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Предъявляемые потребителе}l и все более растущие требования в 

отношении качества парафинов стимулируют выяснение вопроса, в какой 

зависимости находятся наиболее важные, с точки зрения ПРШlеняемости, 

свойства парафинов физические и так называе?llыe функциональные1 с 

химичеСКИ.\1 составо;н парафинов. 

Развитие методики измерения функциональных свойств и ПРlшенение 

современных методов структурного анализа делают во3.\южньш определение 

вышеУПО?l1ЯНУТЫХ зависи;\юстеЙ. 

Область те,\шературы полиморфного И3.\lенеНIIЯ ?lюдификации парафинов 

и наКОПlIвшееся в них - при те:\шературе использования - контракционное 

напряжение тесно связаны друг с ДРУГО}1.2 

Последнее - одно из наиболее важных на практике физических (и 

функциональных) свойств парафинов - неБJlагоприятно во :\шогих областях 

ПРIНlенеНJ!Я. Этот недостаток, например, ПРОЯВJlяется в растрескивании бу

маги, покрытой парафина:\ш [1, 2]. В то же вре:\1Я те}шературная область 
полиморфного И3:\lенения состояния, происходящего в твердой фазе смеси, в 

большой :\1ере зависит от ширины области молекулярного веса доли н-пара

фанов в поступающих в продажу парафинах и от количества постоянно на

ходящихся [3 них изопарафинов и циклических углеводородов. 

На основе вышесказанного данные, характеризующие состав парафи

нов, очевидно, :'vюгут быть использованы II для проведения квалификации 
парафинов с точки зрения ПРlшеняе.\юсти. 
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** Лаборатория структурных химических исследований Академии наук Венгрии и *** Ду
найское Нефтепромышленное предприятие, СасхалOltlбатта 

I Функциональные свойства, по сути дела, также являются фИЗИЧССЮlМи свойства
~Ш, но при исследовании их проявлений в особых условиях их примеНСНIIЯ. 

2 Парафины при застывании приобретают гексагональную кристаллическую струк
туру. При продолжении охлаждения гексагональная кристаллическая структура преобра
зуется в ОРТОРО2l1бическую. За исключением нескольких случаев отдельных парафиновых 
углеводородов ИЗ:\1енение кристаллической структуры происходит в определенном тем
пературном интервале. Изменение модификации сопровождается 2-4 %-ной контракцией 
[3-7]. Эта контракция создает в парафине ~lеханическое напряжение, которое может ис
чезнуть в тем большей мере, чем шире ТС~lПсратурный интервал изменения модификации. 

6 Periodiea Ро lуtес!шiса СЬ. ХIУ/З-·l. 
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ПОЭТО7l1У нюш была поставлена цель определить содержание н-уг лево

дородов в ,чакро- и 7I1икрокристалличеСЮIХ парафинах, полученных из ро

с.1аШКИНСКОЙ нефти, а также исследовать распределение н-парафиновой фрак

Ц!IИ по ЧIIСЛУ углеродных ато.\lОВ. Для осуществления первой задаЧII ПРII.\lеня

лось разделение с ПD:llОЩЬЮ .\lОлекулярного CIITa, для выполнения второй 
задачи .\1acc-спеКТРD:llетричеСЮIЙ анаЛIIЗ. Для характеристики исходных 

веществ II фракций, разделенных с ПО.\lОщью 7IlОлекулярного сита (части, 

содержашие н-парафины II свободные от них), НЮШ проводилось IIЗ.\lерение 
пон:азателей преЛО7l1ления и те7lшературы застывания. 

1. Разделение на молекулярном сите 

Для отделеНIIЯ н-парафинов от С\1еси углеводородов в настоящее время 

ПРЮlеняются два метода, а I1:11енно: образование карбюшдного аддукта и се

лективная адсорбция на :llОлеКУЛЯРНО.\l СlIте. Первый метод известен уже 

приБЛlIзительно 20 лет, e:llY посвящен ряд литературных сообщеНIIЙ [8-10]. 
у СЛОВIIе.\l ТОЧНОСТ!! разделения, в первую очередь, является правильность 

выбора соотношения h-парафIlна и :\\очеВИI!Ы. ЕСЛI! jп,азанное соотношение 

ыало, ЦШ,ЛIIческие соединения с длинной боковой цепью 11 изопарафины, 
содержащие разветвление на конце цепи, также попадают в часть, содерi-н:а

щую н-парафины, если i-Ke вышеУПО.\lянутое соотношение СоlИШКО.\l веЛIН:О, все 
н-углеводороды не образуют аддукта [11-12]. Это обстоятеоlЬСТВО затрудняет 
аналитическое ИСПОЛЬЗОl:Jание карбюшдного аддуктного образования, по

скольку определение идеального соотношеНI!Я н-парафина и :llОчеВI!НЫ 

предстаВсlяет собой проuесс, требующий СЛИIlIКЮl продолжительного вре-

7Ilени. 

Второй метод основывается на селе!(тивной адсорбаЦИII УГ.lеDОДОродов 

с ПРЮIЫ.\Ш цеПЯl\lИ на .\1О.1еКУЛЯРНО.\1 сите. Вследствие благоприятных фИЗI!

чеСЮIХ !i ХИ:lшчеСЮIХ свойств естественных или искусственных ueOcl!IТOB [13], 
известных под название:ll 7IlОлекулярных сит, они получили ШIIРOl(ое при

;\lенение в различных областях хш,шческой промышленности [14]. Вслед

ствие их кристаллической структуры они обладают осоБЬШII адсорБЦИОНI!ЬШI! 

своЙства.vш; на основе раЗ.\lера .\lОлеIi:УЛЫ или раЗЛИЧIlЯ полярносТI! он!! селек

тивно адсорбируютопреде.lенные 7Iюлекулы. Синтетические :ll0лекулярные сита 

5А со среДНИ.\l диа.\lеТРО.\l пор 5А адсорбируют IIЗ УГ;lеводородных С7l1есей 

тошко НОРЛlальные КО:lшоненты. На ЭТО.\l основаны все чаще ПРИ;\lеняе:llые тех

нологии получения НОР:llальных парафинов. Обычно способы распространя

ются на отделение н-парафинов с ЧIIСЛО.\l углеродных ато.\юв Сз-С18 , ЛИШЬ 

способ Эссо расширяет веРХНIIЙ предел числа углеродных ато.\юв дО СЗО [I 5]. 
Адсорбция н-углеводородов молекулярного сита очень селективна. 

Правда, наблюдаоlась также небольшая адсорбция 2-;\lеТl!л-а.lканов при 
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жестких условиях экспеРII.чента, но их адсорбционная скорость и при 180°С 

на один порядок ыеньше, че:ll адсорбционная скорость соответствующих 

н-алканов при lOООС. 

Согласно результата:'ll экспеРlшентов Ван-дер-Вuля нафтены, ыоно

ароыатичеСЮIе и серосодержащие соединения по существу не препятствуют 

адсорбции н-парафинов [16]. 
ПОЭТО:'llУ :l1О.1екулярные сита .чогут быть использованы и при !Zоличест

веЮIЮl определени!! содержания н-парафинов во фракциях нефти с различ

ньш!! те\шературюш кипения [17, 18]. н-Парафины с низки.vl :llОлекуляр

IIbI:ll весом .\lОгут Бы1ъ адсорбированы на :llОлеКУЛЯРНЮl сите как в газообраз
ной, так и в жидкой фазе. В Сjlучае твердых парафинов адсорбция газообраз

ной фазы натаЛJ,ивается на трудности, поскольку за пределалш те.vшературы 

их кипения ЛlОжет наступить крекинг. ТаКIШ обраЗО:ll их адсорбирование про

IIЗВО;::ЩТСЯ из юшящего раствора. 

На адсорбцию .чогут влиять несколько параметров. Адсорбционная ско

рость н-парафинов У:llеньшается с увеличение:'ll .vlОлекулярного веса. На

ПРIшер, в одинаковых ЭI\спеРlшента.1ЬНЫХ условиях вре.\lЯ адсорбции 

н-дотриаконтана в четыре раза бо.lьше, че.\l в С.lучае н-эйкозана [19]. С увели
ченне:lllZО.lичества адсорбента адсорбционная скорость .\lO:rKeT быть увеличена, 
в то же вре.\lЯ с.1ИШJ;:0.\1 большое соотношение адсорбента и н-парафина Y:'lleHb
шает селективность адсорбции. Те:\шература адсорбции определяется точ

кой юшения ПРlшеняе.vlOГО растворителя. 

Исходя из исследования оптюшльных условий адсорбацИ!~, О'Коннор и 

Норрис [19] в ана.lитических це.1ЯХ успешно разделили парафин, содержа
щий углеводороды С20-Сз2 , на !lОР;'llальную и ненор:rlальную фракции. Часть 

их способа, касающаяся адсорбции нор.vшльных парафинов из изооюана на 

illO.lеКУ:1ЯРНО.\l сите 5А, БЫ,lа нюш успешно ПРЮ1Cllена. 

Для обеспечеНIIЯ во3:\южностей испытания н-парафинов следовало сно

ва количественно ПО,lУЧИТЬ адсорбировавшиеся н-парафины. Обратное полу

чение н-парафинов, адсорбироваВШI!ХСЯ с большой адсорбционной энергией в 

пористоi1 систе:\lе .\1О.1еКУ.1ЯРНОГО раЗ.\lера, .\южет осуществляться ДВОЯКШl 

обраЗО.\l: ОДНИ.\! из способов ЯВоlяется десорбция с ПРИ.\lенеIШе.Уl вытесняюще

го .\lатериала, ВТОРЫ.\! -- разрушение :'IlOлекулярного сита с последующей 

экстракцией органических веществ. Нюш ПРI1:\lенялся более простой способ 

вытеснения, разработанный нюш вариант которого был направлен на более 

полное I! быстрое обратное получение парафинов. 

Разде:Iение на :\lOлеКУЛЯРНО.\l сите, I,poille испытания .\шкрокристаЛЛII
ческих парафинов, ПРИ.\lенялось нюш И для определения содержания 

и-уг.lеводородов в }шкрокриста.l,lIlчеСЮIХ парафинах (церезин). В связи с ВЫ

шесказанньш .\lbI не располага.1И .1!!тературны.\1И данньши. 
Для характернсТI!КИ эффективности разделения нюш были использо

ваны изчеренные пр!! 80:;С показате.l!! пре.lО.\l,lен!!я, те.\шература застывания, 

6* 
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Таблица 1 

Характеристики использованных для испытания исходных веществ 

Но"ер образца 

Те.\шература застывания СО по методу 
ротации 

n]) l'vlC 11726-53 

Молеку.1ЯРНЫЙ вес (по .милльсу), 1\1 

Удельный вес d~3 

Содержание масла,% ASTMD 721-56T 

АСIf.\lметрическая величина 

Циклическая величина 

Су.\шарная ве.lич!!на 

Цвет 

Запах 

Л\акрокристаЛЛII
чес"ий парафин 

2 

52,5 58 

1,4265 1,4295 

355 390 

0,7701 0,7800 

0,33 0,40 

2 0,5 

1,5 4 

3,5 4,5 

белая белая 

I i\l1I"ро"ристал;ш
i чесIН'й парафин 

,------
3 

70-75 

1,4420 

570 

0,8058 

3,38 

10 

6 

16 

желтая охра 

слабый 

молекулярные веса, полученные по методу MICl.lьca [20)3, а тш.:же введенные 
ГРОСШ,1 и Гродде [21 J аСИМ .. метричесюrе, циклические и су,\шарные величины.') 

П РО~1Ышленным сырьем исследованных образцов были полученные из 

легких и средних масел РОil1ашкинской нефти парафиновые гачи, а также 

петролаТУi'\'l из остаточного iI1асла, полученного пропановой деасфаnьтиза

цнеЙ. Парафиновые гачи был!! очищены от .\1асла лабораТОРНЫ;'l пропарива

IOre,\l. 
По.lученные таЮ1:\l обраЗО;'1 сырые парафины были дополнительно 

очищены серной кислотой и отбельной зеil1лей, очистка петролатума от .\1асла 

ПРОВОДlIлась в двух фазах Сil1есью бензол: толуол: ацетон в соотношении 

3 Метод Милльса основывается на эмпирической связи, существующей ,\lежду пока
зателе~l преломления, И3.\lеренным при 800С, температурой застывания и средним моле
кулярным весо;\!. Определение среднего молеКУ.1ЯРНОГО веса производится на основе НО!lЮ
граммы, изображающей эту зависимость . 

. ] АСИ,\lметрическая циклическая и су,шшрная величины D случае углеводородов, 
содержащих кольцо и ответвления, их величина будет большей или меньшей положитель
ной величиной в зависимости от количества колеи и ответвлений. Их расчет может про!!з
водиться по следующей формуле: 

м ')0- 97- с-Ае = 311 1VI.~- 95 - - ;:, - ,;:, u застывания 

Gy· = 103 а9О - (511 ...L 311 ~) 
е 4 '.11+95 

S::e = 2·103 (n]О - 1,400) - 0,84 се застывания 



СОДЕРЖАНИЕ НОР.\lАЛЬНЫХ УГ,1ЕВОДОРОДОВ В ПАРАФНlIАХ 277 

1 : 1 : 1. Соотношение растворителя "lасла в обеих фазах составляло 5 : 1. 
Фильтрация первой фазы происходила при + 15°С, второй при +250С. 

В наших исследоваНIIЯХ .\lЫ пользовались очищенным от масла сырьем. 
Наиболее важные характеристики отдельных образцов указаны в таблице 1. 

Из образцов брали навеску в 2 г. Точность взятия навески составляла 
1 .\\г. Образцы растворяли в 100 "ш изооктана. (Изооктан предварительно 
очищали от ПРИ:\lесей н-углеводородов, очистку производил и В газообразной 

фазе в колонне, заполненной 1I1олекулярны:\1 СИТО1l1 Линде типа 5А, при тем

пературе 175CO). Образцы 1 и 2 растворяли при кО.\ша тной те"шературе; 

ф 5'-'5 ___ -, 
; 
-1 

I 

о 
<"-, 

L::========:::J _. 
Рис. 7 

о 2 6 8 
ЧИСЛО СТУПЕНЕЙ 

Рис. 2 

в интересах полного растворения образца 3 раствор нагревал!! дО 50~C. 

После полного растворения к образцю'l добавляли 40 г предварительно акти
вированного "10лекулярного сша типа Линде 5А. Молекулярное сито 

предварительно активировали при те1lшературе 450°С под давление:\l 16-20 
.\1:\'1 рт. ст. В течение 3 часов. Величина зерен 1I10лекулярных сит составляла 
1/16 дюЙыа. В интересах того, чтобы адсорбция н-парафинов с числом уг.lе
родных аТОilЮВ выше С2о БЫ.lа полной, парафиновые растворы, содержащие 
.\lолекулярные сита, КИПЯТПЛI в пришлифованной конической колбе с при

.\lенеЮIеl\1 дефлеглtaтора на песчаной бане в случае ,\taкрокристаJlличесю!х 

парафинов в течение 4, а в Сlучае :\шкрокристаллических парафинов в тече
ние 6 часов. При дальнейшеЛ1 увеличении продолжительности адсорбции 
как показали предварительные экспеРИ:\lенты - остающиеся в растворителе 

«неНОР:\lальные» парафины количественно не УЛlеньшаются. 

После адсорбции н-углеводородов с люлекулярного сита сцеживали 

l!300I{тановый раствор. Как остающееся на нутч-фильтре :\10лекулярное 

сито, так и приеЛ1НI!К фильтрата дважды ПРО"lbIвали 25 мл очищенного от 
н-углеводородов изооктана при 75°С, а соединенные растворы в специа.1ЬНО;\1 

стш,ане (01. 1. рисунок) выпаривали на водяной бане до постоянного веса. За 
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ПОСТОЯНIIЫЙ вес нами прини;чается вес образца, который после дальнейшей 

3-часовой выпарки показывал весовое У.\lеньшение менее 1 ,\lГ. 
Вытеснение н-углеводородов, адсорбировавшихся на J\10лекулярных 

сптах, проводили h-гексаНО.\l. По Н;\1еюще.\lУСЯ опыту, предположенные 

О'l{оннором и HOPPIICO.\l за!l1ачнвание при кю!натной температуре в течение 
500 часов в 1 литре н-гексана и периодичеClzое встряхивание также не 

дают хорошего результата. Тан:иы образоы НЮl удалось получить ЛlIШЬ 30% 
адсорбированного вещества.5 ПОЭТО:VlУ на,\lII была введена более эффеКТI!вная, 

iY!НогоступеЕчатая десорбция, проводящаяся при более ВЫСОЕОЙ те.\шературе и 

состоящая в следующе!ll. В коничеСiZОЙ колбе на песчаной бане с ПРИ.\lенение.\l 

дефлегматора в течение 10 часов ЮIПЯТI!ли !llOjlекулярное сито, насыщенное 
h-парафинаJ\1И, со 100 мл н-гексана. После этого ПРОВОДИЛ!! фильтрацию на 

Таблица 2 

Данные разделения парафина на молекулярно;\! СИТС 

Номер образца 2 3 
-----_ .. -

г " г 
о 

. о .0 

------

Навеска 2,000 100,0 2,000 100,0 2,000 100,0 

Часть, не адсорбированная на .\!Олекуляр-
НО.\I сите 0,185 9,4 0,346 17,3 1,565 78,3 

Часть, адсорбированная на молекулярном 
СlIте 1,815 90,6 1,654 82,7 1,435 21,7 

Часть, полученная обратно десорбцией 1,781 
, 

89,1 1,551 77,7 0,391 19,6 

Полученная обратно из молекулярного 
сита часть в %-ах адсорбированной 
части 98,5 94,2 89,8 

нутч-фильтре в горячем СОСТОЯНИII, двукратную ПрОЛIЫВКУ 25 .\lЛ теплого 

н ·гексана, фильтрат и ПрОiY1Ывочную жидкость сливали в специальный стакан, 

затем проводили выпарку на водяной бане до постоянного веса. В интересах 

извлечения еще не десорбированных из ,'lOлекулярного сита н-парафинов 

вышеописанный процесс получения повторили. Экстракт, полученный во 

второй ступени, соединяли с полученны:\1 ранее; после выпарки наблюдалось 

увеличение веса, что означало, что повторение десорбции было успешньш. 

Вопреки ЭТО!llУ, в i\lолекулярноы сите !I после вторичного извлечения остава

лись н-парафины, вследствие этого на.\ш ПРIшеНЯ.1ИСЬ пальнеi.iшие десор5-

ЦИОlIные ступени. Десорбцию считали практически законченной в ТЮl случае, 

если после следующей десорбщ;онной: ступени увеличение соединенных 

экстрактов не превышало 1 !I1Г. ЭффеI\ТИВНОСТЬ !I1ногоступенчатой десорбции 
показана на рисунке 2 . 

. ; По ынеНJlЮ автора, на которого делается ссыm,а, в течение того же вре,\!еНI! воз
~!Ожно обратное полученис 95% парафпна, адсорбированного на .\!ОЛСКУ:1ЯРНО.\! сите. 
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!-(ак вил,НО Ез рисунка 2, у ,\lакрокристаллических парафинов после 9, а в 
С.lучае .\шкрокристалличеСЮIХ парафинов после 8 десорБЦIIОННЫХ ступеней 
десорбция закончена. 

NlатериаЛLНЫЙ баланс разделеНI!Я на .\юлеКУЛЯРНО;\l сите приведен в 

таблице 2. Данные представляют собой среднюю величину результатов по 
крайней .\lepe двух параллельных экспер!шентов. !-(оличество адсорбирован
ных и неадсорбированных частей было определено из остатка выпарки филь

трата. !-(ак :lЮЖНО установить из данных таблиц 1 и 2, полученная снова из 
:lюлекулярного сита часть с увеличением .\юлекулярного веса У.\lеньшается. 

Таблица 3 

ХарактеРIIСТНЮ! разделенных на lI!олеКУЛЯРНОll! сите фраКЦIli1 

Номер образца 

1. сырье 

норма.lьная часть образца 

ненормальная часть образца 

2. сырье 

нормальная часть образца 

неНОРЛlальная часть образца 

3. сырье 

НОР~!альная часть образца 

ненормальная часть образца 

Показа- I Показа- I Ротацнон-I Моле- Аснм- 'Цнкли
тель пре- j тель пре- : ная темпе- ку ляр- .метри- , чесн:ая 
ЛО .. \1лення ! ЛDмления ! ратура за- ВblЙ чесн:ал' вели-
при 80 0С i при 90°С i стывания, вес веllНЧИ- чина 

I I ос на 

~_. -'-'-'-'I--"~"-'-" 
1 ,4265 1,4235 52,5 

1,4256: 1,4226 52,5 

2 1,5 

0,5 0,5 

1,4320 1,4290 40,0 375 14 10 

Су.\!
мар

ная ве

личина 

3,5 

1,0 

24 

1,4295 

1,4284 

1,4340 

1,4265 

1,4253 

1,3202 

58 

61 

46 

390 0,5 4 4,5 

1,4410 

1,4414 

1,4390 

1,4384 

1,4384 
I 

1,4379 

70-75 

79 

71 

i 392 О 

396 11,5 

570 

605 

550 . 

О О 

9,5 • 21 

, 
Характеристики фракций, полученных в ходе разделения (таблица 3) 

подтверждают эффективность разде.lения на .\юлеКУЛЯРНЮ1 сите. Хорошо 

ПОI,азывают это в случае .\1Икрокристалличесю!х парафинов рйсхождения 

величин те.\шературы застывания и показателя преЛО.\1леЮIЯ адсорбирован

ных и неадсорбированных частей по сравнению друг с ДРУГО.\1 И С ИСХОДНЫ.\1 

вещеСТВО.\1. Поскольку известно, что в случае одинакового .\lОлекулярного 

веса н-парафины без ответвлений И.\1еют наиболее высокую Те:Ушературу 

застывания, ответвления и КО.lьца в одинаковой .\1ере уменьшают ее. В случае 

показателей преЛО.\1Ления положение обратно вышеописаН!Ю:У1У. 

у 3-его образца расхождение показателей про является в праВ!!ЛЬНО.\1 

напраВЛЕНИИ толы(о у те.\шсратуры застывания, в то же вреЛ1Я как I1Юlенение, 

наблюдаемое в случае показателей преЛОЛ1Ления, лишь незначительно, и его 

направление противоположно предлагае.\lОМУ. Это, по наШ!l:\1 предположени

ям, является следствие.\1 того, что встречающиеся в микрокристаллических 
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парафинах гетероатомные соединения собираются внеадсорбированной 

части. 

Из аСИi\l\1етрических, циклических и суммарных величин, высчитывае

:'IlЫX из величин теl\шературы застывания, пон:азателя преломления и среднего 

ато;\шого веса, можно сделать вывод, что НОР~lальная часть образцов 1 и 2 
практичеСЮ-I не содержит <<неНОР"lальныю) компонентов. У З-его образца 

вследствие наблюдаемой у ПОI\азателя преЛО.\lления - уже УПОi\lЯНУТОЙ

аномалии расчет не может быть про изведен. Отсутствие в «неНОР:llальной» 

части н-парафинов с по.\ющью этих показателей доказать невоююжно. С этой 

целью нами применялись приведенные ниже результаты ;\\асс-спектро

.\lетрпческих анализов. 

В соответствии с вышесказанньщ адсорбированная на молеКУЛЯрН07l1 

сите фракция i\южет рассматриваться в r,ачестве с.\lес!! н-парафинов. В со

ответствии с ЭТИ.\l содержание н-парафинов в .\1Икрокристаллических пара

фивах в 1-.\1 образце составляет 90,6%, во 2-.\1 же образце - 82,7%. Содержа
ние н-парафннов i\Н1!\РОI,риста~lлического образца всего 21,7%. 

2. Определение распределения нормальной части 1-го образца по числу 
углеродных атомов с помощью масс-спектрометра 

Macc-спеКТРО;\lетричесн:ий анализ С.\tесеЙ ВЫСОКОi\1ОлеI,УЛЯРНЫХ органи

чес!(их соеДlшений воююжен с ПО.'I10ЩЬЮ действующего в Р~ЖЮ1е с высокой 

те.\шературоЙ macc-спеIПРЮlетра, который, наряду с соответствующей чув

ствите:IЬНОСТЬЮ и разрешающей способно стыо располагает систе;\юй напуска 

образца, неоБХОдlI:lЮЙ для количественного испарения испытуe.vюго образца 

при понижеННО"'l (10-1-10-2 .Ю1 рт. ст.) давлении, его испытаН!lЯ в газо

обраЗНО:ll состоян!!и. При наличии подоб!IОГО аппарата открывается воз-

7IlОЖНОСТЬ И для аналитического испытания встречающихся в нефтяной про

;\Iышленности многоко.\шонеНТ!iЫХ С.\lесеЙ с ВЫСОКОЙ тe.vшературоЙ };:Iшения, 

4ТЗ до!(азывается больши:н ЧIIС~lО:\l (01., наПРlшер, [22 -24]) разработанных в 
ЭТОЙ области ,,1eToJLoB ВЫСОI,оте.\шературного 7I1acc-спеКТРU.\lетрического ис
пытания. Значительную часть этих ,\1етодов - сюда ОТНОСИТСЯ и способ, при

годный для определения распределения числа углеродных атО.\1ОВ в Cllесях, 

содержащих только НОР.\lальные парафиновые углеводороды [22] - состав

ляют так называемые методы «;\1Олекулярных ионов,} (parent peak met11Od). 
Их общеI! хараюеристИ!,ой является то, что в ходе оценки :'I1асс-спектра 

смесей опираются на соотношения интенсивности пиков .\юлекулярных ионов 

и не прини.\laIОТ ВО внимание так называе;\lые фрагиентные ионы, !\оторые об

разуются вследствиедиссоциацш! части ;\lOлекулярных ионов. ПРЮlеняелюсть 

этого .\lетода становится ВОЮlOжной вследствие того, что в i\lacc-спе!\Тре ],а

I'ОГО-.1ибо !,Оi\шонента смеси, содержащего l1-углеродных аТО:\1О8, наряду с на-
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блюдаеЛIЬJ;\1 у }шссового числа СI1Н211+2 максиыу.мом Лlолекулярных ионов, 
фрагментные максимуыы ионов :lЮГУТ быть обнаружены у массовых чисел 

CmH 2m+1, СmН2m или же CmH 2m _ 1, СmН2m_2 • (Здесь т = п, п-1, п-2). Из 

этого следует, что в Лlасс-спектре С:Vlеси таких углеводородов пики i\cЮлеку

лярных ионов КОЛlпонентов с ;'lеньшиы числоы углеродных атOi\ЮВ не пере

крываются фраГЛlентнылш пик&"\ш с БОЛЬШУIi\1 ЧИСЛО}l углеродных атоыов. 

Это опреде.lение при СТРОГОЛ1 рассмотрении справедливо лишь для так назы

ваелlОЙ люноизотопной систе1l1Ы. Наблюдаеl\1ЫЙ ;,шсс-спектр парафинов вслед

ствие содержания соответствующего количества тяже.1ЫХ изотопов13С и 2Н 

более сложен, поскольку наступает перекрытие изотопов. Поэто,\1У в ходе 

оценю! ;\1асс-спектров из ИЗ.\lеренного поли изотопного спектра следует расс

читывать ,:r.aHHble 1I10НОИЗОТОПНЫХ интеНСIlвностей, т. е. такой спектр, ко

торый :lЮГ бы быть получен, еСЛI! бы парафины были построены толы{о из 

J2C И lH. Этот пересчет ыожет быть проведен пр!! знании общей фОР;'lУЛЫ ио

нов и распре,:r.еленш! изотопов. 

Вторая существенная пробле:\1а Лlетода вызвана Te.\l, что в случае нор
.\iальных парафинов пероятность ионизации .\юлекул, а также стабильность 

.\lОлекулярных ионов, наступающая под влияние:1l БО.\lБардпровю! электрона

.\Ш, зависит от длины углеродной цепи. Это В,lllяетна относительную шпенсив

насть пика .\юлекулярных ионов, касающегося ко.\шонентов. ПОЭТО.\lУ ДJ1Я 

определеНI!Я распределения по .\юлеКУЛЯРНЮ1У весу ИЛ! числу УГ,lеродов 

необходимо также знание относительных коэффициентов чувствительност!! в 

отношении ШIКОВ ;'Ю;lекулярных IЮНОВ. (Эти коэффициенты дают соотно

шения интенсивностей пика .\Ю,lекулярных ионов такой с:.lеси, которая 

содержит испытуе.\lые КО.\1Поненты в эквилюлярно.\\ количестве.) Относитель

ная чувствительность в неБОl1ЬШОЙ .\lере зависит от УСЛОВНЙ ИЗ:l1ерения: от 

те:lшературы ионизационной каЛlеры, от ионизирующей электронной энергии, 

от КОНСТРУКЦИИ ионного ИСТОЧI-lИка, от геО;'lетрического раСПО~10жения, следо

вательно, характерна и для ПРЮlеняе1lЮГО типа прнбора. ПОЭТО.\lУ для прове

дения точных IIЮlерений они ДО:JЖНЫ быть опреде,lены для данных ус:ю

вий [24]. 
Для наших испытаннй веЛIlЧИНЫ относительных коэффициентов чув

ствительности, ОТНОСЯЩ11ХСЯ к ПИКЮl il-lOлекулярных ионов, были взяты из 

таблицы [25] Полякова 1I х.'lельницкого. Те данные, которые касаются нор

;l1альных парафинов с число.\\ углеродных aTO:llOB :llеj-I\ДУ 13 и 32, определяли 
также с ПО"lOщыо прибора Тlша lvlH-lЗО3, при используе1llЫХ нами пара.\lет

рах, одинаковых с условию-ш IIЗ:llереНIIЯ. Справедливость использования 

в наше1\! случае этих калибровочных данных подтвердилась 11 проведенныil-1 в 
целях проверки пспытаниеil-l C:llеСII, содержащей I1-С~2Н4tJ и IZ-C26-H5 ,i В 

извеСТНО"l :llOЛЯРНОМ соотношении; в ходе испытания соответствующее данное 

чувствительности, сообщенное в [23], было воспроизведено с точностью 

до 2%. 
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Изыерения производились :насс-спепро;нетро,,! типа МН-IЗОЗ. Этот при

бор располагает ceKTOPHO-,\lаГНИТНЫЛI ОТI,::лонениеЛl однолучевьш ,действиеы, 

съемка масс-спектров происходит при ИЗ:\lенении силы .магнитного поля, при 

ионрускоритеЛЬНО;\1 напряжении в 2 кв. В ходе I1ЗЛlерений те:\шература сис
те,,!ы напуск образца и телшература источника ионов поддерживалась на 

2000С. Энергия ионизирующих электронов 50 эв, ТОК эмиссии вольфрюювого 
катода был постоянны,,! И составлял 1,5 ;\Щ в качестве выпускной щели ион
ного источника пр!шенялось отверстие шириной 0,1 ;\1.;\1. Разделяющая спо
собность прибора в ходе ИЫvlерений соответствовала величине (м!.::1 М) 5% ~ 
~480. 
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Рис. 3 

НеоБХОДЮ1Ые для расчета интенсивности пика ,\юноизотопных моле

кулярных ионов данные соотношения изотопов были взяты из [26]. 
Данные Лlасс-спеКТРО;\lетрических ИЮlерений, относящихся к норчаль

ной части парафинового образца 1, приведены в таблице 4. Во вторю! столбце 
этой таблицы показаны величины интенсивности, пересчитанные для ЛlOно

изотопного случая ;\lаКСЮlУ:llOВ молекулярных ионов, по шкале, нор:нирован

ной для наиболее интенсивного ионного пика. Данные представляют ссо)й 

средние величины результатов двух параллельных серий ИЮlерениЙ. Средняя 

случайная ошибка средней величины : 1 %, за исключение:\l пиков с Л13ЛЫЛl 
ЧИСЛОЛl углеродных aTO~lOB (С21 , С2о И С19), ошибка которых в отдельных слу
чаях может достигать и 2 5%, поскольку величина моноизотопной интен
сивности этих пиков была получена путеЛl вычитания изотопных пикuн 

фраГ:llентных ионов с очень высокой по сравнеНIIIО с пеРВЫllШ интенсивностью. 
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в 3-ем столбце таблицы приведены относительные коэффициенты чувстви

тельности, взятые из [25], по шкале, отнесенной к н-гексадекану. Их точность 
обычно равна 2 %. Распределение по числу углеродных аТО,\10В, расчитанное 
с ПО,\lОщью прю\енения ,J.aHHbIx чувствительности, показано в 4-0:'1 столбце 
таблицы и на рисунке 3. 

:Из данных этого распределения по числу углеродных атО.\1ОВ для нор

мальной чаСТII образца 1 получена величина среднего .\lОлекулярного веса 
М = 349. Сравнив этот результат с даННЬШ!l среднего молекулярного веса, 
получае:I\Ы.\1И по .четоду NIИсlлыа (табл. 3), Л1О/КНО З3.\lеТIIТЬ хорошее совпаде
ние. (ОТЮlОllение прибл. 1 %). 

ЗЮlетш.l, что :\lacc-спеКТРОl\lетричеСI\ое определение распределения 

числа углеродов парафинов, полученных из образцов 2 и 3, при вышеописан
ных условиях было неВОЮ1ОЖНЫ"l, поскольку указанные образцы содержали 

также н-парафины с углеродньш число.\! свыше 32. В отношении последних 
"!ы не располагали соответствующи.\ш калибровочными данньшн. Испарение 

I\о.\шонентов с высокю! .\lолекулярны.\l веСОЛl И, в первую очередь, испарение 

НОРi\!алыюй части 3-его образца может происходить лишь при те~lПературе 

значительно выше 200-::ОС (поскольку в указанной НОР.\lальноЙ части веро

ятно и наличие компонентов выше С.: О), Это означает и то, что для испытания 
этих образцов была необхо.шша калибрация, ОТIIосящаяся к соответствую

щей температуре, охватывакщая всю область ?l1Олекулярных весов, опреде

ление относительного коэффициента чувствительности. 

Macc-спектро.\!етрическиЙ анализ был использован и для проверки 

эффективности разделения, которая проводилась слеДУЮЩIНl 06раЗОi\I: 

Таблица 4 

Число ОтносительнаfI I ОТНОСЕтельный РаСГiре~елеНllе I коэфdн!циент угле- lштеНСIШНQСТЬ чувствительное 1 и 
1{Q.\1понентов по 

ро;:(- чис.'У углеро:о:ных 
ных -

ато."ЮВ (3) 
ато.\ЮВ .\lОлеКУЛЯРНblХ ИОНОВ 

19 0,048 0,784 0,6 

20 0,103 0,719 1,4 

21 0,194 0,656 2,9 

22 0,452 0,597 7,4 

23 0,836 0,542 15,() 

24 1,ОО() 0,489 19,t:; 
?-_о 0,823 0,440 Щ2 

26 0,635 0,393 15,t:; 

27 0,379 0,350 10,5 

28 0,175 0,311 5,5 

29 0,058 0,274 2,1 

30 0,023 0,241 0,9 
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Известно, что среди предельных углеводородов с более высоюш ЧИС,lОЛl 

УГ.lеродных ато.\юв (выше С2о) только в масс-спектре углеводородов нормаль
ного строения появляются молекулярные ионы при маССОВОil1 ЧlIсле C"HZfl-i-Z' 
предельные углеводороды разветвленного строения дают фраП1ентные 

(осколочные) ионные пики с массовьш ЧИСЛОЛ1, .\lеньше по сравнению с пер

вым. (Это является следствиеЛl ,\lеньшей стабильности углеродной цепи.) 

Это обстоятельство было использовано на.\ш для подтверждения от

сутствия НОР.\lальных парафинов в остающеi1ся в ходе разделения на .\юле

КУЛЯРНО;1l сите «неНОР;\1альной» части. 

С этой целью был снят .часс-спектр «ненормальныю) частей образцов 

1 и 2 в област!! ,\lассовых чисел, превосходящих С19 , в выше УПО.\lЯНУТЫХ 

УСЛОВIIЯХ, заТе:\l полученный ПОЛИИЗОТОПНЫЙ спектр был пересчитан на 

.\10ноизотопные величины. В получеННО.\l ТШ,}I:I1 образа.\! .\юноизотопном спек

тре у :Ilассовых чисел Cn H2"-i-2 ионные пики не ПОЯВЛЯ.1IlСЬ. Этот резуш,тат 
является непосредственньш доказатеЛЬСТВО.\1 того, что полученная в ходе 

разделения на .\юлекулярно?l сите «неНОР.\laльная» часть, как это было описа

но в 1-.\1 разделе настоящей работы, не содержит нор.\lальных l,о.\шонентов. 

Резюме 

Ilарафины, полученные излегкого, среднего и остаточного .\lac,la РО,\lctlIJЮIНскоii нефти 
с ПU.\ющь!О молекулярного сита был!! разделены на НОР~lальные 11 неНОР~Ш,lьные группы 
УГ,lеводородов. 

Адсорбция НОР~ШЛЬНЫХ групп на молеКУЛЯРНО.\l сите проводилась в I'оряче~lI1ЗО
октаНОВО.\l растворе, десорБЦ!IЯ ;,ке ГОРЯЧIШ H-гeKcaHO~l с ПО,\lОЩЬЮ l\lногоступенчатого вы
теснения. 

Селективность разделения подтверждалась, с одноН стороны, чистотоii фракции 
HOp)la,lbHblX парафllНОВ, с другой стороны, отсутствпе~! н-парафинов в ненор~шльноii 
фракции. Для подтверждения вышесказанного бы;ш использованы расчеты, построенные на 
основе традиционных ю!Пиричесю!х завис!шостеi1, а также .\!acc-спекрю!етричесюIЙ 
анализ. 

С пюющь!О ~!асс-спектро)!етра БЫ,10 проведено исследование распределения 
н-парафиноl3 по ЧИС,lУ углеродных ато.\!ОВ. 
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