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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДУКТОВ СТУПЕНЧАТОГО
АЗОТНОКИСЛОТНОГО ОКИСЛЕНИЯ КЕРОГЕНА КУКЕРСИТА

3. Алифатические моно- и дикарбоновые кислоты

(Представил О. Эйзен)

В настоящее время считается общепринятым, что прямоцепочечные
структурные элементы малопревращенного сапропелитового органиче-
ского вещества, в том числе керогена сапропелитовых горючих слан-
цев, происходят от жирных кислот его первичных биопродуцентов.
Эти прямоцепочечные структуры или их фрагменты, входящие в состав
керогена, становятся доступными для анализа, в частности, газожид-
костной хроматографией только после деструкции керогена. Основ-
ными деструктивными методами, используемыми для изучения струк-
туры керогена кукерсита (сапропелитового горючего сланца), явля-
ются термическая деструкция [ l>2], деструктивная гидрогенизация [ 3]

и окислительная деструкция [4'~7 ]- Общее для всех этих методов за-
висимость выхода и состава продуктов деструкции от жесткости
выбранных условий. Выбор окислителя и условий окисления имеет
немаловажное значение, с точки зрения уменьшения вероятности даль-
нейшего разрушения первичных продуктов окислительной деструкции.
Так, подверженность вторичным превращениям продуктов деструкции
перманганатом калия в щелочной среде модельного органического
вещества послужила основанием даже для отрицания права расчета
количественного содержания алифатического углерода в сапропелитах
на основе данных перманганатного окисления [ B].

В качестве окислителя в мягких условиях ступенчатого окисления
керогена кукерсита азотная кислота была применена впервые. Частич-
но о полученных результатах анализа продуктов деструкции было
сообщено ранее [ 9].

Экспериментальная часть

Условия ступенчатого окисления керогена кукерсита и выделения полу-
ченных продуктов, а также их выходы приведены в предыдущих сооб-
щениях Г- 11]. Летучие с водяным паром кислоты удаляли анало-
гично [ l2 ]. Идентификация и анализ свободных летучих с водяным
паром кислот и метиловых эфиров кислот эфирных экстрактов раство-
римых и нерастворимых в азотной кислоте продуктов были проведены
на газовом хроматографе ЛХМ-BМД (модель 5) по методике [ l3].

Хромато-масс-спектрометрический анализ метиловых эфиров кислот
эфирного экстракта нерастворимых продуктов VI ступени окисления
выполнен на хромато-масс-спектрометре LKB (модель 2091, Швеция).
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Колонка 1 ж X 3 мм, 1% OV-17 на хромосорбе W HP (80 —100 меш),
программирование температуры от 50 до 230 °С со скоростью А°/мин.
Энергия ионизирующих электронов 70 эВ. Комплексообразование мети-
ловых эфиров VI ступени окисления с мочевиной было проведено по
методике [ l4 ].

Результаты и обсуждение
Всего при окислительной деструкции керогена кукерсита азотной кис-
лотой было получено 79,3% органических продуктов на кероген, кото-
рые были подвергнуты элементному анализу и с которых были сняты
спектры ’Н ЯМР. Об этом сообщалось ранее [ lO - п ]. Эфирные экстракты
и летучие с водяным паром
кислоты были проанализи-
рованы газожидкостной хро-
матографией. Содержание
хроматографируемых компо-
нентов (%, на кероген) со-
ставило: в растворимых в
азотной кислоте продуктах
деструкции 3,5, в нераст-
воримых 7,1, в летучих с
водяным паром кислотах
0,3, суммарно в продуктах
деструкции I—VII ступеней
окисления 10,9. Газохро-
матографический анализ по-
казал, что основные продук-
ты окислительной деструк-
ции керогена кукерсита
это алифатические моно-,
ди-, а также трикарбоновые
кислоты (МКК, ДКК, ТКК),
которые составляли в этой
сумме 19,8; 50,4 и 17,4%
соответственно. Остальные
12,4% неидентифициро-
ванные компоненты (табл.).
Кривые, характеризующие

Рис. 1. Кривые, характеризую-
щие выход и распределение МКК
(/) и ДКК (2) в I —VII ступе-
нях окисления керогена кукерсита.
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Выход кислот на кероген и их групповой состав (%)

Характеристика кислот
окисления мкк* ДКК* ткк*

Неиден-
тифиди-

рованные
Сумма

Выход на кероген 2,2 5,5 1,9 1,3 . 10,9
Состав хроматографируемых кислот

* Сокращения см. в тексте.

19,8 50,4 17,4 12,4 100,0
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Рис. 2. Масс-спектр метилового эфира тридекановой кислоты, М—22B.

выходы МКК и ДКК в каждой ступени окисления (рис. 1), получены
на основе суммирования выходов во всех предыдущих ступенях. Выход
кислот значительно возрастает в третьей и шестой ступенях. В третьей
ступени начинает стабилизироваться компонентный состав всех
групп кислот, в шестой увеличивается содержание длинноцепочечных
кислот.
Монокарбоновые кислоты. Наличие в продуктах окислительной деструк-
ции керогена кукерсита трех гомологических рядов кислот, доказанное
газожидкостной хроматографией, было подтверждено хромато-масс-
спектрометрическим анализом. Масс-спектры отдельных хроматогра-
фических пиков были сгруппированы по характерным признакам в
гомологические ряды. Ряд, соответствующий метиловым эфирам МКК,
характеризуется наличием в масс-спектрах максимального пика с
т/е 74 (рис. 2), соответствующего иону, образующемуся в результате
перегруппировки Мак-Лафферти. Второй по интенсивности пик иона
с т/е 87. Отличительная особенность масс-спектров метиловых эфи-
ров МКК это наличие пика молекулярного иона, позволяющего
определить массу молекулы метилового эфира МКК. На рис. 2 при-
водится масс-спектр хроматографического пика, идентифицированного
как метиловый эфир тридекановой кислоты (М =228) [ ls ].

Характер распределения МКК в общих чертах сохраняется во всех
ступенях окисления (рис. 1, МКК). Минимум для энантовой кислоты
(С 7 ) скорее можно объяснить тем, что при выделении летучих с водя-
ным паром кислот она практически уже нелетуча, а в виде метилового
эфира она легко теряется после метилирования нелетучих кислот.

Комплексообразование с мочевиной, примененное в настоящей ра-
боте, позволило отделить метиловые эфиры прямоцепочечных МКК и
ДКК от эфиров разветвленных кислот и ТКК и таким образом более
уверенно доказать наличие в продуктах окисления высших МКК. Было
выявлено, что в интервале кислот Cie—С2 4 преобладают четные гомо-
логи, наиболее отчетливо это отмечается для МКК С ie и С lB самых
распространенных кислот в природе, в том числе и в синезеленых
водорослях (цианобактериях). Считается [ l6 ], что при фоссилизацип
керогена МКК внедряются в ядерную часть его макромолекул, теряя
при этом сложноэфирную группировку, что ведет к укорочению длины
цепи первоначальных МКК на один атом углерода.
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«Ресинтез» монокарбоновых кислот с прежней длиной цепи возмо-
жен, однако, при условии превращения в карбоксильную группу тре-
тичного углеродного атома ядра, связанного с остаточной цепью МКК-
Но вполне возможно также, что полученные в результате деструкции
керогена кукерсита МКК Ci6 и выше это кислоты исходных био-
продуцентов, включенные в матрицу макромолекулы и химически не
связанные с ее структурой. В пользу этого говорит тот факт, что длин-
ноцепочечные четные МКК появляются в продуктах последних сту-
пеней окисления (рис. 1, МКК), т. е. только после «разрыхления»
первоначальной структуры макромолекулы керогена окислителем,
а также факт наличия тех же кислот в составе битумоида кукерсита,
в том числе слоя В [ l7 ] объекта данного исследования.

Отметим, что распределение МКК гексанового экстракта продук-
тов озонирования гдовского сланца (кукерсита) в интервале С 7—С ]8 [7 ]

лишь незначительно отличается от приведенного на рис.- 1. Совпаде-
ние характера распределения МКК, образующихся при деструкции
разными окислителями, позволяет с большей уверенностью судить о
наличии в керогене кукерсита структурных единиц, дающих при окис-
лительной деструкции МКК С 9 и Ci 3 . Образование МКК С 9 объясня-
ется сравнительной легкостью окисления ненасыщенных биогенных
МКК по двойной связи, которая находится между девятым и десятым
атомами углерода. Двойная связь в жирных кислотах под влиянием
катализаторов, например, минеральной составляющей сланца в про-
цессе его диагенеза и катагенеза может мигрировать [*> 18], в резуль-
тате чего при окислительной деструкции ненасыщенных кислот или
их фрагментов возможно образование широкой гаммы МКК в интер-
вале Сю—Сю. Деструкция идет и в местах присоединения кислорода
по двойным связям, которое произошло в ходе превращения органи-
ческого вещества сланца. Кислоты с длиной -цепи в указанном интер-
вале могут образоваться и из более длинноцепочечных насыщенных
МКК и их фрагментов.

Однако нет удовлетворительного ответа на вопрос о происхожде-
нии длинноцепочечных структурных единиц (С 29 и выше) в древних
сапропелитах, в том числе и в кукерсите. Наличие длинноцепочечных
жирных кислот в продуктах окислительной деструкции керогена ку-
керсита было нами ранее объяснено влиянием биомассы и продуктов
метаболизма гетеротрофных бактерий и грибов [9 - 19]. Основывалось
это предположение на редких сообщениях о том, что некоторые пато-
генные бактерии содержат насыщенные МКК С 22 ,

С24 и С 2B [ 2o ]. Длинно-
цепочечные кислоты свойственны и некоторым дрожжам р l ]. МКК С 2O
и выше характерны для медленнорастущих патогенных и условно пато-
генных форм микобактерий, а также как исключение для сапро-
фитных быстрорастущих форм микобактерий и для части нокардий и
коринебактерий [22].

Необходимо отметить, что вплоть до последнего времени вне поля
зрения геохимиков, изучающих органическое вещество осадочных по-
род, остаются миколовые кислоты микобактерий и родственных им
микроорганизмов. У других микроорганизмов эти кислоты отсут-
ствуют [22 ]. Они представляют собой высокомолекулярные р-оксикис-
лоты с длинной алифатической цепью в а-положении:
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Согласно Ледереру [23 ], миколовые кислоты условно разделяются на:
а) кориномиколовые С 28— С 40; б) нокардомиколовые С 40—С6O и в) ми-
кобактериальные миколовые С 6о—С90. Преимущественное количество
углеродных атомов в радикале R 2 у миколовых кислот патогенных
видов бактерий 22 и 24, у нокардомиколовых —B, 10, 12 и 14, у кори-
номиколовых l2, 14 и 16, у кислот сапрофитных микобактерий 10,
12 и 14, но во многих случаях эти цепи короче [22]. Радикал R i для
нокардомиколовых и микобактериальных миколовых кислот значи-
тельно длиннее радикала R 2. Он может содержать кроме того различ-
ное число двойных связей, боковых метальных групп, циклопропановых
колец, а также функциональные группы [22 “ 24]. Благодаря своему
строению миколовые кислоты не менее реакционноспособны, чем МКК.
Фрагменты миколовых кислот, наряду с упоминавшимися уже длин-
ноцепочечными жирными кислотами микобактерий и некоторых гри-
бов (если иметь в виду изученность липидов микроорганизмов)
пока единственные биогенные структуры, с которыми можно связы-
вать образование длинноцепочечных МКК при окислительной деструк-
ции органического вещества древних сапропелитов, а также длинно-
цепочечных парафинов и олефинов при полукоксовании последних. На
более широкую распространенность миколовых кислот, чем считалось
до сих пор, указывает работа об идентификации этих кислот в почвен-
ных экстрактах [2s ].

Дикарбоновые кислоты. Диметиловые эфиры ДКК характеризуются
низкой стабильностью к электронному удару. Поэтому на масс-спект-
рах, соответствующих гомологическому ряду диметиловых эфиров ДКК,
отсутствуют пики молекулярных ионов и массу молекулы можно опре-
делить по пикам ионов с т/е М—3l, 714—64 и М—73. Характе-
ристическими для диметиловых эфиров ДКК являются ионы с т/е =74,
84, 87, 98, 112 [26 ]. Масс-спектр хроматографического пика, идентифи-
цированного как диметнловый эфир тридекандикарбоновой кислоты
(714 = 300), приведен на рис. 3. Дикарбоновые кислоты (рис. 1, ДКК),
начиная с третьей ступени окисления, имеют явно выраженный мак-
симум в интервале С7—С 9 . Начиная с шестой ступени, несколько
возрастает содержание высших гохмологов С[ 9—С 22 . При окислении
керогена кукерсита слоя В перманганатом калия в щелочной среде
при 50° были получены в максимальных количествах поэтапнЪ

Рис. 3. Масс-спектр диметилового эфира тридекандикарбоновой кислоты, М—3oo.



Исследование продуктов ступенчатого азотнокислого окисления.. 177

ДКК С 4 , С 6—С 7 иС7 [27 ], суммарно С 7 [2B ]. Одновременно было пока-
зано, что окисление при 20° дает максимум выхода более длинноцепо-
чечных дикарбоновых кислот С 7—Сю [27 ], так же как и при окислении
азотной кислотой.

По сравнению с МКК ДКК значительно менее информативны. Это
относится в первую очередь к кислотам С 6 , которые с одинаковой
степенью вероятности могут образоваться как из циклических, так и
из ациклических структур различного строения. Так как макроциклы
в природе редки, происхождение ДКК С 7 можно приписывать уже
прямоцепочечным структурным элементам керогена кукерсита. По всей
вероятности, существенная часть образовавшихся ДКК С 7—С 9 связана
с продуктами превращения МКК, рассмотренного выше. В результате
полимеризации ненасыщенных МКК Сю и Сю можно ожидать обра-
зования цепей с закрытыми концами, длиной именно С 7—С9 [ 29]. Дру-
гим важным источником образования ДКК, в том числе С 7—С 9 ,

служат остатки насыщенных МКК в керогене, а также вполне воз-
можно, и фрагменты миколовых кислот.

Сумма МКК С п и ДКК С п, образующихся при окислении кукер-
сита, а также парафинов C n -i и 1-олефинов С п-2, образующихся при
полукоксовании и конверсии с водным формиатом натрия, представ-
лена на рис. 4. Такое сравнение прямоцепочечных фрагментов струк-
турных единиц керогена кукерсита основывается на [l6], только вклю-
чение ДКК носит несколько формальный характер, ДКК С 6 в рас-
чет не включены. Данные по количеству парафинов и 1-олефинов
взяты из [ 3].

Близость составов и сходный характер распределения фрагментов
структурных единиц керогена кукерсита, полученных различными
деструктивными методами (рис. 4), повышает достоверность данных
каждого из этих методов и выводов на их основе и указывает на
перспективность мягкого ступенчатого азотнокислотного окисления в
исследованиях структуры керогена горючих сланцев.

Авторы благодарят Г. В. Головкина за проведение хромато-масс-
спектрометрического анализа.

Рис. 4. Кривые распределения
прямоцепочечных фрагментов
структурных единиц керогена
кукерсита в виде кислот (/),
парафинов и олефинов конвер-
сии с водным формиатом нат-
рия ( 2 ) и парафинов и олефи-

нов полукоксования (5),
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Jevgenia BONDAR, R. VESKI

KUKERSIIDI KEROGEENI ASTMELISE LÄMMASTIKHAPPELISE OKSÜDEERIVA
LÕHUSTAMISE PRODUKTID

3. Alifaatsed mono- ja dikarboksüülhapped

Artiklis esitatud uurimistulemustest selgub, et kukersiidi kerogeeni lõhustamisel lämmastik-
happega tekivad mono- (C 2 —C27 ) ja dikarboksüülhapped (C4 —C23 ). Vahemikus Ci 6 —C 24
on ülekaalus paarisarvulised monokarboksüülhapped. Tõenäoliselt viitab see kukersiidi
esmase lähteaine, sinivetikate küllastunud rasvhapete (Qe ja Ci B ) suhteliselt heale säili-
misele kerogeenis. Oletatakse ka, et rasvhapete C2O , C22 ja C24 esinemine oksüdatsiooni-
produktides võib olla seotud pärmide vastavate rasvhapetega. Mükobakterite mükoolhap-
neid on vaadeldud kui pika ahelaga rasvhapete võimalikke lähteaineid. Dikarboksüül-
hapetest on kõige sagedasemad C 7 —C 9 .

Eugenia BONDAR, R. VESKI

INVESTIGATION OF PRODUCTS OF STEPWISE NITRIC ACID OXIDATION
OF KUKERSITE KEROGEN

3. Aliphatic mono- and dicarboxylic acids

By the use of gas liquid chromatography applying combined gas chromatographic-mass
spectrometric analysis and clatratation with urea to separate straight chain and branched
compounds, the mono- and dicarboxylic acids were identified in the products of! oxidative
destruction of kukersite kerogen, and their yields determined. The prevalence of even-
numbered monocarboxylic acids in the range of Cie—C2 4, in comparison with neighbouring
odd ones, indicates relatively good preservation of C l 6 and Ci B fatty acids of blue-green
algae the main precursors of kukersite and also C 2o, C22 and C24 fatty acids of hetero-
trophic organisms, supposed mycobacteria and certain yeasts. The probable participation of
mycolic acids of the said mycobacteria and related bacteria in forming especially long
structural elements (^C 2 c) of kerogen was also pointed out. The majority of dicarboxyclic
acids Cy—C 9 , in turn, show the role of unsaturated fatty acids at kerogen formation.

It was also shown that the distribution of straight-chain structural elements of
kukersite kerogen obtained by summing corresponding mono- and dicarboxyclic acids is
substantially similar to the distribution of the sum of n-paraffins and 1-olefins in semi-
coking oil and in decomposition products by conversion in aqueous sodium formiate.
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	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.
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	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.
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	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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	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
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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).
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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.
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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.
	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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