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Ñóùåñòâåííûì ïðåèìóùåñòâîì èîííîé õðîìàòîã-
ðàôèè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ êàê àíèî-
íîâ, òàê è êàòèîíîâ. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ êàòèîíîâ â èîí-
íîé õðîìàòîãðàôèè âñå ÷àùå ïðèìåíÿþò ñîðáåíòû íà
îñíîâå ñèëèêàãåëÿ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò áîëåå âû-
ñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèìåðíûìè
èîíîîáìåííèêàìè [1]. Îäíàêî íåäîñòàòî÷íûé àññîð-
òèìåíò èìåþùèõñÿ ñîðáåíòîâ, èõ äîðîãîâèçíà è íå
âñåãäà âûñîêèå ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè
òðåáóþò ðàçâèòèÿ ïðîñòûõ è â òî æå âðåìÿ äîñòàòî÷-
íî íàäåæíûõ ïîäõîäîâ ê ñèíòåçó ðàçäåëÿþùèõ èîíî-
îáìåííèêîâ.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû èîíîîáìåííèêàì, êîòîðûå
ñîäåðæàò íà ïîâåðõíîñòè õèìè÷åñêè çàêðåïëåííûå
ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ñîð-
áåíòû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ãèä-
ðîôîáíûõ íîñèòåëåé èîí-ïàðíûìè ðåàãåíòàìè. Äëÿ
ðàçäåëåíèÿ êàòèîíîâ ñ ýòîé öåëüþ îáû÷íî èñïîëüçóþò
ñîëè àëêèëñóëüôàòîâ èëè àëêèëñóëüôîíàòîâ, ñîäåðæà-
ùèå â àëêèëüíîì ðàäèêàëå 4�12 àòîìîâ óãëåðîäà
[2, 3]. Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ôóí-
êöèîíàëüíûõ ãðóïï â ïðîöåññå õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ
ìîäèôèêàòîð ìîæåò äîáàâëÿòüñÿ â ïîäâèæíóþ ôàçó. Â
ýòîì ñëó÷àå ïðèìåíåíèå áîëåå ÷óâñòâèòåëüíîãî êîí-
äóêòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ ñ ïîäàâëåíèåì ôî-
íîâîãî ñèãíàëà ñòàíîâèòñÿ ïðîáëåìàòè÷íûì èç-çà îò-
íîñèòåëüíî âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðà
(10�3�10�2 ìîëü/ë).

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ïîëó÷åíèå êàòèîíîîáìåí-
íèêîâ ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ îáðàùåííî-ôàçîâûõ
ñîðáåíòîâ ðàçëè÷íûìè ìîäèôèêàòîðàìè è èçó÷åíèå
ñâîéñòâ ýòèõ èîíîîáìåííèêîâ íà ïðèìåðå ðàçäåëåíèÿ
êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà èîííîì õðîìàòîãðàôå
«IC-1000» (Eppendorf-Netheler Hinz GmbH, Division
Biotronik, Ãåðìàíèÿ) ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòî-
ðîì. Â êà÷åñòâå ðàçäåëÿþùåé è ïîäàâëÿþùåé èñïîëü-
çîâàëè êîëîíêè ðàçìåðàìè 3×50 è 6×150 ìì ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ðàçäåëÿþùóþ êîëîíêó çàïîëíÿëè ñîðáåíòàìè
Ñèëàñîðá ÑÔ Ñ18, Ñèëàñîðá ÑÔ Ñ8 è Ñèëàñîðá Ñ2 ñ
ðàçìåðîì ÷àñòèö 7.5 ìêì. Ïåðåä çàïîëíåíèåì ñîðáåí-
òû îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðàìè, ñîäåðæàùèìè ñëåäóþ-
ùèå èîíû-ìîäèôèêàòîðû: äîäåöèëñóëüôàò (ÄÑ), ãåêñà-
äåöèëñóëüôîíàò (ÃÑ), òðèàêîíòèëñóëüôîíàò (ÒÎÑ), äî-
äåöèëáåíçîëñóëüôîíàò (ÄÁÑ) è äîäåöèëíàôòîëñóëüôî-
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Èçó÷åíû ñâîéñòâà ðÿäà êàòèîíîîáìåííèêîâ, ïîëó÷åííûõ ìîäèôèöèðîâàíèåì îá-
ðàùåííî-ôàçîâûõ ñîðáåíòîâ ðàçëè÷íûìè èîí-ïàðíûìè ðåàãåíòàìè. Ïîêàçàíî,
÷òî íàèëó÷øèì ìîäèôèêàòîðîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
â äâóõêîëîíî÷íîì âàðèàíòå èîííîé õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿåòñÿ äîäåöèëáåíçîë-
ñóëüôîíàò.

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè ìîäèôèêàòîðîâ íà ñîðáåíòå Ñèëàñîðá
Ñ18: 1 � ÄÁÑ, 2 � ÃÑ, 3 � ÄÍÑ
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íàò (ÄÍÑ).  Ïîäàâëÿþùóþ  êîëîíêó çàïîëíÿëè  àíèî-
íîîáìåííèêîì  «Dowex»  1×8  (100 ìêì)  â ÎÍ-ôîð-
ìå. Ñêîðîñòü ïîòîêà ýëþåíòà ñîñòàâëÿëà 1.4 ìë/ìèí, à
îáúåì ââîäèìîé ïðîáû � 50 ìêë. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè
«õ.÷.» çà èñêëþ÷åíèåì ãåêñàäåöèëñóëüôîíîâîé è òðèà-
êîíòèëñóëüôîíîâîé êèñëîò êâàëèôèêàöèè «÷.». Ðàñòâî-
ðû ãîòîâèëè íà äåèîíèðîâàííîé âîäå. Ðàáî÷èå ðàñòâî-
ðû ãîòîâèëè èç õëîðèäîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà âçàèìîäåéñòâèå îáðàùåííîé ôàçû ñ íåïîëÿðíîé
÷àñòüþ îðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà âëèÿþò ìíîãèå
ôàêòîðû è â ïåðâóþ î÷åðåäü ãèäðîôîáíîñòü ñîðáàòà è
ñîðáåíòà. Âëèÿíèå äëèíû àëêèëüíîãî ðàäèêàëà íåïîä-
âèæíîé  ôàçû  íà óäåðæèâàíèå èçó÷åííûõ ìîäèôèêà-
òîðîâ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ Ñ8- è     Ñ18-
ôàç. Â òî æå âðåìÿ  èîíîîáìåííàÿ åìêîñòü* êàòèîíî-
îáìåííèêà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ Ñ2-ôàçû, çíà÷èòåëüíî íèæå è îêàçûâàåòñÿ íåäî-
ñòàòî÷íîé äëÿ ðàçäåëåíèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàë-
ëîâ. Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò íå ïðîòèâîðå÷èò
ëèòåðàòóðíûì äàííûì [5�7], ïîýòîìó â äàëüíåéøåì
èñïîëüçîâàëè áîëåå ãèäðîôîáèçîâàííûå ìàòðèöû.  Âå-
ðîÿòíî, â ñëó÷àå ïîëÿðíîé æèäêîé ôàçû äîìèíèðóþ-
ùóþ ðîëü â ìåæôàçîâîì ðàñïðåäåëåíèè îðãàíè÷åñêî-
ãî ìîäèôèêàòîðà äîëæíà èãðàòü ãèäðîôîáíîñòü ïîñëå-
äíåãî. Òàê, áîëåå êðóïíûå àëêèëñóëüôîíàòû è àðîìà-
òè÷åñêèå àëêèëñóëüôîíàòû çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå ñîðáè-
ðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè îáðàùåííîé ôàçû, îáåñïå÷èâàÿ
áîëåå âûñîêóþ åìêîñòü îáðàçóþùåãîñÿ èîíîîáìåííè-
êà. Èçîòåðìû ñîðáöèè íåêîòîðûõ èîíîâ-ìîäèôèêàòî-
ðîâ íà Ñ18-ôàçå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Õàðàêòåð
èçîòåðì ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì ìåæìîëåêóëÿðíîì
âçàèìîäåéñòâèè âñåõ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñ íåïîä-
âèæíîé ôàçîé. Ïðè÷åì íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè   îá-
ðàùåííîé   ôàçû áîëåå ãèäðîôîáíûìè ÒÎÑ è ÄÍÑ
ïðîèñõîäèò ïðè èõ êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå ïðèìåðíî
íà ïîðÿäîê íèæå, ÷åì êîíöåíòðàöèÿ ÄÁÑ è íà ≈ 1,5
ïîðÿäêà íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÑ è ÃÑ. Êîíöåíòðàöèÿ
ÄÍÑ â ðàñòâîðå, ñîîòâåòñòâóþùàÿ dCR/dCs= 0, íàõî-
äèòñÿ íà óðîâíå 0.1 ììîëü/ë. Ïðè êîíöåíòðàöèè ÄÁÑ
â ðàñòâîðå, ðàâíîé 0.2 ììîëü/ë, êîíöåíòðàöèÿ ÄÁÑ â
òâåðäîé ôàçå ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 90% îò ìàêñèìàëü-
íîé. Â äàííîì ñëó÷àå, âåðîÿòíî, ìîæíî îòìåòèòü êîð-
ðåëÿöèþ ìåæäó ðàçìåðîì  è êîëè÷åñòâîì èîíîâ, àä-
ñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè. Âåñüìà âàæíîé õàðàê-

òåðèñòèêîé ïîëó÷åííûõ ïîäîáíûì îáðàçîì èîíîîáìåí-
íèêîâ ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíîñòü èõ ñâîéñòâ è, â ÷àñòíî-
ñòè, åìêîñòè. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè
äâà òèïà ïîäâèæíûõ ôàç: îáû÷íî ïðèìåíÿåìûå äëÿ
ýëþèðîâàíèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è òå æå
ýëþåíòû, íî ñîäåðæàùèå äîáàâêè ìîäèôèêàòîðà. Â
ïåðâîì ñëó÷àå íåïîäâèæíóþ ôàçó ìîæíî ðàññìàòðè-
âàòü êàê îáû÷íûé êàòèîíîîáìåííèê, ñîäåðæàùèé íà
ïîâåðõíîñòè ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, áîëåå èëè ìåíåå
ïðî÷íî ñâÿçàííûå ñ ìàòðèöåé.

Ïðî÷íîñòü ñâÿçûâàíèÿ ÄÁÑ è ÄÍÑ ñ ïîâåðõíîñòüþ
çíà÷èòåëüíî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÑ, êîòîðûé ïðàê-
òè÷åñêè ïîëíîñòüþ äåñîðáèðóåòñÿ 2 ë 5 ìÌ ðàñòâîðà
HNO3. Åìêîñòü Ñ18-ôàçû, ìîäèôèöèðîâàííîé ÄÁÑ,
ñíèæàåòñÿ ïðè ïðîïóñêàíèè äâóõ ëèòðîâ ýëþåíòà, à
çàòåì ñòàáèëèçèðóåòñÿ íà óðîâíå 0.1 ììîëü/ìë, îñòà-
âàÿñü ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé ïðè ïðîõîæäåíèè 14 ë
ýëþåíòà, ÷òî ïðè ðàñõîäå ïîäâèæíîé ôàçû 2 ìë/ìèí
ñîîòâåòñòâóåò ïðèìåðíî äâóì íåäåëÿì ðàáîòû, ò.å.
ñîðáåíò ìîæåò îòíîñèòåëüíî ñòàáèëüíî ôóíêöèîíèðî-
âàòü â âîäíîì ðàñòâîðå êàê êàòèîíîîáìåííèê.

Ïðî÷íîñòü ñâÿçûâàíèÿ ÄÍÑ ñ ïîâåðõíîñòüþ ñèëü-
íåå, çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ åìêîñòè íå ïðîèñõîäèò ïîñ-
ëå ïðîõîæäåíèÿ 1 ë ýëþåíòà. ÒÎÑ çàíèìàåò ïðîìåæó-
òî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ÄÍÑ ì ÄÁÑ. Ñíèæåíèå  îá-
ìåííîé åìêîñòè ïðè ïðîõîæäåíèè 2 ë ýëþåíòà êîððå-

* Â  ëèòåðàòóðå ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âçãëÿäû íà ìåõàíèçì ðàçäåëåíèÿ â óñëîâèÿõ «õðîìàòîãðàôèè èîííîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ» [4]. Àâòîðû ïðèäåðæèâàþòñÿ êîíöåïöèè äèíàìè÷åñêîãî èîííîãî îáìåíà è ïî ýòèì ïðè÷èíàì çäåñü è äàëåå èñïîëüçóåòñÿ

òåðìèíîëîãèÿ èîííîãî îáìåíà.

Ðèñ. 2. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó êîëè÷åñòâîì äåñîðáèðîâàííîãî ìîäèôè-
êàòîðà è óïðîùåííûì êðèòåðèåì ãèäðîôîáíîñòè H = a + 4  b , ãäå
a � ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà, b � ÷èñëî ïîëÿðíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå
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ëèðóåò ñ óïðîùåííûì êðèòåðèåì ãèäðîôîáíîñòè
[8] (ðèñ. 2). Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ìîäèôèêàòîðîâ åì-
êîñòü ïîëó÷åííûõ êàòèîíîîáìåííèêîâ â ñîñòîÿíèè
ðàâíîâåñèÿ ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ïîäâèæíîé ôàçû, íå
ñîäåðæàùèì ìîäèôèêàòîðà, îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷-
íîé äëÿ ðàçäåëåíèÿ êàòèîíîâ, êîíñòàíòû îáìåíà êîòî-
ðûõ ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò åäèíèöû, íî â áîëåå ïðîñòûõ
ñëó÷àÿõ îíè ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå. C îäíîé ñòîðî-
íû, èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìîäèôèêà-
òîð, â êà÷åñòâå ïîäâèæíûõ ôàç ïîçâîëÿåò ïîääåðæè-
âàòü «äèíàìè÷åñêîå» ðàâíîâåñèå è ñîêðàòèòü âðåìÿ
âûõîäà êîëîíêè íà ðåæèì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçìåíÿÿ
êîíöåíòðàöèþ ìîäèôèêàòîðà â ïîäâèæíîé ôàçå, ìîæ-
íî âàðüèðîâàòü åìêîñòü êàòèîíîîáìåííèêà. Ïðè ðàâ-
íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàòîðîâ â ïîä-
âèæíîé  ôàçå  âðåìåíà   óäåðæèâàíèÿ êàòèîíîâ  êîð-
ðåëèðóþò ñ äàííûìè, ïðèâåäåííûìè íà ðèñ. 1. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ñåëåêòèâíîå è ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå

êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåí-
òà âîçìîæíî ïðè åìêîñòè ñîðáåíòà  > 0.1 ììîëü/ìë.
Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ òàêîé åìêîñòè êîíöåíòðàöèÿ ÄÑ â
ýëþåíòå äîëæíà íàõîäèòüñÿ íà óðîâíå 1�2 ììîëü/ë, à
êîíöåíòðàöèÿ ÄÁÑ � íà óðîâíå 0.01�0.10 ììîëü/ë.  Â
ñëó÷àå äâóõêîëîíî÷íîãî âàðèàíòà ïðåäïî÷òèòåëüíåå
èñïîëüçîâàòü ÄÁÑ, òåì áîëåå, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ äðó-
ãèõ àíèîíîâ â ýëþåíòå îáû÷íî íà äâà ïîðÿäêà âûøå.
Ïðèìåíåíèå ÄÁÑ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé
ôàçû öåëåñîîáðàçíî òàêæå è ïî ñîîáðàæåíèÿì, ñâÿ-
çàííûì ñ ðàñòâîðèìîñòüþ è äàâëåíèåì â õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîé ñèñòåìå. Èçâåñòíî, íàïðèìåð, ÷òî ïðèñóò-
ñòâèå 10�5 Ì ýéêîçèëñóëüôàòà â ïîäâèæíîé ôàçå ïðè-
âîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ äàâëåíèÿ â ñèñòå-
ìå [2]. Òàêèì îáðàçîì, èç âñåõ èçó÷åííûõ ìîäèôèêà-
òîðîâ íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì è óíèâåðñàëüíûì äëÿ
èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ÄÁÑ.
Ïðè ýëþèðîâàíèè ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì 5 ììîëü/ë
HNO3 è 0.01 ììîëü/ë ÄÁÑ, ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ
ñîïîñòàâèìà ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ èìïðåãíè-
ðîâàííîãî ñóëüôîêàòèîíîîáìåííèêà íà îñíîâå ãðàíó-
ëèðîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà
[9] è ñ äðóãèìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïî èçáèðà-
òåëüíîñòè ñóëüôîêàòèîíîîáìåííèêîâ [10].  Õðîìàòîã-
ðàììû ñìåñè êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ïîëó÷åí-
íûå â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.
Õðîìàòîãðàììû õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøåé ñåëåêòèâíî-
ñòüþ è ýôôåêòèâíîñòüþ (20000�30000 ÒÒ/ì).

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïðè äîáàâëåíèè ìîäèôèêàòîðà
â ïîäâèæíóþ ôàçó ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü ðåãóëèðî-
âàíèÿ åìêîñòè ïóòåì èçìåíåíèÿ åãî êîíöåíòðàöèè â
ðàñòâîðå. Òàêîé ïîäõîä ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì â
àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå, ïîñêîëüêó èçìåíåíèå êîíöåíò-
ðàöèè ÄÁÑ â ðàñòâîðå â äèàïàçîíå îò 0.01 äî
0.2 ììîëü/ë ëèáî ñîêðàùàåò âðåìÿ àíàëèçà ïðîñòûõ
ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ 2�3 êîìïîíåíòà, ëèáî ïðèâîäèò ê
ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè îïðåäåëåíèÿ (íàïðèìåð, â
ñèëüíî ìèíåðàëèçîâàííûõ âîäàõ).

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû ñìåñè êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà
ñîðáåíòàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ: à � ÄÍÑ, á � ÄÁÑ (êîëîíêà

3×50 ìì, äàâëåíèå 40 àòì, ñêîðîñòü ïîäà÷è ýëþåíòà 1.4 ìë/ìèí).
Ýëþåíò: à � 5 ìÌ HNO3, á � 5 ìÌ HNO3/0.01 ìÌ ÄÁÑ
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