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АНАЛИЗ ПРОСТАГЛАНДИНОВ ПРИ ПОМОЩИ
ГАЗОЖИДКОСТНОЙ, ТОНКОСЛОЙНОЙ

И ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Приведенные в данной работе методики анализа простагландинов (ПГ)
групп А, В, D, Е, F, G и Н при помощи газожидкостной, тонкослойной
и высокоэффективной жидкостной хроматографии (ГЖХ, ТСХ и
ВЭЖХ) применялись при разработке способов препаративного биосин-
теза ПГ, и некоторые из них внедрены для контроля технологии и ка-
чества продуктов на Опытном заводе органического синтеза и биопре-
паратов Института химии АН ЭССР.
fnr -С Ж..\

Результаты и обсуждение

Необходимое условие анализа ПГ с помощью ГЖХ защита кар-
боксильной и гидроксильных групп, во многих случаях и кетогруппы,
с целью уменьшения адсорбции и деградации пробы в колонке. В дан-
ной работе ПГ анализировались в виде триметилсилиловых (ТМС) и
метоксим-триметилсилиловых (МО-ТМС) производных на стационар-
ных фазах OV-1 и OV-17. Относительные объемы удерживания при-
ведены в табл. 1.

Превращение ПГ в ТМС-производные осуществлялось смесью
М,O-бгщ-(триметилсилил-)трифтороацетамида (БСТФА) в пипериди-
не [‘] или смесью триметилсилилимидазола (ТСИМ) в пиперидине [2 ].
Более надежным оказался первый способ силилирования. При этом
реакции идут количественно, и из каждого ПГ образуется одно про-
изводное. В качестве недостатка можно отметить, что (ТМС) 4 ПГ Р2а
и (ТМС) 4-9-енол-ПГ Е 2, образующиеся соответственно из ПГ Р 2а и Е2,

не разделяются (рис. 1а).
Полное разделение ПГ Е 2,

D 2 и Р2а на OV-17 достигается хрома-
тографированием их в виде ТМС-производных, полученных по второму
способу. Поскольку ПГ D 2 при обработке силилирующими смесями
ТСИМ-пиперидин, БСТФА-пиперидин и БСТФА превращается в про-
изводное с одинаковым объемом удерживания, авторы по аналогии с
ПГ Е2 предполагают, что из ПГ D 2 образуется (ТМС) 4 производное
11-енол-ПГ D 2 ((ТМС) 4-1 1-енол-ПГ D2 ). Кроме того известно, что
енолизация карбонильной группы облегчается в случае сопряжения
образующегося енолыюго производного с двойной связью [ 3].

Так как в условиях силилирования с ТСИМ в присутствии пипери-
дина ПГ А 2 иЕ2 превращаются в (ТМС) 2 ПГ В2, этот способ не
позволяет обнаружить ПГ А 2 и В 2 в пробе Е2 (рис. 16). Кроме того,
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чтобы избежать образования (ТМС)г ПГ А 2
и (ТМС)з шшеридилпроизводного ПГ А 2
((ТМС)з(ПИП) ПГ А 2 ) как побочных продук-
тов из ПГ А 2 и Е2, необходим большой избыток
реагентов. При использовании пламенно-иониза-
ционного детектора концентрация ПГ в реак-
ционной смеси может оказаться недостаточной
и требуется концентрирование пробы, что в
свою очередь, уменьшает точность количествен-
ного определения.

При обработке пробы ПГ метоксиамингидрохлоридом (МОАГХ) в
пиридине с последующим силилированием карбоксильной и гидроксиль-
ных групп получаются МО-ТМС-производные ПГ [ 4]. Из ПГ В 2 обра-
зуется один изомер, из ПГ А 2, D 2 иЕ2 сип- и антиметоксимы, соот-
ношение которых различно для разных ПГ (табл. 2). Для полного
разделения всех пиков при анализе сложных смесей в виде МО-ТМС-
производных необходимо пользоваться более эффективными капилляр-
ными колонками [s ]. В некоторых случаях, например, для количествен-
ного определения а- и p-изомеров ПГ Р 2, образующихся при химиче-
ском восстановлении ПГ Е2, целесообразно метилировать пробу перед
силилированием. Полученные таким образом ТМС-производные мети-
ловых эфиров ПГ полностью разделяются даже на малоэффективных
колонках [6 ].

Для уменьшения деградации пробы в испарителе желательно при-
менять нестандартный стеклянный испаритель, который перед употреб-
лением силилируют 5%-ным раствором гексаметилдисилазана в бен-
золе. В ходе работы хроматографа с каждой пробой вводят достаточ-
ное количество силилирующего реагента (БСТФА). При анализе
продуктов биосинтеза перед силилированием пробу целесообразно
очистить при помощи колоночной хроматографии на силикагеле. Это

Относительные
Таблица 1

объемы удерживания различных ТМС- и МО-ТМС-производных
ПГ на OV-1 и 0V-17 при температуре 250 °С

Реагенты VО т н. V О т н.
ПГ блокиро- Производное ПГ к сквалану К С2о:4 --ТМС

вания OV— 17 OV— 1 OV—17 OV— 1

(ТМС) 4 ПГ f2p 1,35 1,18 1,97 2,49
F2a

.
н (ТМС) 4 ПГ Р2а 1,55 1,35 2,26 2,85

е2
Oil
Hs s (ТМС)4-9-енол-ПГ £, 1,50 1,28 2,18 2,69

d2 и £ (ТМС) 4 -11-енол-ПГ D 2 1,93 1,49 2,71 3,1 1
В2 й о (ТМС)аПГ В 2 3,45 1,43 5,45 2,91
Л2 (ТМОз(ПИП)ПГ а 2 5,32 2,88 8,27 7,03
d2 S? i S (ТМС) 4-11 -енил-ПГ D 2 1,93 1,49 2,71 3,11
е2 S s ® (ТМС) 2 ПГ В 2 3,45 1,43 5.45 2,91

Pi G 1=1U к (ТМС) 2 ПГ в 2 3,45 1,43 5,45 2,91
В 2 н йй (ТМС) 2 ПГ В 2 3,45 1,43 5,45 2,91

МО(ТМС) 2ПГ а 2 1,58 1,07 2,19 2,22
ю щ* 1,80 1,14 2,49 2,35

02 X й< МО(ТМС)зПГ 02 2,14 1,21 ЗЛО 2,53
*0* 2,41 1,41 3,50 2,95е2 О 9*и МО(ТМС) 3 ПГ е2 2,17 1,52 3,17 3,07

g ctQ 2,45 1,62 3,76 3,58
В 2 МО(ТМС) 2 ПГ в 2 3,04 1,52 4,67 3,07

Таблица 2
Соотношение син- и

антиизомеров МО-ТМС-
производных ПГ

ПГ Среднее соотно-
шение изомеров

А 2 42 : 58
D 2 10:90
е2 22 : 78
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позволяет удлинить период эффективной работы колонки в десятки
раз [6 ].

При разделении ПГ серии II
с помощью ТСХ на пластинках
«Силуфол» (ЧССР) использова-
лись следующие элюирующие
смеси (табл. 3):

I бензол :диоксан: уксусная
кислота 20:10:1 [ 7];

II бензол:диоксан: уксусная
кислота 20:20:1 [ B];

111 хлористый метилен:ацето-
нитрил : уксусная кислота
80:20:15;

IV хлористый метилен: ацето-
нитрил : уксусная кислота
80:20:10;

V хлороформ:метанол: уксус-
ная кислота:вода 90:9:
:3:1 (органический слой);

VI этиловый эфир уксусной
кислоты :«-гексан :уксусная
кислота 200:200:1 [ 9].

Обнаружение индивидуальных ПГ
проводилось опрыскиванием пла-
стинок следующими проявите-
лями:

Рис. 1. Хроматограммы разделения с
помощью ГЖХ на OV-17 смеси ПГ А2,
В 2, D2 , Е 2 и В2а в виде ТМС-производ-
ных, полученных смесями: а БСТФА-
пиперидин (1:1), б ТСИМ-пипери-
дин (1:1). I (ТМС) 4 ПГ F2a , 2
(ТМС) 4 -9-енол-ПГ £2 , 3 (ТМС) 4 -11-
енол-ПГ D 2, 4,2',5-(ТМС) 2 ПГ В 2 , 5

(ТМС)з(ПИП) ПГ А 2 .

Значения R f ПГ II серии на пластинках «Силуфол
Таблица 3

У>

пг
Rt Про- Окраскаяви-

I * II * III * IV* V* VI * тель

F 0,12 0,25 0,15 0,05 0,15 А серо-синяя
6 -кето F, 0,1'2 — — — — — А светло-желтая

0,15 0,33 0,25 0,06 0,18 — А серо-синя^
e2 0,25 0,48 0,42 0,20 0,27 — А ржаво-коричневая
d2 0,39 0,63 0,55 0,25 0,28' — А вишнево-коричне-

вая
a 2 0.60 0,76 0184 0,69 0,68 — А темно-желтая
B 2 0,60 0,76 0,85 0,75 0,75 — А оранжевая
6'2 0,66 — — — 0,32 Б ярко-красная
H 2 0,55 — — — — 0,16 Б ярко-красная
* Номера элюирующих смесей.
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A анисовый альдегид : этанол : серная кислота 1:9:1 (в объемном
соотношении) [ 10 ];

Б —• вода:аммоний роданистый:серная кислота:соль Мора 12,5 мл:
:0,65 г:0,125 мл: 0,875 г [9].

Значения Rf, приведенные в табл. 3, показывают, что элюирующие
смеси Iи II эффективны при разделении ПГ D2, Е2 и Р2а, но неприг
годны для разделения пар ПГ А 2 иВ2 или Р 2р и 6-кето-Р\а . Элюи-
рующие смеси IV и V дают положительный эффект при разделении
самых неполярных ПГ ( Л2 и В 2 ) за счет уменьшения селективности
к более полярным. Этого недостатка можно избежать повторным элюи-
рованием той же пластинки смесью I, В результате получается удов-
летворительное разделение всех приведенных ПГ.

Разделение ПГ по ненасыщенное™ (ПГ Е х и Е2 ) осуществлялось
на пластинках «Силуфол», импрегнированных нитратом серебра. Пла-
стинки проявлялись проявителем А, Значения Rf (табл. 4) определя-
лись для следующих элюирующих систем:

I этиловый эфир уксусной кислоты;
II бензол:диоксан:уксусная кислота 10:5:1;

111 бензол:диоксан :уксусная кислота 10:5:5;
IV этиловый эфир уксусной кислоты:метанол 9:1;
V этиловый эфир уксусной кислоты‘.метанол 9:2;

VI этиловый эфир уксусной кислоты: метанол: уксусная кислота:
:н-гексан:вода 22:6:7:2:20 (органический слой).

Во всех вариантах было достигнуто хорошее разделение, но следует

Значения R / ПГ Е х и Е2 на пластинках
импрегнированных AgN03

Таблица 4
«Силуфол»,

ПГ
R f

I * II * III * IV * у * VI *

Eiе2
0.15
0,10

0,26
0,12

0,34
0,20

0,38
0,29

0,50
0,43

0,64
0,35

* Номера элюирующих смесей.

ВЭЖХ анализ ПГ
Таблица 5

в виде п-бромофенациловых эфиров на «Партисиле»

. л
О иД г) Время удерживания ПГ, мин

S
w °

о к
tr оз

3” о2 £з е2 Ei Fг 3р Ла F i* в 2 Л2

I 5,8 8,3 9,8 11,4 21,3
II — — — — 11,8 14,0 16,5 18,0 19,8 24,5 — —

III — — — — 8,7 9,9 11,7 13,5 15.0 18,9 — —

IV 9,5 10,3
V 20,0 22,0

Примечания: I — хлористый метилен : ацетонитрил — 20 : 80; II — ацетонитрил;
111 — хлористый метилен : метанол — 95 : 5; IV — н-гексан-хлористыи метилен : аце-
тонитрил : диметил формамид — 30 : 65 4 : 1; V — н-гексан-хлористый метилен : аце-
тонитрил — 70 : 20 10.
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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 Г зр , 4-ПГ F Iа>

5_ ПГ Г 2р) б- ПГ Г lр.

отметить, что в некоторых случаях (элюирующие смеси IV и V) полу-
чались пятна с хвостами.

Самые большие возможности для разделения ПГ различных групп
и серий представляет ВЭЖХ. В случае применения УФ-детектора
отдельной проблемой является подготовка проб, так как прямое детек-
тирование возможно только при анализе ПГ групп А, В и С, содержа-
щих двойную связь в циклопентановом кольце. Для ПГ остальных
групп необходимо превращение их в производные, содержащие хромо-
форные группы, поглощающиеся в УФ-области. Такими производными
являются п-нитрофенациловые [ п ] и /г-бромофенациловые эфиры ПГ [ l2 ].
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Рис. 3. Хроматограммы разделения смесей ПГ D 2, Е2, Е2а (а) и
ПГ А2, В 2 ( б ) с помощью ВЭЖХ на «Партисиле» в виде /г-бромо-
фенадиловых эфиров, а элюент хлористый метилен : ацетонитрил
(20:180). 1— ПГ 02, 2 ПГ E2l 3 ПГ Г2а ; б элюент н-гек-
сан ; хлористый метилен : ацетонитрил (70: 20:10); 1 ПГ В 2>

2 ПГ А 2 .

В данной работе ПГ анализировались в виде /г-бромофенациловых
эфиров. Были определены оптимальные условия для разделения неко-
торых представляющих практический интерес смесей ПГ на «Парти-
силе». Элюирующие смеси и времена удерживания различных ПГ даны
в табл. 5.

Из приведенных результатов следует, что путем ВЭЖХ на силика-
геле можно разделить индивидуальные ПГ группы Е и F, отличаю-
щиеся степенью ненасыщенное™ (рис. 2). В изократном режиме элюи-
рования легко разделяются также ПГ D 2,

Е2 и Е2а (рис. За). Самой
трудноразделяемой, как и в случае ТСХ, оказалась пара ПГ А2 и В2
(рис. 36).
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Экспериментальная часть

Все ПГ, использованные в данной работе, получены методом биосин-
теза или химическим превращением продуктов биосинтеза (ПГ А 2, В 2
иПГ группы F ) в нашей лаборатории или на Опытном заводе Инсти-
тута химии АН ЭССР. БСТФА, МОАГХ и /г-бромофенацилбромид были
синтезированы в нашей лаборатории, ТСИМ и диизопропилэтиламин
в Институте органического синтеза АН Латвийской ССР. Все раство-
рители перед употреблением перегоняли в стеклянной аппаратуре, при
этом пиридин и пиперидин в присутствии едкого кали. Ацетонитрил
очищали ректификацией.

ГЖХ анализ осуществляли на хроматографе «Хром-4» (ЧССР),
снабженном пламенно-ионизационным детектором, нестандартным
стеклянным испарителем и автоматическим цифровым интегратором
И-02. Колонка стеклянная, силанизированная 1,25 м X 3 мм\ на-
садка —5% OV-1 или 5 % OV-17 на «Газ Хром Q» (100 —120 меш);
температура колонки 250 °С; температура испарителя 27o°; ско-
рость газа-носителя (гелий) 4O мл/мин\ объем вводимой пробы

I—21 —2 мкл.
Превращение ПГ в удобные для ГЖХ и ВЭЖХ производные про-

водилось в специальных стеклянных микрореакторах (0,8 мл), снаб-
женных резиновыми пробками для ввода реагентов без контакта с воз-
духом. Перед употреблением реакторы продувались очищенным
аргоном.
Получение ТМС-производных ПГ групп А, В, D, Е и F. 1) К 200 мкг
ПГ добавляли 50 мкл смеси БСТФА-пиперидин (1:1). Реакционную
смесь нагревали )прц 60° в течение 1 ч. 2) К 200 мкг ПГ добавляли
200 мкл смеси ТСИМ-пиперидин (1:1). Реакционную смесь оставляли
при комнатной температуре на 30 мин. После выпаривания реагентов
к остатку добавляли 50 мкл БСТФА.
Получение МО-ТМС-производных ПГ групп А, В, D и Е. 5 мг МОАГХ
добавляли к 300 мкг ПГ в 0,5 мл пиридина. После нагревания при 60°
в течение 2 ч пиридин выпаривали в потоке аргона. К сухому остатку
добавляли 50 мкл БСТФА. Реакционную смесь нагревали в течение 1 ч
при 60°. Глубину протекания реакции определяли с помощью ТСХ на
пластинках «Силуфол».

ТСХ анализ проводили на пластинках «Силуфол» размерами
5x15 см. Перед использованием пластинки промывали элюирующей
смесью. Для импрегнирования силикагеля нитратом серебра пластинки
погружали на 10 с в 5%-ный раствор нитрата серебра в ацетонитриле.
Затем пластинки активировали при 110° в течение 1 ч и охлаждали в
эксикаторе до комнатной температуры. Пробы, содержащие 10 мкг
ПГ в 1 мкл хлороформа, наносили микрошприцем и элюировали до
высоты подъема растворителя lO см. Пластинки сушили в потоке
воздуха, опрыскивали проявителем и нагревали (при использовании
проявителя А) при температуре 90° до проявления четких пятен с ха-
рактерной окраской.

ВЭЖХ ПГ проводили на жидкостном хроматографе VKS-lA,
сконструированном в СКВ АН ЭССР. Детектор УД-3 (254 нм)\
колонка 25 см X 4 мм\ насадка «Партисил» (5 мкм) . Анализы
проводились при комнатной температуре со скоростью элюирования
85 мл/ч. Объем вводимой пробы 5—25 мкл.
Получение /г-бромофенациловых эфиров ПГ. К раствору 1 мг ПГ и
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2,4 —4,0 мг n-бромофенацилбромида в 0,5 мл ацетонитрила добавляли
2 мкл диизопропилэтиламина, и оставляли раствор на 2 ч при комнат-
ной температуре. Количественное протекание этерификации проверяли
при помощи ТСХ.

Заключение

Все хроматографические методы, использованные в настоящей работе,
могут быть применены для контроля соответствующих технологических
процессов производства ПГ. ТСХ, отличающаяся хорошей селектив-
ностью и характерными окрасками пятен ПГ разных групп, самый
оперативный метод идентификации индивидуальных ПГ', например, во
фракциях при очистке ПГ при помощи колоночной хроматографии.
Для количественного определения ПГ одной серии, например, в про-
дуктах биосинтеза или химических превращений ПГ, целесообразно
применять ГЖХ. Для определения чистоты конечных продуктов пре-
паративного получения ПГ самый эффективный метод ВЭЖХ,
позволяющая полностью разделить и самые сложные смеси ПГ раз-
личных групп и серий.
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PROSTAGLANDIINIDE ANALÜÜS GAASI-VEDELIK-, ÕHUKESE KIHI JA
KÕRGSURVE-VEDELIKKROMATOGRAAFIA ABIL

Artiklis on käsitletud A-, B-, D-, E-, F-, G- ja H-grupi prostaglandiinide analüüsi: on esi-
tatud andmed prostaglandiinide identifitseerimiseks nimetatud meetodite abil ja soovitu-
sed ühe või teise meetodi kasutamiseks prostaglandiinide tootmise tehnoloogiliste prot-
sesside kontrolliks.
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A. MÄNNIK. Ü. LILLE

SEPARATION OF PROSTAGLANDINS BY GAS-LIQUID, THIN-LAYER- AND
HIGH-PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY

Prostaglandins of the A, B, D, E, F, G and H groups were separated by gas-liquid, thin-
layer and high performance liquid chromatography. The retention data are given and the
possibilities of using chromatographic methods for prostaglandin manufacturing techno-
logy control are discussed.


	b1264984-1981-3
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED
	Untitled

	SISUKORD
	Chapter
	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.
	Untitled

	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
	Untitled
	Untitled

	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.
	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),
	Untitled

	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.
	Untitled
	Untitled

	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.
	Untitled
	Untitled

	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).
	Untitled
	Untitled

	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>
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	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
	Untitled
	Untitled
	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
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	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'.
	Untitled
	Untitled

	СОДЕРЖАНИЕ НЕКОТОРЫХ ТОКСИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ В ПЛАНКТОНЕ БАЛТИЙСКОГО МОРЯ
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	Chapter
	Chapter

	Illustrations
	Untitled
	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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