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1. Wstêp

Metamorfizm substancji organicznej jest procesem nieodwracalnym (VAN

KREVELEN, SCHUYER, 1959; TEICHMÜLLER, 1987b; STACH et al., 1982; GABZDYL,
1988). Warunki geologiczne podczas metamorfizmu substancji organicznej zo-
stały „zapisane” w składzie chemicznym i strukturze przeobrażonej substancji
węglowej. W przypadku antracytów substancja organiczna przeszła przez
wszystkie stadia przeobrażeń — od diagenezy do końcowego etapu metamorfi-
zmu, czyli antracytyzacji. Każdy z tych etapów miał wpływ na strukturę i tek-
sturę antracytu. Anomalie w procesie przeobrażeń substancji węglowej zacho-
dzące na jednym z pośrednich etapów, w jednym lub obu czynnikach
(temperatura i ciśnienie), powodują ukształtowanie się różnic w strukturze ba-
danych antracytów.

W metamorfizmie substancji organicznej antracytyzacja jest etapem poprze-
dzającym przejście substancji węglowej w stan krystaliczny grafitu (KWIECIŃ-

SKA, 1978, 1980). Z punktu widzenia fizyki, badając strukturę i teksturę antra-
cytu, badamy strukturę substancji węglowej w pobliżu przejścia fazowego
nieporządek — porządek (SHULEPOV, 1972). W warunkach laboratoryjnych takie
przejście fazowe (grafityzacja) zachodzi powyżej 2 000°C przy ciśnieniu nor-
malnym (MAIRE, MERING, 1960, 1970; EDSTROM, LEWIS, 1969; JASIEŃKO, 1981;
OBERLIN, OBERLIN, 1983; OBERLIN, 1984; ŚWIETLIK et al., 1993). Jednak wiele
substancji węglowych pochodzenia naturalnego lub syntetycznego po ogrzaniu
do temperatury 3 000°C nie wykazuje trójwymiarowego uporządkowania grafi-
tu (HONDA et al., 1968; MARCHAND, AMIELL, 1970; ERGUN, SCHEHL, 1973; SZCZY-

GIELSKA et al., 2001). Ostatnie badania nad procesem grafityzacji przy ciśnieniu
osiowym 1 GPa pokazały, że współdziałanie temperatury i ciśnienia doprowa-
dza do przemiany antracytu w grafit w temperaturze ok. 1 000°C (BUSTIN i in.,
1986, 1995a, 1995b).

Badanie struktury i tekstury antracytów ma duże znaczenie praktyczne.
Antracyty nie tylko znajdują zastosowanie jako nośniki energii pierwotnej, ale
także są stosowane w przemyśle do produkcji elektrod, w celu otrzymywania
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aluminium (bloki katodowe), stanowią również surowiec do produkcji wy-
kładzin wielkopiecowych i elektrod węglowych (LEBIEDZIEJEWSKI, SZUDEK,
1970; LEBIEDZIEJEWSKI, 1984; SKOCZKOWSKI, 1995, 1998, 2001). Przemysł
elektrodowy wykorzystujący antracyty ma szczególne wymagania co do ich
struktury i tekstury. Właściwości antracytów i możliwości przemiany w grafit
decydują o ich zastosowaniu i właściwościach końcowych tworzywa kompozy-
towego węgiel-węgiel, jakim są elektrody i inne wyroby węglowo-grafitowe.

Antracyty znalazły również szerokie zastosowanie jako wypełnienie filtrów
w instalacjach przemysłowego uzdatniania wody pitnej. Wykorzystuje się
w tym przypadku ich specyficzne właściwości jonowymienne, uwarunkowane
strukturą i teksturą (właściwości powierzchni i mikroporowatości) (RAZVIGO-

ROVA et al., 1998; TRUSSELL et al., 1999a, b).

Chciałbym w tym miejscu serdecznie podziękować Recenzentom pracy Pani
prof. dr hab. Barbarze Kwiecińskiej i Panu prof. dr. hab. Andrzejowi B. Więc-
kowskiemu za wnikliwe uwagi i krytykę, które sprawiły, że praca przybrała
ostateczny kształt.

Szczególne podziękowania kieruję do Pani Profesor Barbary Kwiecińskiej,
której zainteresowanie tematyką mojej pracy i ciągła zachęta do tego, by to, co
w głowie, przelać na papier, zmotywowały mnie do napisania tej monografii.

Wdzięczny jestem także moim Współpracownikom Panu dr. Henrykowi Wi-
stubie i Panu mgr. Bronisławowi Ptakowi z Międzywydziałowej Pracowni Ba-
dań Strukturalnych Uniwersytetu Śląskiego za techniczną pomoc podczas przy-
gotowywania rysunków i fotografii do niniejszej publikacji.

Praca została częściowo sfinansowana ze środków Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyższego w ramach projektu badawczego nr N N307 463334.
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2. Cel pracy

Celem ogólnym prezentowanej pracy jest opis nanostruktury i mikrotekstury
antracytów oraz zmiany ich struktury podczas metamorfizmu od semi- do me-
taantracytów.

W tak postawionym zadaniu kryje się założenie, że zachodzi związek mię-
dzy strukturą i teksturą metamorfizowanej substancji węglowej a ogólnymi, nie-
zależnymi od lokalnych anomalii geologicznych, cechami procesu przemiany
materii węglowej.

Ogólnie sformułowany cel pracy można podzielić na bardziej szczegółowe
cele cząstkowe:
— zdefiniowanie podstawowej jednostki struktury antracytów (Basic Structural

Units — BSU),
— opis organizacji BSU w większe jednostki strukturalne (mikrotekstura antra-

cytów),
— opis mikrotekstury antracytów (uporządkowanie na poziomie mikrometrów),
— poszukiwanie ilościowej charakterystyki niejednorodności struktury i teks-

tury.
Przedstawiono opis nanostruktury antracytów od skali atomowej (wielkości

rzędu nanometrów) do wielkości strukturalnych rzędu dziesiątek mikrometrów
(mikrotekstura).

Obiektem badań była grupa węgli silnie zmetamorfizowanych, od semian-
tracytów do metaantracytów (Norma Polska PN-68/G-97002). W szeregu uwę-
glenia od torfu do antracytu jest to grupa węgli kamiennych reprezentująca
ostatni etap metamorfizmu, nazywany często antracytyzacją węgli kamiennych
(TEICHMÜLLER, 1987a).
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Stanisław Duber

Nanostructure and microtexture of anthracites

S u m m a r y

Anthracites originated in Europe, Asia, Africa and North America were investigated
in the presented work. Anthracites cover a whole range of metamorphism from
semi-anthracites to meta-anthracites, that is the last stage of metamorphism before
transformation from carbon matter to semi-graphites. Nanostructure and microtexture
research concentrated on finding common characteristics for that group of metamor-
phosed carbon matter, apart from the local geological conditions of metamorphism for
particular anthracites.

Anthracite nanostructure was investigated by means of high-resolution transmission
electron microscopy (HR TEM), X-ray diffraction and Raman spectroscopy. Three basic
structure elements were distinguished in investigated anthracites:
a) individual, single, isolated layers (not always flat) of condensed aromatic rings,
b) layers arranged in stacks/packets (on average between 3 and 7 layers),
c) atoms of “amorphous carbon”.
Three structure elements coexisted in all anthracites. The amount of atoms of “amor-
phous carbon” decreased, whereas an average number of layers in stacks increased from
3 to 7 with the increase of metamorphism, as well as the diameter of the layers changed
from 1.8 nm for semi-anthracites to 4.8 nm for meta-anthracites.

Anthracite microtexture was investigated by means of transmission electron
microscopy (dark field DF TEM) and measurement of reflection coefficient for polar-
ized light. In the whole group of anthracites four types of microtextures were distingu-
ished:
A) grains or areas without any texture, i.e. with a lack of the arrangement of the layers

and stacks,
B) areas where statistically distinguished direction of the orientation of layers and

stacks is present,
C) areas where statistically distinguished plane of the orientation of layers and stacks is

present (defected lamellas),
D) grains with perfect arrangement of the layers and stacks in respect to the distingu-

ished plane (perfect lamellas).
In semi-anthracites (A) and (B) types of microtexture dominated and very seldom
grains with (C) type microtexture were found. In meta-anthracites (B) and (C) types of
microtexture predominated with increasing participation of (D) type microtexture. Volu-
me, penetration of different nanostructures and microtextures and a lack of distinct
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boundaries between them are changing depending not only on the investigated anthra-
cite, but also within any particular anthracite. The research proved that nanostructure
and microstructure heterogeneity is an inherent feature to all investigated anthracites.
That feature is not connected with the degree of metamorphism of the investigated sub-
stance.
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Ñòàíèñëàâ Äóáåð

Íàíîñòðóêòóðà è ìèêðîòåêñòóðà àíòðàöèòîâ

Ð å ç þ ì å

Â ðàáîòå îáñóæäàþòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé àíòðàöèòîâ èç Åâðîïû, Àçèè,

Àôðèêè è Ñåâåðíîé Àìåðèêè. Èññëåäîâàííûå àíòðàöèòû îòðàæàëè âñå ñòàäèè

ìåòàìîðôèçìà — îò ñåìè-àíòðàöèòîâ äî ìåòà-àíòðàöèòîâ, ïîñëåäíèå îòâå÷àþò

ïîñëåäíåé ñòàäèè ìåòàìîðôèçìà ïåðåä ïðåîáðàçîâàíèåì óãëèñòîãî âåùåñòâà

â ñåìè-ãðàôèò. Èññëåäîâàíèÿ íàíîñòðóêòóðû è ìèêðîòåêñòóðû êîíöåíòðèðîâàëèñü

íà ïîèñêàõ îáùèõ ñâîéñòâ ñòðîåíèÿ ýòîé ãðóïïû ìåòàìîðôèçîâàííîãî

îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà áåç ó÷åòà ëîêàëüíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé ìåòàìîð-

ôèçìà.

Íàíîñòðóêòóðà àíòðàöèòà áûëà èññëåäîâàíà ñ ïîìîùüþ âûñîêîðàçðåøàþùåãî

ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (HR TEM), ðåíòãåíîâñêîãî äè-

ôôðàêòîìåòðà è ðàìàíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà. Â èññëåäîâàííûõ àíòðàöèòàõ áûëè

óñòàíîâëåíû òðè îñíîâíûå ýëåìåíòû ñòðóêòóðû:

a) îäèíî÷íûå, èçîëèðîâàííûå ñëîè (íå âñåãäà ïëîñêèå) èç ñêîíäåíñèðîâàííûõ

àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö,

b) ñëîè, ñãðóïïèðîâàííûå â ïàêåòû/øòàáåëÿ (â ñðåäíåì îò 3 äî 7 ñëîåâ),

c) àòîìû „àìîðôíîãî óãëÿ”.

Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ àíòðàöèòàõ ñîñóùåñòâóþò âñå òðè ýëåìåíòà ñòðóê-

òóðû. Êîëè÷åñòâî àòîìîâ „àìîðôíîãî óãëÿ” óìåíüøàëîñü, à ñðåäíåå êîëè÷åñòâî

ñëîåâ â ïàêåòàõ âîçðàñòàëî îò 3 äî 7 âìåñòå ñ ðîñòîì ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà.

Êðîìå òîãî, òîëùèíà ñëîåâ èçìåíÿëàñü îò 1.8 íì äëÿ ñåìè-àíòðàöèòîâ äî 4.8 íì

äëÿ ìåòà-àíòðàöèòîâ.

Ìèêðîòåêñòóðà àíòðàöèòîâ áûëà èññëåäîâàíà ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî

ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (íàáëþäåíèÿ â òåìíîì ïîëå — DF TEM) è èçìåðåíèÿ

êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà. Âî âñåé âûáîðêå àíòðàöèòîâ

áûëî âûäåëåíî ÷åòûðå òèïà ìèêðîòåêñòóð:

A) çåðíà èëè îáëàñòè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ îòñóòñòâèåì êàêîé-ëèáî òåêñòóðû, òî

åñòü îòñóòñòâèåì óïîðÿäî÷èâàíèÿ ñëîåâ è ïàêåòîâ,

B) îáëàñòè, â êîòîðûõ ñóùåñòâóåò, ñòàòèñòè÷åñêè âûäåëåííîå, ïðåèìóùåñòâåííîå

íàïðàâëåíèå îðèåíòàöèè ñëîåâ è ïàêåòîâ,

C) îáëàñòè, â êîòîðûõ ñóùåñòâóåò, ñòàòèñòè÷åñêè âûäåëåííàÿ ïëîñêîñòü

ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè ñëîåâ è ïàêåòîâ (äåôåêòíûå ëàìåëè),

D) çåðíà ñ èäåàëüíûì, ïàðàëëåëüíûì ðàñïîëîæåíèåì ñëîåâ è ïàêåòîâ

îòíîñèòåëüíî âûäåëåííîé ïëîñêîñòè (èäåàëüíûå ëàìåëè).

77

Kup książkę

http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1p2v_ebook


Â ñåìè-àíòðàöèòàõ äîìèíèðóþùèìè áûëè ìèêðîòåêñòóðû òèïà (A) è (B)

è î÷åíü ðåäêî íàáëþäàëèñü çåðíà ñ ìèêðîòåêñòóðîé òèïà (C), à ìåòà-àíòðàöèòàõ

ïðåîáëàäàëè ìèêðîòåêñòóðû òèïà (B) è (C) ñ ïîâûøåíèåì äîëè ìèêðîòåêñòóðû

òèïà (D).
Îáúåìíàÿ äîëÿ, ïðîíèêíîâåíèå ðàçíûõ íàíîñòðóêòóð è ìèêðîòåêñòóð, à òàêæå

îòñóòñòâèå ÷åòêèõ ãðàíèö ìåæäó íèìè, èçìåíÿþòñÿ íå òîëüêî â ðàçíûõ ïðîáàõ

èññëåäóåìîãî àíòðàöèòà, íî òàêæå â ïðåäåëàõ îäíîé ïðîáû àíòðàöèòà.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî íåîäíîðîäíîñòü íàíîñòðóêòóð è ìèêðîòåêñòóð

ÿâëÿåòñÿ íåîòúåìëåìîé ÷åðòîé âñåõ èññëåäóåìûõ àíòðàöèòîâ. Ýòî ñâîéñòâî íå

ñâÿçàíî ñî ñòåïåíüþ ìåòàìîðôèçìà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà.
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