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Подано результати дослiдження температурних залежностей
часiв релаксацiї T1 i T2 та коефiцiєнта самодифузiї води D у
насичених вологою порах викопного вугiлля (антрациту). Ви-
мiрювання проводили з застосуванням методiв спiн-ехо i ядер-
ного магнiтного резонансу (ЯМР) широких лiнiй. Резонансна
частота для спiнiв ядер водню 1H становила f ≈ 20 МГц i
температура T змiнювалася в iнтервалi вiд 90 K до кiмнатної.
Результати дослiджень свiдчать про наявнiсть “розмазаного”
фазового переходу, що спостерiгається в iнтервалi темпера-
тур T = 180–230 К. Енергiя цього фазового переходу, оцiне-
на при використаннi методу Уо–Федiна, становила U0 = 27–
35 кДж/моль. Показано, що енергiя активацiї Ea, яка вiдповi-
дає температурнiй залежностi T2, зростає при збiльшеннi T вiд
4 кДж/моль (90 K) до 18 кДж/моль (300 К). Спостерiгалося
вiдхилення температурної залежностi коефiцiєнта самодифузiї
D вiд аренiусової, що пояснюється переходом вiд об’ємної до
поверхневої дифузiї при зниженнi температури.

1. Вступ

Рiзноманiття фiзичних властивостей викопного вугi-
лля i його хiмiчного складу, який зумовлений кiль-
кiсною змiною супутних молекулярних сполук, хара-
ктеризує стан вугiльних пластiв. Аналiз вугiлля фi-
зичними методами є надзвичайно важливим для про-
гнозу викидiв газу й вугiлля, якi можливi у процесi
видобутку вугiлля. Серед таких методiв є метод ядер-
ного магнiтного резонансу (ЯМР) [1]. Цей метод є
ефективним засобом дослiдження структури i сорб-
цiйних властивостей пористих сорбентiв, наприклад,
викопного вугiлля [1, 2]. Сучаснi ЯМР спектрометри
дозволяють вимiрювати часи релаксацiї спiнiв про-
тонiв сорбатiв, якi мiстять водень, i отримувати ва-
жливу iнформацiю про розподiл пор за розмiрами i
рухливiсть молекул сорбату у поровому просторi [3].
Ранiше з використанням iмпульсного та безперервно-
го ЯМР нами були дослiдженi процеси десорбцiї сор-
батiв (метану й води) з вугiлля при кiмнатнiй темпе-
ратурi [4].

Основною метою даної роботи є дослiдження тем-
пературних залежностей низки параметрiв (спiн-
спiнового, T2, спiн-ґраткового T1 часiв релаксацiї та
коефiцiєнта самодифузiї D), що характеризують ру-
хливiсть молекул води у порах антрациту. Отриманi
з аренiусових залежностей цих величин енергiї акти-
вацiї дають уявлення про механiзм релаксацiї спiнiв
ядер водню 1Н та рухливiсть молекул в умовах обме-
женої геометрiї пор.

2. Матерiали i методика експериментальних
дослiджень

У данiй роботi проаналiзовано вугiлля марки А (ан-
трацит пласт h8 – “Наталья”, шахта “2-2 бiс”, шахто-
управлiння “Шахтарськантрацит”; вихiд летких речо-
вин, V daf = 4, 8%, вмiст сiрки, S ≈ 1%; зольнiсть,
Ad ≈ 12%).

Вугiльнi фракцiї з розмiром частинок 2–2,5 мм на-
сичували парами води в ексикаторi при кiмнатнiй
температурi. Далi для пiдготовлених таким чином
зразкiв викопного вугiлля визначали часи релаксацiї
T1, T2 i коефiцiєнт самодифузiї D. Вимiри проводи-
лися на спектрометрi спiн-ехо широких лiнiй з резо-
нансною частотою f ≈ 20 МГц ядерних спiнiв атома
водню 1Н.

У ролi модельних сорбентiв дослiджено також си-
лiкагелi з вiдомими розмiрами пор. Деякi характери-
стики модельних пористих сорбентiв, що використо-
вувались у дослiдженнi, наведено у табл. 1.

Т а б л и ц я 1. Характеристики модельних пористих
сорбентiв, що використовуються у дослiдженнi

Силiкагель Дiаметр пор d, нм Форма й розмiр гранул
SK-5a 0,5 цилiндрична,

h = 7–10 мм, d = 3, мм
КСК-2 6,5 сферична, d = 3 мм

МПС-250 26 сферична, d = 0, 1 мм
МСА-750 38 сферична, d = 0, 5 мм
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Для реєстрацiї спiн-спiнової релаксацiї використо-
вували послiдовнiсть iмпульсiв Хана, для вимiрюва-
ння T1 застосовували двохiмпульсну методику про-
гресивного насичення [5]. Для порiвняння результа-
тiв iмпульсного i автодинного методiв для вугiлля,
насиченого водою, вимiри проведено на стацiонарно-
му ЯМР-спектрометрi. Час спiн-спiнової релаксацiї
T2 може бути оцiнений по ширинi лiнiї ΔB у гаусово-
му поданнi, тобто T2 = 1, 41/(γΔB), де γ – гiромагнi-
тне вiдношення для протона.

Вимiрювання за низьких температур проводили
при використаннi проточного крiостата, що дозво-
ляє пiдтримувати температуру в об’ємi контуру ЯМР
спектрометра вiд 90 К до кiмнатної температури. На
першому етапi експерименту досягнуто мiнiмальної
температури, i потiм вона поступово збiльшувалася
та пiдтримувалася за допомогою терморегулятора з
точнiстю ±1 К. Використання даної методики дозво-
ляє надiйно роздiляти воду на об’ємну й зв’язану, що
бiльш детально описано в [1, 6]. Так проходив весь
температурний дiапазон фазового переходу води у по-
ристiй структурi антрациту у твердий (кристалоподi-
бний) стан.

Апроксимацiю залежностi амплiтуди сигналу спiн-
ехо вiд часу при визначеннi T1 i T2 проводили в припу-
щеннi наявностi двох протонних компонентiв, що вхо-
дять у сорбент i воду. У цьому випадку проводилося
виключення сигналу спiн-ехо, вiдповiдального за ре-
лаксацiю спiнiв ядер 1Н компоненти вугiльної речо-
вини, що мiстить водень. Крiм того, сигнал спiн-ехо,
вiдповiдальний за релаксацiю спiнiв ядер 1Н, при на-
явностi двох станiв води може бути роздiлено на двi
окремi компоненти: бiльш зв’язана (s) бiля стiнок пор
i менш зв’язана (або вiльна) (f) в об’ємi великих пор.

Коефiцiєнт самодифузiї D обчислено з апроксима-
цiї згасання амплiтуди сигналу спiн-ехо вiдповiдно до
виразу

I(τ) = a exp(−2τ/T2c) + b exp(−2τ/T2x)×

× exp{−D(G0γ)2(2τ)3/3}, (1)

де 2τ – час затримки спiн-ехо щодо першого iмпульсу,
G0 = 0, 14 Tл/м – градiєнт iндукцiї магнiтного поля.

Температурнi залежностi часiв релаксацiї T1 i T2 i
коефiцiєнта самодифузiї D дослiджувалися як у на-
пiвлогарифмiчних (аренiусових) координатах, так i
у виглядi залежностi T1 i T2 вiд температури у на-
ближеннi лiнiйного рiвняння, що дозволяє визначити
енергiю активацiї Ea i зробити висновок про механiзм
релаксацiї при збудженнi спiнiв iмпульсами радiоча-
стотного дiапазону.

Рис. 1. Залежнiсть вiд температури спiн-ґраткового T1 i спiн-
спiнового T2 часiв релаксацiї спiнiв ядер 1H води у порах ан-
трациту

3. Результати та їх обговорення

Характернi залежностi сумарних часiв спiн-ґраткової
T1 i спiн-спiнової T2 релаксацiї протонiв води (вiльної
та зв’язаної) у порах антрациту показано на рис. 1.

Спочатку, при зниженнi температури до T ≈ 225 К
спостерiгається зменшення спiн-ґраткового часу ре-
лаксацiї T1, а потiм вiдбувається збiльшення T1 i ви-
хiд на певне стале значення. У точцi мiнiмуму вели-
чини T1 при T ≈ 225 К за наявностi внутрiшньо-
молекулярного диполь-дипольного механiзму рела-
ксацiї спiнiв виконується спiввiдношення 2πfτ ≈ 1 [5],
що дозволяє оцiнити час кореляцiї як τ ≈ 8 · 10−9 с.

За кiмнатної температури час кореляцiї τ значно
зменшується, i виконується умова 2πfτ � 1. При цьо-
му реалiзується режим швидкої релаксацiї, для якого
1/T1 ∼ τ [7]. Аналогiчнi температурнi залежностi T1

з мiнiмумом у даному iнтервалi температур спосте-
рiгалися i для iнших пористих сорбентiв [8]. Для ан-
трациту така залежнiсть отримана як для вiльної (f),
так i зв’язаної (s) компонент, що вказує на спiльний
механiзм релаксацiї спiнiв 1H.

Енергiя активацiї Ea, розрахована за температур-
ною залежнiстю часу спiн-спiнової релаксацiї T2, змi-
нюється вiд ≈ 13 кДж/моль при високих температу-
рах до ≈ 4 кДж/моль в областi низьких температур
(T < 170 K) (рис. 2). Зменшення енергiї активацiї Ea

при зниженнi температури T можна пояснити змен-
шенням об’ємної рухливостi молекул сорбату i домi-
нацiєю транспортування уздовж поверхнi пор. Крiм
того, таке зменшення енергiї активацiї при знижен-
нi температури T може вiдображати змiну механiзму
релаксацiї спiнiв сорбату, коли замiсть трансляцiйно-
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Рис. 2. Температурна залежнiсть часу спiн-спiнової релакса-
цiї 1H води T2 i коефiцiєнта самодифузiї води D в об’ємi пор
антрациту

го диполь-дипольного механiзму починає працювати
спiн-обертальний механiзм релаксацiї спiнiв 1H моле-
кули води [9].

Коефiцiєнт дифузiї води D у порах антрациту
збiльшувався при зниженнi температури T (рис. 2),
що є наслiдком змiни механiзму рухливостi молекул
води i наявностi декiлькох фазових станiв води в
об’ємi пор. Усереднена енергiя активацiї дифузiї Ea,
отримана для насичених вологою зразкiв антрациту
з температурної залежностi D, в аренiусових коор-
динатах при високих температурах (T > 170 K) ста-
новила 27 кДж/моль. Вiдзначимо, що для цього ж
вугiлля з природним вмiстом вологи отримано зна-
чення 52 кДж/моль, що вiдповiдає наявностi сильно
зв’язаного компонента води. Спостережуване вiдхи-
лення температурної залежностi коефiцiєнта самоди-
фузiї D вiд аренiусової при T ≈ 170 K можна поясни-
ти переходом вiд об’ємної до поверхневої дифузiї при
зниженнi температури [10].

Вiдзначимо, що спостерiгалася добра вiдповiднiсть
мiж даними, отриманими при використаннi методу
спiн-ехо й стацiонарного ЯМР. Наприклад, при T =
294 K час спiн-спiнової релаксацiї T2 об’ємної води,
оцiнений з ширини лiнiї ЯМР ΔB ≈ 0, 185 Гс, ста-
новив T2 = 1, 41/(γΔB) ≈ 1790 мкс у порiвняннi з
значенням T2 ≈ 1732 мкс, отриманим методом спiн-
ехо.

Результати двох застосованих ЯМР методик свiд-
чать про наявнiсть “розмазаного” фазового переходу
води в порах вугiлля (антрациту) у температурному
iнтервалi 180–230 K. Енергiю цього фазового перехо-
ду оцiнено при використаннi формули Уо–Федiна [11]

U0 = 154, 5 · T кДж/моль, де T ≈ 180–230 K i вона
становить 27–35 кДж/моль.

В iнтервалi температур вищих за мiнiмум (≈ 220 К,
рис. 1) коефiцiєнти трансляцiйної дифузiї D можна
оцiнити також за вимiряними величинами T1. При
внутрiшньо-молекулярному диполь-дипольному ме-
ханiзмi релаксацiї зв’язок мiж коефiцiєнтом транс-
ляцiйної дифузiї D i T1 визначається виразом D =
0, 25 · 10−8T1 м/c2 [4], де T1 виражено в с.

При цьому в релаксацiї ЯМР роздiляються два вне-
ски, що вiдповiдають сорбованiй i вiльнiй (об’ємнiй)
водi у порах. У табл. 2 наведено вимiрянi значення
T1, обчислено коефiцiєнти дифузiї D для сорбованої
(s) i вiльної (f) води у порах антрациту при рiзних
температурах (T = 211− 283 К).

Для вiльної води значення D приблизно на 1 по-
рядок вищi, нiж для сорбованої. Оцiненi з цих даних
енергiї активацiї Ea становили 4, 1± 1, 9 кДж/моль i
13, 1 ± 2, 2 кДж/моль для сорбованої (s) i вiльної (f)
води вiдповiдно. Бiльш висока енергiя активацiї для
вiльної води вказує на бiльшу рухливiсть молекул,
вiддалених вiд поверхнi пор, а менша енергiя акти-
вацiї вiдповiдає тому, що сорбованi молекули води
мають тiльки обертальний ступiнь свободи поблизу
активного центра.

Для антрациту, який має найменшi за дiаметром
пори серед вугiлля у рядi метаморфiзму, U0 є наймен-
шою [2]. Спостерiгається така ж тенденцiя зменшення
енергiї активацiї поблизу температури фазового пере-
ходу, що пояснюється зменшенням кiлькостi ступенiв
свободи руху молекул води при низьких температу-
рах в умовах обмеженої геометрiї пор.

Вiдзначимо, що результати дослiдження за допомо-
гою ЯМР-методiв у вугiллi марки А при низьких тем-
пературах пiдтверджують закономiрностi поводжен-
ня динамiчних характеристик молекул води, отрима-
них для iнших пористих середовищ [12, 13].

Т а б л и ц я 2. Експериментальнi значення часу
поздовжньої релаксацiї T1 i коефiцiєнта дифузiї D як
функцiя температури T для сорбованої (s) i вiльної (f)
фракцiй води в порах антрациту

T ,К T1s, мс Ds, 10−10 м2/с T1f , мс Df , 10−9 м2/с
283 77,2 1,93 892 2,23
274 61,7 1,54 692 1,73
266 66,3 1,66 871 2,18
260 60,7 1,50 412 1,04
252 60,9 1,50 572 1,43
238 – – 199 0,50
227 – – 269 0,67
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Рис. 3. Температурнi залежностi часу спiн-спiнової релаксацiї
води T2 i коефiцiєнта самодифузiї D води в порах силiкагелю
МПС-250

Для пояснення закономiрностей, отриманих для во-
ди у порах антрациту, за методикою, що наведена ви-
ще для антрациту, були дослiдженi насиченi водою
зразки силiкагелiв, що мають рiзний дiаметр пор. За-
галом для силiкагелiв, якi мають вузькi пiки в роз-
подiлi пор за розмiрами, спостерiгалося, що темпера-
тура фазового переходу досить чiтко фiксується на
температурнiй залежностi T2 в аренiусових коорди-
натах. Така поведiнка вiдрiзнялася вiд поведiнки, що
спостерiгалася для води у порах антрациту, де розши-
рення лiнiї поглинання (або зменшення часу релакса-
цiї T2) вiдбувається в досить протяжному iнтервалi
температур.

На рис. 3 наведено приклад температурних зале-
жностей часу спiн-спiнової релаксацiї води T2 i ко-
ефiцiєнта самодифузiї D води у порах силiкагелю
МПС-250, середнiй розмiр пор якого становить 26 нм
(див. табл. 1). На цих залежностях при температурi
T ≈ 260 K добре фiксується фазовий перехiд (пока-
зано стрiлкою), що вiдповiдає рiзкiй змiнi рухливостi
води. Енергiя фазового переходу молекул води в цьо-
му пористому сорбентi вiдповiдно до Уо–Федiна [11]
дорiвнює U0 = 40, 6 кДж/моль. Аналогiчна поведiнка
спостерiгалась для води у порах силiкагелю МСА-750
з бiльшим розмiром пор. Воду в силiкагелях з вели-
ким розмiром пор МПС-250 (26 нм) i МСА-750 (38
нм) можна чiтко роздiлити на два компоненти: вiльну
воду i сорбовану на активних центрах поверхнi пор.
Деякi властивостi води у порах можна пояснити на-
явнiстю обмiну мiж двома компонентами, що мають
рiзнi рухливостi [14].

Цiкавi змiни в динамiцi протонiв 1Н води спостерi-
галися у порах силiкагелю КСК-2 з меншим розмiром

Рис. 4. Температурнi залежностi часу спiн-спiнової релаксацiї
води T2 в порах силiкагелю КСК-2

пор 6,5 нм (рис. 4). На температурнiй залежностi ча-
су спiн-спiнової релаксацiї води T2 в аренiусових ко-
ординатах тут можна видiлити три лiнiйнi дiлянки з
рiзними енергiями активацiї: Ea = −4, 1 кДж/моль
для високотемпературної областi (T > 260 K), Ea =
23, 2 кДж/моль в iнтервалi 222 K < T < 270 K i
Ea = 10, 8 кДж/моль в низькотемпературному iнтер-
валi 182 K < T < 222 K.

Аналогiчно на температурнiй залежностi часу спiн-
спiнової релаксацiї T2 для силiкагелю SК-5а з наймен-
шим розмiром пор 0,5 нм в аренiусових координатах
можна видiлити двi лiнiйнi дiлянки з рiзними енер-
гiями активацiї: Ea = 15, 3 кДж/моль для високо-
температурної областi (T > 230 K) (це значення Ea

є близьким до Ea об’ємної дифузiї води) i Ea = 4, 0
кДж/моль при низьких температурах. Таким чином,
при нижчих температурах трансляцiйна рухливiсть
води знижується i величина Ea = 4, 0 кДж/моль вiд-
повiдає обертальним ступеням вiльностi молекул во-
ди, сорбованих на поверхнi пор. У силiкагелi SК-5а
з найменшим розмiром пор спостережуванi ефекти
характеризують рухливiсть води за наявностi iсто-
тних геометричних обмежень. В об’ємi таких мiкро-
пор стримується утворення кластерiв води, i власти-
востi молекул води вiдповiдають сорбованим у моно-
шарi молекулам на поверхнi.

У цiлому дослiдження модельних пористих сорбен-
тiв з рiзним розмiром пор (табл. 1) показало, що тем-
пература, при якiй вiдбувається змiна рухливостi i
зменшується кiлькiсть ступенiв вiльностi молекул во-
ди пiд час руху зменшується при зменшеннi дiаметра
пор. На рис. 5 наведено залежнiсть енергiї активацiї
Ea для T2 вiд дiаметра пор d в низькотемпературнiй
областi температур фазового переходу. Вiдзначимо,

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2012. Т. 57, №3 343



А.Д. АЛЄКСЄЄВ, Т.А. ВАСИЛЕНКО, А.К. КIРIЛОВ та iн.

Рис. 5. Залежнiсть енергiї активацiї Ea вiд дiаметра пор d.
Отримана з аренiусових залежностей для часу релаксацiї T2

води у порах силiкагелiв (табл. 1)

що величина Ea зростає при збiльшеннi d i це добре
корелює з аналогiчною залежнiстю для енергiї фа-
зового переходу U0 води у порах вугiльних зразкiв
рiзної стадiї метаморфiзму [2, 15].

4. Висновки

Результати дослiдження методами ЯМР-
спектроскопiї води у порах антрациту в iнтервалi
температур вiд 90 К до кiмнатної показали iснування
рiзкої змiни рухливостi її молекул. Спостерiгалася
аномальна неаренiусова температурна поведiнка
коефiцiєнтiв самодифузiї. Таку поведiнку можна
пояснити специфiкою температурної залежностi
внескiв об’ємного й поверхневого транспортування
в дифузiю води, що знаходиться в мiкропорах ан-
трациту. Показано, що при низьких температурах
молекули води, пов’язанi з активними центрами
на поверхнi пор, мають один обертальний сту-
пiнь вiльностi з енергiєю активацiї, що близька до
Ea = 4 кДж/моль. Продемонстровано iснування
“розмазаного” фазового переходу для води в порах
вугiлля, що спостерiгається в iнтервалi температур
T = 180–230 К. Енергiя цього фазового переходу,
оцiнена за допомогою методу Уо–Федiна, становила
U0 = 27–35 кДж/моль. Дослiдження модельних
пористих сорбентiв, що мають вузькi пiки у роз-
подiлi пор за розмiрами, показали, що фазовий
перехiд для води у цих порах чiтко фiксується при

певнiй температурi, яка зменшується при зменшеннi
дiаметра пор d. Для модельних сорбентiв енергiя
активацiї Ea, отримана з аренiусових залежностей
для часу релаксацiї T2, зростає при збiльшеннi d, i це
добре корелює з ранiше отриманою залежнiстю для
енергiї фазового переходу U0 води у порах вугiльних
зразкiв рiзної стадiї метаморфiзму.
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ВИВЧЕННЯ ТЕМПЕРАТУРНОЇ ЗАЛЕЖНОСТI ДИНАМIЧНИХ ПАРАМЕТРIВ ВОДИ

ИЗУЧЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ
ДИНАМИЧНЫХ ПАРАМЕТРОВ
ВОДЫ В ПОРОВОМ ОБЪЕМЕ
ИСКОПАЕМОГО УГЛЯ

А.Д. Алексеев, Т.А. Василенко, А.К. Кириллов,
А.Н. Молчанов, Г.А. Троицкий

Р е з ю м е

Даны результаты исследований температурных зависимостей
времен релаксации T1, T2 и коэффициента самодиффузии во-
ды D в насыщенных влагой порах ископаемого угля (антра-
цита). Измерения проводили с использованием метода спин-
эхо и ядерного магнитного резонанса (ЯМР) широких линий.
Резонансная частота для спинов ядер водорода 1H составля-
ет f ≈ 20 МГц и температура T изменялась в интервале от
90 K до комнатной. Результаты исследований свидетельству-
ют про присутствие “размазанного” фазового перехода, что
наблюдается в интервале температур T = 180–230 К. Энер-
гия этого фазового перехода, оцененная при использовании
метода Уо–Федина, составляет U0 = 27–35 кДж/моль. Пока-
зано, что энергия активации Ea, которая отвечает темпера-
турной зависимости T2, увеличивается при увеличении T от
4 кДж/моль (90 K) до 18 кДж/моль (300 К). Наблюдалось
отклонение температурной зависимости коэффициента само-
диффузии D от арениусовой, что объясняется переходом от
объемной до поверхностной диффузии при снижении темпера-
туры.

TEMPERATURE DEPENDENCES OF DYNAMIC
PARAMETERS OF WATER IN FOSSIL-COAL PORES

A.D. Alexeev, T.A. Vasilenko, A.K. Kirillov,
O.M. Molchanov, G.A. Troitsky
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e-mail: tvasilenko@mail.ru)

S u m m a r y

The results of nuclear magnetic resonance (NMR) studies of water

relaxation times, T1 and T2, and self-diffusion coefficients, D, in

water-saturated pores of fossil coal (anthracite A) are reported.

The spin-echo and broad-line NMR measurement techniques were

used. The resonance frequency of 1H spins was found to equal

f ≈ 20 MHz in the temperature, T , range from 90 K to room

temperature. The results of experiments evidence the existence of

a smeared phase transition in the temperature range T = 180 ÷
230 K. Using the Uo–Fedin technique, the corresponding phase

transition energy was estimated to be U0 = 27÷ 35 kJ/mol. The

activation energy Ea associated with the T2(T ) dependence was

found to increase from 4 kJ/mol at T = 90 K to 18 kJ/mol at

T = 300 K. The deviation of the temperature dependence of the

self-diffusion coefficient D from the Arrhenius law was explained

by the change-over from the bulk diffusion mode to the surface one

as the temperature decreased.
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