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Расход газа определяли с помощью счетчика ГСБw400, регулировку расхода осущест
вляли по реометру. )К.идкую фазу анализировали на фотоколориметре ФЭК-56. При 
проведении анализов использовали реактивы мар1ш х.ч., фенилгидрази н- ч. д. а. Для 
приrотовления газовой смеси формальдегида применяли пароформ. 

Результаты анализов сгруппированы в выборки объемом по три параллельных 
опыта для каждой расчетной концентрации газового потока по хромотроповоыу и фе
нилгидразинному методам. Для каждого значения расчетной концентрации была про
изведена статистическая обработка результатов по известной методике f41. В итоге 
установлены следующие границы доверительного интервала, внутри которого со сте

пенью надежности 95 % лежит среднее значение определенной концентрации: 
- - 2,761р 

х=х ± I:J.x=x ± ---Мгlнмз, 
vп 

где fp- критерий Стьюдента (табулированная величина); 

n- число nараллельных определений; 
2,76- опытно установленное среднеквадратичное отклонение концентрации в 

газе; 

х- среднее арифметическое значение результатов анализа. 

Проверка по критерию Кохрена показала, что в диапазоне исследованных концен
траций дисnерсии однородны. 
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Применеине методов УФ-спектроскопии и полярографии для исследования взаимо
действия I~Юдельных соединений струi<турного звена лигнина с оксисоединениями 
серы в водной и водно-органической среде fl-4, 7, 81 позволило установить факт 

существования комnлексов органическое соединение: гидрат-форма so2. нsоз-. s2ош--. 

sо~--ионы состава 1: 1 и 2: 1, а также определить их физико-химические характери
стиюi. В настоящей работе для проверки данного положения использована фурье
спектросJюпия ЯМР. 

Исследованию подвергали растворы л-ванилина н смеси органического соединения 
с Na2S03 и NaHS03 состава 1 : 1 в D20. Спектры записывали на импульсном ЯМР
спектроi~Iетре высокого разрешения Jeol FX-200 FT со встроенной ЭВМ с объемом 
памяти 16К. Спектральная ширина- 4 кГц, угол отr~:лонения вектора намагниченно
сти- 45°, nродолжительность затухания импульса- 2,048 с, длительность nовторения 
импульсов- 5 с. На каждый спектр было проведено 30-50 накоплений. Химические 
сдвиги указаны в миллионных долях (м. д.) относительно тетраметилсилана. Харак
теристика препаратов: D20 для ЯМР-спектроскопии (Е. Merck), содержание 99,75 %; 
л-ванилин ч.д.а. (Е. Merck); Na2S03 - безводный, ч.д.а. (Е. Merck), содержание 96 %; 
NaHSOз ч.д.а. (Baker Aпalyzed R.eagent), содержание в ед. S02- 66,8 %. Получен
ные экспериментальные результаты приведсны на рис. 1-3 и в таблице. 

В ПivlР-спектрах сигналы протонов альдегидной и фенольной гидроксильной групn 
л-ванилина обнаружены в виде синглетав при 9,665-9,625 и 5,510-5,429 м. д., 
а метоксильной группы- при 3,900 ni. д. Для nротонов ароt.штического кольца наблю
дается более тонкое расщепление с образованием 2-4 сигналов. Так, дублет, центр 
которого лежит при 7,520-7,470 м. д., обусловлен резонансоы 6Н-протопов, при 
7,023-6,845 м. д.- 5Н-протонов, при 7,448-7,396 м. д.- 2Н-протонов с константами 
спин-сшшонu1·u нзаи~юдействня J 5,6 и ! 6,5; 12,6 и J 6,2, равными между собой п со
ответственно 8 ... 9 и 1,5 ... 2,0 Гц. 
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Взаимодействие органического соединения с оксисоедипенияыи серы приводит I{ 

существенным изменениям характера спектров. Это nроявляется в появлении новых 
сигналов и значительном из!IIеиении химических сдвигов АО • Наибольшее значение 
данного nараметра наблюдается для сигналов 2Н- и 6Н-протонов ароматического 
кольца и составляет 0,127-0,187 и 0,370-0,427 м. д. Для протопов метоксильной 
группы при мало:и значении АО обнаружено расщепление сигнала на два. В резуль
тате комплеi\сообразования чистая АХ-спиновая спстеi\Iа, образованная 6Н- и 5Н-про
тона;-.щ в л-ванилине, превращается в АВ. 

Анализ экспериментальных результатов па основе литературных данных f5, 6J 
nозволяет заключить, что в результате атаки сульфирующим агентом альдегиднон 

группы органического соединения образуется комплекс л-ванилин: НSОЗ; SO~. Это 
nроявляется в подяризации реакционного центра п-ваrшюпш и смещении электронной 
н:ютностн у nоложений 6 п 2 бензолыюга кольца. 
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Рис. 1. 1Н ЯМР-спектр высОI{ОГО разрешения п-ванилина в D20 

Рис. 2. 'Н ЯМР-спекrр 
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высокого разрешения систеыы п-ванилин

Na,SOз- D,O 
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Рис. 3. }ff ЯМJ:>-спектр высокого разрешения системы л-ванилин 
NaHSOз- D20. 
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Извеетно, что некоторые неорганические соединения оказывают значительное влия
ние на термическую деструкцию целлюлозы. Зависимость количественного состава 
nродуктов деструкции от вводимых добавок можно рассматривать с точки зрения 
интенсификации выхода вещеетв, находящих практическое применение, и подавления 
образования вежелательных компонентов. 

Как правило, влияние солей металлов на термадеструкцию целтолазы определяли 
метода~ш термического анализа. В имеющихся работах по определению зависимости 
выхода отдельных летучих продуктов пиролиза, полученных методом пиролитической 

газовой хро~!атографии f8l, данные приведены лишь для н2о. со и со2. 
Действие галидав натрия на термораспад целлюлозы fl, 3, 6, 71 оценивали только 

на основе изучения изменения выходов отдельно взятых компонентов. Поэтому иите
~есен анализ состава летучих продуктов деструкции методом nиролитической масс-


