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Изучение водородсодержащих соединений ископаемых углей является актуальной задачей при 
разработке газоносных пластов, определении качественных характеристик пород. Использование ме-
тодов спектроскопии ядерного магнитного резонанса в сочетании с термическим воздействием на об-
разцы перспективно для решения этих задач. Целью работы является оценка эффективности мето-
дов спектроскопии ядерного магнитного резонанса для исследования изменения водородсодержащих 
компонентов углей при тепловом воздействии. Методы исследования включают изучение найденных 
в литературных источниках результатов спектроскопии ядерного магнитного резонанса, которые были 
получены при тепловом воздействии на угольные образцы, обобщение результатов и определение зако-
номерностей изменения водородсодержащих соединений в процессе теплового воздействия. Установ-
лено, что применение спектрометров ядерного магнитного резонанса низкого разрешения в сочетании 
с непрерывным изменением температуры в процессе эксперимента дает возможность определять тем-
пературные интервалы фазовых переходов флюида в углях, подвижность водорода, динамику выхода 
летучих при термическом разрушении пород. Использование методов спектроскопии ядерного магнит-
ного резонанса как средства мониторинга углей при тепловом воздействии эффективно и позволяет 
оценивать изменение водородсодержаших соединений. Вместе с тем в современных источниках при-
ведено мало результатов изучения углей методами спектроскопии ядерного магнитного резонанса при 
внешних физических воздействиях. Необходимо развивать это направление, уделить особое внимание 
работе с насыщенными метаном образцами, что позволит прогнозировать результаты полевых работ 
при разработке газоносных пластов.

Ключевые слова: уголь, водородсодержащие компоненты, спектроскопия ядерного магнитного резонанса, 
температура, малоподвижный и подвижный водород
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The study of hydrogen-containing compounds of fossil coals is actual problem in the development of 
gas-bearing seams, in the determining the qualitative characteristics of rocks. The use of nuclear magnetic 
resonance spectroscopy methods in combination with thermal action to samples is promising to solve these 
problems. The aim of the work is to evaluate the effectiveness of nuclear magnetic resonance spectroscopy 
to study changes in hydrogen-containing components of coals under thermal action. The research methods 
include studying the results of nuclear magnetic resonance spectroscopy found in literature sources, which 
were obtained during thermal action on coal samples, generalization of the results and determination of the 
patterns of change in hydrogen-containing compounds during thermal action. It was established that the use of 
low-resolution nuclear magnetic resonance spectrometers in combination with continuous temperature change 
during the experiment allows to determine the temperature ranges of fluid phase transitions in coals, hydrogen 
mobility, and the dynamics of the release of volatile matter during rock thermal destruction. The use of nuclear 
magnetic resonance spectroscopy methods as a means of monitoring coals under thermal influence is effective 
and allows to assess the change in hydrogen-containing compounds. However, modern sources provide few 
results of studying coals using nuclear magnetic resonance spectroscopy methods under external physical 
influences. It is necessary to develop this direction, pay special attention to working with methane-saturated 
samples, which will allow to predict the results of field work in the development of gas-bearing seams.
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Введение
Ископаемый уголь  – это многокомпо-

нентная система со сложным химическим 
составом и широким спектром физических 
характеристик. Свойства углей значитель-
но отличаются не только при переходе от  
одной марки к другой, но и в породах од-
ной марки, извлеченных из разных пла-
стов. В настоящее время существующие 
модели структуры углей полностью не  
описывают все наблюдаемые различия в их 
свойствах. В связи с этим большое внима-
ние уделяется изучению распределения ос-
новных химических элементов (углерод, 
водород, кислород с примесями азота, сера) 
в угольном веществе [1–3]. Информация 
о водородсодержащих соединениях, пре-
жде всего о газообразных углеводородах, 
необходима как для повышения безопасно-
сти работ при подземной разработке место-
рождений на больших глубинах, добычи 
метана в виде самостоятельного энергети-
ческого ресурса, так и для определения ка-
чественных характеристик извлеченного 
сырья [4–6]. Существует большое число 
инструментальных методов, позволяющих 
качественно и количественно оценить 
свойства исследуемых пород. Вопросы о  
вхождении, фазовом состоянии водорода в  
угольном веществе, процессах миграции газа 
при изменении внешних условий рассма-
триваются в работах [7, с. 35–37; 8; 9]. От-
дельные химические компоненты, струк-
турные характеристики, фильтрационные 
свойства определяют спектроскопически-
ми, химическими и физическими способа-
ми, среди которых спектроскопия ядерно-
го магнитного резонанса (ЯМР 1Н спек-
троскопия) широко используется с конца 
1970-х гг. [10–12]. На практике для иссле-
дования угля как газового резервуара чаще 
используют ЯМР-релаксометрию. Такой 
метод позволяет оценить фильтрационные 
свойства пласта: открытую, закрытую по-
ристость и по различным эмпирическим 
моделям – проницаемость породы. Однако 
он не дает возможности точно определять 
формы нахождения, фазовые переходы, ко-
личество разного флюида в угле [13–15]. 
ЯМР 1H  – спектроскопия является более 
точным методом неразрушающего контро-
ля, который позволяет определить структу-
ру и функциональную принадлежность 
различных водородсодержащих соедине-
ний в угольном веществе [1; 16; 17]. Дан-
ный метод также применяют с целью опре-
деления качественных показателей извле-
ченных углей, например выхода летучих 

веществ, к которым относятся водород, ме-
тан и другие водородсодержащие соедине-
ния. Результаты таких экспериментов при-
ведены в работах [18; 19]. Изучение 
свойств угольного вещества можно прово-
дить при изменении лабораторных усло-
вий, например, тепловое и/или барическое 
воздействие на образцы. В случае исследо-
вания форм нахождения метана в породе 
на стадии освоения пластов это позволяет 
моделировать условия, близкие к  реаль-
ной разработке месторождений [20; 21]. 
В случае оценки качественных показате-
лей извлеченного сырья, изучение мето-
дом ЯМР 1Н спектроскопии можно прово-
дить in situ в процессе непрерывного по-
вышения температуры и термического раз-
ложения минеральных, органических 
компонентов угля с образованием летучих 
водородсодержащих соединений [22]. 
В настоящей работе приведен обзор совре-
менного состояния исследований углей 
методами ЯМР 1H-спектроскопии после 
теплового воздействия на эксперименталь-
ные образцы. 

Цель работы – оценить эффективность 
методов ЯМР 1Н спектроскопии для иссле-
дования изменения водородсодержащих 
компонентов в углях при тепловом воздей-
ствии на образцы.

Материалы и методы исследования
В рамках исследования был проведен 

анализ научно-технической литературы 
по теме использования ЯМР 1Н спектроско-
пии в горном деле за последние 30 лет. Про-
изводился поиск публикаций c использо-
ванием зарубежных и российских научных 
баз: информационно-аналитические пор-
талы Elibrary, Cyberleninka, Google Scholar, 
библиографические базы данных Web of 
Science, Scopus, электронный каталог Го-
сударственной публичной научно-техниче-
ской библиотеки России. Было проанали-
зировано более 70 источников, из которых 
более сорока стали основой для формиро-
вания выводов и были включены в список 
литературы. Обзор подготовлен в соответ-
ствии с рекомендациями стандарта PRIS-
MA (Preferred reporting items for systematic 
reviews and meta-analyses) [23; 24]. Методи-
ческая часть исследования включала: изу-
чение и анализ найденных в литературных 
источниках результатов ЯМР 1H – спектро-
скопии, которые были получены при те-
пловом воздействии на угольные образцы; 
обобщение результатов и установление за-
кономерностей изменения водородсодержа-
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щих соединений углей в процессе теплового 
воздействия. Объектом исследований явля-
ются данные ЯМР 1Н спектроскопии насы-
щенных и не насыщенных флюидами углей 
различной степени метаморфизма, которые 
были получены при термическом воздей-
ствии на образцы. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

По современным представлениям, во-
дород в угольном веществе входит как 
в твердофазные соединения органики – свя-
занный или малоподвижный водород, так 
и во флюиды (вода, газ), которые насыщают 
угольное вещество, находятся в свободном 
и сорбированном виде в породе, а также 
внедряются в структуру по типу твердо-
го раствора, но химически не связанные 
с ней – несвязанный или подвижный водо-
род [25–27]. Выполненный аналитический 
обзор литературных источников показал, 
что, в зависимости от поставленных за-
дач, исследования методами ЯМР прово-
дят с  угольными образцами разных типов. 
С целью изучения локализации, процесса 
десорбции метана, определения фазовых 
переходов, изменения динамических пара-
метров воды в объеме породы, эксперимен-
тальные образцы предварительно насыща-
ют флюидом. Стандартная методика под-
готовки проб включает несколько этапов: 
предварительное просушивание для удале-
ния остаточного флюида из пор и трещин, 
вакуумирование и обработку жидкостью/
газом (метан, вода и др.) в насытительной 
камере под давлением. По разным дан-
ным, уголь просушивают при температуре 
до 120 ºС и насыщают флюидом при давле-
ниях до 15 МПа [25; 28; 29]. С целью изуче-
ния выхода летучих веществ методом вакуу-
мирования из образцов предварительно уда-
ляют остаточную влагу. В процессе экспери-
ментов уголь нагревают без доступа воздуха.

Определение параметров, устанавли-
вающих соотношение между содержа-
нием водородсодержащего соединения 
и формируемым им спектром, является 
актуальной задачей ЯМР 1Н исследований 
[30; 31, c. 84–86]. Регистрация отдельных 
спектральных линий водорода в различ-
ных формах его существования в угле воз-
можна спектрометрами высокого разреше-
ния. В то же время на практике в основном 
используют оборудование более низкого 
разрешения (автодинные спектрометры) 
и регистрируются спектральные линии ЯМР 
большой ширины, которые представляют 

собой суперпозицию вкладов от отдельных 
водородсодержащих групп (рис. 1). Шири-
ны линии протонного резонанса колеблют-
ся от тысячных долей эрстеда (Э) в свобод-
ных газах и жидкостях до единиц и десятков 
эрстед в твердых телах. В угле резонансные 
частоты отдельных водородсодержащих 
компонент различаются на величину менее 
200 Гц (менее 5·10-2 Э) и располагаются 
по всей ширине этого диапазона [32–34]. 
В таком случае зафиксировать расщепление 
спектрометрами низкого разрешения за-
труднительно. Как правило, регистрируют 
спектр ЯМР 1H большой ширины (несколь-
ко эрстед) с некоей резонансной частотой, 
который представляет собой суперпозицию 
вкладов от отдельных водородсодержащих 
компонентов. При дальнейших расчетах 
предполагают, что все спектральные ли-
нии имеют одну и ту же резонансную ча-
стоту и отличаются друг от друга шириной 
и амплитудой, что связано с количеством 
резонирующих ядер данного типа и их под-
вижностью в структуре. В случае угля пол-
ный разрешаемый спектр состоит из двух 
главных компонент  – широкой (ΔН2 ~ 6Э) 
и узкой (ΔН1 ~ 1Э). В широкую компонен-
ту вносит вклад связанный малоподвижный 
водород, сосредоточенный в органике угля, 
в узкую  – более подвижный, химически 
не связанный (рис. 1) [25, 32]. Стандартные 
методы обработки и разделения спектров 
на широкие, узкие компоненты описаны 
в работах [35–37]. Разделение вкладов в уз-
кую полосу от флюидов разных типов (вода, 
метан) затруднительно без использования 
специальных методов обработки образцов, 
поэтому большое значение имеет пробопод-
готовка образцов, включающая насыщение 
образцов определенным типом флюида.

Использование ЯМР-исследований при 
тепловом воздействии на образцы является 
полезным инструментом для определения 
изменения подвижности водорода, фазо-
вых переходов флюидов в угле. Выполнен 
анализ результатов ЯМР 1Н спектроскопии 
коксующихся углей бассейнов Witbank, 
Goonyella, полученных в процессе непре-
рывного теплового воздействия на породу 
и представленных в работе [38]. Экспери-
менты проводили с ненасыщенными угля-
ми, остаточная влага была предварительно 
удалена из образцов методом вакуумирова-
ния. В процессе экспериментов уголь непре-
рывно нагревали от 25 до 325 ºС со скоро-
стью 3 ºС в минуту и фиксировали измене-
ния в образцах через 50 ºС (регистрировали 
спектры ЯМР H1).
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Рис. 1. а – Пример линии поглощения ЯМР 1Н в угле (сверху) и ее производная (снизу);  
б – стилизованное изображение спектра ЯМР 1Н в системе «уголь – флюид», ΔH1 – ширина 
спектральной линии, соответствующей несвязанному водороду, ΔH2 – ширина спектральной 

линии, соответствующей связанному водороду угольной структуры, I1 – интенсивность  
узкой линии ЯМР-спектра от протонов несвязанного водорода, I2 – интенсивность широкой  

линии ЯМР-спектра от протонов связанного водорода угольной структуры [25, 32]

Анализ полученных данных был выпол-
нен с целью изучения подвижности водоро-
да по мере повышения температуры угля. 
На полученных ЯМР 1Н спектрах наблю-
даются вклады от малоподвижного и под-
вижного водорода. Спектры были разло-
жены на компоненты наблюдаемых типов 
водорода [38]. Установлено, что в процессе 
теплового воздействия доля подвижного 
водорода в угольном веществе значитель-
но увеличивается, выделяются летучие со-
единения, к которым относятся метан, его 
гомологи, водород и др. Это подтвержда-
ется более четкими пиками на спектрах, 
полученных при высоких температурах 
(рис. 2). Резкий рост подвижности водоро-
да в исследованных образцах отмечается 
при температуре выше 225 ºС. Для углей 
бассейна Goonyella доля подвижного во-
дорода увеличивается примерно на 2–3 % 
и на 9–10 % в температурных диапазонах 
25–225 ºС и 225–325º С соответственно. 
В случае углей бассейнов Witbank эти зна-
чения составляют примерно 1–2 % и 5–6 % 
для аналогичных диапазонов (участки I 

и II на рисунке). Температуры начала ин-
тенсивного выхода летучих углей, установ-
ленные по ЯМР 1Н исследованиям, близки, 
но ниже типовых значений, полученных 
при лабораторных исследованиях терми-
ческого разрушения углей [39; 40]. Значи-
тельные отличия между образцами бассей-
нов Goonyella, Witbank связаны с разным 
содержанием, составом летучих, входящих 
в угольное вещество, которые изменяются 
в процессе теплового воздействия. 

Результаты ЯМР 1Н спектроскопии на-
сыщенных флюидом углей, полученные 
при тепловом воздействии на образцы 
в процессе экспериментов, приведены в ра-
ботах [25, 41]. Исследования были выпол-
нены для пород разной степени метамор-
физма, от антрацитов до длиннопламенных 
углей Донецкого бассейна. Предварительно 
насыщенные парами воды и охлажденные 
до температуры 115 К образцы постепен-
но нагревали до 308 К, фиксируя спектры 
ЯМР 1H. Измерения проводили на стацио-
нарном ЯМР-спектрометре на резонансной 
частоте 20 МHz. 
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Рис. 2. а – ЯМР 1H спектры, полученные для углей бассейна Witbank при температурах 25–325 ºС; 
б – изменение доли подвижного водорода в углях в зависимости от температуры.  

I – постепенный рост доли подвижного водорода в угольном веществе;  
II – начало выхода водородсодержащих компонентов  

Источник: составлено авторами на основе [38]

Рис. 3. Зависимость ширины узкой линии ЯМР-спектра двух компонент  
воды антрацита от температуры: а – сорбированная; б – свободная вода 

Источник: составлено авторами на основе [41]

Для обработки данных был использован 
метод ЯМР широких линий (см. описание 
методов), с помощью которого при фикси-
рованной ширине линии, соответствующей 
спинам 1H водородсодержащей химически 
связанной воде, выделяли узкую линию, от-
носящуюся к насыщаемому образцы флюи-
ду, и ее, в свою очередь, разделяли на две 
компоненты: более широкую  – соответ-
ствующую сорбированной воде; более уз-

кую  – соответствующую свободному флю-
иду, сосредоточенному в открытых порах 
и трещинах породы [41]. При повышении/
снижении температуры, когда происходит 
переход сорбата в другое фазовое состоя-
ние, изменяется подвижность его молекул, 
что может отражаться в вариации ширины 
линии, измеряемой с помощью стационар-
ного ЯМР-спектрометра. Такие результаты 
представлены в работе [41]. Приведены за-
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висимости ширины линий различных ти-
пов несвязанного водорода углей от темпе-
ратуры. Резкое уширение линий водорода 
в несколько раз соответствует изменению 
фазового состояния флюида в процессе те-
плового воздействия на образцы. Для сор-
бированной воды углей наиболее высокой 
степени метаморфизма, антрацитов, фазо-
вый переход наблюдается в температурном 
интервале 213– 177 К, чему соответствует 
уширение линии до величины 2,55 Gs (рис. 
3). Значительное уширение линий водоро-
да отмечается и для углей низких степеней 
метаморфизма. В случае длиннопламенных 
углей установленный интервал температур 
фазовых переходов от жидкого к твердому 
состоянию сорбированной воды составил 
203–243 К. Близкие значения получены для 
жирных углей, среднее значение температу-
ры фазового перехода в насыщенных углях 
марки Ж составило 230 К [41]. 

Заключение
Использование методов ЯМР 1Н спек-

троскопии как средства мониторинга ис-
копаемых углей при тепловом воздействии 
эффективно и позволяет определять дина-
мику изменения водородсодержаших соеди-
нений в них. Анализ современного состоя-
ния исследований показал, что применение 
ЯМР-спектрометров низкого разрешения 
в сочетании с непрерывным изменением 
температуры в процессе эксперимента дает 
возможность достаточно точно определять 
температурные интервалы фазовых пере-
ходов флюида в насыщенных углях разной 
степени метаморфизма, подвижность водо-
рода, динамику выхода летучих при терми-
ческом разрушении пород. В то же время 
выполненные исследования показали, что 
в современных литературных источниках 
приведено мало результатов изучения ис-
копаемых углей методами ЯМР 1Н спектро-
скопии при внешних физических воздей-
ствиях. Необходимо развивать это направле-
ние, проводить лабораторные исследования 
в условиях непрерывного изменения давле-
ния и температур, особый акцент сделать 
на работу с насыщенными метаном углями, 
что позволит прогнозировать результаты 
полевых работ при разработке газоносных 
угольных пластов.
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