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Изложены результаты модифицирующей обработки торфа метиловым спиртом в условиях процес-
са этерификации. Методами колоночной, тонкослойной и газовой хроматографии, ИК-, ЯМР
13С-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрического анализа исследован групповой и индиви-
дуальный состав полученных продуктов. Выявлены факторы, влияющие на интенсивность процес-
са экстракции и формирование модифицированных восковых фракций. Рассмотрена роль метило-
вого спирта в процессах обессмоливания и модификации воска. Установлен вклад в образование
модифицированного воска природных восковых веществ исходного растительного материала, а
также метиловых эфиров – продуктов этерификации торфяных жирных кислот C24–C30. Выявлено
доминирование жирных кислот, алканов, алканолов, тритерпенов и стероидов в составе экстракци-
онных смол. Показано воздействие процесса этерификации на фрагментный состав гуминовых ве-
ществ, извлекаемых из торфа.
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Торф – экологически безопасный и относи-
тельно простой в добыче возобновляемый природ-
ный источник органического сырья. Огромные за-
пасы и уникальный химический потенциал, накоп-
ленный в процессе преобразования исходного
растительного материала, дает возможность ис-
пользовать торф во многих отраслях – от энергети-
ки до косметологии. Особенностью торфа по
сравнению с более углефицированными топлива-
ми является присутствие в нем таких компонен-
тов как битумы и гуминовые вещества. Битумы
наряду с ценными восковыми фракциями содер-
жат смолистые соединения, которые существен-
но ограничивают сферы их применения, а также
являются нежелательными компонентами при
получении остродефицитных рафинированных и
этерифицированных сортов восков. Запасы тор-
фа в Амурской области составляют 1582.5 млн т.
При этом изученность торфяного фонда не пре-
вышает 5%, а данные по составу и свойствам экс-
трактивных веществ отсутствуют. В данной рабо-
те исследован химический состав битумов, извле-
каемых из торфа Егорьевского месторождения,
проведена оценка возможности получения из не-
го торфяного воска, модифицированного высо-
комолекулярными сложноэфирными фракциями.

Цель работы – исследование модифицирую-
щего воздействия метилового спирта на форми-
рование высококачественного торфяного воска и
его обессмоливание.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Известно, что отдельные виды торфа низин-

ного типа, в том числе осоковые, могут содержать
высококачественные битумы [1]. В работе иссле-
дован низинный осоковый торф, отобранный на
месторождении Егорьевка-2 Амурской области,
со степенью разложения 29% и содержанием до
4.9% растворимых в бензоле битумов в пересчете
на органическое вещество [2]. Основные химиче-
ские показатели торфа приведены в табл. 1. Для
повышения битуминозности и оценки возмож-
ности улучшения качественных показателей из-
влекаемого воска исходный торф перед экстракци-
онной переработкой подвергали этерификации ме-
тиловым спиртом в условиях кислотного катализа.
При этом был сделан упор на такие свойства метило-
вого спирта (МС), как избирательность к растворе-
нию смолистых соединений и его высокая реакци-
онная способность в процессах этерификации.

При экстракции большое значение имеет
фракционный состав исходного сырья. Установ-
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лено [3], что оптимальными для извлечения биту-
мов являются небольшие частицы торфа, близкие
по размеру. При исследовании торфа Егорьевско-
го месторождения использовали фракцию торфа
0.5–3 мм, учитывая, что присутствие очень мелких
частиц затрудняет перемещение растворителя сквозь
слой перерабатываемого сырья, а применение более
крупного торфа замедляет его растворение.

Обработку торфа метиловым спиртом (в соот-
ношении 1 : 30) осуществляли в аппарате, снаб-
женном мешалкой и обратным холодильником, в
течение 3 ч при температуре кипения реакцион-
ной смеси. Катализатором служила серная кисло-
та, активно применяемая в химической промыш-
ленности для ускорения процессов этерификации.
На стадии приготовления реакционной смеси ката-
лизатор растворяли в МС в количестве 6%. Образу-
ющиеся продукты этерификации охлаждали и под-
вергали центрифугированию и вакуумной фильтра-
ции. От жидкого продукта отгоняли растворитель,
затем экстракт и этерифицированный торф (ЭТ)
промывали водой для удаления остатков катализа-
тора и сушили под вакуумом при 60°С. Далее по
стандартной методике [4] из указанных продук-
тов, а также из исходного торфа последовательно
извлекали бензиновые битумы и гуминовые кис-
лоты. Полученный сырой воск экстракцией хо-
лодным диэтиловым эфиром разделяли на соб-
ственно восковые соединения и смолы. Компо-
нентный состав воска определяли методом
щелочного гидролиза 5%-ным спиртовым рас-
твором KOH. Разделение неомыляемых веществ
на углеводородную и спиртовую фракции осу-
ществляли по методике, использованной ранее
для анализа продуктов экстракции бурого угля [5, 6].
Фракционирование битумов методом тонкослой-
ной хроматографии проводили на пластинах
АТСХ (5–20 мкм). Элюентом служила смесь бен-
зола и этилацетата (98 : 2), проявителем –
10%-ный раствор серной кислоты в этиловом
спирте. В качестве эталонов использовали: смесь
н-алканов С21–С40 (Rf = 0.90) – для идентифика-
ции углеводородов; метилстеарат (Rf = 0.74) –
для метиловых эфиров жирных кислот (МЭЖК);
додецилпальмиат (Rf = 0.53) – для природных
сложных эфиров; 1-октадеканол и 1-гексакоза-
нол (Rf = 0.28) – для идентификации спиртов,
пальмитиновую кислоту (Rf = 0.15) – для кислот.

Содержание карбоксильных и фенольных
групп определяли сочетанием баритового и

Ca-ацетатного методов функционального анали-
за твердых топлив [7]. Элементный состав полу-
ченных продуктов исследовали на анализаторе
ЕА 1110. Инфракрасные спектры (ИКС) снимали
на приборе Perkin-Elmer “Speсtrum One” в таблет-
ках с бромидом калия. Количественные спектры ЯМР
13С регистрировали на спектрометре Varian-VXR500S
с рабочей частотой 125.6 МГц в 1%-ном растворе
NaOD (для гуминовых веществ) и в дейтерохло-
роформе – для битумов.

Индивидуальный состав МЭЖК анализирова-
ли на хроматографе Agilent 6890N с пламенно-
ионизационным детектором. Хроматографирова-
ние проводили на капиллярной колонке НР-5
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), программируя темпе-
ратуру от 100°С (выдержка в течение 2 мин) со
скоростью 10°С/мин до 340°С (выдержка в тече-
ние 2 мин). Температура испарителя 320°C, де-
тектора – 360°С. Газ-носитель – гелий при посто-
янном потоке 2 мл/мин. Ввод проб 1 мкл без деления
потока. Стандарт – 37-компонентная смесь метило-
вых эфиров жирных кислот (Supelco 47885-U).

Индивидуальный состав смолистых соедине-
ний, преобразованных в триметилсилильные про-
изводные, исследовали на газовом хроматографе с
масс-селективным детектором марки Agilent
6850/5973N. Навеску образца в количестве 5 мг рас-
творяли в 30 мкл пиридина и добавляли 0.5 мл N,
O-бис-триметилсилил-трифторацетамида (БСТФА).
Реакционную смесь перемешивали и выдержива-
ли в термостате при 60–80°С в течение 20 мин. По
окончании реакции пиридин и БСТФА удаляли
током азота. К сухому остатку добавляли 80 мкл
метилтретбутилового эфира – легколетучего рас-
творителя, замена которым БСТФА позволяет
исключить загрязнение масс-спектрометра, ин-
жектора хроматографа и аналитической колонки
[8]. Анализ проводили в следующих условиях:
температура испарителя 280°С, капиллярная ко-
лонка HP-5MS с неподвижной фазой – диметил-
полисилоксан, содержащий 5% фенольных
групп, газ-носитель – гелий (1.5 мл/мин). Усло-
вия термостатирования: изотерма 40°С в течение
3 мин; нагрев со скоростью 25°С/мин до 250°С;
изотерма 250°С в течение 10 мин. Температура
источника ионов 250°С. Энергия ионизирующих
электронов 70 эВ. Сканирование осуществляли в
режиме регистрации всего масс-спектра (диапа-
зон сканируемых значений m/z 40–800 а. е. м.) и в
режиме селективного ионного детектирования
(регистрация ионов с m/z 143 и 302). В испаритель

Таблица 1. Характеристика объектов исследования

Образец Ad,%
Элементный состав, % на daf

H/C
Функциональная группа, мг-экв/г

C H N S + O –COOH –OH

Исходный торф 36.2 49.15 6.38 3.27 41.20 1.55 2.23 5.15
Гуминовые кислоты 4.7 51.68 5.03 1.61 41.68 1.17 1.63 4.19
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хроматографа вводили 1 мкл пробы. Идентифи-
кацию соединений осуществляли сравнением по-
лученных масс-спектров со спектрами библиоте-
ки NIST 2008.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Битумы в торфе присутствуют как в свобод-
ной, так и в связанной с другими группами ве-
ществ форме. При первичной экстракции торфа в
растворимое состояние переходят преимуще-
ственно свободные битумы, содержание которых
в органическом веществе исследуемого торфа со-
ставляет 4.5%, около половины из них – смолы
[рис. 1 (1)]. Основной параметр, благоприятству-
ющий извлечению битумов, – это температура,
подъем которой сопровождается ослаблением сте-
рических препятствий в микроструктуре торфа.

В ходе исследований установлено, что этери-
фикация исходного торфа метиловым спиртом
эффективно воздействует на последующее извле-
чение из него экстрактивных веществ, увеличи-
вая их выход до 21.7%, битуминозность торфа при
этом повышается вдвое (табл. 2). Рост данных по-
казателей обусловлен растворением наряду со

свободными битумами близких им по функцио-
нальной принадлежности алифатических фраг-
ментов, связывающих органические компоненты
торфа с минеральными. Освобождению связан-
ных битумов содействует присутствие в реакци-
онной смеси протонного катализатора, который
активирует распад органоминеральных комплек-
сов торфа, а также вызывает деструкцию углерод-
углеродных связей, ослабленных действием кис-
лородсодержащих функциональных групп. В ре-
зультате протекает частичная деполимеризация
органических молекул торфа, что сопровождает-
ся ростом содержания углеводородов в составе
воска (рис. 2). Судя по характеру распределения
восковых и смоляных веществ между продуктами
метилирующего воздействия, подавляющий вклад
в состав битумов, извлекаемых из твердого продук-
та этерификации, вносят воски [рис. 1 (2)], а в би-
тумах растворимых продуктов этерификации
преобладают смолы [рис. 1 (3)]. Выявленная за-
кономерность позволяет говорить о концентри-
ровании в составе модифицированных битумов,
извлекаемых из ЭТ, природных восковых ве-
ществ исходного торфа вследствие перевода
большей части торфяных смол в состав жидкого
продукта этерификации. Данную функцию вы-
полняет метиловый спирт, который активно рас-
творяет смолы, но практически не растворяет вы-
сокомолекулярные восковые компоненты. Бла-
гоприятствует удалению смолистых соединений
30-кратный избыток МС, используемый в экспе-
рименте по отношению к перерабатываемому сы-
рью. Несомненно, к важнейшим модифицирую-
щим факторам относится обсуждаемое далее про-
дуцирование высокомолекулярных эфиров при
этерифицирующем воздействии метилового спир-
та. Приведенные данные свидетельствуют о том,
что ЭТ является источником модифицированно-
го обессмоленного продукта, сопоставимого по
химико-технологическим характеристикам с от-
дельными сортами восков, этерифицированных
путем сложной химической обработки (табл. 2).
Одним из обязательных условий его обогащения
высокомолекулярными восками является вывод
растворимых продуктов этерификации из реак-
ционной смеси, что избавляет от необходимости

Рис. 1. Содержание продуктов экстракции исходно-
го (1), этерифицированного (2) торфов и раствори-
мых продуктов этерификации (3).
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Таблица 2. Характеристика продуктов этерификации

Образец

Выход, % на daf Физико-химический показатель воска

экстрак-
тивные 

вещества
битумы гуминовые 

кислоты

кислотное 
число,

мг КОН/г

число 
омыления,
мг КОН/г

температура 
капле-

падения, °C

Исходный торф 4.5 4.5 25.8 35.1 75.5 76
Этерифицированный торф 16.3 8.9 20.3 20.4 106.7 81

Воск фирмы BASF (Германия) – – – 17–25 130–158 82–84
Воск фирмы Hoechst (Германия) – – – 6–10 95–105 77–80
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последующего обессмоливания извлекаемого сы-
рого воска.

Как видно из рис. 1, вместе со смолами в со-
став растворимых в МС продуктов переходят от-
носительно низкомолекулярные битумы, а также
растворимые в спиртах кислородсодержащие со-
единения, условно названные гиматомелановы-
ми кислотами (ГМК). На извлечение этой фрак-
ции указывает снижение доли гуминовых кислот
(ГК) в составе этерифицированного торфа (табл. 2)
и распределение углерода в ее структурных фраг-
ментах (табл. 3). Методом 13C ЯМР-спектроско-
пии в составе ГМК идентифицированы алифа-
тические и ароматические углеродные атомы,
связанные с кислородом и представляющие раз-
личные функциональные группы: карбонильные,
карбоксильные, хиноидные, фенольные, спирто-
вые, углеводные. От гуминовых кислот ГМК от-
личаются большей концентрацией алифатиче-
ских фрагментов, пониженной ароматичностью (fa)
и меньшей насыщенностью функциональными
группами. В результате удаления гиматомелановой
фракции гуминовые кислоты обогащаются веще-
ствами ароматической природы (fa), в том числе фе-
нольного типа (СарО), что положительно сказыва-
ется на их физиологической активности. При этом
протекает этерификация ГК, о чем свидетельствует
рост в их составе содержания метоксильных
групп и снижение количества карбоксильных.

Состав продуктов этерификации – это отра-
жение химических превращений, протекающих в
органическом веществе торфа и вызывающих его
модификацию. Рост концентрации сложных
эфиров в составе воска (рис. 2) обусловлен следу-
ющими факторами: концентрирование в нем
природных восковых веществ, вызванное осво-
бождением ЭТ от смол, и образование сложных
эфиров в процессах этерификации. Реакции пе-
реэтерификации, также сопровождающие взаи-
модействие торфа с метиловым спиртом, нельзя в

полной мере отнести к модифицирующим факто-
рам. Это связано с тем, что в результате их проте-
кания концентрация восковых сложных эфиров
не меняется, однако данные процессы сопровож-
даются потерей определенной части высокомоле-
кулярных сложноэфирных структур вследствие
замещения в их составе (рис. 3) спиртовых ради-
калов с длинными алкильными цепями (1700 см–1)
на короткие радикалы метилового спирта (1740 см–1).
Следовательно, основной ролью процессов пере-
этерификации является углубление экстрагируе-
мости торфа, в том числе и за счет освобождаю-
щихся в ходе переэтерификации алифатических
спиртов (рис. 2).

Рост числа омыления, сопровождающийся
снижением кислотного числа модифицирован-
ного воска (табл. 2) и уменьшением в нем доли

Рис. 2. Групповой состав воска: углеводороды (1),
спирты (2), кислоты (3), сложные эфиры (4).
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Таблица 3. Параметры фрагментного состава воска и
гуминовых веществ из спектров ЯМР 13С

Содержание углерода
в структурных

фрагментах, отн. %

Торф

исходный этерифици-
рованный

Воск
C=O 0.67 0.48
COOH 1.83 0.94
COO 1.75 3.09
СН3О 0.31 1.77
СН2О 3.30 4.23
СН2 78.49 76.59
СН3 13.65 12.90

Гиматомелановые фракции
C=O – 1.59
Схин – 1.41
COOH – 4.33
СарО – 4.73
Сар + СНар – 21.65
СалкО – 5.47
СН3О – 2.16
Салк – 56.06
fa – 26.38

Гуминовые кислоты
C=O 4.04 3.15
Схин 2.95 2.78
COOH 9.91 6.12
СарО 7.51 9.79
Сар + СНар 22.96 26.39
СалкО 5.34 5.01
СН3О 2.74 3.37
Салк 44.55 43.39
fa 31.47 36.18
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кислот (рис. 2), указывает на образование слож-
ных эфиров в процессах этерификации. Об этом
свидетельствует появление дополнительных свя-
зей O-Alk, фиксируемое методом ИКС в области
1270–1240 и 1110 см–1 (рис. 3), и рост содержания
углерода, связанного в составе сложноэфирных
структур (табл. 3). Реакционная способность тор-
фа в процессах этерификации определяется харак-
тером его кислородсодержащих функциональных
групп. Активные кислые группы – потенциальные
источники сложных эфиров, принадлежат главным
образом жирным кислотам, представляющим али-
фатическую фракцию торфа. Как и в других низ-
коуглефицированных топливах, в торфе жирные
кислоты присутствуют в свободном виде (про-
стые липиды и соли, связанные с минеральной
частью) и в форме сложных эфиров [9, 10]. Ча-
стичная деминерализация торфа, протекающая
под воздействием серной кислоты, способствует
активации кислых групп, которые вступают в ре-
акцию с метиловым спиртом. Образующиеся при

этом метиловые эфиры жирных кислот (МЭЖК),
не представленные в исходном воске, были иден-
тифицированы на тонкослойных пластинах мо-
дифицированных битумов в области Rf = 0.72,
что согласуется с ростом концентрации углерода,
включенного в состав метоксильных групп
(табл. 3). Таким образом, замещение полярных
гидроксильных групп исходного торфа слабопо-
лярными сложноэфирными группировками при-
водит к дестабилизации надмолекулярной струк-
туры торфа, скрепленной сетью водородных свя-
зей и других сил различной природы. В результате
облегчается диффузия молекул растворителя в
органическое вещество торфа и усиливается экс-
тракционная активность метилового спирта. Об-
разующаяся в процессе этерификации фракция
МЭЖК представлена двумя группами соедине-
ний, которые распределяются между продуктами
модификации торфа в зависимости от их раство-
римости в метиловом спирте. Вещества первой
группы, пополняющие состав жидкой фракции, –
это продукты этерификации насыщенных жир-
ных кислот, которые содержат преимущественно
от 8 до 18 атомов углерода в молекуле и характери-
зуются высоким коэффициентом четности, а до-
минируют среди них соединения C14 и C16 (рис. 4).
Кислоты других классов (в основном дикарбоно-
вые и оксикислоты) представлены в небольших
количествах. Вторая группа МЭЖК – нераство-
римая и основная по количеству, концентрирует-
ся в этерифицированном торфе, что способствует
обогащению извлекаемых из него битумов исклю-
чительно сложными эфирами высших предельных
монокарбоновых кислот. Судя по их количествен-
ному распределению (рис. 4), наибольший вклад в
модификацию воска вносят метиловые эфиры
четных алкановых кислот C24–C30, содержание
которых во фракции превышает 93%. Возможно

Рис. 3. ИК-спектры битумов исходного (1) и этерифицированного торфа (2).

1000

1

2

200030004000

Поглощение

Волновое число, см�1

Рис. 4. Молекулярно-массовое распределение кис-
лот, формирующих фракцию МЭЖК.
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присутствие гомологов с более длинными алкиль-
ными цепями. Индивидуальный состав восков при-
родного происхождения, основная часть которых
представлена высокомолекулярными сложными
эфирами, идентифицировать газохроматографиче-
скими методами не представляется возможным
вследствие их минимальной растворимости.

Наиболее представительными классами ве-
ществ, идентифицированных в составе экстрак-
ционных смол (табл. 4), являются н-алканы, н-ал-
канолы, насыщенные монокарбоновые и окси-
кислоты, а также обладающие биологической
активностью циклические изопреноиды стероид-
ного и терпеноидного строения. В небольших ко-
личествах присутствуют н-алканоны, н-альдеги-
ды, дикарбоновые кислоты, сложные эфиры.

Результаты проведенных исследований указывают
на потенциал низинных торфов отдельных месторож-
дений как сырья для экстракционной переработки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Реакционная способность торфа в условиях

процесса этерификации обусловлена распростра-
ненностью в его структуре кислородсодержащих
функциональных групп, активирующихся в при-
сутствии минеральных кислот протонного типа.
Главным фактором, усиливающим экстрагируе-
мость исследуемого торфа, является нарушение
ассоциативных связей его надмолекулярной

структуры, вызванное образованием малополяр-
ных продуктов этерификации. Ключевую роль в
модифицировании воска играет метиловый
спирт, обеспечивающий обессмоливание торфа и
образование сложных эфиров. Источник высоко-
качественного воска – торф, освобожденный от
смол, концентрирует в своем составе нераствори-
мые в метиловом спирте восковые вещества при-
родного происхождения и высокомолекулярные
сложные эфиры, продуцируемые в условиях эте-
рификации. Процессы переэтерификации не на-
рушают общего хода модификации воска и со-
действуют углублению процесса экстракции. При
деминерализации торфа освобождаются актив-
ные кислые группы – источники восковых эфи-
ров, протекает деполимеризация органических
молекул торфа и, как следствие, возрастает извле-
чение растворимых продуктов. Серная кислота
осуществляет катализ реакций этерификации и
переэтерификации, активирует процессы деми-
нерализации торфа. Согласно полученным ре-
зультатам, предварительная этерификация торфа
может стать эффективным методом подготовки
сырья, необходимого для извлечения модифици-
рованного торфяного воска, не нуждающегося в
обессмоливании и дополнительной химической
обработке. Приведенные сведения могут быть по-
лезны при разработке способов получения этери-
фицированных торфяных и буроугольных вос-
ков, отличающихся от известных трудоемких тех-
нологий простотой и экономичностью.
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Таблица 4. Групповой состав экстракционных смол

Группа соединений Содержание, 
отн. %

Алканы 8.38
Алифатические спирты C16–C30 10.42
Монокарбоновые кислоты, в том числе: 14.43

насыщенные C8–C18 6.93
мононенасыщенные C16, C18 1.18
оксикислоты C20–C24 5.22
ароматические 1.10

Дикарбоновые кислоты: 1.14
альдегиды 0.69
кетоны 1.42

Сложные эфиры 0.83
Стероиды, в том числе: 4.71

стигмаста-3,5-диен-7-он 2.91
стигмаста-5-ен-3-ол 1.03
ланоста-8-ен-3β,7α-диол, ацетат 0.77

Тритерпены, в том числе: 8.85
фриеделан-3-он 6.39
Д:А-фриедоолеанан-3-ол 1.93
луп-20(29)-ен-3, 28-диол (бетулин) 0.53

Сумма идентифицированных веществ 50.87
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