
250 Lühiteateid * Краткие сообщения

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 25. KÖIDE
KEEMIA * GEOLOOGIA. 1976, Nr. 3

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 25
ХИМИЯ * ГЕОЛОГИЯ. 1976, № 3

Сайма САЛУСТЕ A. MЯИНИК А. ФОМИНА

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ СМЕСЕЙ МЕТИЛОВЫХ
ЭФИРОВ ДИ- И ТРИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Saima SALUSTE, А. MÄNNIK, А. FOMINA. DI- JA TRIKARBOKSÜÜLHAPETE METÜÜLESTRITE
SEGUDE KVANTITATIIVNE ANALÜÜS

Saima SALUSTE, A. MÄNNIK, A. FOMINA. EINE QUANTITATIVE ANALYSE DER GEMISCHE
VON METHYLESTERN DER DI- UND TRIKARBOKSYLSÄUREN

Продукты окисления керогена кукерсита представляют собой смесь
карбоновых кислот нескольких гомологических рядов, содержащих значи-
тельные количества примесей, не поддающихся газохроматографическому
определению [*> 2].

Ранее доказано, что основными компонентами дистиллятов метилиро-
ванных продуктов окисления являются диметиловые эфиры дикарбоно-
вых кислот (ДМЭ ДКК) и триметиловые эфиры трикарбоновых кислот
(ТМЭ ТКК) [2 ].

Целью настоящей работы была разработка методики анализа смесей
ДМЭ ДКК и ТМЭ ТКК с широкими пределами кипения, пригодной для
анализа продуктов окисления как азотной кислотой, так и щелочным пер-
манганатом калия, которая необходима с точки зрения теоретических
исследований (изучения химической структуры керогена кукерсита), а
также практических анализов продуктов окисления керогена кукерсита
для промышленного использования. Условия анализа определялись на
основе хроматографирования эталонных смесей. ДМЭ ДКК гомологиче-
ского ряда С4—С 10 синтезировались из соответствующих дикарбоновых
кислот, ТМЭ ТКК Се—Си выделялись из продуктов окисления керогена
кукерсита методом препаративной газовой хроматографии р]. Чистота
эталонных веществ составляла не менее 98—99%, содержание их в состав-
ленных смесях было практически близко к анализируемым. Продукты
окисления были предварительно метилированы диазометаном.

Анализ проводился на хроматографе «Хром-2», снабженном нестан-
дартным устройством для программирования температуры и пламенно-
ионизационным детектором. Применялась колонка (80 см, 0 0,3 см) с
3,8% апиезона L и 1,1% полиэтиленгликольдистеарата на хромосорбе W
(размер частиц 60—80 меш.). Температура колонки программировалась
от 50 до 220 °С со скоростью 4° в минуту. Скорость потока газа-посителя
(гелия) в начале программы составляла 60 мл/мин, давление до програм-
мирования 0,5 ати, скорость водорода 40 мл/мин, количество вво-
димой пробы 0,15 мкл. Для точной дозировки пробы после ее прохож-
дения через испаритель использовался делитель потока газа-носителя.
Соотношение потоков газа-носителя через делитель и колонку состав-
ляло 1 ; 2.

Расчеты для количественного анализа проводились по высотам
пиков [ 3]. Условия анализа определялись на базе двух эталонных смесей.
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Поправочные коэффициенты для всех компонентов смеси 1 рассчи-
тывались относительно ДМЭ ДКК СB . Найденные коэффициенты для
одного гомологического ряда отличались друг от друга в пределах ошиб-
ки опыта. Средний поправочный коэффициент для гомологического ряда
ТМЭ ТКК в отношении гомологического ряда ДМЭ ДКК равнялся 2,0.

Для анализа смеси 2 в качестве внутреннего стандарта использова-
лось 3,9% ДМЭ ДКК СB . Количественный расчет проводился на основе
двух параллельных хроматограмм по формуле [4];

где hi высота пика компонента i на хроматограмме 1 (исходного
вещества); hy z) высота пика компонента после добавления определен-
ного количества Шц2 ) компонента iна хроматограмме 2\ hx и hx высо-
ты пиков любых веществ на хроматограммах 1 к 2.

Значения абсолютных ошибок (0 —±0,6%) поправочных коэффици-
ентов, найденные для ДМЭ ДКК (/л =1,0) и ТМЭ ТКК (/г = 2,0), указы-
вают на применимость разработанной методики для количественного ана-
лиза смесей ДМЭ ДКК и ТМЭ ТКК.

Исследованные смеси с широкими пределами кипения (195—350°)
содержат представители гомологических рядов с большим молекуляр-
ным весом, чем вес эталонных веществ (хроматограмма Б на рисунке).
Эти вещества идентифицировались ранее [2 ]. Учитывая их незначитель-
ное количество, в расчетах можно применять к ним найденные выше по-
правочные коэффициенты. Как установлено по рисунку, в выбранных
условиях ДМЭ ДКК и ТМЭ ТКК разделяются удовлетворительно.
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