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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 ÿíâàðÿ 2015 ã.

Èçó÷åíî áåçêàòàëèçíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò êîêîñîâîãî ìàñëà ñ ýê-

âèìîëÿðíûì êîëè÷åñòâîì N,N-äèìåòèëàìèíîïðîïèëàìèíà â òå÷åíèå äâåíàäöàòè ÷àñîâ. Ïðîáó

äëÿ àíàëèçà îòáèðàëè ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ ðàç â ÷àñ. Èäåíòèôèêàöèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäè-

ëè ñ ïðèìåíåíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Scion TQ è áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ NIST11. Ñòåïåíü çà-

âåðøåííîñòè ðåàêöèè îöåíèâàëè ïóòåì îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ

ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ìåòèëãåïòàäå-

êàíîàòà, ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè ìåòèëî-

âûõ ýôèðîâ íå ïðåâûøàëè 0,030. Àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Bru-

ker 451 GC ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì (ÏÈÄ). Âûáðàííûå óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè-

ðîâàíèÿ îáåñïå÷èâàþò íåçíà÷èòåëüíóþ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðèáîðíîãî àíàëèçà (32 ìèí) è îò-

ñóòñòâèå ïåðåêðûâàíèÿ ïèêîâ. Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñòàíäàðòíîé ñìåñè ïðîèçâîäñò-

âà Supelco äëÿ êîìïåíñàöèè îòêëèêà ÏÈÄ ïðè îïðåäåëåíèè ÌÝÆÊ ðàññ÷èòàíû ïîïðàâî÷íûå êî-

ýôôèöèåíòû. Â ðåçóëüòàòå äâåíàäöàòè÷àñîâîãî áåçêàòàëèçíîãî ñèíòåçà îñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî

ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò ñîñòàâèëî 10,8 %. Âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå ïðåäñòàâëÿåò

èíòåðåñ äëÿ ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà ÏÀÂ, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

áûòü ïðèìåíåíû äëÿ îöåíêè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò ïðè ñèíòåçå

N,N-äèìåòèëàìèíîïðîïèëàìèäîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòèëîâûå ýôèðû æèðíûõ êèñëîò; ñèíòåç N,N-äèìåòèëàìèíîïðîïèëàìèäîâ;

ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ.

Ñûðüå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ÏÀÂ äåëèòñÿ íà äâà îñíîâ-

íûõ òèïà: ïðèðîäíîå (îëåîõèìè÷åñêîå) è íåôòåõèìè-

÷åñêîå. Ïðåèìóùåñòâà ïðèðîäíîãî ñûðüÿ çàêëþ÷àþò-

ñÿ ïðåæäå âñåãî â òîì, ÷òî îíî ÿâëÿåòñÿ âîçîáíîâëÿå-

ìûì è ãîðàçäî áîëåå ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûì ðåñóð-

ñîì. Âàæíåéøèå âèäû îëåîõèìè÷åñêîãî ñûðüÿ äëÿ

ïðîèçâîäñòâà ÏÀÂ — ìåòèëîâûå ýôèðû æèðíûõ êè-

ñëîò (ÌÝÆÊ), æèðíûå êèñëîòû è ãëèöåðèí, ïîëó÷åí-

íûå õèìè÷åñêîé äåñòðóêöèåé æèâîòíûõ æèðîâ è ðàñ-

òèòåëüíûõ ìàñåë [1, 2].

Àìèäîïðîïèëáåòàèíû æèðíûõ êèñëîò (ÀÏÁÆÊ)

ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, â ÷àñòíîñòè êîêîàìèäîïðîïèëáå-

òàèí, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîäíûì æèðíûõ êèñëîò

êîêîñîâîãî ìàñëà, íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷å-

ñòâå àìôîòåðíûõ ÏÀÂ. Êàê ïðàâèëî, ïðîöåññ ïîëó÷å-

íèÿ ÀÏÁÆÊ èç ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë èëè ÌÝÆÊ âêëþ-

÷àåò äâå ñòàäèè:

1) ïîëó÷åíèå N,N-äèìåòèëàìèíîïðîïèëàìèäîâ

æèðíûõ êèñëîò (ÄÌÀÏÀÆÊ), ñîäåðæàùèõ òðåòè÷-

íóþ àìèíîãðóïïó ïî ðåàêöèè

ãäå R — îñòàòîê æèðíîé êèñëîòû

2) àëêèëèðîâàíèå òðåòè÷íîé àìèíîãðóïïû ãàëî-

ãåíêàðáîíîâîé êèñëîòîé èëè åå ñîëüþ ñ îáðàçîâàíèåì

áåòàèíà [3].

Â ñèíòåçå áåòàèíà îñíîâíóþ ðîëü èãðàåò çàâåð-

øåííîñòü ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÄÌÀÏÀÆÊ, ïîýòîìó

àíàëèòè÷åñêèé êîíòðîëü äàííîé ñòàäèè ñèíòåçà

ÀÏÁÆÊ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüîé çàäà÷åé. Öåëü äàííîé

ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â îöåíêå ñòåïåíè çàâåðøåííîñòè

ðåàêöèè ïóòåì îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ

ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò ìåòîäîì ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè.

Ñèíòåç ÄÌÀÏÀÆÊ. ÄÌÀÏÀÆÊ ñèíòåçèðîâàëè

èç ÌÝÆÊ â ïðèñóòñòâèè N,N-äèìåòèëàìèíîïðîïèë-

àìèíà. Ìåòèëîâûå ýôèðû ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷àëè
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èç êîêîñîâîãî ìàñëà ïóòåì ïåðåýòåðèôèêàöèè ñ ìå-

òèëîâûì ñïèðòîì. Ìàññîâàÿ äîëÿ ÌÝÆÊ ñîãëàñíî

EN 14103:2011 ñîñòàâëÿëà áîëåå 98,5 %.

Â òðåõãîðëóþ êîëáó (250 ñì3) çàãðóæàëè 113,7 ã

ÌÝÆÊ è ïðè ïåðåìåøèâàíèè íàãðåâàëè äî 60 °C. Ïðè

ýòîé òåìïåðàòóðå ÷åðåç êàïåëüíóþ âîðîíêó ïðèìåðíî

ïî êàïëå â ñåêóíäó âíîñèëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî

(52,8 ã) N,N-äèìåòèëàìèíîïðîïèëàìèíà. Çàòåì ïîäî-

ãðåâàëè ðåàêöèîííóþ ñìåñü äî 130 °C è âûäåðæèâàëè

â òå÷åíèå 12 ÷ íåïðåðûâíî îòãîíÿÿ îáðàçóþùèéñÿ ìå-

òèëîâûé ñïèðò. Ñ ïîìîùüþ âàêóóìíîé ñòàíöèè ïàðû

ìåòèëîâîãî ñïèðòà óäàëÿëè èç ðåàêöèîííîé ñìåñè è

ïîñëå êîíäåíñàöèè âûâîäèëè èç ñèñòåìû ÷åðåç äèñ-

òèëëÿöèîííóþ íàñàäêó â ïðèåìíóþ åìêîñòü. Äëÿ õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîáû îòáèðàëè îäèí ðàç

â ÷àñ.

Èäåíòèôèêàöèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ

ïðèìåíåíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Scion TQ è áèáëèî-

òåêè ìàññ-ñïåêòðîâ NIST11. Öåëåâîé ïðîäóêò ñèíòåçà

(ÄÌÀÏÀÆÊ) ñîîòâåòñòâîâàë ïðåäñòàâëåííîìó âûøå

óðàâíåíèþ ðåàêöèè.

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. ÌÝÆÊ, ïðèñóò-

ñòâóþùèå â îáðàçöå, îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè ñ ïðèìåíåíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà — ìåòèëãåïòîäåêàíîàòà (ìåòèëîâûé ýôèð C17:0) [4].

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ãàçîâûé õðîìàòîãðàô Bruker

451 GC ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì

(ÏÈÄ). Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ÌÝÆÊ ïðèìåíÿëè êàïèëëÿð-

íóþ êîëîíêó BR-2330 (60 ì × 0,25 ìì × 0,20 ìêì)

ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé — 90 % áèñ-öèàíîïðîïèë-,

10 % öèàíîïðîïèëôåíèëïîëèñèëîêñàí.

Ñ öåëüþ íàèáîëåå òî÷íîãî ðàçäåëåíèÿ ïèêîâ

ìåòèëîâûõ ýôèðîâ ëèãíîöåðèíîâîé C24:0 è àöåòýðó-

êîâîé C24:1 êèñëîò [4] âûáðàëè ñëåäóþùèå óñëîâèÿ

õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ: îáúåì ââîäèìîé ïðîáû —

1 ìêë, ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé, ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ —

2 ìë�ìèí, òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ — 250 °C, ñ äå-

ëåíèåì ïîòîêà 70:1. Ïðîãðàììèðîâàíèå òåðìîñòàòà:

íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà 120 °C — 3 ìèí; ïîäúåì äî

170 °C (5 °C�ìèí), 170 °C — 2 ìèí; ïîäúåì äî 195 °C

(5 °C�ìèí), 195 °C — 3 ìèí; ïîäúåì äî 230 °C

(5 °C�ìèí), 230 °C — 4 ìèí.

Ñóììèðîâàíèå ïëîùàäåé ïèêîâ ÌÝÆÊ äîëæíî

áûòü ïðîâåäåíî ïî âñåé õðîìàòîãðàììå îò ïèêà ìåòè-

ëîâîãî ýôèðà êàïðîíîâîé êèñëîòû C6:0 äî ïèêà ìåòè-

ëîâîãî ýôèðà àöåòýðóêîâîé êèñëîòû C24:1 [4]. Â ñèñòå-

ìå ïîìèìî ÌÝÆÊ ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü: ñâîáîäíûé

ãëèöåðèí, ÄÌÀÏÀÆÊ, ìîíî-, äè- è òðèãëèöåðèäû.

Ïèêè ýòèõ êîìïîíåíòîâ íå èíòåãðèðóþòñÿ è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, íå âíîñÿò âêëàä â ðåçóëüòàòû àíàëèçà.

Ìàññîâóþ äîëþ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñ-

ëîò (ù, %) âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå [4]
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ãäå S
i� — ñóììà ïëîùàäåé ïèêîâ îò ïèêà ìåòèëîâî-

ãî ýôèðà êàïðîíîâîé êèñëîòû C6:0 äî ïèêà ìåòèëîâîãî

ýôèðà àöåòýðóêîâîé êèñëîòû C24:1; SIS — ïëîùàäü

ïèêà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ìåòèëãåïòàäåêàíîàòà);

mIS — ìàññà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ìã; m — ìàññà

îáðàçöà, ìã.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÌÝÆÊ â ÄÌÀÏÀÆÊ.

Â ìåðíîé ïðîáèðêå îáúåìîì 25 ñì3 âçâåøèâàþò 500 ±

± 50 ìã àíàëèçèðóåìîé ñìåñè è 50 ± 10 ìã ìåòèëãåï-

òîäåêàíîàòà ñ òî÷íîñòüþ 0,0001 ã, çàòåì ïðèëèâàþò

8 ñì3 ãåêñàíà è âñòðÿõèâàþò äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ

ìåòèëãåïòàäåêàíîàòà. Â ìåðíóþ ïðîáèðêó ïðèëèâàþò

10 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, çàêðûâàþò è èíòåí-

ñèâíî âñòðÿõèâàþò â òå÷åíèå 3 ìèí. Çàòåì äàþò ðàñ-

òâîðó ðàññëîèòüñÿ (5 – 7 ìèí) è óäàëÿþò íèæíþþ

ôàçó. Ïðîìûâàíèå âîäîé ïðîâîäÿò 3 ðàçà. Äëÿ ãàçîõðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà îòáèðàþò âåðõíþþ ôàçó.

Â êîêîñîâîì ìàñëå ñîäåðæèòñÿ îêîëî 60 % íèçêî-

ìîëåêóëÿðíûõ æèðíûõ êèñëîò (êàïðîíîâàÿ, êàïðèëî-

âàÿ, êàïðèíîâàÿ è ëàóðèíîâàÿ), ïîýòîìó äëÿ êîððåêòè-

ðîâêè îòêëèêà ÏÈÄ íåîáõîäèìî ââîäèòü ïîïðàâî÷íûå

êîýôôèöèåíòû [5, 6]. Ñîîòâåòñòâóþùèå ïîïðàâî÷íûå

êîýôôèöèåíòû ( fi ) îïðåäåëÿþò íà îñíîâàíèè ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà ñìåñè ÌÝÆÊ ñ èçâåñòíîé ìàññîâîé äî-

ëåé êîìïîíåíòîâ, ïðîâåäåííîãî â óñëîâèÿõ, èäåíòè÷-

íûõ óñëîâèÿì èçìåðåíèé, ïî óðàâíåíèþ
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ãäå ùi — ìàññîâàÿ äîëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòèëîâîãî

ýôèðà â êîììåð÷åñêîé ñìåñè; Si — ïëîùàäü ïèêà ìå-

òèëîâîãî ýôèðà, èëè ïðèìåíÿþò ðàñ÷åòíûé ìåòîä

[5, 6]:
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(3)

ãäå Mi — îòíîñèòåëüíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, ðàññ÷è-

òàííàÿ ïî õèìè÷åñêîé ôîðìóëå i-ãî êîìïîíåíòà; Ac —

îòíîñèòåëüíàÿ àòîìíàÿ ìàññà óãëåðîäà (Ac = 12,01).
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Ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû ÏÈÄ äëÿ ÌÝÆÊ (n = 5; P = 0,95)

ÌÝÆÊ C6:0 C8:0 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C16:1 C17:0 C18:0

Ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò ( f ) 1,285 1,188 1,096 1,039 1,014 0,989 1,032 0,978 0,967

S
r

— 0,015 0,020 0,016 0,012 0,016 0,015 — 0,019

ÌÝÆÊ C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 C20:1 C22:0 C22:1 C24:0 C24:1

Ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò ( f ) 0,967 0,973 0,976 0,953 0,964 0,943 0,953 0,930 0,939

S
r

0,016 0,013 0,016 0,020 — 0,021 0,022 0,027 —



Ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû (ñì. òàáëèöó) îïðå-

äåëåíû íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñòàíäàðò-

íîé ñìåñè ÌÝÆÊ ïðîèçâîäñòâà Supelco (êàò.

¹ 18918-1AMP), õðîìàòîãðàììà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû ÌÝÆÊ C6:0, C17:0 è

C20:1 íàéäåíû ìåòîäîì èíòåðïîëÿöèè çíà÷åíèé ïîïðà-

âî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ C8:0 è C10:0, C16:0 è C18:0, C18:0 è

C20:0 ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò äëÿ ìåòèëîâîãî ýôèðà

ïàëüìèòèíîâîé êèñëîòû ñ÷èòàåòñÿ ñïðàâî÷íûì ( f16:0 =

= 1,00) [4], ïîëó÷åííûé êîýôôèöèåíò f16:0 = 0,989 (ñì.

òàáëèöó) áëèçîê ê ïðèâåäåííîìó çíà÷åíèþ, ÷òî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î äîñòîâåðíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíî

íàéäåííûõ ïîïðàâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ äðóãèõ

ÌÝÆÊ. Òàêèì îáðàçîì, ìàññîâóþ äîëþ ÌÝÆÊ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîïðàâî÷íûõ

êîýôôèöèåíòîâ ïî óðàâíåíèþ

��

��100m

m

S f S f

S f

IS i i IS IS

IS IS

( )
. (4)

Õðîìàòîãðàììà îñòàòî÷íûõ ÌÝÆÊ êîêîñîâîãî

ìàñëà â ÄÌÀÏÀÆÊ ïîñëå îêîí÷àíèÿ ñèíòåçà ïðèâå-

äåíà íà ðèñ. 2.

Èç ïîëó÷åííûõ õðîìàòîãðàìì (ñì. ðèñ. 1, 2) ìîæ-

íî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âûáðàííûå óñëîâèÿ õðî-

ìàòîãðàôèðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëüíûìè: ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ íåçíà÷èòåëüíà

(32 ìèí), îòñóòñòâóåò ïåðåêðûâàíèå ïèêîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îñòàòî÷íîãî ñî-

äåðæàíèÿ ÌÝÆÊ (ù, %) îò âðåìåíè ñèíòåçà.

Â ðåçóëüòàòå äâåíàäöàòè÷àñîâîãî áåçêàòàëèçíîãî

ñèíòåçà îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ÌÝÆÊ ñîñòàâèëî

10,8 %.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àíàëèòè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñèíòåçà N,N-äèìåòèëàìèíîïðîïèë-

àìèäîâ æèðíûõ êèñëîò ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü ñòåïåíü

çàâåðøåííîñòè ðåàêöèè, ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ îòíîñè-

òåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè

ìåòèëîâûõ ýôèðîâ â ÄÌÀÏÀÆÊ íå ïðåâûøàþò

0,030.
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ñòâà Supelco
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