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Аннотация.  

В работе методом спектроскопии электронного парамагнитного 

резонанса (ЭПР) проведены исследования радикальной структуры в 

ряду: каменноугольная смола, каменноугольный пек, α-фракция 

каменноугольного пека. Было показано, что в представленном ряду 

происходит увеличение концентрации парамагнитных центров, что 

связано с отщеплением (разрывы связей по гомолитическому 

механизму) атомов водорода и алифатических фрагментов от 

сопряженных ароматических систем в результате 

фракционирования. При этом значения ширины линии спектров ЭПР 

каменноугольной смолы и каменноугольного пека практически 

совпадают и существенно отличаются от значения ширины линии α-

фракции каменноугольного пека, что связано с существенной долей 

диполь-дипольных взаимодействий между радикалами в образце. 

Полученные экспериментальные спектры ЭПР моделировали с 

использованием программы симуляции ЭПР-спектров EasySpin в 

Matlab. Экспериментально полученные линии спектров 

удовлетворительно описываются в симуляторе при использовании 

функций Лоренца и Гаусса с несколькими спиновыми пакетами. 

Проведенные исследования показали, что в отличие от 

каменноугольной смолы в пеке и α-фракции присутствуют радикалы, 

связанные диполь-дипольным взаимодействием. При этом в 

каменноугольном пеке основным типом таких связанных радикалов 

являются радикалы алифатической природы, а в его α-фракции – 

ароматической. Также было показано, что α-фракция 

каменноугольного пека содержит меньшее количество 

алифатических радикалов. 

  

Для цитирования: Исмагилов З.Р., Захаров Н.С., Созинов С.А. Анализ формы линии ЭПР-спектров 

каменноугольной смолы и каменноугольного пека // Вестник Кузбасского государственного 

технического университета. 2022. № 6 (154). С. 67-74. doi: 10.26730/1999-4125-2022-6-67-74 

 

Известно, что каменноугольная смола (КУС) и получаемый из нее каменноугольный пек 

(КУП) представляют собой сложную многокомпонентную смесь, состоящую в основном из 
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полициклических ароматических углеводородов с алифатическими фрагментами [1–4]. Известно 

[5, 6], что в КУС и КУП концентрация парамагнитных центров (ПМЦ), дающих сигнал ЭПР, 

находится в пределах 1018 – 1019 спин/г. Такими ПМЦ могут быть неспаренные электроны, 

локализованные на атомах углерода в алифатических радикалах, а также электроны, 

делокализованные на сопряженной ароматической системе [7]. 

В работах [7–9] показано, что при нагревании КУС происходит удаление низкокипящих 

органических веществ и образование высокомолекулярных соединений за счет рекомбинаций 

радикалов, которые приводят к уменьшению концентрации ПМЦ. Стоит также отметить, что с 

ростом температуры наблюдается уменьшение алифатических фрагментов в общей 

органической массе за счет гомолитического разрыва связи C–C, что, напротив, приводит к 

увеличению концентрации ПМЦ. Так, в работах [5, 7, 8] было показано, что на начальных этапах 

температурной обработки в образцах КУП в основном присутствуют радикалы алифатической 

природы, а дальнейшее повышение температуры проводит к формированию ароматических 

радикалов. 

Метод ЭПР-спектроскопии является важной частью комплексного подхода к исследованию 

структуры КУС и КУП наряду с ЯМР, КР и ИК-спектроскопией. Используя метод ЭПР, 

возможно не только оценить количество ПМЦ на разных технологических этапах получения 

углеродных материалов, но и установить их природу через описание формы линии ЭПР-

спектров. Так, при наличии в органической массе образца радикалов различной природы линия 

ЭПР-спектр описывается функцией Гаусса и является неоднородно уширенным, состоящим из 

множества однородно уширенных лоренцианов с различными значениями g-фактора. При этом 

известно [7], что в случае преобладания в органической массе образца полициклических 

ароматических радикалов, которые связаны друг с другом за счет диполь-дипольного 

взаимодействия, наблюдаемая линия ЭПР-спектра является однородно уширенной и 

описывается функцией Лоренца. 

Таким образом, ЭПР-спектры КУС и КУП представляют собой неоднородно уширенную 

линию, которая может быть описана пакетом однородно уширенных лоренцианов с разными 

значениями g-фактора и ширины линии. В ЭПР-сигнале α-фракции КУП преобладает однородно 

уширенная линия, которая может быть описана функцией Лоренца [7–9]. 

Детальный анализ формы линии ЭПР-спектров КУС и КУП является сложной задачей за 

счет существенной асимметрии спектральных линий, которая возникает из-за g-деформации. Ее 

появление связано с присутствием неоднородностей в образце, а также различной ориентацией 

ПМЦ относительно внешнего магнитного поля. При описании спектральной линии необходимо 

варьировать большое количество параметров, таких как ширина линии каждого спинового 

пакета, значение их g-факторов, g-деформаций (gx, gy, gz), относительный вес (w) каждого 

введенного в расчет спинового пакета [7, 10–18]. Детальный анализ формы линии ЭПР-спектра 

дает возможность проследить эволюцию радикальной структуры в процессе формирования КУП 

и вклад отдельных его компонентов в структуру. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали промышленные образцы КУС и КУП; α-фракцию получали по ГОСТ 

10200-2017. 

Регистрацию ЭПР-спектров проводили на ЭПР спектрометре Bruker EMX micro 6/1 

(Германия), работающего в X-диапазоне, при комнатной температуре и атмосфере воздуха. 

Частота микроволнового излучения при записи спектров составляла ≈ 9.8 ГГц, мощность СВЧ-

излучения 1.8 мВт; частота модуляционного сигнала – 100 кГц с амплитудой 1 Гс. Расчет 

концентрации парамагнитных центров проводили методом сравнения со стандартным образцом 

(ионы Mn2+ в MgO) по методике, представленной в [19]. Анализ формы линии и симуляцию 

спектров проводили в программе EasySpin [20] в Matlab с использованием графического 

интерфейса Simultispin [21]. 

Результаты и обсуждение 

Полученные ЭПР-спектры всех образцов (рис. 1) представляют собой ассиметричный 

синглет со значением g-фактора 2.0027–2.0029. В табл. 1 приведены рассчитанные из спектров 

концентрации ПМЦ. 
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Существенно отличается 

ЭПР-спектр образца α-

фракции (рис. 1) от спектров 

КУС и КУП как в площади 

под кривой, так и в ширине 

линии, при этом количество 

ПМЦ больше почти в 4 раза, а 

ширина линии более чем в два 

раза (таблица 1). 

Симуляция ЭПР-

спектров образцов с 

применением только функции 

изотропного уширения 

спектральной линии 

(Гауссово, Лоренцево, 

псевдо-Войт I уширение) не 

подходит к исследуемым 

образцам из-за описанной 

выше асимметрии спектральной линии вследствие небольшого отклонения g-фактора от чисто 

изотропного значения. Данный факт свидетельствует о том, что полученные ЭПР-спектры 

являются неоднородно уширенными. В связи с этим при симуляции спектров необходимо 

введение дополнительных спиновых пакетов, а также моделирование анизотропного уширения, 

которые включают в себя деформации, т.е. распределения по параметрам спинового 

гамильтониана (g-деформацию, H-деформацию (последняя вводится в случае наличия 

неразрешенной сверхтонкой структуры ЭПР-спектра)) [20]. 

Так, достижение удовлетворительной аппроксимации ЭПР-спектров КУС и КУП возможно 

только при введении минимум трех спиновых пакетов с различными значениями как g-факторов, 

так и ширины линии (рисунок 2 а, б). Введение большего количества спиновых пакетов не имеет 

существенного физического смысла, так как при этом значение столь низкого квадрата 

отклонения уменьшается не существенно. 

ЭПР-спектр КУС можно представить в виде 3-х лоренцианов с незначительным 

отклонением значений g-факторов друг от друга (рис. 2, а и табл. 2), спектр КУП описать двумя 

лоренцианами и одним гауссианом. 

ЭПР-спектр образца α-фракции КУП можно описать одним гауссианом и одним (двумя) 

лоренцианом (см. рис. 2, б, в). Появление преобладающих лоренцианов в ЭПР-спектре КУП и 

его α-фракции (62.6 и 80.8% соотвественно) согласно [7, 8] свидетельствует о наличии в образце 

радикалов, связанных друг с другом диполь-дипольным взаимодействием. Высокое значение 

ширины линии (18.4 Гс) фиксируемого гауссиана в ЭПР-спектрах КУП и его α-фракции связано 

с локализацией неспаренных электронов на алифатических фрагментах, в которых происходит 

их взаимодействие с протонами, что в свою очередь увеличивает значение константы 

сверхтонкого взаимодействия (разрешение которой в нашем случае невозможно) и, как 

следствие, наблюдаемая линия на спектре может обладать шириной в несколько десятков Гаусс. 

 

 

 

 

 
Рис. 1. ЭПР-спектры КУС, КУП, α-КУП  

Fig. 1. EPR spectra of coal tar, coal pitch and α-fraction of coal pitch 

 

Таблица 1. Концентрация свободных радикалов (N), g-фактор и ширина линии (ΔHp-p) ЭПР-спектров 

образцов КУС, КУП и α-КУП 

Table 1. Data obtained from EPR spectra: free radicals concentration (N), g-factor and linewidth (ΔHp-p) for 

the samples of coal tar, coal pitch and α-fraction of coal pitch 

Образец N, спин/г g-фактор ΔHp-p, Гс 

КУС 1.75∙1019 2.0027 2.54 

КУП 2.19∙1019 2.0027 2.37 

α-фракция 8.44∙1019 2.0029 5.52 
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Рис. 2. Экспериментальные (1), моделированные ЭПР-спектры (2) и их компоненты (3–5) для 

образцов КУС (а), КУП (б), α-КУП (в) 

Fig. 2. Experimental (1), simulated EPR spectra (2) and their components (3–5) for  coal tar (a), coal pitch 

(b) and α-fraction of coal pitch (c) 

 

 

Таблица 2. Результаты деконволюции ЭПР-спектров образцов КУС, КУП и α-КУП 

Table 2. Deconvolution results of EPR spectra of coal tar, coal pitch and α-fraction of coal pitch 

Компонента 

спектра 

Каменноугольная смола 

 

 

g-фактор ΔHp-p, Гс w, % 

Лоренциан 1 2.0023 11.05 30.8 

Лоренциан 2 2.0026 2.00 15.5 

Лоренциан 3 2.0028 4.95 53.7 

 Каменноугольный пек 

 

 g-фактор ΔHp-p, Гс w, % 

Гауссиан 1 2.0023 18.4 23.9 

Лоренциан 1 2.0025 1.75 13.5 

Лоренциан 2 2.0025 5.45 62.6 

 α-фракция каменноугольного пека 

 

 g-фактор ΔHp-p, Гс w, % 

Гауссиан 2.0027 5.20 19.2 

Лоренциан 2.0028 4.25 80.8 
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КУП с шириной 4.25 Гс свидетельствует о том, что в результате фракционирования 

исходного пека произошла существенная эволюция радикальной структуры. Снижение значения 

ширины линии гауссиана в образце α-КУП по сравнению с гауссианом в КУП говорит об 

уменьшении количества протонов, с которыми может взаимодействовать неспаренный электрон, 

что приводит к наблюдаемому уменьшению значения ширины линии. Таким образом в α-КУП 

присутствует значительное количество ароматических радикалов, связанных друг с другом за 

счет диполь-дипольного взаимодействия. В то же время образование таких связанных структур 

произошло не в полной мере, так как в спектре присутствует гауссиан с шириной линии 5.2 Гс. 

Заключение 

Таким образом, детальный анализ формы линии ЭПР-спектров каменноугольной смолы, 

каменноугольного пека и его α-фракции показал, что в образцах пека присутствуют радикалы, 

связанные друг с другом за счет диполь-дипольного взаимодействия. При этом в КУП 

связанными являются радикалы алифатической природы, а в α-фракции – радикалы 

ароматической природы. В результате выделения α-фракции происходит уменьшение 

количества алифатических радикалов – как связанных, так и отделенных друг от друга. 

 

Исследование выполнено с использованием оборудования центра коллективного 

пользования Федерального исследовательского центра угля и углехимии СО РАН при поддержке 

РНФ в рамках проекта № 22–13–00042. 
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Abstract.  

In this work, the method of electron paramagnetic resonance (EPR) was used 

to study the radical structure in the series: coal tar, coal tar pitch, α-fraction 

of coal tar pitch. It was shown that in the presented series there is an increase 

in the concentration of  paramagnetic centers, which is associated with the 

elimination (breaking of bonds by the homolytic mechanism) of hydrogen 

atoms and aliphatic fragments from conjugated aromatic systems as a result 

of fractionation. In this case, the linewidths of the EPR spectra of coal tar and 

coal tar pitch practically coincide (~2.4±0.1 G) and differ significantly from 

the linewidth of the α-fraction of coal tar pitch (5.5 G), which is associated 

with a significant proportion of dipole–dipole interactions between radicals in 

the sample. The obtained experimental EPR spectra were simulated using the 

program for simulating EPR spectra EasySpin in Matlab. The experimentally 

obtained spectral lines are satisfactorily described in the simulator using the 

Lorentz and Gaussian functions with several spin packets. The conducted 
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resonance, line shape analysis, 

EasySpin, radicals 

studies have shown that, unlike coal tar pitch, the pitch and α-fraction contain 

radicals bound by dipole-dipole interaction. At the same time, in coal tar pitch, 

the main type of such bound radicals are radicals of an aliphatic nature, and 

in its α-fraction, aromatic. It has also been shown that the α-fraction of coal 

tar pitch contains a smaller amount of aliphatic radicals. 
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