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В исследованиях структуры керогена горючих сланцев и других сапро-
пелитов широко применяются деструктивные методы анализа f l ]. Лишь
более низкомолекулярные продукты деструкции идентифицируются на
молекулярном уровне. При окислительной деструкции, особенно при мяг-
кой ступенчатой, наряду с низкомолекулярными продуктами образуются
в значительных количествах высокомолекулярные более близкие к
исходной структуре керогена, но труднее поддающиеся анализу. Про-
дукты термической деструкции каустобиолитов, битумоиды последних,
а также нефть анализируются с помощью спектроскопии ЯМР уже
сравнительно продолжительное время [2~s ]. Но только совсем недавно
спектроскопией ЯМР стали анализироваться продукты окислительной
деструкции [6 ’ 7]. Их спектры отличаются от спектров продуктов термиче-
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Химические сдвиги индивидуальных карбоновых кислот и их солей (в м. д. от TMC)

Кислота или ее соль Раство-
ритель ch3— ~(CH 2)- -(CH2)P- ~(CH 2)“-

Пеларгоновая
СН3 -(СН 2 )7-СООН СС! 4 0,90 1,28 1,60 2,30
СН3 -(СН 2 ) 7 -СООН (cd 3 ) 2 co 0,90 1,28 1,65 2,20
СН3 -(СН2 ) 7-СООК d2 o 0,90 1,28 трудно onp. 2,13
Глутаровая
НООС-(СН2)з-СООН (CD 3 ) 2C0 — — 1,90 t* 2,36 к**
НООС-(СН2 )з-СООН d 2o — — 1,81 2,33
NaOOC- (CH 2) 3 -COONa DoO — — 1,63 2,00
Себациновая
НООС-(СН 2 ) 8 -СООН (CD 3 ) 2 CO — 1,32 трудно onp. 2,25
КООС-(СН2 ) 8 -СООК d 2o — 1,30 трудно onp. 2,15
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ской деструкции в первую очередь сигналами протонов в а-положениях
по отношению к карбоксильным группам.

Из-за плохой растворимости продуктов окислительной деструкции в
применяемом обычно растворителе СС1 4 для продуктов перманганатного
окисления грин-риверского сланца был применен в качестве раствори-
теля пиридин-бур], для продуктов азотнокислого окисления керогена
диктионемового сланца D2 Ö [ 7]. Применение D2O в качестве раствори-
теля требует предварительной нейтрализации продуктов окислительной
деструкции водным раствором щелочи. Вода затем -выпаривается, оста-
ток высушивается в вакууме и растворяется в D2O. В качестве внутрен-
него стандарта с некоторым приближением можно использовать сигнал
HDO (зависит от температуры) или DCC [ 6]. Для пересчета сигналов про-
тонов соединений, снятых в D2O, относительно ТМС был применен диок-
сан (сигнал 3,56 м. д.), растворимый как в D2O, так и в органических
растворителях. Снятие спектров (см. таблицу) индивидуальных кислот в
органических растворителях и в D2O и солей кислот в б2 O показало, что
в D2O наблюдается смещение сигналов алифатических протонов в
сильнопольную область, причем для солей в большей степени, чем для
кислот. Эти сдвиги значительнее для а-протонов карбоксильных групп.

Недостатком D 2O как растворителя являются сравнительно мощные
сигналы HDO и полос вращения в середине -спектра. Наличие сигналов
исследуемых веществ в центральной части спектра контролируется
параллельным снятием спектров в ацетоне-de или метаноле-cU, являю-
щихся сравнительно хорошими растворителями для продуктов азотно-
кислотного окисления сапропелитов. При использовании только аце-
тона-de в качестве растворителя возникают определенные трудности с
идентификацией сигналов протонов карбоксильных групп, которые при
увеличении концентрации исследуемого вещества сдвигаются в сторону
слабого поля. Это указывает на некоторую связь между протонами
карбоксильной группы и растворителем. Сигналы протонов карбо-
ксильных групп продуктов окислительной деструкции при снятии в
ацетоне-de дают иногда сигналы в диапазоне сигналов для ароматиче-
ских протонов. Спектр этого же продукта, но метилированного диазо-
метаном, позволяет отличить эти сигналы от ароматических (рисунок).
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В спектре метилированного продукта появляется острый пик сигнала
протонов групп —СООСНз со сдвигом 3,75 м. д.

Положительная роль метилирования продуктов окислительной де-
струкции заключается в увеличении их растворимости в четыреххлори-
стом углероде.

Анализ спектров ПМР продуктов окислительной деструкции керо-
гена целого ряда горючих сланцев и богхеда показал, что удельный вес
отдельных алифатических протонов (метальных, метиленовых, соседних к
карбоксильным группам и др.) зависит как от природы сапропелита, так
и от глубины окисления. Спектры ПМР позволяют получить дополни-
тельную информацию о характерных структурных элементах продуктов
окислительной деструкции, в том числе высокомолекулярных. На основе
спектров ПМР можно группировать сланцы по признаку содержания
или отсутствия ароматических протонов в продуктах их окислительной
деструкции.
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	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.
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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.
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	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).
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