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Аннотация

Исследован групповой и компонентный состав н-гептанового и спиртобензольного экстрактов битумов, полу-
ченных из бурого угля Тюльганского месторождения. Применение методов 13С ЯМР (CPMAS) и ИК-Фурье 
спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии и жидкостной хроматографии позволило определить, что 
н-гептановый и спиртобензольный экстракты представлены аналогичными группами веществ: спиртов, фено-
лов, алканов, небольшого количества карбоновых кислот и ароматических соединений, сложных эфиров, не-
предельных углеводородов. Вещества данных групп по относительному содержанию в различной степени 
распределены в исследуемых экстрактах, с преобладанием веществ алифатического характера. В экстрактах 
идентифицирован ряд биологически активных веществ: тетра-, гекса-, октадекановые кислоты, бутилпара-
бен, ферругинол, эйкозан.
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ВВЕДЕНИЕ

Один из важных вопросов, решаемых в рам-
ках проблемы комплексной переработки углей, – 
переработка бурых углей. Сегодня наиболее пер-
спективным способом в этом отношении явля-
ется экстракция битумов (горного воска). Битум 
и продукты его дальнейшей переработки вос-
требованы на мировом рынке и используются в 
более чем 200 отраслях промышленности. Стои-
мость 1 т сырого горного воска на мировом рынке 
достигает 3000 евро, а при дальнейшей перера-
ботке его цена значительно возрастает [1–5].

Бурые угли отличаются высокой битуминозно-
стью [6]. Выход и состав битумов при экстрак-
ции могут варьироваться в широких диапазо-
нах в зависимости от исходного сырья, способа 
проведения экстракции, химической природы 

используемого органического растворителя и 
параметров проводимого процесса – температу-
ры, давления, длительности процесса. Экстрак-
ция битумов растворителями с температурой 
кипения ниже температуры разложения орга-
нического вещества позволяет извлечь соедине-
ния в исходном виде, исключая их термическую 
деструкцию. Это ключевой фактор при исследо-
вании органического состава и структуры бу-
рых углей. В экстракционных битумах выделяют 
восковую и смоляную составляющую [7].

В битумах, экстрагируемых из бурых углей, 
особенно в смоляной части, которая на сегодня 
считается отходом, в значительных количе-
ствах присутствуют характерные для расти-
тельности терпеноиды, гопаны, стерины, неко-
торые витамины и другие биологически активные 
вещества (БАВ). Возможность извлечения БАВ 
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в чистом виде или в виде узких фракций откры-
вает перспективы для применения их в медици-
не, косметике, сельском хозяйстве и др. [7–9].

Данная работа продолжает цикл исследова-
ний битумов, экстрагированных из бурого угля 
Тюльганского месторождения Южно-Уральско-
го бассейна [9], и посвящена более подробному 
изучению состава н-гептановой и спиртобензоль-
ной фракций битумов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При последовательной экстракции по мето-
ду Грефе [6] из бурого угля Тюльганского ме-
сторождения Южно-Уральского бассейна полу-
чены н-гептановый (ЭНГ) и спиртобензольный 
(ЭСпб, этанол/бензол = 1 : 1) экстракты. Выход 
ЭНГ составил 1.2 %, ЭСпб – 2.6 %. Далее полу-
ченные экстракты были разделены на омыля-
емую и неомыляемую фракции [9]. В табл. 1 
приведены данные технического и элементно-
го анализа образцов исходного и дебитумини-
рованного угля.

Полученные исходные экстракты и их омы-
ляемые и неомыляемые фракции разделяли на 
более узкие фракции с применением метода 
жидкостной колоночной хроматографии (ЖХ), 
которая проводилась в стеклянных колонках ди-
аметром 10 мм и длиной 500 мм, заполненных 
силикагелем с размером зерен 0.2–0.5 мм (ГОСТ 
3956–76). Хроматографирование проводилось с 
последовательным применением элюентов: толуо-
ла, этилацетата, бутанола, этанола, смеси эта-
нол/муравьиная кислота (1 : 1). Фракция, остав-
шаяся на силикагеле, после окончания элюиро-
вания вымывалась горячим бутанолом. Контроль 
выхода фракций осуществлялся по показателю 
преломления используемого элюента [10].

Состав исходных экстрактов и полученных 
фракций исследовался с привлечением методов 
ИК (FTIR), 13С-ЯМР (CPMAS) и хромато-масс-
спектрометрии (ХМС).

Запись ИК-спектров проводилась на ИК-
Фурье спектрофотометре “Инфралюм-ФТ 801” 
(Россия) при разрешении 4 см–1 с накоплением 
16 сканов в диапазоне 4000–550 см–1 в сухом KBr.

Спектры ЯМР высокого разрешения в твер-
дом теле регистрировали на приборе Bruker 
Physik AG WP-200 (Германия) на частоте 75 МГц 
с использованием стандартной методики кросс-
поляризации с подавлением сигналов протонов и 
вращением под магическим углом (CPMAS). Про-
изводилось накопление 1024 сканов при комнат-
ной температуре. Химический сдвиг измерялся 
относительно сигнала тетраметилсилана.

Хромато-масс-спектрометрический анализ 
проводился на хроматографе Agilent 6890N 
(США) с масс-селективным детектором Agilent 
5973: капиллярная колонка HP-5ms; темпера-
тура испарителя 290 °C; удаление растворителя 
4 мин; деление потока 50 : 1; скорость газа-но-
сителя гелия 1 мл/мин; объем пробы для ана-
лиза 5.0 мкл; программируемое повышение тем-
пературы колонки от 50 °C с выдержкой 3 мин 
до 280 °C со скоростью 5 °C мин; выдержка при 
280 °C – 60 мин. Содержание индивидуальных 
соединений регистрировалось по полному ион-
ному току. Идентификация компонентного со-
става исследуемых образцов осуществлялась с 
использованием библиотеки спектров NIST-8 и 
Wiley. Для хроматографического разделения 
полученные фракции были дополнительно эте-
рифицированы бутанолом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1, а представлены ИК-спектры образ-
цов ЭНГ и его омыляемой (ЭНГО) и неомы-
ляемой (ЭНГН) фракций, а на рис. 1, б – ЭСпб 
и его омыляемой (ЭСпбО) и неомыляемой 
(ЭСпбН) фракций. Полученные ИК-спектры 
анализировались на основе литературных ис-
точников [11–15].

ТАБЛИЦА 1

Данные технического и элементного анализа образцов угля

Образец угля Wa, % Ad, % Vdaf, % Cdaf, % Hdaf, % Атомное 
отношение H/C

(O + N + S),  
%, по разности

Edaf, %

Исходный 9.1 21.5 65.9 57.3 6.3 1.3 36.4 3.8

Дебитуминированный 7.5 27.0 64.4 63.6 5.9 1.1 30.5 _

Примечание. 1. Wa – аналитическая влага; Ad – зольность на сухую пробу; Vdaf – выход летучих компонентов; Cdaf, 
Hdaf – содержание углерода и водорода соответственно; Edaf – общий выход н-гептанового и спиртобензольного экстракта; 
daf – сухая беззольная проба. 2. Прочерк – отсутствует.
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Установлено, что ЭНГ – многокомпонентная 
смесь спиртов, фенолов, алканов, небольшого ко-
личества карбоновых кислот и ароматических 
соединений, сложных эфиров, непредельных 

углеводородов. В образце преобладают алканы и 
спирты. После фракционирования в ЭНГО со-
держатся преимущественно алканы и карбоно-
вые кислоты, а в ЭНГН – алканы и спирты, кар-

Рис. 1. ИК-спектры: а – н-гептанового экстракта (1) и его омыляемой (2) и неомыляемой (3) фракций; б – спир-
тобензольного экстракта (4) и его омыляемой (5) и неомыляемой (6) фракций.

ТАБЛИЦА 2

Интегральные интенсивности сигналов функциональных групп по спектрам 13С ЯМР (CPMAS) экстрактов, % 

Образец Диапазон химических сдвигов функциональных групп, м. д. Структурные 
параметры

220–187 187–165 165–145 145–108 108–90 90–48 48–5 f
a

f
al

С=О СООН С
ar–О

С
ar

С
О–alk–О

С
alk–О

С
alk

ЭНГ 1.5 2.2 1.3 4.3 2.5 8.1 80.0 5.6 90.5

ЭНГО 1.7 2.6 1.7 5.1 2.6 7.9 77.8 6.8 88.3

ЭНГН 1.4 2.3 1.1 3.7 2.1 8.0 81.3 4.8 91.3

ЭСпб 3.0 3.6 2.7 8.7 3.1 12.8 64.6 11.4 80.4

ЭСпбО 3.1 4.2 3.0 10.3 2.9 13.5 62.2 13.3 78.6

ЭСпбН 1.3 1.7 1.1 4.1 2.2 8.7 79.8 5.2 90.7

Примечание. f
a
 – степень ароматичности, f

al
 – степень алифатичности.
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боновые кислоты. Спирты, присутствующие в 
ЭНГО в небольшом количестве, – продукт про-
цесса омыления (реакции щелочного гидролиза 
сложных эфиров). Карбоновые кислоты, входя-
щие в состав фракции ЭНГН, являются продук-
том разложения сложных эфиров природного 
происхождения.

Из данных ИК-спектроскопии следует, что 
ЭСпб – многокомпонентная смесь веществ: алка-
нов, карбоновых кислот, непредельных углеводо-
родов, нормальных насыщенных сложных эфи-
ров и небольшого количества соединений аро-
матического характера. Распределение групп 
веществ в омыляемой и неомыляемой фракциях 
аналогично их распределению в ЭНГО и ЭНГН.

Данные 13C ЯМР (CPMAS) анализа согласу-
ются с данными ИК-спектроскопии. Результа-
ты 13C ЯМР (CPMAS) показывают (табл. 2), что 
исследуемые образцы представлены аналогич-
ными веществами: алканами, спиртами, фенола-
ми, карбоновыми кислотами, непредельными 
углеводородами, нормальными насыщенными 
сложными эфирами, веществами ароматическо-
го характера. При фракционировании в омыляе-
мых фракциях (ЭНГО, ЭСпбО) преобладали кар-
боновые кислоты и алканы, а в неомыляемых 
(ЭНГН, ЭСпбН) – алканы и спирты. Вещества 
ароматического характера концентрировались в 
ЭНГО и ЭСпбО. Отнесение сигналов проводилось 
на основе литературных источников [14–17].

По данным 13C ЯМР (CPMAS) рассчитаны 
структурно-групповые параметры [18] для ис-
следуемых образцов: степень ароматичности (f

a
) 

и степень алифатичности (f
al
), %: f

a
 = C

ar–O
 + C

ar
; 

f
al
 = С

O–alk–O
 + C

alk–O
 + С

alk
 (см. табл. 2), где С – 

атомы углерода арильных (ar) и алкильных (alk) 
функциональных групп. Видно, что в образцах 
преобладают вещества алифатического строения.

Методом ХМС исследован групповой и компо-
нентный состав полученных битумов и их фрак-
ций: ЭНГ, ЭНГО, ЭНГН, ЭСпб, ЭСпбО, ЭСпбН. 
Согласно данным, ЭНГ представляет собой мно-
гокомпонентную смесь из спиртов, алканов, ал-
кенов, кетонов и сложных эфиров природного 
происхождения (табл. 3). В ЭСпб преобладают 
следующие вещества: спирты, кислоты, алкены, 
фенолы и терпены.

В дальнейшем, для более узкого фракциони-
рования, ЭНГ и ЭСпб разделяли с применением 
метода ЖХ. Полученные фракции затем иссле-
довались методом ХМС. Групповое отнесение 
веществ, обнаруженных в полученных фрак-
циях после разделения экстрактов, приведено в 
табл. 4. Все идентифицированные карбоновые 
кислоты представлены в виде сложных эфиров, 
образовавшихся в результате реакции этери-
фикации карбоновых кислот с бутанолом, кото-
рая проводилась в качестве предварительной 
подготовки образцов для ХМС-исследования.

При разделении методом ЖХ ЭНГ толуо-
лом элюирована фракция, состоящая преимуще-
ственно из карбоновых кислот, спиртов, неболь-
шого количества кетонов и стеринов, главным 
образом представленных бутил 9-гексадецена-
том (10.5 %), лигноцериловым спиртом (7.6 %), 
бегениловым спиртом (5.3 %), 1-гептакозанолом 
(5.2 %). Ранее данные вещества были обнаружены 
в ЭНГН. Во фракции, элюированной этилацета-
том, идентифицированы бутиловые эфиры гекса-
декановой и октадекановой кислот и бутилолеат. 

ТАБЛИЦА 3

Групповой состав н-гептанового и спиртобензольного экстрактов по данным ХМС,  
относительное содержание в пробе, % (совпадение по базам NIST более 70 %)

Образец Группа веществ

А
л
ка

н
ы

А
л
ке

н
ы

К
ар

бо
н
ов

ы
е 

ки
сл

от
ы

*

К
ет

он
ы

С
л
ож

н
ы

е 
 

эф
и
р
ы

  
п
р
и
р
од

н
ы

е

С
п
и
р
ты

С
те

р
и
н
ы

Ф
ен

ол
ы

Т
ер

п
ен

ы

А
л
ьд

ег
и
д
ы

А
м
и
н
ы

Д
р
у
ги

е

ЭНГ 2.2 3.1 1.6 1.4 2.5 9.5 0.2 0.8 0.4 – 0.2 0.2

ЭНГО 1.0 0.9 9.1 0.1 2.6 1.2 0.4 1.1 0.3 0.2 – 1.0

ЭНГН 1.9 2.0 2.9 1.3 0.2 17.7 1.2 1.4 1.3 0.3 0.1 0.7

ЭСпб 0.1 4.4 6.3 0.9 0.2 9.5 – 1.2 1.3 0.3 – 0.5

ЭСпбО 1.2 – 14.4 – 2.9 – 0.3 0.8 0.7 – – 0.6

ЭСпбН 1.2 4.0 4.1 1.2 0.6 10.7 – 0.2 1.2 0.5 0.4 0.9

* Обнаружены в виде бутиловых эфиров.
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Бутанолом была извлечена фракция, состоящая 
только из трех карбоновых кислот, с наиболь-
шим относительным содержанием бутилового 
эфира гексадекановой кислоты (41.3 %). Элюи-
рование этанолом позволило получить фракцию, 
состоящую преимущественно из карбоновых 
кислот, с наибольшим относительным содержа-
нием бутилолеата (74 %). Смесью растворителей 
этанол/муравьиная кислота (1 : 1) были элюиро-
ваны две фракции. Фракция 1 состоит преиму-
щественно из карбоновых кислот, с наибольшим 
относительным содержанием бутилолеата (69 %). 
Во фракции 2 идентифицированы только кар-
боновые кислоты. Горячим бутанолом извле-
чена фракция, в которой идентифицированы 
только карбоновые кислоты, преимущественно 
n-бутилмиристат (6.6 %) и бутиловый эфир 
гексадекановой кислоты (6.4 %).

Разделение методом ЖХ ЭСпб также позво-
лило получить ряд фракций. Толуолом элюиро-
вана фракция, с преимущественным содержа-
нием бутилолеата (8.6 %), n-тетракозанола-1 
(4.2 %), 1-гексакозанола (3.4 %). Этилацетатом 
элюирована фракция, состоящая из двух ве-
ществ – бутилового эфира гексадекановой кис-

лоты (62 %), второе вещество идентифициро-
вать не удалось. Бутанолом элюирована фрак-
ция, состоящая преимущественно из карбоновых 
кислот, с наибольшим относительным содержа-
нием бутилового эфира гексадекановой кислоты 
(33 %) и бутил 9-гексадецената (30 %). Этано-
лом элюирована фракция с наибольшим отно-
сительным содержанием бутилолеата (76 %). 
Смесью растворителей этанол/муравьиная кис-
лота (1 : 1) элюированы две фракции, содержа-
щие в значительном количестве бутилолеат – 
51 % во фракции 1 и 38.7 % во фракции 2. 
В остаточной фракции, извлеченной из колонки 
горячим бутанолом, обнаружено высокое содер-
жание бутилолеата (14.9 %) и бутилового эфира 
гексадекановой кислоты (10.2 %).

В исходных экстрактах ЭНГ, ЭСпб и их омы-
ляемых и неомыляемых фракциях идентифи-
цирован ряд БАВ, присутствующих в значи-
тельных концентрациях (табл. 5). В исследуе-
мых образцах обнаружен гомологический ряд 
алифатических карбоновых кислот: C

18
, C

20
, C

22
, 

C
24
, C

26
, C

28
, C

30
, C

32
, C

34
, C

36
. Видно, что преоб-

ладают кислоты с четным количеством углерод-
ных атомов.

ТАБЛИЦА 4
Групповой состав н-гептанового и спиртобензольного экстрактов по данным ЖХ и ХМС, относительное содержание, % 
(совпадение по базам NIST более 70 %)

Элюент Группы веществ

Алканы Карбоновые 
кислоты*

Сложные 
эфиры 
природные

Спирты Стерины Терпены Алкены Кетоны Не иденти-
фицировано 

н-Гептановый экстракт 

Толуол – 28.1 – 25.0 1.3 – – 0.9 44.7

Этилацетат – 16.6 – – – – – – 83.4

Бутанол – 100 – – – – – – –

Этанол – 97.2 – – – – 2.8 – –

Этанол/муравьиная 
кислота (1 : 1)

Фракция 1 – 78.7 – – – – – – 21.3

Фракция 2 – 25.1 – – – – – – 74.9

Бутанол (T = 118 °C) – 20.4 – – – – – – 79.6

Спиртобензольный экстракт 

Толуол 0.4 18.4 1.0 10.6 0.9 0.5 3.9 – 64.3

Этилацетат – 62.0 – – – – – – 38.0

Бутанол – 86.8 13.2 – – – – – –

Этанол – 96.9 – – – – 3.1 – –

Этанол/муравьиная 
кислота (1 : 1)

Фракция 1 – 59.7 8.0 – – – – – 32.3

Фракция 2 – 38.7 – – – – – – 61.3

Бутанол (T = 118 °C) – 34.1 7.9 – – – – – 58.0

* Обнаружены в виде бутиловых эфиров.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследуемые экстракты битумов, полученные 
из бурого угля Тюльганского месторождения 
Южно-Уральского бассейна, – это сложные 
многокомпонентные смеси спиртов, фенолов, 
алканов, небольшого количества карбоновых 
кислот и ароматических соединений, сложных 
эфиров, непредельных углеводородов. В иссле-

дуемых экстрактах преобладают вещества али-
фатического строения.

Использование метода ЖХ позволило про-
вести более узкое фракционирование ЭНГ и 
ЭСпб. Выделен ряд фракций с высоким относи-
тельным содержанием отдельных веществ, сре-
ди которых: бутилолеат – с относительным со-
держанием в отдельных фракциях до 76 %; бу-
тилового эфира гексадекановой кислоты – с 

ТАБЛИЦА 5

Биологически активные вещества (БАВ), обнаруженные во фракциях н-гептанового  
и спиртобензольного экстрактов методом ХМС

Вещество [19] Относительное  
содержание в образце, %

Совпадение  
по базе NIST, %

Омыляемая фракция н-гептанового экстракта

Олеиновой кислоты бутиловый эфир 1.0 99

Цериловый спирт 1.0 99

b-Токоферол 0.1 89

13-Гидрокси-14-изопропилподокарпа- 
8,11,13-триен-3-он

0.3 90

Ферругинол 0.2 87

Бутилмиристат 0.7 99

Гексадекановой кислоты бутиловый эфир 2.13 99

Октадекановой кислоты бутиловый эфир 0.6 91

Неомыляемая фракция н-гептанового экстракта

Ферругинол 0.4 87

Олеиновой кислоты бутиловый эфир 0.3 96

Цериловый спирт 3.8 99

Бегениловый спирт 2,0 99

Лигноцериловый спирт 4.2 99

g-Токоферол 0.1 98

b-Амирин 0.3 99

1-Октакозанол 4.0 99

н-Тетракозанол-1 0,2 93

Бутилмиристат 0.4 99

Омыляемая фракция спиртобензольного экстракта

Сугиол 0.7 99

Октадекановой кислоты бутиловый эфир 0.8 99

Бутилмиристат 0.4 99

Бутилпарабен 0.8 99

Гексадекановой кислоты бутиловый эфир 1.5 99

Себациновой кислоты бутиловый эфир 1.7 91

Неомыляемая фракция спиртобензольного экстракта

Лигноцериловый спирт 3.55 99

b-Амирин 0.1 97

Бегениловый спирт 2.0 99

Цериловый спирт 3.0 99

g-Токоферол 0.2 99

Сугиол 0.5 99

Октадекановой кислоты бутиловый эфир 0.4 99

Бутилпальмитат 0.9 99

1-Триаконтанол 2.0 95
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относительным содержанием в отдельных фрак-
циях до 62 %.

В битумах, экстрагированных н-гептаном и 
спиртобензоловой смесью (этанол/бензол (1 : 1)) 
из бурого угля Тюльганского месторождения, а 
также в их омыляемых и неомыляемых фрак-
циях идентифицирован ряд БАВ: сугиол; b- и 
g-токоферолы; b-амирин; бегениловый, церило-
вый и лигноцериловый спирты; n-тетракозанол-1; 
гекса-, октадекановая кислота; бутилмиристат; 
бутилпарабен; ферругинол; эйкозан. Основная 
часть БАВ концентрировалась в неомыляемой 
части н-гептанового и спиртобензольного экс-
трактов. В исследуемых образцах обнаружен 
гомологический ряд алифатических карбоновых 
кислот: C

18
, C

20
, C

22
, C

24
, C

26
, C

28
, C

30
, C

32
, C

34
, C

36
. 

Преобладают кислоты с четным количеством 
углеродных атомов.
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