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Аннотация

Методами сканирующей электронной микроскопии и рентгеновской дифрактометрии изучены витрини-
товые концентраты каменных углей различной стадии метаморфизма. Результаты исследования показали, 
что сколы и изломы поверхности частиц мацералов имеют структуру, характерную для стекловидных 
аморфных тел для всего ряда метаморфизма, однако с ростом степени метаморфизма возрастает электро-
проводность частиц витринита и снижается отражательная способность по отношению к электронам за счет 
снижения содержания атомов кислорода. Методом рентгеновской дифракции показано, что витриниты име-
ют турбостратную углеродную структуру, сформированную полиареновыми слоями с межплоскостным рас-
стоянием (d

002
), которое уменьшается от 3.64 до 3.50 Å с ростом стадии метаморфизма, одновременно с этим 

наблюдается увеличение размеров структурированных углеродных фрагментов витринита – высоты (L
c
) и 

ширины (L
a
) пакетов ареновых слоев. Выявлена линейная зависимость между d

002
 и показателем отражения 

витринитов.
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ВВЕДЕНИЕ

Внедрение различных методов сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) значительно 
улучшило изучение микро- и наноразмерных 
характеристик углей, богатых органикой слан-
цев и углеродсодержащих материалов. Метод 
СЭМ обычно используется для структурных 
исследований сильно метаморфизованного ор-
ганического вещества, каменных углей, антра-
цитов, коксов и графита [1]. Анализ поверхно-
сти изломов при разрушении различных угле-
родных материалов, наблюдаемый с помощью 
СЭМ, дает подробную информацию об их струк-
туре и позволяет лучше прогнозировать их по-
ведение во время обработки [2]. 

Пучок электронов, воздействующий на обра-
зец, вызывает испускание электронов с раз-
личными энергиями и другие виды излучения, 
которые несут информацию о морфологии по-

верхности образца, составе, кристаллографиче-
ской структуре и прочие физико-химических 
свойствах объекта. Регистрируемые сигналы соз-
даются не только на поверхности образца, но и 
на некоторой его глубине, которая зависит от 
определенных параметров пучка электронов и 
свойств материала. Зона, где происходит фор-
мирование различных видов сигналов, возника-
ющих в результате взаимодействия электрон-
ного пучка с образцом, называется областью 
возбуждения (взаимодействия). Размер и фор-
ма этой области обусловлены главным образом 
составом пробы и ускоряющим напряжением, 
которое определяет количество энергии, переда-
ваемой электронами пучка образцу: чем выше 
энергия электронов, тем глубже область воз-
буждения. В образце большей плотности, т. е. 
содержащего элементы с более высоким атом-
ным номером (Z), объем возбуждения меньше, 
чем в образце, состоящем из элементов с мень-
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шим Z. Объем возбуждения, а также размер 
пятна (диаметр электронного луча на образце) 
определяют разрешающую способность микро-
скопического изображения. 

Изображение во вторичных электронах (SE) – 
наиболее используемый тип изображения для 
изучения топографии поверхности. Изображе-
ние в обратно рассеянных электронах (BSE) по-
лучается при регистрации электронов, которые 
покидают образец с энергией более 50 эВ в ре-
зультате упругих столкновений с ядрами атомов 
образца. Контраст в изображении BSE преиму-
щественно возникает из-за различий усреднен-
ной величины Z возбуждаемых атомов на раз-
личных участках поверхности. Таким образом, 
анализ контраста может дать важную инфор-
мацию о составе образца и его гомогенности. 

Рентгеновский микроанализ, например энер-
годисперсионный анализ (EDX), проводится при 
регистрации характеристических рентгеновских 
лучей, которые могут использоваться для ото-
бражения качественного, количественного и про-
странственного распределения химических эле-
ментов в образце. 

В петрологии органических веществ тради-
ционным методом идентификации мацералов, 
основанным на измерении их отражательной 
способности, исследовании формы и рельефа, а 
также флуоресценции, является оптическая ми-
кроскопия. Стадии метаморфизма угля обычно 
определяются по величине показателя отраже-
ния витринита (R

o,r
) [3]. Этот метод учитывает 

только один компонент угля и способен характе-
ризовать исследуемый образец, независимо от 
других его характеристик.

Одна из сложностей, препятствующих приме-
нению СЭМ для петрологии углей, состоит в про-
блеме различения мацералов [4]. На изображе-
ниях мацералов, получаемых с помощью СЭМ, 
формируется контраст, который связан c фор-
мой и рельефом (сигнал SE), атомным номе-
ром (BSE), а также химическим составом (EDX) 
объкта. Авторы [5] исследовали мацеральные 
группы (витринит, инертинит и липтинит) и по-
казали, что при подборе ускоряющего напря-
жения на изображениях BSE формируется кон-
траст (по шкале градаций серого цвета), по кото-
рому можно различать мацеральные подгруппы 
(теловитринит и детровитринит) или даже ма-
цералы (споринит и кутинит). В то же время 
оказалось, что идентификация, основанная ис-
ключительно на контрасте между различными 
инертинитовыми мацералами (семифузинит, фу-
синит, макроринит), затруднена, если только ма-

церал не имеет характерную текстуру (фузинит 
и полуфузинит). Различия в контрасте между 
инертинитами и витринитами также практиче-
ски не наблюдались. 

Известно, что молекулярная структура угля 
представлена полиароматическими многоядер-
ными макромолекулами, в которые могут быть 
включены также гетероатомные группы, и с ро-
стом стадии метаморфизма возрастает степень 
ароматичности и конденсированности. При этом 
фрагменты полиароматических молекул фор-
мируют слои, которые обладают некоторой сте-
пенью упорядоченности и могут быть иссле-
дованы методом рентгеноструктурного анализ 
(РСА). При проведении РСА на дифрактограм-
мах ископаемых углей регистрируются рефлек-
сы (002), (100), (110), характерные для графита, 
что подтверждает присутствие в структуре угля 
кристаллитов (упорядоченных областей). Счи-
тается, что структура углеродной матрицы в 
углях является промежуточной между графи-
том и аморфной разупорядоченной структурой, 
так называемой турбостратной структурой. При 
этом в углях преобладает разупорядоченная 
фаза углерода, что проявляется в виде повы-
шения интенсивности фона на дифрактограм-
мах [6–11].

Метод рентгеновской дифракции позволяет 
определить межплоскостные расстояния (d

002
) 

турбостратных углеродных структур и их раз-
меры – высоту (L

c
) и ширину (L

a
) пакетов аре-

новых слоев [6–8, 11]. 
В данной работе методами СЭМ и рентгенов-

ской дифракции  проведены исследования кон-
центратов витринитов углей ряда метаморфиз-
ма [12]. Цель работы – на основе полученных 
рентгеноструктурных характеристик витринитов 
изучить структурирование в них ареновых слоев, 
так как именно витринит является одним из ос-
новных компонентов ископаемых углей, с кото-
рым связаны их физико-химические свойства. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения исследований были отобра-
ны семь образцов витринитовых концентратов, 
выделенных по методике [13, 14], из разных ма-
рок каменных углей. В работе [12] представле-
ны результаты технического анализа, химиче-
ского состава, петрографические параметры, а 
также показатели отражения и стадии мета-
морфизма исследуемых объектов. Там же было 
показано, что изученные концентраты отно-
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сятся к четырем стадиям метаморфизма. В табл. 1 
приведены некоторые характеристики витри-
нитовых концентратов.

Электронно-микроскопический анализ выпол-
няли с помощью сканирующего электронного 
микроскопа JSM 6390 LV (JEOL, Япония). Изо-
бражения получали при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ в токе зонда 1 нA и расстоянии до сто-
лика 8 мм в режиме BSE в конфигурации де-
текторов, формирующих контраст, зависящий 
от атомного номера Z. Образцы витринитов, 
подготовленные в виде аналитической пробы 
(размер частиц <0.2 мм) наносили на электро-
проводящий (углеродный) скотч, приклеенный 
на алюминиевый предметный столик. Для того 
чтобы наблюдать возможные различия в кон-
трасте, связанные со свойствами мацералов, из 
всех образцов сначала отобрали два крайних 
(образцы 1 и 8) с наибольшими различиями по 
характеристикам, относящиеся к I и IV стадиям 
метаморфизма соответственно. На скотч образ-
цы наносили раздельно, но так чтобы оба образ-
ца одновременно находились в поле зрения ми-
кроскопа, таким образом обеспечивая одинако-
вые условия получения изображений. Далее, по 
такому же алгоритму рядом с образцом 1 по-
следовательно наносили образцы II и III стадий 
метаморфизма. При этом из образцов, относя-
щихся к одной стадии или отнесенных одновре-
менно к двум, для анализа отбирали образцы с 
наименьшим значением отношения O/C и наи-
большим значением R

o,r
.

Рентгеновские дифрактограммы образцов по-
лучали с помощью порошкового рентгеновского 
дифрактометра D8 Advance A25 (Bruker, Гер-
мания) при комнатной температуре в медном 
CuKα-излучении (λ = 1.5406 Å, Ni-фильтр на 
вторичном пучке) по методу поликристалла 
(порошка). Съемка рентгенограмм проводилась 
при больших временах накопления (2 с), диа-

пазон углов 5–100° по 2θ, шаг сканирования 
0.02°. Для оценки были выбраны следующие ха-
рактеристики: межплоскостное расстояние d, 
размер структурированных пакетов ареновых 
слоев (ширина и высота пачек – L

c
 и L

a
 соот-

ветственно) [13].
Для идентификации фаз использовали диф-

ракционные данные графита (дифракционная 
карточка PDF 01-089-7213 картотеки АSTM) [15]. 
Рентгеноструктурные характеристики рассчи-
тывали по известным формулам [16]. Дифрак-
тограммы образцов витринитов углей представ-
лены широкими ассиметричными рефлексами, 
поэтому разложение рефлексов на составляю-
щие проводили с помощью программы обра-
ботки рентгеновских дифрактограмм TOPAS по 
методике [13].

Продольный размер (ширина) полиареновых 
слоев L

a
 и высоту пакетов L

c
, сформированных 

из этих слоев, рассчитывали по формулам: 
L

a
 = 1.84λ/(β(10)•cosθ(10)) (1)

L
c
 = 0.9λ/(β(00l)•cosθ(00l)) (2)

где λ – длина волны используемого рентгенов-
ского излучения; β(10) – ширина рефлекса (10) 
на половине его высоты; θ(10) – величина угла 
отражения плоскости (10); θ(00l) – угол отраже-
ния семейства плоскостей (00l), (002) или (004); 
β(00l) – ширина рефлекса (00l) на половине его 
высоты.

Межплоскостные расстояния d
00l

 для образ-
цов рассчитывали по формуле: 
d

00l
 = λ/(2sinθ(00l)) (3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены СЭМ-изображения по-
рошков витринитов с разными содержаниями 
углерода и показателями отражения витринита 
R

o,r
. Выделенная область на изображениях соот-

ТАБЛИЦА 1

Характеристика образцов витринитовых концентратов [12]

Образец Элементный состав, % на daf 
(cухое, беззольное)  

Атомное 
отношение 

R
o,r

, % Стадия  
метаморфизма 

С H (O + N + S) H/С  O/C

1 82.2 6.0 11.8 0.88 0.11 0.63 I 

2 83.2 6.0 10.8 0.87 0.10 0.72 I-II 

3 85.3 6.0 8.7 0.84 0.08 0.82 II 

4 85.7 5.9 8.4 0.83 0.07 0.84 II 

5 86.3 5.8 7.9 0.81 0.07 0.98 II-III 

6 88.7 5.3 6.0 0.72 0.05 1.27 III-IV 

7 88.6 5.3 6.1 0.72 0.05 1.31 IV 

8 88.5 5.3 6.2 0.72 0.05 1.41 IV 
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ветствует образцам одной из II, III и IV стадий 
с наименьшим отношением O/C и максималь-
ным значением R

o,r
, а область без выделе-

ния – образец 1 (стадия I). Видно, что каких-
либо различий по форме частиц и рельефу по-
верхности между витринитами разных стадий 
метаморфизма не наблюдается, при этом для 
всех концетратов частицы имели структуру из-
ломов поверхности, характерную для стекловид-
ных аморфных тел. Однако образцы витринитов 
I и IV стадий метаморфизма, максимально раз-
личные по показателю отражения витринита и 
величине отношения O/C, различаются контра-
стом (см. рис. 1, а). Так, для витринитов с высо-
ким содержанием кислорода характерно нали-
чие пересвеченных участков на поверхности 
отдельных частиц. Возникновение пересвечен-
ных областей на изображении может быть вы-
звано эффектом зарядки частиц витринита при 
воздействии электронного пучка. Наличие кон-
траста, связанного с эффектами зарядки ча-

стиц, наблюдалось для образцов 1–5. Для об-
разцов 6–8 таких эффектов не обнаружено. Из-
вестно, что с увеличением стадии метаморфизма 
возрастает электрическая проводимость угля 
вследствие того, что по сути угли представляют 
собой переходную ступень от конденсирован-
ных полициклических соединений к графиту и 
их проводимость зависит от степени графити-
зации, которая увеличивается с ростом содер-
жания углерода. Отсутствие эффектов зарядки 
образцов витринитов наблюдалось при содержа-
нии в них углерода более 88 %. Для уменьшения 
в контрасте изображения эффектов, связанных 
с зарядкой образцов, провели съемку в условиях 
низкого вакуума при остаточном давлении в ко-
лонне микроскопа 100 Па. В выбранных условиях 
указанный эффект не наблюдали, однако в этом 
случае различимый контраст удалось наблю-
дать только для пар образцов 1 и 6, 1 и 7, 1 и 8 
(см. рис. 1, в). Следует отметить, что разность 
между величинами атомного отношения O/C об-

Рис. 1. СЭМ-изображения концентратов витринитов. Выделенная область – образцы одной из стадий метаморфизма (ука-
зана в скобках) с максимальным показателем отражения витринита и минимальным отношением O/C в сравнении с об-
разцом 1 (I) (область без выделения): а – образцы 1 (I) и 8 (IV); б – образцы 1 (I) и 6 (III); в – образцы 1 (I) и 5 (II); г – об-
разцы 1 (I) и 8 (IV). Изображение (г) получено в условиях низкого вакуума.
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разца 1 и образцов 6, 7, 8 (см. табл. 1) имеет одно 
и то же значение, максимальное из всего сопо-
ставляемого ряда, поэтому наблюдаемое разли-
чие в контрасте изображений витринитов может 
быть связано с разным содержанием гетероато-
мов. При этом, чем выше содержание гетероато-
мов, тем значительнее контраст. Таким образом, 
методом СЭМ выявлены различия между витри-
нитами только I и IV стадии метаморфизма.

Типичные дифрактограммы образцов витри-
нитовых концентратов ископаемых углей пред-
ставлены на рис. 2. Видно, что на дифракто-
грамме наблюдается широкое гало в диапазоне 
углов 2θ ≈ 18–34° и рефлексы при 41–46 и 51–
55°. Широкое гало с асимметрией со стороны 
малых углов является рефлексом отражения от 
плоскости (002); асимметрия данного рефлекса 
свидетельствует о существовании дополнитель-
ного рефлекса (γ-полосы). Авторы [6–9] объяс-
няют возникновение γ-полосы, с максимумом в 
диапазоне углов 2θ ≈ 20–22°, присутствием в со-
ставе углей насыщенных структур (например, 
алифатические боковые цепи), прикрепленных 
к угольным кристаллитам. Рефлекс (002) опре-
деляет расстояние между полиареновыми слоя-
ми, а γ-полоса отражает расстояние между 
насыщенными структурами. После вычитания 
γ-полосы проявлялся рефлекс отражения от 
плоскости (002) с максимумом в диапазоне углов 
2θ ≈ 24.5–25.5°, который указывает на наличие 
графитоподобных структур. Также на рентгено-
граммах представлены слабые рефлексы отра-

жения от плоскостей (10) и (004) в диапазонах 
углов 2θ ≈ 41.4–43 и 50–52° соответственно. 
Форма профиля рефлекса от плоскости отра-
жения (002) образцов витринитов углей с ро-
стом степени метаморфизма становится более 
резко выраженной, а межплоскостное расстоя-
ние d

002
, определяемое по данному рефлексу, 

уменьшается. В табл. 2 представлены величины 
межпоскостных расстояний, полученные после 
разделения рефлексов от плоскости (002) и 
γ-полосы, а также другие структурные параме-
тры, вычисленные по формулам (1)–(3) для всех 
образцов.

Видно, что с ростом содержания углерода и 
стадии метаморфизма угля средние продоль-
ные размеры ламелей (L

a
) и высоты их укладки 

(L
c
) в образцах витринитов, рассчитанные с ис-

пользованием уравнения Шеррера, увеличива-
ются от 17 до 25 и от 11 до 20 Å соответственно, 
в то время как величина d

002
 уменьшается от 

3.64 до 3.50 Å (см. табл. 2). Таким образом было 
обнаружено, что значения L

а
 и L

с
 увеличивают-

Рис. 2. Типичные дифрактограммы образцов витринитовых концентратов ископаемых углей: 1 – об-
разец 1; 2 – образец 4; 3 – образец 7.

ТАБЛИЦА 2

Структурные параметры витринитовых концентратов

Параметр Образец

1 2 3 4 5 6 7

d
002

, Å 3.64 3.64 3.61 3.58 3.52 3.52 3.50

L
c
, Å 11 12 14 15 19 19 20

L
a
, Å 17 19 21 23 24 25 25
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ся с уменьшением значения d
002

 по мере роста 
показателя отражения витринита R

o,r
 и стадии 

метаморфизма угля, при этом между структур-
ными параметрами L

а
, L

с
 и R

o,r
 существует ли-

нейная зависимость с высоким коэффициентом 
корреляции (рис. 3, а). Аналогичная зависимость 
наблюдается между d

002
 и

 
R

o,r
 (см. рис. 3, б).

Ранее в [17] было показано, что размер L
с
 

увеличивается при одновременном уменьшении 
межплоскостного расстояния d

002
 с уменьшени-

ем выхода летучих веществ в углях. Такая взаи-
мосвязь очевидна, поскольку выход летучих 
веществ обусловлен присутствием насыщенных 
углеводородов, и с уменьшением содержания 
алифатических боковых цепей возрастает сте-
пень ароматичности угля. Таким образом меж-
плоскостное расстояние d

002
 можно отнести к 

параметрам, характеризующим степень совер-
шенства в периодичности структуры укладки 
полиареновых слоев в пакеты; снижение величи-
ны d

002
 с увеличением содержания углерода и 

ростом степени ароматичности связано с более 
плотной упаковкой полиареновых слоев при 
уменьшении содержания боковых алифатиче-
ских цепочек и стремлением этого параметра 
к значению, которое имеет кристаллическая 
структура графита [6–9]. Также возрастание 
степени упорядочения полиареновых слоев с 
ростом стадии метаморфизма проявляется в 
увеличении параметра L

с
.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное исследование серии 
образцов витринитовых концентратов углей раз-

ной стадии метаморфизма методами СЭМ и 
рентгеновской дифрактометрии. Обнаружено, 
что в ряду исследуемых образцов витринита с 
ростом стадии метаморфизма электропровод-
ность увеличивается, при этом отражательная 
способность по отношению к электронам сни-
жается как следствие уменьшения содержания 
атомов кислорода. Показано, что структура по-
верхности частиц моцералов всего ряда мета-
морфизма подобна стекловидным аморфным те-
лам. Методом рентгеновской дифракции по-
казано, что углеродная структура витринитов 
сформирована полиареновыми слоями, при 
этом с ростом стадии метаморфизма межпло-
скостное расстояние между слоями уменьша-
ется, а размеры структурированных пакетов 
увеличиваются.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда ¹ 22-13-00042, https://rscf.ru/
project/22-13-00042/.
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