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С. РАНГ О. ЭЙЗЕН

МИКРОАНАЛИТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ
НОРМАЛЬНОГО СТРОЕНИЯ В БЕНЗИНОВЫХ ФРАКЦИЯХ

СМОЛЫ ТУННЕЛЬНЫХ ПЕЧЕЙ ПРИ ПОМОЩИ
МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИТ

При выделении и определении углеводородов нормального строения в настоящее

премя все более широкое применение находят синтетические цеолиты молекулярные

<ита. Селективная адсорбция углеводородов нормального строения на молекулярных

ситах с диаметром проходных OKOH 5A служит основой для многочисленных методов

HX определения в различных углеводородных смесях {l-17]. Наиболее быстрыми и эф-
фективными оказываются методы, сочетающие газо-жидкостную xpomarorpaq)mo с ад-

сорбцией на молекулярных ситах [9-17]. Углеводороды нормального строения погло-

тцаются молекулярными ситами в адсорбере, находящемся до или после аналитической

колонки газового хроматографа. Путем сравнения хроматограмм исходной и лишенной

нормальных углеводородов фракций устанавливается содержание н состав поглощен-

ных углеводородов.

При разработке оптимальных условий анализа бензиновых фракций сланцевой смо-

лы с помощью отечественных молекулярных сит типа СаА в настоящей работе особен-

ное внимание уделялось исследованию адсорбци‹и различных индивидуальных углево-

дородов на указанных ситах в условиях микроанализа и ЭКСПСРИМЕНТЗЛЬНОЙ проверке

TOYHOCTH микрометода путем анализа искусственных смесей индивидуальных угле-

водородов.

Экспериментальная часть ;

Исходным сырьем для исследования служили групповые компоненты,

полученные методами вытеснительной и элюентной хроматографии на

силикагеле k3 фракций 60—150 и 150—215°С смолы туннельных печей

<сланцехимического комбината «Кивиыли». Данные об исходной смоле и

<е предварительной обработке содержатся в наших предыдущих работах
[lB-2!]. Характеристика исходного сырья приведена в табл. 1.
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| °C D 4 фракции | ной смоле
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` Таблица 1

Характеристика концентратов парафино-нафтеновых и олефиновых углеводородов
фракций 60—150 и 150—215° С смолы туннельных печей

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ ХУ
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Газо-жидкостная хроматография ' проводилась на- двухколоночном
хроматографе УХ-1, одна колонка которого 'была-заменена адсорбером.
В качестве неподвижной жидкой фазы использовались полифениловый
=фир, твин 80 и апиезон М. Последние в количествё 259% наносились на

+твердый носитель (диатомитовый кирпич, фракция 0,2—0,25 мм) и за-.

гружались в хроматографические колонки длиной 6 м и диаметром 4 мм.

Температура колонок поддерживалась в пределах 100—180° B.3aßucu-

мости от состава анализируемой смеси. Газом-носителем служил гелий:

CO скоростью 40—60 мл/мин. После анализа исходного образца методом:

газо-жидкостной хроматографии. вторую пробу того же образца про-

пускали через колонку газового хроматографа и присоединенный к ней

в алюминиевом блоке-термостате адсорбер с молекулярными ситами.

Адсорберами служили (-образные трубки из меди или нержавеющей
стали длиной 20—25 см и диаметром 4 мм. Адсорберы были заполнены

фракциями 0,25—0,5 или 0,5—1,0 мм молекулярных сит типа СайА Горь-
ковской опытной базы ВНИИНП партии Ц-202-249 в количестве

T,1—1,9 e. R
‚ Адсорбционная емкость молекулярных сит относительно н-гептана,

определенная no методу С. Павловой и др. [°] в несколько видоизменен-

ной аппаратуре, составляла 7,5 г/100 г. Также было установлено, что:

указанные сита практически не адсорбируют бензол и изооктан. .

Температура адсорбера поддерживалась на 15—30° выше конца кипе-

ния анализируемой фракции. При таких условиях анализа образование
«хвостов» на хроматограммах денормализованных фракций оказалось

незначительным. Обработка молекулярных сит небольшими количества-

ми высококипящих жидкостей, рекомендуемая некоторыми авторами

[/°. !], оказалась малоэффективной. .
Активация молекулярных сит и регенерация отработанных проводи--

лись при 350—450° в токе сухого гелия в течение одного часа.

Адсорбер, содержащий 1,1 г активированных молекулярных сит,
позволяет анализировать без регенерации около 30 проб по 2—lo мкл,

содержащих 30— 709% нормальных углеводородов. -
Количественная расшифровка полученных хроматограмм проводи-

лась методами внутренних стандартов и внутренней нормировки с кор-

ректированием площадей под пиками. Площадь пика рассчитывалась.
умножением высоты пика на его ширину на полувысоте. |

В качестве внутренних стандартов, вводимых в анализируемую пробу`
в количестве 5—15%, использовались бензол, изооктан и другие углево--
дороды, практически не адсорбирующиеся на молекулярных ситах. .

‚ Общее содержание углеводородов HOPMAJIBHOTO строения рассчиты--
валось по уравнению

_

А—AK 31
„X——A—l— 100,

где х содержание углеводородов нормального CTPOCHHA BO фрак-
ции, %; 1

А, площадь хроматограммы исходной фракции; В
А, площадь хроматограммы фракции без нормальных углеводо--

родов (денормализованной фр.);
e

K Koacgq)uunem, учитывающий количественное различие двух
. про .
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K__ A
АС

2

(здесь А1 площадь пика внутреннего стандарта на хроматограмме
исходной фракции и

AS площадь пика того же внутреннего стандарта на хрома-

; тограмме денормализованной фракции).

В случае неполного газохроматографического разделения компонен-

тов индивидуальный состав нормальных углеводородов рассчитывался

путем предварительного разделения хроматограмм на отдельные уча-
стки ['?). |

Адсорбция индивидуальных углеводородов на молекулярных ситах

исследовалась путем анализа двухкомпонентных смесей, состоящих из

углеводорода и внутреннего стандарта, взятых в весовом отношении 1: 1.

Точность описанного микрометода проверялась при помощи опреде-
ления углеводородов нормального строения в многокомпонентных искус-
ственных смесях. Искусственные смеси были изготовлены из нормальных

парафинов и олефинов Св——С,» и некоторых изо- и циклических соедине-

ний, учитывая фракционный и химический состав смолы. Содержание
примесей в исходных индивидуальных углеводородах, определенное газо-

хроматографически на хроматографе УХ-1, не превышало 5%.

Результаты` опытов

Результаты исследования адсорбции индивидуальных углеводородов
С&——Со на синтетических цеолитах СаА в условиях микроанализа, при-

веденные в табл. 2, вполне согласуются с литературными данными [* ]
о полноем поглощении нормальных углеводородов и незначительной ад-

сербции изо- и циклических соединений.

ZÕUD T——————————

Количество l Количество
; поглощен- поглощен-

Углеводороды ° ного Углеводороды HOTO

углеводо- углеводо-

рода, % l рода, %

{

н-Парафины С&—С.› . 100 н-1-Олефины ССр 100

TenrteH-3 (4uc+TpaHc) 100

2,4-Диметилпентан 5,2 Октен-2 (цис) 100

3-Метилгептан 0** - Октен-2 (транс) 100

2,4,4-Триметилпентан 0

2,3,5-Триметилгексан 0 Циклогексен 0

2,4-Диметилгептан 0 6-Метилгептен-1 0
Циклопентан 0 2,6-Диметилгептен-1 1.3

Метилциклопентан 2,5 о-Ксилол Õ

Циклогексан . 1,2
Декалин G

* Условия анализа: c

a) yraesogopoasl Ce—Cy — KoJOKKa 6 M, TBHH 80 npu 100°, tTemmeparypa axcop-

6epa 180°, скорость гелия 50 мл/мин; .
6) yraesomnopoasl Co—Cip — Ta e колонка при 180°, температура адсорбера

230°, скорость гелия 50 мл/мин.
** Нулем обозначена адсорбируемость ниже 19%. `

Таблица 2

Поглощение углеводородов молекулярными ситами СаА в паровой фазе*
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1 2

R

Углеводороды =
E

2 | š Eg 2 | 2
5: £] $ 5 £

; а = 52 е т

Гексан 0,5 0,6 20,0 4,1 4,7
Гептан 0,5 0,5 — 6,9 7,6
Октан 0,5 0,5 — 7,4 7,7
Нонан 0,4 0,6 — 9,1 8.8
Циклопентан — — — 9,8 | 10,6
Метилциклопентан — — — 8,9 9,3
2,4-Диметилпентан 216| 194 10,2 —

—

Циклогексан 230| 24,1. 48 — —

2,4,4-Триметилпентан 224| 23,7 5,8 9,2 9,1
3-Метилгептан — — — 9,4 7,8
1,2-Диметилциклогексан 225 21,6 4 9,7 8,5
2,4-Диметилгептан — — — 9,2 8,6
Бензол 7,6 8,3 9,2 15,9| 16,8
Примеси . 1,0 0,7 — 0,4 0,5
Всего н-парафинов 1,9 2,2 15,8 27,5 | 28,8

* Повышение относительной ошибки обусловлено изменен

€

Углеводо;

1

1

пентан

циклопен'

метилпен'

гексан

риметилт!
глгептан

метилцик.

метилгепт

1

CH

o H-napa

ПНовышен
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1 ;
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Углеводороды =
5

е. 2 £
o

е °
s & g8 | & :
2 ° EZ 2 °
m X ©S m LC

TexceH-1 0,3 0,2 33.3 3,1 3,
Гептен-1 0,2 0,2 — 2,9 3,
Гептен-2 — — — — —

Октен-1 0,2 0,4 100 2,9 3,
Нонен-1 0,2 0 100 2,9 3,
Метилциклопентан

—

2,6-Диметилгептен-1 —
—

—
—

Циклогексан 450| 41,3 8,2 39,7 | 34,
Циклогексен —

— — — —

2,4,4-Триметнлпентан — — — —

—

6-Метилгептен-1 —
— — — —

3-Метилгептан —
— — — —

1.2-Диметилциклогексан | 458 | 480 | 4,8 40,3 | 43

Бензол 7,9 9,2 16,5 7,5 8,
Примеси 0,4 0,7 0,7

Всего н-олефинов 0,9 0,8 11,1 11,8 | 13,

Гексе
Гепте

Гепте
OKrer

Hone!
Мети.

2,6-Д:
Цикл,
Цикл‹
2,4,4-
6-Mel
3-Mel

15270
BeH3O

Прим

Bcei
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Puc. 1. Хроматограммы искусственной сме-

си, содержащей нормальные парафины и

олефины. А исходная проба; Б денор-
мализованная проба. Обозначение пиков:

1 гексан; 2 циклопентан; 8 гексен-1;
4 метилциклопентан; 5 изооктан; 6

гептан; / циклогексан; 8 гептен-1; 9

тептен-2 (транс); 10 гептен-2 (цис); 11

З3-метилгептан; 12 6-метилгептен-1; /3

октан; /4 2,4-диметилгептан; 15 ок-

тен-1; 16 октен-2 (транс); 17 1,2-диме-
тилциклогексан (транс); 18 октен-2 (цис);
19 бензол; 20 2,6-диметилгептен-1; 21

1,2-диметилциклогексан (цис); 22 нонан;

23 нонен-1.

Условия анализа: колонка 6 м, твин 80

при 100°, температура адсорбера 180°, ско-

рость гелия 50 мл/мин.

Относительная ошибка определения углеводородов нормального

строения уменьшается с ростом концентрации их в смеси. При содержа-
нии нормальных углеводородов более 50% относительная ошибка их оп-

ределения не превышает 4—5% (в среднем 1—3%), составляя при пони-

жении концентрации до 25—129% в среднем 2—9%, и повышается при

понижении содержания нормальных углеводородов до 10—20% (табл.
3—6). Незначительные количества (ниже 1%) нормальных углеводоро-

дов обнаруживаются лишь в случае полного газохроматографического
разделения отдельных компонентов.

Результаты анализа фракций сланцевой смолы указанным методом,

приведенные в табл. 7 и 8 и на рис. 2 и 3, показывают, что анализиро-
ванные групповые компоненты состоят главным образом из нормальных

Рис. 2. Хроматограммы олефинов-1
фракции 60—150°. A - исходная

фракция; Б денормализованная
фракция. Обозначение пиков: / гек-

сан; 2 гексен-1; 3 гексен-2

(транс); 4 гексен-2 (цис); 5 геп-

тан; 6 гептен-1; 7 гептен-2

(транс); 8 гептен-2 (цис); 9 ок-

тан; 10 октен-1; 11 октен-2
(транс); 12 октен-2 (цис); 13

бензол; /4 нонен-1.

Условия анализа см. рис. 1.

Puc. 3. Хроматограммы парафино-наф-
теновой части фракции 150—215°. A

исходная фракция; Б денормализован-

ная фракция. Обозначение пиков: /

октан; 2 нонан; 3 декан; 4 ун-

декан; 5 додекан; 6 тридекан.

Условия анализа: колонка 6 м, апие-

зон М при 180°, температура адсорбера
230°, скорость гелия 50 мл/мин
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Октан | — — — 6,3 7,7 22,2

Нонан ` ; > 12,9 11,5 10,9 10,0 10,8 8

Декан 13,0 13,8 6,2 11,9 11,8 0,8

YHzeKaH. 13,0 14,2 — 92 13,6 12,8 5,9

Додекан 19,1 19,7 3,1 - 18,1 18,8 3,9
Тридекан ` ` —

—
— 6,8 6,4 5,9

Тетрадекан —
— — 5,6 53 5,4

о`Ксилол 21,6° 21,0 2,8 7,4 7,3 1.4

1,2,3-Триметилбензол —
— — 1 200 18,6 7,5

1.3,5-Триэтилбензол —. 12,2 1,8 `° 3,3 — о — —

Декалин . , 6,7 6,2 7,4 — — —

Примеси ` 1,5 1,8 — 0,3 0,5 —

Всего и-парафинов 58,0 59,2 2,1 і 72,3 736 . 1,8

e EAte e ee A- eS ST sSt

; | 14 ' ] 15 .
Нонен-1 ’

297 10,8 11,3 13,9 15,6 12,2
Heuen-1 12,4 13,7 10,5 17 4 18,4 57
Ундецен-1_ 12,3 10,7 13,0 17,4 17,2 11
Додецен- 1 139 | 148 6,5 19,8 19,7 0,5 .
о-Ксилол 9,1 10,4 14,3 \ 10,0 11,7 17

Декалин о‚ ] 40,6 39,0 39 | 187 174 | 7

Примеси 2,0 0.6 ` — 2,8 08 | -

Всего н-олефинов 1 48,3 1 500 3,5 { 68,5 ° 709 | 35

| : н Таблица 5

Содержание углеводородов нормального строения в искусственных

смесях С,— С, (в процентах)

}_ Содержание, %
i

в групповых
.Углеводороды ix«iomlen'rpa'rax BO g);l?h

. фракции
BT| . 60—150° | 60—150

—a m
Парафино-нафте- '

новая часть: ;
Гексан 16,3 4,3
Гептан 24,1 6,4
Октан 20,5 54
Нонан - ° 102 2,7

Всего и-парафинов 71,1 | 188
Олефиновая -

часть:.

Гексен-1 6,8 3,9
Гексен-2* 4,2 2,4
Гептен-1. 12,6 7,3
Гептен-2* 5,5 3,2
Октен-1 15,1 8,8
Октен-2 и др. 4,9 2,8
н-Нонены 7,5 44

—

Всего н-олефинов — 56,6 | 328

* Возможно присутствие гексена-3 и
гептена-3. :

Таблица 7

Содержание углеводородов нормального
строения во фракции 60—150° смолы

туннельных печей

__—_—_—___—_—'—'—_—_'_
. °

` о— Относительная `
. о- `о’* ошибка.

Углеводороды S = = 5
X š 2 ———

_ . Y - = = s без — |c nonpas-
. ъ m, l L T = поправки! KON *

: - ‚ |
Гексан l 1,9 1.8 ! 1,7 [ 5,3 ° 10.5
Гептан 3,3 3.6 . 33 | 91 0
Октан 3,5 3,9 - 3,9 11,4 . 11,4
HoHaH

- ‚ 4,1 - 44 4,2 73 2,4
Гексен- . 1,7 4,8 ° 4,2 2,1 10,6.
Гептен-1 7.4 8.0 73 8,1 1,4
Гептен-2 (цис+-транс). 1,6 19

..
1,7 18,8 6,3

Октен-1 8,0 8,5 8,5 7,5 6,3
Октен-2 G 1,5 1,5 6,3 6,3
HoHeH-1 | 1.7 | 12,2 13.2 4,3 12,8
Циклопентан _ | 60 › 5,5 4,9 6,7 18,3
Метилциклопентан 54 — 5,0 5.0 ° 8,0 8,0
2,4,4-Триметилпентан 4,2 4,1 43 24 2,4
Циклогексан . 1,6 1,8 1,9 125 | 18,8
3-Метилгептан 6,0 6,2 6,1 3,3 1,7
6-Метилгептен-] ; 1,5 1,3 1.3 13,3 13,3
2,4-Диметилгептан . 4,3 4O 4.4 2,3 2,3
1,2-Диметилциклогексан 6,2 7,1 856 | 145 —

2,6-Диметилгептен-1 ` 1,2 1,0 1,0 16,7 16,7
Бензол N 13,6 12,5 12,5 8,1 81
Примеси 2,2 0,5 0,6 —

—

Всего м-углеводородов 47,8 ‚ 50,7 49,5 6,1 3,6

Bcero н-парафинов 12,5 13,7 13,1 7,0 - 23

Bcero я-олефинов 350 37.0 36 4 5,7 4,0

* Поправка на относительную молярную чувствительность катаро-

- METpa pacCuHTbIBAJJaACb aHAJOTHUHO [22]. Значения относительных молярных
, . чувствительностей были определены в настоящей работе.

! . ; Таблица 6

Содержание нормальных парафинов и олефинов С,—С, (в процентах) в искусственной
- смеси, содержащей нормальные парафины и олефины

S Ссодержание, %

Щ в групповых ‚
Углеводороды — |концентратах

BO uq;[:[ah-
фракции =0

Парафино-наф- ` `
теновая часть: .

Нонан ; ; 81 ° 2.0
Декан 20,7 39

Ундекан 19,6 - 5,0
Додекан 11,6 2.9
Тридекан 2,0 0,5

Всего н-парафинов 620 - \ 15,6

Олефиновая :
часть;

н-Нонены 82 2.5
‚ н-Децены 28,3 12,0

н-Ундецены 19,2 8,1
н-Додецены 11,8 5,0

Всего x-o1edunHOoB 67,5 l 285

. N Таблица 8

Содержание углеводородов нормального

строения во фракции 150—215° смолы

туннельных печей
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углеводородов. КОЛНЧЁСТВО последних в концентратах парафино-нафте—-
‘новых углеводородов фракций 60—150 и 150—215° составляет соответ-

ственно 71 и 65%, а в концентратах олефиновых углеводородов тех же

фракций 57—67%.

ПОЛУЧЗННЫ& результаты совпадают с данными других аналитических

‘методов [!8-21].
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S. RANG O. EISEN

NORMAALSETE SUSIVESINIKE MAARAMINE TUNNELAHJUOLI

BENSIINIFRAKTSIOONIDES MOLEKULAARSOELTE ABIL

Kivioli tunnelahjuoli bensiinifraktsioonide 60—215°C normaalsete süsivesinike
individuaalne koostis määrati gaasikromatograafiliselt molekulaarsõelte (mark CaA) abil.
Statsionaarsete vedelfaasidena kasutati polüfenüüleetrit, fween 89 ja apiezon M.

S. RANG O: EISEN

MIKROANALYTISCHE BESTIMMUNG VON NORMALEN KOHLENWASSERSTOFFEN

IN TUNNELOFENBENZINFRAKTIONEN MITTELS DES MOLEKULARSIEBS

Die individuelle Zusammensetzung von normalen Kohlenwasserstoffen in Tunnelofen-
benzinfraktionen 60—215° wurde durch gaschromatographisches Mikroverfahren mit Hilie
der Molekularsiebe vom Typ CaA festgestellt. Als stationire fliissige Phase dienten
Polyphenylédther, Tween 80 und Apiezon M.


