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Л. МЕЛЬДЕР, X. ТAМВЕЛИУС

НЕКОТОРЫЕ ПРОБЛЕМЫ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
ДВОЙНЫХ ЖИДКИХ СИСТЕМ, ОДИН КОМПОНЕНТ которых

СКЛОНЕН К СAМОАССОЦИАЦИИ
(Представил О. Эйзен)

Как известно, физико-химический анализ в классической трактовке
заключается в исследовании зависимости какого-нибудь свойства сис-
темы от ее состава. На основе анализа форм изотермы свойства У или
отклонения их от аддитивности ЛУ можно получить информацию о
процессах, протекающих в системе. Если в этой системе имеет мести
лишь какая-нибудь одна реакция, то для мольного свойства экстремум
функции А У в диаграмме «состав —свойство» соответствует стехиомет-
рическому соотношению взаимодействующих компонентов, что дает
возможность установить состав образующихся соединений и рассчи-
тать соответствующие константы равновесия [ ! ~4]. При этом активности
компонентов системы обычно считают пропорциональными их концент-
рациям, т. е. концентрационной зависимостью коэффициентов актив-
ности пренебрегают.

В настоящей работе показывается, что в системе, где один ком-
понент склонен к самоассоцнации (а тем более, оба), такая трактовка
диаграмм «состав —свойство» может привести к ошибочным выводам,
причем иногда можно «обнаружить» образование таких соединений,
существование которых не поддается доказательству другими мето-
дами и противоречит общим представлениям химии.

В частности, к таким системам относятся смеси, содержащие кар-
боновые кислоты, фенолы, спирты, амины и другие соединения, склон-
ные к образованию водородной связи.

Рассмотрим систему, состоящую из неассоциированного компонен-
та А и ассоциированного В. Для простоты математической формули-
ровки задачи примем, что вклад любой формы молекулярного агре-
гата в величину измеряемого свойства У пропорционален концентрации
этого агрегата в системе. Допустим также, что коэффициенты актив-
ности любого агрегата не зависят от состава системы и что А и В
не взаимодействуют друг с другом. Тогда свойство У при мольных
долях компонентов, равных Ха и Хв, выражается

где xBl , Хв 2 , xBl мольная доля агрегатов В и В 2 , ..., В ь , отне-
сенная к одному стехиометрическому молю системы; Ув „

Ув2 , ..., Ув ь
свойство У, проявляемое агрегатами В\, В 2 , ..., B L \ р количество
мономеров В в агрегате B L с наивысшим L.
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УaXa~\~ УB txBi ~\~ Уb 2Xb 2 ~\~
• • • ~h Уblxbl~\~

или
У= УaXa~\~ УBIXBI, (1)

L=l
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Выразив xBl через соответствующие константы самоассоциаций
(/Сц=.l, Ki2.=x ßJx2

Bi , К il = xBl ), запишем уравнение (1)
в виде

b=l
Нетрудно убедиться, что строгая аддитивность свойства У составу

хв сохраняется только в том случае, если во всем интервале концент-
раций Увь

=const,

Если при любом значении хв вторая производная функции Z отри-
цательна, имеет место положительное отклонение У от аддитивности.
Отрицательное отклонение характерно для систем, для которых

d2Z
>O. 5-образная форма кривой У наблюдается в таких системах,&х%
d2Zгде ~dx 2 изменяет знак -

Ниже будет показано, что при всех наиболее вероятных схемах са-
о d2Z

Лмоассоцнации компонента Б <O, т. е. в системах с одним само-
dx2

в
ассоциированным компонентом следует ожидать положительного откло-
нения У от аддитивности.

Так как зависимость Z (или У) от хв обычно очень трудно выра-
зить в явной форме, математическое решение проблемы заключается
в дифференцировании неявной функции F {хв , Z) =O.

1. Образование только одного самоассоциата BL

1.1. BL не обладает свойством У (УВь =0). Такой случай реализуется,
если образуется циклический ассоциат, причем свойство У отражает
наличие свободных концевых групп. Тогда

С другой стороны, из материального баланса имеем

При дифференцировании этой неявной функции F {хв , xßt) =oпо хв
и Хв, получим

dZ d p d2Z
и -щг=0-’

L =1 J 3

У — У Л%А~\~ У
• , (2)

Z=Yb lXb l . (3)

хв xBl -]-L/\ibXr
R

или
хв xßi {\-{-LKiLX T

B
~l) =O. (4)

П, =-(!+«<■). 0,
F'U =-L4L-X)K^,

B l Bi

откуда легко можно найти
d2Z d 2xBl LZ{L I) KxlXbT2

...

dx2
B

Bl dx2
B

Bl (l+L^bXjT 1)»
’ }

d2Zиз которого вытекает <O.dx2
в
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1.2ч BL обладает свойством У аналогично мономеру В { (YBl =Ув,>o).
Такой случай (реализуется, если свойство У связано с наличием сво-
бодных концевых групп как в мономере, так и в образующемся (ли-
нейном) ассоциате. Тогда

V
где N=J£xßl фактическая концентрация агрегатов компонента В,

L— l
отнесенная к одному стехиометрическому молю системы.

откуда после несложного преобразования находим функцию F{xß ,N),
связывающую хв и N в неявном виде

Аналогичным образом можно показать, что такая же закономер-
ность сохраняется для систем, в которых полимеризация компонента В
ведет к образованию нескольких ассоциатов (наир., ди- и тетрамеров).

2. Цепочечная самоассоциация при постоянстве константы
равновесия для реакции присоединения мономера

(схема Мекке—Кемптера)

2.1. Самоассоциаты не обладают свойством У. В этом случае единст-
венным агрегатом BL , обладающим свойством У, является мономер
В { и

V
Учитывая, что хв Lx81 , легко получаем

L =1

„
(L 1) Ь-1 (хв N)

iL {LN xb )l

Z УВiXВ УBlÄiL XL
B[ УB l {XBi~\~XBi.) (6)

или
Z— YBI N,

F (хв, N) =K,I{LN - xB ) L —(L- l) L~'xß+ (L - \)*-iN =O. (7)

При дифференцировании F{x ß ,N)по хв и N получим
F'= -[Ku.L (LN Xb)e-1+ 1 )L-i],

лв

rN
=K ilL*{LN - XB ) (L - 1)b- 1

,

=KiLL{L-\){LN-xß )b-*,
ЛвА в

]V =KibL 3 (L-I)(LyV-^)b-2,

-bN-хв) L ~2

й
d2Z d2 iVU —=-YBIK iLL {L —1) (ZJV - xb) (F'w )-з. (8)

в в
Учитывая, что LN хв >o, нетрудно убедиться, что F'N ~>o и

d2Z
Л

<4
< ’

Z (9)
С другой стороны, если /(12 =

••• =K(I-dl= .., ир = оо, то
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2.2, Все самоассоциаты обладают свойством Y. Предполагая Y Bl =
= Увг

= ... Ybl~ ■■ ■, можем написать

то путем комбинирования уравнений (10) и (14) находим

При дифференцировании этой неявной функции по хв и N легко
найти, что

3. Цепочечная самоассоциация при непостоянстве константы
равновесия для реакции присоединения мономера (схема Лассетра)

Допустим, что все самоассоциаты обладают свойством У, причем
Yв,= Ув2 •• ■ =Ув ь

=

■■ ■ . Тогда аналогично случаю 2.2 находим

**=l/^=-— 00)

откуда получим функцию
F{x,xßl )=xß (2/Ci2*b+ 1 ) xßl+K2

12 xBxz
ßi

=O. (11)
При дифференцировании уравнения (11) по хв и xßt находим

F' =(1 -Ки*в№
F' —2Ki2 {K&Xbi — l)xB —1,

хи {

F" =o,'
ХвХв

F" =2K*xß,xB xB 12

F" x =2Kiz{Ki2Xßl — 1)

и
d2Z d2xBl

<4~ * <4
~

=-2№(l- КаХв,) 3 ~!1ХВ ~Л- ■ 02)
[2KI2{KI2X B, l)XB — l] 3

d2Z
Так как K\2X Bl — 1 <O, нетрудно убедиться, что о <O.

oo
' Z= YBl xßl= YBtN. (13)

L=l
Поскольку

oo Y

N=2K B̂ =

;
04)

L=l 1

Ki2={Xß -N)/N2,
откуда получим

F{xb,N)=N{Ki2N+\)-xb = 0. (15)

d2Z d2N 2Ki2 (16)

и
d 2Z

' ~~a ■>" <°-

dx;

OO

Z=YBi J£xBl =YB[N. (17)
b=l
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Рис. 1. Зависимость Д Y/YB от хв при
димеризации компонента В {Yв ве-

личина свойства Y при х в= \).

Рис. 2. Зависимость A Y/Y B от х в при
цепочечной самоассоциации компонен-

та В по схеме Мекке—Кемптера.

Рис. 3. Зависимость A Y/Y B от хв при
цепочечной самоассоциации по схеме

Лассетра.

Используя согласно [ s ] для описания зависимости между хв и N
линейное уравнение с двумя эмпирическими константами (а и (3) вида

Поскольку a+(3 =/Ci2>o, то это. отвечает действительности, если
l-coV>o.

При правильность последнего условия очевидна. Если жеа>o, то возможны следующие два случая:
а) а>o, При этих условиях из уравнения (18) легко найти

б) а>o, (3<o. Решая уравнение (18) относительно N, получим

анализ которого показывает, что неравенство аА/<1 справедливо при
любых значениях а и [3, если только а+(3>o.

Действительно, если et 1131, то получим*

Если же а и |(3l отличаются несущественно (т. е. величина /С| 2 =а+ (3
очень мала), то a/2(3«V 2, но (I+ахв ) У(l+ахв ) 2+4(Зхв<2 и
* В общем случае, если то Уа2+Ь» a+ hJ2a.

лг _ ахвaN « —— < 1.1 -\~ахв

• Xb/N—1 -|-(Z.£b-|-(3./V, (18)
dxB 1 +(3AF а+(3

находим

И

_

2(а~Е|3) '

dN2 (1 aN) 31
tj

* d2Z d2 iV d2XBНетрудно убедиться, что FBl —-—<o, если —тттг-Х).ах2 dx2 dN2
в в

1 aN=Nx-ii\+pN)>o.

aN = [(l+аХв) -У(l+а^) 2+4(Зхв], (20)
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(XiV<l. Можно показать, что неравенство aN<O сохраняется при лю-
бых соотношениях а/I(3|>l. Только при а+|s =0 сiN обращается в 1,
но при цепочечной схеме самоассоциацпп такой случай вообще не
может иметь места.

Результаты расчета отклонения Y от аддитивности, выраженного
в относительных единицах A YJYB для схем 1.1, 2.1 и 3 (рис. I—3),1 —3),
показали, что во всех случаях A Y действительно положительна, при-
чем с увеличением константы равновесия отклонение от аддитивности
увеличивается и экстремум функции A Y смещается в сторону мень-
ших значений хв . Такая же закономерность сохраняется в случае
схем 1.2 и 2.2.

Таким образом, наличие экстремума Y или АУ в двойных системах
с самоассоциированным компонентом не может служить доказатель-
ством образования соединения между компонентами системы А и В.
Место расположения экстремума не должно соответствовать стехио-
метрическому составу как будто образовавшегося, но реально не
существующего соединения.

Можно показать, что эти выводы распространяются и на системы,
оба компонента которых склонны к самоассоциации. В случае систем,
где вклад данной формы молекулярного агрегата в величину измеряе-
мого свойства непропорционален концентрации и/или коэффициенты
активности присутствующих молекулярных агрегатов зависимы от
состава системы, правомерность изложенных положений также оче-
видна.
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L. MÖLDER, H. TAMVELIUS
ÜHE AUTOASSOTSIEERUVA KOMPONENDIGA BINAARSETE

VEDELSÜSTEEMIDE FÜÜSIKALIS-KEEMILISE ANALÜÜSI PROBLEEMID

On tõestatud, et autoassotsieeruvat komponenti sisaldavate binaarsete vedelsüsteemide
omaduse—koostise diagrammil peab esinema maksimum. Ekstreempunkti olemasolu dia-
grammil ei ole aga piisav tõendamaks, et segu komponentidest moodustub kindla koos-
tisega ühend.

L. MÖLDER, H. TAMVELIUS
THE PHYSICO-CHEMICAL ANALYSIS OF BINARY LIQUID

SYSTEMS CONTAINING A SELF-ASSOCIATING COMPONENT

An inevitable appearance of a maximum orl the quality composition diagram of binary
liquid systems containing a self-associating component is demonstrated. The existence
of such a maximum reflects the self-association but is not sufficient to verify the
formation of a compound with fixed composition,


	b1264984-1984-3
	Untitled
	ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ И КОНВЕРСИЯ БОЛГАРСКОГО СЛАНЦА МЕСТОРОЖДЕНИЯ БОРОВ ДОЛ
	Рис. 1. Хроматограмма алифатических углеводородов смолы полукоксования. 9—30 число атомов углерода в молекулах н-парафииа и н-олефина. Колонка; 3 м, 4% Е 301 на хроматоне N AW DMS.
	Рис. 2. Хроматограмма кетонов смолы конверсии. 12—31 число атомов углерода в молекуле: 1 кетоны с карбонильной группой в центральном положении, 2 метилкетоны
	Рис. 3. 'Н-ЯМР-спектры смол термической деструкции: I полукоксование, 2 гидрогенизация в водном растворе формиата, 3 гидрогенизация в циклогексане, 4 конверсия водой, 5 конверсия водным раствором щёлочи.
	Untitled
	Untitled
	BULGAARIA BOROV DOLI LEIUKOHA PÕLEVKIVI HÜDROGEENIMINE JA KONVERTEERIMINE
	HYDROGENATION AND CONVERSION OF BULGARIAN BOROV DOL OIL SHALE

	СОСТАВ ЛЕТУЧИХ ПРОДУКТОВ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ОКИСЛЕНИИ КEРОГЕНА КУКЕРСИТА
	Untitled
	Рис. 2. Масс-спектр соединения, идентифицированного как метиловый эфир а-метилдекановой кислоты, М=2oo.
	Рис. 3. Масс-спектр соединения, идентифицированного как н-гексадеканон-7, М = 240.
	Рис. 4- Масс-спектр члена гомологического ряда СпН?п-2, «—l3, М= 180,
	Рис. 5. Относительное распределение н-алканонов-7.
	Untitled
	KUKERSIIDI KEROGEENI OKSÜDEERIMISEL TEKKIVATE LENDUVATE ORGAANILISTE PRODUKTIDE KOOSTIS
	THE COMPOSITION OF VOLATILE OXIDATIVE PRODUCTS OF KUKERSITE KEROGEN

	ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ СЫРЬЕВЫХ КАЧЕСТВ БОЛГАРСКОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА МЕСТОРОЖДЕНИЯ KРАСАВА
	Рис. 1. Дериватограммы исходной (средней) пробы красаваского сланца (а) и выделенных из нее неоднородностей (прослоек, включений и т. д.): светлой I (б), углеподобной (в), темной (г) и светлой II (д). См. табл. 2.
	Untitled
	Рис. 3. 'Н-ЯМР-спектры эфирного (а) и .ацетонового битумоида А (б) и метилированного диазометаном эфирного битумоида С (в).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	BULGAARIA KRASAVA LEIUKOHA PÕLEVKIVI TOORAINELISTE OMADUSTE UURIMINE
	INVESTIGATION OF CHEMICAL RAW MATERIAL PROPERTIES OF BULGARIAN KRASAVA OIL SHALE
	Contribution
	Fig. 2. 14 eV mass-spectra of .fractions of the reduced
	Fig. 1. Phosphorescence spectra recordings of fractions of the reduced NOG; I fr. 4, 2 fr. 5, 3 fr. 6.
	Untitled
	Untitled


	KUKERSIIDI RASKUTTEÕLI NEUTRAALSETE HAPNIKU ÜHENDITE MASSISPEKTROMEETRILINE JA MADALA TEMPERATUURILINE FOSFORESTSENTSSPEKTROSKOOPILINE UURIMINE
	ИССЛЕДОВАНИЕ НЕЙТРАЛЬНЫХ КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ ПОЛУКОКСОВАНИЯ КУКЕРСИТА С ПОМОЩЬЮ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ И НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ

	ЭЛИМИНИРОВАНИЕ ФОНА ПРИ ПЛАМЕННОФОТОМЕТРИЧЕСКОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ КАЛЬЦИЯ В СИЛИКАТАХ
	Рис. 1. Влияние добавок хлорида алюминия на интенсивность излучения кальция в пЛамени воздух—пропан-бутан (а) и воздух—ацетилен (б) в пробах А, В и С (кривые /, 2 и 3) ив стандартных растворах, содержащих окиси кальция 3,3 мг/дм3 (кривая 4) и 16,7 мг/дм3 (кривая 5).
	Рис. 2. Влияние добавок хлорида лантана на интенсивность излучения кальция. Обозначения см. в подписи к рис. 1.
	Рис. 3. Влияние добавок хлорида калия (кривые 1 к I'), хлорида натрия (кривые 2 и 2') и их суммы (кривые I+2 и 1' + 2') на интенсивность излучения кальция в бидистиллированной воде (кривые I, 2 и I+2) и в растворе, содержащем 3,3 мг/дм3 окиси кальция (кривые 2' и 1' + 2'), в пламени воздухпропан-бутан (а) и воздухацетилен (б).
	Untitled
	Untitled
	FOONI MÕJU ELIMINEERIMINE KALTSIUMI LEEKFOTOMEETRILISEL MÄÄRAMISEL SILIKAATIDES
	ELIMINATION OF THE BACKGROUND EFFECT BY FLAME PHOTOMETRIC DETERMINATION OF CALCIUM IN SILICATES

	О СОДЕРЖАНИИ HCN В ГАЗАХ ПИРОЛИЗА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ, АРМИРОВАННЫХ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛ СОДЕРЖАЩИМИ ВОЛОКНАМИ
	Рис. 1. Выход HGN из волокон и композиционных материалов на их основе: ПАН-волокно (/), АН/ВХволокно (2), КМ на основе АН/ВХ-волокна (3), механическая смесь ПАН/ПВХволокон (4), КМ на основе смеси ПАН/ПВХ-волокон (5), ПАН-волокно, модифицированное 2,3-дибромпропилфосфатом (6).
	Untitled
	Untitled
	HCN-i SISALDUSEST POLÜAKRÜÜLNITRIILI SISALDAVATE KIUDUDEGA ARMEERITUD KOMPOSITSIOONI MATERJALIDE PÜROLÜÜSIPRODUKTIDES
	THE HCN CONTENT IN PYROLYSIS OF GAS PRODUCTS OF MATERIALS REINFORCED WITH POLYACRYLNITRILE FIBRES

	НЕКОТОРЫЕ ПРОБЛЕМЫ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА ДВОЙНЫХ ЖИДКИХ СИСТЕМ, ОДИН КОМПОНЕНТ которых СКЛОНЕН К СAМОАССОЦИАЦИИ
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость ДY/YB от хв при димеризации компонента В {Yв величина свойства Y при хв = \). Рис. 2. Зависимость AY/YB от хв при цепочечной самоассоциации компонента В по схеме Мекке—Кемптера. Рис. 3. Зависимость AY/YB от хв при цепочечной самоассоциации по схеме Лассетра.
	ÜHE AUTOASSOTSIEERUVA KOMPONENDIGA BINAARSETE VEDELSÜSTEEMIDE FÜÜSIKALIS-KEEMILISE ANALÜÜSI PROBLEEMID
	THE PHYSICO-CHEMICAL ANALYSIS OF BINARY LIQUID SYSTEMS CONTAINING A SELF-ASSOCIATING COMPONENT

	QUANTITATIVE ANALYSIS OF PROSTACYCLIN BY HIGH PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY
	Untitled
	Fig. 1. Chromatogram of a mixture of 6-keto:PGFlcc and PGEi and PGI2 Na-salt (technical grade) used for calibration in method B. Chromatography was performed on a Zorbax ODS (4.6X250 mm) column using acetonitrile-water as mobile phase (13:87, y/v), buffered at pH 9.3 with 0.01 M boric acid and 0.006 M sodium borate. The flow rate was 1.0 ml/min. The detector was set at 205 nm and 0.64 AUFS. The recorder operated at 10 cm/h.
	Fig. 2. Chromatogram of PGI2 Na-salt (standard grade) used for calibration in method A. Chromatographic conditions are as in Fig. 1.
	Fig. 3. Calibration curves of PGI2 fta-salt. a method A, b method В
	PROSTATSÜKLIINI KVANTITATIIVNE ANALÜÜS KÕRGEFEKTIIVSEL VEDELIKUKROMATOGRAAFIAMEETODIL
	КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ПPОСТАЦИКЛИHА С ПОМОЩЬЮ МЕТОДА ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

	МАТЕМАТИЧЕСКИЕ ВЫРАЖЕНИЯ В ФОРМУЛЕ ИЗОБРЕТЕНИЙ В ОБЛАСТИ ХИМИИ
	Untitled
	Untitled
	MATEMAATILISE AVALDISE KASUTAMINE KEEMIAALASTES LEIUTISVORMELEIS
	MATHEMATICAL EXPRESSIONS IN PATENT CLAIMS IN THE FIELD OF CHEMISTRY

	УЛАВЛИВАНИЕ ПАРОВ РТУТИ ИЗ ДЫМОВЫХ ГАЗОВ, СОДЕРЖАЩИХ ДИОКСИД СЕРЫ
	2,6-ДИМЕТИЛ-2(£),6(£)-ОКТАДИЕН-1,8-ДИ-(3-МЕТИЛБУТАНОАТ)
	ПОЛУЧЕНИЕ 3-АМИНО-2-ГИДРОКСИПРОПАНСУЛЬФОКИСЛОТЫ-1
	Untitled

	ДЛИННОЦЕПОЧЕЧНЫЕ AЛКИЛ-N-(СУЛЬФОФЕНИЛ)-АМИНОАЦЕТАТЫ
	Untitled
	Untitled
	СВЯЗИ Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА С ТАРТУСКИМ УНИВЕРСИТЕТОМ
	Eesti NSV Teaduste Akadeemia uusi liikmeid Новые члены Академии наук Эстонской ССР
	Untitled


	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA ÜLDKOGU KOOSOLEK 14. DETSEMBRIL 1983

	Chapter
	List
	Chapter

	Illustrations
	Untitled
	Рис. 1. Хроматограмма алифатических углеводородов смолы полукоксования. 9—30 число атомов углерода в молекулах н-парафииа и н-олефина. Колонка; 3 м, 4% Е 301 на хроматоне N AW DMS.
	Рис. 2. Хроматограмма кетонов смолы конверсии. 12—31 число атомов углерода в молекуле: 1 кетоны с карбонильной группой в центральном положении, 2 метилкетоны
	Рис. 3. 'Н-ЯМР-спектры смол термической деструкции: I полукоксование, 2 гидрогенизация в водном растворе формиата, 3 гидрогенизация в циклогексане, 4 конверсия водой, 5 конверсия водным раствором щёлочи.
	Untitled
	Рис. 2. Масс-спектр соединения, идентифицированного как метиловый эфир а-метилдекановой кислоты, М=2oo.
	Рис. 3. Масс-спектр соединения, идентифицированного как н-гексадеканон-7, М = 240.
	Рис. 4- Масс-спектр члена гомологического ряда СпН?п-2, «—l3, М= 180,
	Рис. 5. Относительное распределение н-алканонов-7.
	Рис. 1. Дериватограммы исходной (средней) пробы красаваского сланца (а) и выделенных из нее неоднородностей (прослоек, включений и т. д.): светлой I (б), углеподобной (в), темной (г) и светлой II (д). См. табл. 2.
	Untitled
	Рис. 3. 'Н-ЯМР-спектры эфирного (а) и .ацетонового битумоида А (б) и метилированного диазометаном эфирного битумоида С (в).
	Fig. 2. 14 eV mass-spectra of .fractions of the reduced
	Fig. 1. Phosphorescence spectra recordings of fractions of the reduced NOG; I fr. 4, 2 fr. 5, 3 fr. 6.
	Untitled
	Рис. 1. Влияние добавок хлорида алюминия на интенсивность излучения кальция в пЛамени воздух—пропан-бутан (а) и воздух—ацетилен (б) в пробах А, В и С (кривые /, 2 и 3) ив стандартных растворах, содержащих окиси кальция 3,3 мг/дм3 (кривая 4) и 16,7 мг/дм3 (кривая 5).
	Рис. 2. Влияние добавок хлорида лантана на интенсивность излучения кальция. Обозначения см. в подписи к рис. 1.
	Рис. 3. Влияние добавок хлорида калия (кривые 1 к I'), хлорида натрия (кривые 2 и 2') и их суммы (кривые I+2 и 1' + 2') на интенсивность излучения кальция в бидистиллированной воде (кривые I, 2 и I+2) и в растворе, содержащем 3,3 мг/дм3 окиси кальция (кривые 2' и 1' + 2'), в пламени воздухпропан-бутан (а) и воздухацетилен (б).
	Рис. 1. Выход HGN из волокон и композиционных материалов на их основе: ПАН-волокно (/), АН/ВХволокно (2), КМ на основе АН/ВХ-волокна (3), механическая смесь ПАН/ПВХволокон (4), КМ на основе смеси ПАН/ПВХ-волокон (5), ПАН-волокно, модифицированное 2,3-дибромпропилфосфатом (6).
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость ДY/YB от хв при димеризации компонента В {Yв величина свойства Y при хв = \). Рис. 2. Зависимость AY/YB от хв при цепочечной самоассоциации компонента В по схеме Мекке—Кемптера. Рис. 3. Зависимость AY/YB от хв при цепочечной самоассоциации по схеме Лассетра.
	Untitled
	Fig. 1. Chromatogram of a mixture of 6-keto:PGFlcc and PGEi and PGI2 Na-salt (technical grade) used for calibration in method B. Chromatography was performed on a Zorbax ODS (4.6X250 mm) column using acetonitrile-water as mobile phase (13:87, y/v), buffered at pH 9.3 with 0.01 M boric acid and 0.006 M sodium borate. The flow rate was 1.0 ml/min. The detector was set at 205 nm and 0.64 AUFS. The recorder operated at 10 cm/h.
	Fig. 2. Chromatogram of PGI2 Na-salt (standard grade) used for calibration in method A. Chromatographic conditions are as in Fig. 1.
	Fig. 3. Calibration curves of PGI2 fta-salt. a method A, b method В
	Untitled

	Tables
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled




