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Аннотация: Показано, что остаточное содержание газа метана в угольных отдельностях 
определяется, с одной стороны, начальной величиной метаноносности в разрабатывае-
мом пласте, а с другой стороны – условиями транспортирования угля до места времен-
ного хранения. Отмечено, что динамика метаноносности угля при его транспортировке 
до складов временного хранения зависит от интенсивности процессов массопереноса 
между углем и воздухом. Рассмотрен термогравиметрический метод установления пара-
метров массопереноса в ископаемых углях, который основан на изучении в лабораторных 
условиях десорбции метана из пористой структуры каменного угля. Показано, что с по-
мощью этого метода ожидается регистрация изменения массы образца в условиях про-
граммированного изменения температуры среды в заданных параметрах. Описана уста-
новка для термогравиметрии MOC-120H, состоящая из весов непрерывного взвешивания 
(термовесов-влагомеров); печи, в которую помещают образец; инфракрасных датчиков, 
регистрирующих температуру (термопары); программного регулятора температуры. Ис-
следование проводилось для 5 навесок. Полученные результаты измерений представлены 
в виде временных зависимостей коэффициентов массопереноса (эффективного коэффи-
циента диффузии и энергии активации) от температуры окружающей среды в интервале 
от 30 до 70 °С.
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Abstract: It is shown that the residual content of methane gas in coal segments is determined, 
on the one hand, by the initial value of methane content in the seam being mined, and on the 
other hand, by the conditions of coal transportation to the place of temporary storage. It is noted
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Введение
Добываемый в России уголь имеет зна- 

чительный экспортный потенциал [1—3]. 
Так, по данным Г.Б. Мешкова и И.Е. Пет- 
ренко [4], в январе—марте 2023 г. угле-
добывающие предприятия России от-
грузили потребителям 99,4 млн т угля. 
Из всего отгруженного объема, по ста-
тистическим данным угледобывающих 
компаний, на внутренний рынок отгру-
жено 50,2 млн т, а на экспорт — соот-
ветственно, 49,2 млн т. Основная доля 
экспорта приходится на энергетические 
угли  — 41,1  млн  т (83,5% угольного 
экспорта).

Важным элементом логистической 
цепочки доставки угольной продукции 
потребителю следует считать морские 
порты и терминалы, куда уголь поступает 
для промежуточного хранения с места 
его добычи, преимущественно с помо-
щью железнодорожного транспорта [5].

Для промежуточного, временного хра- 
нения угля в настоящее время в большей 
степени используются склады открыто-
го типа [6—8]. Однако в связи со значи- 

тельной экологической нагрузкой на ок- 
ружающую среду в последние годы все 
больший интерес начинает проявляться 
к закрытым угольным складам [9]. При 
очевидной экологической привлекатель-
ности этих складов их широкое использо- 
вание сдерживается возможностью фор- 
мирования внутри закрытого помещения 
неблагоприятной газовой обстановки, 
связанной с выделением из складируе-
мого угля метана, оставшегося в уголь-
ных отдельностях после извлечения угля 
на поверхность, его погрузки в вагоны 
и транспортировки.

Величина метановыделения с поверх-
ности угольных штабелей, в которых осу- 
ществляется временное хранение угля, 
зависит от остаточной газоносности скла-
дируемого угля и параметров массопе-
реноса в системе «угольный штабель — 
воздушная среда закрытого склада».

В свою очередь, остаточная газонос-
ность складируемых углей определяется 
не только их начальной газоносностью 
в пласте, условиями и временем транс-
портировки, но также и параметрами 
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массопереноса в системе «уголь, загру-
женный в вагоны — наружный воздух» 
[10—13].

Таким образом, параметры массопе-
реноса в каменных углях следует счи-
тать фундаментальными показателями, 
на основе которых представляется воз-
можным прогнозировать остаточную га- 
зоносность складируемого угля после его 
транспортировки, а также определять 
величину газовыделения с поверхности 
угольных штабелей в воздушную среду 
склада, что, в конечном итоге, позволяет 
рассчитывать концентрацию метана и 
планировать кратность воздухообмена 
для обеспечения ее безопасных значений.

Постановка задачи
Уголь, загружаемый в вагоны, а так-

же складируемый в штабелях, образует 
среду, содержащую угольные отдельно-
сти с сорбированным метаном, которые 
окружены пустотами, наполненными воз-
духом и имеющими связь с атмосфер-
ным воздухом, омывающим открытую 
поверхность штабеля или вагона. 

Физическую модель процесса массо- 
переноса возможно представить в виде 
двух процессов: первый определяется 
диффузией метана из угольных отдель-
ностей в воздушные пустоты, а  вто-
рой — его диффузией по каналам, связы- 
вающим пустоты с поверхностью [14, 15].

Для математического описания пер-
вого процесса, т.е. поступления метана 
из угольных отдельностей заданного ра- 
диуса в пустоты используются зависи- 
мости, приведенные в работе [15]. В этой 
зависимости, наряду с временем проте- 
кания процесса массообмена, фигуриру- 
ет эффективный коэффициент диффузии 
Deff и энергия активации Е, величины ко-
торых определяются экспериментально.

Процесс диффузии метана по кана-
лам, связывающим воздушные полости 
с поверхностью угля, находящегося в 
вагоне, также можно описать зависимо- 

стью, аналогичной зависимости, опреде- 
ляющей выделения метана от угольных 
отдельностей, за исключением представ-
ления массива загруженного в вагоны 
угля полуограниченным пространством 
и допущения о возможности использо- 
вания для описания процесса диффузии 
в нем при помощи коэффициента диф- 
фузии метана в воздухе, величина ко-
торого известна и составляет Dвозд. = 2 · 
· 10–5 м2/c [16, с. 2].

Таким образом, для оценки динами-
ки изменения газоносности транспорти- 
руемого угля и определения ее значения 
на момент временного складирования 
угля необходимо осуществить исследо- 
вание параметров массопереноса, вклю- 
чающих эффективный коэффициент диф- 
фузии и энергию активации газа в уголь-
ных отдельностях.

Методология определения 
параметров массопереноса
Для определения параметров массо-

переноса метана Deff и Е в ископаемых 
углях обычно используется термогра-
виметрический метод анализа опреде-
ления десорбции метана из пористой 
структуры ископаемых углей. На основе 
этого метода в интервале температур от 
30 до 70 °С осуществляются измерения 
эффективного коэффициента диффузии 
Deff и энергии активации E [17—20]. 
В общем случае, эти величины связаны 
соотношением, называемым уравнени-
ем Аррениуса [21—24]:

D D
E
RTeff � � ��

�
�

�
�
�0 exp ,	 (1)

где D0  — предэкспоненциальный мно-
житель; Е  — энергия активации; R  — 
универсальная газовая постоянная; T — 
температура.

Так как в выражениии (1) фигуриру-
ют два неизвестных параметра D0 и Е, 
определяемые одновременно, то термо-
гравиметрические измерения необходи- 



138

мо провести как минимум для двух тем-
пературных режимов.

Для вычисления Deff и E могут быть 
использованы выражения следующего 
вида [25—27]:
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Следует отметить, что на величины 
Deff и E влияет скорость десорбции, ко-
торая в начальный момент максимальна, 
что объясняется эмиссией метана меж-
ду молекулами, находящимися в объеме 
пор в свободном состоянии и слабо свя- 
занными с поверхностью. На конечной 
стадии скорость десорбции связана с дви- 
жением молекул, имеющих большую 
энергию связи с активными центрами на 
поверхности пор, микропористой струк-
турой и твердотельной диффузией ме-
тана, обеспечивающей перенос молекул 
из закрытых пор через твердую матрицу 
угольного вещества [28—30].

Имеющиеся исследования свидетель-
ствуют о том, что характер изменения 
относительной массы Δm метана в об-
разце от времени может быть аппрокси-
мирован экспоненциальной зависимо-
стью [31, 32]:

Δm = exp(–a · t),	 (3)
где t — время, с; α — коэффициент, рав-
ный отношению эффективного коэффи-
циента диффузии к квадрату радиуса 
угольных отдельностей, 1/c. 

� �
D
r
eff
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2

.	 (4)

При построении графика по форму-
ле (3) в полулогарифмических коорди-
натах величина α, как тангенс угла нак- 
лона кривой, будет описывать динамику 
выхода газа метана из угля [15, 33, 34]. 
Практически на всем протяжении гра-
фик представляет собой прямую линию, 
за исключением начального и конечного 
участков. Изменение наклона кривой на 
завершающей стадии обусловлено сни- 

жением потока метана из поровой струк-
туры и гигроскопичностью образца вви- 
ду длительного процесса измерений на 
весах-влагомерах. Таким образом, этот 
участок непригоден для исследования.

Полученные таким образом коэффи-
циенты α при разнотемпературных изме- 
рениях на установке термогравиметрии 
характеризуют коэффициент диффузии 
и соответствуют коэффициентам диф-
фузии молекул метана, «имеющим наи-
более высокие значения энергии связи с 
угольным веществом, что соответствует 
случаю проникновения метана в поры 
малого размера (порядка размеров мо-
лекул) при насыщении образцов в кап-
суле высокого давления» [15, с. 96].

Для определения энергии активации Е 
диффузионного процесса необходимо 
вычислить наклон кривой экспоненци- 
альной зависимости коэффициента диф- 
фузии от температуры в полулогариф-
мических координатах. Тогда логарифм 
коэффициента диффузии должен ли-
нейно зависеть от аргумента 1/T [15]:

ln lnD D
E
RTeff � �0

.	 (5)

Подготовка образцов  
к проведению экспериментов, 
лабораторное исследование 
десорбции метана 
термогравиметрическим  
методом
Для проведения эксперимента были 

отобраны бороздковым методом образ-
цы угля шахтопластов Кемеровской об-
ласти марок Г и Ж (табл. 1). Природная 
газоносность этих углей составляет свы- 
ше 15 м³/т, достигая на некоторых гори-
зонтах 25 м³/т. 

Открытая пористость угля определя- 
лась пикномерическим методом по раз-
ности кажущейся и действительной плот- 
ностей. Радиус микропор и объем пор 
получены с помощью низкотемператур-
ной сорбции азота. 
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Предварительно дегазированные на-
вески с углем массой по 100 г диамет- 
ром частиц 2—2,5 мм были высушены 
при температуре 105  °С в сушильной 
камере для удаления влаги из навесок. 
Таким образом, предполагается, что из-
менение в массе навески после насыще-
ния угля метаном будет происходить за 
счет выхода газа. 

После сушки навески с углем помеща- 
лись в эксикатор при комнатной темпе-
ратуре на несколько часов для охлажде-
ния. Далее каждая навеска загружалась 
в капсулу высокого давления, которая в 
кратчайший срок была герметизирована, 
а воздух из капсулы откачан вакуумным 
насосом, чтобы не допустить поступле-
ние атмосферной влаги в просушенный 
образец. Герметично закрытая капсула, 
соединенная с газовым баллоном, напол-
нялась газом метаном до тех пор, пока в 
капсуле не создалось давление 70  атм. 
Давление баллона с газом и давление 
внутри капсулы контролировалось по 
показаниям манометров, входящих в 
конструкцию экспериментальной уста-
новки (рис.  1). Насыщение угля мета-
ном производилось в капсуле высокого 
давления в течение 14 дней.

Определение параметров массопере- 
носа проводилось с использованием уста- 
новки для термогравиметрии MOC-120H, 
основным элементом которой являются 
весы-влагомеры, способные поддержи-

вать постоянной задаваемую температу- 
ру в печи до 12 ч за счет инфракрасного 
излучателя, размещенного в открываю-
щейся крышке камеры. 

Так, насыщенный газом образец угля 
в кратчайшее время (в течение 1—2 мин) 
после вскрытия капсулы пересыпался в 
измерительную ячейку, входящую в со-
став весов-влагомеров. Весы к этому мо- 
менту уже были подготовлены к работе. 
Показания на приборе зафиксировали 
начальную массу навески, и был произ-
веден запуск установки.

Отслеживание динамики изменения 
массы метана проводилось для темпе-
ратур от 30 до 70 °С.

В течение всего времени эксперимен-
та (5—7 ч) на цифровой индикатор ве-

Таблица 1
Общие сведения отобранных для эксперимента проб угля [составлена авторами]
General information of the coal samples taken for the experiment [compiled by the authors]
№ шахто-

пласта
Марка 

угля
№ на-
вески

Выход лету-
чих веществ, 

Vdaf, %

Золь-
ность,  
Ad, %

Влага, 
Wt

r, %
Открытая 
пористость 

По, %

Радиус 
микропор, 

R, А

Объем пор, 
см3/г

1 Г
1 39,4 8,5 4,8 7,246 10,648 0,013
2 37,9 3,6 4,7 14,286 14,969 0,015

2 Г
3 42,7 6,2 3,1 6,107 12,802 0,006
4 41,2 9,5 3,9 2,920 12,744 0,007

3 Ж 5 33,6 7,7 4 11,376 13,346 0,016

Рис. 1. Схема экспериментальной установки [со- 
ставлена авторами]
Fig. 1. Schematic of the experimental setup [compiled 
by the authors]
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сов-влагомеров выводилось изменение 
массы загруженного образца [35]. В за-
висимости от устанавливаемой фикси- 
рованной температуры регистрация из-
менения массы продолжалась до выхода 

кривой десорбции на плато с постоян-
ным значением.

Дополнительно проводились замеры 
потери массы ненасыщенных метаном 
образцов для определения влияния вла-

Таблица 2
Сводная таблица экспериментально полученных значений [составлена авторами]
Summary table of experimentally obtained values [compiled by the authors]

№ наве-
ски

Температура  
измерения, °C

Количество 
поглощенного 

метана, %

Коэффициент α, 
10–4 с–1 

Коэффициент 
диффузии,  

Deff, 10–10 м2/с

Энергия  
активации,  
Е, кДж/моль

1
50
60
70

0,83
1,54
1,72

1,99
2,21
3,16

4,4775
11,1881
15,9980

12,6 

2
50
60
70

0,88
0,89
0,90

2,22
3,61
4,30

11,2386
18,2756
21,7686

12,8

3
50
60
70

0,95
1,66
0,98

2,06
2,31
2,80

10,4286
11,6944
14,1750

13,7

4
50
60
70

0,94
1,24
1,00

1,01
1,38
7,84

5,1131
6,9863
39,6900

48,5

5

30
40
50
60

0,88
1,15
1,35
1,56

3,35
4,27
4,74
8,01

4,2413
5,4027
6,0034
10,1248

20,7

Рис. 2. График зависимости выхода метана во времени при разных температурах нагрева угля для на-
вески угля № 5 [составлен авторами]
Fig. 2. Graph of the methane output over time at different coal heating temperaturesfor sample 5 [compiled by 
the authors]
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ги воздуха на ход эксперимента. Данные 
значения были учтены при дальнейших 
расчетах и построении графиков.

Результаты экспериментальных 
исследований и их обсуждение
На основе полученных в процессе 

экспериментальных исследований дан-
ных осуществлена оценка динамики ко-
личества метана, удаляемого из угольной 
навески при различных температурах. 
Графики на рис. 2. иллюстрируют вре-
менные зависимости количества мета-
на, удаляемого из угля при различных 
температурах, на примере навески № 5 
(см. табл. 1). Из данного рисунка следу-
ет, что динамика количества выходяще-
го метана имеет нелинейный характер. 
С  течением времени скорость выхода 
метана уменьшается, а его количество 
стремится к некоторому асимптотиче- 
скому значению, величина которого за-
висит от температуры, что свидетель-
ствует о ее влиянии на процесс десорб-
ции (с повышением температуры ско-
рость процесса десорбции растет).

Представление экспериментальных 
данных, характеризующих динамику 
потери массы исследуемой навески 
углей Δm при заданной температуре t, 
в  полулогарифмических координатах 
(ln(Δm) — t) дало возможность вычис-
лить эффективный коэффициент диффу- 
зии Deff , величина которого определялась 
из графика (рис. 3) как тангенс угла нак- 
лона кривой десорбции метана.

Так, согласно проведенным исследо- 
ваниям и соответствующим расчетам, 
коэффициенты эффективной диффузии 
исследуемых навесок находятся в диапа-
зоне от 4,2 · 10–10 м2 ·с–1 до 3,9 · 10–9 м2 ·с–1. 
Полученные данные сведены в табл. 2.

Энергия активации, а точнее, отно-
шение E/R, вычислялось из наклона гра-
фика (рис. 4), построенного по формуле 
(5) по полученным экспериментальным 
значениям Deff (см. табл. 2). При этом 
предполагается, что диффузия является 
твердотельной [15, c. 96].

По данным предыдущих исследова- 
ний авторов [15, с. 93], энергия актива-
ции, в общем случае, изменяется в ин- 

Рис. 3. Кривая десорбции метана в полулогарифмических координатах для навески № 5 [составлена 
авторами]
Fig. 3. Methane desorption curve in semi-logarithmic coordinates for sample 5 [compiled by the authors]
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тервале от 5 кДж/моль до 50 кДж/моль  
и определяет скорость десорбции, а сле- 
довательно, и значения коэффициентов 
диффузии. Такой широкий диапазон зна- 
чений энергии активации связан с раз-
личными горно-геологическими усло-
виями залегания углей (например, в на-
рушении, вне нарушения) и их марками.

Для каждой исследуемой пробы угля 
полученные значения коэффициента D0 
и энергии активации E, при условии до-
пущения об их независимости от темпе- 
ратуры, могут быть использованы для 
вычисления Deff при температурах, от-
личных от имевших место при проведе-
нии экспериментальных исследований.

Так, например, для навески № 5 при 
температуре 20 °С, или 293 К, обратное 

значение температуры 1/T  =  0,00341, 
предэкспоненциальный множитель D0 = 
= 1,55  ·  10–6 м2/с, E/R = 2487,52, а коэф-
фициент диффузии Deff по формуле (1) 
составляет 3,2  ·  10–10 м2/с.

Рассчитанные значения эффективных 
коэффициентов диффузии при других 
температурах для навески № 5 приведе-
ны в табл. 3.

Из данных табл. 3 следует, что при 
снижении средней температуры транс-
портируемого или складируемого угля  
с 20 °С до –20 °С величина коэффициента 
эффективной диффузии метана может 
уменьшиться в 3,86 раз. В этом случае 
остаточная газоносность угля, размещае- 
мого на закрытом складе, при прочих 
равных условиях в летний период вре-

Рис. 4. Зависимость эффективного коэффициента диффузии от обратной температуры в полулогариф-
мических координатах [составлена авторами]
Fig. 4. Dependence of the effective diffusion coefficient on the inverse temperature in semi-logarithmic coordi-
nates [compiled by the authors]

Таблица 3
Значения эффективных коэффициентов диффузии при разных температурах  
для навески № 5 [составлена авторами]
Values of effective diffusion coefficients for different temperatures  
for sample 5 [compiled by the authors]

№ навески Deff , 10–10 м2/с 
20 °С 10 °С 0 °С –10 °С –20 °С

5 3,2 2,4 1,7 1,2 0,8
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мени будет ориентировочно, по выпол-
ненным нами оценкам, на 37% ниже, чем 
в зимний период.

Таким образом, в процессе транспор-
тировки угля до места временного хра-
нения в зимний период его остаточная 
газоносность будет более высокой, чем 
летом, при положительной температуре 
воздуха. Это необходимо учитывать при 
прогнозе метановой обстановки в поме- 
щении закрытого угольного склада и вы- 
боре мероприятий по нее нормализации.

В любом случае, прогноз метановой 
обстановки в помещении закрытого 
угольного склада должен включать пер-
воначальное экспериментальное опреде-
ление энергии активации образцов угля, 
который планируется транспортировать 
на закрытый склад, вычисление эффек-
тивных коэффициентов диффузии при 
фактических температурах воздуха с 
последующим расчетом остаточной га- 
зоносности угля и возможной концент- 
рации метана в воздухе закрытого скла-
да [9].

Выводы
1. Показано, что основными пока-

зателями, характеризующими процесс 
массопереноса, величины которых необ- 
ходимо устанавливать эксперименталь-
но, являются эффективный коэффици-
ент диффузии и энергия активации газа 
в угольных отдельностях. Наиболее ра- 
циональным для проведения эксперимен-
тальных исследований следует считать 
термогравиметрический метод анализа 
определения десорбции метана из пори- 
стой структуры ископаемых углей, поз- 

воляющий находить значения этих по-
казателей в широком интервале темпе-
ратур.

2. Экспериментально установлено, 
что коэффициенты эффективной диф-
фузии исследуемых образцов находят-
ся в диапазоне от 4,2  ·  10–10  м2с-1 до 
3,9  ·  10–9  м2с-1. Наименьшее значение 
соответствует температуре 30 °С, а наи-
большее  — 70  °С. Величина энергии 
активации при этом составила от 12,6 
до 48,5 кДж/моль. Разброс в значениях 
энергии активации исследуемых образ- 
цов связан с разницей мест их отбора, ус-
ловиями залегания пластов, марок угля 
и других физико-химических свойств.

3. Экспериментально показано, что 
зависимость, описывающая связь меж-
ду энергией активации и эффективным 
коэффициентом диффузии, имеет обрат-
ный характер, т.е. чем больше энергия 
связи метана с углем и энергия актива-
ции, тем меньше будет скорость диффу-
зии метана и, соответственно, меньше 
коэффициент диффузии.

4. Доказано, что прогноз газовой об- 
становки в помещении закрытого уголь- 
ного склада и последующий выбор 
параметров вентиляции должен бази-
роваться на первоначальном экспери-
ментальном определении энергии ак-
тивации образцов угля, который плани-
руется транспортировать на закрытый 
склад, вычислении эффективных коэф-
фициентов диффузии при фактических 
температурах воздуха с последующим 
расчетом остаточной газоносности угля 
и возможной его концентрации в возду-
хе закрытого слада.
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