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Ñèíòåç ñîðáåíòîâ äëÿ èîííîé õðîìàòîãðàôèè –
ñëîæíàÿ çàäà÷à, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðåäñòàâëÿþùàÿ
ñîáîé ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ. Ê âûñîêîýôôåêòèâ-
íûì ñîðáåíòàì ïðåäúÿâëÿåòñÿ ðÿä òðåáîâàíèé, ñðåäè
êîòîðûõ íèçêàÿ èîíîîáìåííàÿ åìêîñòü, ìàëàÿ òîëùè-
íà èîíîîáìåííîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö, ìàëûé
ðàçìåð ÷àñòèö, à òàêæå ìåõàíè÷åñêàÿ è õèìè÷åñêàÿ
ñòàáèëüíîñòü. Ìîíîëèòíûå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû ïî-
çâîëÿþò ðåøèòü ýòè çàäà÷è áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî:
1) çíà÷åíèå èîíîîáìåííîé åìêîñòè çàäàåòñÿ óæå íà
ïåðâîé, à èíîãäà è åäèíñòâåííîé ñòàäèè ñèíòåçà ìî-
íîëèòà; 2) ìîíîëèòíûå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû îáëàäà-
þò æåñòêîé íåïðåðûâíîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé è âû-
ñîêîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè; 3) øèðîêèé ðàáî÷èé
äèàïàçîí ðÍ è óñòîé÷èâîñòü â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ ïîçâîëÿþò ðàñøèðèòü êðóã àíàëèçèðóåìûõ
îáúåêòîâ; 4) èñïîëüçîâàíèå ìîíîëèòíûõ íåïîäâèæíûõ
ôàç â èîííîé õðîìàòîãðàôèè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü
àíàëèç ñ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðè áîëüøîé ñêî-
ðîñòè ïîäà÷è ïîäâèæíîé ôàçû áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî
ìåõàíèçì ìàññîîáìåíà âíóòðè ïîð óïðàâëÿåòñÿ êîí-
âåêöèåé ïîòîêà, à íå òðàäèöèîííîé äëÿ õðîìàòîãðà-
ôèè ìîëåêóëÿðíîé äèôôóçèåé.

Âïåðâûå ìîíîëèòíûå ñîðáåíòû íà îñíîâå ñîïîëè-
ìåðîâ 2,3-ýïîêñèïðîïèëìåòàêðèëàòà (ãëèöèäèëìåòàêðè-
ëàòà, ÃÌÀ) è ýòèëåíãëèêîëüäèìåòàêðèëàòà (ÝÄÌÀ)
áûëè ñèíòåçèðîâàíû è ïðåäëîæåíû äëÿ âûñîêîýôôåê-
òèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè â êîíöå 80-õ – íà-
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Ïîëó÷åí ðÿä ìîíîëèòíûõ àíèîíîîáìåííèêîâ íà îñíîâå ïîëèàëêèëìåòàêðèëàòîâ ñî ñòåïå-
íüþ ñøèâêè 26% è èîíîîáìåííîé åìêîñòüþ â èíòåðâàëå 0,01–0,52 ìýêâ/ã ñ èñïîëüçîâàíè-
åì äèìåòèëàìèíýòèëìåòàêðèëàòà è òðèìåòèëàìèíà â êà÷åñòâå àìèíèðóþùèõ ðåàãåíòîâ.
Èçó÷åíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè àìèíèðîâàíèÿ è ñîñòàâà ïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè íà
ãèäðîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà è èîíîîáìåííóþ åìêîñòü ñîðáåíòîâ. Äàíà ñðàâíèòåëüíàÿ õà-
ðàêòåðèñòèêà ìåòîäèêè ïðÿìîãî ïîëó÷åíèÿ àíèîíîîáìåííèêîâ íà îñíîâå òðîéíûõ ñîïîëèìå-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ àìèíîãðóïïû, ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé òåðìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè è ìîäè-
ôèöèðîâàíèÿ ïîëèàëêèëìåòàêðèëàòíûõ ìîíîëèòíûõ ìàòðèö òðèìåòèëàìèíîì, èñïîëüçî-
âàííûì â êà÷åñòâå àìèíèðóþùåãî ðåàãåíòà. Èçó÷åíà ñåëåêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü
ðàçäåëåíèÿ ðÿäà íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ íà ïîëó÷åííûõ àíèîíîîáìåííèêàõ
â âàðèàíòå èîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîëèòíûå ñîðáåíòû, àíèîíîîáìåííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, ïîëèàë-
êèëìåòàêðèëàò.

÷àëå 90-õ ãîäîâ â ðàáîòå [1]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ìîíîëèòû íà îñíîâå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû øèðîêî ïðè-
ìåíÿþòñÿ äëÿ ðàçäåëåíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ ìåòîäîì àôôèííîé, êàïèëëÿðíîé æèäêîñòíîé è
èîííîé õðîìàòîãðàôèè [2–5]. Ìîíîëèòíûå ìàòåðèàëû
íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ íàøëè ñâîå ïðèìåíåíèå â îáðà-
ùåííî-ôàçîâîé è â èîííîé êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè
[6–8]. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî â èîííîé õðîìàòîãðàôèè
áîëåå ïîïóëÿðíû ñîðáåíòû íà îñíîâå ïîëèìåðíîé
ìàòðèöû, òàê êàê îíà, â îòëè÷èå îò ñèëèêàãåëÿ, ñòà-
áèëüíà â ùåëî÷íîé ñðåäå, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ðàáîòó ñ
ýëþåíòàìè, ïðèìåíÿåìûìè â âàðèàíòå èîííîé õðîìà-
òîãðàôèè ñ ïîäàâëåíèåì ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè.
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì èñïîëü-
çîâàíèå â èîííîé õðîìàòîãðàôèè ìàëûõ ìîëåêóë è
íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ ìîíîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà ïî-
ëèìåðíîé îñíîâå.

 Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – ñèíòåç àíèîíîîáìåí-
íûõ ìîíîëèòíûõ ñîðáåíòîâ íà îñíîâå ïîëèàëêèëìå-
òàêðèëàòîâ è èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ
â èîííîé õðîìàòîãðàôèè. Çà îñíîâó áûëà âçÿòà ìåòî-
äèêà ñèíòåçà ìîíîëèòîâ, ðàçðàáîòàííàÿ â [9]. Ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî ïî ïðè÷èíå èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå
øèðîêîãî êðóãà ìîíîìåðîâ íà ñòàäèè ñèíòåçà äàííàÿ
ìåòîäèêà áûëà ìîäèôèöèðîâàíà ïî ðÿäó ïàðàìåòðîâ.

Â õîäå ïðîâåäåííûõ íà ïåðâîì ýòàïå èññëåäîâàíèé
óäàëîñü ïîäîáðàòü íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûå òåìïåðà-
òóðíûå óñëîâèÿ ñèíòåçà ìîíîëèòà. Áûëî óñòàíîâëåíî,
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÷òî íàèëó÷øèìè ãèäðîäèíàìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè îáëàäàþò ìîíîëèòû ñ ñîîòíîøåíèåì ïîðîãåíîâ
1:5 â ñìåñè öèêëîãåêñàíîë–äîäåêàíîë. Áûëè âûáðàíû
îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñèíòåçà ìîíîëèòíûõ àíèîíîîá-
ìåííèêîâ íà îñíîâå ïîëèàëêèëìåòàêðèëàòîâ ñ âûñîêîé
ñòåïåíüþ ñøèâêè, èñïîëüçîâàíû àìèíîìåòàêðèëàò è
òðåòè÷íîå àììîíèåâîå îñíîâàíèå (òðèìåòèëàìèí) â
êà÷åñòâå àìèíèðóþùèõ ðåàãåíòîâ, à òàêæå èçó÷åíû
ñåëåêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ðÿäà íå-
îðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ â âàðèàíòå èîí-
íîé õðîìàòîãðàôèè ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòè-
ðîâàíèåì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Èñõîäíûå âåùåñòâà

Äëÿ ñèíòåçà ìîíîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ in situ èñ-
ïîëüçîâàëè ãëèöèäèëìåòàêðèëàò (ÃÌÀ), äèìåòèëà-
ìèíýòèëìåòàêðèëàò (ÄÌÀÝÌÀ), ýòèëåíãëèêîëüäèìå-
òàêðèëàò (ÝÄÌÀ), 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàò
(ÃÝÌÀ), òðèìåòèëàìèí (ÒÌÀ) (“Sigma-Aldrich
GmbH”, Ãåðìàíèÿ), 2,2-àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèë
(ÀÈÁÍ) (“Merñk-Schuchard”, Ãåðìàíèÿ), äîäåêàíîë
(Ä) (“Ðåàõèì”, Ðîññèÿ), öèêëîãåêñàíîë (Ö) (“Sigma-
Aldrich GmbH”, Ãåðìàíèÿ). Ñâåäåíèÿ î êîëè÷åñòâåííîì
ñîñòàâå ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.
Õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ ñîïîëèìåðîâ ïîêà-
çàíà íà ðèñ. 1.

Ñ öåëüþ óäàëåíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøåé ÷àñòè ìî-
íîìåðîâ è ðåàêöèîííî-èíåðòíûõ ïîðîãåíîâ èñïîëüçîâà-
ëè àöåòîíèòðèë (ÀÍ) (“Sigma-Aldrich GmbH”, Ãåðìà-
íèÿ). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿåìûõ
êîìïîíåíòîâ è ïîäâèæíûõ ôàç èñïîëüçîâàëè ñëåäóþ-
ùèå ðåàêòèâû: êàðáîíàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”), ãèäðîêàð-
áîíàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”), ñóëüôàò êàëèÿ (“÷.ä.à.”), íèò-
ðàò êàëèÿ (“÷.ä.à.”), õëîðèä ëèòèÿ (“÷.ä.à.”), ôòîðèä
êàëèÿ (“õ.÷.”), äèãèäðîôîñôàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”), áðî-
ìèä êàëèÿ (“÷.ä.à.”), áðîìàò êàëèÿ (“÷.ä.à.”), ôîðìèàò
íàòðèÿ (“÷.ä.à.”), àöåòàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”) (âñå “Õèì-
ìåä” è “Ëàáòåõ”, Ðîññèÿ), íèòðèò íàòðèÿ (“õ.÷.”)
(“Merck”, Ãåðìàíèÿ).

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñîëåé ñ êîíöåíòðàöèåé
10 ììîëü/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì èõ òî÷íûõ íàâå-
ñîê. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ïî-
ëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ. Ýëþåíòû ãîòîâèëè èç
200 ììîëü/ë ðàñòâîðîâ êàðáîíàòà íàòðèÿ è ãèäðîêàð-
áîíàòà íàòðèÿ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âñåõ ðàñòâîðîâ è
ýëþåíòîâ èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.
Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû 50 ìêë.

Àïïàðàòóðà

Ìîíîëèòû ïîëó÷àëè íåïîñðåäñòâåííî â ñòåêëÿííûõ
êîëîíêàõ ðàçìåðîì 3×150 ìì. Äëÿ õðîìàòîãðàôèðîâà-
íèÿ ñòåêëÿííûå êîëîíêè ïîìåùàëè â ìåòàëëè÷åñêèé
êîæóõ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Òåðìîñòàòèðîâàíèå îá-

Ò à á ë è ö à  1

Ïàðàìåòðû, âàðüèðóåìûå íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ ìîíîëèòà

Ïðèìå÷àíèå: * - ÃÌÀ – ãëèöèäèëìåòàêðèëàò; ÃÅÌÀ - 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàò;
ÝÄÌÀ – ýòèëåíãëèêîëüäèìåòàêðèëàò; Ö – öèêëîãåêñàíîë; Ä – äîäåêàíîë; èíèöèàòîð
ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè 2,2-àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèë êîíöåíòðàöèè
1 ìàñ.% îò ñìåñè ìîíîìåðîâ; ïîëèìåðèçàöèÿ ïðè 60°Ñ â òå÷åíèå 22 ÷

Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, îá.% 

Ìîíîëèò 
ÃÅÌÀ ÝÄÌÀ ÄÌÀÝÌÀ Ä Ö 

Èîííàÿ 
åìêîñòü, 
ìêýêâ/ã 

1 10,0 26,7 3,3 50,0 10,0 102±9 

2 10,7 26,7 2,7 50,0 10,0 80±7 

3 11,3 26,7 2,0 50,0 10,0 62±5 

4 11,7 26,7 1,7 50,0 10,0 48±5 

5 12,3 26,7 1,0 50,0 10,0 31±4 

6 12,7 26,7 0,7 50,0 10,0 20±3 

7 13,0 26,7 0,3 50,0 10,0 12±3 

8 14,0* 26,0 − 50,0 10,0 − 



195ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 3

ðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè â òåðìîñòàòå “Memmert WBU-
45” (Ãåðìàíèÿ). Ïðîìûâàíèå êîëîíîê ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî íàñîñà “Shimadzu LC
6A” (“Shimazu Corp”, Kyoto, ßïîíèÿ). Ìîðôîëîãè÷åñ-
êóþ ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ñóõîãî ìîíîëèòà
èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (“JSM-6700F”, ßïîíèÿ). Õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîëèòíûõ ñîðáåíòîâ èçó÷àëè ïðè
ïîìîùè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû “Ñòàéåð”
(“Àêâèëîí”, Ðîññèÿ) ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåê-
òîðîì è ìåìáðàííûì ïîäàâèòåëåì ôîíîâîãî ñèãíàëà.

Ïîëó÷åíèå ìàêðîïîðèñòîãî ìîíîëèòíîãî
ñîðáåíòà

Èíèöèàòîð ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè
“ÀÈÁÍ” â êîíöåíòðàöèè 1 ìàñ.% îò ñìåñè ìîíîìåðîâ
ïîìåùàëè â êîëáó, äîáàâëÿëè ìîíîìåðû, òùàòåëüíî
ïåðåìåøèâàëè äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ èíèöèàòîðà.
Äàëåå ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëè â ðåàêöèîííóþ
ñìåñü ïîðîãåíû. Äëÿ òîãî ÷òîáû óäàëèòü êèñëîðîä,
èíãèáèðóþùèé ïðîöåññ ïðîòåêàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè, ÷å-
ðåç ñìåñü â òå÷åíèå 15 ìèí íåïðåðûâíî ïðîïóñêàëè
òîê àçîòà. Êîëîíêè çàïîëíÿëè ïîëèìåðíîé ñìåñüþ è
çàêðûâàëè ñ îáåèõ ñòîðîí. Äàëåå ïîëó÷åííûå îáðàçöû
ìîíîëèòîâ òåðìîñòàòèðîâàëè ïðè 60°Ñ â òå÷åíèå 22 ÷.

Äëÿ óäàëåíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøèõ îñòàòêîâ ðåàêöè-
îííîé ñìåñè è ïîðîãåíîâ ìîíîëèò ïðîìûâàëè ïðè ïî-
ìîùè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî íàñîñà àöåòîíèòðèëîì, íå-
ïðåðûâíî ïðîïóñêàÿ ðàñòâîðèòåëü. Ñêîðîñòü ïîäà÷è
ðàñòâîðèòåëÿ ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàëè îò 10 ìêë/ìèí
äî 1 ìë/ìèí. Ýòèì äîáèâàëèñü óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ
ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàñòâîðèòåëÿ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ñîðáåíòà
Çà îñíîâó áûëà âçÿòà ìåòîäèêà àìèíèðîâàíèÿ

ìîíîëèòîâ, ðàçðàáîòàííàÿ â [10]. Óñëîâèÿ ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ ìîíîëèòíîãî ñîðáåíòà âîäíûì ðàñòâîðîì
òðèìåòèëàìèíà ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè â ùåëî÷íîé

ñðåäå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. ×åðåç êîëîíêó ïðè
ñêîðîñòè 0,3 ìë/ìèí ïðîïóñêàëè ðàñòâîð ìîäèôèêà-
òîðà â òå÷åíèå ÷àñà, äàëåå çàêðûâàëè ñ îáåèõ ñòî-
ðîí è òåðìîñòàòèðîâàëè. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè
÷åðåç êîëîíêó ïðîïóñêàëè 10-êðàòíûé îáúåì àöåòî-
íèòðèëà, òåì ñàìûì âûìûâàÿ íåïðîðåàãèðîâàâøèé
ìîäèôèêàòîð. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðèòåëÿ ïîñòå-
ïåííî óâåëè÷èâàëè îò 10 ìêë/ìèí äî 1 ìë/ìèí.

Îïðåäåëåíèå åìêîñòè àíèîíîîáåííèêîâ
Èîíîîáìåííóþ åìêîñòü ñîðáåíòîâ îïðåäåëÿëè ïó-

òåì ïåðåâîäà èõ â SO4
2–-ôîðìó â äèíàìè÷åñêîì ðå-

æèìå. Ïîñëå ïîëíîãî ïåðåâîäà ñîðáåíòîâ èç OH–-ôîð-
ìû â ñóëüôàòíóþ ðàñòâîðîì K2SO4  c êîíöåíòðàöèåé
20 ìÌ êîëîíêó ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé
äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà SO4

2–-èîíîâ èç ñèñòåìû. Èîíû
SO4

2–, êîòîðûå óäåðæèâàëèñü íà ñîðáåíòå ïî èîíîîá-
ìåííîìó ìåõàíèçìó, âûìûâàëè 2 ìÌ ðàñòâîðîì
Na2CO3. Ýëþàò ñîáèðàëè â ìåðíóþ êîëáó (100 ìë) è
ìåòîäîì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà îïðåäåëÿëè â íåì
êîíöåíòðàöèþ SO4

2–-èîíîâ. Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ
ïîëíîãî ïåðåâîäà ñîðáåíòà èç OH–-ôîðìû â
SO4

2–-ôîðìó èëè èç SO4
2–-ôîðìû â CO3

2–-ôîðìó, îï-
ðåäåëÿëè ïî ðåçêîìó èçìåíåíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, â ýëþàòå îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî
ììîëü èîíà SO4

2–, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïåðåâîäà ñîðáåí-
òà èç OH–- â SO4

2–-ôîðìó. Óäâîåííîå çíà÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè SO4

2–-èîíà â ýëþàòå ðàâíî ïîëíîé îáìåí-
íîé åìêîñòè ñîðáåíòà. Ðàçäåëèâ ýòî çíà÷åíèå íà ìàññó
ñóõîãî ñîðáåíòà, ìîæíî ïîëó÷èòü óäåëüíóþ îáìåííóþ
åìêîñòü. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Íà ïåðâîì ýòàïå áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà â òî÷íîñ-

òè ñëåäîâàòü ìåòîäèêå ñèíòåçà ìîíîëèòíûõ ìàòåðè-
àëîâ, ðàçðàáîòàííîé â [7]. Îäíàêî ïî ïðè÷èíå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ áîëåå øèðîêîãî êðóãà ìîíîìåðîâ íà ñòà-

Ðèñ. 1. Õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîíîëèòíûõ ñîðáåíòîâ
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äèè ñèíòåçà è èíîé ãåîìåòðèè êîëîíîê äàííàÿ ìåòîäè-
êà áûëà ìîäèôèöèðîâàíà ïî ðÿäó ïàðàìåòðîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèëó÷øèìè ãèäðîäèíàìè÷åñêè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè îáëàäàþò ìîíîëèòû ñ ñîîòíî-
øåíèåì ïîðîãåíîâ 1:5 â ñìåñè öèêëîãåêñàíîë–äîäåêà-
íîë. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò ñêîðîñòè òå÷åíèÿ ïîä-
âèæíîé ôàçû äëÿ íåêîòîðûõ èçó÷åííûõ ïîëèàëêèëìå-
òàêðèëàòíûõ ìîíîëèòîâ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Âñå ïî-
ëó÷åííûå ìîíîëèòíûå ñîðáåíòû èìåþò âûñîêóþ ìå-
õàíè÷åñêóþ è õèìè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü. Æåñòêàÿ ìàê-
ðîïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ñîðáåíòà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü
õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïðè äàâëåíèè â
ïîòîêå ïîäâèæíîé ôàçû äî 200 áàð. Õèìè÷åñêàÿ óñ-
òîé÷èâîñòü íåïîäâèæíîé ôàçû áûëà ïîäòâåðæäåíà
ïðîïóñêàíèåì ÷åðåç êîëîíêó ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëåé, íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò,
áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ è äðóãèõ ýëþåíòîâ ñ ðÍ â èíòåð-
âàëå 2–12. Ïî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè è õðîìàòîãðàôèè ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû
ìàòðèöû ïðè ýòîì íå ïðîèñõîäèëî.

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ èîíîîáìåííîé åìêîñòè (â
ìýêâ SO4

2–-ãðóïï íà 1 ã ñóõîãî ñîðáåíòà) ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáë. 1 äëÿ ìîíîëèòíîãî àíèîíîîáìåííèêà íà
îñíîâå òðîéíîãî ñîïîëèìåðà è â òàáë. 2 äëÿ ìîíîëèòà
8, ìîäèôèöèðîâàííîãî òðèìåòèëàìèíîì. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðè ïðÿìîì ïîëó÷åíèè ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé òåð-
ìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè àíèîíîîáìåííèêà íà îñíîâå
òðîéíîãî ñîïîëèìåðà, ñîäåðæàùåãî àìèíîãðóïïû, õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿ-
þòñÿ â òå÷åíèå 14 äíåé. Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ãîòî-
âûõ ïîëèàëêèëìåòàêðèëàòíûõ ìîíîëèòíûõ ìàòðèö ñ
èñïîëüçîâàíèåì òðèìåòèëàìèíà â êà÷åñòâå àìèíèðóþ-
ùåãî ðåàãåíòà õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû (â

ïåðâóþ î÷åðåäü âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ è
ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ) ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿ-
þòñÿ ëèøü â òå÷åíèå 5 äíåé ðàáîòû, ÷òî ìîæåò
áûòü îáúÿñíåíî ÷àñòè÷íûì âûìûâàíèåì àìèíîãðóïï
ñ ïîâåðõíîñòè ìîíîëèòíîãî ñîðáåíòà.

Ïðè èçó÷åíèè èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ìîíîëèòíûõ ñîðáåíòîâ íà ïðèìåðå ðàçäåëåíèÿ ìî-
äåëüíûõ ñìåñåé àíèîíîâ èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàôè-
÷åñêóþ ñèñòåìó ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì
è ìåìáðàííûì ïîäàâèòåëåì ôîíîâîãî ñèãíàëà ýëþåí-
òà (÷òî ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü ïîäâèæíûå ôàçû ñ âû-
ñîêèì çíà÷åíèåì ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè). Øêàëû îò-
íîñèòåëüíîãî óäåðæèâàíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ íà
íåêîòîðûõ èçó÷åííûõ ìîíîëèòíûõ ñîðáåíòàõ ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 3.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà ïîëó÷åííûõ ñîðáåíòàõ
ïîðÿäîê âûõîäà àíèîíîâ  îòëè÷àåòñÿ îò òðàäèöèîííî-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ (ð, áàð) îò ñêîðîñòè ïîòîêà
(V, ìë/ìèí) äëÿ ìîíîëèòíîé êîëîíêè 3×150ìì, ñòåêëî.

ÏÔ ÀÍ–H2Î (1:1). Ìîíîëèòíûå êîëîíêè 2 ÄÌÀÝÌÀ–
ÃÅÌÀ–ÝÄÌÀ, 8e ÃÌÀ–ÝÄÌÀ+ÒÌÀ

Ò à á ë è ö à  2

Îñíîâíûå ïàðàìåòðû àìèíèðîâàíèÿ ÃÌÀ-ÝÄÌÀ ìîíîëèòà

Ìîíîëèò 
Êîíöåíòðàöèÿ 
òðèìåòèëàìèíà, 
îá.% 

ðÍ 
âîäíîãî 
ðàñòâîðà 

Òåìïåðàòóðà, 
°Ñ 

Âðåìÿ 
ñèíòåçà, 
÷ 

Èîííàÿ 
åìêîñòü, 
ìêýêâ/ã 

8a 1 10,5 40 24 18±3 

8b 1 10,5 60 16 80±7 

8c 1 12,0 60 16 113±15 

8d 5 10,5 40 24 96±9 

8e 5 10,5 60 16 417±21 

8f 5 12,0 60 16 520±28 
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Ðèñ. 3. Øêàëû ñåëåêòèâíîñòè íåêîòîðûõ ïîëó÷åííûõ ïîëèàëêèëìåòàêðèëàòíûõ ìîíîëèòíûõ ñîð-
áåíòîâ; ìîíîëèò 2: àíèîíîîáìåííèê ÄÌÀÝÌÀ–ÃÝÌÀ–ÝÄÌÀ, èîííàÿ åìêîñòü 0,08 ìýêâ/ã;
ìîíîëèò 4: àíèîíîîáìåííèê ÄÌÀÝÌÀ–ÃÝÌÀ–ÝÄÌÀ, èîííàÿ åìêîñòü 0,05 ìýêâ/ã; ìîíîëèò
6: àíèîíîîáìåííèê ÄÌÀÝÌÀ–ÃÝÌÀ–ÝÄÌÀ, èîííàÿ åìêîñòü 0,02 ìýêâ/ã; αCl

– = ôàêòîð
ñåëåêòèâíîñòè îòíîñèòåëüíî õëîðèä-èîíà. Ýëþåíò 8 ìÌ Na2CO3 + 8 ìÌ NaHCO3

Ò à á ë è ö à  3

Êîýôôèöèåíòû åìêîñòè îïðåäåëÿåìûõ àíèîíîâ è ýôôåêòèâíîñòü èçó÷åííûõ ìîíîëèòíûõ ñîðáåíòîâ
(óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ ñì. ðèñ. 4)

Ìîíîëèò 2 Ìîíîëèò 4 Ìîíîëèò 6 Ìîíîëèò 8d Ìîíîëèò 8e 
Àíèîí 

k ′ N, Òò/ì k ′ N, Òò/ì k ′ N, Òò/ì k ′ N, Òò/ì k ′ N, Òò/ì 

F– 0,92 4200 0,46 2700 0,47 2000 0,42 2800 0,96 4000 

Cl– 15,38 5500 6,39 3700 2,61 3200 3,441 3200 25,41 4800 

HPO4
2– 4,27 2200 2,62 2000 0,82 1700 0,67 2400 5,98 1500 

BrO3
– 1,88 2000 2,62 2100 1,48 1800 – – – – 

Br– 22,46 2400 8,60 3000 2,92 3100 3,02 2000 30,55 2300 

SO4
2– 21,42 3700 7,42 3000 1,51 2900 1,45 2000 49,75 2500 

NO3
– 19,71 3000 6,58 2400 2,26 2600 2,67 1900 61,94 2400 

NO2
– 17,65 3100 5,69 2100 1,64 2100 1,56 1800 53,35 2200 

HCOO– 3,53 4600 1,88 3000 – – 0,54 2800 5,09 4500 

CH3COO– 1,84 5000 0,87 3600 – – 0,42 2900 2,02 4700 
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POLYALKYL METHACRYLATE MONOLITHIC COLUMNS FOR ION
CHROMATOGRAPHY
S.M. Matusova, I.A. Diachkov, A.V. Pirogov, O.A. Shpigun
(Division of Analytical Chemistry)

The polyalkyl methacrylate monolithic anion-exchangers with cross-linking degree 26% and
ion capacity in range 0,01-0,52 meqv/g were obtained. The dimethylaminoethyl methacrylate and
the trimethylamine as the amination agents were used. The influence of modification conditions
and composition of polymeric mixture was studied. The procedure of direct obtaining of anion-
exchange monolithic sorbent based on ternary amino-copolymer by using thermo-initiated free-
radical polymerization and the procedure of amination of polyalkyl methacrylate support were
compared. The selectivity and the efficiency of separation of anions using prepared anion-
exchangers were studied by ion chromatography with conductometer detector.

Key words: monolithic sorbents, anion-exchange chromatography, polyalkyl methacrylate.
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