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Ìîíîëèòíûå äèñêè è êàïèëëÿðíûå ìîíîëèòíûå êî-
ëîíêè íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ óñïåøíî
ïðèìåíÿþò â æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ ýêñï-
ðåññíîãî ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé áèîëîãè÷åñêèõ ìàêðîìî-
ëåêóë â ðåæèìå ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ [1–3]. Â
òî æå âðåìÿ ñèíòåç ïîëèìåðíûõ ìîíîëèòîâ äëÿ èçî-
êðàòè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé,
ðåøåíèþ êîòîðîé ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò
[4–11]. Äðóãàÿ âàæíàÿ ïðîáëåìà – ïîëó÷åíèå âûñî-
êîýôôåêòèâíûõ ïîëèìåðíûõ ìîíîëèòíûõ êîëî-
íîê ñòàíäàðòíîãî àíàëèòè÷åñêîãî äèàìåòðà (2,0–
4,6 ìì) [11–13]. Îäíà èç ïðè÷èí, çàòðóäíÿþùèõ ïî-
ëó÷åíèå òàêèõ êîëîíîê, – óñàäêà ìîíîëèòíîãî ñòåð-
æíÿ â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè, âåäóùàÿ ê îáðàçîâà-
íèþ íåîäíîðîäíîñòåé â ìåñòå êîíòàêòà ïîëèìåðà ñî
ñòåíêîé êîëîíêè [1]. Äëÿ òîãî ÷òîáû êîìïåíñèðî-
âàòü óñàäêó, àâòîðû [14] ïðåäëîæèëè ïðîâîäèòü ñèí-
òåç ïîä äàâëåíèåì.

Íåäàâíî íàìè áûëè ïîëó÷åíû ìîíîëèòíûå êî-
ëîíêè ðàçìåðîì 150×3 ìì íà îñíîâå ñîïîëèìåðà äè-
âèíèëáåíçîëà (ÄÂÁ), âèíèëýòèëáåíçîëà (ÂÝÁ) è
2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà (ÃÝÌÀ) [15]. Ñèíòåç
ìîíîëèòîâ ïðîâîäèëè ïðè ïîñòîÿííîì èçáûòî÷íîì
äàâëåíèè àçîòà (3 áàð). Èçó÷åíî âëèÿíèå ñîñòàâà ïî-
ëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè íà ñòðóêòóðó è õðîìàòî-
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Ñèíòåçèðîâàíû è èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ìîíîëèòíûå êîëîíêè íà îñíîâå ñîïîëèìåðà äèâèíèëáåíçîëà (ÄÂÁ), âèíèëýòèë-
áåíçîëà (ÂÝÁ) è 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà (ÃÝÌÀ). Ìîíîëèòû ïîëó÷àëè òåðìîèíèöèèðóå-
ìîé ñâîáîäíîðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé âíóòðè ñòàëüíûõ òðóáîê ðàçìåðîì 100×××××4,3 ìì.
Äëÿ òîãî ÷òîáû êîìïåíñèðîâàòü óñàäêó ïîëèìåðà â õîäå ñèíòåçà è ïðåäîòâðàòèòü îòðûâ
ìîíîëèòà îò ñòåíêè êîëîíêè, ïîëèìåðèçàöèþ ïðîâîäèëè ïîä äàâëåíèåì àçîòà. Èçáûòî÷íîå
äàâëåíèå âàðüèðîâàëè îò 0 äî 9 áàð. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåç ïîä äàâëåíèåì ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü
ôîðìó õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ è ýôôåêòèâíîñòü êîëîíîê ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíòåçîì â
çàêðûòîé òðóáêå. Ïðè ýòîì îïòèìàëüíîå äàâëåíèå äëÿ ìîíîëèòîâ íà îñíîâå ïîëè(ÄÂÁ–
ÂÝÁ–ÃÝÌÀ) ñîñòàâëÿåò 3 áàð. Ýôôåêòèâíîñòü êîëîíêè, ïîëó÷åííîé ïîä äàâëåíèåì 3 áàð,
ñîñòàâëÿåò 13500 ÒÒ/ì ïî ïèêó ïðîïèëáåíçîëà (k′′′′′ = 6) è 38300 ÒÒ/ì ïî ïèêó óðàöèëà (k′′′′′ = 0).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîëèòíàÿ êîëîíêà, äèâèíèëáåíçîë, 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðè-
ëàò, ÂÝÆÕ.

ãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà êîëîíîê ïðè ðàçäåëåíèè íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Öåëü äàí-
íîé ðàáîòû – èçó÷åíèå âëèÿíèÿ âåëè÷èíû äàâëåíèÿ
ïðè ñèíòåçå íà ñâîéñòâà ïîëè(ÄÂÁ–ÂÝÁ–ÃÝÌÀ) ìî-
íîëèòíûõ êîëîíîê.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû
Äëÿ ñèíòåçà ìîíîëèòîâ èñïîëüçîâàëè 2-ãèäðîêñè-

ýòèëìåòàêðèëàò (97%), òåõíè÷åñêèé äèâèíèëáåíçîë
(ñìåñü, ñîäåðæàùàÿ 80% 1,3- è 1,4-ÄÂÁ, 20% 1-âè-
íèë-3-ýòèëáåíçîëà è 1-âèíèë-4-ýòèëáåíçîëà), äîäåêà-
íîë-1 (>98%) êàê ïîðîãåí è 2,2′-àçî-áèñ-èçîáóòèðî-
íèòðèë (ÀÈÁÍ, >98%) êàê èíèöèàòîð ïîëèìåðèçàöèè
(âñå «Sigma-Aldrich», ÑØÀ). Â êà÷åñòâå ñîðáàòîâ
äëÿ èçó÷åíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîëîíîê
èñïîëüçîâàëè óðàöèë (≥99%), íèòðîáåíçîë (>99%),
ýòèëáåíçîë (≥99%), ïðîïèëáåíçîë (98%) (âñå «Sigma-
Aldrich», ÑØÀ), òîëóîë («õ.÷.») («Ðåàõèì», Ðîññèÿ),
ïèðèäèí («÷.ä.à.») è áåíçîë («÷.ä.à.»). Â êà÷åñòâå
îðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà ïîäâèæíîé ôàçû (ÏÔ)
èñïîëüçîâàëè àöåòîíèòðèë («äëÿ ãðàäèåíòíîé
ÂÝÆÕ») («Panreac», Èñïàíèÿ). Âñå âåùåñòâà ïðèìå-
íÿëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Äëÿ õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ãîòîâèëè ðàñòâîðû, ñîäåðæà-
ùèå 40–50 ìã/ë óðàöèëà, 500 ìã/ë íèòðîáåíçîëà è ïî
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1000 ìã/ë ïèðèäèíà è àëêèëáåíçîëîâ â ñìåñè âîäû è
àöåòîíèòðèëà òîãî æå ñîñòàâà, ÷òî è ïîäâèæíàÿ
ôàçà.

Ïîëó÷åíèå ìîíîëèòíûõ êîëîíîê
Ìîíîëèòû ñèíòåçèðîâàëè òåðìîèíèöèèðóåìîé ñâî-

áîäíîðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ïîä äàâëåíèåì
àçîòà âíóòðè ñòàëüíûõ òðóáîê äëèíîé 100 ìì è âíóò-
ðåííèì äèàìåòðîì 4,3 ìì («Ëåíõðîì», Ðîññèÿ). Ïî-
ñêîëüêó â õîäå ñèíòåçà ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå îáúå-
ìà ïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè, ê îñíîâíîé êîëîíêå
ïðèñîåäèíÿëè ïðåäêîëîíêó òàêèõ æå ðàçìåðîâ (ýòî
îñóùåñòâëÿëè òàêæå äëÿ òîãî, ÷òîáû óìåíüøèòü âëè-
ÿíèå ãðàíèöû ðàçäåëà ìåæäó ãàçîâîé ôàçîé è æèäêî-
ñòüþ íà ñòðóêòóðó ìîíîëèòà). Ïîëèìåðèçàöèîííóþ
ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 5,6 ìàñ.% ÃÝÌÀ, 32,5 ìàñ.%
ÄÂÁ, 61,9 ìàñ.% äîäåêàíîëà-1 è 1% (îò ìàññû ìîíî-
ìåðîâ) ÀÈÁÍ, â òå÷åíèå 10 ìèí ïðîäóâàëè àçîòîì
äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà. Äàëåå êîëîí-
êó è ïðåäêîëîíêó çàïîëíÿëè ñìåñüþ, ÷åðåç êàïèëëÿð
ñîåäèíÿëè ñ áàëëîíîì ñ àçîòîì è ïîìåùàëè â âåðòè-
êàëüíîì ïîëîæåíèè â âîäíûé òåðìîñòàò, íàãðåòûé äî
60°C. Ñèíòåç ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 22 ÷. Äàâëåíèå
âàðüèðîâàëè îò 0 äî 9 áàð (èçáûòîê íàä àòìîñôåð-
íûì äàâëåíèåì). Ïîñëå ñèíòåçà êîëîíêó îõëàæäàëè â
òå÷åíèå 20 ìèí äî 30–40°C, óäàëÿëè èçëèøåê ïîëèìå-
ðà èç ïðåäêîëîíêè è îòñîåäèíÿëè ïðåäêîëîíêó îò îñ-
íîâíîé êîëîíêè. Äàëåå ìîíîëèò ïðîìûâàëè 25 ìë àöå-
òîíèòðèëà. Ýëþàò àíàëèçèðîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ
êîíâåðñèè ìîíîìåðîâ.

Àïïàðàòóðà è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
Êîíâåðñèþ ìîíîìåðîâ îïðåäåëÿëè ãàçîâîé õðî-

ìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé, êàê îïèñàíî â ðàáîòå
[15]. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ
êîëîíîê èçó÷àëè íà õðîìàòîãðàôå «Agilent 1200»
(«Agilent», Ãåðìàíèÿ), ñíàáæåííîì íàñîñîì ñ äåãà-
çàòîðîì ïîäâèæíîé ôàçû, òåðìîñòàòîì êîëîíêè,
àâòîìàòèçèðîâàííîé ñèñòåìîé ââîäà ïðîáû è ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì. Âñå õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêèå äàííûå áûëè èñïðàâëåíû ñ ó÷åòîì âíåêî-
ëîíî÷íîãî îáúåìà (57 ìêë). Çíà÷åíèÿ âûñîòû, ýêâè-
âàëåíòíîé òåîðåòè÷åñêîé òàðåëêå (ÂÝÒÒ), ðàññ÷è-
òûâàëè ïî ôîðìóëå [16]:

             

ãäå H – ÂÝÒÒ, L – äëèíà êîëîíêè, tR – âðåìÿ óäåð-
æèâàíèÿ âåùåñòâà, w1/2 – øèðèíà ïèêà íà ïîëîâèíå
âûñîòû, te è w1/2,e – âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ

è øèðèíà ïèêà íà ïîëîâèíå âûñîòû, ñîîòâåòñòâåííî
èçìåðåííûå ñ ïåðåõîäíèêîì íóëåâîãî îáúåìà, óñòà-
íîâëåííûì âìåñòî õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè. Êî-
ýôôèöèåíòû àñèììåòðèè ïèêîâ (A) ðàññ÷èòûâàëè ïî
óðàâíåíèþ:

             A = w0,05 /2à,

ãäå w0,05 – øèðèíà ïèêà íà 5% âûñîòû, a – äëèíà
îòðåçêà, îòñåêàåìîãî ôðîíòîì ïèêà è ïåðïåíäèêóëÿ-
ðîì, îïóùåííûì èç âåðøèíû ïèêà, íà 5% âûñîòû.
Ãèäðîäèíàìè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü êîëîíîê ðàññ÷è-
òûâàëè ïî óðàâíåíèþ Äàðñè [1] èç òàíãåíñà óãëà íà-
êëîíà çàâèñèìîñòè ïåðåïàäà äàâëåíèÿ íà êîëîíêå îò
ñêîðîñòè ïîòîêà ÏÔ. Îáúåì ïîð ìîíîëèòîâ îïðåäå-
ëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêè è õðîìàòîãðàôè÷åñêè. Îá-
ùóþ ïîðèñòîñòü (εt) ðàññ÷èòûâàëè ñîîòâåòñòâåííî
ïî ôîðìóëàì:

             

ãäå mACN – ìàññà ìîíîëèòíîé êîëîíêè, çàïîëíåííîé
àöåòîíèòðèëîì, mdry – ìàññà ñóõîé ìîíîëèòíîé êîëîí-
êè, ρACN – ïëîòíîñòü àöåòîíèòðèëà, Vcol – îáúåì ïî-
ëîé ñòàëüíîé òðóáêè, èëè:

             εt , % = 100VM /Vcol ,

ãäå VM – õðîìàòîãðàôè÷åñêèé îáúåì óäåðæèâàíèÿ
íåñîðáèðóåìîãî êîìïîíåíòà (óðàöèëà).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
×òîáû èçó÷èòü âëèÿíèå äàâëåíèÿ ïðè ñèíòåçå íà

ñâîéñòâà êîëîíîê, ìîíîëèòû ñèíòåçèðîâàëè âíóòðè
ñòàëüíûõ òðóáîê. Ìàêñèìàëüíîå èçáûòî÷íîå äàâëå-
íèå (9 áàð) áûëî îãðàíè÷åíî ðåäóêòîðîì íà áàëëîíå
ñ àçîòîì. Äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè ïîëèìåðèçàöèîí-
íóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 5,6 ìàñ.% ÃÝÌÀ, êîòîðàÿ
ïîçâîëèëà â ðàáîòå [15] ïîëó÷èòü íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íóþ êîëîíêó ñ óäîâëåòâîðèòåëüíîé ãèäðîäèíàìè÷åñ-
êîé ïðîíèöàåìîñòüþ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîò-
ðÿ íà îòñóòñòâèå êîâàëåíòíîé ïðèâèâêè, àäãåçèÿ ïîëè-
ìåðà ê ñòàëüíîé ñòåíêå äîñòàòî÷íî âûñîêà.

Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü âëèÿíèå äàâëåíèÿ ïðè ïî-
ëèìåðèçàöèè íà ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ ñîðáåíòà, ïîñ-
ëå ñèíòåçà îïðåäåëÿëè êîíâåðñèþ ìîíîìåðîâ. Êàê
âèäíî èç ðèñ. 1, â èçó÷åííîì èíòåðâàëå äàâëåíèé êîí-
âåðñèÿ ìîíîìåðîâ íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ. Òàêèì
îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñîñòàâ ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ìîíîëèòîâ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ.

Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êî-
ëîíêè ÿâëÿåòñÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü,
îïðåäåëÿþùàÿ ïåðåïàä äàâëåíèÿ íà êîëîíêå ïðè çà-
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äàííîé ñêîðîñòè ïîòîêà ÏÔ. Óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ
àçîòà ïðè ñèíòåçå îò 0 äî 9 áàð óìåíüøàåò ïðîíèöà-
åìîñòü ïîëó÷åííûõ êîëîíîê ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà
(òàáë. 1). Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî êàê ñ èçìåíåíè-
åì ïîðîâîé ñòðóêòóðû ìîíîëèòîâ, òàê è ñ ïîâûøåíè-
åì ïëîòíîñòè è îäíîðîäíîñòè ïðèñòåíî÷íîãî ñëîÿ
ñîðáåíòà. Ïðîíèöàåìîñòü êîëîíêè, ïîëó÷åííîé ïðè
äàâëåíèè 3 áàð, áëèçêà ê ïðîíèöàåìîñòè êîëîíêè ñî
ñòåêëÿííûì êîðïóñîì (1,8×10–14 ì2), ñèíòåçèðîâàííîé
â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ [15], è ýêâèâàëåíòíà ïðîíèöà-
åìîñòè êîëîíêè, çàïîëíåííîé ñôåðè÷åñêèìè ÷àñòèöà-
ìè äèàìåòðîì 4 ìêì.

Â òàáë. 1 òàêæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ îáùåé ïîðè-
ñòîñòè ìîíîëèòîâ, îïðåäåëåííûå äâóìÿ ìåòîäàìè.
Ïîñêîëüêó õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè óðàöèëà íà êî-
ëîíêàõ, ïîëó÷åííûõ áåç äàâëåíèÿ àçîòà, áûëè ñèëüíî
àñèììåòðè÷íûìè, òî ïðè õðîìàòîãðàôè÷åñêîì îïðå-
äåëåíèè ïîðèñòîñòè äëÿ ðàñ÷åòà ìåðòâîãî îáúåìà

âìåñòî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ïåðâûé
ñòàòèñòè÷åñêèé ìîìåíò ïèêà (μ1):

                   

ãäå I(t) – çàâèñèìîñòü ñèãíàëà äåòåêòîðà îò âðåìåíè
[1]. Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ îáùåé ïîðèñòîñ-
òè, îïðåäåëåííûå ãðàâèìåòðè÷åñêè, ñóùåñòâåííî
âûøå çíà÷åíèé, îïðåäåëåííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêè.
Ýòî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ íàáó-
õàíèÿ ïîëèìåðà â ÷èñòîì àöåòîíèòðèëå è â âîäíî-
àöåòîíèòðèëüíîé ÏÔ, à òàêæå ñ ýêñêëþçèåé ìîëåêóë
óðàöèëà èç íåêîòîðûõ ìèêðîïîð, äîñòóïíûõ ìåíüøèì
ïî ðàçìåðó ìîëåêóëàì àöåòîíèòðèëà [15]. Îòìåòèì,
÷òî çíà÷åíèå äàâëåíèÿ ïðè ïîëèìåðèçàöèè â öåëîì íå
âëèÿåò íà îáùóþ ïîðèñòîñòü ïîëó÷åííûõ êîëîíîê,
îäíàêî îïðåäåëåííàÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêè ïîðèñòîñòü
ìîíîëèòà, ñèíòåçèðîâàííîãî â çàêðûòîì êîðïóñå, íà
6–7% îòëè÷àåòñÿ îò ïîðèñòîñòè ìîíîëèòîâ, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ïîä äàâëåíèåì àçîòà. Ýòî ãîâîðèò î ðàçëè-
÷èè â ñòðóêòóðå äàííûõ ñîðáåíòîâ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû õðîìàòîãðàììû ñìåñè
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà ïî-
ëó÷åííûõ êîëîíêàõ. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè íà êî-
ëîíêå, ïîëó÷åííîé áåç äàâëåíèÿ àçîòà, èìåþò ñèëüíî
àñèììåòðè÷íóþ ôîðìó (ðèñ. 2, à), ñâèäåòåëüñòâóþ-
ùóþ î ñóùåñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè ìîíîëèòîâ, ïî-
âèäèìîìó, âûçâàííîé óñàäêîé ïîëèìåðà â õîäå ñèíòå-
çà. Ñèíòåç ïîä äàâëåíèåì ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü ôîðìó
ïèêîâ (òàáë. 2). Îïòèìàëüíîå äàâëåíèå äëÿ ìîíîëè-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ìîíîìåðîâ îò âåëè÷èíû èç-
áûòî÷íîãî äàâëåíèÿ àçîòà (áàð) ïðè ñèíòåçå ìîíîëèòîâ: áåç

äàâëåíèÿ àçîòà (à), 1 (á), 3 (â), 6 (ã), 9 (ä)

*ÏÔ – àöåòîíèòðèë, **ÏÔ – âîäà/àöåòîíèòðèë (1:1), òåìïåðàòóðà êîëîíêè 25°Ñ.

Ò à á ë è ö à  1

Ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü (kp) è îáùàÿ ïîðèñòîñòü (εεεεεt) ïîëó÷åííûõ
ìîíîëèòíûõ êîëîíîê

εt, % Äàâëåíèå àçîòà 
ïðè ñèíòåçå, áàð kp, ì2 × 1014 * 

ãðàâèìåòðèÿ õðîìàòîãðàôèÿ** 

0 1,9 78 64 

1 1,5 77 71 

3 1,6 78 71 

6 1,4 77 70 

9 1,3 77 70 
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òîâ íà îñíîâå ïîëè(ÄÂÁ–ÂÝÁ–ÃÝÌÀ) ñîñòàâëÿåò
3 áàð (ðèñ. 2, â). Ìåíüøåãî äàâëåíèÿ, ïî-âèäèìîìó,
íåäîñòàòî÷íî äëÿ êîìïåíñàöèè óñàäêè ïîëèìåðà è
îáðàçîâàíèÿ ñîðáåíòà ñ îäíîðîäíîé ñòðóêòóðîé. Êî-
ëîíêè, ïîëó÷åííûå ïðè äàâëåíèè àçîòà áîëåå 3 áàð,
áûëè íåóñòîé÷èâû â ðàáîòå. Âåðîÿòíî, äàâëåíèå
âûøå 3 áàð ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ â ñòðóêòóðå
ñîðáåíòîâ íàïðÿæåíèé, ïðè ðåëàêñàöèè êîòîðûõ â
õîäå äàëüíåéøåé ýêñïëóàòàöèè êîëîíêè ïðîèñõîäèò
îòðûâ ìîíîëèòà îò ñòåíêè. Â ðåçóëüòàòå ôîðìà ïèêîâ
óõóäøàåòñÿ, ýôôåêòèâíîñòü ïàäàåò.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ôàêòîðû óäåðæèâàíèÿ è
ÂÝÒÒ äëÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé íà êîëîíêå, ïîëó÷åííîé ïðè äàâëåíèè àçîòà
3 áàð. Äëÿ íåóäåðæèâàåìîãî êîìïîíåíòà (óðàöèëà)
ÂÝÒÒ ñîñòàâëÿåò 26 ìêì (N = 38300 ÒÒ/ì). Ñ ðîñ-
òîì ôàêòîðà óäåðæèâàíèÿ cîðáàòà ýôôåêòèâíîñòü
êîëîíêè ïàäàåò, îäíàêî ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ k ′
ñíèæåíèå ýôôåêòèâíîñòè çàìåäëÿåòñÿ, è äëÿ ïðîïèë-
áåíçîëà (k ′ = 6) ÂÝÒÒ íå ïðåâûøàåò 74 ìêì (N =
13500 ÒÒ/ì). Ðîñò ôàêòîðà óäåðæèâàíèÿ íà äàííîì
ìîíîëèòå, ïî-âèäèìîìó, ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ñìåñè àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà ìîíîëèòíûõ êîëîí-
êàõ (100×4,3 ìì), ïîëó÷åííûõ ñèíòåçîì áåç äàâëåíèÿ àçîòà (a) è ïîä èçáûòî÷-
íûì äàâëåíèåì (áàð): 1 (á), 3  (â), 6  (ã), 9  (ä). ÏÔ – âîäà/àöåòîíèòðèë (4:6),
ñêîðîñòü ïîòîêà 0,5 ìë/ìèí (u = 0,8–0,9 ìì/ñ). Òåìïåðàòóðà êîëîíêè 25°C.
Îáúåì ïðîáû 1 ìêë. Ïèêè: óðàöèë (1), ïèðèäèí (2), íèòðîáåíçîë (3), áåíçîë (4),

òîëóîë (5), ýòèëáåíçîë (6), ïðîïèëáåíçîë (7)
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ÂÝÒÒ (H) îò ôàêòîðà óäåðæèâàíèÿ âå-
ùåñòâà (k′) äëÿ êîëîíêè, ïîëó÷åííîé ïîä äàâëåíèåì àçîòà
3 áàð. Óñëîâèÿ ðàçäåëåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Íóìåðà-
öèÿ òî÷åê ñîîòâåòñòâóåò íóìåðàöèè êîìïîíåíòîâ íà ðèñ. 2

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ÂÝÒÒ (H) òîëóîëà (1, 2) è óðàöèëà (3, 4) îò
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ëèíåéíîé ñêîðîñòè ÏÔ (u) äëÿ ïîëè(ÄÂÁ–
ÂÝÁ–ÃÝÌÀ) êîëîíîê ñî ñòàëüíûì êîðïóñîì ðàçìåðîì
100×4,3 ìì (2, 4) è ñî ñòåêëÿííûì êîðïóñîì ðàçìåðîì 150×3 ìì

(1, 3) [15], ïîëó÷åííûõ ñèíòåçîì ïîä äàâëåíèåì àçîòà 3 áàð.
ÏÔ – âîäà/àöåòîíèòðèë (1:1). Òåìïåðàòóðà êîëîíêè 25°C.
Îáúåì ïðîáû 1 ìêë. Ôàêòîð óäåðæèâàíèÿ òîëóîëà k′ = 6

óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè íåðàâíîâåñíîñòè õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîãî ïðîöåññà âñëåäñòâèå ìåäëåííîãî äèôôóçèîí-
íîãî ìàññîïåðåíîñà âíóòðè êîëîíêè è òåì ñàìûì
óìåíüøàåò ýôôåêòèâíîñòü.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïðåññíûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ
ðàçäåëåíèé ïîìèìî âûñîêîé ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ïðî-
íèöàåìîñòè, ïîçâîëÿþùåé èñïîëüçîâàòü âûñîêèå ñêî-
ðîñòè ïîòîêà ÏÔ ïðè óìåðåííîì äàâëåíèè â õðîìà-
òîãðàôå, íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýôôåêòèâíîñòü êîëîíêè
òàêæå îñòàâàëàñü âûñîêîé ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ.
Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ÂÝÒÒ êîëîíêè,
ñèíòåçèðîâàííîé ïðè 3 áàð, îò õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
ëèíåéíîé ñêîðîñòè ÏÔ (êðèâûå Âàí Äååìòåðà) äëÿ
íåóäåðæèâàåìîãî êîìïîíåíòà (óðàöèëà) è ñèëüíî-
óäåðæèâàåìîãî òîëóîëà (k′ = 6). Ìàêñèìàëüíàÿ ñêî-
ðîñòü áûëà îãðàíè÷åíà äàâëåíèåì â õðîìàòîãðàôå
100 áàð, âûøå êîòîðîãî ìîíîëèòû ìåõàíè÷åñêè íåóñ-
òîé÷èâû. ÂÝÒÒ áûëè ðàññ÷èòàíû èç õðîìàòîãðàìì
ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî óðàöèë è òîëóîë, ïîëó÷åííûõ
ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì óâåëè÷åíèè, ñíèæåíèè è ñíîâà
óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ïîòîêà ÏÔ. Îòíîñèòåëüíîå
ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ÂÝÒÒ, îïðåäåëåííûõ èç
òðåõ ââîäîâ ïðîáû, íå ïðåâûøàåò 5% äëÿ óðàöèëà è
4% äëÿ òîëóîëà, ÷òî ãîâîðèò î ñòàáèëüíîñòè êîëîíêè
ïðè ýêñïëóàòàöèè. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ çàâè-
ñèìîñòåé, ýôôåêòèâíîñòü ïîëó÷åííîé â äàííîé ðàáîòå
êîëîíêè ñëàáî ìåíÿåòñÿ ïðè âîçðàñòàíèè ñêîðîñòè îò
0,5 äî 2 ìì/ñ, è äëÿ òîëóîëà ÂÝÒÒ ðàâíà 72 ìêì (N =
13900 ÒÒ/ì) ïðè 2 ìì/ñ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëè(ÄÂÁ–
ÂÝÁ–ÃÝÌÀ) êîëîíêîé ñî ñòåêëÿííûì êîðïóñîì ðàç-
ìåðîì 150×3 ìì, ïîëó÷åííîé íàìè ðàíåå (ðèñ. 4, êðè-
âûå 1, 3), êðèâûå Âàí Äååìòåðà êîëîíêè ñî ñòàëüíûì

êîðïóñîì (100×4,3 ìì) èìåþò áîëåå ïîëîãóþ ôîðìó, è
äëÿ íåñîðáèðóåìîãî êîìïîíåíòà â ïîñëåäíåì ñëó÷àå
ýôôåêòèâíîñòü çíà÷èòåëüíî âûøå âî âñåì äèàïàçîíå
ñêîðîñòåé. Î÷åâèäíî, ðàçëè÷èå â ðàçìåðàõ, òåïëîïðî-
âîäíîñòè è õèìèè ïîâåðõíîñòè èñïîëüçîâàííûõ äëÿ
ñèíòåçà ñòàëüíûõ è ïîâåðõíîñòíî-ìîäèôèöèðîâàííûõ
ñòåêëÿííûõ òðóáîê âëèÿåò íà ñòðóêòóðó îáðàçóþùåãî-
ñÿ ìîíîëèòà è, ñëåäîâàòåëüíî, íà ýôôåêòèâíîñòü õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè.

Ò à á ë è ö à  2

Êîýôôèöèåíòû àñèììåòðèè ïèêîâ (À) ïðè ðàçäåëåíèè íà
ïîëó÷åííûõ  ìîíîëèòíûõ êîëîíêàõ

Ïðèìå÷àíèå. ÏÔ – âîäà/àöåòîíèòðèë (1:1), òåìïåðàòóðà êîëîíêè
25°Ñ, ñêîðîñòü ïîòîêà 0,5 ìë/ìèí, îáúåì ïðîáû 1 ìêë, ôàêòîð
óäåðæèâàíèÿ òîëóîëà k′ = 6.

A 
Äàâëåíèå àçîòà ïðè 
ñèíòåçå, áàð 

óðàöèë òîëóîë 

0 2,59 2,50 

1 0,79 0,90 

3 1,21 1,41 

6 1,04 1,26 

9 0,91 1,07 



431ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 6

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî
äàâëåíèå ïðè ñèíòåçå ìîíîëèòíûõ êîëîíîê ñòàíäàðò-
íîãî àíàëèòè÷åñêîãî äèàìåòðà ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïà-
ðàìåòðîì, íåáîëüøîå èçìåíåíèå êîòîðîãî ñóùåñòâåí-
íî âëèÿåò íà õðîìàòîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

THE INFLUENCE OF THE SYNTHESIS PRESSURE ON THE
CHROMATOGRAPHIC PROPERTIES OF POLY(DIVINYLBENZENE-CO-
ETHYLVINYLBENZENE-CO-2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE)
MONOLITHIC COLUMNS

K.N. Smirnov, I.A. Dyatchkov, A.V. Pirogov, O.A. Shpigun
(Division of Analytical Chemistry)

Monolithic columns based on copolymer of divinylbenzene (DVB), ethylvinylbenzene (EVB) and 2-
hydroxyethyl methacrylate (HEMA) were prepared and applied to the separation of low-molecular-
weight aromatic compounds. The monoliths were synthesized via thermally initiated free-radical
polymerization in confines of stainless steel tubes with dimensions of 100×××××4,3 mm. In order to
compensate for the polymer shrinkage during the synthesis and prevent the monolith from
detachment from the column wall, the polymerization was conducted under nitrogen pressure.
The excess pressure was varied from 0 bar to 9 bar. The synthesis under pressure was shown to
improve the peak shapes and column efficiency in comparison with the synthesis in the closed
tube. The optimum pressure for poly(DVB-co-EVB-co-HEMA) monoliths was found to be 3 bar.
The efficiency of the column obtained at 3 bar is 13500 plates/m for propylbenzene (k′′′′′ = 6) and
38300 plates/m for uracil (k′′′′′ = 0).

Key words: monolithic column, divinylbenzene, 2-hydroxyethyl methacrylate, HPLC.
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êîëîíîê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèíòåç ïîä äàâëåíèåì àçî-
òà 3 áàð ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âíóòðè ñòàëüíûõ òðóáîê
ðàçìåðîì 100×4,3 ìì ìîíîëèòû íà îñíîâå ïîëè(ÄÂÁ–
ÂÝÁ–ÃÝÌÀ) ñ ýôôåêòèâíîñòüþ äî 38300 ÒÒ/ì ïðè
ðàçäåëåíèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

10. Âèêòîðîâà Å.Í., Êàíàòüåâà À.Þ., Êîðîëåâ À.À., Êóðãàíîâ
À.À. // Æóðí. ôèçè÷. õèìèè. 2007. 81. ¹  3. Ñ. 507.

11. Ìàòóñîâà Ñ.Ì., Èâàíîâà Ê.È., Äüÿ÷êîâ È.À., Ñìîëåíêîâ
À.Ä., Ïèðîãîâ À.Â., Øïèãóí Î.À. // Èçâ. ÀÍ. Ñåð. õèìè÷.
2008. ¹  12. C. 2503.

12. Trojer L., Lubbad S.H., Bisjak C.P., Wieder W., Bonn G.K. // J.
Chromatogr. A. 2007. 1146. N 2. P. 216.

13. Mayr B., Hîlzl G., Eder K., Buchmeiser M.R., Huber C.G. //
Anal. Chem. 2002. 74. N 23. P. 6080.

14. Allington R.W., Xie S., Jiang T., Xu M. US patent application
2008/0179773 A1 (2008).

15. Smirnov K.N., Dyatchkov I.A., Telnov M.V., Pirogov A.V.,
Shpigun O.A. // J. Chromatogr. A. 2011. 1218. N 30.  P.  5010.

16. Gritti F., Guiochon G. // J. Chromatogr. A. 2007. 1169. N 1–2.
P.  125.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 31.01.2011


