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Адсорбція метану на гідрофобній поверхні 
метилкремнезему в ізобаричних умовах
Представлено членом-кореспондентом НАН України В.В. Туровим

Методом низькотемпературної 1Н ЯМР спектроскопії вивчено адсорбцію метану на гідратованій поверхні 
гідрофобного кремнезему АМ-1. Показано, що величина адсорбції залежить від гідратованості поверхні 
та попередньої підготовки зразка. Максимальна адсорбція (до 80 мг/г) спостерігається для зразка, 
гідратованого після повного висушування, що містить 200 мг/г адсорбованої води. Встановлено, що адсорбція 
визначається кількістю кластерів міжфазної води радіусом < 2 нм. На підставі аналізу температурної 
залежності адсорбції висловлено припущення про наявність не тільки фізичної адсорбції, але і формування 
твердих гідратів метану. Можливість адсорбції метану одночасно за кількома механізмами забезпечує 
велику адсорбційну ємність порівняно з гідратами метану.
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Як показують дослідження останніх років, значна частина природного метану знаходиться 
у вигляді гідратів, що містяться в придонних покладах або в зонах вічної мерзлоти [1—3]. 
При цьому клатратні сполуки метану є твердими речовинами (сполуками включення), де 
його молекула оточена кристалічною ґраткою льоду. Їх формування відбувається повільно, 
за умов високому тиску, що досягає сотень атмосфер. Ефект формування гідратів метану 
можна використовувати під час розробки адсорбційних поглиначів метану, що працюють 
за відносно низьких значень тиску, у тому числі й тих, що застосовуються для видалення 
шахтного або біогенного метану у тваринницьких комплексах. Можна сподіватися, що ство-
рення відповідних умов на межі розділу фаз високодисперсних мінеральних адсорбентів з 
водою дасть можливість істотно знизити тиск утворення гідратів метану або навіть сприя-
тиме їх формуванню за атмосферного тиску.
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Раніше було показано [4], що в порах або міжчастинкових зазорах адсорбентів адсорбція 
метану збільшується зі зростанням концентрації води (h), яка може виступати як коадсор-
бат (концентрація води повинна бути значно меншою за сумарний об’єм пор). Тобто метан 
адсорбується не лише на поверхні адсорбенту, а й у нанорозмірних зазорах між сферичними 
кластерами адсорбованої води та поверхнею (капілярна конденсація в клиноподібних нано-
порах). В адсорбційному шарі обидва адсорбати (вода і метан) знаходяться в квазірідкому 
стані [5] і можуть спостерігатися в спектрах 1Н ЯМР статичних зразків у вигляді сигналів, 
що різняться за величиною хімічного зсуву. Якщо проводити вимірювання в ізобаричних 
умовах, коли ампула ЯМР, заповнена адсорбентом, приєднана до резервуару метану, мож-
на реєструвати температурні залежності кількості адсорбованого метану. При цьому, однак, 
слід зауважити, що в спектрах рідинного ЯМР наявна лише квазірідка форма адсорбовано-
го метану. Якщо ж метан входить у тверду кристалічну ґратку льоду, його сигнал, як і сигнал 
льоду, не повинен спостерігатися в спектрах внаслідок великої різниці в ширині сигналів 
рідин і твердих тіл [6]. Оскільки фізична адсорбція зростає зі зниженням температури [5], 
а утворення твердих гідратів метану має супроводжуватися зменшенням інтенсивності сиг-
налу квазірідкого метану, то за різницею в ході температурних залежностей інтенсивності 
сигналу метану в спектрах 1Н ЯМР можна визначити, який механізм адсорбції переважає, і 
оцінити кількість метану , що перейшов у твердий стан [7, 8].

Метою дослідження було вивчення адсорбції метану в ізобаричних умовах на гідра-
тованій поверхні гідрофобного кремнезему та за надлишкового тиску, який не переви-
щував 0,1 бар.

Експериментальна частина. Матеріали. У дослідженні використовували метилкрем-
незем АМ-1-300 (Калуш, Україна), одержаний у результаті модифікування вихідного крем-
незему диметилдихлорсиланом з утворенням диметилсилільних груп, зшитих попарно си-
локсановими містками. Питома поверхня за БЕТ (SБЕТ) обраного зразка АМ-1-300 за да-
ними низькотемпературної адсорбції азоту становила 178 м2/г, а сумарний об’єм пор (Vp) — 
0,8 см3/г. Хоча гідрофобні порошки не змочуються водою, але відповідно до методики, опи-
саної в [9, 10], під впливом механічного навантаження (перетирання в порцеляновій ступці) 
значна частина повітря в міжчастинковому просторі може бути заміщена водою. Передбача-
лося, що використання гідрофобного матеріалу як адсорбенту дасть можливість підвищити 
величину фізичної адсорбції метану, а вода у гідрофобному оточенні існуватиме у вигляді 
майже сферичних нанорозмірних кластерів з високими значеннями контактного кута.

Готували дві серії зразків. У першій серії вологий АМ-1, що містив 1 г/г води, суши-
ли на повітрі, відбираючи проби з різною кількістю залишкової води, яку визначали ваго-
вим способом за зменшенням маси зразка, в якому знаходилася відома кількість твердого 
адсорбенту. Було одержано п’ять зразків з концентрацією води (h) 500, 300, 220, 100 та 
50 мг/г. Другу серію зразків готували шляхом видалення адсорбованої води (48 год за тем-
ператури 340 К) з подальшим додаванням 200 мг/г дистильованої води та перетиранням у 
ступці протягом 10 хв.

1Н ЯМР-спектроскопія. Спектри 1Н ЯМР знімали на ЯМР-спектрометрі високої роз-
дільної здатності (“Varian Mercury”) з робочою частотою 400 МГц. Використовували вісім 
60 ° зондувальних імпульсів, тривалістю 1 мкс при ширині смуги 20 кГц. Температуру в 
датчику регулювали термоприставкою “Bruker VT-1000” з точністю ± 1 град. Інтенсив-
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ність сигналів визначали шляхом вимірювання площі піків, застосовуючи процедуру роз-
кладання сигналу на його складові в припущенні гауссівської форми сигналу і оптимізації 
нульової лінії та фази з точністю, яка для добре розділювальних сигналів була не нижчою 
за ± 5 %, а для сигналів, що перекриваються, — ± 10 %. Для запобігання переохолодженню 
води в досліджуваних об’єктах вимірювання концентрації незамерзаючої води проводили, 
нагріваючи зразки, попередньо охолоджені до температури 200 К. Температурні залежності 
інтенсивності сигналів 1Н ЯМР метану вимірювали в ізобаричних умовах за його надлиш-
кового тиску в резервуарі (0,1 бар). Перед вимірюваннями приєднаний до резервуару мета-
ну зразок АМ-1-300, що містив обрану кількість води, витримували в атмосфері метану за 
температури 200 К протягом 15 хв.

Результати та обговорення. На рис. 1 наведено мікрофотографії метилкремнезему 
АМ-1-300, отримані методами трансмісійної (ТЕМ) та сканувальної (СЕМ) електронної 
мікроскопії. З рис. 1, а, б видно, що кремнезем сформований із непористих сфероїдних на-
ночастинок, діаметр яких коливається в межах 10—30 нм. Наночастинки сполучаються у 
більш крупні утворення – агрегати. Агрегати наночастинок і агломерати агрегатів характе-
ризуються текстурною пористістю, обумовленою порожнинами між непористими наночас-
тинками у вторинних утвореннях (див. рис. 1, в, г), та забезпечують можливість адсорбції 
різних типів сполук — від низькомолекулярних (наприклад, вода і метан) до полімерів.

На рис. 2 наведено зняті за різних температур спектри 1Н ЯМР води та метану, адсор-
бованих на гідратованих зразках АМ-1-300, які було одержано шляхом висушування мак-
симально гідратованого зразка (а—д) і зволоженого сухого зразка (е). Вода та метан спо-
стерігаються в спектрах у вигляді одиночних сигналів, хімічний зсув (δН) яких становить 
0 м. ч. для метану і 4—5 м. ч. для води. Інтенсивність сигналу води зі зниженням температури 
зменшується внаслідок часткового замерзання. Зниження температури замерзання води, ло-
калізованої в порах, визначається зниженням вільної енергії Гіббса внаслідок адсорбційних 
взаємодій [5, 11, 12]. Цю зміну вільної енергії можна розрахувати, використовуючи формулу

ΔGice = −0,036(273,15 − Т). (1)

За співвідношенням інтенсивностей сигналів води до заморожування (Т = 283 К) і ме-
тану для кожної температури можна розрахувати кількість адсорбованого метану, віднесе-
ного до одиниці маси адсорбенту (

4СНС ). Тоді відповідно до методики, докладно описаної в 
роботах [5, 11, 12], можна розрахувати кількість сильно- і слабозв’язаної води (SBW, якщо 
ΔG < –0,5 кДж/моль, і WBW, якщо ΔG > –0,5 кДж/моль, відповідно), а також термодина-
мічні характеристики даних шарів.

Міжфазну (поверхневу) вільну енергію (γS) твердих тіл визначали як модуль сумарного 
зниження вільної енергії абсорбованої води, обумовленої наявністю границі розділу вода—
тверде тіло, за формулою

max
uw

uw uw
0

– ( )
C

S K G C dCγ = Δ∫ , (2)

де K — константа; Cuw(T) — температурна залежність концентрації незамерзаючої води; 
max
uwC  — концентрація незамерзаючої води при Т = 273 К. Величина міжфазної енергії є зруч-
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ним параметром, який дає можливість порівнювати енергію зв’язування води в різних сис-
темах, особливо якщо її кількість в них однакова.

Для визначення розподілу за розмірами кластерів і доменів рідини, локалізованої в по-
рах та не замерзлої за температури нижче за температуру замерзання об’ємної рідини, може 
бути використане рівняння Гіббса—Томсона [13, 14], що зв’язує радіус сферичних або ци-
ліндричних пор (R) з величиною депресії температури замерзання:

,
,

2
( ) sl m

m m m
f

T
T T R T

H R
∞

∞
σ

Δ = − =
Δ ρ

, (3)

де Tm(R) — температура плавлення льоду, локалізованого в порах радіусом R; Tm,∞ — темпе-
ратура плавлення об’ємного льоду; ρ — густина твердої фази; σsl — енергія взаємодії твердо-
го тіла з рідиною; ΔHf — об’ємна ентальпія плавлення.

Температурні залежності концентрації адсорбованого метану для вивчених зразків різ-
няться залежно від їхньої гідратованості та способу приготування (рис. 3, а). Мінімальна 
адсорбція спостерігається для зразків, одержаних шляхом висушування, у яких кількість 
залишкової води становить 220—500 мг/г. Для них загалом відмічається слабка залежність 
кількості адсорбованого метану від температури. На ділянці температур, що відповідають 

100 нм 200 нмa б

1 мкм 500 нмв г

Рис. 1. ТЕМ (а, б) і СЕМ (в, г) мікрофотографії метилкремнезему АМ-1-300



87ISSN 1025-6415. Допов. Нац. акад. наук Укр. 2023. № 2

Адсорбція метану на гідрофобній поверхні метилкремнезему в ізобаричних умовах

. .

Рис. 2. Зняті за різних температур спектри 1Н ЯМР води і метану, адсорбованих на гідратованих зраз-
ках АМ-1-300, одержаних шляхом висушування максимально гідратованого зразка (а—д) та змоченого 
сухого зразка (е)



88 ISSN 1025-6415. Dopov. Nac. akad. nauk Ukr. 2023. No 2

В.В. Туров, В.М. Гунько, Т.В. Крупська

початку швидкого зростання концентрації незамерзаючої води з підвищенням температури 
(260 < T < 270 K), на всіх залежностях реєструється викривлення, що відповідає зростанню 
кількості адсорбованого квазірідкого метану з підвищенням температури.

Зменшення концентрації адсорбованої води до 50—100 мг/г спричиняє зростання 
кількості адсорбованого метану в 5—6 разів. Збільшення кількості адсорбованого метану 
з підвищенням температури свідчить про можливість як фізичної адсорбції, так і форму-
вання твердих гідратів, що стабілізуються за низьких температур. Найбільша величина 
адсорбції (до 80 мг/г) спостерігається для зразка, зволоженого після повного висушуван-
ня (верхня крива). Для нього на залежностях 

4СН )(С Т , коли T < 265 K, відмічається ді-
лянка збільшення, а якщо T > 265 K — зменшення фізично адсорбованого метану зі зни-
женням температури (див. рис. 3, а). Імовірно, в області низьких температур зв’язування 
метану відбувається переважно за механізмом фізичної адсорбції, а за відносно високих — 
за механізмом клатратоутворення. Якщо вважати, що в клатратах одна молекула метану 
припадає на вісім молекул води [2], можна зробити висновок, що на гідратованому метил-

Рис. 3. Температурні залежності адсорбції метану (а) і концентрації незамерзаючої води (б); залежності 
зміни міжфазної енергії Гіббса від концентрації незамерзаючої води (в); розподіл за радіусом кластерів 
адсорбованої води для гідратованих порошків гідрофобного кремнезему АМ-1-300 (г)
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кремнеземі АМ-1-300 загальна кількість адсорбованого метану може бути більшою, ніж у 
клатратних сполуках.

На рис. 3, б зображено залежності зміни концентрації незамерзаючої води від темпера-
тури та побудовані на їх основі відповідно до формули (1) залежності зміни вільної енергії 
Гіббса від концентрації незамерзаючої води ΔG (Сuw) (див. рис. 3, в), а в таблиці наведено 
характеристики шарів зв’язаної води у вивчених системах — вимірювали концентрації силь-
но- і слабозв’язаної води (СS

uw і СW
uw відповідно), максимальне зниження вільної енергії в 

шарі сильнозв’язаної води, яке визначали шляхом екстраполяції залежності G(Т)(Сuw) до 
осі ординат (ΔG), а також величину міжфазної енергії, розраховану відповідно до формули 
(2). Сильнозв’язаною вважали ту частину зв’язаної води, для якої зниження вільної енергії 
Гіббса (ΔG) становило < –0,5 кДж/моль [5]. Розподіл за радіусом кластерів адсорбованої 
води розраховували відповідно до формули (3) (див. рис. 3, г).

Порівнюючи дані рис. 3, а і таблиці, можна виявити деякі кореляції між кількістю ад-
сорбованого метану та характеристиками шарів адсорбованої води. Так, адсорбція метану 
тим більша, чим більша кількість сильнозв’язаної води або величина міжфазної енергії, від-
несена до кількості води в системі (γS /h). Ці величини безпосередньо пов’язані з радіусом 
кластерів адсорбованої води, значення якого розраховані за формулою Гіббса—Томсона (3) 
(див. рис. 3, г, на якому величина ΔC визначається різницею концентрації незамерзаючої 
води за зміни температури на величину ΔТm). Видно, що у серії зразків, отриманих част-
ковим висушуванням за високого значення h, практично відсутні кластери незамерзаючої 
води, радіус яких становить 1—1,5 нм. Отже, саме наявність у міжчастинкових проміжках 
нанокластерів води сприяє адсорбції значної кількості метану.

Зазначимо, що для цих зразків на залежностях 
4СН )(С Т  фіксуються ділянки зростання 

концентрації адсорбованого метану з підвищенням температури (див. рис. 3, а), які можуть 
бути пов’язані з формуванням твердих гідратів метану. Можна припустити, що у разі обме-
женого часу контакту метану з кластерами води тверді його гідрати утворюються за участі 
малих кластерів води, розділених між собою просторовими проміжками. Для сильно гідра-
тованих поверхонь гідрофобного кремнезему для води в порах термодинамічно вигіднішим 
є формування великих кластерів. Хоча для обраного рівня гідратованості гідрофобного 
кремнезему об’єм міжчастинкових зазорів може бути досить великим (сумарний об’єм пор 
близький до 0,8 см3/г), присутність об’ємних кластерів води може перешкоджати дифузії 
метану до поверхні, що різко зменшує можливість його адсорбції як за механізмом фізичної 
адсорбції, так і шляхом утворення твердих гідратів.

Характеристики шарів незамерзаючої води в гідратованих порошках АМ-1-300/Н2О

Система h, мг/г CS
uw, мг/г CW

uw, мг/г ΔGS, кДж/моль γS(γS/h), Дж/г

АМ-1/Н2О у процесі висушування 100 42 58 –2,0 3,33 (0,033)
220 10 210 –2,0 2,4 (0,011)
300 12 288 –2,0 3,4 (0,011)
500 18 435 –2,0 3,6 (0,001)

АМ-1/Н2О, змочений після 
повного висушування

200 175 25 –3,0 13,3 (0,067)
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Відповідно до даних рис. 2, спектри 
ЯМР адсорбованої води мають більшу 
ширину сигналів. Це може бути пов’язано 
як з малою рухливістю молекул [6], так і 
наявністю декількох сигналів, що пере-
криваються, які відповідають протонам 
молекул води, локалізованої в різних точ-
ках кластерів. Оскільки величина хіміч-
ного зсуву протонів води може змінюва-
тися від 1—2 м. ч. у мономерах до 7 м. ч. у 
тетракоординованій воді, що бере участь 
у формуванні чотирьох водневих зв’язків 
[4], усереднений сигнал має ширину, що 
перекриває весь можливий діапазон хі-
мічних зсувів. Для детальнішого аналізу 
спектрів протонів у кластерах води, що 
містять абсорбовані молекули метану, на рис. 4 наведено результати квантово-хімічних 
розрахунків будови кластерів води, які містять молекули метану в порожнинах, утво-
рених молекулами води (1, 2) структури кластерів води, що містять 100 молекул води 
(3), а також теоретичних розрахунків величин хімічних зсувів протонів води та метану 
в даних кластерах. По осі ординат відкладено функцію, пропорційну інтенсивності по-
глинання радіочастотної енергії на частоті, що відповідає поточному значенню хімічно-
го зсуву. Розрахунки проводили методом GIAO/ωB97X−D/cc−pVDZ (для кластера 1) і 
PM7 (та кореляційної функції, яку одержали на основі GIAO/ωB97X−D/cc−pVDZ і РМ7 
розрахунків) для кластера (2) та кластера, що складається зі 100 молекул H2O (3, GIAO/ωB97X−D/cc−pVDZ).

Як видно з розрахунків (див. рис. 4) величин хімічних зсувів протонів води, наявність 
кластерів води і метану спричиняє значну зміну розподілу протонів за величиною хіміч-
ного зсуву. З’являються протони як із більшими, ніж для чистої води, так і з меншими зна-
ченнями хімічного зсуву. Загалом можна констатувати, що метан порушує впорядковану 
сітку водневих зв’язків води, що узгоджується з експериментальними даними, наведеними 
на рис. 2 (збільшується ширина сигналу, а його хімічний зсув зміщується в область силь-
них полів). Аналогічні висновки можна зробити і щодо хімічного зсуву метану. Він також 
виявився чутливим до присутності води. Поява слабкого сигналу ліворуч від основного 
сигналу метану може бути пов’язана з переходом частини води в слабоасоційований стан 
(δН = 1÷2 м. ч.) або відмінністю в хімічних зсувах метану у фізично адсорбованому стані на 
поверхні та у складі неклатратних гідратних комплексів.

Висновки. Встановлено, що залежно від пробопідготовки та гідратованості поверхні 
кремнезему АМ-1-300 величина адсорбції метану в ізобаричних умовах за надлишкового 
тиску (0,1 бар) може становити від одиниць мг/г до 80 мг/г.

Високі величини адсорбції на деяких зразках визначаються значною кількістю силь-
но зв’язаної води, що обумовлено формуванням у міжчасткових зазорах кластерів, радіус 
яких становить 1—2 нм.
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Рис. 4. Теоретичний розрахунок величин хімічного 
зсуву протонів у кластерах води, що містять метан у 
нанопорах, які утворені молекулами води
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Висловлено припущення про можливість адсорбції метану не тільки за механізмом фі-
зичної адсорбції, а й шляхом формування твердих гідратів метану (які не реєструються в 
спектрах рідинного ЯМР), про що свідчать ділянки збільшення величини інтенсивності 
сигналу адсорбованого метану з підвищенням температури.

Існування декількох механізмів адсорбції метану значно підвищує його адсорбцію, що 
може бути використано для розробки адсорбційних поглиначів метану.

Дослідження виконано за підтримки цільової програми “Перспективні фундаментальні 
дослідження та інноваційні розробки наноматеріалів і нанотехнологій для потреб промисло-
вості, охорони здоров’я та сільського господарства” НАН України (договір № 33) і частково 
за грантової підтримки Національного фонду досліджень України (проєкт 2020.02/0057).
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ADSORPTION OF METHANE ON THE HYDROPHOBIC SURFACE 
OF METHYL SILICA IN ISOBARIC CONDITIONS

Low-temperature 1H NMR spectroscopy was used to study the adsorption of methane on a surface of hydrated 
hydrophobic silica AM-1-300. It is shown that the adsorption value depends strongly on the hydration and 
pretreatment of samples. The maximum adsorption of methane (up to 80 mg/g) is observed for a sample rehydrated 
(h = 0.2 g/g) after complete drying. It is found that methane adsorption is determined by several bound water 
clusters of R < 2 nm in radius. Based on the shape of the temperature dependence of the methane adsorption, it is 
assumed that there is both physical adsorption and the formation of solid methane hydrates.

Keywords: methane, adsorption, hydration, hydrophobic silica, methane hydrates.




