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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáðàùåííî-ôàçîâàÿ âûñîêîýô-
ôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÎÔ ÂÝÆÕ) –
îäèí èç íàèáîëåå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ
è îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçíûõ êëàñ-
ñîâ. Ðàçðàáîòêà è îïòèìèçàöèÿ ìåòîäèê ðàçäåëåíèÿ
ñëîæíûõ ñìåñåé – òðóäîåìêàÿ è äëèòåëüíàÿ çàäà÷à,
ïðè ðåøåíèè êîòîðîé íåîáõîäèìî èçìåíåíÿòü è ïîäáè-
ðàòü íåïîäâèæíóþ ôàçó èëè ñîñòàâ ýëþåíòà. Ïðåä-
ñêàçàíèå óäåðæèâàíèÿ è îïòèìèçàöèÿ ðàçäåëåíèÿ
î÷åíü âàæíû â ñîâðåìåííîì ìåòîäå ÎÔ ÂÝÆÕ. Êàê
èçâåñòíî, óäåðæèâàíèå â ÎÔ ÂÝÆÕ ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ñëîæíûé ïðîöåññ, çàâèñÿùèé îò ìíîãèõ ôèçè-
÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû, òàêèõ
êàê òåìïåðàòóðà, ïðèðîäà ðàñòâîðåííûõ ìîëåêóë, ñî-
ñòàâ ïîäâèæíîé è íåïîäâèæíîé ôàç. Ê íàñòîÿùåìó
âðåìåíè åùå íå ïðåäëîæåíà óíèâåðñàëüíàÿ òåîðèÿ,
îïèñûâàþùàÿ óäåðæèâàíèå, ïîýòîìó äëÿ ýòîé öåëè
ñëóæèò ðÿä ýìïèðè÷åñêèõ ìîäåëåé óäåðæèâàíèÿ, òà-
êèõ êàê ëèíåéíàÿ òåîðèÿ ñèëû ðàñòâîðèòåëÿ (ÒÑÐ) è
ëèíåéíûõ îòíîøåíèé ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè (ËÎÝÑ).
Ñóùåñòâóåò òàêæå îáîáùåííûé ìåòîä ëèíåéíûõ îò-
íîøåíèé ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè, ó÷èòûâàþùèé îáå ýòè
òåîðèè, êîòîðûé ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ óäåðæèâà-
íèÿ â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ ñ ìíîãîêîìïîíåíòíûìè ïîä-
âèæíûìè ôàçàìè [1, 2].

Ëèíåéíàÿ òåîðèÿ ñèëû ðàñòâîðèòåëÿ. Â ðà-
áîòàõ [3, 4] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â áèíàðíûõ âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ýëþåíòàõ, íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçó-
åìûõ â ÎÔ ÂÝÆÕ, óäåðæèâàíèå îïðåäåëÿåìîãî
ñîåäèíåíèÿ ìîæåò áûòü ïðèáëèçèòåëüíî îïèñàíî ñ
ïîìîùüþ êâàçèëèíåéíûõ ôóíêöèé çàâèñèìîñòè ñî-
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Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ëèíåéíûõ îòíîøåíèé ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè
(ËÎÝÑ) ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê ñîðáåíòîâ äëÿ ÂÝÆÕ íà îñíîâå ñâåðõñøèòîãî ïî-
ëèñòèðîëà (ÑÑÏÑ). Ïóòåì èçó÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ËÎÝÑ óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðîôîáíûå è
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ âíîñÿò íàèáîëüøèå âêëàäû ïðè óäåðæèâàíèè íà
ÑÑÏÑ. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå àòîìîâ ôòîðà â ñîñòàâ ÑÑÏÑ óâåëè÷èâàåò äîëþ êàê ãèäðî-
ôîáíûõ, òàê è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðîöåññå óäåðæèâàíèÿ. Íà ïðèìåðå
ðàçäåëåíèÿ ñìåñè äè-í-àëêèëôòàëàòîâ ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ôòîðèðîâàí-
íûõ ÑÑÏÑ â îáðàùåííî-ôàçîâîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè.

ñòàâà ïîäâèæíîé ôàçû îò îáúåìà îðãàíè÷åñêîé
ôðàêöèè â ýëþåíòå (φ):

              log ' log ' ,wk k S− φ=                   (1)

ãäå k′ – ôàêòîð óäåðæèâàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ñîåäèíå-
íèÿ ïðè äàííîé êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ â ïîäâèæíîé ôàçå, k′w – êîýôôèöèåíò åìêîñòè
ñîðáàòà â îòñóòñòâèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ
(îáû÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ýêñòðàïîëÿöèåé ðåçóëüòàòîâ,
ïîëó÷åííûõ â áèíàðíûõ ïîäâèæíûõ ôàçàõ, ê íóëåâî-
ìó çíà÷åíèþ φ), S – ïàðàìåòð, îïðåäåëÿþùèé ýëþè-
ðóþùóþ ñèëó ðàñòâîðèòåëÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíê-
ðåòíîé íåïîäâèæíîé ôàçû. Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ
log k′w è S îïðåäåëÿþòñÿ ïóòåì èçìåðåíèÿ óäåðæèâà-
íèÿ ñîåäèíåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ýëþåíòîâ, îò-
ëè÷àþùèõñÿ ïî êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ. Äàííîå îòêàëèáðîâàííîå óðàâíåíèå ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ óäåðæèâàíèÿ îäíîãî è
òîãî æå ñîåäèíåíèÿ ïðè ðàçëè÷íîì ñîñòàâå ýëþåíòà.
Ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî îïðåäåëÿåìîãî ñîåäèíåíèÿ ê
äðóãîìó óðàâíåíèå äîëæíî áûòü îòêàëèáðîâàíî çàíî-
âî äëÿ êàæäîãî èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ. Áîëåå ñî-
âåðøåííûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ëèíåéíûõ îòíî-
øåíèé ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè.

Òåîðèÿ ëèíåéíûõ îòíîøåíèé ýíåðãèé ñîëüâàòà-
öèè. Êîíöåïöèÿ òåîðèè ëèíåéíûõ îòíîøåíèé ýíåðãèé
ñîëüâàòàöèè (ËÎÝÑ, linear solvation energy
relationships) áûëà ðàçðàáîòàíà â [5, 6]. Ïîêàçàíî,
÷òî äëÿ î÷åíü áîëüøîãî ÷èñëà õèìè÷åñêè ðàçëè÷íûõ
ñèñòåì íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ðÿäà
ñâîéñòâ îò ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðåàêöèè, ñâîáîäíîé
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ýíåðãèè ïåðåõîäà èëè ýíåðãèè àêòèâàöèè, êîòîðûå ñâÿ-
çàíû ñ ôóíäàìåíòàëüíûìè ïàðàìåòðàìè, îïèñûâàþ-
ùèìè èñïîëüçóåìûå ðàñòâîðèòåëè è ðàñòâîðû. Ñî-
ãëàñíî ýòîé òåîðèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîå óäåðæèâàíèå
îïèñûâàåòñÿ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ ìåæäó ëîãàðèô-
ìîì êîýôôèöèåíòà óäåðæèâàíèÿ (lg k′) è ïàðàìåòðà-
ìè, îïèñûâàþùèìè ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ

        *
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ãäå èíäåêñ “2” óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïàðàìåòð (äåñ-
êðèïòîð) ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ñîðáàòà, èíäåêñ
“H” óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äàííûå âåëè÷èíû îïèñû-
âàþò ñïîñîáíîñòü ñîðáàòà ê ïðîòîííûì âçàèìîäåé-
ñòâèÿì, Vx – õàðàêòåðèñòè÷åñêèé ìîëÿðíûé îáúåì
ÌàêÃîâàíà (100 ñì3/ìîëü), π – äèïîëüíûé ìîìåíò è
ïîëÿðèçóåìîñòü ñîðáàòà, α – ñïîñîáíîñòü îòäàâàòü
ýëåêòðîííóþ ïàðó ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè
(îñíîâíîñòü), β – ñïîñîáíîñòü ïðèíèìàòü ýëåêòðîí-
íóþ ïàðó ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè (êèñ-
ëîòíîñòü), R2 – ñïîñîáíîñòü ñîðáàòà âçàèìîäåéñòâî-
âàòü ñ n- è π-ýëåêòðîíàìè. Ñîðáöèîííûå äåñêðèïòî-
ðû Vx è R2 ìîãóò áûòü ëåãêî ðàñ÷èòàíû, â òî âðåìÿ
êàê äðóãèå äåñêðèïòîðû ïîëó÷àþò ýêñïåðåìåíòàëüíî
èç æèäêîñòü-æèäêîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è ãàçîâûõ
èëè æèäêîñòíûõ ñèñòåì. Êàæäûé ïàðàìåòð, îïèñû-
âàþùèé ñîðáàò, óìíîæàåòñÿ íà êîýôôèöèåíò (íåèç-
âåñòíàÿ ïåðåìåííàÿ), ïðåäñòàâëÿþùèé ðàçëè÷èÿ
ìåæäó ïîäâèæíîé è íåïîäâèæíîé ôàçàìè. Êîýôôèöè-
åíò r óðàâíåíèÿ (2) õàðàêòåðèçóåò ñïîñîáíîñòü ñîð-
áåíòà âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ n- è π-ýëåêòðîííûìè
ïàðàìè êîìïîíåíòîâ ïðîáû, s – ïîëÿðíîñòü è ïîëÿ-
ðèçóåìîñòü, a è b – ñïîñîáíîñòü ïðèíèìàòü è îòäà-
âàòü ýëåêòðîííóþ ïàðó ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíîé
ñâÿçè, v – ãèäðîôîáíîñòü íåïîäâèæíîé ôàçû, ñ –
êîíñòàíòà. Ýòè êîýôôèöèåíòû ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðà-
ìè, ðàññ÷èòûâàåìûìè èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîðáàòîâ è ïîäâèæíîé ôàçû çà-
äàííîãî ñîñòàâà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåõ êîíñòàíò íåîáõîäèìî ïîëó-
÷èòü çíà÷åíèÿ øåñòè ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå ìîæíî îï-
ðåäåëèòü, èññëåäîâàâ óäåðæèâàíèå êàê ìèíèìóì øå-
ñòè ñîðáàòîâ, íî ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü íå
ìåíåå 25 ðàçëè÷íûõ ïî ïðèðîäå ñîðáàòîâ äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ êàæäîãî ïàðàìåòðà ïðè çàäàííîé ïîäâèæíîé
ôàçå. Òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå ìîäåëü ëèíåéíûõ îòíî-
øåíèé ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà
äëÿ îïèñàíèÿ ñîðáåíòà, ïðåäñêàçàíèÿ óäåðæèâàíèÿ è
îïòèìèçàöèè ðàçäåëåíèÿ íà äàííîì ñîðáåíòå ïðè çà-

äàííîé ïîäâèæíîé ôàçå. Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ìîäåëü
ËÎÝÑ, ïîëó÷åííàÿ äëÿ îäíîé ïîäâèæíîé ôàçû, íå
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ äðóãîé ïîäâèæíîé
ôàçû äàæå íà òîé æå ñàìîé êîëîíêå [2, 7, 8]. Âàæ-
íûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà ëèíåéíûõ îòíîøåíèé ýíåð-
ãèé ñîëüâàòàöèè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü åãî èñïîëüçî-
âàíèÿ äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ íåïîäâèæíûõ ôàç
è èõ ñðàâíåíèÿ ìåæäó ñîáîé.

Îáîáùåííûé ìåòîä ËÎÝÑ. Íåäîñòàòêàìè ïåðå-
÷èñëåííûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ îãðàíè÷åíèå îáëàñòè èõ
ïðèìåíåíèÿ. Òàê, ìåòîä ëèíåéíîé òåîðèè ñèëû ðà-
ñòâîðèòåëÿ ïðèìåíèì òîëüêî äëÿ îäíîãî îòäåëüíî
âçÿòîãî ñîåäèíåíèÿ, à ìåòîä ëèíåéíûõ îòíîøåíèé
ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè – òîëüêî äëÿ îäíîãî ðàñòâîðèòå-
ëÿ. Ïîýòîìó áûë ïðåäëîæåí ìåòîä [2], îáúåäèíÿþ-
ùèé ýòè äâå òåîðèè è ïîëó÷èâøèé íàçâàíèå îáîáùåí-
íîãî ìåòîäà ËÎÝÑ.

Òàê êàê â ìåòîäå ëèíåéíîé òåîðèè ñèëû ðàñòâîðè-
òåëÿ (ËÒÑÐ) ïàðàìåòðû log k′w è S ÿâëÿþòñÿ, ïî
ñóòè, ïàðàìåòðàìè ñâîáîäíîé ýíåðãèè äëÿ îïðåäåëåí-
íîãî ïðîöåññà, â ýòîì ñëó÷àå èõ ìîæíî àäàïòèðîâàòü
ê òåîðèè ëèíåéíûõ îòíîøåíèé ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè.
Èñõîäÿ èç ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ êàæäûé èç ïàðàìåò-
ðîâ ìîæíî îïèñàòü ìåòîäîì ËÎÝÑ:
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Çàìåíîé êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèè ìåòîäà ëèíåé-
íîé òåîðèè ñèëû ðàñòâîðèòåëÿ íà ìîäåëè (3) è (4)
áûëî ïîëó÷åíî
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(5)

Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü ïîêàçûâàåò, ÷òî êàæäûé êî-
ýôôèöèåíò óðàâíåíèÿ ËÎÝÑ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåí êàê ôóíêöèÿ, çàâèñÿùàÿ îò φ, ò.å. îò ñîñòàâà
ýëþåíòà.

Ñîðáåíòû íà îñíîâå ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòè-
ðîëà. Ïîëèìåðíûå ñîðáåíòû íà îñíîâå ïîëèñòèðîë-
äèâèíèëáåíçîëà (ÏÑ-ÄÂÁ) ïîÿâèëèñü íåñêîëüêî äå-
ñÿòêîâ ëåò íàçàä [9] è òðàäèöèîííî èñïîëüçîâàëèñü
â ãàçîâîé è íåêîòîðûõ âàðèàíòàõ æèäêîñòíîé õðî-

15  ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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ìàòîãðàôèè, íàïðèìåð ýêñêëþçèîííîé. Îäíàêî ïîëè-
ìåðíûå ñîðáåíòû äëÿ ÎÔ ÂÝÆÕ, óäîâëåòâîðÿþ-
ùèå òðåáîâàíèÿì æåñòêîñòè è ìîíîäèñïåðñíîñòè,
áûëè ïîëó÷åíû ëèøü â êîíöå 1970-õ ãîäîâ, ïî-
ñêîëüêó èõ ðàçâèòèå ïðîòåêàëî ìåäëåííåå èç-çà
ñëîæíîñòè ñèíòåçà ìîíîäèñïåðñíûõ ìèêðî÷àñòèö ñ
âîñïðîèçâîäèìûìè ñâîéñòâàìè è íåîáõîäèìîé ìå-
õàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ. Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè ïîëèìåðíûõ ñîðáåíòîâ äëÿ ÎÔ ÂÝÆÕ, îïðå-
äåëÿþùèìè èõ ñâîéñòâà, ÿâëÿþòñÿ: ïðèðîäà ìîíî-
ìåðà, ñøèâàþùåãî ðåàãåíòà è ïðèâèòûõ ãðóïï, îï-
ðåäåëÿþùèå ãèäðîôîáíîñòü ñîðáåíòà è ìåõàíèçì
óäåðæèâàíèÿ íà íåì; ñîäåðæàíèå ñøèâàþùåãî ðåà-
ãåíòà â ïîëèìåðå èëè ñòåïåíü ñøèâêè, îïðåäåëÿþ-
ùèå ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü è æåñòêîñòü ñîðáåí-
òà, à ñëåäîâàòåëüíî, è åãî ïðèìåíèìîñòü â ÂÝÆÕ
(æåñòêîñòü ïîëèìåðîâ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì
÷èñëà ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé); à òàêæå ïîðèñòàÿ
ñòðóêòóðà (âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, îáúåì
è äèàìåòð ïîð) è ðàçìåð ÷àñòèö, âëèÿþùèå íà ýô-
ôåêòèâíîñòü ñîðáåíòà [10, 11].

Ïîëèìåðíûå ñîðáåíòû èìåþò ðÿä ïðåèìóùåñòâ
ïåðåä õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûìè êðåìíåçåìà-
ìè. Ïðåæäå âñåãî ýòè íåïîäâèæíûå ôàçû áîëåå
ãèäðîëèòè÷åñêè ñòàáèëüíû, ïîýòîìó èõ ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü â øèðîêîì èíòåðâàëå ðÍ (äëÿ áîëüøèí-
ñòâà ñîðáåíòîâ îò 1 äî 13). Îíè îáëàäàþò îäíî-
ðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ: â èõ ñòðóêòóðå îòñóòñòâóþò
ñèëüíûå àäñîðáöèîííûå öåíòðû, ïîäîáíûå ñèëà-
íîëüíûì ãðóïïàì â ñëó÷àå õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðî-
âàííûõ êðåìíåçåìîâ (ÕÌÊ). Ïîýòîìó èñïîëüçîâà-
íèå ïîëèìåðíûõ ñîðáåíòîâ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü òà-
êèõ ïðîáëåì, êàê íåîáðàòèìàÿ àäñîðáöèÿ è óøèðå-
íèå ïèêîâ, êîòîðûå èìåþò ìåñòî â ñëó÷àå ÕÌÊ
ïðè ðàçäåëåíèè ìîëåêóë ñ îñíîâíûìè ãðóïïàìè. Íå-
äîñòàòêè ïîëèìåðíûõ ñîðáåíòîâ îáóñëîâëèâàþòñÿ
ñòðóêòóðîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ýòî, âî-ïåðâûõ,
çàâèñèìîñòü îáúåìà ñîðáåíòà îò ñîñòàâà ïîäâèæ-
íîé ôàçû, òàê êàê â îòëè÷èå îò ÕÌÊ ïîëèìåðíûå
ñîðáåíòû çàìåòíî íàáóõàþò â îðãàíè÷åñêèõ è âîä-
íî-îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ. Âî-âòîðûõ, êîëîíêè, çàïîë-
íåííûå ïîëèìåðíûì ñîðáåíòîì, óñòóïàþò ïî ýô-
ôåêòèâíîñòè ÕÌÊ: ÷èñëî òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê
(òò/ì) äëÿ ïîëèìåðíûõ ñîðáåíòîâ ñî ñðåäíèì ðàç-
ìåðîì ÷àñòèö 5 ìêì íå áîëåå 50−60 òûñ., òîãäà
êàê äëÿ ñîðáåíòîâ íà îñíîâå êðåìíåçåìà ñ òàêèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö ýòà âåëè÷èíà ìîæåò äîñòèãàòü 80
òûñ. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü â
ñëó÷àå ïîëèìåðíûõ ñîðáåíòîâ ñèëüíî çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû, ïðèðîäû è ñîäåðæàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî

ðàñòâîðèòåëÿ â ýëþåíòå, âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ è
òèïà ðàçäåëÿåìûõ ìîëåêóë.

Â êîíöå 1960-õ ãîäîâ áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá ñèí-
òåçà ïîëèñòèðîëüíûõ ñîðáåíòîâ, îòëè÷àþùèéñÿ îò
ñèíòåçà äðóãèõ ÏÑ-ÄÂÁ ñîðáåíòîâ. Îí çàêëþ÷àåò-
ñÿ â äîïîëíèòåëüíîì ñøèâàíèè ïðåäåëüíî íàáóõøå-
ãî â äèõëîðýòàíå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà ñ 0,7% äèâè-
íèëáåíçîëà ìîíîõëîðäèìåòèëîâûì ýôèðîì â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà Ëüþèñà: AlCl3, FeCl3, SnCl4 [12−
15]. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ïîëèìåð èìååò
ñòðóêòóðó, ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþùóþñÿ îò ñòðóê-
òóðû ÏÑ-ÄÂÁ ñîðáåíòîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ïðàêòè-
÷åñêè âñå áåíçîëüíûå êîëüöà èñõîäíîé ïîëèñòèðîëü-
íîé öåïè äîïîëíèòåëüíî ñâÿçûâàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì
ïîñðåäñòâîì æåñòêèõ ìåòèëåíîâûõ ìîñòèêîâ, è ñòå-
ïåíü ñøèâêè ïîëó÷àåìîãî òàêèì îáðàçîì ñîðáåíòà
ñîñòàâëÿåò áîëåå 100%. Ñâåðõñøèòûå ïîëèìåðíûå
ñîðáåíòû (ÑÑÏÑ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íåéòðàëüíûå
ãèäðîôîáíûå ïîëèìåðû, ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ ìî-
æåò áûòü ìîäèôèöèðîâàíà ðàçëè÷íûìè ãðóïïàìè.
Èõ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ìîæíî ðåãóëèðîâàòü â ïðî-
öåññå ñèíòåçà; ÑÑÏÑ ìîæåò èìåòü ìîíî- è áèìî-
äàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð, äèàìåòð êîòîðûõ âàðü-
èðóåòñÿ îò ìèêðîïîð ñ Dïîð îêîëî 10 Å äî ìàêðî-
ïîð ñ Dïîð îêîëî 1000 Å [16−18]. Ýòè ñîðáåíòû
îáëàäàþò âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (áîëåå
1000 ì2/ã), äîñòàòî÷íî áîëüøèì îáúåìîì ïîð (äî
1,1 ñì3/ã) è îáåñïå÷èâàþò êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷å-
íèå ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé èç áîëüøèõ îáúåìîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ [19, 20].
Ñîðáåíòû íà îñíîâå ÑÑÏÑ èìåþò âûñîêóþ òåðìè-
÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü è èñïîëüçóþòñÿ â ãàçîâîé
õðîìàòîãðàôèè. Îíè ñîâìåñòèìû ñ ëþáûìè îðãàíè-
÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè è íå ïðåòåðïåâàþò èçìå-
íåíèé âî âñåì äèàïàçîíå ðÍ è èîííûõ ñèë èñïîëü-
çóåìûõ ïîäâèæíûõ ôàç. ÑÑÏÑ õàðàêòåðèçóþòñÿ
î÷åíü íèçêîé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè ïîëèìåðíûõ öå-
ïåé â ïðîñòðàíñòâå ïðè ñîõðàíåíèè ìåõàíè÷åñêîé
ïðî÷íîñòè, ïîýòîìó áîëüøàÿ ÷àñòü âûñîêîðàçâèòîé
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ýòîãî ìàòåðèàëà äîñòóïíà
ñîðáèðóþùèìñÿ ìîëåêóëàì [14, 21].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èçó÷åíèå õðîìà-
òîãðàôè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîðáåíòîâ íà îñíîâå ÑÑÏÑ
è ôòîðèðîâàííîé ìîäèôèêàöèè ñ ïîìîùüþ òåîðèè
ËÎÝÑ, à òàêæå ñðàâíåíèå ñâîéñòâ ñ àíàëîãè÷íûìè
ñîðáåíòàìè ñ íèçêîé ñòåïåíüþ ñøèâêè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Àïïàðàòóðà. Èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ

ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç åìêîñòè äëÿ ýëþåíòà, íàñîñà
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âûñîêîãî äàâëåíèÿ “Beckman” 114Ì (ÑØÀ), èíæåê-
òîðà “Rheodyne” 7125 (ÑØÀ) ñ ïåòëåé îáúåìîì
25 ìêë, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà “Micro-
UVIS” 20 (“Carlo Erba Instruments”, Èòàëèÿ), ñòàëü-
íîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè (75×2 ìì) è ñèñòå-
ìû îáðàáîòêè äàííûõ “Ìóëüòèõðîì” (“Àìïåð-
ñåíä”, Ðîññèÿ). Ïðîáû ââîäèëè ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿí-
íîãî ìèêðîøïðèöà (“Hamilton”, ÑØÀ) îáúåìîì
25 ìêë.

Ðåàãåíòû è ðàñòâîðû. Èñïîëüçîâàëè ñîðáåíòû
íà îñíîâå ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà HNM KM1/021,
MN KS R508, MN KS R505, MN KS R505, ôòîðèðî-
âàííûé XeF2, à òàêæå ÏÑ-ÄÂÁ ñîðáåíò PLRP. Õà-
ðàêòåðèñòèêè èñïîëüçîâàííûõ ñîðáåíòîâ ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 1.

Â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ äëÿ ÂÝÆÕ èñïîëüçîâàëè âîä-
íî-àöåòîíèòðèëüíûå ñìåñè ðàçíîãî ñîñòàâà, ïðèãîòîâ-
ëåííûå èç õðîìàòîãðàôè÷åñêè ÷èñòîãî àöåòîíèòðèëà
(“Ðåàõèì”, Ðîññèÿ) è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Äëÿ
èçó÷åíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñïîëüçîâàëè
ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: ôåíîë, î-êðåçîë, ï-êðåçîë, ï-
àìèíîôåíîë, ï-õëîðôåíîë, ï-èîäôåíîë, î-õëîðôåíîë,
2,4-äèõëîðôåíîë, 2,4,6-òðèõëîðôåíîë, 3-õëîð-4-ìåòèë-
ôåíîë, ïåíòàõëîðôåíîë, ï-ìåòîêñèôåíîë, 3,4-äèìåòèë-
ôåíîë, î-íèòðîôåíîë, ì-íèòðîôåíîë, ï-íèòðîôåíîë,
ï-öèàíîôåíîë, òîëóîë, ýòèëáåíçîë, ï-äèýòèëáåíçîë,
í-ïðîïèëáåíçîë, í-áóòèëáåíçîë, í-ïåíòèëáåíçîë, í-íî-
íèëáåíçîë, äèìåòèëôòàëàò, äèýòèëôòàëàò, äè-í-ïðîïèë-
ôòàëàò, äè-í-áóòèëôòàëàò, äè-í-ïåíòèëôòàëàò, äè-í-
ãåêñèëôòàëàò, áåíçîë, íàôòàëèí, àíòðàöåí, ôëóîðåí, ï-
òåðôåíèë, õðèçåí, áðîìáåíçîë, î-äèõëîðáåíçîë, áåíçè-
ëîâûé ñïèðò, áåíçàëüäåãèä, àöåòîôåíîí, áåíçîôåíîí,
ìåòîêñèáåíçîë, áåíçîíèòðèë, ï-íèòðîòîëóîë, íèòðîáåí-
çîë, äèâèíèëáåíçîë, ðåçîðöèí, ïèðîãàëëîë, β-íàôòîë,
ïèðèäèí (âñå ðåàãåíòû èìåëè êâàëèôèêàöèþ íå íèæå

“÷.ä.à.”). Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû âñåõ ñîåäèíåíèé ãî-
òîâèëè â ìåòàíîëå (1 ìã/ìë).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ñîðáåíòîâ

ìåòîäîì ËÎÝÑ. Äëÿ îïèñàíèÿ óäåðæèâàíèÿ íà ñîð-
áåíòàõ áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëü
ËÎÝÑ êàê íàèáîëåå îïòèìàëüíóþ èç èçâåñòíûõ. Íà
êàæäîì ñîðáåíòå èññëåäîâàëè óäåðæèâàíèå îò 18
äî 30 ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé (òàáë. 2), äëÿ ÷åãî èñ-
ïîëüçîâàëè ýëþåíò, ñîñòîÿùèé èç 60 îá% àöåòîíèò-
ðèëà è 40 îá.% âîäû. Îïðåäåëÿëè êîýôôèöèåíòû
óäåðæèâàíèÿ è ñ ïîìîùüþ ñòàòèñòè÷åñêîãî
Windows-ïðèëîæåíèÿ SPSS 12.0.1 ìåòîäîì ëèíåéíîé
ðåãðåññèè ðàññ÷èòûâàëè êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ
ËÎÝÑ (òàáë. 3).

Ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ν äëÿ âñåõ
ïðåäñòàâëåííûõ ñîðáåíòîâ óêàçûâàþò íà ãèäðîôîá-
íîñòü íåïîäâèæíîé ôàçû, ïðè÷åì íàèáîëåå ãèäðîôîá-
íû ñâåðõñøèòûå ïîëèñòèðîëüíûå ñîðáåíòû MN KS/
R505 è MN KS/R508, ïîñêîëüêó äëÿ íèõ î÷åíü âåëèêà
äîëÿ óãëåðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ äîëåé äðóãèõ ýëåìåí-
òîâ. Ïî ñâîèì ãèäðîôîáíûì ñâîéñòâàì ýòîò ÑÑÏÑ
áëèçîê ê ãðàôèòó (îáà ñîðáåíòà èìåþò ïëîòíûé êàð-
êàñ ñøèòûõ ìåæäó ñîáîé àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö), ïî-
ýòîìó íàèáîëüøèé âêëàä â óäåðæèâàíèå íà ïîëèñòè-
ðîëüíûõ ñîðáåíòàõ âíîñÿò ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà r óêà-
çûâàþò íà òî, ÷òî îïðåäåëåííûé âêëàä âî âçàèìî-
äåéñòâèå ñîðáåíò-ñîðáàò âíîñÿò π-π- è π-n-ýëåêòðîí-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ â ñâîþ
î÷åðåäü óêàçûâàþò íà îòñóòñòâèå òàêèõ âçàèìîäåé-
ñòâèé, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðîé
ñîðáåíòîâ. Êîýôôèöèåíò s, îïèñûâàþùèé ïîëÿðíîñòü
è ïîëÿðèçóåìîñòü, ïîëîæèòåëåí òîëüêî äëÿ MN KS/

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ ñîðáåíòîâ

Íàçâàíèå Òèï ñîðáåíòà Sóä, ì2/ã dr, ìêì dïîð,  

HNM KM1/021 câåðõñøèòûé ïîëèñòèðîëüíûé ñîðáåíò 1000 3 1500 

PLRP-S ïîëèñòèðîëüíûé ñîðáåíò 414 5 100 

MN KS/R508 ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîëüíûé ñîðáåíò − 5 − 

MN KS/R505 ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîëüíûé ñîðáåíò 
Direct MN 

− 10 − 

Ôòîðèðîâàííûé 
MN KS/R505 

ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîëüíûé ñîðáåíò 
Direct MN, ôòîðèðîâàííûé XeF2 

− 10 − 

16  ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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Ò à á ë è ö à  2

Äåñêðèïòîðû ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé. Ïîäâèæíàÿ ôàçà CH3CN-H2O (60:40) [6, 8, 23]

Ìîäåëüíîå ñîåäèíåíèå R2 π*
2 Σ αH

2 Σ βH
2 Vx 

Áåíçîë 0,610 0,52 0 0,14 0,7164 

Òîëóîë 0,601 0,52 0 0,14 0,8573 

Ýòèëáåíçîë  0,613 0,51 0 0,15 0,9982 

Áðîìáåíçîë 0,882 0,73 0 0,09 0,8914 

Íàôòàëèí 1,340 0,92 0 0,20 1,0854 

Àíòðàöåí 2,290 1,34 0 0,26 1,4540 

Ôëóîðåí 1,588 1,03 0 0,20 1,3565 

Áåíçàëüäåãèä 0,818 1,00 0 0,39 0,8730 

ï-Íèòðîòîëóîë 0,870 1,11 0 0,38 1,0315 

Áåíçèëîâûé ñïèðò 0,803 0,87 0,33 0,56 0,9160 

Àöåòîôåíîí 0,818 1,01 0 0,48 1,0139 

Áåíçîôåíîí 1,447 1,50 0 0,50 1,4808 

î-Äèõëîðáåíçîë 0,872 0,78 0 0,04 0,9612 

Íèòðîáåíçîë 0,871 1,11 0 0,28 0,8906 

Áåíçîíèòðèë 0,742 1,11 0 0,33 0,8711 

β-Íàôòîë 1,520 1,08 0,61 0,40 1,1440 

Äèìåòèëôòàëàò 0,780 1,41 0 0,88 1,4288 

Ðåçîðöèí 0,980 1,00 1,10 0,58 0,8340 

î-Êðåçîë 0,840 0,86 0,52 0,30 0,9160 

ï-Êðåçîë 0,820 0,87 0,57 0,32 0,9160 

2,4,6-Òðèõëîðôåíîë 1,010 1,24 0,820 0,08 1,1420 
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R505, èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî íà ýòîé íåïîäâèæíîé ôàçå
äîëæíû óäåðæèâàòüñÿ ïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, â òî âðå-
ìÿ êàê äëÿ îñòàëüíûõ ñîðáåíòîâ ýòî ìåíåå õàðàêòåð-
íî. Îäíîâðåìåííî ïðîñëåæèâàåòñÿ ðîñò çíà÷åíèÿ êî-
ýôôèöèåíòà s ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ñøèâêè. Òàêæå
ïîêàçàíî, ÷òî êàæäûé èç ïðèâåäåííûõ ñîðáåíòîâ îá-
ëàäàåò â òîé èëè èíîé ìåðå êèñëîòíûìè è îñíîâíû-
ìè ñâîéñòâàìè.

Íàðÿäó ñ ãèäðîôîáíûìè çíà÷èòåëüíûé âêëàä â
óäåðæèâàíèå ðàçëè÷íûõ ñîðáàòîâ íà ÑÑÏÑ ìîãóò
âíîñèòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàëè-
÷èå àòîìîâ ôòîðà â ñîñòàâå ìîäèôèöèðîâàííîãî

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 2

Ìîäåëüíîå ñîåäèíåíèå R2 π*
2 Σ αH

2 Σ βH
2 Vx 

2,4-Äèíèòðîôåíîë 1,200 1,50 0,10 0,55 1,1240 

2-Õëîðôåíîë 0,853 0,88 0,32 0,31 0,8975 

Äèâèíèëáåíçîë 1,280 0,50 0 0,15 0,6000 

Ôåíîë 0,805 0,89 0,60 0,31 0,7751 

ï-Öèàíîôåíîë 0,940 1,63 0,79 0,29 1,0389 

Ïåíòàõëîðôåíîë 1,220 0,87 0,96 0,01 1,3871 

3-Ìåòèë-4-õëîðôåíîë 0,920 1,02 0,65 0,23 1,0382 

ï-Õëîðôåíîë 0,915 1,08 0,67 0,20 0,9152 

ï-Йîäôåíîë 1,380 1,22 0,68 0,20 0,9218 

î-Íèòðîôåíîë 1,015 1,05 0,05 0,37 0,9253 

ì-Íèòðîôåíîë 1,050 1,57 0,79 0,23 1,0266 

ï-Íèòðîôåíîë 1,070 1,72 0,82 0,26 1,0303 

í-Ïðîïèëáåíçîë 0,604 0,50 0,00 0,15 1,1390 

í-Áóòèëáåíçîë 0,600 0,51 0,00 0,15 1,2800 

ï-Ìåòîêñèôåíîë 0,900 1,17 0,57 0,48 0,9750 

Ïèðèäèí 0,631 0,84 0,00 0,52 0,6753 

ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà íå òîëüêî èçìåíÿåò ñèëó
ýëåêòîðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, íî è âëèÿåò íà
ãèäðîôîáíîñòü ñîðáåíòà è ðàñïðåäåëåíèå π-ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ÑÑÏÑ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ñîðáåíòîâ ìåòîäîì
ËÎÝÑ íà ôòîðèðîâàííîì ÑÑÏÑ MN KS/R505 è íå-
ìîäèôèöèðîâàííîì MN KS/R505 èçó÷àëè óäåðæèâà-
íèå ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé (òàáë. 2) ñ ðàçëè÷íûìè
íàáîðàìè äåñêðèïòîðîâ. Òîò ôàêò, ÷òî òîëüêî äâà
êîýôôèöèåíòà (ν è r) óðàâíåíèÿ (2) ïîëîæèòåëüíû
(òàáë. 4), ãîâîðèò î òîì, ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ óäåð-
æèâàíèå ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò π-π- è
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ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòè äàííûå õîðîøî
êîððåëèðóþò ñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå, èç êîòîðûõ âèäíî,
÷òî ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëüíåå â ñëó÷àå
íåìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÑÏÑ. Áîëüøàÿ ïîëÿðíîñòü
ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå ôòîðèðîâàííîãî ñîðáåíòà, ïî-
ñêîëüêó ôòîð ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî èíäóêòèâíûì àêöåï-
òîðîì, íî è ìåçîìåðíûì äîíîðîì, ïåðåðàñïðåäåëÿþ-
ùèì ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü áåíçîëüíûõ êîëåö ïîëè-
ìåðíîé ìàòðèöû ñîðáåíòà.

Äëÿ îöåíêè ìåõàíèçìà óäåðæèâàíèÿ íà ÑÑÏÑ
áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè
ïî èçó÷åíèþ óäåðæèâàíèÿ ìåòîäîì ËÎÝÑ íà ñèëèêà-
ãåëå, ìîäèôèöèðîâàííîì ôåððîöåíîì [24]. Ýòîò ñîð-
áåíò áûë âûáðàí ïîòîìó, ÷òî íà ÑÑÏÑ âîçìîæíî
óäåðæèâàíèå ìåòàëëîâ è, âåðîÿòíî, ìåõàíèçì ýòîãî
ïðîöåññà ñõîæ ñ óäåðæèâàíèåì æåëåçà â ñòðóêòóðå

Ò à á ë è ö à  3

Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ ËÎÝÑ äëÿ èññëåäîâàííûõ ñîðáåíòîâ. Ïîäâèæíàÿ ôàçà CH3CN-H2O (60:40)

Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ ËÎÝÑ äëÿ èññëåäîâàííûõ ñîðáåíòîâ Ñîðáåíò 

c r s a b v 

KS/R 505 –0,80±0,39 –0,42±0,18 0,44±0,49 1,08±0,68 –1,79±0,50 1,53±0,33 

KS/R 508 –0,13±0,63 1,65±1,22 –0,79±0,58 –0,58±0,33 –0,84±0,51 1,44±0,50 

PLRP–S  0,52±0,29 1,15±0,22 –0,39±0,18 –0,21±0,13 –1,73±0,30 0,70±0,28 

HNM  –0,43±0,21 0,86±0,17 –0,28±0,11 –0,59±0,10 –1,89±0,22 0,90±0,23 

SiO2-ôåððîöåí 

[24]  
–0,72±0,06 0,40±0,03 0,12±0,04 –0,55±0,07 –2,31±0,09 0,70±0,08 

Ò à á ë è ö à  4

Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèé ËÎÝÑ äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííîãî è ôòîðèðîâàííîãî ÑÑÏÑ. Ïîäâèæíàÿ ôàçà
CH3CN-H2O (60:40)

Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèé ËÎÝÑ äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííîãî è ôòîðèðîâàííîãî ÑÑÏÑ Ñîðáåíò 

ñ r s a b v 

KS/R 505 –0,81±0,39 –0,42±0,18 0,44±0,49 1,08±0,68 –1,79±0,50 1,53±0,33 

Fluor KS/R505 –0,26±0,08 0,30±0,07 –0,16±0,09 0,53±0,11 –1,09±0,13 1,17±0.12 

ôåððîöåíà, à òàêæå ïîòîìó, ÷òî ïðèâèòûå ìîëåêóëû
ôåððîöåíà îáðàçóþò íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà ñòðóê-
òóðó, ñõîäíóþ ñî ñòðóêòóðîé ÑÑÏÑ – áîëüøîå êîëè-
÷åñòâî áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö.
Ñðàâíåíèå ñ ïîëó÷åííûìè äàííûìè äëÿ ñîðáåíòîâ íà
îñíîâå ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà ïîêàçàëî, ÷òî ñèëè-
êàãåëü ñ ïðèâèòûì ôåððîöåíîì èìååò ãèäðîôîáíóþ
ïîâåðõíîñòü (çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ν óðàâíåíèÿ (2)
äëÿ ñîðáåíòà ïîëîæèòåëüíî), è ïî âåëè÷èíå âêëàäà
ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé áëèçîê ê ïîëèñòèðîëüíî-
ìó ñîðáåíòó PLRP. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íà ïîâåð-
õíîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ íàõîäÿòñÿ àðî-
ìàòè÷åñêèå êîëüöà, ñïîñîáíûå ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå êî-
ýôôèöèåíòà r óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îïðåäåëåííûé
âêëàä âî âçàèìîäåéñòâèå ñîðáåíò-ñîðáàò âíîñÿò π-π-
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è π-n-ýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Åñëè äëÿ ñåðèè
ïîëèìåðíûõ ñîðáåíòîâ íà îñíîâå ïîëèñòèðîëà è
ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà íàáëþäàëñÿ ðîñò êîýôôè-
öèåíòà s ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ñøèâêè (ò.å. ðîñò
ïîëÿðíîñòè è ïîëÿðèçóåìîñòè ñîðáåíòà, ÷òî áûëî
îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè çà
ñ÷åò óïëîòíåíèÿ áåíçîëüíûõ êîëåö â ïðîñòðàíñòâå),
òî äëÿ ñèëèêàãåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî ôåððîöåíîì,
ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà s îïðåäåëÿåòñÿ
òåì, ÷òî ñàìè ìîëåêóëû ôåððîöåíà äîñòàòî÷íî ïîëÿ-
ðèçóåìû. Òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëè-
ìåðíûìè ñîðáåíòàìè ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè ãðóï-
ïàìè ôåððîöåíà îáëàäàåò íàèáîëåå îñíîâíûìè ñâîé-
ñòâàìè, ÷òî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â åãî ìîëåêóëàõ
àòîìîâ æåëåçà.

Â õîäå ðàáîòû áûëè ïðåäïðèíÿòû ïîïûòêè îïèñà-
íèÿ è ñðàâíåíèÿ ãèäðîôîáíîñòè ôòîðèðîâàííîãî
ÑÑÏÑ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Äëÿ ýòîãî ðàññ÷èòûâà-
ëè α(nc) − èíêðåìåíò óäåðæèâàíèÿ, èëè óâåëè÷åíèå
óäåðæèâàíèÿ, âûçâàííîå äîáàâëåíèåì â ñòðóêòóðó
ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ îäíîé ìåòèëåíîâîé ãðóïïû –
íàïðèìåð, äëÿ óäåðæèâàíèÿ ðÿäà àëêèëáåíçîëîâ èç
ñëåäóþùåãî óðàâíåíèÿ:

           2lg ' const (CH ) ,ck nα= +                     (6)

ãäå α(CH2) – òàíãåíñ óãëà íàêëîíà çàâèñèìîñòè
(lg k ′– Cn) – ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìåðó ñåëåê-
òèâíîñòè èëè ñðîäñòâà ñîðáåíòà ê àëêèëüíûì ãðóï-
ïàì. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò (ðèñ. 1), ÷òî
íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ α(CH2) ôòîðèðîâàííûé ÑÑÏÑ
èìååò ïðè ïîíèæåíèè êîíöåíòðàöèè àöåòîíèòðèëà â
ïîäâèæíîé ôàçå. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ, êàê í-àëêèëáåíçî-
ëû è äè-í-àëêèëôòàëàòû ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè ìî-
äåëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè, ïîñêîëüêó ïî èõ óäåðæèâà-
íèþ ÷àñòî ñðàâíèâàþò ñåëåêòèâíîñòü ñîðáåíòîâ äëÿ
ÎÔ ÂÝÆÕ. Íà ðèñ. 2, 3 ïðåäñòàâëåíû õðîìàòîãðàì-
ìû ñìåñåé ðàçëè÷íûõ í-àëêèëáåíçîëîâ è äè-í-ìåòèë-
ôòàëàòîâ íà ôòîðèðîâàííîì ÑÑÏÑ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÑÑÏÑ ïîêàçàëè [22],
÷òî ýòîò òèï ñîðáåíòîâ ïðîÿâëÿåò âûñîêîå ñðîä-
ñòâî ê ôåíèëüíîé ãðóïïå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
çíà÷èòåëüíîì âêëàäå π-π-âçàèìîäåéñòâèé â ìåõà-
íèçì óäåðæèâàíèÿ íà ýòîì ñîðáåíòå. Ìåòîä, àíà-
ëîãè÷íûé âûøåîïèñàííîìó, ìîæåò áûòü èñïîëüçî-
âàí, åñëè äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñîðáåíòîâ â êà÷åñòâå
ñòàíäàðòîâ ïðèìåíÿþò àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü óäåðæèâàíèÿ àëêèëáåíçîëîâ (à) è äèàëêèëôòàëàòîâ (á) îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ óãëåðîäà â
áîêîâîé öåïè ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ýëþåíòà ñìåñè CH3CN–H2O: 1 – 70:30, 2 – 60:40
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ñìåñè í-àëêèëáåíçîëîâ (êîëîíêà: ôòîðèðîâàííûé ÑÑÏÑ, 75×2 ìì; ýëþ-
åíò: ÑÍ3ÑN–Í2Î, 70:30; ñêîðîñòü ïîòîêà 0,2 ìë/ìèí): 1 – áåíçîë, 2 – òîëóîë, 3 – ýòèëáåíçîë,
4 – í-ïðîïèëáåíçîë, 5 – í-áóòèëáåíçîë, 6 – í-ïåíòèëáåíçîë, 7 – í-ãåêñèëáåíçîë, 8 – í-îêòèëáåíçîë,

9 – í-íîíèëáåíçîë

Â äàííîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü ïðèîáðåòàåò ñëå-
äóþùèé âèä:

                lg ' const ,k n
π π

α                 (7)

ãäå απ – õàðàêòåðèñòèêà îòíîñèòåëüíîé ñèëû π-π-
âçàèìîäåéñòâèé ñîðáàòîâ ñ ðàçíûìè ñîðáåíòàìè.
×òîáû îöåíèòü ñèëó π-π-âçàèìîäåéñòâèé íà ôòîðè-
ðîâàííîì ÑÑÏÑ-ñîðáåíòå, ïîëó÷èëè çíà÷åíèÿ k′
ðÿäà ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ
â ñòðóêòóðå îò îäíîãî äî ïÿòè êîíäåíñèðîâàííûõ
êîëåö. Ñîðáàòû âûáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû
ôîðìà èõ ìîëåêóë áûëà áëèçêà ê ïëîñêîé, è òåì
ñàìûì ðîëü ñòðóêòóðíîé ñåëåêòèâíîñòè èëè “ñòå-
ðè÷åñêîãî” ðàñïîçíàâàíèÿ áûëà ìèíèìàëüíà. Ïðè
âûïîëíåíèè ýòîãî óñëîâèÿ çàâèñèìîñòü lg k′ îò
÷èñëà π-ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå ñîðáàòà (nπ) áëèç-
êà ê ëèíåéíîé (ðèñ. 4). Ñèëüíîå óäåðæèâàíèå àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà ÑÑÏÑ è çíà÷èòåëüíûé
âêëàä π-π-âçàèìîäåéñòâèé â ìåõàíèçì óäåðæèâà-

íèÿ îáúÿñíÿåòñÿ, âî-ïåðâûõ, òåì, ÷òî ìàêðîñåò÷à-
òûå ñâåðõñøèòûå ïîëèìåðíûå ñåòêè õàðàêòåðèçó-
þòñÿ î÷åíü íèçêîé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè ïîëèìåð-
íûõ öåïåé â ïðîñòðàíñòâå, ïîýòîìó áîëüøàÿ ÷àñòü
âûñîêîðàçâèòîé âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ýòîãî ìà-
òåðèàëà äîñòóïíà ñîðáèðóþùèìñÿ ìîëåêóëàì, ò.å.
êîíòàêò ñîðáàò–ñîðáåíò ìîæåò áûòü áîëåå òåñ-
íûì, ÷åì â ñëó÷àå äðóãèõ íåïîäâèæíûõ ôàç. Âî-
âòîðûõ, â ïðîöåññå ðåàêöèè “ñøèâàíèÿ” öåïåé ïî-
ëèñòèðîëà ìåòèëåíîâûìè ãðóïïàìè ïîìèìî îáðàçî-
âàíèÿ ñòðóêòóð òèïà äèôåíèëìåòàíà âîçìîæíî îá-
ðàçîâàíèå ñîïðÿæåííûõ èëè äàæå êîíäåíñèðîâàí-
íûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåì. Êîñâåííûì ïîäòâåðæ-
äåíèåì ýòîãî ìîæåò ñëóæèòü öâåò ñîðáåíòîâ íà
îñíîâå ÑÑÏÑ.

Îïèñàííûå ïîäõîäû ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê
äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ óäåðæèâàíèÿ ìîäåëüíûõ ñîåäè-
íåíèé â ðÿäó ãîìîëîãîâ, òàê è äëÿ ñðàâíåíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ñîðáåíòîâ ìåæäó ñîáîé è îïèñàíèÿ èõ õà-
ðàêòåðèñòèê.
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà ñìåñè äè-í-àëêèëôòàëàòîâ (óñëîâèÿ ñì. â ïîäïèñè ê ðèñ. 2) :
1 – äèìåòèëôòàëàò, 2 – äèýòèëôòàëàò, 3 – äè-í-ïðîïèëôòàëàò, 4 – äè-í-áóòèëôòàëàò,
5 – äè-í-ïåíòèëôòàëàò, 6 – äè-í-ãåêñèëôòàëàò, 7 – äè-í-ãåïòèëôòàëàò, 8 – äè-í-îêòèëôòàëàò,

9 – äè-í-äåöèëôòàëàò, 10 – äè-í-óíäåöèëôòàëàò

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü óäåðæèâàíèÿ àëêèëáåíçîëîâ îò êîëè÷å-
ñòâà àðîìàòè÷åñêèõ àòîìîâ óãëåðîäà (π-ñâÿçåé) ñîåäèíåíèÿ
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THE APPLICATION OF THE LINEAR SOLVENT ENERGY
RELATIONSHIPS METHOD TO THE CHARACTERISATION OF
HYPER CROSS-LINKED POLYSTYRENE STATIONARY PHASES
E.P. Nesterenko, V.I. Skornyakov, P.N. Nesterenko, A.V. Ivanov
(Division of Analytical Chemistry)

The possibility of using the Linear Solvent Energy Relationships theory for the characterisation
of hyper cross-linked polystyrene HPLC stationary phases was investigated. Studying the LSER
coefficients it was shown that the major contribution into the retention of analytes on the HCLP is
given by hydrophobic and electrostatic interactions. It was shown that modification of the
stationary phase with fluorine increases both hydrophobic and electrostatic interactions in the
retention mechanism. The possibility of using fluorinated hyper cross-linked polystyrene for the
separation of alkylbenzenes and di-alkylphthalates mixtures was shown.
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