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Ïîëó÷åíû õðîìàòîãðàììû è èçìåðåíû õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû óäåðæè-
âàíèÿ àíèçîëà  è  áåíçîëà â ñèñòåìå îñóøåííûé í-ãåêñàí � ãèäðîêñèëèðîâàí-
íûé ñèëèêàãåëü ìåòîäîì ÂÝÆÕ. Ïî ìåòîäó Ãëþêàóôà ðàññ÷èòàíû èçîòåðìû àä-
ñîðáöèè àíèçîëà è áåíçîëà èç  ðàñòâîðîâ â í-ãåêñàíå.  Ïîêàçàíî, ÷òî ýòè  èçî-
òåðìû äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì ìîíîìîëåêóëÿðíîé
àäñîðáöèè èç áèíàðíîãî ðàñòâîðà ïîëíîñòüþ ñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòåé. Ïðåä-
ëîæåí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ýòîãî óðàâíåíèÿ íåïîñðåäñòâåííî  èç õðîìà-
òîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ (óäåðæèâàåìîãî îáúåìà è êîíöåíòðàöèè, ïðîïîðöèîíàëü-
íîé âûñîòå ïèêà) áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîñòðîåíèÿ èçîòåðì ìåòîäîì Ãëþêàóôà.
Îáà ìåòîäà äàþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ  êîíñòàíò óðàâíåíèÿ àäñîðáöèè, èçîòåðìû
àäñîðáöèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîïðîñû ìåõàíèçìà è êàê
ñëåäñòâèå  ñåëåêòèâíîñòè óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòîâ â âû-
ñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ)
âî ìíîãîì îñòàþòñÿ äî êîíöà íåÿñíûìè,  ÷òî îáúÿñ-
íÿåòñÿ ìíîãîîáðàçèåì è ñëîæíîñòüþ ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ  âçàèìîäåéñòâèé  ìåæäó êîìïîíåíòàìè äàæå îò-
íîñèòåëüíî  ïðîñòûõ  õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ  ñèñòåì.
Èññëåäîâàíèå ñîðáöèè âåùåñòâ ïîçâîëÿåò íàêîïèòü
áàçó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ õàðàêòåðèñòèê,
êîòîðûå ìîãóò áûòü  èñïîëüçîâàíû êàê äëÿ  ðåøåíèÿ
òåîðåòè÷åñêèõ  âîïðîñîâ  ñîâðåìåííîé  ôèçè÷åñêîé
õèìèè   ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé,    òàê   è   ïðè ðàç-
ðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ õðîìà-
òîãðàôè÷åñêèìè  ìåòîäàìè.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èññëåäîâàíèå àäñîðáöèè èç ðà-
ñòâîðîâ,   îñîáåííî â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé,
âñå  ÷àùå  ïðîâîäÿò  ñ  ïîìîùüþ  ÂÝÆÕ. Âî-ïåð-
âûõ,  ÂÝÆÕ  ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ýêñï-
ðåññíîãî è òî÷íîãî àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè  ðàâíîâåñíûõ ðàñòâîðîâ íàä
èçó÷àåìûì àäñîðáåíòîì  ïðè  ñòàòè÷åñêèõ  ìåòîäàõ
èçìåðåíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè. Âî-âòîðûõ,  èçîòåðìà
àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà íå-
ïîñðåäñòâåííî  èç  ñàìèõ  õðîìàòîãðàìì àäñîðáàòà
ïðè åãî ýëþèðîâàíèè ðàñòâîðèòåëåì  èç  êîëîííû ñ
èññëåäóåìûì àäñîðáåíòîì. Â ýòîì îòíîøåíèè ìåòîä
ÂÝÆÕ  ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíûì ñî÷åòàíèåì èçó÷àåìîé
àäñîðáöèîííîé ñèñòåìû  è âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî èç-
ìåðèòåëüíîãî èíñòðóìåíòà [1�7].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîãî  ïîâåäåíèÿ àíèçîëà è áåíçîëà íà
ãèäðîêñèëèðîâàííîì ñèëèêàãåëå  ïðè  ýëþèðîâàíèè
í-ãåêñàíîì, à òàêæå ðàñ÷åò èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ (ïàðàìåòðîâ óäåðæèâàíèÿ)  èçîòåðì àäñîðáöèè
è êîíñòàíò  ðàñïðåäåëåíèÿ ñîðáàòîâ  â  ñèñòåìå  àä-
ñîðáåíò � áèíàðíûé ðàñòâîð.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà ìèêðîêîëîíî÷íîì æèäêî-
ñòíîì õðîìàòîãðàôå «Ìèëèõðîì» ñî øïðèöåâûì íà-
ñîñîì è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì  ÓÔ-äåòåêòîðîì
(äëèíà âîëíû äåòåêòèðîâàíèÿ λ = 254 íì). Ñòàëüíóþ
êîëîíêó ðàçìåðîì 120 × 2 ìì çàïîëíÿëè ñóñïåíçèîí-
íûì ñïîñîáîì  ãèäðîêñèëèðîâàííûì êðóïíîïîðèñòûì
ñèëèêàãåëåì Ñèëàñîðá-300  ñ  óäåëüíîé  ïîâåðõíîñ-
òüþ  300 ì2/ã è ñðåäíèì äèàìåòðîì ÷àñòèö ~ 5 ìêì,
ìàññà  àäñîðáåíòà â êîëîíêå m = 0.202 ã.  Â êà÷åñòâå
ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè í-ãåêñàí,  îñóøåííûé  íàä  öå-
îëèòîì  NaA, ñêîðîñòü ïîòîêà ýëþåíòà w ñîñòàâèëà
100 ìêë/ìèí.

Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû âàðüèðîâàëè îò 1 äî
50  ìêë. Êîíöåíòðàöèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ ââîäèìîé
ïðîáû ñîñòàâëÿëà: â ñëó÷àå àíèçîëà � 0.1837 è
1.837  ìîëü/ë, â ñëó÷àå áåíçîëà � 0.1395  ìîëü/ë.

Ìåðòâûé îáúåì êîëîíêè (V0 = 345 ìêë) îïðåäåëÿ-
ëè ïî óäåðæèâàíèþ  ïðàêòè÷åñêè íåñîðáèðóåìîãî âå-
ùåñòâà � ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà. Ðåãèñòðàöèþ
õðîìàòîãðàìì è èõ îáðàáîòêó âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ
ïàêåòà  ïðîãðàìì «ÌóëüòèÕðîì»,  ïðåäíàçíà÷åííîãî

Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììû àíèçîëà íà ñèëèêàãåëå ñ ãèäðîêñèëèðîâàí-
íîé ïîâåðõíîñòüþ (s = 300 ì2/ã) äëÿ îáúåìîâ  ïðîáû ðàñòâîðà (ìêë):
ñ êîíöåíòðàöèåé 0.1837 ìîëü/ë:  1 � 5;  2 � 10;  3 � 25;  4 � 50;  è ñ

êîíöåíòðàöèåé 1.837 ìîëü/ë:  5 � 7;  6 � 10;  7 � 15
 (ïîäâèæíàÿ ôàçà í-ãåêñàí;  À = 0,8  î.å.)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü àäñîðáöèè àíèçîëà (à) îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíò-
ðàöèè   (ñ) â ðàñòâîðå í-ãåêñàíà íà ãèäðîêñèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñ-

òè êðóïíîïîðèñòîãî ñèëèêàãåëÿ Ñèëàñîðá-300 ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå: 1 � ðàññ÷èòàíî ïî ìåòîäó Ãëþêàóôà,

2 � ðàññ÷èòàíî ïî (1) ñ êîýôôèöèåíòàìè K è am,
íàéäåííûìè ïî (7)
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü àäñîðáöèè áåíçîëà (à) îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíò-
ðàöèè (ñ) â ðàñòâîðå í-ãåêñàíà íà ãèäðîêñèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè
êðóïíîïîðèñòîãî ñèëèêàãåëÿ Ñèëàñîðá-300 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå: 1 � ðàññ÷èòàíî ïî ìåòîäó Ãëþêàóôà,  2 � ðàññ÷èòàíî ïî (1) ñ

êîýôôèöèåíòàìè K è am, íàéäåííûìè ïî (7)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ìîëüíîé äîëè â ïîäâèæíîé ôàçå ê
àäñîðáöèè àíèçîëà (X/a) íà ãèäðîêñèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè

ñèëèêàãåëÿ Ñèëàñîðá-300 îò ìîëüíîé äîëè (X) àíèçîëà â ïîäâèæíîé
ôàçå.  1 � ðàññ÷èòàíî ïî ìåòîäó Ãëþêàóôà,  2 � ðàññ÷èòàíî ïî (1) ñ

êîýôôèöèåíòàìè K è am, íàéäåííûìè ïî (7)

                                                                                                                             Ò à á ë è ö à  1

Çíà÷åíèÿ ìàññû àäñîðáàòà ( màäñ) â ïðîáå, èñïðàâëåííîãî óäåðæèâàåìîãî îáúåìà (V '
R ),

âûñîòû (h) è ïëîùàäè (S) ïèêà, ïëîùàäè àäñîðáöèè (Sàäñ), êîíöåíòðàöèè (ñ)
 è âåëè÷èíû àäñîðáöèè (à) äëÿ ðàçëè÷íûõ îáúåìîâ ïðîáû (Vïð) ðàñòâîðà àíèçîëà

 è áåíçîëà (ïîäâèæíàÿ ôàçà � îñóøåííûé í-ãåêñàí, òåìïåðàòóðà êîìíàòíàÿ)

* Êîíöåíòðàöèÿ ðàáî÷åãî ðàñòâîðà àíèçîëà ðàâíà 1.837 ìîëü/ë.
**Óäåðæèâàåìûé îáúåì, îòíîñÿùèéñÿ ê ìàññå àäñîðáåíòà â êîëîíêå.

V ïð ,
ìêë

màäñ ,
ìêìîëü

V´R**,
ìêë

h, ìÂ Sïèêà ,
ìÂ·ñ

Sàäñ ,
ìÂ·ñ

C ,
ììîëü/ë

a,
ìêìîëü/ã

àíèçîë

1 0.184 3044 0.301 42.3 586.8 0.79 12.64
2 0.368 2871 0.436 70.3 814.8 1.37 21.10
5 0.919 2582 0.769 200.5 1391.9 2.21 31.57
10 1.837 2297 1.331 438.9 2251.0 3.33 46.64
15 2.756 2072 1.810 656.5 2883.3 4.56 51.91
20 3.675 1857 2.200 863.1 3314.4 5.62 69.86
25 4.593 1816 2.532 1068.7 3827.6 6.53 81.44
50 9.187 1371 4.782 2141.9 5929.4 12.32 125.90
7* 12.862 1039 6.308 2974.3 6848.2 16.37 146.60
10* 18.374 824 8.304 4133.6 8159.5 22.15 179.55
15* 27.561 555 10.563 5765.6 9170.8 30.54 217.02

áåíçîë

5 0.697 159 1.688 28.2 191.3 25.10 23.49
10 1.395 152 2.660 54.4 284.7 40.90 36.13
15 2.092 149 3.401 80.5 367.0 53.00 47.17
20 2.790 145 3.923 101.6 421.3 64.60 57.21
25 3.487 143 4.435 124.7 482.2 77.20 69.35
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äëÿ àâòîìàòèçàöèè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, à
òàêæå äëÿ ðàçðàáîòêè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäèê è
ïðîâåäåíèÿ ñåðèéíûõ àíàëèçîâ [8].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Àäñîðáöèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (áåíçîëà è
àíèçîëà), îòíîñÿùèõñÿ ê ñîðáàòàì ãðóïïû Â [2],  íà
ãèäðîêñèëèðîâàííîì  ñèëèêàãåëå (àäñîðáåíò òèïà II
[2]) èç ðàñòâîðà â í-ãåêñàíå îïðåäåëÿåòñÿ íå óíèâåð-
ñàëüíûìè  íåñïåöèôè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, à
ñïåöèôè÷åñêèìè íàïðàâëåííûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè
âçàèìîäåéñòâèÿìè π-ñâÿçåé àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà è
ýôèðíîé ãðóïïû (àíèçîë) ñ  ïðîòîíèðîâàííûì àòîìîì
âîäîðîäà ïîâåðõíîñòíûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï (êèñëîò-
íîãî òèïà) ñîðáåíòà.

Õðîìàòîãðàììû èçìåðÿëè  ïðè ââåäåíèè  â  õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó ðàçíûõ êîëè÷åñòâ ñîðáàòà
â  äèàïàçîíå îò 0.184 äî 27.561  ìêìîëü (àíèçîë) è
îò 0.697 äî 3.487  ìêìîëü (áåíçîë).

Äîñòàòî÷íî õîðîøåå ñîâïàäåíèå çàäíåé ãðàíèöû
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ (ðèñ. 1),  ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ðàçíûì ïðîáàì àíèçîëà, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
÷òî â êîëîíêå  áûëî óñòàíîâëåíî àäñîðáöèîííîå ðàâ-
íîâåñèå è âûáðàííûå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà ïîçâîëèëè
ñèëüíî îñëàáèòü âëèÿíèå äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ íà
ðàçìûâàíèå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ, à, ñëåäîâà-
òåëüíî, èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà Ãëþêàóôà [1, 9] äëÿ
ðàñ÷åòà àäñîðáöèè è ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ñîðáà-
òà ÿâëÿåòñÿ ïðàâîìåðíûì. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ èçîòåðìû
àäñîðáöèè èçìåðÿëè  õðîìàòîãðàììû äëÿ ðàçíûõ ïðîá
ñîðáàòîâ è ïî íèì ðàññ÷èòûâàëè  çíà÷åíèÿ âåëè÷èí
àäñîðáöèè (a) è ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé (c) ñîðáà-
òîâ (òàáë. 1).

Ò à á ë è ö à  2

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ðàñïðåäåëåíèÿ
(K) è ïðåäåëüíîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè

(am) àäñîðáàòà â ïëîòíîì àäñîðáöèîííîì
ìîíîñëîå äëÿ  ñèñòåìû ãèäðîêñèëèðîâàííûé

ñèëèêàãåëü � í-ãåêñàí � ñîðáàò

Ðàñ÷åò ïî

óðàâíåíèþ

Ê àm, ìêìîëü/ã

àíèçîë

3 304.7 394.0

7 336.5 349.0

áåíçîë

7 9.9 642.2

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1 õðîìàòî-
ãðàìì,  äëÿ  àíèçîëà íàáëþäàþòñÿ àñèììåòðè÷íûå
õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè ñ ðàñòÿíóòîé çàäíåé ãðàíè-
öåé è çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå óäåðæèâàíèÿ ñ óâåëè-
÷åíèåì ïðîáû,  ÷òî  ñîîòâåòñòâóåò  òèïó  èçîòåðìû
ñîðáöèè,   âûïóêëîé  ê  îñè   àäñîðáöèè  (ðèñ. 2).
Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè áåíçîëà  èìåþò  îòíîñè-
òåëüíî íåáîëüøóþ  àñèììåòðèþ, à âåëè÷èíû óäåðæè-
âàåìîãî îáúåìà V '

R óìåíüøàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî ñ ðîñ-
òîì êîëè÷åñòâà ñîðáàòà è èçîòåðìà ñîðáöèè áåíçîëà
èìååò  ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûé  õàðàêòåð  (ðèñ. 3). Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ
áèíàðíîãî ðàñòâîðà K èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå èçîòåð-
ìû àäñîðáöèè (1)  [2]

ãäå X � êîíöåíòðàöèÿ àäñîðáàòà â ÏÔ, âûðàæåííàÿ â
ìîëüíûõ äîëÿõ; àm � ïîâåðõíîñòíàÿ  êîíöåíòðàöèÿ àä-
ñîðáàòà â ïëîòíîì àäñîðáöèîííîì ìîíîñëîå áèíàðíî-
ãî  ðàñòâîðà (ìêìîëü/ã); Ê � êîýôôèöèåíò ðàñïðåäå-
ëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ìåæäó äâóìÿ (îáúåìíûì è àäñîðá-
öèîííûì) äâóõêîìïîíåíòíûìè ðàâíîâåñíûìè
ðàñòâîðàìè,  ðàâíûé

ãäå Xi,  X S
i  � ìîëüíûå äîëè àäñîðáàòà (1) è ðàñòâîðè-

òåëÿ (2) â ÏÔ è àäñîðáöèîííîì ñëîå, ñîîòâåòñòâåííî.
Äëÿ  ðàñ÷åòà  çíà÷åíèé  êîíñòàíò   óðàâíåíèÿ (1)  åãî
óäîáíî ïðåäñòàâèòü â ëèíåéíîì âèäå

Èç òåîðèè ðàâíîâåñíîé õðîìàòîãðàôèè èçâåñòíî,
÷òî

ãäå vm � ñðåäíåìîëüíûé îáúåì áèíàðíîãî ðàñòâîðà
ýëþåíòà,  à  V '

R � óäåëüíûé èñïðàâëåííûé óäåðæèâàå-
ìûé îáúåì îòíåñåííûé  ê  ìàññå  àäñîðáåíòà.

Ïðîäèôôåðåíöèðîâàâ óðàâíåíèå (1), ïîëó÷àåì

Ïîäñòàâèâ óðàâíåíèå (5) â (4) è ïðîâåäÿ ïðåîáðà-
çîâàíèÿ,   ïîëó÷àåì  óðàâíåíèå çàâèñèìîñòè îáðàòíîé
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Òàêèì îáðàçîì, âîçìîæíû äâà ïóòè èñïîëüçîâà-
íèÿ ðåçóëüòàòîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ èçìåðåíèé äëÿ
îïèñàíèÿ èçîòåðìû ñîðáöèè èç áèíàðíîãî ðàñòâîðà è
ïðîâåðêè âûïîëíèìîñòè èñïîëüçóåìîãî  óðàâíåíèÿ àä-
ñîðáöèè. Ìîæíî, ïðèìåíèâ ìåòîä Ãëþêàóôà, ðàññ÷è-
òàòü èç êàæäîé õðîìàòîãðàììû âåëè÷èíû ðàâíîâåñíîé
àäñîðáöèè è êîíöåíòðàöèè, ïîñòðîèòü èçîòåðìó àäñîð-
áöèè è ïî óðàâíåíèþ (3) ðàññ÷èòàòü êîíñòàíòû Ê è
àm. Íî âîçìîæåí è äðóãîé ïóòü � îïðåäåëèòü êîíñòàí-
òû àäñîðáöèîííîãî óðàâíåíèÿ (1) íåïîñðåäñòâåííî èç
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ V '

R = f(X), èñïîëüçóÿ
óðàâíåíèå (7), à çàòåì ïîñòðîèòü èçîòåðìó àäñîðáöèè.
Âî âòîðîì ìåòîäå îáðàáîòêè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàí-
íûõ, òàê æå êàê â ìåòîäå Õóáåðà [4], èñêëþ÷àåòñÿ
âëèÿíèå äèôôóçèîííîãî ðàçìûâàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèõ ïèêîâ.

Íà ðèñ. 4, 5 â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèé (3), (6) è
(7) ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå íåïîñðåä-
ñòâåííî èç õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ (ðèñ. 5) è èç
èçîòåðì, ðàññ÷èòàííûõ ïî ìåòîäó Ãëþêàóôà (ðèñ. 4).
Âèäíî, ÷òî óðàâíåíèÿ (3) è (7)  äîñòàòî÷íî õîðîøî
ïåðåäàþò ëèíåéíûé õàðàêòåð ýòèõ çàâèñèìîñòåé, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèìåíèìîñòè óðàâíåíèÿ èçîòåðìû
(1) äëÿ îïèñàíèÿ èçó÷åííîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñ-
òåìû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ
ïàðàìåòðîâ óäåðæèâàíèÿ V '

R è êîíöåíòðàöèè X, èçìåðÿ-
åìûõ íåïîñðåäñòâåííî â õðîìàòîãðàôè÷åñêîì îïûòå,
ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü âûïîëíÿåòñÿ ëó÷øå, ÷åì äëÿ

X·104 X/a, ã/ìîëü I / V´R, ã/ë X/a (ðàñ÷åò

èç V´R)

àíèçîë

1.031 8.150 66.426 8.811

1.788 8.476 70.428 9.027

2.884 8.725 78.311 9.340

4.346 9.319 88.028 9.758

5.951 9.933 97.587 10.217

7.334 10.498 108.885 10.612

8.522 10.465 111.344 10.951

16.075 12.768 147.484 13.109

21.358 14.569 194.610 14.618

28.896 16.093 245.388 16.772

39.833 18.355 364.324 19.890

áåíçîë

32.63 138.9 1271.9 −

53.17 147.2 1334.6 −

68.90 146.1 1357.1 −

83.98 146.7 1394.5 −

93.86 135.3 1414.0 −

âåëè÷èíû óäåëüíîãî óäåðæèâàåìîãî îáúåìà îò ìîëü-
íîé äîëè àäñîðáàòà â ïîäâèæíîé ôàçå

èëè â ëèíåéíîì âèäå

(6)

(7)

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü óäåðæèâàíèÿ àíèçîëà  îò åãî ìîëüíîé äîëè (X) â
ïîäâèæíîé ôàçå â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ 1 � (7), 2 � (6)

Ò à á ë è ö à  3

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå è àäñîðáöèîííûå
ïàðàìåòðû õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû
ñîðáàò � í-ãåêñàí � ãèäðîêñèëèðîâàííûé

ñèëèêàãåëü (òåìïåðàòóðà êîìíàòíàÿ)
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 04.03.97

èçîòåðì, ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäîì Ãëþêàóôà, òàê êàê
ïðè ýòîì ðàñ÷åòå âíîñÿòñÿ äîïîëíèòåëüíûå îøèáêè,
îáóñëîâëåííûå â îñíîâíîì òåì, ÷òî íå ó÷èòûâàåòñÿ
äèôôóçèîííîå ðàçìûâàíèå ïèêîâ.

Ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà èç
óðàâíåíèé (3) è (7) çíà÷åíèÿ Ê è àm äîñòàòî÷íî áëèç-
êè (òàáë. 2),  à íåêîòîðîå èõ ðàçëè÷èå, ïî-âèäèìîìó,
ñâÿçàíî ñ îòìå÷åííûì âûøå äèôôóçèîííûì ðàçìûâà-
íèåì ïèêîâ â èñïîëüçóåìîì ìåòîäå Ãëþêàóôà [9].

Èñïîëüçîâàíèå âåëè÷èí Ê è àm, ðàññ÷èòàííûõ ïî
óðàâíåíèþ (7) íåïîñðåäñòâåííî èç õðîìàòîãðàìì, ïî-
çâîëèëî ïîñòðîèòü èçîòåðìó ñîðáöèè (ðèñ. 2). Èç
ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî èçîòåðìû,  ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó
Ãëþêàóôà  è  ïî óðàâíåíèþ (3) (ñ êîýôôèöèåíòàìè Ê
è àm, íàéäåííûìè ïî óðàâíåíèþ (7)), íàõîäÿòñÿ â õî-
ðîøåì ñîãëàñèè.

Äëÿ ñëàáî àäñîðáèðóþùåãîñÿ áåíçîëà âåëè÷èíà
óäåðæèâàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïðîáû óìåíüøàëàñü âñåãî
íà 16 ìêë, ò.å.  ïðèáëèçèòåëüíî íà 10 %  (òàáë. 1),
÷òî íå ïîçâîëÿëî èñïîëüçîâàòü ìåòîä Ãëþêàóôà äëÿ
îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò Ê è àm óðàâíåíèÿ (3).

Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ óäåðæèâàíèÿ,
èçìåðÿåìûõ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ  (äî 1�1,5 ìêë)
óäàëîñü ðàññ÷èòàòü ýòè êîíñòàíòû (òàáë. 2) è ïîñòðî-
èòü èçîòåðìó àäñîðáöèè.  Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ðàñ-
÷åòíàÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èçîòåðìû ðàçëè÷àþòñÿ â
ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà.

Êàê âèäíî èç èçîòåðì ñîðáöèè (ðèñ. 2, 3), è ðàñ-
ñ÷èòàííûõ çíà÷åíèé Ê, áåíçîë  âçàèìîäåéñòâóåò  ñ
ïîâåðõíîñòüþ  ãèäðîêñèëèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ ñëà-
áåå,  ÷åì àíèçîë, âñëåäñòâèå ñïîñîáíîñòè àòîìà êèñ-
ëîðîäà àíèçîëà îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíóþ ñâÿçü ñ ïî-
âåðõíîñòíûìè ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè, à òàêæå åãî
áîëüøåé ïîëÿðíîñòè (äèïîëüíûå  ìîìåíòû  áåíçîëà
è  àíèçîëà  ðàâíû 0 è 1.24 D [10] ñîîòâåòñòâåííî).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïî çíà÷åíèÿì K è am,  ïî-
ëó÷åííûì èç óðàâíåíèÿ (7),   áûë  ïîñòðîåí  ãðàôèê
çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû X/à (ðàñ÷åòíàÿ) îò ìîëüíîé
äîëè X àíèçîëà â ïîäâèæíîé ôàçå (ðèñ. 4), õîðîøî
ñîãëàñóþùåéñÿ ñ êðèâîé, ïîñòðîåííîé  èç äàííûõ
òàáë. 3 (ìåòîä Ãëþêàóôà).

Òàêèì îáðàçîì, õðîìàòîãðàôè÷åñêèé  ìåòîä  ïî-
çâîëÿåò, ñ îäíîé ñòîðîíû, íàäåæíî èçìåðÿòü (ìåòîä
Ãëþêàóôà) èçîòåðìû àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ â îáëàñ-
òè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé, à ñ äðóãîé � äîñòàòî÷íî
òî÷íî  (â  ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà)  ðàññ÷èòû-
âàòü èçîòåðìû íåïîñðåäñòâåííî èç ïàðàìåòðîâ óäåðæè-
âàíèÿ (ïî ìàêñèìóìàì ïèêîâ).


