
29МЕТАН ВУГЛЕГАЗОВИХ РОДОВИЩ

Вопросы энергетической безопасности Укра-
ины в современном мире вернули утраченный в 
предыдущие десятилетия интерес к ископаемому 
углю как к важнейшему энергоресурсу и ценному 
сырью для химической промышленности. Значи-
мости ему добавляет тот факт, что очень часто 
угольные месторождения содержат большие объ-
емы метана, утилизация которого в настоящий 
момент выходит на уровень государственного 
значения. В наше время наблюдается постоянное 
усложнение процесса добычи угля. Наряду с вли-
янием горно-геологических условий и усложнени-
ем в связи с этим технологии добычи угля, свой 
отпечаток налагает также недостаточное знание 
свойств органической массы угля и процессов 
сорбции-десорбции сопутствующих углю флюи-
дов. Поэтому в настоящее время особенно важно 
иметь физически обоснованное представление о 
структуре, свойствах ископаемого угля и о про-
цессах, которые проходят в системе уголь – газ. 

Структурные характеристики угля и свойства его 
пористо-трещиноватой структуры определяются 
многими факторами, в том числе степенью его 
метаморфизма (геологическим возрастом место-
рождения угля), температурой и давлением, при 
которых уголь находился в пласте. Зависимость 
от температуры и давления проявляется как в из-
менении структурных характеристик собственно 
угольного вещества, так и в изменении парамет-
ров массопереноса метана в нем. Для выяснения 
сути изменений, которые происходят в угольном 
веществе, необходимо провести новые физичес-
кие (теоретические и экспериментальные) иссле-
дования состояния угля, моделируя при этом ре-
альные условия, которые имеют место на больших 
глубинах. Важно также выяснить динамику изме-
нения состояния угольного вещества и метана, 
которым насыщен уголь, при нарушении стабиль-
ных условий (что возможно, например, при про-
движении горной выработки). 
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПО СОСТОЯНИЯМ 
И ОСОБЕННОСТИ МАССОПЕРЕНОСА МЕТАНА

В ИСКОПАЕМОМ УГЛЕ

РОЗПОДІЛ ПО СТАНАХ І ОСОБЛИВОСТІ МАСОПЕРЕНОСУ МЕТАНУ 
У ВИКОПНОМУ ВУГІЛЛІ 

Робота присвячена сучасним уявленням в галузі фізичної кінетики системи вугільний пласт – метан. Розгля-
нуто характер десорбції метану з вугільної речовини за рахунок фільтрації та твердотільної дифузії. Запропоно-
вано двочасовий дифузійно-фільтраційний механізм масопереносу газу в пористому матеріалі, обґрунтовано 
уявлення про «швидкий» і «повільний» метан. У рамках запропонованої моделі масопереносу метану побудо-
вані асимптотики для великих і малих часів, які виражають залежність від часу концентрації газу, та проведено 
порівняння експериментальних даних з результатами чисельного розрахунку.

DISTRIBUTION OF THE STATES AND FEATURES OF THE MASS TRANSFER 
OF METHANE IN FOSSIL COAL

The paper is devoted to the modern concepts of physical kinetics of coal bed-methane. We consider the nature of 
the desorption of methane from coal substance as a result of solid-state diffusion and filtration. We propose a two-time 
diffusion-filtration mechanism of mass transfer of gas in a porous material, based idea of «fast» and «slow» methane. 
In the proposed model the mass transfer of methane constructed asymptotic behavior for large and small times, which 
express the time dependence of the concentration of the gas, and a comparison of experimental data with the results 
of numerical calculation.
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В угле имеется система пор, трещин, каналов, 
сообщающихся с внешней поверхностью образ-
ца (куска, гранулы). Вся эта система называется 
фильтрационным объемом, и метан в этой систе-
ме находится в газообразном состоянии. Метан 
попадает в уголь либо в результате природных 
процессов, либо искусственно нагнетается под 
давлением. Фрагменты (блоки) угольного вещес-
тва как бы омываются фильтрационным объемом. 
Эти фрагменты, весьма малые по сравнению с 
размером гранулы (т.е. отторгнутого от масси-
ва куска угля), в свою очередь обладают нано-
структурой, основу которой составляют закрытые 
поры, т.е. те, которые не сообщаются каналами с 
поверхностью фрагмента. В закрытых порах ме-
тан также находится в газообразном виде. В тело 
фрагмента метан входит в виде твердого раство-
ра. По нашему представлению [3], центрами сорб-
ции молекул метана является алифатика угля. 
В этих местах угольного вещества из-за удлине-
ния С-Н и С-С связей возможно появление ди-
польных моментов. Поэтому связь молекулы ме-
тана с такой структурой не является чисто ван-
дер-ваальсовой, т.е. обусловленной взаимно на-
веденными дипольными моментами. Здесь один 
из взаимодействующих дипольных моментов уже 
сформирован, и он наводит дипольный момент у 
молекулы СН

4
. Такая связь является промежуточ-

ной между диполь-дипольной и ван-дер-ваальсо-
вой и, соответственно, характеризуется энергией 
связи гораздо большей, чем ван-дер-ваальсовая. 
В ароматическую, графитоподобную, часть угля 
метан не входит ввиду того, что диаметр молеку-
лы метана превосходит межплоскостное расстоя-
ние в графите. Кроме того, метан может сорбиро-
ваться на поверхности фрагментов.

В нетронутом природном угольном масси-
ве метан распределяется таким образом, чтобы 
его химический потенциал был однороден вдоль 
массива. Как следствие, обычно давление и плот-
ность метана в фильтрационном объеме и в за-
крытых порах одинаковые во всех участках масси-
ва. Концентрация же метана в теле фрагмента оп-
ределяется при заданной температуре изотермой 
сорбции. Чаще всего речь идет об изотерме Ген-
ри – Ленгмюра, и обычно дело сводится к пропор-
циональности концентрации давления (плотнос-
ти) метана. Коэффициент пропорциональности 
между концентрацией метана в теле фрагмента и 
плотностью газообразного метана носит название 
растворимости. Она определяется температурой, 
энергией связи (энтальпией растворения) и ко-
личеством центров сорбции. Для большинства 
марок угля при комнатной температуре раство-
римость, открытая и закрытая пористость таковы 
[4, 5], что преобладающая часть метана находится 
в теле фрагментов и в закрытых порах. Давление 
метана в нетронутом угольном массиве может до-
стигать нескольких МПа.

Если отторгнутые от массива куски угля по-
местить в закрытую, предварительно откачанную 
емкость, то метан будет выходить в емкость до 
тех пор, пока давление в сосуде не сравняется с 
его давлением в угле (точнее, в фильтрационном 
объеме угля). Можно проводить эксперимент, на-
сыщая уголь метаном под давлением, после чего 
следить за десорбцией метана в замкнутый сосуд. 
Измерения скорости поступления метана из угля в 
сосуд и равновесного давления метана позволяют, 
как мы увидим далее, путем сравнения с постро-
енной нами теорией, определить, или хотя бы оце-
нить, физические характеристики сорбции метана 
угольными структурами.

Трудность теоретической постановки указанной 
кинематической задачи состоит в том, что нужно 
предложить физический механизм массопереноса 
метана в угольном материале. Нано- и микромасш-
табная структуры угля таковы, что массоперенос на 
малых масштабах реализуется по механизму диффу-
зии, а на больших – по механизму фильтрации. Поэ-
тому в предлагаемой работе мы развиваем двухвре-
менную модель, согласно которой внутри фрагмен-
та, т.е. на наномасштабном уровне, массоперенос 
происходит путем твердотельной диффузии, а вынос 
метана за пределы гранулы идет путем фильтрации 
газа по системе микроканалов. Связь этих двух про-
цессов осуществляется за счет подпитки фильтраци-
онного объема метаном, выходящим в этот объем из 
фрагментов.

Разумеется, в реальных образцах угля представ-
лен целый спектр масштабов структуры, поэтому 
реальный процесс истечения характеризуется не-
сколькими временными масштабами. Двухвремен-
ная модель – простейшая из тех, которые учитывают 
наличие принципиально разных физических меха-
низмов массопереноса метана. К тому же исполь-
зование весьма ограниченного набора параметров 
позволяет получить кинетические кривые в простом 
и прозрачном математическом представлении, до-
пускающем прямое сопоставление с результатами 
сорбционных экспериментов.

Рассмотрим десорбцию метана из кусков 
угля, помещенных в закрытую вакуумированную 
емкость. Суммарный объем, занимаемый углем, 
обозначим V

c
, а объем оставшейся свободной 

от угля части сосуда – V
f
. Вообще говоря, куски 

угля отличаются друг от друга по своим разме-
рам. Очевидно, что время выхода метана из от-
дельного куска зависит от его размера. Поэтому 
в общем случае характерное время заполнения 
закрытого резервуара объемом V=V

f
+V

c
 зависит 

от распределения гранул (кусков) угля по разме-
рам. В нашей модели рассмотрен упрощенный 
случай, когда все куски угля являются шарами 
одинакового радиуса L. В модели предполагает-
ся, что гранула состоит из отдельных фрагмен-
тов – сфер одинакового радиуса R, «погружен-
ных» в систему сообщающихся со свободным 
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объемом V
f
 пор, трещин и каналов. Метан в этой 

системе (фильтрационном объеме) находится 
в газообразном состоянии и характеризуется 
плотностью ρ (м-3), зависящей в процессе десор-
бции как от координат, так и от времени. Можно 
с полным правом характеризовать метан в филь-
трационном объеме его давлением P, поскольку 
температура считается фиксированной (изотер-
мическая десорбция). Газ будем считать идеаль-
ным. Заметим, что размер фрагментов всегда на 
порядки меньше размеров гранул, R<<L. Отно-
шение γ

o
 фильтрационного объема к объему гра-

нулы называют открытой пористостью. Обычно γ
o
 

составляет порядка нескольких процентов. Внут-
ри каждого фрагмента располагаются закрытые 
поры, не сообщающиеся каналами с интерфей-
сом фрагмента. Суммарный объем закрытых пор 
в расчете на единицу объема угля (закрытая по-
ристость) обозначается буквой γ.

В теле фрагмента метан образует твердый рас-
твор с концентрацией c, зависящей в процессе де-
сорбции от координат и времени. Предполагается, 
что в начальный момент (момент загрузки угля в 
сосуд) плотность метана в фильтрационном объеме 
равна ρ

o
, и газ равномерно распределен по объему 

каждой из гранул. Концентрация же сорбирован-
ного в твердом растворе (теле фрагмента) метана 
подчиняется закону Генри, растворимость метана 
в угле ν.

Рассмотрим модель, построенную с учетом того, 
что значительная часть сорбированного углем мета-
на находится в закрытых порах и в твердом растворе. 
Будем использовать известную блочную модель по-
ристой структуры ископаемых углей [1].

Вся масса угля разбита соединяющимися меж-
ду собой трещинами и макропорами (их объем 
будем называть фильтрационным) на отдельные 
структурные элементы – блоки. Блоки содержат 
поры, не связанные с фильтрационным объемом. 
Это закрытая пористость. В равновесном состо-
янии общее количество метана в угле включает в 
себя газ, находящийся в фильтрационном объеме, 
газ в закрытых порах в блоках и газ, находящийся 
в блоках в твердом растворе. При нарушении рав-
новесного состояния (например, при возникнове-
нии зоны разгрузки) происходит истечении мета-
на из фильтрационного объема, и при этом возни-
кает приток его к трещинам из блоков путем твер-
дотельной диффузии в блоках. Таким образом, мы 
имеем два процесса: ведущий – фильтрация газа 
в трещинах и макропорах, подчиняющаяся обыч-
ному закону Дарси, и ведомый – приток газа в 
фильтрационный объем из блоков путем твердо-
тельной диффузии в блоках. 

Основной интерес представляет зависимость 
n(t), именно эта величина, как правило, измеряет-
ся в эксперименте. Поскольку уравнения задачи и 
граничные условия к ним линейны, и уравнения – 
первого порядка по времени, то задача решается 

методом преобразования Лапласа по времени [2, 6]. 

Условимся измерять время в единицах  (харак-

терное время диффузии метана во фрагментах). 

Введем также следующие обозначения:

Разумеется, то же соотношение связывает равно-
весное давление газа в сосуде с его исходным давлени-
ем в угле. Обычно имеется возможность независимого 
измерения P

o
, а также открытой и закрытой пористости.

Предварительные физические соображения при-
водят к убеждению, что кинетика истечения метана 
из угля определяется соотношением времен филь-

трации  и диффузии . Параметр a 

представляет собой квадратный корень из отноше-

ния этих времен: .

Большую актуальность представляет случай  tƒ<<t
d
, т.е. 

a<<1, поскольку коэффициент фильтрации на 8÷10 поряд-
ков или даже больше превышает коэффициент диффузии 
и это соотношение коэффициентов не компенсируется 
соотношением размеров гранул и фрагментов.

Ясно, что в этом случае за времена ~tƒ произой-
дет выход метана из фильтрационного объема угля и 
только затем, за гораздо большие времена ~t

d
, про-

изойдет выход метана из фрагментов. Итак, в случае 
a<<1 время выхода основной части метана, т.е. той, 
которая находится во фрагментах, по порядку совпа-
дает с диффузионным временем, а не с малым време-
нем фильтрации. За это малое время выходит только 
«быстрый» метан, который составляет лишь несколь-
ко процентов от всего количества метана. Выход 
«быстрого» метана иногда создает иллюзию того, что 
путем фильтрации вышел уже весь метан, хотя в дейс-
твительности еще почти весь метан остается в угле.

Оценки времен выхода метана из угля справедливы 

для любых соотношений . Исключение состав-

ляет лишь случай g<<γ
o
, когда время выхода порядка g2. 

Однако на практике последний случай встречается край-
не редко. На рис. 1 мы представили этапы зависимости 
концентрации газа в свободном объеме от времени, т.е. 
этапы кинетической кривой десорбции. Рис. 1 наглядно 
демонстрирует, что на начальном этапе концентрация (и 
давление) в резервуаре возрастает чрезвычайно быстро, 
по закону t1/2. На промежуточном этапе рост давления 
происходит также по закону t1/2, но коэффициент пропор-
циональности становится на порядки меньше.
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На заключительном этапе, на временах, превы-
шающих время диффузии метана через фрагмент, 
происходит экспоненциальное приближение давле-
ния метана к равновесному значению. 

Имеющиеся в нашем распоряжении эксперимен-
тальные кинетические кривые также четко описыва-
ют три этапа десорбции и в некоторых случаях позво-
ляют достаточно надежно оценить времена диффу-
зии и фильтрации, а по ним определить и указанные 
выше физические параметры угля, определяющие 
процесс и результаты его десорбции. 

Исходя из предложенной выше модели, был 
выполнен расчет газовыделения из углей с по-
ристой структурой, сходной со структурой углей 
марок Д и К. Было выполнено эксперименталь-
ное исследование десорбции метана на образ-
цах нескольких марок углей. Экспериментальные 

результаты для марок Д и К приведены на рис. 2. 
Там же представлены результаты теоретического 
расчета суммарного выхода метана из углей дан-
ных марок.

Была разработана методика определения оста-
точного количества метана в образце угля, основы-
вающаяся на временной зависимости параметров 
спектров ЯМР от водорода, входящего в состав ме-
тана, сорбированного углем. Измерения выполнены 
на автодинном спектрометре ЯМР.

Экспериментальные образцы предварительно 
высушивались и дегазировались по стандартным 
методикам. Затем они насыщались метаном под 
давлением 150 атм. Метанонасыщенные образцы 
помещались в приемный контур спектрометра. Да-
лее записывалась последовательность спектров 
ЯМР в течение 100–120 часов. Из этой последова-

Рис. 1. Этапы зависимости концентрации газа в свободном объеме от времени (кинетическая кривая десорбции)

Рис. 2. Десорбция метана из углей марок Д и К
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тельности, после математической обработки, вос-
станавливались зависимости от времени амплитуды 
компоненты спектра, относящейся к метану, внед-
ренному в структуру угля. 

Как видно из рис. 2, наилучшее соответствие тео-
рии и эксперимента наблюдается на начальном учас-
тке десорбции. 

По мере увеличения времени десорбции на-
блюдается некоторое расхождение хода экспе-
риментальных кривых с результатами теорети-
ческого расчета. Этот факт, на наш взгляд, свя-
зан с большим количеством параметров системы 
уголь – газ и может быть объяснен неточностью 
выбора этих параметров для описания конкретной 
структуры. Параметры эти в большинстве случаев 
определяются достаточно сложно, а полученные 
значения зачастую оказываются весьма прибли-
зительными. Большое количество параметров, 
характеризующих исследуемую структуру, и зна-
чительные разбросы в их определении приводят к 
расхождению теории и эксперимента. В целом же 

наблюдается удовлетворительное соответствие 
теории и эксперимента.
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