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Одним из методов изучения структуры органического вещества (ОВ)
горючих сланцев является окислительная деструкция. В продуктах жест-
кого окисления преобладают низкомолекулярные кислоты, анализ кото-
рых не представляется трудной задачей. Больше информации о струк-
туре ОВ горючих сланцев несут данные о составе продуктов мягкой или
ступенчатой окислительной деструкции, которые представляют собой
сложные многокомпонентные смеси органических кислот, относящихся к
различным гомологическим рядам и имеющих широкий интервал тем-
ператур кипения.

Ниже приводится рациональная схема количественного газохромато-
графического анализа продуктов окислительной деструкции горючих
сланцев сапропелитового типа, содержащих в качестве основных компо-
нентов алифатические кислоты.

Летучие с водяным паром (в основном низшие монокарбоновые
МКК С2—Сю) кислоты удобно и целесообразно анализировать в
свободном виде, что исключает потери низших гомологов при их пере-
воде, например, в метиловые эфиры. Выделенные из продуктов окисления
летучие е водяным паром кислоты анализировались на хроматографе

Таблица 1

Результаты анализа одной из стандартных
летучих с водяным паром кислот

смесей

Кислоты С Состав,
% вес.

Найдено,
% вес. Кпопр.

Найдено
с учетом
Кпопр.,
% вес.

Уксусная с 2 19,3 ИД 1,75 19,3
Пропионовая С 3 11,6 9,2 1,28 11,7
Масляная с 4 11,8 11,2 1,06 11,8
Валериановая с 5 6,8 6,5 1,05 6,8
Капроновая с 6 9,9 9,9 1,00 9,8
Энантовая Су 9,7 9,9 0,98 9,6
Каприловая с8 6,4 7,3 0,88 6,4
Пеларгоновая с9 9,4 12,4 0,77 9,4
Каприновая Сю 15,1 22,5 0,68 15,2

100,0 100,0 100,0
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Рис. 1. Хроматограммы летучих с
водяным паром кислот: / стан-
дартной смеси, II анализируе-
мой пробы. Цифры соответствуют
числу атомов углерода в молекулемкк.

ЛХМ-8-МД модель 5 с
двойным пламенно-иони-
зационным детектором. Ко-
лонки; 1 мX 3 мм, 10%
SP-1000 иа хромосорбе W
AW (60—80 меш.). Условия
анализа: линейное програм-
мирование температуры от
105 до 200 °С со скоростью

B°/ мин; скорость газа-носи-
теля (гелия) в начале про-
граммирования 40 мл/мин,
водорода 40 мл/мин, воздуха
300 мл/мин. Расчет хрома-
тограмм проводился мето-
дом внутренней нормализа-
ции по площадям пиков.
Хроматографированием све-
жеприготовленных стандарт-
ных смесей монокарбоновых
кислот С 2—10ю были най-
дены поправочные коэффи-
циенты, которые приводятся
в табл. 1. Относительная
ошибка определения с уче-
том этих коэффициентов
до 1,0%. На рис. 1 пред-
ставлены хроматограммы
стандартной смеси и лету-
чих с водяным паром кис-

лот, полученных при мягком окислении азотной кислотой кон-
центрата ОВ прибалтийского горючего сланца-кукерсита. Следует отме-
тить, что при хроматографировании метилированных летучих с паром
кислот из продуктов окисления ОВ кукерсита щелочным перманганатом
калия в них были идентифицированы фенилпроизводные МКК П-

Нелетучие с водяным паром кислоты анализировали в виде метило-
вых эфиров (метилированы эфирным раствором диазометана). Колонки:
1 мХЪ мм, 1%) LAC2-R-446 па хромосорбе WAW (60—80 меш.). Условия
анализа: линейное программирование температуры от 75 до 200° со ско-
ростью 4°/мин (остальные условия см. выше).

Основными компонентами нелетучих с водяным паром кислот окисли-
тельной деструкции сапропелитов являются алифатические моно- и
а, со-дикарбоновые кислоты (ДКК), что было доказано с помощью эта-
лонных веществ и идентификацией на колонках с неподвижными фазами
различной природы.

Количественная интерпретация хроматограмм проводилась методом
внутренней калибровки по одному из анализируемых веществ димети-
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Таблица 2

левому эфиру пимелиновой кислоты (ДМЭ) С 7 . Расчет проводился по
площадям пиков на основе двух хроматограмм: анализируемой смеси и
той же смеси с добавкой определенного количества ДМЭ С 7 . Содержа-
ние компонентов определялось по формуле (15) [ 2].

Приведенные в табл. 2 поправочные коэффициенты для метиловых
эфиров алифатических моно- (МЭ МКК) и дикарбоновых (ДМЭ ДКК)
кислот были определены относительно ДМЭ С 7 хроматографированием
стандартных смесей синтезированных индивидуальных эфиров кислот.
Для отсутствующих в смеси членов гомологических рядов поправочные
коэффициенты были найдены экстраполяцией. Соотношение между поп-
равочными коэффициентами для МЭ МКК и ДМЭ ДКК примерно 1 : 2.
Относительная ошибка определения с учетом поправочных коэффи-
циентов до 2,9%.

На рис. 2 приводятся хроматограммы стандартной смеси (/) и мети-
ловых эфиров кислот, образовавшихся при мягкой азотнокислотной
обработке концентрата ОВ кукерсита (//) и болгарского сланца место-
рождения Мандра {III).

При анализе смесей, содержащих помимо МЭ МКК и ДМЭ ДКК три-
метиловые эфиры трикарбоновых кислот (ТМЭ ТКК), в. условиях при-
веденной методики разделение МЭ высших МКК и ТМЭ ТКК было не-
полное, и расчет по площадям пиков затруднителен. Поэтому для одно-
значного определения ТМЭ ТКК такие смеси целесообразно анализи-
ровать дополнительно по методике [ 3].

При окислительной деструкции ряда сапропелитов, например, дик-
тионемового сланца наряду с МКК и ДКК образуются бензолкарбоно-
вые кислоты. В этом случае целесообразно использовать методику их
совместного газохроматографического анализа [ 4], по которой опреде-
ляются .бензолкарбоновые кислоты от бензойной до меллитовой.

Результаты анализа одной из калибровочных смесей
МЭ МКК и ДМЭ дкк*

Кислоты С п
Состав,
% вес.

Найдено,
% вес. Кпопр.

Найдено
с учетом
Кпопр.,
% вес.

Капрнловая с 8 3,4 3,2 0,73 3,4
Янтарная с 4 8,6 4,5 1,31 8,6
Пеларгоновая с9 5,7 9,9 0,39 5,7
Глутаровая с5 8,1 4,9 1,13 8,0
Каприновая Сю 3,2 5,9 0,38 3,2
Адипиновая С6 8,4 5,2 1,10 8,3
Пимелиновая с7 8,3 5,7 1,00 8,3
Лауриновая Cl2 5,0 7,3 0,47 5,0
Пробковая с8 8,6 5,9 1,00 8,6
Тридекановая Сю 3,8 5,7 0,46 3,8
Азелаиновая с9 7,0 5,4 0,90 7,2
Миристиновая С 14 3,8 5,8 0,45 3,8
Себациновая Сю 6,5 5,3 0,83 6,5
Пентадекановая Cl5 4,1 6,4 0,44 4,1
Пальмитиновая с 16 4,7 7,1 0,45 4,7
Декандикарбоновая С]2 2,2 2,0 0,74 2,2
Ундекандикарбоновая C13 5,8 5,4 0,74 5,8
Стеариновая

* ДКК подчеркнуты.

Cis 2,8
100,0

4,4
100,0

0,44 2,8
100,0
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Рис. 2. Хроматограм-
мы метиловых эфиров
нелетучих с водяным
паром кислот: 1
стандартной смеси,
II из продуктов
окисления сланца ку-
керсита, 111 из
продуктов окисления
сланца месторожде-
ния Мандра. Цифры
соответствуют числу
атомов углерода в
молекуле МКК (не
подчеркнуты) и ДКК

(подчеркнуты).

Представленная схема количественного анализа многокомпонентных
смесей органических кислот, относящихся к различным гомологическим
рядам, позволила исследовать состав продуктов мягкой окислительной
деструкции горючих сланцев различного геологического возраста и про-
исхождения с целью изучения структуры их ОВ.
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Jevgenia BONDAR

ORGAANILISTE HAPETE MITMEKOMPONENDILISTE SEGUDE
KVANTITATIIVNE ANALÜÜS

Artiklis on esitatud põlevkivi pehmel ja astmelisel oksüdeerimisel saadud orgaaniliste
hapete mitmekomponendiliste segude ratsionaalne analüüsiskeem. Hapete segudes on
määratud n-mono-, a, со-di-, tri-, benseen- ja fenüülmonokarboksüülhapped.

Eugenia BONDAR

QUANTITATIVE ANALYSIS OF MULTICOMPONENT MIXTURES
OF ORGANIC ACIDS

A rational scheme of quantitative gas chromatographic analysis of multicomponent
acid mixtures is proposed. The employment of this scheme permitted to investigate
the composition of the acids obtained by dentle and stepwise oxidation of oil shales
of different geological ages and origin. The determined acids were: unbranched mono-
carboxylic, a, co-dicarboxylic, tricarboxylic, benzenecarboxylic and phenylmonocarboxylic
acids.
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	Рис. 2. Изменение во времени молярной концентрации продуктов фотоинициированного окисления БП N-оксипиридином в ацетонитриле (исходные концентрации реагентов, соответственно, 0,7-10-3 и 0,9-10-2 моль/л). 1 накопление 7-ОН-производного БП, 2 накопление смеси 9-ОН- и 3-ОН-БП. Рис. 4. Изменение молярной концентрации в реакционной смеси (С|) продуктов окисления БП [2 для смеси (3) и (9) изомеров, 3 для 7-ОН-БП) как функция содержания в растворе ингибитора (С2-10-3 моль/л) при низкой концентрации N-оксипиридина (0,45-10~2 моль/л) и при высоком его содержании (4,5- •IQ-2 моль/л) (1 для 7-ОН-БП, 4 для смеси 3-ОН-БП и 9-ОН-БП).
	Рис. 3. Зависимость молярной концентрации в реакционной смеси (С,) продуктов окисления БП от начального содержания в системе N-оксипиридина (С3). 1 для 7-ОН-БП. 2 для смеси изомеров (3) и (9) после 5-минутного взаимодействия.
	Untitled
	Рис. 1. Спектры поглощения продуктов окисления БП в этаноле.
	BENSO(a)PÜREENI FOTO INITSIEERITUD OKSÜDEERIMINE PÜRIDIIN-N-OKSIIDIGA
	PHOTO INITIATED OXIDATION OF В ENZO(a) PYRENE BY PYRIDINE-N-OXIDE

	LÜHITEATEID. КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
	СПЕКРОСКОПИЯ ПМР В ИССЛЕДОВАНИЯХ ПРОДУКТОВ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ САПРОПЕЛИТОВ
	Untitled
	Untitled

	ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ИЗОМЕРНЫХ к-ОКТИНОВ И к-НОНИНОВ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	СПЕКТРАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ДИАЛ КИЛ БЕНЗОЛОВ И ИХ СУЛЬФОНАТОВ
	Рис. 1. ИК-спектры: 1 первичного п-дпгептилбензола, 2 л-дпоктилбензола (жидкая пленка).
	Рис. 2. ИК-спектры: 1 первичного п-дигептил-ФС-Na (1,56%-ный раствор по весу в ССЦ), 2 п-.диоктил-ФС-Na (1%-ный раствор) (жидкая пленка).
	о о я я о о, н я <L> *3 CD К к я си О) ю CN о СО 5 Я о Я я о VO «=2 I Я н я I о я с oq LQ Ъ •» О O^L-0 ю т*Г я г- * w >. ж с СО О со S3 VO Я н я О) Я я р< «ь о Я о я я я я CU О) я 3 си н я си я о 6 о я £ со о я CL

	СОСТАВ ЛЕГКИХ ПРОДУКТОВ ПИРОЛИЗА ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ ПОЛИКАПРОАМИДНЫХ ВОЛОКОН
	Рис. 1. Выход Н2O при пиролизе наполненных фосфорорганическими антипиренами ПКА-волокон в зависимости от температуры и типа антипирена.
	Рис. 2. Выход СО при пиролизе наполненных фосфорорганическими антипиренами ПКА-волокон в зависимости от температуры и типа антипирена.

	СИНТЕЗ М-3-(2-ФУРИЛ)-АКРИЛОИЛПЕПТИДОВ
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ПРИВИВКА БЕЛКОВ К ПОЛИАМИДНЫМ И ПОЛИЭФИРНЫМ ВОЛОКНАМ
	Untitled


	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIAS
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA ÜLDKOGU KOOSOLEKULT
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР


	KEEMIA ХИМИЯ
	28 1979
	SISUKORD
	СОДЕРЖАНИЕ
	CONTENTS * INHALT
	CONTENTS * INHALT


	ILMUNUD KIRJANDUST * НОВЫЕ КНИГИ


	Illustrations
	Рис. 1. Инфракрасные спектры: исходного угля (1), его суммарного битумоида (2), эфирорастворимых (5) и нерастворимых в. эфире {4) кислот битумоида, суммарной смолы полукоксования (5).
	Рис. 2. Распределение по длине цепи: н-алканов (/), предельных жирных кислот нормального строения (2) и метил-н-алкилкетонов (5) битумоида канско-ачинского угля.
	Рис. 3. Распределение по числу атомов углерода в молекуле: н-алканов (1), алкилпроизводных бензола (2) и метил-н-алкилкетонов (3) смолы полукоксования канско-ачинского угля.
	Рис. 1. Условия окисления и выходы ОВ в нерастворимые продукты окисления (/), их остатки после экстрагирования эфиром (2), ацетоном (3) и после обработки щелочью (4) от керогена.
	Рис. 2. ИК-спектры концентрата керогена кукерсита, нерастворимых в щелочи продуктов I—V1—V ступеней и прекращенного опыта V ступени. Рис. 3. Дериватограммы (А ацетоно-, Щ щелочерастворимые вещества; I—V ступени для щелоченерастворимых веществ).
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Хроматограммы летучих с водяным паром кислот: / стандартной смеси, II анализируемой пробы. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле мкк.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. I—4. Реакция ПВС с я-ТзС! в пиридине: А сумма тозилоксигрупп, хлора и двойных связей, В сумма тозилоксигрупп и хлора, С тозилоксигруппы, D хлор, Е двойные связи, F пиридиниевые группы; кривые А—D показывают сумму полимерных.скелетных групп и пиридиниевых анионов. (Условия реакции см. в таблице.)
	Untitled
	Untitled
	Рис. 3. Зависимость пенообразующей способности от концентрации при температуре 20 °С веществ с общей структурой RNi[(CH2CH2O)SH]CH2COONa (R алкил): 1 СB, 2 Сю, 3 Сю, 4 Си, 5 Сю, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 4. Зависимость пеноустойчивости растворов от концентрации при температуре 20 °С: 1 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 2 СНз(СН2)I3НI(СН2СН2O)БН]СНоСOOЫа, 3 СН3 (СН2) 9N|[(CH2CH2O) SH]CH2COON а, 4 CH3(CH2)15N[(CH2CH20)SH]CH2COONa.
	Рис. 5. Изменение высоты столба пены 0,25%-ных водных растворов во времени при 20 °С: 1 – CH3(CH2)7N[(CH2CH20)SH]CH2COONa. 2 СНз (СН2) gNf (СН2СН2O) SH]CH2COONa, 3—CH3(CH2)uN[(CH2CH20)SH]CH2COONa, — СН3 (СН2) i»N( (СН2СН2O) SH]CH2COON а, 5—СН3(СН2) ISN[(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 6. Изменение высоты столба пены 0,3%-ных водных растворов во времени при 36 °С. Определено: в жесткой воде 1 СНз(СН2)9И{(СН2СН2O)SИ]СН2СOOИа; 2 СНз (СН2) 1 jNf (СН2СН2O) SH]CH2COON а. 5 СН3(СН2) i3N((CH2CH2O)SH]CH2COONa, 4 СН3(СН2) iSN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 5 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 6 СНз(СН2) nNH (CH2CH2O)sH; в бидистиллированной воде 7 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 8 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COOiNa, 9 CH3(CH2)„NH(CH2CH2O)SH.
	Рис. 7. Зависимость пенообразующей способности от состава 0,3%-ного раствора Na-соли алкил амино-Х-пентаэтиленгликолевого эфира N-уксусной кислоты в смеси с ТЭА-солыо олеиновой кислоты в жесткой воде при 36 °С: 7 Ri2, 2 – Rio, 3 Ri6-
	Untitled
	Рис. 2. Изменение во времени молярной концентрации продуктов фотоинициированного окисления БП N-оксипиридином в ацетонитриле (исходные концентрации реагентов, соответственно, 0,7-10-3 и 0,9-10-2 моль/л). 1 накопление 7-ОН-производного БП, 2 накопление смеси 9-ОН- и 3-ОН-БП. Рис. 4. Изменение молярной концентрации в реакционной смеси (С|) продуктов окисления БП [2 для смеси (3) и (9) изомеров, 3 для 7-ОН-БП) как функция содержания в растворе ингибитора (С2-10-3 моль/л) при низкой концентрации N-оксипиридина (0,45-10~2 моль/л) и при высоком его содержании (4,5- •IQ-2 моль/л) (1 для 7-ОН-БП, 4 для смеси 3-ОН-БП и 9-ОН-БП).
	Рис. 3. Зависимость молярной концентрации в реакционной смеси (С,) продуктов окисления БП от начального содержания в системе N-оксипиридина (С3). 1 для 7-ОН-БП. 2 для смеси изомеров (3) и (9) после 5-минутного взаимодействия.
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. ИК-спектры: 1 первичного п-дпгептилбензола, 2 л-дпоктилбензола (жидкая пленка).
	Рис. 2. ИК-спектры: 1 первичного п-дигептил-ФС-Na (1,56%-ный раствор по весу в ССЦ), 2 п-.диоктил-ФС-Na (1%-ный раствор) (жидкая пленка).
	о о я я о о, н я <L> *3 CD К к я си О) ю CN о СО 5 Я о Я я о VO «=2 I Я н я I о я с oq LQ Ъ •» О O^L-0 ю т*Г я г- * w >. ж с СО О со S3 VO Я н я О) Я я р< «ь о Я о я я я я CU О) я 3 си н я си я о 6 о я £ со о я CL
	Рис. 1. Выход Н2O при пиролизе наполненных фосфорорганическими антипиренами ПКА-волокон в зависимости от температуры и типа антипирена.
	Рис. 2. Выход СО при пиролизе наполненных фосфорорганическими антипиренами ПКА-волокон в зависимости от температуры и типа антипирена.
	Untitled
	Untitled

	Tables
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Хроматограммы метиловых эфиров нелетучих с водяным паром кислот: 1 стандартной смеси, II из продуктов окисления сланца кукерсита, 111 из продуктов окисления сланца месторождения Мандра. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле МКК (не подчеркнуты) и ДКК (подчеркнуты).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Спектры поглощения продуктов окисления БП в этаноле.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled




