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Використоеування низьких температур при ЯМР-досл1дженнях водо- 
метано-насиченого вугмля дас можливють роздйпити внески води г метану в 
загальт ЯМР-спектри г визначити ос кглькють.
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В условиях естественного залегания угольный пласт представляет 
собой сложную термодинамически уравновешенную природную систему, 
состоящую из угольной массы, газов (на шахтах Донбасса основной ча­
стью горного газа является метан) и воды. При этом метан и вода не п р о ­

с т о  пассивные элементы системы, а составляющие угольных пластов, ока­
зывающие существенное, скорее всего решающее влияние на их поведе­
ние. Главная трудность заключается в том, что рассматриваемая система 
трехфазна: твердое тело-жидкость-газ. Вопросы термодинамического рав­
новесия в таких системах практически не изучены

М ного внимания было удел ен о  исследованию  взаим одействий в 
си стем е твердое тело — вода [1 -7 ], так как вода заним ает о собое  место  
среди жидкостей благодаря ее уникальным свойствам (полимерны й ха­
рактер структуры воды, наличие кооперативной сетки водородных свя­
зей). И сследовалось гакже влияние природы поверхности на свойства 
граничной фазы.

В суждениях о характере движения адсорбированных молекул, 
больш ую роль сыграли работы известных ученых Э. Ридила [8 ], Я. де  
Бура [9] и его учеников [10]. Из различных моделей мономолекулярного 
адсорбционного слоя Я. де Бур [9] выбипал два предельных случая м оде­
ли локализованной и нелокализованной адсорбции. В случае локализован­
ной адсорбции адсорбированные молекулы прочно связаны с адсорбцион­
ными центрами; они не обладают поступательными степенями свободы и 
не колеблются параллельно или перпендикулярно поверхности. Однако 
локализованный характер адсорбции не означает, что адсорбированны е 
молекулы остаются все время неподвижными. Сам факт сущ ествования  
адсорбционного равновесия между газом и адсорбционным слоем указыва-
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п  м* наличие движения молекул перпендикулярно поверхности, не гово­
ри уже о движении вдоль нее.

Миграция адсорбированны х молекул по поверхности осущ еств­
ит- юя скачками от одного адсорбционного центра к другому. Связь ме­
жду временем пребывания молекулы  на одн ом  участке тс и энергией 
пк шпации У0 для скачкообразного перемещения по поверхности описыва­
ется уравнением Я. И. Френкеля [11]

где тн -  константа, связанная с периодом колебания адсорбированной 
мчлекулы. Величина У0 является разностью  м еж ду теплотой адсорбции  
молекулы на активном центре поверхности и на ее участке между двумя ак- 
■ и иными центрами. Поэтому У0 значительно меньше теплоты адсорбции 
11рн физической адсорбции на гидрофильных (полярных) поверхностях 
течение У0 обычно составляет 1/3-1/2 величины ^ > 40  кДж/моль [12]. Это 
существенно больше энергии теплового движ ения КТ — 2 ,4  кД ж /м оль  
(при Г = 290-295 К). С ледовательно, время задержки тс превыш ает п е­
риод колебаний т0, имеющ ий порядок [0 13 с, но заведомо меньше вре­
мени адсорбции I При физической адсорбции на полярных адсорбентах  
ш ю ш ен ие 1/тс составляет —5000  [9,12]. Когда У0 меньше энергии теп­

лового движения, тогда адсорбированные молекулы свободно перемеща- 
Ю1ся по поверхности в двух направлениях. А дсорбционны е слои, со- 
ею ящ ие из таких молекул, ведут себя подобно двухм ерном у газу. А д ­
сорбция в этом случае описывается нелокализованной моделью. По Я. де  
буру, при идеальной нелокализованной адсорбции адсорбированные 
молекулы сохраняют вращательные и две трансляционны е степени  
свободы .

Сорбция метана в угле, в отличие сорбции воды, не просто концен- 
I рация метана из газовой фазы на поверхности пор. Во-первых, в углях 
происходит объемное заполнение пор и сорбционным параметром являет­
ся не поверхность пор, а их объем. Во-вторых, в результате метаморфизма 
мри совместном воздействии газового давления и механических нагрузок 
(мри образовании угля), произошло включение метана внутрь образовав­
шейся угольной массы без возникновения химических связей [13, 14]. Раз­
меры поглощаемых молекул метана совпадаю! с размерами пустот, в ко­
торых они находятся, и понятие раздела фаз «твердое тело-газ», как и само 
понятие сорбционного слоя, теряет смысл. Такой метан назван «метаном в 
тер дом  растворе» [15-17]. На его долю  приходится около 50% всего сор­
бированного метана.

Поэтому применение классических теорий, разработанных для сорб­
ционных материалов, при изучении поведения метана и оценки его коли­
чества в угле является ошибкой многих исследователей. В работе [18],
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оценивая поведение метана в угле, авторы исходят из того, что сорбция 
метана происходит на поверхности пор. Однако традиционное определе­
ние количества и состояния метана по изотермам сорбции вносит сущ ест­
венную неопределенность в полученные результаты. Используя теории, 
применяемые в этих работах нельзя объяснить, почему природные угли 
марок «К», «Ж», обладая миниматьным поровым объемом (по сравнению с 
остальными марками), могут содержать метана до  45 м3/т

Длительное время, при исследовании углей, применялись методы, 
приводящие к их деструкции, с выделением растворимых продуктов При 
этом нарушалась целостность угольных структур от микро до макро уровня. 
При таком подходе невозможно исследовать взаимодействия углей с флюи­
дами. Существенно продвинуться при решении глобальных угольных про 
блем позволило применение неразрушающих физических методов.

Среди инструментальных 
методов, применяемых для изу­
чения поведения флюидов в 
различных гетерогенных сис­
темах, успеш но применяются 
ЯМР методы [19-21]. О собое  
место занимает ЯМР метод ши­
роких линий, позволяющий ис­
следовать взаимосвязь угля с 
флюидами. Нами, при проведе­
нии исследований на 'И ЯМР 
спектрометре широких линий, 
использован автодинный метод  
с целью повышения чувстви­
тельности и точности измере­
ний. Получаемые ЯМР-спектры 
от систем уголь-вода, уголь- 
метан, уголь-вода-метан пред­
ставляют собой производную  
(рис. 16) [22], от линии погло­
щения (рис. 1а) и состоят из су ­
перпозиции двух линий (узкой 
и широкой).

Рис. 1. Линия поглощения спектра ЯМР твердого тела, содержащего флюид  
(а) и производная от линии поглощения (б): 1 - спектр поглощения; 2 - пер­
вая производная от спектра поглощения; 3 - широкая составляющая спектра 
поглощения: 4 - широкая составляющая первой производной спектра по­
глощения; 5 - узкая составляющая спектра поглощения, 6 - узкая состав­
ляющая первой производной спектра поглощения. 1ь 12 интенсивности, ДН ,, 
ДН2 -  ширина для узкой и широкой линий ЯМР спектра, соответственно.
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Вклад в широкую линию дает водород, входящий в структуру угля, в 
\ ж мо линию — водород воды и метана. Величина А Н  зависит от подвиж- 
11И1 П1 ядер 1Н  в исследуемой системе. Ширины линий АН 1 и АН2 узкой и 
широкой составляющих на ЯМР спектре отличаются на порядок [17-23]. 
Ширина резонансных линий сорбированных воды и метана А Н ) меняется 
от 0,1 до 1,0 Э в зависимости от подвижности ядер, ширина линии спектра 
о 1 органики угля ( А Н )  меняется от 5,5 до 6,5 Э в зависимости от степени 
м, гаморфизма.

Интенсивности /у и 7? линий спектра ЯМР зависят от количества ре- 
юнирующих ядер и их подвижности. При одинаковом количестве резони­
рующих ядер, но разной подвижности значения I  буду-1' разными [24].

Применение метода ЯМР широких линий с использованием низких 
температур, позволило оценить влияние пористой структуры и активных 
центров поверхности на энергию активации У0 и времена корреляции тс 
проще, чем, например, измерения в широком интервале Т  энтропии [25], 
дтлсктрических потерь на различных частотах, частоты ядерного кьадру- 
польного резонанса (ЯКР) [26].

Учитывая сложность поведения трех фазной системы уголь-вода- 
мс гаи, исследования были проведены сначала на искусственно при1 отов- 
лышых увлажненных углях, потом на метанонасыщенных углях и только 
йогом исследована система уголь-метан-вода.

Используя приближенную теорию Бломбергена, Пурселла и Паунда 
|27]. из экспериментальных данных по низкотемпературному уширению  
линий ЯМР сорбированной воды, получена информация об изменении 
времени корреляции тс. Время корреляции характеризует степень подвиж­
ности молекул воды. Согласно работе Дж.У о, Э.Федина [28], частота кор­
реляций молекул гс, ширины линий А Н  и АН0 при данной температуре и 
температуре жесткой решетки , соответственно, связаны соотношением:

( „ И У = * ^  агс,в 2 ^ ,  (2)
Л  СОс

где АН0 -  ширина линии замороженной решетки; а  =  %1п2\ /= 4 2 5 8  с-1 Э"1; 
о>, - 2л/тс -  частота реориентации.

< Я сюда выражение, определяющее время корреляций тс можно представить 
и виде1

\  2 ~

'/>» шкп угля и горных пород

2 л  

ауА Н

А Н

АН0 у (3)

Низкотемпературные зависимости ширины линий и вторых момен­
т е  были получены для нескольких марок углей (рис.2).
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Рис. 2. Зависимость ширины линий ДН,, ЛН2 и вторых моментов М" спек­
тров ЯМР от температуры в угле для марки Л (У г = 5%) (а).и для марки К 
(У г = 26%) (б).

Характерная особенность низкотемпературных спектров ЯМР углей это 
различие в температурах фазового перехода адсорбированной воды из 
жидкого в кристаллоподобное состояние для углей разных марок (рис.З).
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Г и с 3. Зависимость температуры Т фазового перехода адсорбированной во­
ды из жидкого в кристаллоподобное состояние от выхода летучих Уг углей.

11среход происходит не скачком, а в небольшом температурном интервале, 
1лк как в начале замерзают молекулы, более слабо связанные с поверхно­
стью. Как показал А.Блох [29], ближайшие к поверхности 2-3 монослоя со­
храняют подвижность вплоть до весьма низких температур, когда проис­
ходит замораживание вращательной подвижности.

Для антрацитов переход начинается при 183 К, для углей с V = 26%  
при 158 К, для углей с V =  39% при 233 К.

Согласно уравнению Уо-Федина [28] потенциальный барьер затор­
моженного движения У0 выражается простым соотношением

У„= 155,4 Г (К) Дж/моль, (4)

где Т -  температура фазового перехода.

Максимальная величина У и составляет 40,74 кДж/моль для углей с 
выходом летучих ^ = 39% , минимальная -  28,43 кДж/моль для антрацитов 
(У1 =5% ). Таким образом, связь молекул води с сорбционными центрами 
наибольшая для углей средней стадии метаморфизма. Как следует из (3), 
время корреляций тс для углей с У1 =39%  составляет 2,8-10“5 с при темпера­
туре 233 К для углей с г  =26%  такое же время корреляций для молекул во­
лы получаем уже при температуре 253 К, а для антрацитов с У1~5%  время 
корреляций равно 3,1 10‘5 при температуре 173 К.

Вода и метан (в водо-мстанонасыщенном угле) в спектрах ЯУ1Р (при 
комнатной температуре) не разделяются, так как они дают суммарный
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вклад в узкую составляющую спектра. Интенсивность и ширина узкой ли­
нии ЯМР спектра системы уголь-метан-вода дает общую информацию о 
количестве и подвижности сорбированных молекул воды и метана. По­
скольку механизмы сорбции воды и метана на углях различны, то при по­
нижении температуры эти два флюида должны ьести себя не одинаково

Эксперименты, проведенные на метанонасыщенных углях, показали, 
что до температуры 90К фазового перехода для сорбированного в углях ме­
тана не происходит. Это дает возможность разделить вклады от воды и ме­
тана при низкотемпературных измерениях водо-метанонасыщенных углей.

На рис.4 показана зависимость интенсивности узкой линии ЯМР 
спектров от температуры для антрацита с водо-метановой смесью Видно, 
что сорбированная вола (из водо—метановой смеси) перешла в кристалло­
подобное состояние при той же температуре, что и вода в увлажненном  
образце.

Физика угля и горных пород

1 , К

Рис. 4. Зависимость интенсивности узкой линии ЯМР спектров от темпе 
разуры для антрацита с водометановой смесью.

Сорбированный метан остается в подвижном состоянии (интенсив­
ность узкой линии I равна 110). Потенциальный барьер, тормозящий дви­
жение молекул составляет для воды, адсорбированной на антраците, 28,43  
кДж/моль. Для сорбированного метана потенциальный барьер, тормозя­
щий движение находиться ниже 14,1 кДж/моль. В водо — метановой см е­
си, сорбированной на углях, фазовый переход для сорбированной воды 
происходит значительно раньше, чем для метана. Это явление дает воз­
можность разделит» воду и метан, сорбированные углем.

Адсорбция в углях низкой и средней стадией метаморфизма по клас­
сификации Я де  Бура является локализованной адсорбцией. Адсорбция
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метана в углях ближе по типу к нелокализованной адсорбции. Поэтому,
использование низких температур при ЯМР исследованиях водо-метано-
пасыщенных углей, дает возможность разделить вклады воды и метана в
Общий спектр и определить их количество.
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