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σ-vazeb. Hliník nále�í v uhelné hmotě k majoritním kovo-
vým prvkům, vytváří v uhlí minerál mellit1,3, obecně po-
skytuje řadu komplexů a organokovových sloučenin4, tvoří 
tetraedrické komplexy s alkoholovými, etherovými a keto-
novými ligandy5 a fenolát hlinitý. 

Koncentrace hliníku v hnědém i černém uhlí bývá 
oproti jiným kovům dosti vysoká, 0,3�0,5 % hm. (cit.6,7); 
hliník také jeví výraznou afinitu k organické hmotě uhlí, 
jak vyplývá z posledně uvedených prací. Pro identifikaci 
Al komplexů jsou významné magnetické vlastnosti jádra 
isotopu 27Al, zejména jaderný spin, dosti vysoký gyromag-
netický poměr a dal�í parametry (tabulka I) a rovně� vý-
lučné zastoupení jader 27Al v přírodním hliníku8,9. 
Z tabulky I vyplývá, �e vhodnou metodou ke sledování 
komplexů hliníku v uhlí je nukleární magnetická rezonan-
ce isotopu 27Al v tuhé fázi (27Al MAS NMR) a měření 
chemických posunů v závislosti na chemickém okolí ato-
mu Al. (Pro srovnání jsou v tabulce I uvedeny magnetické 
vlastnosti a zastoupení isotopu 13C v přírodním uhlíku.) 

Cílem této práce je popsat metodu identifikace kom-
plexů hliníku umo�ňující studium těchto komplexů v uhlí, 
kaustobiolitech, horninách a surovinách. Jmenovitě uhlí 
pro�lo při svém vzniku a zrání procesy v laboratoři prak-
ticky nerealizovatelnými a mohly v něm vzniknout kom-
plexní sloučeniny dosud nepopsané. 

 
 

Experimentální část 
 

P r i n c i p  m e t o d y 
 
Organická hmota uhlí obsahující komplexy Al 

byla separována ze suchého uhlí dlouhodobým lou�e-
ním 2-methoxyethanolem za laboratorní teploty10. Ze zís-
kaného výluhu bylo pak odstraněno rozpou�tědlo a su�ina 
podrobena elementární, rentgenfluorescenční a 27Al MAS 
NMR analýze. Dále byly v su�ině stanoveny fenolické 
skupiny OH pro jejich význam v uhelné substanci11,12 
a schopnost fenolů tvořit sloučeniny s Al. 

 
S e p a r a c e  k o m p l e x ů 

 
Předpokládané organické komplexy hliníku byly se-

parovány z uhlí tak, aby koncentrace Al v získaném tuhém 
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Úvod 
 
Uhlí je v současné době významnou energetickou 

a chemickou surovinou a jeho význam i nadále poroste 
s vyčerpáváním zásob ropy. Pro pokročilé chemické vyu-
�ití uhlí má velký význam co mo�ná nej�ir�í poznání jeho 
komplikované chemické struktury, která zahrnuje alicyk-
licko-aromatické polymery, heterocyklické struktury, níz-
komolekulární organické látky (fenoly, alkany C10�C24,  
cyklopentany a cyklohexany, alkylbenzeny a alkylnaftale-
ny aj.), minerální slo�ky (hlinitokřemičitany, oxidy, sulfi-
dy, uhličitany, sírany, chloridy a fosforečnany) a komplex-
ní sloučeniny. 

Komplexní sloučeniny s organickými ligandy jsou 
nejméně prozkoumanými sloučeninami uhelné substance 
(organická hmota nebo část uhlí, hořlavina) a jejich znalost 
je velmi vágní. Přítomnost těchto látek v uhlí je spí�e spe-
kulativní a analytické důkazy chybí. Je uva�ován výskyt 
blí�e nespecifikovaných komplexů Al, Be, Cu, Ge, U 
a W, porfyrinů Mn, Ni a vanadu1, ftalocyaninů Al, Co, Cu, 
Ga a trikarbonylových komplexů Fe, Mn a chromu2. 

Z řady kovových prvků obsa�ených v různých kon-
centracích v uhelné substanci se v souvislosti s kom-
plexními sloučeninami jeví významný hliník, jeho� kom-
plexotvornost vyplývá z elektronové konfigurace a sp3 
a sp3d2 hybridizace valenčních orbitalů, poskytující 4 a 6 

Tabulka I 
Magnetické vlastnosti atomového jádra isotopu 27Al a isotopu 13C 

Isotop Přirozený 
výskyt 

[%] 

Spin 104 γ 
  

Magnetický 
moment a 

Kvadrupólový 
moment × 1028 

[m2] 

Relativní 
citlivost b 

Rezonanční 
frekvence c 

[MHz] 
27Al 100 5/2 6971 3,639 0,149 12,9 26,0 
13C 1,11 1/2 6728 0,702 − 1,0 25,15 

γ � gyromagnetický poměr [rad s−1 T−1], a násobek jaderného magnetonu µN; b při stejném počtu jader ve stejném magnetic-
kém poli; c v magnetickém poli o indukci 2,349 T 
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organickém vzorku byla okolo 0,5 % hm. Pro organický 
charakter sledovaných Al komplexů byly tyto sloučeniny 
odděleny lou�ením v 2-methoxyethanolu. Toto činidlo 
bylo zvoleno na základě výsledků studie lou�ení10. Výluhy 
obsahovaly organické látky a organické komplexní slouče-
niny Al, zbytky po lou�ení pak hlinitokřemičitany. 

Ke sledování uva�ovaných komplexů byly pou�ity 
výluhy z černého uhlí z dolu Dukla (ostravsko-karvinský 
revír, česká část hornoslezské pánve, obsah popela 10,41 
% hm. v suchém uhlí, obsah Al 0,45 % hm. v původním 
uhlí) a výluhy z hnědého uhlí z velkolomu Čs. armády 
(severočeský hnědouhelný revír, obsah popela 17,42 % 
hm. v suchém uhlí, obsah Al 0,51 % hm. v původním uh-
lí). 

K lou�ení byl pou�it 2-methoxyethanol čistoty 
99,3+% (Sigma Aldrich). Proschlá, jemně mletá uhlí byla 
lou�ena tak, �e v�dy 60�70 g vzorku bylo smí�eno se 140 
a� 150 cm3 2-methoxyethanolu v uzavřené nádobce 
s fritou zatavenou v postranním tubusu a lou�eno za labo-
ratorní teploty po dobu 20 měsíců za občasného míchání 
(vět�inou 1�2× denně). Po odfiltrování roztoku a �etrném 
odpaření 2-methoxyethanolu byly získané tuhé výluhy 
(su�iny) analyzovány. 

 
S r o v n á v a c í  s l o u č e n i n y 

 
Pro interpretaci 27Al MAS NMR spekter získaných 

su�in výluhů byla pořízena srovnávací spektra 4 sloučenin: 
chloridu Al-ftalocyaninu, chloridu Al-naftalocyaninu, fe-
nolátu hlinitého a α-Al2O3. Dále bylo pořízeno srovnávací 
spektrum směsi hexafenoxidového komplexu Al a chloridu 
Al-ftalocyaninu (v�e Sigma Aldrich). 

 
P ř í s t r o j e  a  m e t o d y 

 
K elementární analýze H, C, N, S a O su�in výluhů 

byl pou�it přístroj Flash 1112 EA (Thermo Finnigan, Ro-
dano), k rentgenfluorescenčním analýzám hliníku a SiO2 
v uhlí i v su�inách výluhů pak přístroj XRF EDS Spectro 
X-Lab (SPECTRO Analytical Instruments, Kleve). Popel 
byl stanoven podle ČSN13. Su�iny výluhů byly dále analy-
zovány NMR spektrometrií tuhé fáze. 27Al MAS NMR 
spektra byla pořízena na přístroji Bruker Avance 500 
(Bruker, Rheinstetten). Jako NMR standard slou�il 
Al(NO3)3 . 6 H2O, měření proběhla při rotační frekvenci 
vzorku 12 kHz. Fenolické skupiny OH v su�inách byly 
stanoveny acetylační metodou11, vyzkou�enou pro daná 
uhlí12. 

Výsledky a diskuse 
 
Zvolená uhlí měla dobré předpoklady pro sledování 

komplexů hliníku, proto�e obsahovala dostatečná mno�-
ství Al, jak bylo vý�e uvedeno. U černého uhlí z dolu Duk-
la byla novou metodou stanovení afinity prvku k organické 
a minerální části uhlí6,7 prokázána vysoká afinita Al 
k organické substanci (75,9 %). U hnědého uhlí z velko-
lomu ČSA byla tato afinita pouze 32 %, av�ak pro známý 
vysoký obsah kyslíkatých a dusíkatých skupin v hnědých 
uhlích byla zkoumána mo�nost výskytu Al komplexů 
i v tomto případě. Pro identifikaci organických Al kom-
plexů je významné, �e su�iny výluhů měly vysoký obsah C 
a H, nízký obsah popela (tabulka II) a tím i SiO2, obsaho-
valy 0,4 % hm. Al (tedy mno�ství dostačující pro identifi-
kaci metodou 27Al MAS NMR uvedeným přístrojem) 
a vykázaly významné obsahy dusíku a kyslíku (tabulka II), 
co� bylo důle�ité vzhledem k tomu, �e organické kom-
plexy Al obsahují v�dy vazby Al�N nebo Al�O. 

Sloučeniny hliníku se v uhlí vyskytují v tetraedrické 
a oktaedrické koordinaci jako součást anorganické/
minerální části uhlí ve formě alumosilikátů a rovně� jsou 
zastoupeny v jeho organické části. Výskyt tetraedricky 
koordinovaných komplexů hliníku s alkoholovými, ethero-
vými nebo ketonovými ligandy není v uhlí pravděpodobný 
vzhledem k jeho aromatickému charakteru. Jiné organické 

Tabulka II 
Obsah popela a elementární analýza su�in výluhů z černého a hnědého uhlí 

Vzorky 
 popel C H N S O 
Uhlí Dukla 0,5 82,4 7,0 1,1 0,6 8,4 
Uhlí ČSA 1,2 80,0 7,9 0,9 2,6 7,4 

Obsah popela a elementární analýza [% hm.]  

Obr. 1. 27Al MAS NMR spektrum su�iny výluhu z černého 
uhlí z dolu Dukla; pík při 14,5 ppm odpovídá Al hexakoordino-
vanému s kyslíkem 
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ligandy, zejména aromatického charakteru, v�ak mohou 
v uhlí tvořit komplexy s atomem Al koordinovaným se 
4 nebo 6 atomy kyslíku nebo se 4 atomy dusíku. 
Z uvedených mo�ností výskytu komplexů hliníku 
v organické slo�ce uhlí vyplývá, �e lze uva�ovat ftalocya-
niny a � pro vysoký obsah fenolických struktur v uhlí12,14,15 
� také fenoxidové komplexy (Al(C6H5O)n

3−n), tj. komplexy 
odvozené od fenolátu hlinitého (Al(C6H5O)3): tetrafenoxi-
dový (Al(C6H5O)4

−) a hexafenoxidový (Al(C6H5O)6
3−). 

K identifikaci předpokládaných komplexů byly proto 

vybrány odpovídající srovnávací sloučeniny a jedna směs 
(viz vý�e). Jejich 27Al MAS NMR spektra potvrdila vhod-
nost výběru. 

Ve 27Al MAS NMR spektrech su�in výluhů z černého 
uhlí z dolu Dukla byla nalezena výrazná odezva (pík) při 
13,5�14,8 ppm, často při 14,5 ppm (obr. 1), odpovídající 
symetrickému píku při 14,2 ppm nalezenému u α-Al2O3, 
který vytváří Al hexakoordinovaný s kyslíkem v okta-
edrickém uspořádání5 (obr. 2), a píku 14,2 ppm u směsi 
hexafenoxidového komplexu Al a chloridu Al-ftalo-
cyaninu (obr. 3). Pík na obr. 1 lze tedy připsat Al hexa-
koordinovanému s kyslíkem, co� vyplývá i z uvedené 
schopnosti Al vytvářet organické komplexy s vazbou 
Al�O. U srovnávací směsi jde o Al hexakoordinovaný 
s fenolickým kyslíkem, proto�e jiný kyslík tato směs neob-
sahovala. Pík identifikovaný v su�ině výluhu uhlí z dolu 
Dukla proto nále�el Al hexakoordinovanému s fenolickým 
kyslíkem. Su�ina výluhu měla jednoznačně organický cha-
rakter (tabulka II) a vysoký obsah fenolů, vyplývající ze 
stanoveného obsahu fenolických skupin OH (tabulka III). 
Přítomnost hexafenoxidového komplexu hliníku je velmi 
pravděpodobná také vzhledem k vysokému obsahu fenolic-
kých struktur v původním uhlí z dolu Dukla a jeho frak-
cích12. Komplex má oktaedrické uspořádání organických 

Obr. 2. 27Al MAS NMR spektrum α-Al2O3; pík při 14,2 ppm 
odpovídá Al hexakoordinovanému s kyslíkem v oktaedrickém 
uspořádání 

Obr. 3. 27Al MAS NMR spektrum směsi Al-hexafenoxidového 
komplexu a chloridu Al-ftalocyaninu; pík při 14,2 ppm odpoví-
dá Al hexakoordinovanému s kyslíkem 

Tabulka III 
Obsah fenolických OH skupin v su�ině výluhů A, B, C 
z černého a hnědého uhlí 

Vzorky 

 A B C 
Uhlí Dukla 1,0 1,1 1,4 
Uhlí ČSA 5,2 5,4 5,3 

Obsah fenolických skupin OH  
[% hm.]  

Obr. 4. 27Al MAS NMR spektrum chloridu Al-ftalocyaninu; 
píky při −20,2 a −35,2 ppm nále�í Al tetrakoordinovanému 
s pyrrolovým dusíkem a vazbě Al�Cl 
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ligandů, co� vyplývá z sp3d2 hybridizace valenčních orbi-
talů Al. 

Srovnávací směs vykázala kromě píku při 14,2 ppm 
také píky při −20,3 a −35,2 ppm (obr. 3). Srovnání se 
spektrem chloridu Al-ftalocyaninu samotného (obr. 4) 
potvrdilo, �e tyto píky nále�í Al ve ftalocyaninovém kom-
plexu. Je zřejmé, �e tento ftalocyaninový komplex hliníku 
se v uhelné substanci nevyskytoval, o čem� svěd-
čí evidentní odli�nost spektra su�iny výluhu z uhlí z dolu 
Dukla na obr. 1 a chloridu Al-ftalocyaninu na obr. 4. 

Obdobné výsledky byly získány u su�in výluhů 
z hnědého uhlí z velkolomu Čs. armády, kdy byl detego-

ván výrazný pík při 13,6�14,6 ppm (obr. 5) odpovídající 
opět píku při 14,2 ppm na obr. 2 a obr. 3 a svědčící o pří-
tomnosti hexafenoxidového komplexu hliníku. Té nasvěd-
čuje i vysoký obsah fenolických OH skupin v su�inách 
výluhů uva�ovaného uhlí (tabulka III). 

Hexafenoxidový komplex hliníku je sloučenina v uhlí 
dosud nezji�těná. 

Pík při 13,6�14,6 ppm mů�e odpovídat také naftalo-
cyaninovému komplexu hliníku, proto�e jeho pík při 
12,5 ppm (obr. 6) je blízký píku nalezenému v su�inách 
výluhů. Pro přítomnost tohoto komplexu hovoří i relativně 
vysoká koncentrace chloru ve výluhu uhlí ČSA (485 ppm) 
a zji�těná velmi vysoká afinita chloru k organické hmotě 
sledovaného hnědého uhlí (96,8 %). 

Je známo, �e hliník vytváří fenolát hlinitý, jeho� 
charakteristiky uvádí příručka9. Mo�nost jeho výskytu 
v uhlí byla proto rovně� sledována. Z porovnání uvede-
ných 27Al MAS NMR spekter su�in výluhů černého i hně-
dého uhlí a spektra fenolátu hlinitého (obr. 7) vyplývá, �e 
tato sloučenina se v uhelné substanci nevyskytovala. Hli-
ník tedy v uhlí vytváří nikoli jednoduché, ale komplexní 
sloučeniny. 

 
 

Závěr 
 
V su�inách výluhů černého a hnědého uhlí získaných 

dlouhodobým lou�ením 2-methoxyethanolem za laborator-
ní teploty a následným �etrným odpařením činidla byl 
metodou 27Al MAS NMR nalezen hexafenoxidový kom-
plex hliníku, velmi pravděpodobně s oktaedrickým uspořá-
dáním organických ligandů Al. Naproti tomu se předpo-
kládaný ftalocyaninový komplex hliníku v uva�ované 
uhelné slo�ce nevyskytoval, av�ak přítomnost naftalocya-
ninového komplexu hliníku není vyloučena. 

Obr. 5. 27Al MAS NMR spektrum su�iny výluhu z hnědého 
uhlí z velkolomu ČSA; pík při 14,6 ppm odpovídá Al hexakoor-
dinovanému s kyslíkem 

Obr. 6. 27Al MAS NMR spektrum chloridu Al-naftalocyaninu; 
pík při 12,5 ppm nále�í Al tetrakoordinovanému s pyrrolovým 
dusíkem a vazbě Al�Cl 

Obr. 7. 27Al MAS NMR spektrum fenolátu hlinitého; dvojitý 
pík při 23,3/20,9 ppm odpovídá Al vázanému na 3 atomy kyslíku 
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P. Strakaa and Z. Klikab (a Institute of Rock Struc-

ture and Mechanics, Academy of Sciences of the Czech 
Republic, Prague, b Faculty of Mining, Technical Univer-
sity, Ostrava): Identification of Aluminium Complexes 
in Coal by Solid State NMR Spectroscopy   

 
On the basis of solid-state NMR measurements or-

ganoaluminium complexes in coal substance are presented. 
Solid extracts obtained from the Ostrava-Karviná bitumi-
nous coal and from the North Bohemian brown coal were 
used. It was found that the significant chemical shift at 
13.5�14.8 ppm corresponds to that obtained for the 
hexaphenolatoaluminium complex (14.2 ppm). This shift 
can be also ascribed to the Al-naphthalocyanine complex. 
Hence, organoaluminium compounds coordinated to six 
oxygens are present in coal substance.  

 

 

 


