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РАЗРАБОТКА МЕТОДА ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭПОКСИДНЫХ ГРУПП
The express spectrophotcmetric method of determination of 1,2- 

epoxyhexaae tn aqueous soM ois wa§ developed. This method based on 
nucleophyMc ififemtion @f sodium diethyldithiocarbamatewith 1,2- 
epoxyhexasse and fonaation of coiomed complex of ionscopper (П) with 
&scessofso£raidied^kfitinoc£tknnate.

B яастоящее время s биотехнологии интенсивно развнваются методы 
микробиологического окисления углеводородов. Одним из таких направ­
лений является микробиологическое эпоксидированне ненасыщенных уг­
леводородов.

Анализ литературы [1-3] показал, что все методы аналитического оп­
ределения эпоксидных соединений можноразбить на следующие типы:

1. Физико-химические (ИК-спектроскопия, полярография и т д ).
2. Химические метода, основанные на раскрытии эпоксидного цикла

нуклеофильными реагентами. •
3. Химические методы, основанные на конверсии эиоксиГрушш B 

альдегидную.
Почти все они относятся к макро- или полумикрометодам анализа C 

использованием одного и более мг-экв анализируемого вещества и чаще 
всего проводятся ворганических растворителях [2J.

При исследовании кинетики микробиологического эпоксидирования 
ненасыщенных углеводородов перед нами встала задача определения кон- 
цекгрщнж эпоксидного соединения в среде ферментации микрометодом. B 
связнсчем wu  и гфистулили к разработке нового спекгрофотомегрическо- 
гозжетреее-метода.' : .

Известно, чтоэпоксисоединения легко реагируют с нуклеофильными 
реагентами [3] Одним из таких соединений является диэшщштиокарбамат 
натрия (ДТК), используемый для количественного спектрофотометриче­
ского определения ионов меди Д1). Взаимодействие ДТК с ионами Cu*3 H 
эпоксидными соединениями можно представить следующим образом:

:V
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При изучении спектральных характеристик P w X jT )  комплекса йонсз 
меди с ДТК при постоянной концентрации ДТК 5 10"5 M и концентрации 
CuSO4 в пределах 0,25-2,5 10'5 M установили, что комплекс ДТК с Си+2
имеет ярко выраженный максимум при 450 нм c 8^f*=12800 лмоль'1 см"1 . 
Причем реакция, вероятно, не идет до конца, так как из графика видно, что 
перегиб наступает при концентрации CuSO4 , равной 2 IG 5 M, что соот­
ветствует стехиометрическому отношению ДТКУСи+2 = 2,5/1.

Рис. 1. Электронные спектры поглощения (A) и зависимость
экстиккцеив максимуме поглощения (B) от концентрации
сульфата меди

Реакция комплексообразования протекает достаточно быстро при- 
комнатной температуре о чем свидетельствуют кинетические кривые 
фис.2).

Однако устойчивость комплекса в растворе без детергента сохраня­
ется в течение 3-х минут, а затем экстинкция падает из-за коагуляции кол­
лоидных частиц. Для предотвращения процесса коагуляции использовали 
неионный детергент Тритон X-100, который повышает агрегативную и ce- 
диментационную устойчивость коллоида.
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Рис.2. Кинетические кривые комгшексообразования ДТК с ионами 
меди: 1 - без детергента; 2 - в присутствии 0,1%-ного 
тритонаХ-100

Обнаружена линейная зависимость экстинкции реакционной среды от кон­
центрации ДТК при постоянной концентрации CuSO4 , равной 2,5 10'5 M 
0>ис.З).

Рис.З. Зависимость экстинкции в максимуме поглощения от 
концентрации ДТК

Реакция ДТК е эпоксидным соединением - окисью гексена, которую 
получали окислением гексена-1 надуксусной кислотой по методу [4], при 
комнатной температуре практически не протекала. При проведении же ре­
акции при IOO0C наблюдались плоховоспроизводимые результаты. Исполь-. 
зование катализатора тетраметилэталендиамина (TMED) в концентрации i-
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2 10"5 M привело к тому, что реакция ДТК с эпоксидом протекала полно­
стью при комнатной температуре за 5-10 минут. Наилучшая воспроизводи­
мость наблюдалась при условии приготовления исходной смеси растворов 
TMED и Тритона Х-100 и раствора CuSO4 за 1-2-е суток до применения.

Графическая зависимость изменения разности зкстинкций между- 
контрольным и опытными растворами в максимуме поглощения при раз­
личных концентрациях окиси гексена представлена на рис.4.

Рис.4. Зависимость изменения экстинкции в максимуме 
поглощенияот концентрации окиси гексена

Разность экеганкций (ДЕ430 ) линейно зависит от концентрациизпок- 
слдного соединения, содержание которого в растворе с неизвестной кон­
центрацией можно определять по этому калибровочному графику.

Методика определения концентрации эпоксидного соединения: в 2 
пробирки наливают по 2 мя раствора ДТК с концентрацией 1 104' M1 до 
бавляют по 0,95 мл 0,4%-ного раствора Тритона Х-100, в котором рйсты> 
рен TMED (1-2 10" М)3 » коетрольную пробу добавляют 0.05 мл дистшши- 
рованной зода, а© опытную - 0,05 мл раствора эпоксидного соедааення с 
концентрацией or O,4 до 2,5 10'5 M. Растворы выдерживают 5-10 минут при 
комнатной температуре и затем добавляют по 1 мл 2,5 104 M раствора 
CuSO4 SH2O- Содер шмое пробирок интенсивно перемешивают- и измеря­
ют экстинкцию ори 450 нм. Вычисляют разность экстинкций между кон­
тролем и опытом и по калибровочной кривой определяют концентрацию 
эпоксидного соединения.

Разработанная методика пригодна для определения содержания 1,2- 
эпоксидных соединений в водных растворах. После проведения дополни­
тельных исследований область применения метода может быть расширена 
функцнональнозамешенными эпоксидными соединениями.
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ТОКСИЧНОСТЬ ДРЕВЕСНОВОЛОКНИСТЫХ ПЛИТ I i СПОСОБЫ
EE СНИЖЕНИЯ

It is proved that the use of carbamide reduces effectively tbe formal- 
degide in the fibreboard by the dry metod.

Древесноволокнистые плиты (ДВП) сухого способа производства 
находят все более широкое применение в самых разных отраслях про­
мышленности и, особенно, в производстве мебели и жилищном строи­
тельстве. B связи с этим вопросам снижения токсичности ДВП уделяется 
большое внимание. Количество формальдегида, выделяемого из плит, 
складывается из свободного формальдегида, содержащегося в материале, 
и формальдегида, образующегося в результате термического и гидроли­
тического разложения полимерного связующего. Разработка методов 
снижения содержаш.ш свободного формальдегида в ДВП ведется, в ос­
новном, в двух направлениях: во-первых, модификация карбамидофор- 
мальдегкдных олигомеров, используемых в качестве связующего, различ­
ными соединениями, являющимися акцепторами свободного формаль­
дегида, во-вторых, выбор оптимальных параметров ведения технологиче­
ского процесса, обеспечивающих достаточно высокие физико­
механические показатели при минимальной токсичности.

Свободный формальдегид, содержащийся в карбамидоформальде- 
гидной смоле, используемой в качестве связующего для получения древес­
новолокнистых плит сухого способа производства, обладает достаточно 
высокой реакционной способностью, что может быть исггальзовано для 
опробования ряда веществ, связывающих его. Акцепторами, снижающи­
ми содержание свободного формальдегида, являются следующие вещест-


