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Известно, что в результате окислительно-гидролитического расщепле-
ния керогена сланца образуется полидисперсная смесь кислот раз-
личной сложности и гомологической принадлежности, от простых моно-
и дикарбоновых до полифункциональных кислот (ПФК) различной
средней молекулярной массы (200—1400). Последние, как правило,
нелетучи, термически лабильны и потому трудны для исследования,
но и наиболее интересны, т. к. представляют самые крупные фрагменты
исходной структуры керогена. Выделить их из многокомпонентной
смеси задача сложная, требующая специфических методов. Пред-
ставляется, что одним из таких методов может быть гельфильтрация.
Хотя этот метод сравнительно молод (~20 лет), он уже нашел при-
менение в самых различных областях исследований [ l_6 ].

Нами был опробован метод гельфильтрации для разделения слан-
цевых ПФК, выделенных из продуктов окисления кукерсита щелочным
раствором перманганата калия при 50°С, проведено фракционирова-
ние их с целью выявления наиболее крупных фрагментов и определена
их доля в составе смесей; дана их характеристика.

В качестве неподвижной фазы использовались гели G-25, G-50 и
LH-20 [ 2 > 7 ’ B]. При работе на сефадексах G-25 и G-50 в качестве раство-
рителя использовали воду, насыщенную хлороформом, а ПФК разде-
ляли в виде калиевых солей; при работе с LH-20 использовали этило-
вый спирт (в нем хорошо набухает гель и разделение ПФК можно было
проводить в виде свободных кислот). Размеры частиц геля; G-25 и
G-50 25—100 мк, LH-20 80 мк. Полный объем набухшего геля:
G-25 4 —6 мл/г, G-50 9—И мл/г, LH-20 —3,5 —4,5 мл/г. Время
набухания 3 часа при комнатной температуре. Использовались
стеклянные колонки различной длины 16, 39, 95 и 122 см и диа-
метра 17, 13 и И мм. Скорость фильтрования 12—24 мл/час. Калие-
вые соли ПФК пропускались в виде 2,4%-ного водного раствора,
а свободные ПФК в виде 2%-ных спиртовых растворов. Концентра-
ция вещества во фракциях-элюатах (отбирались фракции по 2 мл)
определялись двумя способами: колориметрическим (ФЭК-56) и весо-
вым определением- веса фракции после выпаривания растворителя.
Опыт показал, что для измерения низких концентраций (0,2—0,7%)
колориметрический способ недостаточно точен.

Исходные ПФК (пробы приготовлены Побуль Л.) характеризова-
лись следующими показателями (вес. %): Лс 2,4; элементный
состав: С 63,5; Н 8,2; N 0,4; гетероатомы 27,4. Средняя
молекулярная масса (эбулиоскопически) 2490.

https://doi.org/10.3176/chem.1981.2.04

https://doi.org/10.3176/chem.1981.2.04


92 3. Дегтерева, В. Высоцкая, А. Фомина

Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из раз-
личных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2
свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот,
колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\
5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\

6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.

На рис. 1 представлены кривые элюирования смеси ПФК из раз-
личных колонок, откуда явствует, что характер распределения кислот
во фракциях на сефадексах G-25 и LH-20 подобен (кривые 1и 2,
рис. 1). Эффективность разделения увеличивается с увеличением длины
колонки (кривые 3, 4 и 6, рис. 1). Колонку длиною 95 см с LH-20
использовали для препаративного накопления фракций. Эффектив-
ность колонки, определенная по методу Глюкауфа, сравнительно неве-
лика (ТТ 212, высота эффективной ТТ (ВЭТТ) 0,45 см) и соот-
ветствовала 4—7 ТТ дистилляционной колонки. Колонка предвари-
тельно была проградуирована по веществам с известными молекуляр-
ными массами полиэтиленгликолям 6000, 4000, 2000 и 600 единиц
(кривая Д, рис. 1). При сравнении кривых 4и 5 рис. 1 видно, что в
составе ПФК присутствуют компоненты с молекулярными мас-
сами >6OOO. Выход фракций, элюированных 40 мл растворителя,
т. н. головка, составил 38,2% исходной смеси; остальная часть
хвосты 61,8%. Из высокомолекулярной головки выделялась щелочно-
растворимая часть, составившая 60,2% головки, которая растворялась
также и в ацетоне. Средние молекулярные массы щелочно-раствори-
мой части головки и хвостов составили 2970 и 1280 единиц соответст-
венно. 18 фракций, полученных с колонки длиной 95 см, исследовались
на элементный состав, данные которого (табл.) указывают на слож-
ность исследуемого продукта. Наблюдается увеличение атомарного
отношения О/С от первой до двенадцатой фракции, где оно несколько
ниже, чем в предыдущих, но затем это отношение вновь возрастает.
ИК-спектры фракций показывают определенную монотонность струк-
туры ПФК. Во всех фракциях наблюдается примерно одинаковой силы
полоса поглощения в области 2930—2850 см~ 1 (группы СН-, СН2 -, СН3 -)

и широкая полоса поглощения в области 3400 см~ х (водородные связи).
Разница наблюдается лишь в области сложного карбонильного погло-
щения 1720—1760 см~К Минимально оно в первой фракции, затем сила
его увеличивается до третьей фракции с последующими колебаниями
в сторону уменьшения или увеличения. Фракции 15—18 заметно отли-
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Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации
полифункциональных кислот различного
происхождения из колонки LH-20, I
122 см: 1 кислоты, выделенные из ке-

рогена кукерсита путем окисления щелоч-
ным раствором перманганата калия при
50°; 2 кислоты, выделенные из керо-
гена кукерсита путем окисления 30%-ной
азотной кислотой при '80°; 3 кислоты
сланца месторождения Мандра, выделен-
ные путем окисления 100%-ной азотной

кислотой.

чаются от остальных сильным
поглощением в низкочастотной
области 550—600 см~ х и 790 —

780 смг х . Первая соответствует
образованию водородной связи
в димерах RCOOH и это согласуется с действительностью, поскольку
низкомолекулярные моно- и дикарбоновые кислоты выходят из
колонки в последнюю очередь. Область 790 —780 см~ х относится
к колебанию ароматического ядра в фенилкарбоновых кислотах,
которые были обнаружены в продуктах окисления кукерсита
ранее [9].

С целью получения более четкого разделения была опробована ко-
лонка длиной 122 см и диаметром 13 мм, ТТ 580, ВЭТТ 0,21 см,
на которой получили некоторое улучшение четкости разделения (кри-
вая 6, рис. 1). На этой колонке было проведено разделение смесей ПФК
различного происхождения (рис. 2); 1 от окисления сланца-кукер-
сита в щелочной среде при 50°; 2 от окисления его же 30%-ной
азотной кислотой при 80°; 3 от окисления болгарского сланца место-
рождения Мандра 100%-ной азотной кислотой. Все эти ПФК содер-
жали высокомолекулярную фракцию (ММ>6OOO), но относительное
содержание ее различно для ПФК из разных источников.

Результаты гельфильтрации растворов ПФК показали, что поли-
дисперсная смесь их, получаемая при окислительной деградации керо-
генов сланцев как щелочным перманганатом калия, так и азотной

Данные элементного состава и атомарные отношения фракций
полифункциональных кислот (ПФК), полученных при гельфильтрации

через сефадекс LH-20

Номер фракции С Н N О нус О/С

1 65.6 8,2 0,5 25,7 1,5 0,292
2 65,6 8,0 0,5 25,9 1,45 0,297
3 63,8 8,2 0,5 27,5 1,53 0,323
4 63,5 8,2 0,4 27,9 1,54 0,329
5 <63,5 8,2 0,4 27,>9 1,54 0,329
6 63,0 8,2 0,4 38,4 1,55 0,338
7 63,0 8,1 0,4 38,5 1,53 0,339
8 62,6 8,0 0,4 29,0 1,52 0,347
9 62,1 8,2 0,3 39,4 1,57 0,355

10 61,7 8,2 0,3 29,8 1,58 0,362
•11 61,3 7,9 0,4 30,4 1,53 0,371
12 62,0 8,3 0,5 39,2 1,59 0,353
13 61,6 8,2 0,4 29,8 1,58 0,363

Исходная ПФК 63.5 8.2 0.4 27,9 1,54 0,330'
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кислотой, может быть разделена на более узкие фракции по молеку-
лярным массам. Характеристика этих фракций (элементный состав,
ИК-спектроскопия) показала, что основная углеводородная структура
преобладающей части ПФК различной молекулярной массы аналогич-
на, но различается по количеству кислородных функциональных групп.
Неравномерность в содержании этих функций, по-видимому, зависит от
стадии окислительно-восстановительных реакций, стадии присоедине-
ния кислорода или декарбоксилирования.
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Z. DEGTERJOVA, V. VÕSSOTSKAJA, A. FOMINA

POLÜFUNKTSIONAALSETE HAPETE GEELFI LTRATS IOON

Artiklis on kirjeldatud hapete kõrgmolekulaarse osa eraldamise metoodikat erinevate
geelide kasutamise korral, esitatud fraktsioonide spektraalne iseloomustus ja määratud
kõrgmolekulaarse osa suurus erineva päritoluga hapete segudes. On tehtud kindlaks, et
valdava osa erineva molekulmassiga hapete segude põhiline süsivesinikustruktuur on
analoogne.

Z. DEGTERYOVA. V. VYSSOTSKAYA, A. FOMINA

INVESTIGATION OF THE MIXTURE OF POLYFUNCTIONAL ACIDS
BY THE GEL FILTRATION METHOD

In this article, methods of separation of the high molecular part of polyfunctional acids
on different gels are described. The fractionation of acid mixtures was carried out,
the fractions were characterized spectrally, and the high molecular part in the mixture
of acids was determined.

It was established that the basic hydrocarbon structure of the prevalent part of
acid mixtures in different-molecular masses is analogous,
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	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
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	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора

	ИЗУЧЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО РАДИОЛИЗА БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНОЛОВ
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
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	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
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	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
	Untitled

	СИНТЕЗ Na-COJIЕЙ АЛКИЛАМИНОЭТАНСУЛЬФОКИСЛОТ НА ОСНОВЕ ОЛЕФИНОВОГО СЫРЬЯ
	Untitled

	ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЕ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ е-КАПРОЛАКТАМОВ
	Untitled
	Untitled

	РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ—ПАР В СИСТЕМЕ к-ГЕПТЕН-1 н-ГЕПТАН к-ГЕПТИН-1
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	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Рис. 2. Хроматограмма парафинов битумоида А (I) и пиролизата дебитуминизнрованного сланца (И). Номера пиков означают количество атомов углерода в соответствующих нормальных и изопреновых углеводородах.
	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.
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