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Успешное использование люминесцентного анализа В химии нефти и продуктов ее

переработки естественно ставит вопрос о uenecooöpaaflocm использования данного ме-

тода и для исследования жидкихХ продуктов переработки горючего сланца. _Ценность
этого сырья при широких масштабах сланцеперерабатывающей промышленности Эс-

тонской ССР требует всестороннего изучения химического состава и свойств сланце-

вой смолы. Высокая чувствительность и специфичность люминесцентных реакций в со-

четании с относительной простотой их выполнения могли бы оказать большую услУЪу
при подобных исследованиях. |

Сама возможность использования люминесцентных методов в приложении к HC-

следованию продуктов переработки сланца до CHX пор совершенно не освещена в ли-

тературе, и исследования в этой области до настоящего времени не производились.
Исключением являются попытки определения в них концентрации канцерогенных ве-

ществ .

Цель НЗСТОЯЩЁЙ работы заключалась в выяснении ряда OCHOBHLIX предпосылок,

которые могли бы служить руководящими при выборе рациональных направлений
дальнейших исследований. Из-за отсутствия в литературе данных по люминесценции

самой смолы в раббте пришлось руководствоваться материалами по люминесцентному

анализу нефтепродуктов 2—B]. По вопросам аппаратуры и методики использовались

работы [!,9—15),

В первой серии экспериментов, носивших чисто качественный харак-

тер, было установлено содержание в смоле большого числа разнооб-
разных ярко люминесцирующих соединений. Люминесценция их отчет-

ливо проявляется при возбуждении мягким ультрафиолетом (кварце-
вая лампа ПРК-2 с вудовским фильтром) в таких растворителях, как

метиловый, этиловый и бутиловый спирты, эфир, гексан, бензол, толуол,

ксилол, ацетон, хлороформ, четыреххлористый углерод и даже вода. При
использовании в качестве исходного материала сырой неочищенной
смолы цвет люминесценции во всех растворителях оставался приблизи-
тельно постоянным, но яркость свечения и границы концентрационного
гашения были различными в различных растворителях. |

Попытки хроматографического разделения люминесцирующих ком-

понентов дали обнадеживающие результаты, подтверждающие возмож-
ность практического использования испытанного метода.

Суммарный состав неочищенной сланцевой смолы оказывается,

однако, слишком сложным не только для достаточно глубокого разде-

ления, но даже для общей оценки люминесцентной способности Ma-

териала. Поэтому во второй серии опытов, где использовались уже коли-
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чественные характеристики люминесценции, были подвергнуты изуче-
нию отдельные фракции нейтральной части смолы*. Характеристика
последних приведена в табл. 1. |

Изменение группового химического состава фракций ориентировочно
может быть охарактеризовано кривыми, составленными О. Эйзеном Ч.

Источником возбуждения люминесценции служила ртутно-кварце-
вая лампа ПРК-2 с фильтром УФС-2. При визуальном наблюдении
цвет люминесценции фракций атмосферной перегонки (№Л№ I—6) с уве-
личением температуры кипения.меняется от бледно-синего до темно-зе-

леного; у вакуумных фракций (№o№ 7—9) от темно-синего до жел-

товато-коричневого; при переводе в раствор оттенки цвета сохраняются.
Интенсивность люминесценции ‘бензольных растворов при тех же

условиях возбуждения измерялась при помощи электронного умножи-
теля ФЭУ-18. Зависимость интенсивности суммарной люминесценции
фракций от концентрации раствора представлена на рис. 1.

* Материал для работы был любезно предоставлен Институтом химии АН ЭССР.

2 ENSV TA Toimetised T-2 59. ;

Рис. 1. Зависимость интенсивности люминесценции различных фракций от

концентрации растворов в бензоле; номера кривых соответствуют номерам
фракций. _

Таблица 1

HomepSE
Темпера- -

китп›;:%пя A0 75 |75—90|90—120|120—150 |150—180/180—196|73—120| 150—183|240 —280
°C |

Давление атмосферное 10 мм рт. ст. 0,5 мм

рт. ст.
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Как видно из рисунка, при одной и той же концентрации яркость
люминесценции возрастает с увеличением температуры кипения фрак-
ций, причем это увеличение особенно резко выражено при переходе от

фракций атмосферной перегонки к фракциям, полученным при пере-
гонке под пониженным ‘давлением. Такое поведение яркости, вместе с

положением концентрационных максимумов у высокотемпературных
фракций №М№ 5—9, свидетельствует об увеличении концентрации лю-

минесцирующих составляющих смолы по мере изменения ее состава

в сторону обогащения более сложными высокомолекулярными соедине-

НИЯМИ. В

Каждая из концентрационных кривых рис. 1 получена усреднением
ряда наблюдений. При этом необходимо отметить, что в процессе изме-

рения яркость и спектральный состав люминесценции претерпевают не-

которые изменения, вызванные необратимыми процессами, протекаю-
щими в материале под действием ультрафиолетового облучения. В связи

с этим для повторных наблюдений всегда применялся свежий раствор,
благодаря чему удавалось получить вполне воспроизводимые резуль-
таты. Та же методика наблюдений использовалась и при получении
спектров свечения, причем измерения велись в одном направлении по

шкале монохроматора УМ-2 и приблизительно с одинаковой скоростью.

Изучение спектральных характеристик люминесценции проводилось
при тех же условиях возбуждения. Излучение анализируемой пробы,
заключенной в кювету толщиной 4,057 мм, регистрировалось электрон-

ным умножителем ФЭУ-18 через монохроматор УМ-2 с шириной щели

0,1—0,3 мм. Характерные для каждой, фракции спектры излучения,
исправленные на спектральную чувствительность умножителя, приве-

дены на рис. 2—6.

Каждая из фракций характеризуется вполне специфичным для нее

спектром излучения. Последний представляет собой более или менее

широкую полосу (в пределах чувствительности.умножителя от 400 до

580 мц) с рядом мелких максимумов. По мере повышения температуры

кипения фракций эти спектры закономерно смещаются и претерпевают
резкое, скачкообразное изменение при переходе от фракций атмосфер-
ной перегонки к фракциям, перегнанным под пониженным давлением.

В табл. 2 приведено положение основных (набраны полужирным шриф-
том) и дополнительных максимумов и указаны концентрации изучав-

шихся растворов (выходящие за пределы оптимальной концентрации

набраны полужирным курсивом).
По яркости свечения и спектрам излучения изученные фракции

можно разбить на две группы. В первую входят продукты атмосферной
перегонки, во вторую вакуумной.

Фракции первой группы имеют основной.максимум в пределах 495-

520 ми. При увеличении температуры кипения этот максимум законо-

мерно смещается в сторону более длинных волн; в пределах ‚одной

фракции он также смещается в длинноволновую область, если KOH-

центрация раствора превышает оптимальную. Люминесценция этой

группы вызвана небольшой концентрацией слабо люминесцирующих в

видимой области соединений, относящихся, по-видимому, к группе аро-

матических или более сложных соединений, содержащих кислород. На-

личие среди них нестойких, легко полимеризирующихся соединений
типа циклоолефинов или диенов вызывает с течением времени образо-
вание новых люминесцирующих продуктов. Так, выделяющаяся при
стоянии фракции № 3 более густая масса обладает спектром люмине-

сценции, весьма похожим на фракцию № 5 (рис. 4, кривая 8s).



Рис. 2. Спектры люминесценции фракции -№ 1.

а --
чистая фракция; 6 раствор 4,9-10-1-г/мл;

в чистая фракция после 20-минутного облу-
чения ультрафиолетом. .

Спектры люминесценции фракции № 3. а) чи-
стая фракция; 6, раствор 2,9:10—1 г/мл;
в чистая фракция после 20-минутного облу-

б - ‘ чения ультрафиолетом.

Рис. 3. Спектры люминесценции фракции Ne 2.

а чистая -фракция; б раствор 6.10-1 г/мл;
в—- чистая фракция после 20-минутного облу-

ох чения ультрафиолетом.

Рис. 4. Спектры люминесценции фракции Ne 4.

а, чистая фракция; 6, раствор 1,2.10-! г/мл.
Спектры люминесценции фракции № 5. а» pac-
твор 1,2.10-! г/мл; 62 раствор 5,0.10—? г/мл;
`

в продукт полимеризации фракции Ne 3. -
Спектры люминесценции фракции № 6. аз рас-
твор 7,8:10-? г/мл; 63 раствор 4,1-10—2 г/мл;

Рис. 5. Спектры люминесценции фракции Ne 7.

а; раствор 32102 г/мл; 6. рас-
твор 1,2.10—* г/мл;‘в: раствор 3,2.10—3 г/мл;

N » 8— - pacrtßop 7,3-10~* r/ma. -
Спектры люминесценции фракции № 8. а» рас- '-

твор 1,2.10—2 г/мл; ба раствор ‚5,2.10—3 г/мл;
82 раствор 7,0-10—* г/мл.

В

Рис. 6. Спектры люминесценции фракции Л№ 9. ^
а раствор 6,7.10—4 г/мл; 6 раствор

©

9,0.10—5 г/мл; . в pactßop 4,7-10~5 г/мл; ‚а no
”

интенсивности несравнима .с ‘другими.
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Вторая группа фракций имеет основной максимум в области 430
460 ми. При увеличении температуры кипения этих фракций их основ-
ной максимум сдвигается в сторону более коротких волн; сдвиг его
в длинноволновую область вызывается только выходом концентрации
раствора за пределы оптимальной. Свечение фракций этой группы обу-
словлено высоким содержанием очень ярко люминесцирующих соеди-
нений.

Наличие более мелких дополнительных максимумов, сохраняющих
свое положение в обеих группах независимо от основного состава фрак-
ций, свидетельствует о присутствии в большинстве последних ряда
стойких люминесцирующих соединений, характерных для сланцевой
смолы и образующихся на любой стадии ее термической обработки.

При переходе от люминесценции чистой фракции к ее бензольному
раствору положение основного максимума строго сохраняется; сохра-
няется при этом и положение дополнительных максимумов, но в спек-

трах бензольных растворов они `обычно выражены более отчет-

ливо. Вопрос о принадлежности дополнительных максимумов самому

Таблица 2

o-š Концен- oS j .
ёё р;(г:)гвцоиряа, %Ё› j Положение максимума, мгг |
L8| r/Ma T &
EO
:

|
1 14,9-107'| 22 |405 430|450| 460 |495 | 520| 550
1 |4,9.10—!| 26 |405 430| 450|460 i495 520| 550

2 — 3a |405 430| 450 470 | 495 520| 550
2 |6,0.107!| 36 |405 430| 450 470 | 495 1520| 550

3 | -— — | 2а 410 430 470 500 550
3 |2,9. 10—1і 26, 410 430| 450 470] 500 550

4 — 4a, |405 | | 510 550
4 [1,2-107"] 46, 405’ 430 460 | 510 550

5 11,2107 4q, 405' 520| 550
5 1501072 46,| 405 430|450 510| 520| 550
3 | Продукт | 4в, 405| 415| |495 | 510 |520| 550

полимери- !
зации ›

6 |7,8 . 107?| 4а,|405 | 520 | 550
6 |4,1-1077| 46, |405

I‘520 550

7 18,2107 5a,|405 450 |460 500 550
7 11,2-1072] 56, 420 450 |460 500 | 550
7 13,2-107% 56, |405 до 425 450| 460 500 550
7 |7,3.107*| 5г, | 405 415' 425 450|460 490 510 550

8 |1,2.107%| 5a, 410 430|450| 460 550
8 152-1073| 56, |405|410 430 |450 550
8 |7,0-107*| 56, |405|410 | 430|450 | 550

9 |6,7-10*| 6a. 430 460 500
9 19,0-10™°| 66 |405 420 430|450 |
9 |4,7.10—°| 66 |405 430|450 -
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растворителю отпадает уже на том основании, что они достаточно OT

четливо выражены и в спектре люминесценции чистых фракций.

Облучение фракций ультрафиолетом (преимущественно в области
366 ми) вызывает в них ряд необратимых химических процессов, в ре-
зультате которых происходит систематическое изменение спектров лю-

минесценции. Характер этого изменения иллюстрируется кривыми

puc. 7 n 8. Bo ¢pakuusax NeNe I—4 первой группы эти изменения неве-

лики; во ¢pakuusax NeNe 5u 6 oHH BooOile HE HMEIOT MecTa; HauboJee

резко изменения выражены в вакуумных bpakuusx NeNe 6—B, K KoTo-

рым, собственно, и относятся рис. 7—B. В общем случае сами измене-

ния тем сильнее, чем меньше концентрация раствора (рис. 8, кривые 6

и г). Спектры фракций, претерпевающих изменения, по своей структу-

ре приближаются к спектрам фракций №№ 1-—3.

Характерно, что вызываемые действием ультрафиолета необратимые
фотохимические процессы не прекращаются и после облучения (рис. 7).
Часть их с замедленной скоростью протекает, очевидно, и в темноте,
вызывая неоднократно наблюдавшееся «люминесцентное старение» све-

жеперегнанных фракций. В данном случае люминесцентный анализ

позволяет не только характеризовать отдельные фракции по их составу,
HO HM следить за самостоятельно протекающими изменениями этого со-

става.

С целью выяснить, насколько поглотительная способность мате-

риала в видимой области могла изменить конфигурацию спектров лю-

минесценции за счет самопоглощения люминесцентного излучения, на

той же установке были сняты кривые поглощения различных фракций.
Оказалось, что в различных концентрациях и при различной длительно-

_ Рис. 7.

Спектры люминесценции фрак-
ции № 7. а1 — свежий раствор

(1,2.10-? г/мл); б; — после

20-минутного H 81 — после 30-

минутного облучения ультра-

фиолетом; а; — после 30-ми-

нутного облучения (раствор сто-

ял в темноте 2 часа); б» — пос-

ле 20-минутного — облучения;
в› — Ппосле облучения в тече-

ние 1 часа (раствор стоял в

темноте 24 часа}. а, б и в) по

интенсивности —несравнимы с

2, бэ и вэз. Отношение интен-

сивностей при максимуме

500 ми а:аз:6; = 1:2:3.
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CTH предварительного об-

лучения ультрафиолетом
они имеют достаточно мо-

нотонный характер. В

силу этого поглощение в

видимой области не могло

существенно изменить

конфигурацию спектраль-
ных кривых люминесцент-
ного излучения ни по по-

ложению OCHOBHOTO, HM

по положению AONOJHM-

тельных максимумов.

Проведенная работа
имеет, конечно, характер
чисто предварительного
исследования. Однако
приведенные в ней коли-

чественные характеристи-
ки показывают, что люми-

несцентный анализ с успе-
хом может быть использо-

ван и в сланцеперераба-
тывающей промышлен-
ности. В приложении к

грубо разделенным со-

ставляющим сланцевой
смолы подобные анализы

могут играть роль конт-

рольных испытаний на ка-

чество, ориентировочный состав и степень сохранности материалов. При
изучении различных процессов переработки они могут давать дополни-

тельные указания на характер протекающих при этом химических изме-

нений. Благодаря своеобразию спектров люминесценции, при наличии

соответствующих эталонов люминесцентный анализ может служить и

для прямой идентификации качественного и количественного состава

достаточно строго дифференцированных материалов. В этом отношении

большую услугу может оказать уже проверенное на практике сочета-

ние люминесцентных исследований с хроматографическими методами

разделения. -
В заключение автор считает своим долгом выразить благодарность.

заведующему кафедрой аналитической химии ТГУ доценту А. В. Моск-

вину за руководство и помощь в работе.
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PÕLEVKIVIÕLI NEUTRAALSE OSA LUMINESTSENTSIST

E. Johannes

; Resümee

Käesolevas töös, mis on esimeseks sellealaseks, on pearõhk asetatud luminestsents-

spektraalanalüüsile kui objektiivsele uurimismeetodile. Töös on ära toodud pölevkivı
üheksa fraktsiooni luminestsentsi visuaalne karakteristika ja fraktsioonide ning

nende bensoolilahuste luminestsentsspektrid (tab. 2 ja joon. 2—6). Ühtlasi on määratud

luminestsentsi intensiivsuse sõltuvus lahuse kontsentratsioonist (joon. 1). Iga fraktsioon

omab temale iseloomulikku luminestsentsspektrit ja kontsentratsioonikõverat, mis muutu-

vad reeglipäraselt fraktsioonide keemistemperatuuri tõusmisega. Eriti järsk on üleminek

atmosfäärsel rõhul destilleeritud fraktsioonidelt vaakuumis destilleeritud fraktsioonidele.

Mõningaid andmeid on toodud ka ultravioletse kiirguse toime kohta fraktsioonide ja

nende bensoolilahuste luminestsentsomadustele, mis avaldub eriti kujukalt igale frakt-

sioonile iseloomulikus luminestsentsspektri muutumises vastavalt kiirituse kestusele ja

lahuse kontsentratsioonile (joon. 7—B). Nimetatud nähtuse kutsuvad esile ultravioletse

kiirguse toimel fraktsioonides kulgevad pöördumatud keemilised protsessid.
Saadud tulemused lubavad väita, et pärast vastavaid uurimistöid on luminestsents-

analüüs edukalt rakendatav ka põlevkivitööstuses.

Tartu Riiklik Ulikool Saabus toimetusse
27. VI 1958
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DIE LUMINESZENZ DES NEUTRALEN TEILS DES BRENNSCHIEFERÖLS

E. Johannes

| Zusammenfassung

Die vorliegende Abhandlung, die erste dieser Art, legt besonderen Nachdruck auf die
Lumineszenz-Spektralanalyse als eine objektive Untersuchungsmethode. Sie bringt
@е visuelle Charakteristik ег Lumineszenz моп neun Fraktionen des Brenn-
schieferdls, sowie die Lumineszenzspektren ihrer Benzollésungen (Tab, 2 und Abb. 2—6).
Zugleich wird die Abhidngigkeit des Intensititsgrades der Lumineszenz моп йег Konzen-
tration der Losung bestimmt (Abb. 1). Jede Fraktion hat ein spezifisches Lumineszenz-

spektrum und ihre eigene Konzentrationskurve, die sich mit dem Steigen des Siede-
punktes der Fraktionen regelmissig veriandern. Besonders schroff ist der Übergang von

den beim atmosphdérischen Druck destillierten Fraktionen zu den im Vakuum destillierten.

Die Abhandlung enthdlt auch einige Angaben iiber die Wirkung der ultravioletten
Bestrahlung auf die lumineszierenden Eigenschaften der Fraktionen und ihrer Benzolld-
sungen, eine Wirkung, besonders gut sichtbar darin, wie sich das charakteristische Lumi-

rieszenzspektrum jeder Fraktion mit der Dauer der Bestrahlung und mit der Konzentration
der Losung eigentiimlich verandert (Abb. 7—B). Diese Erscheinung ist auf gewisse,
durch die ultraviolette Bestrahlung in den Fraktionen hervorgerufene irreversible chemi-
sche Prozesse zuriickzufiihren. -

Die Ergebnisse der beschriebenen Untersuchung lassen hoffen, dass die Lumineszenz-

analyse nach Durchführung der entsprechenden Arbeiten auch in der Brennschiefer-
industrie mit Erfolg anwendbar sein wird.

Staatsuniversität zu Tartu Eingegangen
am 27. Juni 1958


