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Sloje, ve kter˝ch se Ëern· uhlÌ v hornoslezskÈ uhelnÈ p·nvi
nach·zejÌ, jsou v mÌstech v˝skytu tzv. pestr˝ch vrstev Ëasto
Ñnahrazenyì pest¯e zbarven˝mi sediment·rnÌmi  horninami
poch·zejÌcÌmi z tÏchto vrstev. P˘vodnÌ sediment·rnÌ horniny
vËetnÏ uheln˝ch slojÌ byly v tÏchto mÌstech tepelnÏ a oxidaËnÏ
alterov·ny za vzniku pest¯e zbarven˝ch hornin a uhelnÈ sloje
v nich uloûenÈ byly obvykle tot·lnÏ destruov·ny. Alterovan·
Ëern· uhlÌ ve slojÌch, kterÈ se p¯imykajÌ k tÏles˘m pestr˝ch
vrstev, jsou ojedinÏl˝m p¯ÌrodnÌm fenomÈnem, kter˝ je neje-
nom zajÌmav˝ z pohledu z·kladnÌho v˝zkumu, ale jehoû kom-
plexnÌ objasnÏnÌ je velmi d˘leûitÈ z hlediska vlastnÌ tÏûby
uhlÌ1,2.

Tato pr·ce je souË·stÌ projektu zkoumajÌcÌho alterovan·
uhlÌ. CÌlem je pomocÌ NMR spektroskopie charakterizovat
v˝luhy p¯ÌrodnÏ i laboratornÏ alterovan˝ch uhlÌ.

Nukle·rnÌ magnetick· rezonance se ¯adÌ mezi spektrosko-
pickÈ nedestruktivnÌ metody, p¯iËemû jde o d˘leûitou metodu
pro studium struktury a sloûenÌ l·tek3. MÏ¯enÌ je moûno pro-
v·dÏt v roztoku a v tuhÈm stavu. Na z·kladÏ 1H a 13C NMR
spekter lze urËit mol·rnÌ hmotnost i strukturu molekuly nezn·-
mÈho uhlovodÌku. TÏchto schopnostÌ vyuûÌv· takÈ typov·
NMR anal˝za kapaln˝ch i tuh˝ch produkt˘ fosilnÌch paliv, coû
jsou vÌcemÈnÏ sloûitÈ smÏsi organick˝ch slouËenin. Tento
p¯Ìstup vyûaduje urËitÈ p¯edpoklady a omezenÌ, nap¯. odhad
molekul·rnÌch vlastnostÌ paliv z v˝sledk˘ typovÈ NMR ana-
l˝zy zahrnuje p¯edstavu o uspo¯·d·nÌ skeletu, kter· nemusÌ
mÌt obecnou platnost3,4.

Typov· 1H NMR anal˝za poskytuje rozdÏlenÌ typ˘ vodÌku
(proton˘) ve vzorcÌch. Typov· 13C NMR anal˝za umoûÚuje
p¯ÌmÈ studium rozdÏlenÌ typ˘ uhlÌku5,6.

Z·kladnÌ charakteristika 1H NMR spektra kapaln˝ch po-
dÌl˘ fosilnÌch paliv spoËÌv· v jeho rozdÏlenÌ na oblast aroma-
tick˝ch proton˘ (6,0 aû 9,0 ppm) a oblast proton˘ alifatick˝ch
(0,5 aû 4,0 ppm). Oblast alifatick˝ch proton˘ je vÏtöinou
rozdÏlena na nÏkolik dalöÌch skupin sign·l˘. CharakteristickÈ
rozdÏlenÌ m˘ûe b˝t komplikov·no dalöÌm dÏlenÌm nebo p¯e-
krytÌm p·s˘. MethylenovÈ skupiny spojujÌcÌ aromatickÈ kruhy
rezonujÌ v oblasti 3,4 aû 5,8 ppm a p¯ÌpadnÏ mohou podstatnÏ
rozöÌ¯it alifatickou oblast spektra. FenolickÈ protony mohou

p¯ispÌvat aû do oblasti aromatick˝ch proton˘ (5,0 aû 9,0 ppm).
Oblast spektra od 1,0 do 2,2 ppm je nÏkdy rozdÏlov·na na
oblast Hb (je oznaËenÌ pro vodÌky na druhÈm nep¯Ìmo nav·za-
nÈm uhlÌku od aromatickÈho j·dra) a HN (oznaËenÌ pro protony
cykloalkan˘). PodobnÏ je nÏkdy rozdÏlov·na aromatick· ob-
last spektra na protony p¯ÌsluöejÌcÌ monocyklick˝m aromatic-
k˝m systÈm˘m jader (6,0 aû 7,1ñ7,2 ppm) a protony bi-
a polycyklick˝ch arom·t˘ a heteroarom·t˘ (7,1ñ7,2 aû 9,0 ppm).

Charakter 1H NMR spektra kapaln˝ch produkt˘ uhlÌ (nebo
podÌl˘ rozpustn˝ch v organick˝ch rozpouötÏdlech) je samo-
z¯ejmÏ z·visl˝ na chemickÈ struktu¯e analyzovanÈho vzorku.
SloûitÏjöÌ v˝öemolekul·rnÌ produkty charakterizuje obalov·
k¯ivka öirok˝ch, nedostateËnÏ rozliöen˝ch sign·l˘ v oblasti
alifatick˝ch proton˘. HlavnÌm zdrojem p¯ÌpadnÈ chyby sta-
novenÌ je nedokonalÈ rozpouötÏnÌ vzorku a v neuspokojiv˝ch
p¯Ìpadech je t¯eba p¯Ìpravu vzorku opakovat2 .

V 13C NMR spektru kapaln˝ch podÌl˘ fosilnÌch paliv lze
podobnÏ jako v protonovÈm spektru rozliöit dvÏ hlavnÌ oblasti
ñ oblast uhlÌk˘ aromatick˝ch (120 aû 150 ppm) a uhlÌk˘
alifatick˝ch (10 aû 50 ppm). Lze tak p¯Ìmo stanovit aroma-
ticitu analyzovanÈho vzorku a dalöÌ strukturnÌ parametry.

KvantitativnÌ 13C NMR mÏ¯enÌ nenÌ jednoduchÈ, protoûe
vztah mezi integrovanou intenzitou sign·l˘ a poËtem jader
v rezonanci ovlivÚuje ¯ada faktor˘. ProblÈm spoËÌv· v nÌz-
kÈm p¯irozenÈm zastoupenÌ izotopu 13C (1,3 hm.%), jeho
nÌzkÈ citlivosti a pouûit˝ch technik·ch mÏ¯enÌ. PrvnÌ problÈm
se ¯eöÌ opakovanou akumulacÌ spektra a n·slednou Fourie-
rovou transformacÌ. Pro zÌsk·nÌ kvalitnÌho akumulovanÈho
spektra jsou rozhodujÌcÌ dva faktory ñ jadernÈ Overhauserovo
zv˝öenÌ (NOE) a spin-m¯Ìûkov˝ relaxaËnÌ Ëas T1. P¯i pouûitÌ
metody öumovÈho dekaplingu je hodnota NOE m˘stkov˝ch
aromatick˝ch uhlÌk˘ niûöÌ neû hodnota NOE aromatick˝ch
uhlÌk˘ v·zajÌcÌch protony. Jev lze do urËitÈ mÌry snÌûit pouûi-
tÌm relaxaËnÌho Ëinidla, m˘ûe vöak dojÌt ke znaËnÈmu roz-
öÌ¯enÌ Ëar a zhoröenÌ kvalitativnÌ anal˝zy. V˝hodnÏjöÌ je tech-
nika klÌËovanÈho dekaplingu heterorezonanËnÌho, i kdyû se
prodluûuje pot¯ebn· akumulaËnÌ doba z·znamu spektra1,2.

Experiment·lnÌ Ë·st

0,1 g vzorku uhlÌ bylo podrobeno mechanick˝m ˙prav·m
(drcenÌ, mletÌ, sÌtov·nÌ, kvartace). PotÈ se vzorky nechaly
vyluhovat v deuterovanÈm rozpouötÏdle (benzen, chloroform,
butan-1-ol, aceton, tetrachlormethan, pyridin), po odst¯edÏnÌ
a odfiltrov·nÌ byly na NMR spektrometru promÏ¯eny v˝luhy
uhlÌ alterovan˝ch: p¯ÌrodnÏ a laboratornÏ (p¯i teplotÏ 250 ∞C
v proudu vzduchu po 4 dny).

MÏ¯enÌ bylo prov·dÏno na FT HR NMR spektrometru
Tesla BS 587 A (Tesla Kooperativ, s.r.o., Brno). Byla pouûita
1H (prost˝ experiment) a 13C sonda (metoda Inverse Gate
Decoupling).

V˝sledky a diskuse

V tabulce I je uvedena gravimetricky zjiötÏn· rozpustnost
vzork˘ p¯ÌrodnÌho alterovanÈho uhlÌ  ve v˝öe uveden˝ch roz-
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* Tato pr·ce zÌskala zvl·ötnÌ ocenÏnÌ v soutÏûi o cenu firmy Merck za nejlepöÌ studentskou vÏdeckou pr·ci v oboru analytick· chemie 2.2.2001
v Olomouci.



Tabulka I
GravimetrickÈ stanovenÌ rozpustnosti alterovanÈho uhlÌ

Vzorek Nav·ûka RozpouötÏdlo RozpuötÏno RozpuötÏno
[g] (20 ml) [g] [%]

1 1,0013 chloroform 0,0520 5,19
2 1,0065 aceton 0,0598 5,94
3 1,0033 butan-1-ol 0,0474 4,72
4 1,0050 benzen 0,0492 4,89
5 1,0060 toluen 0,0513 5,09
6 1,0051 tetrachlormethan 0,0520 5,17

pouötÏdlech. Z ekonomick˝ch d˘vod˘ bylo gravimetrickÈ sta-
novenÌ provedeno v nedeuterovan˝ch rozpouötÏdlech.

Na obr. 1 a 2 jsou zn·zornÏna 1H NMR spektra deuteroace-
tonov˝ch v˝luh˘ ËernÈho alterovanÈho uhlÌ do deuterovanÈho
acetonu.  Maxima p¯i 2,9 ppm (viz obr. 1) a p¯i 3,7  ppm (viz
obr. 2) n·leûÌ pulsnÌmu vysÌlaËi spektrometru.

13C NMR spektra tÈhoû uhlÌ demonstrujÌ obr. 3 a 4. NMR
spektra potvrzujÌ p¯Ìtomnost alifatick˝ch i aromatick˝ch uhlo-

vodÌk˘ ve v˝luzÌch. OstatnÌ, v tomto p¯ÌspÏvku neuveden·
spektra v˝luh˘ alterovan˝ch Ëern˝ch uhlÌ, uvedenÈ v˝sledky
potvrzujÌ. V souladu s tÌmto z·vÏrem jsou i zde neuv·dÏnÈ
v˝sledky paralelnÏ prov·dÏnÈ anal˝zy v˝luh˘ pomocÌ GC-
-MS, p¯i nÌû byly nalezeny n·sledujÌcÌ l·tky: benzen, fenol,
kyselina cyklopentanpropionov·, hexadekan, 1,2-dichlorte-
trafluorcyklobuten,1-butylamin, nonadekan,benzofuran,benzo-
furazan a eikosan.

Spektra vöech v˝luh˘ laboratornÏ i p¯ÌrodnÏ alterovanÈho
ËernÈho uhlÌ vykazujÌ podobnÈ v˝sledky, z Ëehoû vypl˝v·, ûe
se p¯i laboratornÌ alteraci, provedenÈ na kated¯e analytickÈ
chemie a zkouöenÌ materi·lu VysokÈ ökoly b·ÚskÈ ñ Tech-
nickÈ univerzity Ostrava, poda¯ilo nalÈzt podmÌnky odpovÌda-
jÌcÌ p¯ÌrodnÌ alteraci.

Z·vÏr

Sloûitost alterovanÈho uhlÌ vÏtöinou nedovoluje ˙Ëinnou
separaci na chemick· individua. Znalost typ˘ nebo skupin
organick˝ch slouËenin v produktu je Ëasto ˙ËelnÏjöÌ nebo
jedin· moûnost chemickÈ anal˝zy. NMR se osvÏdËila jako
vhodn· univerz·lnÌ metoda typovÈ anal˝zy produkt˘ uhlÌ.
RelativnÏ rychle poskytuje ˙daje, kterÈ lze obtÌûnÏji zÌskat
jin˝mi metodami.

Obr. 2. 1H NMR spektrum v˝luhu laboratornÏ alterovanÈho Ëer-
nÈho uhlÌ v deuteroacetonu

Obr. 1. 1H NMR spektrum v˝luhu p¯ÌrodnÏ alterovanÈho ËernÈho
uhlÌ v deuteroacetonu

Obr. 4. 13C NMR spektrum v˝luhu  laboratornÏ  alterovanÈho
ËernÈho uhlÌ v deuteroacetonu

Obr. 3. 13C NMR spektrum v˝luhu p¯ÌrodnÏ alterovanÈho ËernÈho
uhlÌ v deuteroacetonu
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Ve v˝luzÌch Ëern˝ch alterovan˝ch uhlÌ byly nalezeny sku-
piny alifatick˝ch uhlovodÌk˘, arom·t˘ a karboxylov˝ch ky-
selin.

Z porovn·nÌ uveden˝ch spekter vypl˝v·, ûe rozdÌl mezi
p¯ÌrodnÏ a laboratornÏ alterovan˝m uhlÌm je minim·lnÌ.

Auto¯i dÏkujÌ grantovÈ agentu¯e ËeskÈ republiky (projekt
105/99/0225) za finanËnÌ podporu p¯i ¯eöenÌ uvedenÈ proble-
matiky.
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The article deals with 1H a 13C NMR analysis of extracts
of coals modified naturally or in laboratory. In the extracts,
aliphatic and aromatic hydrocarbons and carboxylic acids
were found.
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