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Èçâåñòíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçìåðå-
íèå äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà íàä ðàñòâî-
ðîì ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ðÿä âàæíûõ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: èçìåíåíèå
ýíåðãèè Ãèááñà (õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà), àê-
òèâíîñòü è êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè ðàñòâîðè-
òåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà; à òàêæå èçó-
÷àòü ïðîöåññû ñîëüâàòàöèè, àññîöèàöèè è
äèññîöèàöèè ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà,
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå â ðàñòâîðå è ò.ï.  [1�3].

Â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå øèðîêîå ïðèìåíå-
íèå íàøëè òàêæå ýáóëëèîñêîïè÷åñêèå è êðèîñ-
êîïè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Èçâåñòíûå ýáóë-
ëèîñêîïû Ñèâîëîáîâà, Ñâåíòîñëàâñêîãî è äðó-
ãèõ [4, 5] â êîíñòðóêòèâíîì îòíîøåíèè ñëîæíû
è ìàëî ïðèãîäíû äëÿ ìíîãîêðàòíûõ îïðåäåëå-
íèé ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ âåùåñòâ ïðè ðàçëè÷íîé
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ïðîñòîé
è ýôôåêòèâíûé ýáóëëèîñêîï äëÿ ñåðèéíûõ îï-
ðåäåëåíèé ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïðîäóêòîâ òåð-
ìîðàñïàäà ìàêðîìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ýáóëëèîñêîï îðèãè-
íàëüíîé êîíñòðóêöèè
(ðèñ.  1) ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé êðóãëîäîííóþ
êîëáó (1) ãðóøåâèäíîé
ôîðìû ñ óäëèíåííûì
ãîðëîì, âûïîëíÿþùèì
ðîëü âîçäóøíîãî õîëî-
äèëüíèêà. Êîëáà ïîìå-
ùàåòñÿ â æèäêîñòíûé
òåðìîñòàò (2) ñ ãëèöåðè-
íîâîé áàíåé è òåðìîðå-
ãóëÿòîðîì. Èçìåíåíèå
òåìïåðàòóð êèïåíèÿ
ðåãèñòðèðóåòñÿ ñ ïîìî-
ùüþ ïîëóïðîâîäíèêî-
âîãî äàò÷èêà (3) ñ òî÷-
íîñòüþ èçìåðåíèÿ

±0,010. Îñîáåííîñòüþ
êîíñòðóêöèè ÿâëÿåòñÿ

íàëè÷èå äâóõ òåïëîâûõ ýêðàíîâ: âíåøíåãî (4),
çàêðûâàþùåãî ãîðëîâèíó êîëáû, è âíóòðåí-
íåãî (5), îòäåëÿþùåãî ñòåíêè ñîñóäà îò èçìå-
ðèòåëüíîãî äàò÷èêà òåìïåðàòóð. Ïîìèìî ýòî-
ãî äëÿ ñíèæåíèÿ êîëåáàíèé òåìïåðàòóðû

èñïîëüçóåòñÿ òåðìîäåìïôåð (6) � ôàðôîðî-
âûå øàðû, ñóììàðíûé îáúåì êîòîðûõ ñîñòàâ-
ëÿåò 2/3 îò îáúåìà èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà. Áëà-
ãîäàðÿ áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè øàðîâ
è ïîâûøåííîé òåïëîåìêîñòè äåìïôåðà óñòðà-
íÿåòñÿ ïåðåãðåâ êèïÿùåé æèäêîñòè. Ïðè ïðî-
âåäåíèè ñåðèéíûõ èñïûòàíèé ïîðöèè èññëåäó-
åìîãî âåùåñòâà ââîäÿòñÿ ÷åðåç âåðõíåå
îòâåðñòèå êîëáû Êüåëüäàëÿ. Ê íåäîñòàòêàì êîí-
ñòðóêöèè ñëåäóåò îòíåñòè íåîáõîäèìîñòü ââå-
äåíèÿ ïîïðàâêè íà îáúåì ñòåêàþùåãî êîíäåí-
ñàòà (∼1%).

Ðàíåå ïðè èçó÷åíèè ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â
èíäèâèäóàëüíûõ í-àëêàíàõ [6] íàìè áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî â ðàñòâîðàõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 150�200 0Ñ ìîãóò â çàìåòíûõ êîëè-
÷åñòâàõ ïðèñóòñòâîâàòü íèçêîìîëåêóëÿðíûå
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Âîçðàñòàíèå ÷èñëà ÷àñòèö (ìîëåêóëÿðíûõ
ôîðì) ñåðû è ñåëåíà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
∆t

êèï
 ðàñòâîðîâ è óìåíüøåíèþ çíà÷åíèé ìîëå-

êóëÿðíûõ ìàññ ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ.
Ðåçóëüòàòû ýáóëëèîñêîïè÷åñêèõ îïðåäåëå-

íèé òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ðàñòâîðîâ ñåðû è ñå-
ëåíà â í-ãåïòàíå, í-îêòàíå, í-íîíàíå, í-äåêà-
íå, í-óíäåêàíå, í-äîäåêàíå, ïðèâåäåííûå ê
îäíîé è òîé æå êîíöåíòðàöèè 1 ìîëü/êã ðàñòâî-
ðèòåëÿ, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1. Êîíöåíòðà-
öèÿ ñåðû ïåðåñ÷èòàíà íà ìîíîàòîìíîå ñîñòîÿ-
íèå, ò.å. ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ 32 ã ñåðû
(78,96 ã ñåëåíà) â 1 êã æèäêîãî óãëåâîäîðîäà.

Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ∆t
êèï

 ðà-
ñòâîðîâ ðàññ÷èòàíû ñðåäíèå ìîëåêóëÿðíûå ìàñ-
ñû ïðîäóêòîâ ðàñïàäà ìîëåêóë ñåðû è ñåëåíà.

Íèçêèå çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, îï-
ðåäåëåííûå ýáóëëèîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì
(òàáë. 1), ÿâëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì äîêà-
çàòåëüñòâîì òåðìîðàñïàäà öèêëîâ S
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 è Se
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Ðèñ. 1. Ýáóëëèîñêîï

Èçó÷åíèå òåðìîðàñïàäà ñëîæíûõ ìîëåêóë...
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20
 (ñåëåí) y=0,694�0,582x,  r=0,986, (11);

ãäå y=lg i, x=lg C.
Ãðàôè÷åñêàÿ ôîðìà ýòèõ óðàâíåíèé ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñóíêå 2.

Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåð-
ìîðàñïàäà îêòàöèêëîâ ñåðû è ñåëåíà, ñðåäíåå
÷èñëî ÷àñòèö ïðè ìàêñèìàëüíîé ðàñòâîðèìîñòè
ñåðû è ñåëåíà â ñîîòâåòñòâóþùåì àëêàíå è êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.

Èññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ñåðû è ñå-
ëåíà ýáóëëèîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì â øèðîêîì
èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ïîçâîëèëî âïåðâûå
óñòàíîâèòü îáðàòèìûé òåðìîðàñïàä îêòàöèê-
ëîâ ñåðû è ñåëåíà â èíäèâèäóàëüíûõ í-àëêàíàõ
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 371,58 äî 489,43 Ê.

â æèäêèõ í-àëêàíàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
îò 371,58 Ê (òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ãåïòàíà) äî
489,43 Ê (òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ äîäåêàíà). Òà-
êèì îáðàçîì, â ïîëå ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ òåð-
ìîðàñïàä öèêëîâ S

8
 è Se

8
  íàñòóïàåò ïðè áîëåå

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì â ãàçîâîé ôàçå. Ñðåä-
íèé ñîñòàâ ìîëåêóë, ðàññ÷èòàííûé ïî ìîëåêó-
ëÿðíûì ìàññàì (òàáë. 1), èçìåíÿåòñÿ â ïðåäå-
ëàõ îò S
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.

Äðóãîé âàæíûé ôàêò, óñòàíîâëåííûé íàìè,
ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñðåäíèé ñîñòàâ ìîëåêóë è
ñðåäíåå ÷èñëî ÷àñòèö çàâèñÿò îò îáùåé êîí-
öåíòðàöèè ñåðû è ñåëåíà, ò.å. îò ñòåïåíè ðàç-
áàâëåíèÿ ðàñòâîðà.

i=Kc∗1/C,                                          (2)
ãäå 1 ≤ i ≤ 8.

Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ïðèðà-
ùåíèå ÷èñëà ÷àñòèö (ìîëåêóëÿðíûõ ôîðì) ñåðû
è ñåëåíà ïðîïîðöèîíàëüíî ñòåïåíè ðàçáàâëå-
íèÿ ðàñòâîðà (1/Ñ).

Ýìïèðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ çàâèñèìîñòè ñðåä-
íåãî ÷èñëà ÷àñòèö (ìîëåêóëÿðíûõ ôîðì) ñåðû
è ñåëåíà â æèäêèõ óãëåâîäîðîäàõ îò êîíöåíò-
ðàöèè ðàñòâîðà â ëîãàðèôìè÷åñêîé ôîðìå  èìå-
þò ñëåäóþùèé âèä:

í-Ñ
7
Í

16
 (ñåðà)  y=0,452�0,635x,  r=0,961;  (3)

í-Ñ
8
Í

18
 (ñåðà)  y=0,644�0,278x,  r=0,987;  (4)

í-Ñ
9
Í

20
 (ñåðà)  y=0,671�0,434x,  r=0,995;  (5)

í-Ñ
10

Í
22

 (ñåðà) y=0,405�0,607x,  r=0,992;  (6)

Ðàñòâîðåííîå 
âåùåñòâî 

 

Óãëåâîäîðîä 
Ýáóëëèîñêîïè÷åñêàÿ 

êîíñòàíòà [1], 
Êý (âû÷)  

∆têèï, 
0Ñ 

Ñðåäíÿÿ 
ìîëåêóëÿðíàÿ  

ìàññà, Ìõ 

ñåðà í-Ñ7Í16 3,15 1,10 91,4 

ñåðà í-Ñ8Í18 3,64 2,40 48,6 

ñåðà í-Ñ9Í20 4,80 2,75 55,5 

ñåðà í-Ñ10Í22 6,03 1,90 100 

ñåðà í-Ñ11Í24 6,90 5,40 40,7 

ñåðà í-Ñ12Í26 7,77 4,40 56,5 

ñåëåí í-Ñ7Í16 3,15 14,3 259 

ñåëåí í-Ñ8Í18 3,64 18,2 226 

ñåëåí í-Ñ9Í20 4,80 23,4 225 

 

Ðèñ. 2. Ãðàôèê
çàâèñèìîñòè lg i

(÷èñëà ÷àñòèö
ñåðû) îò  lg C

(ìîëÿëüíîé
êîíöåíòðàöèè

ñåðû)
â ðàñòâîðå
•  � íîíàíà,
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âåùåñòâî 

×èñëî 
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Ìñð ïðè 
ìàêñèìàëüíîé 
ðàñòâîðèìîñòè 
ñåðû è ñåëåíà 

 

Ñîñòàâ 
ïðîäóêòîâ 

òåðìîðàñïàäà 

Ñðåäíåå  
÷èñëî  
÷àñòèö  

â ðàñòâîðå ( i ) 

 

Êîíñòàíòà 
ðàâíîâåñèÿ 

òåðìîðàñïàäà 

ñåðà 7 78,1 S2,44 3,28 2,83 

ñåðà 8 50,8 S1,59 5,04 4,41 

ñåðà 9 57,7 S1,80 4,44 4,68 

ñåðà 10 95,2 S2,97 2,69 2,54 

ñåðà 11 49,1 S1,54 5,21 6,42 

ñåðà 12 59,8 S1,87 4,28 4,35 

ñåëåí 7 259 Så3,28 2,44 3,24 

ñåëåí 8 225 Så2,85 2,81 3,26 

ñåëåí 9 226 Så2,86 2,80 4,94 

 

Òàáëèöà 1
Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ñåðû è ñåëåíà â æèäêèõ óãëåâîäîðîäàõ

(êîíöåíòðàöèÿ ñåðû è ñåëåíà � 1 ìîëü/êã ðàñòâîðèòåëÿ)

Òàáëèöà 2
Òåðìîðàñïàä ìîëåêóëÿðíûõ îêòàöèêëîâ ñåðû è ñåëåíà
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