произведен в 

работе [7]. Самая последняя монография – строение и стабильность 

высших фуллеренов изложена в работе [8]. В ней обсуждается совершенно 

новая – молекулярная – форма существования углерода; эти замкнутые 

углеродные кластеры оказались способными захватывать и заключать 

внутри себя отдельные атомы, несколько атомов и даже малые молекулы. 

Данное направление является новым с точки зрения как теоретической 
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химии, так и фундаментальной науки. 

Фуллерены – углеродные кластеры с четным, более 20 , количеством 

атомов углерода, образующих три связи друг с другом. атомы в молекулах 

фуллеренов расположены на поверхности сфероида в вершинах гексагонов 

и пентагонов. Сегодня наиболее распространенными и изученными 

являются фуллерены 60C  и 70C . Фуллерены с количеством атомов более 

70  (например, 76C , 78C , 84C  называют высшими фуллеренами. Чтобы 

найти толщину поверхностного слоя (I)d  нужно знать молярную массу и 

плотность фуллеренов. Эти данные мы возьмем из работы [9]. 
 

Таблица 2. Толщина поверхностного слоя фуллеренов. 

Фуллерен M , г/моль  , г/см3 (I)d , нм (II)d , нм n  

36C  1,810 432,40 
40,61 

( a 1,1725 нм) 
406,1 36 

60C  1,484 720,66 
85,56 

( a 1,417 нм) 
855,6 60 

70C  1,547 840,23 
93,39 

( a 1,496 нм) 
933,9 64 

76C  1,582 912,84 98,09 980,9 - 

84C  1,589 1008,92 107,93 1079,3 - 

96C  1,452 1153,06 135,00 1350,0 - 

 

Кроме этого, зная толщину поверхностного слоя (I)d  и параметр 

кристаллической решетки a , можно оценить количество монослоев, 

которые образуют слой (I)d  ( (I) /n d a ). Сравнение данных в 

Таблицах 1 и 2 показывает, что толщина поверхностного слоя высших 

фуллеренов 96C  (135  нм) близка к таковой для антрацита (151,5  нм). Это и 

понятно, поскольку в работе [5] приведены методики расчета 

молекулярной массы на 100  атомов углерода или на 100  атомов 

органической массы угля, что отвечает принятой к рассмотрению 

среднестатистической структурной единицы. Таким образом, 

среднестатистическая структурная единица угля соответствует высшим 

фуллеренам с числом атомов углерода в кластере более 100  атомов, что 

является уникальной особенностью угольного вещества. 

 

4. Пористость угольного вещества 
Существующая номенклатура, в том числе для кремния, выделяет 

три категории размера пор в зависимости от их диаметра: микропористый 

2  нм, мезопористый 2 50  нм и макропористый 50  нм [10]. 

Важной характеристикой кремния является степень его пористости 

P , определяемая как: 
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 1 /pore SiP    , (3) 

где pore  – плотность пористого кремния, Si  – плотность монокристалла. 

Если подставить уравнение (3) в уравнение (1), то получим [11]: 

 (I) (I) / (1 )core Sid d P  . (4) 

Считая, что пористость угля меняется от 40  до 90% и посмотрим, 

как меняется толщина поверхностного слоя бурого угля (Б) и антрацита 

(А) (см. Таблицу 3). 
 

Таблица 3. Толщина поверхностного слоя в зависимости от пористости. 

P , % 40 50 60 70 80 90 

(I)d , Б, нм 357,0 428,6 535,5 714,0 1071,0 2142,0 

(II)d , А, нм 252,5 303,0 378,8 505,0 757,5 1515,0 

 

Таблица 3 показывает, что увеличение пористости до 90% приводит 

к увеличению толщины ( )d I  поверхностного слоя на порядок, т.е. до 

2  мкм. В соответствии с классификацией М.М. Дубинина, описанной в 

работе [12], основанной на механизмах, протекающих в порах 

адсорбционных и капиллярных процессов, поры разделяют по 

эквивалентному радиусу, равному удвоенному отношению площади 

нормального сечения поры к ее периметру, на микропоры с эквивалентным 

радиусом 0,6...0,7r   нм, супермикропоры с 0,6...0,7 1,5...1,6r   нм и 

макропоры с 100...200r   нм. Это незначительно отличается от нашего 

подхода. Объем микропор и супермикропор может достигать 1,3...1,5  см3/г. 

Углеродные адсорбенты содержат поры и других разновидностей (см. 

Таблицу 3). Мезопоры с объемом 0,04...0,20  см3/г и удельной поверхностью 

скелета до 100  см3/г участвуют в адсорбции крупных молекул 

органических веществ из растворов. У некоторых лабораторных образцов 

объем мезопор достигает 0,7  см3/г, а удельная поверхность 200...450  см3/г. 

Для каждого сырья существует оптимальный темп нагрева для 

производства механически прочных адсорбентов с развитой структурой 

пор. В Таблице 4 приведены данные о влиянии скорости нагрева гранул на 

их пористую структуру. 
 

Таблица 4. Характеристики пористой структуры активированного угля [12]. 

скорость 

нагрева, K/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 
 

Согласно данным Таблицы 4 у пористого угля толщина слоя (I)d  

составляет порядка 2  мкм, т.е. это макропоры. Наличие пор в угольном 
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веществе еще важно вот почему. В практике горного производства 

широкое распространение получил другой параметр – коэффициент 

фильтрации fK . Практически он представляет собой скорость фильтрации 

газа или жидкости через породы [13]: 

  / ,fK Q t S   (5) 

где Q  – количество жидкости прошедшее через образец (породы, угля), t  – 

время фильтрации, S  – площадь поперечного сечения образца. 
 

Таблица 5. Пределы изменения коэффициента фильтрации для марок угля [13]. 

Марка угля Д Г Ж К ОС Т А 
510f1K  м/мин 4,24 3,50 13,70 3,50 3,27 3,40   9,7 

510f2K  м/мин 3,12 0,20 0,26 0,80 0,26 0,30 0,13 

510fK   м/мин 3,68 1,45 2,45 1,54 1,3 1,63 1,7 

 

Таблица 5 по фильтрации коррелирует с толщиной поверхностного 

слоя угольного вещества, где (I)d  равно 214,2  нм для бурого угля и равно 

151,5  нм для антрацита (см. Таблицу 1). 

 

5. Размерный эффект в угольном веществе 

Толщина поверхностного слоя (I)d  чистых металлов при 

температуре, близкой к температуре плавления, колеблется от 0,8  нм ( Be ) 

до 12,1 нм (Cs ) [1], а для угольного вещества – от 214,2  нм (Бурый) до 

151,5  нм (Антрацит). В слое (I)d  поверхностное натяжение   начинает 

зависеть от r в соответствии с формулой А.И. Русанова [14]: 

 ,K r   . (6) 

где K  – коэффициент пропорциональности, зависящий от температуры и 

давления. 

В работе [15] для предела текучести T  нами получено уравнение: 

 -1/2

T M С d      , (7) 

где M  – напряжение, характеризующее сопротивление пластической 

деформации со стороны кристаллической решетки и дефектов решетки, 

препятствующих движению решеточных дислокаций. Уравнение (7) по 

форме совпадает с уравнением Холла-Петча [16], где коэффициент 

пропорциональности K С   . Если подставить (7) в (6), то получим: 

 1/2

T M К d    . (8) 

Уравнение (8) представляет собой «обратный» эффект Холла-Петча.  

Размерные эффекты в слое d(I)  определяются всем коллективом 

атомов в системе (коллективные процессы). Такие «квазиклассические» 

размерные эффекты наблюдаются только в наночастицах и наноструктурах 
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[17]. Перед вакуумом поверхностный слой простирается для металлов до 

 (I) 0,01...0,1Bd    нм ( B  – волна де Бройля), где начинаются квантовые 

размерные эффекты. К основным квантово размерным структурам 

относятся структуры с двумерным электронным газом – эпитаксиальные 

пленки, МДП-структуры, гетероструктуры и т.д.; структуры с одномерным 

газом – квантовые нити или проволоки; структуры с нульмерным газом – 

квантовые точки, ящики, кристаллиты [18]. В слое (II) 10d d   (см. рис. 1 из 

работы [1]) начинается объемная фаза, где отсутствуют размерные 

эффекты. Ряд исследователей высказывает мнение, что верхний предел 

(максимальный размер элементов) для наноструктур должен быть связан с 

неким критическим характерным параметром: длиной свободного пробега 

носителей в явлениях переноса, размерами доменов/доменных стенок, 

диаметром петли Франка-Рида для скольжения дислокаций и т.п. [17]. Это 

означает, что в слое (II)d  должно быть много размерных эффектов, 

связанных с оптикой, магнетизмом и другими физическими свойствами 

согласно уравнению (1) из работы [1]. Таким образом, различие между 

слоями (I)d  и (II)d  заключается в том, что первый из них определяется 

«внутренним» параметром (атомным объемом    – см. формулу 1), а 

второй «внешним» откликом на возмущение (например, электромагнитное 

и т.д.). 

Сделаем оценку скачка теплоемкости для угольного вещества  

(см. данные Таблицы 6), в скобках даны значения скачка теплоемкости, 

взятые из литературы. Скачок теплоемкости в работе [19] рассматривается 

как возможный процесс самонагревания угля вследствие поглощения 

углем кислорода воздуха и переход самонагревания в самовозгорание. 

Традиционно этот переход воспринимается как начало эндогенного 

пожара. 
 

Таблица 6. Скачок теплоемкости для угольного вещества. 

Марка угля pC , 

Дж/моль·К 
Марка угля pC , 

Дж/моль·К 
Марка угля pC , 

Дж/моль·К 

Б 
107,1 

(0,96) 
Ж 

97,0 

(0,86) 
Т 

86,4 

(0,88) 

Д 
99,4 

(0,88) 
К 

90,0 

(0,82) 
А 

75,5 

(0,80) 

Г 
99,3 

(0,88) 
ОС 

98,7 

(0,89) 
  

 

С уменьшение размера угольной частицы ее температура плавления 

заметно уменьшается в соответствии с уравнением (1) по данным работы 

[1] (см. Таблицe 7): 
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. (8) 

Здесь 0T  – температуре плавления массивного угля, которая по разным 

данным колеблется от 1473  до 1873  К [4, 5]. При температуре плавления 

золы ~1773  K топливо при сгорании почти не образует шлака. Эту 

температуру будем считать как среднюю, а в качестве толщины слоя берем 

(I)d  из Таблицы 1 для бурого угля и антрацита.  
 

Таблица 7. Размерный эффект для температуры угля. 

Марка 

угля 0T , К mT , K 

50r   нм 

mT , K 

100r   нм 

mT , K 

150r   нм 

mT , K 

200r   нм 

mT , K 

500r   нм 

mT , K 

1000r   нм 

Б 1773 336 565 731 857 1241 1460 

А 1773 439 704 881 1007 1360 1539 
 

В работе [20] проведено исследование пожаровзрывоопасности угля, 

его пылевоздушных смесей с горючими газами и оценка опасности 

наночастиц угольной пыли при воспламенении пылегазовых аэрозолей. 

Исследования методом электронно-микроскопического анализа угольных 

частиц углей всех стадий метаморфизма позволили установить, в работе 

[20], наличие на поверхности частиц пленочных покрытий, образованных в 

результате соединения угля с кислородом воздуха. С убыванием размера 

частиц, доля объема покрытия растет и изменяется в среднем от 100  до 

150  нм (сравни с нашей Таблицей 1).  

Тогда, если в этой поверхностной оксипленке угля, перекисные 

комплексы инициируют реакции, которые вызывают разложение и 

окисление угольного вещества, то происходит выделение энергии и по 

уравнению в работе [20] можно оценить приращение температуры частицы 

в результате ее прогрева. Следовательно, разность температуры плавления 

наночастицы угля от 0T  будет равна примерно 500  К. 

По нашей Таблице 7 это соответствует частицам порядка 

полмикрона. В работе [20] считается доказанным, что угольные частицы с 

радиусом около одного микрона (или наших полмикрона) в случае 

разложения угольного вещества, вследствие отрицательной теплоты 

образования угольных молекул прогреваются до температур, при которых 

возможно самовозгорание наночастиц. 

Другой важный вывод, что при разложении угольного вещества 

выделяются горючие газы, которые в случае самовозгорания угольных 

наночастиц тоже воспламеняются, а их смеси-аэрозоли с воздухом 

взрываются. Одновременное присутствие метана и других горючих газов в 

пылегазовом аэрозоле снижают нижний концентрационный предел 

взрываемости угольной пыли. 
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6. Влага в угольном веществе 
Влага в углях подразделяется на: внешнюю, внутреннюю, 

гигроскопическую, влагу воздушно-сухого состояния и пр. 

Гигроскопическая влага в генетическом ряду каменных углей имеет 

определенную закономерность изменения [21]. Наиболее высоким 

содержанием гигроскопической влаги характеризуются угли низкой 

степени метаморфизма – длиннопламенные и газовые, затем оно 

снижается до тощих углей, а в антрацитах вновь возрастает  

(см. Таблицу 8). 
 

Таблица 8. Закономерность изменения гигроскопической влаги в генетическом ряду 

каменных углей [21]. 

Марка угля Д Г Ж К ОС Т А 

W , % 10 7 5 3,5 2 1 2,4 
 

По мнению Г. Стадникова [22], «…присутствие влаги и воздуха 

является ближайшим условием самовозгорания, без наличия воды до сих 

пор не было констатировано ни одного самовозгорания». Отмечено, что 

влага, присутствующая в угле, влияет на интенсивность и характер 

протекания низкотемпературного окисления [23], а сорбция влаги и 

кислорода каким-то образом взаимосвязаны, вследствие чего влага 

способствует самовозгоранию [24]. Приведенные в Таблице 8 данные 

коррелирует с работой [20]. 

 

7. Заключение 

Мы постарались показать в этом сообщении важность роли толщины 

поверхностного слоя в протекании большинства процессов, протекающих 

при взаимодействии с внешней средой, тем более что эти взаимодействия 

осуществляются через поверхность. Тонкий слой угольного вещества 

существенно отличается от металлов, других соединений, но достаточно 

близок к структуре высших фуллеренов. Один фундаментальный параметр 

– атомный объем поверхностного слоя, определяет все свойства 

наноструктуры этого слоя. Авторы надеются, что исследования 

поверхностного слоя уникального угольного вещества будут продолжены. 
 

Работа выполнена по программе Министерства образования и науки республики 

Казахстан (гранты №0118РК000063 и № Ф.0781). 
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NANOSTRUCTURES IN THE THIN LAYER OF COAL SUBSTANCE 
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Abstract. In the present work, the surface layer of a coal substance is considered, the structure and 

characteristics of which are different from the bulk structure. This layer has two levels: (I)d  equal to 

151,5  nm and (II) 10d d   equal to 1515  nm for anthracite. For pure metals (I)d  is equal 1 6  nm, 

that is 2 orders of magnitude lesser than the surface layer of the coal substance. The thickness of this 

layer is of the order of 135  nm for the higher 
96С  fullerenes. All these features of a coal substance, 

which has a carbon base and is a polymer with a supramolecular structure, lead to the fact that it is the 

surface layer that determines the physical processes in it associated with the flow of gases and liquids, 

as well as with the phenomena of the explosion hazard. 

Keywords: surface layer, nanostructure, surface energy, atomic volume, size effect, coal substance. 
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