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( Представил О. Эйзен)

Изучение полициклических насыщенных углеводородов состава С 2? и
более высокомолекулярных привлекает внимание многих исследовате-
лей, работающих в области органической геохимии каустобиолитов.
Такие свойства тетра- и пентациклических соединений, как близость к
известным биологическим молекулам, специфичность структуры, хими-
ческая стабильность, малая вероятность синтеза в значительных коли-
чествах абиогенным путем позволяют считать их биологическими
«метками», изучение которых даст возможность получить надежную
геохимическую информацию. Структурная аналогия реликтовых угле-
водородов и соединений, свойственных живой природе, позволяет про-
следить биосинтетическую последовательность преобразования исход-
ной биоорганической молекулы в реликтовый углеводород. Таким обра-
зом, реликтовые биомолекулы (хемофоссилии), присутствующие в
составе ископаемой органики, представляя собой соединения с унасле-
дованной от живой природы структурой, могут дать однозначную
информацию как об исходной биомассе каустобиолитов, так и о путях
ее эволюции в различных степенях катагенеза. Исследованию высоко-
молекулярных насыщенных углеводородов уделяется большое внима-
ние и при изучении химического состава горючих сланцев, так как это
дает возможность более обоснованно судить об исходном органиче-
ском веществе (ОВ) горючих сланцев и степени его катагенетической
преобразованности.

Как показали более ранние исследования ['], под влиянием элект-
ронного удара насыщенные и ненасыщенные тетра- и пентациклические
углеводороды претерпевают весьма характерный фрагментарный рас-
пад, который может быть использован с целью идентификации инди-
видуальных соединений в сложных смесях. Во многих случаях, путем
сравнения с масс-спектром эталонного образца, соединение неизвест-
ного строения можно отнести к определенному классу, установить место
заместителей и расположение двойных связей в циклической системе.
Изучение соотношения интенсивностей основных фрагментарных ионов
в пентациклических углеводородах ряда гопана дает возможность раз-
личать структуры, сохранившие конфигурацию углеродного атома 17
в биомолекулах {транс-сочленение колец Д/Е, конфигурация 17|ЗН,
21 (ЗН) и структуры, претерпевшие некоторые изомеризационные пре-
вращения (({«c-сочленение колец Д/Е, конфигурация 17аН, 21 |ЗН).
Сопоставление интенсивностей осколочных ионов с пг/е 217 и 218, обра-
зующихся при распаде под влиянием электронного удара тетрацнкли-
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ческих соединений, позволяет решить вопрос о характере сочленения
tn *в 217колец С/Д. Транс- сочленение > 1 характерно для биостеранов,пЪ/ В А\.о

tnje 217., - ,
— Для стеранов, обнаруженных в нефтях.

Тетра- и пентациклические углеводороды были изучены в горючих
сланцах многих месторождений. Особенно много работ посвящено
изучению тетра- и пентациклов в сланце Грин-Ривер [ l-B ]. В 1965 г.
М. Кальвин с сотрудниками [2 ] сообщили о проведении идентификации
стеранов С27, С2B, С2 д и тритерпана С 3O из экстракта сланца Грин-
Ривер. Идентификация и установление структуры этих соединений про-
водились с помощью масс-спектрометрин, газожидкостной хроматогра-
фии и ИК-спектрофотометрии. С помощью масс-спектров аутентичных
образцов структура идентифицированных стеранов и тритерпана С 3O
была установлена с полной достоверностью. Тритерпан С 3O был иден-
тифицирован как гаммацеран. В исследованной фракции сланца Грин-
Ривер тетра- и пентациклические углеводороды различного молекуляр-
ного веса и строения были обнаружены в значительных концентрациях.
Тетра- и пентациклические соединения, входящие в состав этого сланца,
особенно детально были изучены в [']. Методом хромато-масс-спектро-
метрии идентифицированы; 5 пентациклических тритерпанов, один из
которых геммарцеран; 11 трициклических терпанов; 7 тетрациклов;
холестаны, стигмастаны и эргостаны 5а и 5(3, а также прегнан sа.

Соотношение интенсивностей ионов с т/е 149 и 151 в масс-спектрах
стеранов позволяет определить конфигурацию колец А и В. В случае

т/е |4O
транс- сочленения колец Аи В отношение m ,els i >l> ПР И Чис-сочле-

т/е 151 , г,нении колец
тАе '\ТД >

' Ьолыная часть пентациклических соеди-
нений в сланце Грин-Ривер относится к гонанам ряда 17аН. При
пиролизе керогена этого сланца образуются тетра- и пентацикличе-
ские соединения, которые, по данным хромато-масс-спектрометриче-
ского анализа, аналогичны стеранам и тритерпанам, идентифицирован-
ным в экстрактах этого сланца. В последнее время тетра- и пентацик-
лические соединения изучались и в ряде других сланцев [ 9]. В мессель-
ском сланце [ io] обнаружены 2 серии гопанов; ряд гопанов (С27 —С 32 ),

конфигурация которых соответствует биологическим гонанам (17(ЗН,
21(ЗН), другая серия гопанов (С2 7—C 3i) имеет конфигурацию 17аН,
21 pH. Последняя серия в живых организмах пока не найдена. На
основании изучения большого количества различных осадков в [ lo]

сделан вывод, что гопаны серии 17(ЗН, конфигурация которых соот-
ветствует исходным биосоединениям, присутствуют в катагенетически
мало преобразованных отложениях. Высшие гомологи биологических
гопанов обычно присутствуют в виде одного диастереомера при хираль-
ном центре С 2 2. В более зрелых осадках преобладают гопаны серии
17аН, 21|ЗН, причем в высших гомологах наблюдается смесь (1:1)
двух диастереомеров, отличающихся различной конфигурацией угле-
рода С 22- Таким образом, изучение стереохимических особенностей
тетра- и пентациклических соединений дает возможность достаточно
обоснованно судить о глубине катагенетической преобразованности ОВ
горючих сланцев, в которых эти стераны и тритернаны идентифици-
рованы.

В горючих сланцах месторождений Советского Союза тетра- и пен-
тациклические углеводороды ранее не изучались. В связи с этим нами
была поставлена задача идентифицировать тетра- и пентациклические



углеводороды в образцах горючих сланцев некоторых месторождений
СССР и установить закономерности их концентрационного распреде-
ления в ОВ горючих сланцев различного возраста и степени катагене-
тической преобразованности. v

Для изучения параметров относительного концентрационного рас-
пределения тетра- и пентациклов была подобрана коллекция горючих
сланцев различного геологического возраста, однородных по морфоло-
гическим и петрографическим признакам (таблица). Детальная петро-
графическая характеристика выбранных для исследования сланцев
приведена в ряде работ [ ll-13]. По предварительной схеме классифика-
ции керогена горючих сланцев изученные образцы относятся к классу
собственно сапропелитов с коллоальгинитовым и талломоальгинитовым
типами керогена по соотношению керогенобразующих и второстепен-
ных компонентов. Для сравнительного анализа закономерностей рас-
пределения насыщенных полициклических углеводородов состава С 2?

и более высокомолекулярных в ОВ различной степени катагенетиче-
ской преобразованности тетра- и пентациклы были изучены в трех
образцах современных сапропелей из озер Латвии [ l4 ] и сланце из
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Характеристика исследованных сланцев
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Спигас, Лат-
вийская ССР современные 13,00 12,48 83,85 56,60 6,90 36,50 1,9 2,0
Олеру, Лат-
вийская ССР

,, 8,13 12,61 82,15 59,70 7,20 33,10 4,4 1,0
Тауне, Латвий
ская ССР санропели 9,77 29,60 80,52 57,70 7,50 84,180 4,5 0,5
Ново-Дмитров
ский, УССР неоген Б! 2,14 68,73 94,41 56,20 6,90 36,90 — —

Байсунский,
Узбек. ССР палеоген Б3 4,27 63,92 80,77 74,82 8,48 16,70 4,0 3,3
Сузакский,
Узбек. ССР палеоген Б 3 3,33 44,24 70,78 67,51 6,20 26,21 3,8 7,6
Кашпирский, юра б2 3,24 46,66 76,54 64,28 6,28 29,44 0,7 12,4
Канадский,
провинция
Альберта девон 0,2:8 89,02 37,85 61,90 5,50 312',60 2,9 2,4
Якутский,
р. Оленек кембрий д-г 3.65 67,45 72,54 59,40 6,45 34,15 — —

Болтышский,
УССР палеоген Б 1,70 41,86 80,52 —

—
— 2,4 8,9

Кукерсит,
Дет. ССР
шахта Кява II ордовик Б 1,98 48,22 88,88 62,66 7,55 29,79 0,4 4,7
Кукерсит
(Ленинград-
ская обл.) ордовик Б 0,46 43,03 98,35 — — — 0,2 27,8
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Унифицированные хроматограммы тетра- и пентациклов горючих сланцев различного
возраста и степени углефикацни. Современные сапропеля: I озера Спигас, II
озера Олеру; ГШ озера Тауне. Горючие сланцы: IV байсунский (Б 3 ), V сузак-
ский (Б 3 ), VI кашпирский (Б2 ), VII сланец провинции Альберта (Канада).
м-28- —н-Зб места хроматографического элюировавня н-алканов с соответствующим
числом атомов углерода в молекуле; Т п пентациклы с соответствующим числом
атомов углерода в молекуле; Sn стераны с соответствующим числом атомов угле-

рода в молекуле.

провинции Альберта (Канада). Методика выделения углеводородной
фракции детально описана ранее [ 15~lß]. Изучение состава и распреде-
ления тетра- и пентацикланов в выделенной углеводородной фракции
проводилось методом хромато-масс-спектрометрии. Для предваритель-
ного разделения смеси на индивидуальные углеводороды использова-
лась капиллярная колонка /= 15 м, 0=0,25 мм. Давление газа-носи-
теля гелия
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фаза апьезон L. Ввиду малого количества пробы для анализа
использовалась вся углеводородная фракция без отделения части,
кипящей при низкой температуре. Масс-спектры регистрировали на
хромато-масс-спектрометре ЛКБ-2091 (энергия ионизации электронов
70 эВ, температура ионного источника

В углеводородной фракции всех изученных современных сапропе-
лей и горючих сланцев идентифицированы тетра- и пентациклические
углеводороды с различным молекулярным весом, строением и Сгерео-
химическими особенностями (рисунок). Идентифицированные насы-
щенные и ненасыщенные стерановые углеводороды выкипают в основ-
ном в интервале кипения «-парафинов С 27—С 30. Лишь температура
кипения отдельных гомологов тетрациклических соединений С 2 т—С29,

обнаруженных в сланцах, выше, чем «-парафина С 32.

Стереохимические особенности строения тетрациклов, выявленные
с помощью хромато-масс-спектрометрического анализа, позволяют су-
дить о степени катагенетической преобразованности исследованных
сланцев. Например, в сузакском сланце (Узбекская ССР) наряду
со стеранами, показывающими в масс-спектрах отношение ионов
mle 217 -•

—

е 218 >l, обнаружены тетрациклы, в которых интенсивность иона
с т/е 218 выше интенсивности иона с т/е 217. Большая интенсивность
иона с т/е 218 свидетельствует о ц«с-сочленении С/Д колец, харак-
терном для строения стерановых углеводородов, идентифицированных
в нефтях. Следовательно, на определенной стадии катагенетической
превращенности в ОВ горючих сланцев наблюдается появление угле-
водородов нефтяного типа. В горючем сланце кашпирского месторож-
дения (/, Б 2), так же как и в среднеазиатских сланцах, идентифици-
рованы углеводороды стеранового типа. Однако их относительная кон-
центрация по сравнению с другими структурами значительно ниже,
чем в сузакском и байсунском сланцах. Интервал их выкипания ограни-
чивается температурным интервалом кипения «-парафинов «-С 2 д—«-С30 .

Все идентифицированные в кашпирском сланце стерановые углеводо-
п, п mje 217. ,роды характеризуются т/?а«с-сочленением циклов С/Д

m/ g 218 ’

которое свойственно биологически синтезированным стерановым угле-
водородным соединениям. Таким образом, несмотря на более древний
геологический возраст кашпирского сланца, степень его химической
преобразованности меньше, чем эоценовых сланцев сузакского и бай-
сунского месторождений. Меньшая преобразованность ОВ кашпирского
сланца отражена и в более низкой стадии углефикацин (Б 2 ) по срав-
нению с рассмотренными среднеазиатскими сланцами (Б3 ). Наряду
с тетрациклическими углеводородами в ОВ горючих сланцев иденти-
фицированы пентациклические углеводороды различного строения. Во
всех изученных сланцах обнаружены ненасыщенные пентациклы, три-
терпаны с конфигурацией 17(ЗН, 21 (ЗН (биогопаны) и 17аН, 21 (ЗН
(нефтяные гопаны). Отличительная особенность девонского сланца из
провинции Альберта (Канада) наличие в ОВ этого образца только
стереохимически преобразованных тритерпанов ряда 17аН, 21 (ЗН (неф-
тяные гопаны). Следует подчеркнуть, что в ОВ гумусового типа нали-
чие только стереохимически преобразованных тритерпанов с цис-
сочленением колец Д/Е отмечается в клареновых углях стадии угле-
фикации Г (градация катагенеза МКг).

Сравнительный анализ пентациклических соединений талломоаль-
гинитовых сланцев буроугольной стадии углефикации (болтышский
сланец, кукерситы из Эстонской ССР и Ленинградской области) пока-
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зал различия в стереохимическом строении тритерпанов в образцах
различного геологического возраста. Так, в болтышском сланце и в
кукерситах идентифицирован гопан С 3 | (17аН, 21 pH). Однако в угле-
водородной фракции кукерсита (Ленинградская область) в области
элюирования гопана C 3i (17аН, 21 (ЗН) наблюдается 2 пика, масс-
спектры которых оказались одинаковыми. Это дает основание пред-
положить, что пики принадлежат двум диастереомерам по С 2 2 (R и S).
Так как биологически синтезированные гопаны характеризуются нали-
чием только одного диастереомера, появление указанных диастерео-
меров гопана Сзь отличающихся различной конфигурацией углерода
С 22, свидетельствует о большей химической преобразованности ОВ
кукерсита, чем болтышского сланца.

Таким образом, процесс преобразования исходных биоорганических
молекул в нефтяные реликты сопровождается не только структурными
превращениями (элиминированием функциональных групп, насыщением
двойных связей, реакциями перераспределения водорода), но и изме-
нением пространственной конфигурации этих молекул.

Реликтовый характер рассматриваемых углеводородов позволяет
высказать некоторые соображения и õ характерце исходного вещества
горючих сланцев. В эоценовом сланце Болтышского месторождения
основная доля индивидуальных углеводородов, кипящих при темпера-
туре выше 450°, приходится на пентациклические углеводороды. Сте-
рановые углеводороды присутствуют в меньших концентрациях, чем
тритерпаны. Аналогичные соотношения между относительными концент-
рациями тетра- и пентациклических соединений наблюдаются и в угле-
водородной фракции современных сапропелей Латвии (озера Тауне,
Олеру). Вероятно, правомерно предположение, что ОВ типа сапропе-
лей могло послужить исходным для болтышского сланца. Для кукер-
ситов, кипящих выше 450°, в углеводородной фракции которых отме-
чается заметное возрастание доли тетрациклических соединений,
исходное вещество было качественно иным. Микроскопическое иссле-
дование шлифов, показавшее, что сапропель не мог быть исходным
веществом для образования кукерсита, подтверждает это предполо-
жение [ l9].

Таким образом, проведенное хромато-масс-спектрометрическое
исследование тетра- и пентациклических соединений в ОВ горючих
сланцев показало, что сланцы различного возраста и стадии углефи-
кации отличаются по обнаруженным в них стеранам и тритерпанам.
Выявленные стереохимическне закономерности в строении углеводо-
родов ряда стеранов и гопанов позволили установить, что изменение
стереохимии представляет важнейшую особенность преобразования
исходного биоматериала в недрах земли, приводящую к образованию
горючих ископаемых. Изучение структурных и стереохимических осо-
бенностей гопановых н стерановых углеводородов дает возможность
установить стадию преобразования ОВ горючих сланцев, в которой
изменяется структура и стереохимия биосинтезированных углеводоро-
дов и фиксируются характерные для нефтей соединения гопаны и
стераны с колец {С/Д и Д/Е соответственно), диасте-
реомеры гопана C 3 i и более высокомолекулярные. Следует подчеркнуть,
что обнаруженные особенности стереохимнческого строения тетра- и
пентациклических соединений можно рассматривать как параметры
степени относительной катагенетической преобразованности горючих
сланцев. Диастереомеры гопана Сзь стераны с С/Д
циклов, гопаны ряда 17аН, 21 pH могли появиться только в резуль-
тате изомеризационных превращений биомолекул в процессе катаге-
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неза, поскольку в исходном ОВ стераны и гопаны характеризуются
тдсшс-сочленением колец. Соотношение между стереохимически неиз-
мененными стеранами и гопанами, а также тетра- и пентациклами этих
гомологических рядов, претерпевшими изомеризационные преобразо-
вания в процессе катагенеза, может быть использовано в качестве
геохимического критерия степени катагенетической преобразованности
ОВ каустобиолитов (в частности, горючих сланцев).
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N. GULJAJEVA, 0. AREFJEV, A. PETROV

PÕLEVKIVI ORGAANILISE AINE TETRA- JA PENTATSÜKLILISED
SÜSIVESINIKUD

On esitatud mitmesuguse vanusega ja mitmesugusel katageneesiastmel olevate põlevkivi-
crimite orgaanilises aines leiduvate tetra- ja pentatsükliliste süsivesinike uurimise tule-
mused. Kromatomassispektromeetrilise analüüsi teel leitud steraani- ja hopaanirea süsivesi-
nike struktuuri ja stereokeemia seaduspärasused kinnitavad stereokeemiliste muutuste suurt
tähtsust fossiliseerumisprotsessides.

N. GULYAEVA, О. AREFYEV, A. PETROV

TETRA- AND PENTACYCLIC HYDROCARBONS IN THE ORGANIC MATTER
OF OIL SHALES

The results of studies are presented of tetra- and pentacycles in the organic matter of oil
shales of different age and degree of catagenetic transformation. The structural and stereo-
chemical regularities in the hydrocarbon structure of a series of steranes and hopanes
revealed by chromatographic mass spectrometric analysis permitted to state that a change
of stereochemistry is the most important feature of the initial material transformation
leading to the formation of oil minerals.
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	Рис. 3. График изменения тока и напряжения в процессе ИЭФ (характер изменения напряжения для расстояния между электродами 10 см всегда один и тот же, характер изменения тока зависит от объема геля). 1 напряжение; 2 ток.
	Рис. 4. Зависимость градиента pH от концентрации электролитов NaOH и Н3Р04. 1 концентрации электролитов NaOH и Н3РО4 соответственно равны 1,5 М и 1,5 М; 2 1,0 М и 1,0 М; 3 0,1 М и 0,1 М; 4 0,06 М и 0,05 М; 5 0,05 М и 0,025 М- 6 0,05 М и 0,01 М. Кривые сдвинуты по оси абсцисс относительно друг друга на 1 см.
	Рис. 5. Зависимость градиента pH от состава электролита. 1 электролиты 0,1 М NaOH и 0,1 М Н3Р04; 2 0,5%-ный ТЕМЕД и 0,5%-ная лимонная кислота; 3 1%-ный ТЕМЕД и 1%-ная лимонная кислота; 4 0,5%-ный ТЕМЕД и 0,5%-ная лимонная кислота; 5 0,5%-ный ТЕМЕД и 0,05 М Н3Р04. Кривые сдвинуты вдоль оси абсцисс относительно друг друга на 1 см.
	Рис. 6. Зависимость градиента pH от концентрации амфолитов-носителей в геле. 1 концентрация амфолитов-носителей в геле 0,5%; 2 —1%; 3 3%; 4 —5%; 5 10%. Кривые сдвинуты вдоль оси абсцисс относительно друг друга на 1 см.
	Рис. 7. Зависимость градиента pH от концентрации раствора для насыщения. 1 концентрация раствора для насыщения 0,5%; 2 1%; 3 —2%; 4 -3%; 5 —5%; 6 10%.
	Рис. 8. Становление градиента pH во времени. 1 характер изменения pH после 30 мин ИЭФ; 2 после 1 ч ИЭФ; 3 после 2 ч ИЭФ.
	Рис. 9. Влияние аргинина и лизина в геле на градиент pH. 1 градиент pH без присутствия добавок; 2 гель содержит 1 % лизина; 3 гель содержит 1 % аргинина.

	КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ВАНАДИЯ (IV) С ВАНАДИЕМ (V) В СИЛЬНОКИСЛОЙ СРЕДЕ
	Рис. 1. Изменение оптической плотности в зависимости от состава изомолярной серии в системе: Cv(iV) + Cv(V) = =O,l моль/л, А, = 506 нм, /=(5,0 см. 1 0,5 моль/л H2S04, ц=l,o; 2 1 моль/л H2S04, ц=s,B; 3 3 моль/л H2S04, {.I = 5,8; 4 5 моль/л H2S04, ц = 5,8; 5 5 моль/л НСIO4, ц = 5,8. Фоновый электролит NaClO4.
	Рис. 2. Спектры поглощения ванадил-ванадатов при различной кислотности. Номера кривых от I до 5 соответствуют номерам серий в таблице; 6 раствор NH4VO3 и 7 раствор VOSO4 в 5 моль!л H2S04 при ц = 5,8'.
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	Унифицированные хроматограммы тетра- и пентациклов горючих сланцев различного возраста и степени углефикацни. Современные сапропеля: I озера Спигас, II озера Олеру; ГШ озера Тауне. Горючие сланцы: IV байсунский (Б3), V сузакский (Б3), VI кашпирский (Б2), VII сланец провинции Альберта (Канада). м-28-—н-Зб места хроматографического элюировавня н-алканов с соответствующим числом атомов углерода в молекуле; Тп пентациклы с соответствующим числом атомов углерода в молекуле; Sn стераны с соответствующим числом атомов углерода в молекуле.
	Рис. 1. Хроматограмма выделенной в тонком слое парафино-олефиновой фракции смолы. Длина колонки 50 м; внутренний диаметр 0,25 мм; скорость подъема температуры 2 град/мин; неподвижная фаза OV-101. Цифры на хроматограмме обозначают число атомов углерода в молекуле н-алкенов и н-1-олефинов. Пики олефинов соединены штриховой линией, пики парафинов сплошной,
	Рис. 2. Хроматограммы полициклических ароматических углеводородов, разделенных ТСХ на окиси алюминия. / исходная группа, выделенная из смолы. Фракции, выделенные на окиси алюминия; II антрацен-фенантреновая; 111 флуоренаценафтеновая. Длина колонки 50 м\ внутренний диаметр 0,25 мм\ скорость подъема
	Рис. 1. Кривые, характеризующие выход и распределение МКК (/) и ДКК (2) в I—VII ступенях окисления керогена кукерсита.
	Рис. 2. Масс-спектр метилового эфира тридекановой кислоты, М—22B.
	Untitled
	Рис. 3. Масс-спектр диметилового эфира тридекандикарбоновой кислоты, М—3oo.
	Рис. 4. Кривые распределения прямоцепочечных фрагментов структурных единиц керогена кукерсита в виде кислот (/), парафинов и олефинов конверсии с водным формиатом натрия (2) и парафинов и олефинов полукоксования (5),
	Рис. 1. Слева: схематическое изображение сухой колонки. Справа: расположение зон и концентрация веществ в зонах после хроматографирования смолы рабдописсита; номера зон (1 —18) соответствуют фракциям (подгруппам) в табл. 2.
	P- 2' Газовые хроматограммы первых трех фракций, разделенных хроматографированием в сухой колонке смолы рабдописсита. 1 алканы 2 алка~ аЛКеНЫ' ЦифРгЫ ('8~3°) указывают число атомов углерода в цепи я-алкана или я-алкена-1. На хроматограмме фракций линией соединены пики я-алканов. Колонка 3,6 м х 3 мм, 7% Е3Ol на целите 545.
	Рис. 3. ИК- и !Н- ЯМР-спектры фракций полициклической ароматики смолы рабдописсита. Номера (11—13) соответствуют фракциям на рис. 1 и в табл. 2.
	Рис. 4. Газовые хроматограммы фенолов смолы рабдописсита. Слева: фракция 17, выделенная в сухой колонке; справа: фенолы, выделенные из экстракта стартовой линии. Соединения: 1 фенол, 2 о-крезол, 3 м- и п-крезолы, 4 2,5-ксиленол, 5 З-метил-5-этилфенол. Колонка: 3,6 м X 3 мм, 8% апиезона L на хроматоне N-AW-HMDS.
	Рис. 1. Хроматограммы парафинов (/) и метиловых эфиров монокарбоновых кислот (//) битумоида А. Номера означают количество углеродных атомов в соединениях, i 16—i2O изопреноиды. Колонка 3,6 м х 3 мм. 7% Н 301 на целите 545 (0,125—0,16 мм).
	Рис. 2. 'Н-ЯМР- и ИК-спектры суммарных битумоидов А и С.
	Рис. 3. Хроматограммы пиролизатов нейтральных сильнополярных гетероатомных соединений (/) и высокомолекулярных кислот (//). Обозначения и условия хроматографирования рис. 1.
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	Рис. 1. Распределение по длине цепи н-алкаиов (I) и н-1-алкенов (2) в смоле высокоскоростного полукоксования кукерсита (% их суммарного содержания) и зависимость величины отношения н-1-алкены : н-алканы от числа атомов углерода в молекуле углеводорода (5). Рис. 2. Распределение по длине цепи метил-н-алкилкетонов (/) и симметричных или близких к ним н-алканонов (2) в смоле высокоскоростного полукоксования кукерсита (% их суммарного содержания).
	Рис. 1. Хроматограммы разделения с помощью ГЖХ на OV-17 смеси ПГ А2, В2, D2, Е2 и В2а в виде ТМС-производных, полученных смесями: а БСТФАпиперидин (1:1), б ТСИМ-пиперидин (1:1). I (ТМС)4 ПГ F2a, 2 (ТМС)4-9-енол-ПГ £2, 3 (ТМС)4-11- енол-ПГ D2, 4,2',5-(ТМС)2 ПГ В2, 5 (ТМС)з(ПИП) ПГ А2.
	Рис. 2. Хроматограммы анализа смесей ПГ группы Е (а) и группы F (б) с помощью ВЭЖХ на «Партисиле» в виде л-бромофенациловых эфиров: а элюент хлористый метилен : ацетонитрил (20 : 80). / ПГ £3, 2 ПГ Еъ 3 ПГ б элюент хлористый метилен : метанол (95:5). 1 ПГ Е3а, 2- ПГ f2a> 5- ПГ Гзр, 4-ПГ F Iа> 5_ ПГ Г2р) б- ПГ Гlр.
	Рис. 3. Хроматограммы разделения смесей ПГ D2, Е2, Е2а (а) и ПГ А2, В2 (б) с помощью ВЭЖХ на «Партисиле» в виде /г-бромофенадиловых эфиров, а элюент хлористый метилен : ацетонитрил (20:180). 1— ПГ 02, 2 ПГ E2l 3 ПГ Г2а; б элюент н-гексан ; хлористый метилен : ацетонитрил (70: 20:10); 1 ПГ В2>
	Fig. 1. pH gradient of a polyacrylamide plate following isoelectric focusing for 3 h.
	Fig. 2. Isoelectric focusing of four human serum samples on an ampholine PAG plate pH 4.1—9.0. Plate stained with coomassie brilliant blue. (Figs 2 and 3 drawn from the plate.)
	Fig. 3. Isoelectric focusing of different blood groups on an ampholine PAG plate, pH 4.1—9.0. Plate stained with coomassie brilliant blue.
	Fig. 4. Determination of antibodies against the tissue extract of pancreas and diagnostics of pancreatitis by affinity chromatography, using columns with a «Lahema» synthetic hydrogel Spheron P—-1000, bound to a tissue extract of pancreas with 2-amino-4.6-dichlortriazine. The specific proteins were washed out with a physiological solution at pH 3.2. healthy person; —Л—Л— acute phase of chronic pancreatitis; —О—О— chronic pancreatitis; —ф—#— pancreatitis of slight cause,
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	Рис. 2. Влияние природы и концентрации ПАВ на электропроводность мембран: I—31—3 МА-41; I'—3' МА-41П; 1"—3" растворы ПАВ; 1, 1' и 1" натриевая соль додецилового эфира сульфоуксусной кислоты; 2, 2' и 2" н-1-октилбензолсульфонат натрия; 3, 3' и з" _ NaDS. Рис. 1. Зависимость проницаемости анионитовых мембран от концентрации равновесного раствора децилсульфата натрия; 1 МА-4'l; 2 МА-4ГИ; 3 МА-41 П.
	Рис. 3. Поляризационные кривые мембраны МА-4'lИ, выдержанной в растворах: 1 0.05 н. Na2S04 и 0,05 н. Na2S04 + + s'lo"4 моль/л ПАВ; 2 додецнлсульфат натрия; 3 NaDS; 4 натриевая соль додецилового эфира сульфоуксусной кислоты.
	Рис. 4. Поляризационные кривые анионитовых мембран, выдержанных в растворе; I—31—3 0.05 н. Na2S04 +5 – Шl-4 моль/л NaDS и Г—3' 0,05 н. Na2S04 + + 5-10-3 моль/л NaDS: /, Г МА-4'lИ; 2, 2' МА-41П; 3, 3'— МА-41.
	Рис. 1. За-висимость буферной емкости от величины pH для сфокусированных амфолитов-носителей. 1 «Мурсилайт Т»; 2 «Сервалит».
	Рис. 2. Зависимость электропроводности от величины pH для сфокусированных амфолитов-носителей. 1 «Мурсилайт Т»; 2 «Сервалит»; 3 «Фармалит».
	Рис. 3. График изменения тока и напряжения в процессе ИЭФ (характер изменения напряжения для расстояния между электродами 10 см всегда один и тот же, характер изменения тока зависит от объема геля). 1 напряжение; 2 ток.
	Рис. 4. Зависимость градиента pH от концентрации электролитов NaOH и Н3Р04. 1 концентрации электролитов NaOH и Н3РО4 соответственно равны 1,5 М и 1,5 М; 2 1,0 М и 1,0 М; 3 0,1 М и 0,1 М; 4 0,06 М и 0,05 М; 5 0,05 М и 0,025 М- 6 0,05 М и 0,01 М. Кривые сдвинуты по оси абсцисс относительно друг друга на 1 см.
	Рис. 5. Зависимость градиента pH от состава электролита. 1 электролиты 0,1 М NaOH и 0,1 М Н3Р04; 2 0,5%-ный ТЕМЕД и 0,5%-ная лимонная кислота; 3 1%-ный ТЕМЕД и 1%-ная лимонная кислота; 4 0,5%-ный ТЕМЕД и 0,5%-ная лимонная кислота; 5 0,5%-ный ТЕМЕД и 0,05 М Н3Р04. Кривые сдвинуты вдоль оси абсцисс относительно друг друга на 1 см.
	Рис. 6. Зависимость градиента pH от концентрации амфолитов-носителей в геле. 1 концентрация амфолитов-носителей в геле 0,5%; 2 —1%; 3 3%; 4 —5%; 5 10%. Кривые сдвинуты вдоль оси абсцисс относительно друг друга на 1 см.
	Рис. 7. Зависимость градиента pH от концентрации раствора для насыщения. 1 концентрация раствора для насыщения 0,5%; 2 1%; 3 —2%; 4 -3%; 5 —5%; 6 10%.
	Рис. 8. Становление градиента pH во времени. 1 характер изменения pH после 30 мин ИЭФ; 2 после 1 ч ИЭФ; 3 после 2 ч ИЭФ.
	Рис. 9. Влияние аргинина и лизина в геле на градиент pH. 1 градиент pH без присутствия добавок; 2 гель содержит 1 % лизина; 3 гель содержит 1 % аргинина.
	Рис. 1. Изменение оптической плотности в зависимости от состава изомолярной серии в системе: Cv(iV) + Cv(V) = =O,l моль/л, А, = 506 нм, /=(5,0 см. 1 0,5 моль/л H2S04, ц=l,o; 2 1 моль/л H2S04, ц=s,B; 3 3 моль/л H2S04, {.I = 5,8; 4 5 моль/л H2S04, ц = 5,8; 5 5 моль/л НСIO4, ц = 5,8. Фоновый электролит NaClO4.
	Рис. 2. Спектры поглощения ванадил-ванадатов при различной кислотности. Номера кривых от I до 5 соответствуют номерам серий в таблице; 6 раствор NH4VO3 и 7 раствор VOSO4 в 5 моль!л H2S04 при ц = 5,8'.
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