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Аннотация

Методом твердотельной 13С ЯМР-спектроскопии исследовано семь образцов сапропелитовых углей раз-
ных месторождений, различающихся катагенетической зрелостью органического вещества. Анализ получен-
ных аналитических данных показал, что углерод в органической массе образцов в существенной мере сосре-
доточен в алифатических структурах, так как самые интенсивные сигналы в спектре 13С ЯМР приходятся на 
область 0–50 м. д., соответствующую поглощению углерода метильных и метиленовых групп, а также третич-
ного и четвертичного атома углерода. Наибольшее количество алифатического углерода выявлено в образце, 
который характеризуется наиболее высокими значениями выхода летучих веществ и атомного отношения 
Н/С. Установлено, что при снижении в образцах атомного отношения Н/С увеличивается их степень арома-
тичности на фоне снижения доли алифатических структур и углерода, связанного с кислородом одинарной 
связью.
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ВВЕДЕНИЕ

В связи с ограниченностью топливно-энерге-
тических ресурсов во многих странах ведется 
поиск разнообразных источников углеводород-
ного сырья, среди которых особое место отво-
дится сапропелитовым углям, которые характе-
ризуются высоким содержанием водорода (до 
12 %), летучих веществ (75–90 %) и значитель-
ным выходом первичной смолы (до 50 %) [1–3]. 
Малопригодные для энергетического использо-
вания сапропелитовые угли в силу своего хи-
мического состава могут служить сырьем для 
получения различных углеводородных продук-
тов [1–8].

Выбор технологий переработки твердых го-
рючих ископаемых, в частности сапропелито-
вых углей, в продукты различного назначения 

требует выполнения детальных физико-хими-
ческих исследований их свойств. Установление 
строения органического вещества твердых топ
лив, основных его структурных фрагментов и 
способов связывания последних является важ-
ным аспектом как с фундаментальной, так и с 
практической точки зрения. Для решения подоб-
ного рода задач необходим комплексный подход 
с использованием ряда физико-химических ме-
тодов исследования в высокоразрешающем ап-
паратурном оформлении, одним из которых, в 
частности, является 13С ЯМР-спектроскопия. 
В отличие от деструктивных методов исследо-
вания, спектроскопия ЯМР 13С позволяет не-
посредственно определять содержание атомов 
углерода, находящихся в различном химиче-
ском окружении. Степень ароматичности (f

a
) 

структуры органической массы, выражаемая 
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долей углерода в составе ароматических фраг-
ментов, является одной из основных структур-
ных характеристик, обусловливающих реакци-
онную способность углей в различных техноло-
гических процессах и определяющих выход и 
состав продуктов переработки [2, 9, 10].

В данной работе представлены результаты 
исследования методом 13С ЯМР-спектроскопии 
сапропелитовых углей различных месторож-
дений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы 

В качестве объектов использовались семь об-
разцов сапропелитовых углей, взятых из кол-
лекции Банка углей, формируемой в Институ-
те углехимии и химического материаловедения 
ФИЦ УУХ СО РАН. Исследовались следующие 
образцы (код образца): сапропелит залива Ала-
Куль озера Балхаш (1), Чарчикский (2) и Тай-
мылырский (7) богхеды Ленского бассейна; са-
пропелит месторождения Кушмурун Тургай-
ского бассейна (3); сапропелит Подмосковного 
угольного бассейна, отобранный на шахте Се-
редейская (4); сапропелит Соболевского место-
рождения Канско-Ачинского бассейна (5); сап
ропелит Будаговского месторождения Иркут-
ского бассейна (6). 

Подготовка образцов сапропелитов к анали-
зу (получение керогена) включала их дробление 
до размера частиц менее 0.2 мм и экстракцию 
спиртобензольной смесью (1 : 1) по методу Гре-
фе в течение 6 ч. Экстракцию проводили в це-
лях удаления из образцов растворимых органи-
ческих веществ. После экстракции образцы су-
шились при температуре 105 °С в сушильном 
шкафу до постоянной массы. Образцы Соболев-
ского и Будаговского месторождений, обладаю-
щие зольностью в нативном состоянии 25.3 и 
44.5 % соответственно, были дополнительно 
подвергнуты последовательной деминерализа-
ции концентрированными соляной и плавико-
вой кислотами.

Методы исследования

Технический анализ проводили стандарт-
ными методами. Связанный углерод (C

fixed
) вы-

числяли по следующей формуле: C
fixed

 = 
= 100 – Wa – Ad – Vd, где Wa – влага аналити-
ческая, Ad – зольность, Vd – выход летучих ве-
ществ на сухое состояние образца [11–13]. Эле-

ментный состав определяли с помощью элемент-
ного анализатора Thermo Flash 2000 (Thermo 
Fisher Scientific, Великобритания). Содержание 
кислорода оценивали по разности между 100 % и 
суммой элементов С, Н, N, S. Результаты опре-
делений пересчитывали на сухое беззольное сос
тояние топлива (daf). 

Спектры ЯМР 13С высокого разрешения в 
твердом теле регистрировались с помощью 
спектрометра Avance III 300 WB (Bruker, Гер-
мания) с использованием стандартной методики 
кросс-поляризации с вращением под магиче-
ским углом и развязкой от протонов (CPMAS) 
при частоте 75 мГц. Время контакта 1000 мкс, 
накопление 4096 сканов, задержка между ска-
нами 2 с, частота вращения образца 7 кГц. Для 
получения количественных данных проводилось 
моделирование спектров при помощи програм-
мы Dmfit [14]. 

Деконволюция спектров позволяет выделить 
диапазоны, соответствующие резонансному по-
глощению следующих групп углеродных атомов, 
м. д.: 235–180 – атомы углерода карбонильных 
групп (С=О); 180–170 – атомы углерода карбок-
сильных групп и их производных (СОО–); 170–
150 – атомы углерода ароматических систем, 
связанные с атомом кислорода (С

ар
О); 150–90 – 

атомы углерода ароматических систем с за-
мещенным и незамещенным атомом водорода 
(С

ар
 + СН

ар
); 90–60 – атомы углерода простых 

эфирных групп (С–О); 51–0 – атомы углерода ал-
кильных фрагментов (С

алк
). По результатам моде-

лирования рассчитывали степень ароматичности 
по соотношению: f

a
 = (С

ар
 + С

ар
О + СН

ар
)/100. 

Для сопоставления вклада в структуру керо-
гена алифатического углерода (∑С

ал
) относи-

тельно ароматического (∑С
ар

) сравнивали ин-
тегральные интенсивности сигналов в области 
0–50 и 90–150 м. д., относящихся к ∑С

ал
 и ∑С

ар
 

соответственно [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты технического анализа и элемент-
ный состав сапропелитов приведен в табл. 1 и 2 
соответственно. Видно, что все образцы харак-
теризуются повышенными значениями выхода 
летучих веществ на сухое беззольное состояние 
(Vdaf), которые изменяются от 56.4 (образец 7) 
до 91.8 % (образец 1). Зольность образцов Ad со-
ставляет величину менее 6.9 %. Большинство 
образцов являются малосернистыми, так как 
содержание серы в их органической массе ме-
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нее 2 %. Однако, образец 4 (шахта Середейская) 
можно отнести к сернистым, поскольку содер-
жание серы в его органической массе составля-
ет величину 3.2 %.

Элементный состав керогенов, прежде всего 
содержание в них водорода по отношению к 
углероду, является важнейшим критерием для 
оценки типа органического вещества и стадии 
их катагенетической зрелости [16, 17]. Элемент-
ный состав исследованных образцов свидетель-
ствует об обогащенности их органической мас-
сы водородом (см. табл. 2). Величина атомного 
отношения Н/С в образцах 1–6 изменяется от 
1.70 (образец 1) до 1.51 (образец 6). Наименьшее 
значение Н/С, равное 1.19, определено в образ-
це 7, что может указывать на более высокую 
степень зрелости его органической массы. При 
этом следует отметить, что значения Vdaf в ис-
следованных образцах значимо коррелируют с 
атомным отношением Н/С (рис. 1).

На рис. 2 приведены спектры ЯМР 13С сап
ропелитовых углей, которые расположены в 
порядке уменьшения атомного отношения Н/С 
в исследованных образцах. Вид спектров соот-
ветствует многочисленным 13С ЯМР-спектрам 
различных горючих ископаемых и представляет 
собой две характерные области, соответствую-
щие резонансному поглощению углерода в со-
ставе ароматических систем и алифатических 
фрагментов, а также в составе функциональных 
групп (карбоксильных, фенольных, спиртовых и 
метоксильных) [15, 18–20]. Основные различия 
наблюдаются в значениях интегральных интен-

сивностей сигналов этих отдельных диапазонов 
спектров.

Самый интенсивный сигнал в спектре ЯМР 13С 
всех исследованных образцов приходится на об-
ласть 10–50 м. д. Он обусловлен наличием али-
фатических атомов углерода различной конфи-
гурации. Среди полос в алифатической области 
наиболее интенсивным является сигнал, который 
наблюдается при 30 м. д., что соответствует по-
глощению углерода метиленовых звеньев (см. 
рис. 2). Достаточно четко идентифицируются сиг-
налы при 14 м. д. – углерод в концевых метиль-
ных группах алкильных структур, при 24 м. д. – 
углерод метильных групп, связанный с тре-
тичным углеродом алифатических цепей и с 
ароматическими ядрами. В области 35–50 м. д. 
присутствуют сигналы, обусловленные наличием 
преимущественно углерода алифатических ци-
клов, в том числе и связанных с ароматическими 
структурами [15, 19, 21].

ТАБЛИЦА 1

Данные технического анализа  
исследованных сапропелитовых углей

Код 
образца

Технический анализ, %

Wa Ad Vd Vdaf C
fixed

1 1.8 6.9 85.5 91.8 5.8

2 1.7 3.1 81.2 83.8 14.0

3 1.6 3.5 79.1 82.0 15.8

4 5.3 3.9 73.5 76.5 17.3

5 1.5 1.5 72.8 73.9 24.2

6 5.1 4.1 69.5 72.5 21.3

7 6.7 6.4 52.8 56.4 34.1

Примечание. 1. Wa – влага аналитическая, Ad – золь-
ность, Vd – выход летучих веществ на сухое состояние об-
разца, Vdaf – выход летучих веществ на сухое беззольное 
состояние образца, C

fixed
 – связанный углерод. 2. Образцы: 

1 – балхашит, 2 – чарчикский, 3 – кушмурунский, 4 – се-
редейский, 5 – соболевский, 6 – будаговский, 7 – таймы-
лырский.

ТАБЛИЦА 2

Элементный состав исследованных сапропелитовых углей

Код 
образца

Элементный состав, % на daf Атомное 
отношение

С H S N O Н/С О/С

1 75.5 10.7 0.6 0.7 12.5 1.70 0.12

2 74.3 10.1 0.7 0.7 14.2 1.63 0.14

3 74.0 9.9 0.8 1.1 14.3 1.62 0.14

4 74.9 9.6 3.2 0.8 11.5 1.54 0.12

5 77.8 9.9 0.3 0.9 11.1 1.53 0.11

6 77.2 9.7 0.7 1.5 10.9 1.51 0.11

7 88.7 8.8 0.4 0.4 1.7 1.19 0.01

Примечание. Обозн. образцов см. табл. 1.

Рис. 1. Взаимосвязь между выходом летучих веществ (Vdaf) 
и атомным отношением Н/С исследованных сапропелито-
вых углей.
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Данные об относительном распределении ато-
мов углерода по структурным фрагментам в 
“алифатической области” спектров приведены 
в табл. 3. Анализ представленных данных по-
казывает, что количество алифатического угле-
рода (∑С

ал
) во всех исследуемых образцах до-

вольно высокое и изменяется от 77.41 % (обра-
зец 1) до 46.85 % (образец 7). Наличие интенсивных 
сигналов в областях 25–35 м. д. (полиметилено-
вые фрагменты (–СН

2
–)

n
) и 0–18 м. д. (концевые 

СН
3
-группы) свидетельствует о том, что в струк-

туре органического вещества исследованных об-
разцов присутствуют алифатические фрагмен-
ты с большой длиной. В образцах сапропелитов 
1–3 доля углерода длинных алифатических це-
пей (параметр С

25–35
/∑С

ал
) составляет величину 

более 0.50. При этом следует отметить, что с ро-
стом генетической зрелости образцов (уменьше-
ние атомного отношения Н/С) количество дан-

ных фрагментов снижается на фоне небольшого 
возрастания доли углерода алифатических ци-
клов (параметр С

35–50
/∑С

ал
). Наибольшее коли-

чество углерода алифатических циклов опреде-
лено в образце 4 (Соболевское месторождение) и 
образце 5 (шахта Середейская) – 0.48 и 0.50 со-
ответственно (см. табл. 3).

В спектрах ЯМР 13С широкая полоса углеро-
да, относящегося к ароматическим фрагментам, 
значимо менее интенсивна, чем полоса углерода 
из алифатических групп (см. рис. 2). В “арома-
тической области” спектра наблюдается набор 
сливающихся сигналов в диапазоне 90–150 м. д., 
которые соответствуют различным ароматиче-
ским фрагментам. Спектр 13С ЯМР образца 7 
имеет самый интенсивный пик при 126 м. д. и 
небольшое плечо при 137 м. д. (рис. 3, спектр 7). 
Авторы работ [10, 15, 19, 20] относят сигналы 
при 126 м. д. к протонированному ароматическо-
му углероду, а при 137 м. д. – к четвертичным 
(непротонированным) атомам углерода (углерод 
в ароматическом кольце, замещенный алкиль-
ным радикалом). 

Результаты деконволюции спектров ЯМР 13С 
исследованных образцов в “ароматической об-
ласти” приведены в табл. 4. Видно, что образцы 
сапропелитов 1–6 характеризуются наименьши-
ми показателями ароматичности f

a
, которые из-

меняются от 0.10 до 0.26. Наибольший показатель 
(f

a
 = 0.42) определен для образца 7 (Таймы-

лырское месторождение), но при этом соотно-
шение ∑С

ал
/∑С

ар
 в данном образце остается 

больше единицы (см. табл. 4). 
Согласно данным, приведенным на рис. 3, 

рост показателя ароматичности f
a
 пропорцио-

нален уменьшению количества алифатического 
углерода в структурных фрагментах в диапазо-

Рис. 2. Спектры 13С ЯМР образцов сапропелитовых углей: 
балхашит (1), чарчикский (2), кушмурунский (3), середей-
ский (4), соболевский (5), будаговский (6), таймылырский (7).

ТАБЛИЦА 3

Параметры фрагментарного состава сапропелитовых углей  
по данным 13С ЯМР-спектров в “алифатической области” (0–90 м. д.)

Код 
образца

Распределение атомов углерода  
по структурным группам, отн. %

С
25–35

/∑С
ал

С
35–50

/∑С
ал

Диапазон резонансного поглощения, м. д.

0–18 18–25 25–35 35–50 ∑С
ал

50–90

1 0.64 3.70 52.55 20.53 77.41 9.30 0.68 0.27

2 0.30 2.80 44.86 26.43 74.44 5.42 0.60 0.36

3 0.13 4.51 39.25 28.02 71.91 4.52 0.55 0.39

4 0.10 3.79 32.85 34.58 71.31 2.97 0.46 0.48

5 0.22 4.12 30.97 35.64 70.95 1.80 0.44 0.50

6 0.44 5.74 27.21 29.96 63.35 5.02 0.43 0.47

7 0.41 8.33 19.36 18.75 46.85 6.19 0.41 0.40

Примечание. 1. ∑С
ал

 = С
0–18

 + С
18–25

 + С
25–35

 + С
35–50

. 2. Обозн. образцов см. табл. 1.
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не 0–50 м. д. Увеличение данного показателя 
происходит за счет нарастания межцикличе-
ского и протонированного углерода (область 90–
130 м. д.) при относительной стабильности кон-
центрации замещенного ароматического угле-
рода (область 130–150 м. д.) (см. табл. 4). Можно 
констатировать, что рост генетической зрелости 
образцов исследованных сапропелитов (сниже-
ние атомного отношения Н/С) сопровождается 
преобразованием химической структуры керо-
гена, связанным с ростом концентрации арома-
тических ядер в их органическом веществе и 
потерей метильных групп.

Вычисленный по данным ЯМР-спектроскопии 
показатель ароматичности f

a
 обратно пропор-

ционален выходу летучих веществ Vd, атомно-
му отношению Н/С и прямо пропорционален 
величине связанного углерода C

fixed
 в их орга-

нической массе (рис. 4).
Известно, что кислород играет важную роль 

в химической структуре керогена. В ряде случа-
ев он выполняет функцию мостика, сшивающего 
локальные углеродистые структуры, и, кроме 
того, может участвовать в построении керогена, 
входя в состав периферийных групп [16, 17]. 
Спектры ЯМР 13С всех исследованных образцов 
сапропелитов характеризуются наличием пика 
в области 50–90 м. д., который отвечает углеро-
ду, соединенному с кислородом простой связью 
(характерный для первичных/вторичных про-
стых эфиров и спиртов). Наибольшая интен-
сивность данного сигнала (9.3 %) определена в 
образце 1, наименьшая – в образце 5 (1.8 %) 
(см. табл. 3).

По данным спектров исследованных образ-
цов также была определена величина сигнала 

от углерода в ароматическом ядре (см. табл. 4), 
связанного непосредственно с кислородом – фе-
нольный углерод (область 150–170 м. д.). В об-
разцах 1–6 доля фенольного углерода не пре-
вышает величины 2.33 %. Наибольшая величина 
данного параметра (6.32 %) определена в спек-
тре образца 7 (Таймылырское месторождение).

В спектрах ЯМР 13С присутствуют полосы, 
относящиеся к карбоксильным и карбонильным 
кислородсодержащим группам. Карбоксильный 
углерод дает пик в области 175 м. д., содержание 
карбоксильных фрагментов в образцах не пре-
вышает 4.6 % (см. табл. 4). Содержание карбо-
нильной группы (область 180–235 м. д.) во всех 
образцах сопоставимо и колеблется от 0.79 % 
(образец 6) до 1.66 % (образец 2).

Для сопоставления вклада в структуру керо-
гена исследованных образцов различных форм 

ТАБЛИЦА 4

Параметры фрагментарного состава сапропелитовых углей по данным 13С ЯМР-спектров  
в “ароматической области” (90–235 м. д.)

Код 
образца

Распределение атомов углерода по структурным 
группам, отн. %

f
a

∑С
ал

/∑С
ар

С
90–130

/
С

130–150

Диапазон резонансного поглощения, м. д.

90–130 130–150 ∑С
ар

150–170 170–180 180–235

1 1.82 6.76 8.58 1.38 2.15 1.18 0.10 7.77 0.27

2 9.41 5.61 15.02 1.08 2.38 1.66 0.16 4.62 1.68

3 10.88 8.32 19.20 0.89 2.22 1.26 0.20 3.58 1.31

4 12.42 5.96 18.38 1.33 4.07 0.94 0.21 3.44 2.08

5 13.92 7.79 21.71 1.88 2.73 0.93 0.24 3.01 1.79

6 16.62 6.94 23.56 2.31 3.97 0.79 0.26 2.45 2.39

7 26.52 9.10 35.63 6.32 3.47 1.54 0.42 1.12 2.92

Примечание. 1. ∑С
ар

 = С
90–130

 + С
130–150

.
 
2.

 
f
a
 = (С

90–130
 + С

130–150
 + С

150–170
)/100. 3.

 
∑С

ал
 см. 

табл. 3. 4. Обозн. образцов см. табл. 1.

Рис. 3. Зависимость содержания углерода в алифатических 
структурных фрагментах от степени ароматичности (f

a
) ис-

следованных сапропелитовых углей.



	 ИССЛЕДОВАНИЕ САПРОПЕЛИТОВЫХ УГЛЕЙ МЕТОДОМ ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ � 625

кислорода использовали отношение интеграль-
ных интенсивностей сигналов кислородсодер-
жащих группировок в областях 50–90 и 150–

235 м. д., величины соотношения С
50–90

/С
150–235

 
приведены в табл. 5. Видно, что в образце 1 али-
фатических атомов углерода, соединенных оди-
нарной связью с кислородом, в два раза больше, 
чем в других кислородсодержащих структурах 
неэфирного типа. В образцах 2 и 3 соотношение 
С

50–90
/С

150–235
 = 1, а в образцах 4–7 – приблизи-

тельно 0.5. Следовательно можно утверждать, 
что кислород керогена образца 1 преимуще-
ственно сосредоточен в простых и сложных 
эфирных связях, в образцах 4–7 – преимуще-
ственно в составе фенольных, оксо- и карбокси-
групп, а в керогене образца 2 и 3 – еще и в со-
ставе простых эфирных связей.

Таким образом, полученные данные не проти-
воречат существующим представлениям о том, 
что кероген осадочных пород – это высокомоле-
кулярное вещество, в структуре которого име-
ются как элементы с циклическим строением, 
так и элементы с открытой цепью атомов. Али-
фатические и циклические фрагменты керогена 
связаны друг с другом через кислородные, эфир-
ные и тиоэфирные мостики, а также частично 
углерод-углеродной связью [16,17]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью твердотельной 13С ЯМР-спект
роскопии исследованы семь образцов сапро-
пелитовых углей разных месторождений, раз-
личающихся катагенетической зрелостью их 
органического вещества, что подтверждается 
изменениями значений выхода летучих веществ 
Vdaf (от 91.8 до 56.4 %) и атомного отношения 
Н/С (от 1.70 до 1.19).

Рис. 4. Взаимосвязь между степенью ароматичности (f
a
) и 

выходом летучих веществ (Vd) (а), связанным углеродом 
(C

fixed
)
 
(б) и атомным отношением Н/С (в) исследованных 

сапропелитовых углей.

ТАБЛИЦА 5

Соотношение между кислородсодержащими  
структурными группами по данным 13С ЯМР-спектров

Код 
образца

Распределение атомов углерода 
по структурным группам, отн. %

С
50–90

/
С

150–235

С–О–С С
ар

О + СООН + С=О

Диапазон резонансного поглоще-
ния, м. д.

50–90 150–235

1 9.30 4.71 2.0

2 5.42 5.12 1.1

3 4.52 4.37 1.0

4 2.97 7.31 0.4

5 1.80 5.54 0.3

6 5.02 8.07 0.6

7 6.19 11.33 0.5

Примечание. Обозн. образцов см. табл. 1.
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Метод 13С ЯМР-спектроскопии позволил вы-
явить особенности распределения атомов угле-
рода в составе исследованных образцов. Опре-
делено, что углерод органической массы в су-
щественной мере сосредоточен в алифатических 
структурах, так как самые интенсивные сигна-
лы в спектре 13С ЯМР приходятся на область 
10–50 м. д., соответствующую поглощению угле-
рода метильных и метиленовых групп, а также 
третичного и четвертичного атома углерода. 
Наибольшее количество алифатического угле-
рода (∑С

ал
) выявлено в образце, который харак-

теризуется наиболее высокими значениями вы-
хода летучих веществ и атомного отношения 
Н/С. При снижении атомного отношения Н/С в 
составе всех исследованных образцов наблюда-
ется повышение степени ароматичности орга-
нического вещества на фоне снижения доли 
алифатических структур и углерода, связанно-
го с кислородом одинарной связью.

Результаты изучения сапропелитовых углей 
методом твердотельной 13С ЯМР-спектроскопии 
могут быть использованы для моделирования 
фрагментов их химической структуры с целью 
наглядного представления вклада отдельных 
групп органических соединений в состав уголь-
ной матрицы.
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