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Рассмотрено изменение электрофизических свойств антрацита в интервале ча-

стот 500 Гц – 1 МГц в зависимости от температуры и воздействия импульсов 

магнитного поля частотой 1 Гц. Показано, что тип электропроводности в ан-

траците (полупроводниковый или металлический) зависит от интервала темпе-

ратур и частоты. Релаксация компонент комплексного импеданса после импульс-

ного воздействия связана с изменением электрической емкости поляризованных 

границ поверхности пор и влажности образца. 
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Введение 

Ископаемые угли Донецкого угольного бассейна отличаются многооб-

разием физико-химических свойств. В зависимости от стадии метаморфиз-

ма угли имеют развитую систему как открытых, так и закрытых пор. Необ-

ходимость изучения структурных особенностей углей определяется зави-

симостью интенсивности газовыделения и, следовательно, безопасности 

труда при разработке угольных пластов от сорбционных свойств углей, 

что, в свою очередь, определяется развитой системой пор и сорбционными 

свойствами их поверхности. Для изучения структурных особенностей 

угольного вещества применяют различные физические методы: рентгено-

структурный анализ, малоугловое рентгеновское и нейтронное рассеяние, 

инфракрасную и ЯМР-спектроскопию и др. [1]. При изучении структуры 

таких сложных систем, как ископаемый уголь, диэлектрическая спектро-

скопия имеет свои преимущества, поскольку современные диэлектриче-

ские спектрометры позволяют проводить непрерывные измерения в широ-

ком температурно-частотном диапазоне. При этом появляется возможность 

получить уникальную информацию o релаксационной динамике исследуе-

мого образца. 
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Все особенности структуры углей, включающих флюиды в виде воды и 

газов (метан, двуокись углерода и др.), определяют их электрофизические 

свойства. Традиционно ископаемые угли относят к полупроводникам, по-

скольку их электропроводность при постоянном токе σ0 и комнатной темпе-

ратуре находится в интервале 10–8–10–6 Ом–1·м–1 [2, 3]. В достаточно боль-

шом интервале температур до 200°С с ростом температуры σ0 увеличивает-

ся, что характерно для полупроводников. 

Метод импедансной спектроскопии получил распространение при изуче-

нии жидкостей и гетерогенных сред и в отличие от метода ЯМР не является 

резонансным. Исследование диэлектрической проницаемости, электропро-

водности и тангенса потерь в широком диапазоне частот дает представление 

о механизмах переноса в пористых средах [4, 5].  

Угольные пласты Донецкого бассейна содержат угли всего ряда мета-

морфизма, поэтому представляет интерес рассмотрение электрофизических 

характеристик углей различных стадий углефикации. Однако в ряду мета-

морфизма антрацит занимает особое положение, поскольку в нем содержа-

ние углерода достигает 94–97%, а кислорода содержится только 1–1,5%. 

Возрастает также степень ароматизации углерода до 0,88, что приближает 

его к чистому углероду. Поэтому для изучения электрофизических свойств 

антрацит наиболее удобен. Действительно, электрические свойства углей и 

других горных пород определяют одновременно эффекты поляризации и 

сквозной проводимости электрического тока. Граничная циклическая частота, 

полученная из равенства диэлектрических потерь и диссипации токов прово-

димости, равна ωc = σ/ε0εr, где σ – электропроводность, ε0 = 8,85·10–12 Ф·м–1 – 

диэлектрическая постоянная вакуума, εr – относительная диэлектрическая 

проницаемость среды. При εr = 4 и σ =10–8 ом–1·м–1 ωc = 280 рад/с, что ха-

рактерно для углей более ранних стадий метаморфизма. Поэтому уже на ча-

стотах f > ωc/2π = 45 Гц рассеяние электромагнитных колебаний будет опре-

деляться только диэлектрическими потерями. Однако для антрацитов, име-

ющих наиболее высокую электропроводность среди углей σ0 = 10–1 Ом–1·м–1, 

ωc = 2,8·109 рад/с, т. е. граничная частота смещается в область радиочастот. 

Методика эксперимента 

Измерения проводили с помощью измерителя-анализатора комплексного 

импеданса RLC-2004 в интервале частот 500 Гц–1 МГц при амплитуде 

напряжения сигнала между электродами 50 мВ. Регистрировали частотные 

зависимости мнимой ImZ(ω) и реальной ReZ(ω) составляющих комплексно-

го сопротивления Z(ω) при заданной температуре от 30 до 100С с шагом 

10С. На комплексной плоскости (диаграмма Найквиста) импеданс Z пред-

ставляется в виде вектора: Z = Re(Z) – j Im(Z) (где j – мнимая единица), 

называемого годографом. При вычислении активной и диссипативной со-

ставляющих импеданса использовалась модель последовательного соедине-
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ния, в которой комплексное удельное сопротивление ρ* = Z(A/d), где А – 

площадь поперечного сечения образца, d – толщина. Тогда активное сопротив-

ление образца R = = Re(Z), а для емкости выполняется равенство Im(Z)= 

1/ωС. 

Изучение отклика угольных образцов на электромагнитное воздействие про-

водили на образцах антрацита (шахта им. К.И. Киселева, ГХК «Торезантрацит», 

г. Торез Донецкой области) при комнатной температуре. Образцы размером 78 

мм и толщиной 2 мм разделяли на две серии, одну из которых обрабатывали 

магнитным полем, а вторую использовали в качестве контрольной. Осуществля-

лось воздействие однополярными экспоненциально-нарастающими импульсами 

слабого (105–106 А/м) магнитного поля (ИМП) с частотой 1 Гц в течение одного 

часа. При этом с целью выяснения механизма ИМП-воздействия на исследуемые 

материалы использовались два вида индукторов – с постоянным (образцы №2, 3) 

и изменяющимся вдоль оси (образец №1) диаметром обмотки. Детальное описа-

ние установки представлено в работе [6]. Импульс имеет несимметричный вид с 

длиной переднего фронта 30 мкс и более протяженной затухающей частью. 

После экспозиции ИМП-образец помещали между электродами импе-

данс-спектрометра. Импедансные спектры регистрировали непосредственно 

после обработки, в течение первых 6 ч с интервалом 15–60 мин и последу-

ющих 48 ч с интервалом 8 ч. Температурные зависимости импеданса иссле-

довали в области температур от 30 до 180°С, поддерживаемой с точностью 

0,5°С. Анализировали зависимости диаграмм Найквиста, тангенса потерь tg 

δ и импеданса от частоты для различных температур.  

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Температурные зависимости. Вид диаграмм Найквиста отличается от 

классической полуокружности для теории Дебая и при t > 100°С во всем ин-

тервале измеряемых частот практически не меняется, за исключением низ-

кочастотной области (рис. 1). 

В интервале до 100°С имеется возможность определить по эксперименталь-

ным точкам частоту fm, соответствующую максимуму ImZ. Критическая часто-

та ωm = 2πfm связана с электропро-

водностью σ линейной зависимостью 

[7, 8]: 

          2 2σ / 4π ωB mNq l k T ,       (1) 

где N – концентрация; q – заряд мо-

бильных частиц, в качестве которых 

в гетерогенных пористых средах мо-

гут выступать электроны, ионы или 

дефекты; <l2> – среднеквадратиче-

ское смещение; kB – постоянная 

Рис. 1. Диаграмма Найквиста для антра-

цита при различных температурах, °С: 1 – 

40; 2 – 50; 3 – 60; 4 – 70; 5 – 80; 6 – 90 
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Больцмана; Т – абсолютная температура. При частотах ω > ωm электриче-

ская компонента колебаний электромагнитного поля изменяется настолько 

быстро, что носители заряда не успевают изменить свое положение. При ω < 

ωm возможен перенос зарядов на большие расстояния. С учетом выражения 

(1) энергия активации Еа, полученная из аррениусовой зависимости для fm, 

должна совпадать с Еа для σ. Частота ωm, входящая в функцию Коула–Коула 

для комплексной диэлектрической проницаемости, совпадает с частотой 

максимума для тангенса диэлектрических потерь. 

Частоты fm, определенные из диаграмм Найквиста при различных темпера-

турах, представлены в табл. 1. Характерное время релаксации вычисляется из 

равенства τ = 1/ωс = 1/2πfc. Для значения fm = 3·105 Гц имеем τ = 5,3·10–7 с, что 

близко по величине временам корреляции, полученным методом ЯМР спин-

эхо для воды в ископаемых углях [9]. 

Таблица 1 

Зависимость частоты fm от температуры для антрацита 

Температура, °С 30 40 50 60 70 80 90 100 

fm, 105 Гц 1,42 2,0 2,6 3,1 3,5 3,6 4,3 8,0 

 

Полученная в аррениусовых координатах энергия активации Ea =  

= 19,4 кДж/моль в интервале (30–70)°С близка к Ea, измеренной в экспери-

ментах по десорбции метана и воды в каменных углях [9, 10] (рис. 2). При 

более высоких температурах Ea ≈ 70 кДж/моль (0,7 эВ). Первое значение 

сравнимо с энергией водородных связей в молекуле воды [11]. Поэтому 

диффузионные и электрические свойства в интервале температур t < 70°С 

определяются подвижностью протонов воды, в то время как при более вы-

соких температурах они, по-видимому, зависят от подвижности электронов 

при их обмене в ОH-связях бахромы углеродной сетки антрацита, что харак-

терно для графита [12]. Это опреде-

ляется связями атома углерода: в 

кристаллической решетке графита 

каждый атом углерода связан только 

с тремя соседними атомами. Четвер-

тый электрон атома углерода не ло-

кализован, что и обусловливает хо-

рошую электрическую проводимость 

графита. 

Исходя из линейного уравнения, 

аппроксимирующего зависимость 

ln(fm) от обратной величины темпера-

туры 1/Т (рис. 2), получим значение 

предэкспоненциального множителя 

Ω0 в выражении аррениусовой зави-

Рис. 2. Температурная зависимость часто-

ты fm = ωm/2π (кГц) в интервале темпера-

тур (30–100)С в аррениусовых координа-

тах; ЕА, кДж/моль: 1 – 19,4, 2 – 71,0 

 



Физико-технические проблемы горного производства 2013, вып. 16 

 11 

симости для ωm: 

  0ω ( ) exp /m a BT E k T   ,  (2) 

Так как в уравнении ln(fm) = a/T + b коэффициент b = 12,7, то Ω0 = 2πexp(b) = 

= 2,06·109 рад/с. В области более высоких температур для энергии актива-

ции Ea ≈ 70 кДж/моль имеем Ω0 = 4,5·1016рад/с. Последнее значение указы-

вает на прыжковый механизм электропроводности в результате переноса 

электронов. 

Механизм электропроводности для антрацита на различных частотах мо-

жет изменяться при увеличении температуры. Действительно, из рис. 3 сле-

дует, что на частотах f < 100 кГц сохраняется полупроводниковый тип про-

водимости с энергией активации Еa < 18 кДж/моль. Для частоты f = 800 кГц 

этот тип электропроводности сохраняется только при температурах t > 

> 100С. 
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Рис. 3. Температурная зависимость электропроводности в аррениусовых координа-

тах (a) и Re(Z) (б) антрацита на избранных частотах: ■ – 0,5 кГц, ♦ – 10, ▲ – 100, ▼ 

– 20, ◄ – 500, ► – 800 

При более низких температурах наблюдается металлический тип элек-

тропроводности, когда σ уменьшается при возрастании температуры и вы-

полняется аррениусова зависимость вида 

  0σ σ exp /a BE k T ,  (3) 

где Ea = 0,12 эВ (11,3 кДж/моль). Подобный результат для антрацита означа-

ет, что на низких частотах так же, как для постоянного электрического тока, 

велика роль аморфного углерода, который определяет полупроводниковый 

тип электропроводности. При больших частотах и температурах ниже 100ºС 

реализуется полуметаллический тип проводимости, который так же, как для 

других углеродных материалов [12], определяется упорядоченными струк-

турами (кристаллитами). Для последних характерно уменьшение электро-

проводности при росте температуры. Термообработка графита при высоких 
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температурах приводит к уменьшению количества аморфного углерода, что 

усиливает его полуметаллические свойства. Известно, что при этом мини-

мум удельного электросопротивления графита сдвигается в область более 

низких температур [13]. Поэтому чем выше степень метаморфизма углей, 

тем в большей степени проявляются свойства полуметалла, и тем суще-

ственнее роль ароматического углерода в электропроводности. Заметный 

вклад в электропроводность могут вносить флюиды (вода и метан), напол-

няющие поры угольного вещества. 

ИМП-воздействие. Во всех случаях не удалось обнаружить релаксацию 

всех электрофизических характеристик к начальным значениям, которые 

они имели до импульсного воздействия, однако прослеживалась тенденция 

их изменения в одном направлении. Примеры таких зависимостей показаны 

на рис. 4 и рис. 5. Вид кривых практически не меняется, эквивалентной 

электрической схемой может служить последовательное соединение актив-

ного и реактивного сопротивлений. В основном наблюдаются изменения для 

реальной части импеданса ReZ.  

    

Рис. 4. Изменение диаграммы Найквиста в течение пяти часов после ИМП-

воздействия в градиентном магнитном поле для образца №1. Числа соответствуют 

времени после ИМП-воздействия (ч) 

Рис. 5. Изменение со временем диаграммы Найквиста после ИМП-воздействия для 

образца №2. Точки, соответствующие высоким частотам, расположены в нижней 

части кривых. Числа соответствуют времени после ИМП-воздействия (ч) 

В экспериментах для образцов №1 и 2 после воздействия наблюдалась 

релаксация ReZ в сторону уменьшения значений со временем. Немонотон-

ность этой зависимости для образца №2 связана с изменением влажности в 

помещении лаборатории (рис. 6). Если предположить, что уменьшение ReZ 

происходит с экпоненциальным затуханием, т.е. ReZ(t – t0) = a exp{–b(t – t0)}, 

то в полулогарифмических координатах из уравнения вида ln[ReZ(t – t0)] = 

= ln(a) – b(t – t0) можно получить значения коэффициента b, которые для об-

разца №2 (рис. 6) принимали значения 0,00476 < b < 0,00544 в течение 1 ч и 

0,00368 < b < 0,00433 в интервале 5 ч после ИМП. Это означает, что харак-
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терные постоянные времени релак-

сации τ = 1/b для электрофизических 

характеристик антрацита составляли 

180 < τ < 270 ч (7,5–11,5 сут.). По-

добные медленные процессы депо-

ляризации угольного вещества изу-

чались ранее методом инфранизко-

частотной диэлектрической спек-

троскопии для углей различных ста-

дий метаморфизма [14]. 

Обнаружено противоположное 

направление смещения годографов 

после ИМП-воздействия. Если для 

образца №1 наблюдалось уменьше-

ние ReZ со временем (рис. 4), то для 

образца №2 происходило увеличение ReZ после воздействия (рис. 5). В по-

следнем случае исходные образцы имели значения ReZ  2,5 кОм во всем 

интервале частот непосредственно перед их размещением в соленоид, но по-

сле воздействия в течение длительного времени (до 21 ч) величина ReZ воз-

растала от 4700 до 5300 кОм, хотя релаксация электрофизических парамет-

ров к исходным значениям не происходила. Поскольку для данного образца 

справедлива эквивалентная схема с последовательным соединением актив-

ного и реактивного сопротивлений, это означает, что со временем возраста-

ло удельное сопротивление ρ образца.  

Подобные изменения происходили с образцом №3 (рис. 7), который 

предварительно насыщался в эксикаторе во влажной атмосфере в течение 7 

дней. После ИМП-воздействия происходила релаксация электрофизических 

характеристик к исходным значениям, но даже после просушивания при 

температуре 105°С значения ReZ не достигли значений, которые были у вла-

гонасыщенного образца до ИМП-воздействия. Поэтому объяснить характер 

изменения удельного сопротивления только изменением влагосодержания 

пор угольных образцов не представляется возможным. 

 

0 1 2 3 4 5

1,10

1,11

1,12

1,13
R

eZ
, 

к
О

м

Время, ч

Рис. 6. Изменение ReZ образца №2 со вре-

менем на избранных частотах после им-

пульсного ИМП-воздействия: ■ – 0,5 кГц, 

◄ – 500, ► – 800 

Рис. 7. Изменение со временем диаграм-

мы Найквиста после ИМП-воздействия 

для увлажненного образца №3. Цифра-

ми указано время после ИМП-воздей-

ствия (ч) 
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Зависимость от частоты тангенса потерь tgδ показывает, что наибольшие 

изменения происходят в низкочастотной области (рис. 8,а). После ИМП-

воздействия tgδ уменьшается в три раза на частотах около 10 кГц и практи-

чески не изменяется на частотах, близких к 1 МГц. 

0,01 0,1 1
–2,0

–1,5

–1,0

–0,5

0

1

tg


, 
1

0
–
3

f, МГц

2

    

а б 

Рис. 8. Зависимость tg(δ) (a) и ReZ (б) от частоты для образца №3. Приняты обо-

значения: 1 – до, 2 – непосредственно после ИМП-воздействия, 3 – через 20 ч, 4 – 

через 43 ч, 5 – после просушивания при 105°С  

Представляет интерес изменение от частоты реальной части импеданса 

при ИМП-воздействии (рис. 8,б). После ИМП-воздействия ReZ уменьшает-

ся, что означает увеличение электропроводности угля. Затем происходит ре-

лаксация к исходным данным (через 20 ч). Приведенная кривая для просу-

шенного при 105°С образца показывает, что ИМП-воздействие приводит к 

противоположному эффекту по сравнению с тепловым воздействием, при 

котором происходит потеря влаги пористой структурой образца, предвари-

тельно насыщенного в парах воды. Действительно, согласно импедансной 

спектроскопии просушивание образца вызывало увеличение удельного со-

противления, в то время как ИМП-воздействие имело противоположный 

эффект. 

Остается рассмотреть зависимость от частоты для мнимой части импе-

данса, поскольку эта величина обратно пропорциональна емкости: ImZ = 

= 1/ωC. Анализ результатов ИМП-воздействия показал, что для влагонасы-

щенного антрацита происходят изменения частотной зависимости ImZ. По-

сле просушивания образца на частотах f < 20 kHz величина ImZ практически 

не зависит от частоты (рис. 9), т. е. в этом случае емкость C ~ ω–1. То же са-

мое наблюдается для образца через 43 ч после ИМП-воздействия. Отклик 

ImZ состоит в увеличении отклонения зависимости ImZ(f ) от горизонталь-

ной линии, т.е. имеет место зависимость C ~ ω–(1+p), где р > 0. Непосред-

ственно после воздействия и через 2 ч состояние образца практически не 

изменилось, однако через 20 ч значения ImZ(f ) релаксировали к исходным. 
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Такая же тенденция наблюдается в высокочастотной области спектра для 

емкости. Действительно, вычисления методом наименьших квадратов пока-

зали, что в двойных логарифмических координатах тангенс угла наклона 

(коэффициент a1) зависимости lg(C) = a0 + a1lg(f ) изменяется в соответствии 

с данными, представленными в табл. 2. Коэффициент a1 = p + 1 релаксирует 

к исходному значению a1 = –2,06 через 20 ч после ИМП-воздействия. 

Таблица 2 

Коэффициенты уравнения lg(C) = a0 + a1lg(f ) при ИМП-воздействии 

на влагонасыщенный антрацит (образец №3) 

Этапы измерения a0 a1 

До воздействия 

После воздействия: 

непосредственно после воздействия 

через 2 ч 

через 20 ч 

через 43 ч 

После просушивания 

3,88 

 

2,85 

2,88 

4,16 

5,79 

4,86 

–2,06 

 

–1,87 

–1,88 

–2,09 

–2,37 

–2,25 

 

Выводы 

Из данных, полученных методом импедансной спектроскопии для антра-

цита в интервале частот 500 Гц – 1 МГц, следует, что механизм электропро-

водности угля в зависимости от температуры и области частот определяется 

полупроводниковым (ионным) или металлическим (электронным) типом 

проводимости. При возрастании частоты электромагнитных колебаний в об-

ласти температур t < 100С удельное электросопротивление антрацита 

уменьшается, что увеличивает область прозрачности при электромагнитном 

воздействии на угольный пласт. 

При ИМП-воздействии на образец с частотой 1 Гц происходят изменения 

электрофизических свойств антрацита. Если тепловое воздействие при тем-

пературе 105С, когда удаляется влага из объема пор и трещин, приводит к 

увеличению удельного электросопротивления образца, то ИМП-воздействие 

способствует повышению электропроводности с последующей медленной 

Рис. 9. Изменения ImZ образца №3 в 

области частот f < 50 кГц со временем 

после ИМП-воздействия. Приняты 

обозначения для ImZ(f): 1 – до воздей-

ствия, 2 – после воздействия, 3 – через 2 ч, 

4 – через 20 ч, 5 – через 43 ч, 6 – после 

просушивания образца при 105°С  
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релаксацией σ к исходным значениям. На основании изменения зависимости 

мнимой компоненты импеданса ImZ и емкости от частоты можно сделать 

заключение о том, что эффект ИМП-воздействия заключается в поляризации 

границ неоднородной пористой структуры антрацита с последующей релак-

сацией электрически заряженных границ, происходящей с различной скоро-

стью в зависимости от размера неоднородностей. Такое поведение электри-

ческих свойств межфазных границ согласно [15] может быть обусловлено 

процессами десорбции, в частности, гидроксильных групп. 
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Т.А. Василенко, А.К. Кiрiлов, А.С. Дорошкевiч, А.B. Саприкiна 

ДОСЛІДЖЕННЯ МЕТОДОМ ІМПЕДАНСНОЇ СПЕКТРОСКОПІЇ ВІДГУКУ 

АНТРАЦИТУ НА ТЕПЛОВУ І ЕЛЕКТРОМАГНІТНУ ДІЮ 

Розглянуто зміну електрофізичних властивостей антрациту в інтервалі частот 500 Гц – 

1 МГц в залежності від температури та впливу імпульсів магнітного поля частотою 

1 Гц. Показано, що тип електропровідності в антрациті (напівпровідниковий або 

металевий) залежить від інтервалу температур і частоти. Релаксація компонент 

комплексного імпедансу після імпульсного впливу пов'язана зі зміною електричної 

ємності поляризованих меж поверхні пір і вологості зразка. 

Ключови слова: діелектричні властивості, імпедансна спектроскопія, неоднорідне 

середовище, поляризація, вугілля 

Vasilenko T.А., Kirillov A. K., Doroshkevich A.S., Saprukina A.V. 

THE STUDY BY IMPEDANCE SPECTROSCOPY RESPONSE 

OF ANTHRACITE ON THE THERMAL AND ELECTROMAGNETIC 

EFFECTS  

The change in the electrical properties of anthracite in the frequency range 500 Hz – 

1 MHz depending on temperature and exposure to magnetic field pulses at 1 Hz is con-

sidered. Shown that the type of electrical conductivity (semiconductor or metallic) of an-

thracite depends on the temperature and frequency range. Relaxation of the complex im-

pedance components after pulsed exposure related with the change in capacitance of the 

polarized boundary surface of the pores and the moisture content of the spacimen. 

Keywords: dielectric properties, impedance spectroscopy, inhomogeneous medium, po-

larization, coal 


