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По наслідкам дослідження мессбауеровських спектрів вугілля зроблено припущен-
ня, що формування викидонебезпечних зон вугільних пластів викликано наявністю у 
вугільній масі двовалентних сполук заліза. 

Ключовi слова: вугілля, викидонебезпечна зона, рентгенофлуоресцентний аналіз, 
мессбауeровська спектроскопія, двовалентні сполуки заліза 

E.V. Ulyanova  

ON THE CORRELATION BETWEEN OUTBURST PROBABILITY 
AND MINERAL INCLUSIONS IN COAL 

Coal’s Mossbauer spectra analysis results allow assuming ferrous iron inclusions in 
coals as the factor of outburst hazardous areas formation. 

Keywords: coal, outburst hazardous zone. Mossbauer spectroscopy, X-ray Fluorescence 
analysis, ferrous compounds 

Введение 

Внезапные выбросы угля и газа зависят от многих одновременно действую-
щих факторов – горного давления, содержащегося в угле газа, физических и ме-
ханических свойств угля [1–9]. Сочетание действующих факторов для каждого 
случая может быть различным. Существующие сейчас нормативные способы 
прогноза выбросоопасности учитывают лишь косвенные характеристики уголь-
ных пластов – давление газа в пласте, прочность угля на разрыв, начальную ско-
рость газовыделения, параметры сейсмической активности угольного пласта, по-
казатель разрушаемости угля, степень метаморфизма, логарифм удельного элек-
трического сопротивления угля, деформационные характеристики угля, темпера-
турный градиент [8]. Кроме того, оценка степени влияния большей части факто-
ров производится только после происшедшего газодинамического явления 
(ГДЯ). Поэтому для разработки выбросоопасных пластов применяют в основном 
режим сотрясательного взрывания. Это увеличивает себестоимость угля на 30–
50%. Однако площадь выбросоопасных зон составляет не более 3–6% общей 
площади пласта. Для уменьшения затрат на добычу угля и одновременно повы-
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шения точности прогноза выбросоопасных зон важно определять такие зоны за-
ранее. Цель работы – установить, что именно в угольной структуре способствует 
возникновению выбросоопасной ситуации. 

Состояние вопроса 

В условиях естественного залегания угольные пласты – это сложные термо-
динамически сбалансированные природные системы, где структура угольного 
вещества, включенные в нее флюиды и минеральные примеси оказывают су-
щественное, часто решающее влияние на поведение пластов при их разработке. 

Структура угля до сих пор вызывает споры. Являясь сложным органиче-
ским веществом, он изменяет свой элементный состав и свойства от марки к 
марке. С ростом степени метафорфизма (увеличение углерода от 75 до 96%) 
физико-механические свойства изменяются не монотонно, а имеют экстре-
мумы на всех зависимостях в районе средней (88–90%) стадии метаморфиз-
ма. Кроме того, уголь одной марки в пределах пласта может отличаться по 
сорбционным свойствам (содержанию воды, метана и кинетики десорбции), 
по способности к выбросам, к самовозгоранию. Поэтому создать модель 
угольного вещества, удовлетворительно объясняющую изменения всех 
свойств углей, особенно их склонность к выбросам, важно, но очень сложно. 

Использование таких методов, как инфракрасная (ИК) спектроскопия и 
электронный парамагнитный резонанс (ЭПР), позволило обнаружить увели-
чение метильных групп (СН3-) и концентрацию парамагнитных центров 
(ПМЦ) в выбросоопасных зонах [10–14]. Это было объяснено действием 
геологических нарушений. Однако, по мнению тех же авторов, 90% геоло-
гических нарушений не выбросоопасны [13,14], да и выбросы происходят не 
только в местах геологических нарушений. Очевидна необходимость учиты-
вать причины, заложенные в самой угольной структуре. 

Применяя ядерный магнитный резонанс (ЯМР) и мессбауэровскую спек-
троскопию (ядерный гамма-резонанс), мы получили данные, позволяющие 
существенно продвинуться в решении глобальных проблем – определении 
выбросоопасных зон угольных пластов [15–21]. Проведенные исследования 
показали, что в выбросоопасной зоне возрастает количество сорбированных 
углем флюидов, что хорошо контролируется по спектрам ЯМР [18–21]. Ши-
рина узкой составляющей линии ЯМР спектров ΔН1 от сорбированного мета-
на меняется в зависимости от марки угля. Связано это с тем, что сорбционные 
свойства углей разных марок отличаются друг от друга. Численное значение 
ΔН1 уменьшается с ростом степени метаморфизма. В пределах одной марки 
угля, при равном процентном содержании метана, значения ΔН1 узких компо-
нент ЯМР-спектров одинаковы. Это относится к углям спокойных невыбро-
соопасных зон, в выбросоопасных зонах ΔН1 возрастает [21]. Так, ΔН1 узкой 
составляющей ЯМР-спектра для метанонасыщенного угля марки Т из выбро-
соопасной зоны увеличивается на ~13%, для марки К – на ~16%. Подобное 
явление попробуем объяснить, используя данные исследований, проведенных 
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с помощью мессбауэровской спектроскопии [18,20,22]. Они показали, что в 
угле выбросоопасной зоны увеличивается степень мономеризации структуры. 
Это вызывает появление новых адсорбционных центров, за счет которых по-
вышается энергия сорбционных взаимодействий. 

Содержание в ископаемых углях железа от 1 до 2,67% [23] достаточно 
для применения мессбауэровской спектроскопии. Первые исследования сво-
дились в основном к регистрации в углях высокодисперсных железистых 
минералов [24–27], из которых наиболее распространенным является пирит 
FeS2. Но железо встречается и в форме оксидов и карбонатов типа сидерита 
FeCO3 [24], розенита FeSO4·4H2O, мелантерита FeSO4·7H2O [25] и слюдопо-
добных глинистых минералов, содержащих железо (иллит). Так называемое 
органически связанное железо обнаруживается в угле в форме порфиринов, 
белкоподобных структур [26], ацетата железа Fe(C2H3O2)2 [25] и железа, 
связанного с карбоксильными группами [27]. Тип соединений железа и их 
количество зависят от марки угля, пласта и угольного бассейна. 

Мессбауэровский спектр угля состоит из комбинации двух или трех дуб-
летов с различными квадрупольными расщеплениями и химическими сдви-
гами. Дублет с малым квадрупольным расщеплением и сдвигом относится к 
пириту (FeS2 – трехвалентное железо), а дублет с большим значением квад-
рупольного расщепления и сдвига – к двухвалентному железу. Квадрупольное 
расщепление определяется как расстояние между вершинами пиков дублетов, 
химический (изомерный) сдвиг взят относительно нитропруссида натрия. Из 
мессбауэровских спектров может быть получена достоверная информация о 
валентном состоянии мессбауэровского иона и его количества [22]. 

Эксперименты и обсуждение результатов 

Нами был проведен контроль содержания железа в угольном веществе пласта 
h′6 – «Смоляниновский» (марка К) шахты им. А.А. Скочинского. Пласт h′6 слож-
ного строения, особо опасен по внезапным выбросам угля и газа, плотность угля 
1,44 т/м3. Зольность Аdaf – 19,6%, влажность W – 1,9%, сера Sdaf – 1,1%, выход 
летучих Vdaf – 31,0%. Природная газоносность 20–30 м3/т.с.б.м., газообильность 
70 м3/т. Угольные пробы отбирали в виде штыба весом 0,5 – 0,8 кг при бурении 2 
скважин на глубину 2,4 м в кутках. Отбор проб производили через каждые 4 м 
подвигания забоя штрека по простиранию. Последовательный отбор проб в про-
цессе отработки выбросоопасного пласта был необходим для исследования из-
менений, происходящих в угольной структуре в зависимости от природной ме-
таноносности и зон ГДЯ. Отбор образцов проводили в течение месяца. За это 
время официально было зарегистрировано два ГДЯ. Первое, произошедшее 14 
марта, было квалифицировано как отжим угля с повышенным газовыделением, 
второе (19 марта) – как внезапный выброс угля и газа. Все угольные образцы ис-
следовали на рентгенофлуоресцентном (РФ) спектрометре ElvaX для определе-
ния присутствия в них железа. Проведенный РФ-анализ показал, что образцы из 
спокойных областей содержат необычайно малый процент железа (рис. 1). 
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Рис. 1. Рентгенофлуоресцентные спектры образцов: a – № 6 из спокойной области; 
б – №25 из зоны ГДЯ, происшедшего 14.03.2009 г.; в – № 34,36 из зоны ГДЯ, про-
исшедшего 19.03.2009 г. 
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На рис. 1 большое гало справа (начиная от 16 кэВ) – это фон, создавае-
мый прибором. Он тем больше (0,4 отн.ед.), чем меньше вклад от железа 
(0,065 отн.ед.). Дублет железа на спектре образца из спокойной области 
(рис. 1,а) расположен на спектре слева (6–7 кэВ), дублет, находящийся спра-
ва (14 кэВ), дает небольшое количество стронция. 

Судя по спектру, приведенному на рис. 1,б, в выбросоопасной зоне коли-
чество железа возрастает на порядок. В образцах № 34 и 36, взятых непо-
средственно из выбросов, количество железа еще увеличилось (рис. 1,в). Так 
как интенсивность фона на рис. 1,в уменьшилась в три раза, можно предпо-
ложить увеличение количества железа тоже в три раза. К сожалению, про-
вести количественный анализ пока не представилось возможным. Для этого 
необходимо иметь эталон. Кроме железа, в образцах из выбросоопасных зон 
содержится титан (4 кэВ), цинк (9), мышьяк (11), довольно много рубидия 
(13), стронция (14) и циркония (16 кэВ) (рис. 1,б,в). В образцах № 34,36 поя-
вился дублет от иттрия (15 кэВ). В образцах № 33 и 35 (ГДЯ, 19 марта) при-
сутствуют также медь и бром.  

Достоинством РФ-анализа является возможность получить очень быст-
рую информацию о присутствии железа в образце и его сравнительном ко-
личестве (время записи спектра 5 мин). Однако РФ-анализ не показывает, 
какими соединениями это железо представлено. Для определения валентно-
сти железа (характеризующей соединение) были проведены исследования 
образцов на мессбауэровском спектрометре фирмы WISSEL в Институте 
металлофизики им. Г.В. Курдюмова НАНУ. Как показали исследования, 
большая часть железа находится в двухвалентном состоянии. Трехвалентное 
железо – это пирит (FeS2) или может присутствовать маркизит (который от-
личается от пирита типом кристаллической решетки). Присутствие трехва-
лентного железа во всех образцах минимально, и только в образце № 33 оно 
достигает 83% от общего содержания соединений железа. В образцах 
№ 25,34,36 обнаружено большое количество двухвалентного железа. Это дает 
возможность предполагать, что выброс произошел не только 19.03.2009 г., но и 
ГДЯ 14.03.2009 г. (квалифицированное как отжим) также было выбросом. 

Ранее нами был проведен контроль содержания железа и его валентности 
при отработке выбросоопасного пласта «Прасковиевский» шахты «60 лет 
Советской Украины» (марка К) [18,20]. Образцы отбирались каждые 5 м по 
мере разработки пласта. Анализ мессбауэровских спектров показал присут-
ствие пирита и двух типов соединений с двухвалентным железом. В таблице 
показано изменение соотношения интенсивностей трех компонент двух- и 
трехвалентного железа, содержащегося в исследованных угольных образцах.  

Так же, как и спектры угля пласта «Смоляниновский», спектры пласта 
«Прасковиевский» в пределах его спокойных участков существенно не раз-
личаются. В угле, отобранном за 14 ч до выброса (вход в выбросоопасную 
зону), в полтора раза возрастает общая доля двухвалентного железа по срав-
нению с трехвалентным, а в выброшенном угле количество трехвалентного 
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железа уменьшилось примерно в три раза. Кроме того, в выброшенном угле 
и в угле выбросоопасной зоны изменилось соотношение интенсивностей 
разных типов двухвалентного железа, а также зафиксировано изменение хи-
мического состава железа. 

Таблица 
Параметры сверхтонкой структуры ЯГР-спектров образцов угля пласта 

«Прасковиевский» 

Угольные образцы 
Fe (+2)/Fe(+3) 
(SI + SII)/SIII

SII/SI

Спокойный участок 1,83 2,05 
Выбросоопасная зона 2,67 0,26 

4,06 0,38 Выброс 5,53 0,18 
 
Нами было высказано предположение [18,20,22], что изменение величины 

отношения (SII/SI) свидетельствует об увеличении количества мессбауэров-
ских зондов с большей степенью локального искажения в процессе выброса. 
Если предположить, что уголь до выброса представляет собой набор регу-
лярных полимерных структур, а железо входит в органические соединения, 
то под влиянием высоких давлений происходит разрыв полимерных цепей и 
увеличение степени мономеризации структуры. При этом величина квадру-
польного расщепления должна возрасти, так как повышаются локальные ис-
кажения. Основанием для подобной аналогии могут служить мессбауэров-
ские исследования полимерных металл-органических соединений типа по-
лиферроцена [28]. Согласно этим исследованиям квадрупольное расщепле-
ние мономерных производных ферроцена меньше, чем полиферроцена, 
структура которого имеет сетчатый характер. Разрыв полимерных цепей 
вследствие высокого горного давления должен сопровождаться выделением 
газообразных углеводородов, которые и создают восстановительную атмо-
сферу. Это обстоятельство может являться причиной увеличения в процессе 
выброса количества двухвалентного железа, обнаруживаемого в мессбау-
эровских спектрах. 

Однако после обсуждения возможных механизмов преобразования 
угольного вещества при совместной работе с О.Н. Разумовым (сотрудником 
Иститута металлофизики им. Г.В Курдюмова НАНУ) мы предположили су-
ществование в угле процесса, при котором двухвалентное железо, являясь 
катализатором, способствует синтезу насыщенных и ненасыщенных углево-
дородов алифатического ряда. Фишером и Тропшем был открыт прямой 
синтез углеводородов из оксида углерода и водорода на железных катализа-
торах [29]. При нагреве до 180–200οС смеси СО и Н2 в присутствии катали-
затора при атмосферном давлении синтезируются насыщенные и ненасы-
щенные углеводороды алифатического ряда. 

Первая основная реакция – собственно синтез Фишера–Тропша:  
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 СО + 2Н2 = [ –CH2– ] + H2O   (– 165кДж).  (1) 

Вторая основная реакция – равновесие водяного газа; этот процесс осо-
бенно легко протекает на железных катализаторах как вторичный: 

 СО + Н2О = CO2 + H2   (– 39,8кДж).  (2) 

С учетом этой вторичной реакции для ФТ-синтеза на железных катализа-
торах получается суммарное уравнение : 

 2CO + H2 = [ –CH2– ] + CO2   (– 204,8кДж).  (3) 

Реакции (1) и (3) при стехиометрическом, исчерпывающем превращении 
позволяют получить максимальный выход 208,5 г углеводородов на 1м3 
смеси ( СО + Н2 ) при образовании только олефинов. 

Реакция (2) может подавляться при низких температурах малым време-
нем контакта, циркуляцией газа и удалением воды из циркулирующего газа, 
так что синтез может протекать частично по уравнению (1) с образованием 
воды и частично по уравнению (3) с образованием углекислого газа. 

Образование углеводородов из СО2 и Н2 обусловлено реакцией, обратной 
к реакции (2): 

 СО2 + 3Н2 = [ –CH2– ] + 2H2O   (–125,2кДж).  (4) 

Реакции сопровождаются образованием метана, что происходит в соот-
ветствии с уравнением 

 СО + 3Н2 = СН4 + Н2О   (–206,4кДж).  (5) 

Можно предположить, что в угольном пласте с ростом локальной темпе-
ратуры, вызванной какими-либо причинами (например, во время зарождения 
геологических нарушений), происходит начало реакций синтеза вблизи ка-
тализатора. Далее процесс поддерживается за счет экзотермических реакций 
ФТ-синтеза. Медь облегчает восстановление железа и снижает температуру 
процесса до 150°С. При этом скорость ФТ-синтеза увеличивается. 

Синтез тяжелых углеводородов при низких температурах (50–200°С) мо-
жет изменять марку угля, добавляя алифатические компоненты в местах ФТ-
синтеза. Особое значение эти процессы имеют в связи с тем, что катализатор 
чаще всего сосредоточивается в прослойках угля. Поэтому появление тяже-
лых углеводородов (пропана, бензола, парафина и других жирных кислот) 
при низких температурах синтеза вблизи сосредоточения катализатора ра-
дикально снижает сдвиговую прочность угля и способствует повышению 
выбросоопасности без существенного увеличения внутрипластовой концен-
трации метана и соответственно без повышения давления газов в пласте. 

В подтверждение такого предположения можно привести следующие ар-
гументы. В выбросоопасных зонах повышается процент летучих. Это пока-
зано нашими исследованиями и результатами других авторов [12,30–32]. В 
химии угля существует понятие «восстановленность углей». Исследования 
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показали, что не все угли, имеющие одинаковый петрографический состав и 
стадию метаморфизма, идентичны по другим показателям. Выделены два типа 
углей, различающиеся по нескольким характеристикам [12, 30]. Уголь первого 
типа имеет более темную оранжевую органическую массу, содержит меньше 
водорода и серы, больше углерода и азота; у него ниже Нат/Оат и Нат/Сат. Он имеет 
более низкие показатели выхода летучих веществ, спекаемости, растворимости 
и теплотворной способности, более высокую микротвердость и больше пара-
магнитных центров. 

Уголь второго типа отличается более светлой оранжевой основной мас-
сой. В нем выше содержание водорода, углерода и серы, меньше кислоро-
да, выше Нат/Оат и Нат/Сат, более высокий выход летучих, выше раствори-
мость, спекаемость, теплотворная способность, меньше микротвердость 
и количество парамагнитных центров. В составе минеральных ком-
понентов этих углей присутствует тонкодисперсный пирит, а в золе 
основные окислы преобладают над кислыми [31]. Этот тип углей получил 
название восстановленного (в), поскольку в них больше водорода и 
меньше кислорода. По данным многих авторов, в выбросоопасных зо-
нах преобладают угли восстановленного типа [30 – 34], содержащие 
повышенное количество углеводородов алифатического ряда. Реакции 
ФТ-синтеза хорошо объясняют существование восстановленных углей в 
выбросоопасных зонах. 

Выводы 

Результаты анализа мессбауэровских спектров углей позволяют предпо-
ложить, что появление выбросоопасных зон в углях связано с присутствием 
в них двухвалентного железа.  
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