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ХАРАКТЕРИСТИКА СОСТАВА СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ
КАМЕРНЫХ ПЕЧЕЙ

Смола, получаемая в результате разложения эстонского горючего слан-
ца кукерсита в камерных печах при высокой температуре 850 °С (де-
струкция с целью производства газа), исследована сравнительно мало.
Известно несколько работ по изучению влияния технологического ре-
жима камерных печей на качество смол, а также по химическому груп-
повому составу легко-средних фракций (200—350°) (']. Имеются данные о
количественном содержании некоторых индивидуальных компонентов [2 ].

Целью исследования было выяснить разницу в составе высокотем-
пературной и низкотемпературной (смола полукоксования) смол и на
основе полученных результатов сделать выводы о реакциях, протекаю-
щих при высокой температуре, и о ее влиянии на состав смолы. Объек-
том исследования служила смола промышленных камерных печей,
полученная из ПО «Сланцехим» им. В. И. Ленина в г. Кохтла-Ярве.

В табл. 1 представлены сравнительные данные смолы полукоксо-
вания, полученной в лабораторной алюминиевой реторте. В камерных
печах основное количество первичной смолы превращается в газ,
поэтому выход смолы на кероген в 5 раз меньше, чем выход смолы
полукоксования. Анализ проводился по общей схеме, примененной уже
ранее при исследовании состава продуктов термической деструкции
топлив и битумоидов [3 ]. Кислые соединения отделяли от смолы ще-
лочью. Для разделения смолы на группы применялась препаративная
тонкослойная хроматография (ТСХ), а индивидуальный состав групп
определяли газохроматографически. Для препаративной ТСХ исполь-
зовались пластинки (24X24 см) с незакрепленным слоем адсорбента
(2 мм). Для идентификации и разделения полос соединений пластинки
просматривались с помощью дневного и ультрафиолетового света при
365 нм. Суммарную нейтральную смолу разделяли на группы на сили-

Характеристика смол камерных печей и полукоксования
Таблица 1

Показатели Камерные Полукок-
печи сование

Выход смолы на кероген, % 13,1 65,2
Показатель преломления, Пд 1,599 1,530
Плотность, q4 1,037 0,955
Групповой состав, вес.%:

парафины 4,1 8,1
олефины 4,3 6,8
алкилбензолы 13,4 6,0
конденсированные ароматические углеводороды 28,6 19,8
нейтральные кислородные соединения 33,6 32,8
фенолы 16,0 26,5
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кагеле L (40—100 мкм), в качестве элюента использовали «-гексан.
Содержание парафинов, олефинов и фенолов в смоле камерных печей
меньше, а ароматических соединений (низкокипящих алкилбензолов и
полициклических ароматических углеводородов) значительно боль-
ше, чем в смоле полукоксования. Такая закономерность не была
неожиданной, так как в камерных печах сланец подвергается дейст-
вию высокой температуры и при этом происходит крекинг первичных
продуктов разложения.

Индивидуальный состав выделенных групп исследовали на «Хром-
-41» с пламенно-ионизационным детектором в условиях программиро-
вания температуры. Общую характеристику предварительно получили
на параллельных насадочных колонках, а для более детальной иден-
тификации применяли капиллярные. Газом-носителем служил гелий
(скорость 2 мл)мин), деление газового потока на входе в колонку
1:500. Качественная расшифровка хроматограмм осуществлялась до-
бавкой к исследуемой смеси индивидуальных соединений, а также по
индексам удерживания, приведенным в литературе [4_6 ]. Как показы-
вает рис. 1, главными компонентами парафино-олефиновой фракции
смолы камерных печей являются «-парафины и соответствующие 1-оле-
фины. Максимальное число атомов углерода в цепи 26. До кон-
центрация основных компонентов существенно не отличается. Начиная
с Сj 7, содержание «-углеводородов резко падает и с дальнейшим рос-
том углеродной цепи равномерно уменьшается. Содержание «-пара-
финов с нечетным числом атомов углерода во фракции больше, а среди
олефинов концентрация соединений с четным числом атомов угле-

Рис. 1. Хроматограмма выделенной в тонком слое парафино-олефиновой фракции
смолы. Длина колонки 50 м; внутренний диаметр 0,25 мм; скорость подъема тем-
пературы 2 град/мин; неподвижная фаза OV-101. Цифры на хроматограмме обо-
значают число атомов углерода в молекуле н-алкенов и н-1-олефинов. Пики олефи-

нов соединены штриховой линией, пики парафинов сплошной,
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рода (С l4 и С[ 6 ) выше. Те же общие закономерности наблюдаются
и при исследовании смолы полукоксования [7]. Из вышеизложенного
следует, что состав фракций алифатических углеводородов смолы ка-
мерных печей и смолы, полученной при низкой температуре, сходен.
То, что содержание олефинов в интервале С 7—Сю несколько меньше их
содержания в интервале Сю—Сю, объясняется крекингом длинных це-
пей. Так как всетаки в обеих смолах относительные содержания инди-
видуальных я-парафинов и соответствующих 1 -олефинов почти одина-
ковы, то можно сделать вывод, что эти 'Соединения имеют одинаковую
стабильность как при низкой, так и при повышенной температуре.Преоб-
ладание среди изомеров-олефинов 1 -олефинов указывает на то, что при
высокой температуре не происходит изомеризации двойной связи. Содер-
жание олефинов, имеющих двойную связь в середине цепи, даже
меньше, чем в смоле полукоксования. Возможно, что соединения,
имеющие двойную связь в среднем положении, при повышенной тем-
пературе менее стабильны и расщепляются; кроме того, в камерных
печах разлагается также первичная тяжелая смола, содержащая
много длинных я-алкильных цепей [B ]. Из них образуется дополнитель-
ное количество 1-олефинов, что повышает их концентрацию. Последнее
предположение более правдоподобно.

Установлено, что длинные алкильные цепи отщепляются не пол-
ностью, в смоле присутствует небольшое количество алкилбензолов,
содержащих в боковых я-алкильных цепях 10—17 атомов углерода.
Анализ на капиллярной колонке показал, что эти соединения пред-
ставлены четырьмя гомологическими рядами. Для более подробной
характеристики низкокипящих алкилбензолов провели анализ газбен-
зина камерной печи, в составе которого было (%): 76,0 бензола,
17,3 толуола, 1,5 этилбензола; из ксилолов больше всего ж-изомера
1,4, о-ксилола 1,3, я-ксилола 0,9. Газбензин также содержит
я-пропилбензол 0,3, язо-пропилбензол O,l, п- и ж-метил-этилбен-
золы 0,9 и о-метил-этилбензол 0,3%. В табл. 2 приведены отно-
сительные содержания моноциклических ароматических углеводородов
С 8 в газбензине камерных печей, в продуктах низкотемпературного
термолиза кукерсита и в каменноугольной смоле.

В смоле камерных печей по сравнению со смолой полукоксования
содержание этилбензола меньше, что указывает на влияние термиче-
ского разложения. Содержание о-ксилола также меньше, а ж-ксилола
больше. В продуктах полукоксования малопревращенных топлив сапро-
пелитового типа главный изомер о-ксилол [9], предполагается также,
что в исходном керогене у циклических структур боковые цепи нахо-
дятся преимущественно в ортоположениях. Данные о составе ксило-
лов камерных печей показывают, что при высокой температуре про-

Состав ароматических углеводородов С 8

Таблица 2

Газбензин Смола полу- Каменно-
Название соединения камерной коксования угольная

печи сланца смола [ 10 ]

Этилбензол 29,4 35,3 2,7
п-Кеи ЛОЛ 18,1 4,0
М-Кои ЛОЛ 27,6 )

а/,о 86,0
о-Ксилол 24,9 27,4 7,3
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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 флуорен-
аценафтеновая. Длина колонки 50 м\ внутренний диаметр 0,25 мм\ скорость подъема
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исходит в некоторой мере и изомеризация в метаположение термо-
динамически самое стабильное.

Полициклические ароматические углеводороды составляют самую
большую и характерную группу смолы. Эта группа подвергалась до-
полнительному разделению для более точного анализа. По литера-
турным данным, в качестве адсорбентов для ТСХ полициклических
ароматических соединений применяются главным образом силикагель
и окись алюминия [п > 12]. Для модификации адсорбента применяются
различные вещества, например, пикриновая кислота [ 13 ’ 14]. В настоящей
работе изучаемую группу разделяли вторично как на силикагеле, так
и на окиси алюминия. Элюирование проводили смесью н-гексана и
хлороформа (в соотношении 85:15). Эталонными веществами служили
антрацен, хризен, 3,4-бензпирен и коронен. При вторичном разделе-
нии из группы полициклических ароматических углеводородов выде-
лили фракции соединений, которые разделяются в зависимости от
количества и характера циклов. Распределение структур исходной
группы в порядке увеличения их адсорбируемости следующее (%):

алкилбензолы —3, бициклическая ароматика типа индена и тетра-
лина —6, нафталин, метил- и диметилнафталины 46, трицикличе-
ская типа флуорена и аценафтена l5, антрацен-фенантрено-
вая l5. Фракции, адсорбируемые в большей степени, содержали
лишь небольшое количество летучих соединений (флуорантен, пирен).
Представленные ниже хроматограммы показывают, что фракции, со-
держащие различные структуры, селективно разделены. Таким обра-
зом, находит подтверждение общепринятый принцип, что двукратное
разделение более эффективно, если при вторичном разделении приме-
нять другой адсорбент. На рис. 2 отмечены основные индивидуальные
компоненты и расположение соответствующих алкилизомеров главных
структур. Хроматограммы показывают, что в смоле камерной печи
содержится много нафталина, метил- и диметилнафталинов. Число
индивидуальных компонентов меньше, чем в низкотемпературной смоле.
Приведенные выше данные говорят о влиянии процессов деалкилиро-
вания на состав высокотемпературной смолы.

Некоторые основные компоненты флуореновой фракции (пики, обо-
значенные на рис. 2, х ) остались неидентифицированными. Так как
пики отсутствуют на хроматограммах гидрированных проб, можно
предположить, что данные компоненты серусодержащие соедине-
ния. По литературным данным, в смоле камерной печи содержится
0,17% 3,4-бензпирена [2 ]. По нашим данным, содержание 3,4-бензпи-
рена в смоле относительно мало, примерно, в 5 раз меньше, чем
дифенила.

Нейтральные кислородные соединения смолы камерной печи содер-
жат в основном высококипящие соединения, так как первый значи-
тельный пик появляется на их хроматограмме при температуре колон-
ки 250°. Часть пиков образует ряд. Так как пики эталонных кетонов
с прямой цепью и пики компонентов исследуемой группы на хромато-

температуры 2 град/мин\ неподвижная фаза дексил 300. 1 нафталин; 2
2-метилнафталин; 3 !-метилнафталин; 4 дифенил; 5 2-этилнафталин;
6 2,6-, 2,7-диметилнафталин; 7 1,7-диметилнафталин; 8 1,3-диметилнафта-
лин; 9 1,6-димгтилнафталин; 10 2-метилдифенил; 11 2,3-диметилнафталин;
12 1,4-, 1,5-диметилнафталин; 13 4-метилдифенил; 14 1,2-диметилнафта-
лин; 15 3-метилднфенил; 16 1,8-ди.метилнафталин; 17 аценафтен; 18
флуорен; 19 метилфлуорены; 20 фенантрен; 21 антрацен; 22 метил-
фенантрены и метил-антрацены; 23 флуорантен; 24 пирен; х неидентифи-

цнрованные сернистые соединения.
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грамме не совпадают, можно предположить, что кислородные соеди-
нения содержат кетоны с ароматическими структурами. Данные на-
стоящей работы о составе фенолов совпадают с полученными ранее [ lй].

Фенолов в смоле мало (в смоле полукоксования до 25%). Они
представлены в основном низкокипящими одноатомными фенолами
(фенол, крезолы и ксиленолы), состав которых не отличается от
состава фенолов каменноугольной смолы и смолы полукоксования
большинства топлив сапропелитового типа. Полностью отсутствуют
двухатомные фенолы типа 5-алкилрезорцинов самые характерные
компоненты смолы полукоксования кукерсита. Термическая нестабиль-
ность указанных структур общеизвестна. С другой стороны, количе-
ство низкокппящих одноатомных фенолов в пересчете на исходный
сланец такое же, как и в смоле полукоксования.

Выводы

В ходе настоящей работы выяснились некоторые особенности камер-
ной смолы. Выходы смолы в камерных печах и в установках полукок-
сования соответственно 15 и 65% органического вещества. Нас инте-
ресовало, какие характеристики низкотемпературной смолы сохраня-
ются при действии высокой температуры. Выяснилось, что состав длин-
ноцепочечных парафинов и олефинов Си— С\ 7 не меняется. Не проис-
ходит и изомеризации двойной связи. В смоле и газбензине камерной
смолы отсутствуют w-углеводороды ниже Си, в то время как они
составляют основную долю алифатических углеводородов низкотем-
пературной смолы. Отметим также, что и в смоле генераторов полу-
коксования отсутствуют w-углеводороды, кипящие при температуре
ниже 200°; при пиролизе тяжелой смолы они образуются в небольших
количествах [B]. Это явление трудно объяснить ведь короткоцепо-
чечные углеводороды обычно более стабильны, чем длинноцепочечные.
Содержание алкилбензолоз с длинными боковыми цепями значительно
меньше, а ксилолов значительно больше, чем в низкотемператур-
ной смоле. Отмечается некоторая изомеризация метильных групп кси-
лолов, так как увеличивается содержание м-ксилола. Концентрация
этилбензола неожиданно высокая.

Индивидуальный состав полициклических ароматических углеводо-
родов такой же, как в низкотемпературной смоле, но доля алкилпро-
изводных меньше. В сумме с фенантреном антрацен составляет 19,
а при полукоксовании 30%. Это понятно, так как антрацен легко
подвергается реакциям конденсации (коксованию). Полное отсутствие
в высокотемпературной смоле w-алкилкетонов, содержащихся в значи-
тельном количестве в смоле полукоксования, указывает на то, что
алифатические карбонильные структуры при высокой температуре,
очевидно, неустойчивы. Нейтральных кислородсодержащих соединений
в высокотемпературной смоле весьма много, но они высококипящие,
и ни одно соединение идентифицировать не удалось.

Авторы выражают благодарность С. Кивиряхк за проведение тон-
кослойного разделения.
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Saima SALUSTE. I. KLESMENT

KAMBERAHJUDES TOODETUD PÕLEVKIVIÕLI ISELOOMUSTUS

On esitatud preparatiivse õhukese kihi kromatograafia ja kapillaargaasikromatograafia
teel saadud andmed kamberahjudes toodetud kukersiidiõli rühma- ja individuaalkoostise
kohta ning iseloomustatud kamberahjudes kulgevaid sekundaarseid lagunemis- ja aro-
matiseerumisprotsesse. Oli ei sisalda Сц-st madalamaid n-süsivesinikke ja n-alküülketoone,
pikkade külgahelatega alküülbenseene on vähe. Potütsükliliste aromaatsete süsivesinike
alküülisornceride hulk on väiksem kui poolkoksistamisel toodetud õlis, ksüloolide hulk aga
suurem.

Saima SALUSTE. I. KLESMENT

CHARACTERIZATION OF SHALE OIL FROM CHAMBER FURNACES

Data are presented about the group and individual composition of shale oil produced inchamber furnaces by a high-temperature decomposition of kukersite. The investigations
were performed with the use of chromatographic methods. A characterization of secondary
decomposition and aromatization processes is given.
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	ТЕТРА- И ПЕНТАЦИКЛИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ В ОРГАНИЧЕСКОМ ВЕЩЕСТВЕ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ
	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.
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	ХАРАКТЕРИСТИКА СОСТАВА СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ КАМЕРНЫХ ПЕЧЕЙ
	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
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	ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДУКТОВ СТУПЕНЧАТОГО АЗОТНОКИСЛОТНОГО ОКИСЛЕНИЯ КЕРОГЕНА КУКЕРСИТА
	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.
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	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),
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	ХРОМАТОГРАФИЯ В СУХОЙ КОЛОНКЕ. СОСТАВ СМОЛЫ ПОЛУКОКСОВАНИЯ ЛИПТОБИОЛИТА
	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.
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	ХАРАКТЕРИСТИКА БИТУМОИДОВ ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА ЧАГАНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ ОРЕНБУРГСКОЙ ОБЛАСТИ
	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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	ВЫСОКОСКОРОСТНОЕ ПОЛУКОКСОВАНИЕ КУКЕРСИТА
	Untitled
	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).
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	АНАЛИЗ ПРОСТАГЛАНДИНОВ ПРИ ПОМОЩИ ГАЗОЖИДКОСТНОЙ, ТОНКОСЛОЙНОЙ И ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
	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>
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	THE DETERMINATION OF DIFFERENT PHASES OF PANCREATITIS BY ISOELECTRIC FOCUSING
	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,

	ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ АНИОНИТОВЫХ МЕМБРАН В РАСТВОРАХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
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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.

	POLYCYCLIC ARENES IN THE BALTIC WATERS
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	ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЙ РАСЧЕТ ГОДОВОГО БАЛАНСА ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ БИФЕНИЛОВ ДЛЯ БАЛТИЙСКОГО МОРЯ
	ОПТИМИЗАЦИЯ УСЛОВИЙ ИЗОЭЛЕКТРОФОКУСИРОВАНИЯ В ПОЛИАКРИЛАМИДНОМ ГЕЛЕ
	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.

	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.
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	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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