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ОСОБЕННОСТИ ПНЕВМОКОНИОЗООПАСНОСТИ

ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ И ИСКОПАЕМЫХ УГЛЕЙ

Существенные различия в генезисе горючих сланцев и гумусовых углей
обусловили различия в их структуре, а следовательно, и в химических,

физических, технологических свойствах. В данной работе методами

структурной физики изучали особенности структуры и свойств горючих
сланцев Прибалтийского` бассейна, а также гумусовых и изометаморф-
ных сапропелитовых углей, чтобы установить степень их пневмо-

кониозоопасности.

`Принято считать, что уголь это высокомолекулярное соединение

с нерегулярной структурой, которая представляет собой совокупность

неоднородных по размерам конденсированных ароматических ядер

(2—6-слойные пачки углеродных сеток) и алифатических боковых

цепей. В ряду метаморфизма структура органической массы угля

существенно изменяется: ядерная часть макромолекулы увеличивает-

ся, соответственно уменьшается алифатическая [l]. Ископаемые угли
имеют развитую, четко регистрируемую рентгеновским методом над-

молекулярную организацию (НМО), которая изменяется от кристалло-
подобных складчатых образований в углях низкой стадии метамор-
физма до глобул в средней стадии и фибрилл в антрацитах, что и опре-

деляет характерные особенности углей на разных стадиях метамор-
физма [2—s).

Исследования гумусовых, изометаморфных сапропелитовых углей и

горючих сланцев показали [6], что элементы структуры горючего слан-

ца и сапропелитового угля буроугольной стадии имеют одинаковый
вид сильно конформированных протяженных цепочечных структур с

большим количеством поперечных связей. Полученные методом рент-
геновской дифракции данные о молекулярной структуре углей [s] сви-

детельствуют о том, что с ростом метаморфизма углеродные ядра

уплотняются, параметр @ уменьшается, протяженность пачки Га и ее

толщина /.. возрастают (таблица). Дифракционный максимум, соответ-

ствующий @ 0,35—0,40 нм, отягощен дополнительным максимумом,

соответствующим расстояниям @а, 0,4—0,5 нм. Наличие этого макси-

мума, получившего название у-полосы, связывается с расстоянием

между относительно упорядоченными алифатическими цепями.

Согласно данным рентгеноструктурных исследований горючих слан-

цев, их структуру характеризует параметр 4 0,44 нм (таблица), который
сравним с параметром а, в молекулярной структуре угля и свидетель-

ствует о его алифатической природе [l]. Дифракционный максимум,

соответствующий4а на дифрактограммах горючих сланцев, существенно
отличается и по интенсивности, и по форме от дифракционного макси-

мума (002) углей это диффузное гало протяженностью 20==10—15°,
поскольку структура горючих сланцев имеет вид сильно конформиро-
ванных цепей.
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Процессы образования и гибели парамагнитных центров (ПМЦ) в

ископаемых углях и горючих сланцах исследовали методом электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР). Спектры ЭПР регистрировали
на радиоспектрометре РЭ-1308 в форме первой производной кривой
поглощения образца при развертке магнитного поля в 100 Э. При опре-

делении концентрации ПМЦ в образцах пользовались методом сравне-
ния площадей спектров образца „с площадью спектра эталона. В
качестве эталона использовали Мп

* в решетке МеО. Образцы расти-
рали в порошок в агатовой ступке. Навеску пробы в ампуле из пирекс-

ного стекла помещали в резонатор радиоспектрометра. Чтобы изба-

виться от «кислородного эффекта» [l], ампулы с пробами вакуумиро-

вали. Известно, что ископаемые угли содержат свободные радикалы

разной стабильности. Чем выше степень метаморфизма углей, тем

больше в них парамагнитных центров. Механическое воздействие на

уголь при добыче приводит к разрыву отдельных химических связей.

Наиболее вероятен разрыв химических связей на стыках боковых

цепей с ароматическим ядром, в поперечных связях углеродных слоев

и на изломах макромолекулярной цепи в местах включения гетероато-
мов. При этом возникают частицы с несколькими локализованными в

различных точках неспаренными электронами[B, 9], которые и обуслов-
ливают образование на поверхности частичек угля активных радика-
лов. Накопленный экспериментальный материалпозволяет заключить,
что парамагнетизм в углях обусловлен двумя типами ПМЦ: свобод-
ными радикалами и делокализованными л-электронами [lO, 11). В

спектрах ЭПР вакуумированных углей наличествуют два перекрываю-
щихся сигнала широкий и узкий, относимые к разным типам ПМЦ
в углях. Существование узкого сигнала объясняется эффектом сопряже-
ния по сеткам конденсированных ароматических колец, широкого

свободными радикалами [3, 12).

Концентрация ИПМЦ (№М) зависит от степени метаморфизма и при

повышении содержания углерода от 80,2 до 95,8 % увеличивается

(таблица). Форма и ширина сигнала ЭПР также меняются: от узкого с

АН 2,8 Э для антрацитов до широкого с АН 11,4 Э для угля с 80,2 %
углерода. Экспериментальные данные доказывают, что природа ЭПР

высокометаморфизованных углей и антрацитов делокализация

л-электронов по сопряженным связям, а в низкометаморфизованных
углях преобладает другой тип ПМЦ свободные радикалы. Для углей
средней стадии метаморфизма характерны оба типа lIMII. Ширина
сигнала ЭПР сапропелитового угля буроугольной стадии больше, чем

у изометаморфного гумусового угля, а интенсивность сигнала меньше.

Сапропелитовые угли слабее взаимодействуют с кислородом, чем

гумусовые [l3].
Методом ЭПР-спектроскопии горючих сланцев установлено, что кон-

центрация ПМЦ в них в 100—1000 раз ниже, чем в углях (см. таблицу).
Сигнал ЭПР широкий АН 6—ll Э. Вероятно, природа ЭПР в горючих
сланцах в основном радикальная. Исследования процесса гибели ПМЦ
в горючих сланцах и углях показали, что для угля характерны и долго-,

и короткоживущие радикалы, в то время как для горючих сланцев

свободные радикалы, отличающиеся большей стабильностью (в течение

двух лет концентрация ПМЦ воздушно-сухих образцов горючих слан-

цев уменьшилась в два раза).
Определение диэлектрической проницаемости € M тангенса угла

диэлектрических потерь 126 проводили на СВЧ-диэлькометре «Резо-

нанс» с частотой 9200 МГц. Образцы были приготовлены в виде порошка
фракции 0,1 мм. Так как диэлектрические свойства твердых горючих
ископаемых зависят от влажности, порошок пробы перед исследова-
нием просушивали до воздушно-сухого состояния по стандарту ИСО

589—14. Пробой заполняли специальные кварцевые ампулы, которые
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помещали в резонатор диэлькометра, и проводили измерения (см. таб-

лицу).
Малоугловые рентгеновские исследования позволили определить над-

молекулярную организацию (НМО) ископаемых углей, типы и дина-
мику ее превращений в процессе метаморфизма [s]. Зная тип НМО,
можно прогнозировать некоторые физические свойства углей, а также

опасные и вредные явления при угледобыче. НМО углей низкой стадии

метаморфизма имеет ряд деформированных кристаллоподобных слоев

с некоторой азимутальной упорядоченностью в плоскости, параллель-
ной напластованию. Значительное количество алифатических цепей в

этих углях определяет их как пространственный сетчатый полимер,

апериодический в плоскости, параллельной напластованию. Алифати-
ческие сшивки обусловливают низкую подвижность структурных эле-

ментов и являются причиной высоких значений тангенса угла диэлект-

рических потерь (106), а также малогосодержания ПМЦ (см. таблицу).
Для углей, содержащих 83,9 % углерода, характерна складчатая

НМО. Формирование ее при метаморфизме приводит к отрыву частиц

алифатических цепей образуются стабильные радикалы (растет кон-

центрация ПМЦ). За счет складывания кристаллоподобных слоев воз-

никает избыток свободного пространства увеличивается пористость.

Такая сильно деформированная, с большим количеством алифати-
ческих связей, малоподвижная НМО характеризуется относительно

высокими значениями {2O. Процесс складывания приводит к сильному

взаимодействию участков кристаллоподобных слоев, способствуя обра-
зованию свернутых НМО в виде.анизодиаметрических глобул. Упаков-

ка их в макрообъеме плотная. 1/'loдвижность глобул с четко выражен-
ной поверхностью раздела высока, о чем свидетельствуют низкие зна-

чения {сб. Высокие значения концентрации ИПМЦ указывают на образо-
вание значительного количества радикалов за счет разрыва алифати-
ческих связей в местах изгиба НМО. Плотная упаковка глобул спо-

собствует образованию замкнутых пор, пористость снижается (см. таб-

лицу). Процесс глобулизации НМО происходит вплоть до стадии углей
с 89 % углерода.

Для углей с содержанием углерода 92—94 % характерны образо-
вание фибриллярной НМО и возрастание ароматичности углеродного

ядра, вызывающие увеличение концентрации ПМЦ, рост пористости и

значения 166 (см. таблицу). Совершенная фибриллярная НМО харак-

терна для антрацитов с содержанием углерода 95—96 %. Плотная

ориентированная молекулярная структура и четко выраженная фиб-
риллярная НМО имеют минимальную пористость и повышенные зна-

чения tgo.
Данные диэлектрических и рентгеновских исследований, значения

пористости и ЭПР-спектры позволяют утверждать, что НМО горючих
сланцев не обладает таким разнообразием форм, как НМО углей. Веро-
ятно, в горючих сланцах НМО существует в виде пространственно
сшитого полимера, образованного относительно длинными цепями,

сильно конформированного, с развитой пористой структурой, мало-

подвижного.

Как показали исследования, физические свойства высокомолекуляр-
ных соединений, в частности угля, определяются молекулярной струк-
турой, а проявляются в надмолекулярном строении [l—3]. Поскольку
молекулярная структура и НМО горючих сланцев и ископаемых углей
существенно различаются, то должны различаться и их физико-хими-
ческие свойства.

Микропоры пространства между элементами НМО являются

основным коллектором влаги. Поскольку пористость горючих сланцев
выше, чем у ископаемых углей, то и влагоемкость должна быть выше.

Действительно, влагоемкость горючих сланцев варьирует от 8 до 14 %,
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а каменных углей от 8 до 8 % (см. таблицу). В ископаемых углях
форма, размер и объем микропор, в которые проникает вода, обуслов-
лены геометрией НМО. Молекулярные поры в углях заполнены газом,

поэтому вода не может проникнуть туда из-за малого их размера
[l4—l6].

Иная картина наблюдается в горючих сланцах. НМО сланцев пред-
ставляет собой пространственно сшитый полимер. Высокая конформи-
руемость цепей является причиной повышенной доли открытых и полу-

замкнутых пор, размеры которых открывают доступ воде. Г. А. Ней-

фельд с соавторами [l7] определили несколько видов воды в горючих

сланцах: свободная вода, заполняющая до 70 % объема пор и удаляе-

мая полностью при 105 °С, адсорбированная вода, удаляемая при 110—

120 °С, химически связанная вода, входящая в основном в состав не-

органической части, удаляемая из сланца при температурах выше

180 °С.

Анализ результатов определения краевого угла смачивания водой
для ископаемых углей и горючих сланцев, проведенного по описанной

B [ls] методике, также говорит о значительном различии этих видов

твердых горючих ископаемых. Значения краевого угла смачивания 0

(см. таблицу) определяли в двух плоскостях: 1) при нанесении капли

воды на полированную поверхность образца, параллельную плоскости

напластования, 2) при нанесении капли на полированную поверхность,

перпендикулярную плоскости напластования. Затем было выведено

среднее для двух видов определений значение @,„ которое характери-

зует высокую гидрофобность углей средней стадии метаморфизма* и

увеличение гидрофильности при переходе к углям низкой и высокой

степени метаморфизма. Значение Вср‚ выведенное для горючих сланцев,

указывает на их высокую гидрофильность и особенности фильтрации
воды внутри отдельных слоев промпласта. Формы связи воды с иско-

паемыми углями существенно отличаются от форм связи воды с горю-
чими сланцами.

Известно [2], что у малометаморфизованных углей алифатическая
часть структуры представлена в основном гидрофильными группами
ОСН,СООН, СО, ОН. Ноэтому угли низкой стадии метаморфизма спо-

собны сорбировать значительное количество воды и относительно

хорошо смачиваться. При метаморфизме происходит частичное заме-

щение кислородсодержащих гидрофильных боковых групп на гидро-

фобные алифатические группы со связями С Си С—Н и в очень малом

количестве группы С—О—-С, в которых кислород присутствует в не-

активной и очень устойчивой форме. Угли средней стадии метамор-

физма значительно хуже смачиваются водой.
Если содержание углерода превышает 90 % ,

число полярных групп

продолжает уменьшаться, зато увеличивается содержание аромати-
ческих СН-групп (относительно алифатических СН-групп), растет сте-

пень конденсированности. Смачиваемость этих углей водой улуч-
шается.

Во взаимодействии воды с веществом углей основную роль играет

водородная связь. Антрациты можно отнести к гетерогенным системам

с сильным сопряжением, в которых присутствует большое количество

делокализованных л-электронов. Вследствие этого проникновение воды

между структурными элементами НМО антрацита сопровождается
затягиванием электрона решетки на орбиталь молекулы воды, которая

ведет себя как акцептор. При увлажнении углей средней и низкой ста-

дии метаморфизма преобладает молекулярное взаимодействие с гидро-
фильными группами: неподеленная пара электронов молекулы воды

затягивается на внутренние орбитали атома решетки. При достаточно

* Уголь с содержанием углерода 88,1 % имеет бр 90°.
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сильном возбуждении возможен полный перенос заряда электрона.

Механизм взаимодействия в системе вода сланец, по-видимому, по-

добен физической адсорбции, хотя определенный вклад вносит и водо-

родная связь между молекулами воды и кислородсодержащими гидро-

фильными группами.
Известно, что пылеобразование обратно пропорционально пластовой

влажности угля, а зависимость удельного пылевыделения (в относи-

тельных единицах) от влажности угля, NO данным Макеевского на-

учно-исследовательского института по безопасности работ в горной про-

мышленности, носит гиперболический характер. Проведенный анализ

зависимости пылеобразующей способности угля в ряду метаморфизма
[l3] показал: угли высокой стадии метаморфизма (антрациты и полу-

антрациты) имеют высокую пылеобразующую способность, угли сред-
ней стадии (коксующиеся, жирные и газовые) более низкую, хотя

уровень пылеобразования остается высоким, длиннопламенные и бурые
угли еще более низкую.

Образующееся при разрушении угольных частиц пылевое облако

обладает положительной полярностью, заряд облака повышается с

ростом концентрации ПМЦ. Исследования показали: основной причи-
ной электризации пыли является деформация угольного вещества,

сопровождающаяся разрывом химических связей, перестройкой струк-

туры макромолекул угля, появлением свободных радикалов; эффек-
тивность гидрообеспыливания при прочих равных условиях растет с

увеличением электрозаряженности облака [l9]. Электрозаряженность
угольной пыли обусловливает ее патогенную активность. Борьба с

пневмокониозоопасностью пыли, образующейся при угледобыче, осу-

ществляется не только гидроорошением призабойного участка, но и

предварительным увлажнением угольного пласта поверхностно-актив-
ными растворами с целью формирования нового, более благоприятного
в смысле пылевой обстановки, «угольного структурного ансамбля»

[2o]. Следует отметить, что с увеличением влажности угольного массива

угольное вещество становится пластичнее, происходят дегазация его

за счет вытеснения водой или пластификатором метана, гидроразрыв

угольного пласта и другие процессы.
Сланцевые пласты сами по себе достаточно пластичны, не требуют

дегазации, их повышенная влажность препятствует созданию опасной

пылевой обстановки при добыче. Известно [2o], что одним из показа-

телей патогенной активности пыли является концентрация ИМЦ: чем

она выше в пыли, тем пыль опаснее. Сравнение параметров ЭПР углей
и горючих сланцев убеждает в том, что патогенная активность пыли,

образующейся при механическом воздействии на уголь и горючий сла-

нец, неодинакова. Судя по концентрации ПМЦ и диэлектрической
проницаемости (см. таблицу), способность сланцевой пыли к электри-
зации гораздо ниже, чем у угольной, так как концентрация ПМЦ в

сухой сланцевой пыли в 100 раз ниже, чем даже в буром угле, а ди-

электрическая проницаемость сланца в 1,5—2 раза меньше, чем у угля.
Следовательно, сланцевая пыль отличается меньшей патогенной актив-

ностью и пневмокониозоопасностью, чем угольная.
Наблюдения в сланцевых шахтах показали, что активное пыле-

образование происходит при бурении шпуров под анкерную крепь
в кровле сланцевого пласта, представленной известняками. Очевидно,
что в этом случае приходится говорить о карбонатной пыли. Отметим,
что за все время существования шахт производственного объединения
«Ленинградсланец» случаев заболевания пневмокониозом не отмечено.

Профессиональным заболеванием горнорабочих сланцевых шахт

является ревматизм, вызванный значительной обводненностью сланце-

вых шахт, особенно в осенний и весенний сезоны. Поэтому орошение
водой сланцевых шахт как мера борьбы со сланцевой пылью может
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усугубить неблагоприятную обстановку в шахте и ухудшить качество

товарного сланца.

Итак, проведенные исследования доказывают, что горючие сланцы

и угли существенно различаются по структуре и физическим свойствам,
а также по показателям вредных явлений. Поэтому при добыче этих

видов твердых горючих ископаемых необходимы специальная оценка

шахтной обстановки и тщательныйподбор индивидуальных мер борьбы
с вредными явлениями.
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PECULARITIES OF PNEUMOCONIOSIS HAZARD OF OIL SHALES
AND FOSSIL COALS

Oil shales considerably differ from fossil coals in structure and physicochemical
properties, viz. in X-ray diffraction characteristics, paramagnetic centre con-

tent, moisture content and wettability. Shale dust reveals considerably lower

pathogenic activity and pneumoconiosis hazard than coal dust.
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