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Ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ íà óðîâíå ÏÄÊ îïàñíûõ îðãàíè-
÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé âîä, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ è äëèííî-
öåïî÷å÷íûå àìèíû (ÏÄÊ 0.25 ìêã/ìë), çàíèìàåò îäíî èç
öåíòðàëüíûõ ìåñò  ñîâðåìåííîé àíàëèòè÷åñêîé õèìèè.
Áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ
íà óðîâíå ÏÄÊ âêëþ÷àåò ñòàäèþ ïðåäâàðèòåëüíîãî êîí-
öåíòðèðîâàíèÿ. Â ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ
àìèíîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçóþò õèìè÷åñêè ìîäè-
ôèöèðîâàííûå êðåìíåçåìû ñ ïðèâèòûìè ãèäðîôîáíûìè
ðàäèêàëàìè, à òàêæå ìàêðîïîðèñòûå ïîëèìåðíûå ñîðáåí-
òû [1�3]. Óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ
ñîðáåíòîâ âî ìíîãîì ñïîñîáñòâîâàëî áû âûÿñíåíèå ìåõà-
íèçìà ñîðáöèè ñîåäèíåíèé ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðîé. Â
äàííîé ðàáîòå èçó÷åíà ñîðáöèÿ ðÿäà àìèíîâ íà êðåìíåçå-
ìå, õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîì ãåêñàäåöèëüíûìè ãðóï-
ïàìè  Äèàñîðá Ñ-16 (ÀÎ Áèîõèììàê), à òàêæå íà ñâåðõ-
ñøèòîì ïîëèñòèðîëå (ÑÑÏÑ) (ÈÍÅÎÑ ÐÀÍ), ðàññ÷èòàíû
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíûå ðàñòâîðû í-áóòèëàìèíà («÷.»), í-îêòèëàìèíà
(«÷.»), í-äîäåöèëàìèíà («õðîìàòîãð. ÷.») ñ êîíöåíòðàöèåé
2.5.10�2 Ì ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê â 0.1 Ì
ñîëÿíîé êèñëîòå ïðè íàãðåâàíèè. Ðàñòâîðû  ñ ìåíüøèìè
êîíöåíòðàöèÿìè ãîòîâèëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä óïîò-
ðåáëåíèåì ðàçáàâëåíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Õàðàê-
òåðèñòèêè ñîðáåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ñîðáöèþ îñóùåñòâëÿëè ïî ìåòîäèêå [4]. Âðåìÿ óñòà-
íîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñîñòàâëÿëî 15 ìèí. Ïðè íåîáõîäè-
ìîñòè  ðÍ ðàñòâîðîâ ðåãóëèðîâàëè äîáàâëåíèåì 0.1 Ì
ðàñòâîðîâ ñîëÿíîé êèñëîòû è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ îïèñàíèÿ ñîðáöèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èç âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ ïðåäëîæåí öåëûé ðÿä ìîäåëåé [5, 6], â êî-
òîðûõ ñ òîé èëè èíîé ñòåïåíüþ ïðèáëèæåíèÿ ó÷èòûâà-
ëèñü îñîáåííîñòè ñîðáöèè â ýòèõ ñèñòåìàõ. Ñòîèò îòìå-
òèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ ñîðáöèþ
èç ðàñòâîðîâ, áëèçêè ïo ôîðìå ê  êëàññè÷åñêîìó  óðàâ-
íåíèþ Ëåíãìþðà. Îäíà èç íàèáîëåå óäà÷íûõ, íà íàø
âçãëÿä, ìîäåëåé, îïèñûâàþùèõ ñîðáöèþ îðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ èç  âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ïðåäëîæåíà â ìîíîãðàôèè
[5]. Ïðè âûâîäå óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ ñîðáöèþ, àâòî-
ðû èñõîäèëè èç ñëåäóþùèõ òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé.
Ýíåðãèÿ äèñïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîëåêóë îðãàíè-
÷åñêèõ âåùåñòâ ñ ïîâåðõíîñòüþ ãèäðîôîáíûõ ñîðáåíòîâ,
ÿâëÿþùåéñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé ñîðáöèè èç âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ, â áîëüøåé ñòåïåíè îáëàäàåò ñâîéñòâîì àääèòèâ-
íîñòè. Ýòî ïîçâîëÿåò äëÿ ñîðáåíòîâ ñ äîñòàòî÷íî îäíî-
ðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ íàõîäèòü ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ
ìîëåêóëû ñ ïîâåðõíîñòüþ ñîðáåíòà ñóììèðîâàíèåì
ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ýòîé ïîâåðõíîñòüþ âñåõ ñòðóê-
òóðíûõ çâåíüåâ, çàìåñòèòåëåé è ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
ìîëåêóë.  Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìîëåêóë àëèôàòè÷åñêèõ àìè-
íîâ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ ñîðáåíòà
ðàâíà ñóììå ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ êàæäîãî çâåíà
öåïè óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà è àìèíîãðóïïû ñ ýòîé

ÓÄÊ 541.183: 678.664
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(êàôåäðà àíàëèòè÷åñêîé õèìèè)

Èçó÷åíà ñîðáöèÿ í-áóòèëàìèíà, í-îêòèëàìèíà è í-äîäåöèëàìèíà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ñâåðõñøèòûì  ïîëèñòèðîëîì  è  êðåìíåçåìîì,  õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûì ãåêñàäå-
öèëüíûìè  ãðóïïàìè.  Ïîêàçàíî, ÷òî èçîòåðìû ñîðáöèè îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì Ëåíãìþ-
ðà. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ, à òàêæå êîíñòàíòû ñîðáöèîííîãî
ðàâíîâåñèÿ è èçìåíåíèÿ ñòàíäàðòíîé ýíåðãèè Ãèááñà ñîðáöèè, ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ïðèðî-
äû ñîðáåíòà è äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà ìîëåêóë àìèíà.

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè èçó÷åííûõ ñîðáåíòîâ

7  ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 6

Õàðàêòåðèñòèêa Äèàñîðá  Ñ-16 ÑÑÏÑ

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã 300 800−1000

Ñóììàðíûé óäåëüíûé îáúåì

ïîð, ñì3/ã 1.00−1.25 1.0−1.1

Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð, íì 13 100; 1

Ñîäåðæàíèå ïðèâèòîãî

óãëåðîäà, %
14−15 −

Ñòåïåíü ñøèâêè, % − 100

Ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì 60−100 75−125
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ïîâåðõíîñòüþ. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå ñòàíäàðòíîé
ýíåðãèè Ãèááñà ñîðáöèè ∆Gi

0 ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñóì-
ìîé èíêðåìåíòîâ δG0, õàðàêòåðèçóþùèõ âêëàä â  çíà÷å-
íèå ∆Gi

0 êàæäîé ñòðóêòóðíîé åäèíèöû ìîëåêóëû, è ðàñ-
ñ÷èòàòü ïî ôîðìóëå

∆ G i
0 = � Σ δ G 0 = � R T ln K i ,                 (1)

ãäå K i  � êîíñòàíòà ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ.
Ïðè ýòîì ïîä ñòàíäàðòíûì ñîñòîÿíèåì ïîíèìàåòñÿ

îòñóòñòâèå âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâî-
ðåííîãî âåùåñòâà êàê â ðàñòâîðå, òàê è â àäñîðáöèîí-
íîé ôàçå, ÷òî ðåàëèçóåòñÿ â îáëàñòè äîñòàòî÷íî ìàëûõ
êîíöåíòðàöèé ñîðáàòà. Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ (1), áî-
ëåå ïðàâèëüíî äëÿ ðàñ÷åòà ∆Gi

0 èñïîëüçîâàòü êîíñòàíòó
ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ Ki. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ðàñ-
÷åòà ∆Gi

0 áûë ïðèìåíåí ýòîò ïîäõîä, ó÷èòûâàþùèé ñïå-
öèôèêó ñîðáöèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èç âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ.

Êîíñòàíòà ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ñ ó÷åòîì ðÿäà
ïðèáëèæåíèé [5] âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ãäå ai � óäåëüíàÿ ñîðáöèÿ  i-ãî êîìïîíåíòà, ììîëü/ã;

ci � åãî ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ â ðàñòâîðå, ììîëü/ë;

Ôi = fa,i / fi � îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè ìîëå-

êóë ñîðáàòà â ôàçå ñîðáåíòà è â âîäíîì ðàñòâîðå;  VÌ,i,

VÌ(H
2

O) � ìîëÿðíûå îáúåìû ñîðáàòà è âîäû, ë/ìîëü; Va �

óäåëüíûé ñóììàðíûé îáúåì ñîðáèðîâàííûõ âåùåñòâ

(ñîðáàòà è âîäû), ìë/ã. Â ëèíåéíîé ôîðìå óðàâíåíèå (2)
èìååò âèä

Va /  aiÔi = (VÌ,i  � VÌ(H
2

O)) / Ôi + 1/ ci K i.        (3)

Íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé
ïðè Ô = 1 óðàâíåíèå (3) àíàëîãè÷íî ëèíåéíîé ôoðìå
óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà, õîòÿ íåêîòîðûå âåëè÷èíû, â íåãî
âõîäÿùèå, èìåþò èíîé ôèçè÷åñêèé ñìûñë:

1/ai   = 1/am  +  1/am K ci ,                        (4)

ãäå ai  � óäåëüíàÿ ñîðáöèÿ i-ãî êîìïîíåíòà (ììîëü/ã ),
ci � åãî ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå
(ììîëü/ë); Ê � êîíñòàíòà Ëåíãìþðà (ììîëü�1), am � ñîðá-
öèîííàÿ åìêîñòü (ììîëü/ã).

Cëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîèçâåäåíèå am K  ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ D â îáëàñòè ëèíåéíî-
ñòè èçîòåðìû ñîðáöèè.

Òîãäà êîíñòàíòà ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ Ki, íàéäåí-
íàÿ ïî óðàâíåíèþ (3) êàê êîòàíãåíñ íàêëîíà ïðÿìîé çàâè-
ñèìîñòè Va /  ai  îò 1/ñi  ÷èñëåííî ðàâíà êîýôôèöèåíòó
ðàñïðåäåëåíèÿ Di , ðàññ÷èòàííîìó ïî óðàâíåíèþ (4), äå-
ëåííîìó íà óäåëüíûé ñóììàðíûé îáúåì ñîðáèðîâàííîãî
âåùåñòâà

K i = Di  / Va .                                    (5)

Èçîòåðìû ñîðáöèè àìèíîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè
ðÍ 6.5 íà Äèàñîðá Ñ-16 è ÑÑÏÑ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, 2.
Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ ïîëó÷åííûõ èçîòåðì
ñîðáöèè óðàâíåíèþ Ëåíãìþðà è ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåí-
òîâ ðàñïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè 1/à îò 1/ñ â äèàïàçîíå
ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé àìèíîâ 0.01� 5 ììîëü/ë áûëè
îáðàáîòàíû ëèíåéíûì ÌÍÊ ñîãëàñíî ëèíåéíîé ôîðìå
óðàâíåíèÿ (4). Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîð-
ðåëÿöèè (íå ìåíåå 0.98) óêàçûâàþò íà óäîâëåòâîðèòåëüíîå
ñîîòâåòñòâèå èçîòåðì óðàâíåíèþ Ëåíãìþðà â óêàçàííîì
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé. Ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ (4)
çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â
òàáë. 2.

Ñóììàðíûé óäåëüíûé îáúåì ñîðáèðîâàííûõ âåùåñòâ,
(Va),  íåîáõîäèìûé äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèé K i è ∆ G i

0 äëÿ
ñîðáåíòîâ òèïà ÑÑÏÑ, ñîäåðæàùèõ ìèêðîïîðû (dn <
2 íì) è ìàêðîïîðû (dn > 50 íì), ìîæíî ðàññ÷èòàòü

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè: 1 � í-áóòèëàìèíà, 2  �
í-îêòèëàìèíà, 3 � í-äîäåöèëàìèíà  íà Äèàñîðá-Ñ16
èç âîäíîãî ðàñòâîðà (pH 6.5, mc = 0.02 ã, Vâ = 5 ìë)

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ñîðáöèè: 1 � í-áóòèëàìèíà, 2 �
í-îêòèëàìèíà, 3 � í-äîäåöèëàìèíà  íà ÑÑÏÑ èç
âîäíîãî ðàñòâîðà (pH 6.5, mc = 0.02 ã, Vâ = 5 ìë)

 (2),
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ïî óðàâíåíèþ

Va = Vìèê + Va,ìàê = Vìèê + Sìàê ha ,                (6)

ãäå Vìèê � îáúåì ìèêðîïîð, Va,ìàê � ñóììàðíûé óäåëüíûé
îáúåì âåùåñòâ, ñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ìàêðî-
ïîð, ðàâíûé ïðîèçâåäåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìàêðî-
ïîð Sìàê  íà âûñîòó ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñîðáöèîííîãî
ñëîÿ ha , ò.å. Va,ìàê = Sa,ìàê ha .

Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îáîñíîâàòü íàèáîëåå âåðîÿò-
íóþ îðèåíòàöèþ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà, ïî-
ñêîëüêó îíà îïðåäåëÿåò âûñîòó ñîðáöèîííîãî ñëîÿ. Åñëè
ìîëåêóëû ñîðáàòà îðèåíòèðóþòñÿ óãëåâîäîðîäíîé öå-
ïüþ ïàðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà, òî âûñîòó ñîðá-
öèîííîãî ñëîÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðèíèìàþò ðàâ-
íîé 0.35 íì [5].

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, èçîòåðìà ñîðáöèè í-äîäåöèëàìè-
íà âûõîäèò íà ïëàòî, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïëîòíîìó çàïîë-
íåíèþ ñîðáöèîííîãî ñëîÿ. Çíà÷åíèå ñîðáöèîííîé åìêîñ-
òè ÑÑÏÑ â ýòîé îáëàñòè èçîòåðìû ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçè-
òåëüíî 1.3 ììîëü/ã. Çíàÿ çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
ñîðáåíòà Sóä è ñ÷èòàÿ, ÷òî îáëàñòü ïëàòî íà èçîòåðìå ñî-
îòâåòñòâóåò çàïîëíåíèþ ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ, ïëî-
ùàäü, ýêðàíèðóåìóþ îäíîé ìîëåêóëîé í-äîäåöèëàìèíà
Si , ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå

ãäå N
A � ÷èñëî Àâîãàäðî (ìîëü�1). Çíà÷åíèå Si, ðàññ÷è-

òàííîå ïðè Sóä = 1000 ì2/ã è am = 1.3 ììîëü/ã ñîñòàâëÿåò
1.3 íì2. Ýòî çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò ïëîùàäè, ýêðàíèðó-
åìîé îäíîé ìîëåêóëîé í-äîäåöèëàìèíà ïðè îðèåíòàöèè
óãëåâîäîðîäíîé öåïè ïàðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà.
Ïîä÷åðêíåì, îäíàêî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà õîðîøåå ñîîòâåò-
ñòâèå ëèòåðàòóðíûì äàííûì [5] ðàññ÷èòàííîãî çíà÷åíèÿ
Si, ãîâîðèòü îá îðèåíòàöèè âñåõ ìîëåêóë àìèíà ïàðàë-
ëåëüíî ïîâåðõíîñòè ÑÑÏÑ íå ñîâñåì êîððåêòíî, ïî-
ñêîëüêó â ñòðóêòóðå ÑÑÏÑ, íàðÿäó ñ ìàêðîïîðàìè (dn =
100 íì) èìåþòñÿ òàêæå ìèêðîïîðû (dn = 1 íì), êîòîðûå
ïðè ïëîòíîì çàïîëíåíèè àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ (îáëàñòü
ïëàòî íà èçîòåðìå) äîëæíû áûòü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
çàïîëíåíû ìîëåêóëàìè àìèíà.

Òåì íå ìåíåå, íà íàø âçãëÿä, â äàííîì ñëó÷àå ìîæíî
ãîâîðèòü î ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë ïà-
ðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè ÑÑÏÑ, ïî êðàéíåé ìåðå íà ïîâåð-
õíîñòè ìàêðîïîð.

Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå ñîðáåíòîâ, äëÿ êîòîðûõ çíà÷åíèå
Vìèê íå ñëèøêîì âåëèêî (äëÿ ÑÑÏÑ ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿ-
åò îêîëî 0.2 ìë/ã), óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ìàêðîïîð Sìàê

â óðàâíåíèè (6) ìîæíî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè çàìåíèòü
âåëè÷èíîé Sóä. Ïðè ýòîì ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü â îïðå-
äåëåíèè Va ñ ó÷åòîì âñåõ ñäåëàííûõ ïðèáëèæåíèé íå
ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
ÑÑÏÑ ñ Vìèê = 0.2 ìë/ã è Sóä = 800�1000 ì2/ã ñðåäíåå çíà-
÷åíèå Va , ðàññ÷èòàííîå ïî óðàâíåíèþ (6), ñîñòàâëÿåò
0.5 ìë/ã.

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ K i è ∆ G i
0  ïðè ñîðá-

öèè àìèíîâ íà ÑÑÏÑ, ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèÿì (1) è
(5) èç äàííûõ òàáë. 2 ñ ó÷åòîì îïðåäåëåííîãî âûøå çíà-
÷åíèÿ Va.

Èñïîëüçîâàííûé âûøå ïîäõîä ê îïèñàíèþ ñîðáöèè
àìèíîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ íà ÑÑÏÑ, íà íàø âçãëÿä,
ìîæåò áûòü ïðèìåíåí è äëÿ îïèñàíèÿ ñîðáöèîííûõ ðàâ-
íîâåñèé íà òàêèõ íåïîëÿðíûõ ñîðáåíòàõ, êàê õèìè÷åñêè
ìîäèôèöèðîâàííûå êðåìíåçåìû ñ ïðèâèòûìè óãëåâîäî-
ðîäíûìè ðàäèêàëàìè, è â ÷àñòíîñòè Äèàñîðá Ñ-16. Îä-
íîçíà÷íî ñóäèòü îá îðèåíòàöèè ìîëåêóë àìèíîâ íà ïî-
âåðõíîñòè Äèàñîðá Ñ-16 íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ èçî-
òåðì ñîðáöèè íåëüçÿ  (ðèñ. 2). Òåì  íå  ìåíåå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå óëó÷øåíèå ñìà÷èâàåìîñòè
ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà ïðè ðàâíîâåñíûõ
êîíöåíòðàöèÿõ àìèíîâ â ðàñòâîðå âûøå 1 ììîëü ïîçâî-
ëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïî êðàéíåé ìåðå ÷àñòü
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë àìèíîâ îðèåíòèðóåòñÿ àìèíî-
ãðóïïàìè â ñòîðîíó ðàñòâîðà. Óãëåâîäîðîäíûå öåïè ìî-
ëåêóë àìèíîâ, âåðîÿòíî, ìîãóò ïðè ýòîì ïðîíèêíóòü â
ãëóáü óãëåâîäîðîäíîé ôàçû ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà èëè
îðèåíòèðîâàòüñÿ ïàðàëëåëüíî ýòîé ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî â
îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé àìèíà íà ïîâåðõíîñòè ñîð-
áåíòà (ìåíüøå 0.1 ìîëü/ã) èçìåíåíèÿìè îáúåìà ïñåâäî-
æèäêîé ñîðáöèîííîé ôàçû, â êà÷åñòâå êîòîðîé ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ ñëîé ïðèâèòûõ  óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, ìîæ-
íî  ïðåíåáðå÷ü. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî
óäåëüíûé ñóììàðíûé îáúåì ñîðáèðîâàííûõ âåùåñòâ Va

D, ë/ã
Àìèíû

Äèàñîðá Ñ-16 ÑÑÏC

í-Áóòèëàìèí 0.017±0.004 0.030±0.005

í-Îêòèëàìèí 0.059±0.009 0.19±0.02

í-Äîäåöèëàìèí 0.52±0.05 9.4±0.6

Ò à á ë è ö à  2

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àìèíîâ â ñèñòåìå
ñîðáåíò � âîäà

ÑÑÏÑ Äèàñîðá Ñ-16

Àìèíû
Êi −∆ Gi

0 ,
êÄæ/ìîëü

Êi −∆ Gi
0 ,

êÄæ/ìîëü

í-Áóòèëàìèí 51 9.6 86 10.8

í-Îêòèëàìèí 380 14.5 294 13.8

í-Äîäåöèëàìèí 18800 24.0 2580 19.1

Ò à á ë è ö à  3

Êîíñòàíòû ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ è èçìåíåíèå ñòàíäàðò-
íîé ýíåðãèè Ãèááñà ïðè ñîðáöèè àìèíîâ íà ÑÑÏÑ è

Äèàñîðá-Ñ16 èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ (Ò = 20±2°°°°°)

8  ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 6
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Ò à á ë è ö à  4

Çíà÷åíèÿ èíêðåìåíòîâ δδδδδ(∆∆∆∆∆ G °°°°°), ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëàäó
ìåòèëåíîâîé ãðóïïû â çíà÷åíèå  ∆∆∆∆∆ G i°°°°°

 ñîðáöèè

−δ(∆G0)Ìå, êÄæ/ìîëü
Àìèíû

ÑÑÏÑ Äèàñîðá Ñ-16

í-Îêòèëàìèí/
í-áóòèëàìèí

1.2 1.5* 0.8

í-Äîäåöèëàìèí/
í-îêòèëàìèí

2.4 2.4* 1.3

* Çíà÷åíèÿ −δ(∆GΟ), ðàññ÷èòàííûå â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî âñå                 
ìèêðîïîðû ñ  dn = 1 íì íåäîñòóïíû äëÿ ìîëåêóëû í-îêòèëàìèíà            
è í-äîäåöèëàìèíà.

÷åì äëÿ ïàðû í-äîäåöèëàìèí/í-îêòèëàìèí (òàáë. 4). Óâå-
ëè÷åíèå aácoëþòíûx çíà÷åíèé èíêðåìåíòîâ δ(∆G0)Me ïðè
ïåðåõîäå îò áóòèëàìèíà ê áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûì
àìèíàì, íà íàø âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ ðåçêèì èçìåíåíèåì
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àìèíîâ ñ óâåëè÷åíèåì äëè-
íû öåïè, òàê êàê, â ÷àñòíîñòè, í-áóòèëàìèí õîðîøî ðà-
ñòâîðèì â âîäå è íå ïðîÿâëÿåò ñêëîííîñòü ê ìèöåëëîîá-
ðàçîâàíèþ, â òî âðåìÿ êàê áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå
àìèíû, íà÷èíàÿ ñ í-îêòèëàìèíà, îòíîñÿòñÿ ê ìèöåëëîîá-
ðàçóþùèì è ðàñòâîðèìîñòü èõ â âîäå ðåçêî óìåíüøàåòñÿ.
Ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé δ(∆ G 0)Me ñ
óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïè ìîëåêóë àìèíîâ ìîæåò áûòü
îáúÿñíåí â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèÿ î òàê íàçûâàåìîé ãèä-
ðîôîáíîé ãèäðàòàöèè.

Ñîãëàñíî îäíîé èç ãèïîòåç [7], ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà
óãëåðîäíûõ àòîìîâ â öåïè ìîëåêóëû äî çíà÷åíèé áîëüøå
8 ýôôåêò ñòðóêòóðèðîâàíèÿ âîäû îñëàáåâàåò èëè èñ÷åçàåò
ñîâñåì, òàê êàê áîëüøîé ðàäèêàë íå ìîæåò âíåäðÿòüñÿ â
ïëîòíóþ ñòðóêòóðó âîäû áåç åå ðàçðóøåíèÿ. Ýòî ïðèâî-
äèò ê óñèëåíèþ ýôôåêòà «âûæèìàíèÿ» ìîëåêóë àìèíîâ
èç âîäíîãî ðàñòâîðà è, âåðîÿòíî, îòðàæàåòñÿ íà çíà÷åíèè
δ(∆G0)Me. Îäíàêî ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ ìîëåêóë àìè-
íîâ äî çíà÷åíèé, ñîèçìåðèìûõ ñ äèàìåòðîì ìèêðîïîð
ñîðáåíòà (1 íì äëÿ ÑÑÏÑ), îïðåäåëåííàÿ ÷àñòü ìèêðî-
ïîð ñòàíîâèòñÿ íåäîñòóïíîé äëÿ ýòèõ ìîëåêóë. Â ýòîì
ñëó÷àå Va óæå íå ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, êàê
ýòî ïðåäïîëàãàëîñü ïðè ðàñ÷åòå çíà÷åíèé Ki è ∆Gi

0.
Òî÷íî ðàññ÷èòàòü èçìåíåíèå Va çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ
îáúåìà ìèêðîïîð, äîñòóïíûõ äëÿ ìîëåêóë äëèííîöåïî-
÷å÷íûõ àìèíîâ, ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî. Òåì íå ìåíåå
ìîæíî îöåíèòü ìàêñèìàëüíûé âêëàä ýòîãî ôàêòîðà â èç-
ìåíåíèå çíà÷åíèé K i è ∆ G i

0 , ïðèíÿâ, ÷òî âñå ïîðû
ÑÑÏÑ äèàìåòðîì îêîëî 1 íì íåäîñòóïíû äëÿ ìîëåêóë í-
îêòèëàìèíà è í-äîäåöèëàìèíà è íå ó÷èòûâàÿ èõ îáúåìà
ïðè ðàñ÷åòå Va. Îäíàêî, êàê âèäíî èç òàáë. 4, â ýòîì ñëó-
÷àå àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ δ(∆G0)Me, ðàññ÷èòàííûå äëÿ
ïàðû í-îêòèëàìèí/í-áóòèëàìèí, ìåíüøå, ÷åì äëÿ ïàðû
í-äîäåöèëàìèí/í-îêòèëàìèí. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü,
÷òî ýòî ðàçëè÷èå ñêîðåå âñåãî âûçâàíî èìåííî ðàçëè÷è-
åì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ í-áóòèëàìèíà
è åãî áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ãîìîëîãîâ, à òàêæå
âîçìîæíîñòüþ êîíôîðìàöèîííûõ èçìåíåíèé óãëåâîäî-
ðîäíûõ öåïåé ìîëåêóë âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ àìèíîâ.

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ δ(∆G0)Me ïîçâîëÿþò ñðàâíè-
âàòü ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ êàæäîé ìåòèëåíîâîé ãðóï-
ïû â óãëåâîäîðîäíîé öåïè ìîëåêóë àìèíîâ íà ãèäðî-
ôîáíûõ ñîðáåíòàõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Òàê, ïî äàííûì
[5], àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ δ(∆G0)Me àëèôàòè÷åñêèõ ðàäè-
êàëîâ ìîëåêóë ÏÀÂ ïðè ñîðáöèè íà àêòèâíûõ óãëÿõ 2.2
� 2.3 êÄæ/ìîëü. Ýòà âåëè÷èíà ñðàâíèìà ñî çíà÷åíèåì,
ïîëó÷åííûì äëÿ ïàðû í-äîäåöèëàìèí/í-îêòèëàìèí ïðè
ñîðáöèè íà ÑÑÏÑ (òàáë. 4), â òî âðåìÿ êàê ïðè ñîðáöèè
íà Äèàñîðá Ñ-16 àáñîëþòíîå çíà÷åíèå δ(∆G0)Me ïî÷òè â
äâà ðàçà ìåíüøå. Â îáùåì ñëó÷àå ýíåðãèÿ ñîðáöèè
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë íà ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíîñòè òåì
ìåíüøå,  ÷åì  âûøå ñòåïåíü ýêðàíèðîâàíèÿ àòîìàìè
âîäîðîäà óãëåðîäíîãî êàðêàñà ñîðáåíòà.

Òðåõìåðíàÿ ñòðóêòóðà ÑÑÏÑ ñîñòîèò èç àðîìàòè÷åñ-
êèõ êîëåö, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé óãëåâîäîðîäíûìè

ðàâåí óäåëüíîìó îáúåìó ïðèâèòîé óãëåâîäîðîäíîé ôàçû,
ñ÷èòàÿ ïëîòíîñòü åå ðàâíîé ïëîòíîñòè ãåêñàäåêàíà, è ðàñ-
ñ÷èòàòü ïî ôîðìóëå

ãäå ÐÑ � ñîäåðæàíèå ïðèâèòîãî óãëåðîäà, ìàñ.%; Ì �
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ãåêñàäåêàíà, ã/ìîëü; d � ïëîòíîñòü
ãåêñàäåêàíà, ã/ìë; ÌÑ � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà óãëåðîäà,
ã/ìîëü.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì ðàññìîòðåííûõ ïðèáëèæå-
íèé äëÿ Äèàñîðá Ñ-16 ñ ñîäåðæàíèåì ïðèâèòîãî óãëåðîäà
14 ìàñ.% (òàáë. 1) çíà÷åíèå Va , ðàññ÷èòàííîå ïî óðàâíå-
íèþ (8), ñîñòàâëÿåò 0.2 ìë/ã. Ìàêñèìàëüíóþ îòíîñèòåëü-
íóþ ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëåíèè Va  äëÿ êàæäîãî àìèíà
ïðè äîïóùåíèè, ÷òî â óêàçàííîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèè
(ðèñ. 2) Va  � ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà, ìîæíî îöåíèòü, èñ-
ïîëüçóÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå óäåëüíîé ñîðáöèè ai

êàæäîãî àìèíà ïî óðàâíåíèþ

    ∆ Va / Va = am M / 1000 d Va ,                               (9)

ãäå am  � ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñîðáöèè àìèíà â èññëå-
äîâàííîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé, ììîëü/ã , Ì � ìîëå-
êóëÿðíàÿ ìàññà àìèíà, ã/ìîëü; d � ïëîòíîñòü àìèíà, ã/ìë.
Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ïîãðåøíîñòåé â îïðåäåëåíèè Va ,
ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ (9), ñîñòàâëÿþò äëÿ í-áóòèëà-
ìèíà 1%, äëÿ í-îêòèëàìèíà 5% è äëÿ í-äîäåöèëàìèíà
12%. Ñëåäîâàòåëüíî, çíà÷åíèå Va  ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿí-
íûì è ðàâíûì 0.2 ìë/ã. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ K i

è ∆ G i
0 ïðè ñîðáöèè àìèíîâ íà Äèàñîðá-Ñ16, ðàññ÷èòàí-

íûå ïî óðàâíåíèÿì (1) è (5) èç äàííûõ òàáë. 2 ñ ó÷åòîì
Va = 0.2 ìë/ã.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, çíà÷åíèÿ Ki è �∆Gi
0 ïðè ñîðá-

öèè àìèíîâ íà ÑÑÏÑ è Äèàñîðá Ñ-16 çàêîíîìåðíî óâå-
ëè÷èâàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â
öåïè àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ àìèíîâ. Àáñîëþòíûå çíà÷å-
íèÿ èí-êðåìåíòîâ δ(∆G0), ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëàäó êàæ-
äîé ìåòèëåíîâîé ãðóïïû óãëåâîäîðîäíîé öåïè ìîëåêóëû
àìèíà â ∆Gi

0 ñîðáöèè, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ïàðû í-îêòèëà-
ìèí/í-áóòèëàìèí, äëÿ îáîèõ ñîðáåíòîâ íåñêîëüêî íèæå,

,
d

P
V a

M16100

M

C

C

×
=  (8)



369ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 6

çâåíüÿìè, â òî âðåìÿ êàê ïîâåðõíîñòü  Äèàñîðá Ñ-16
ìîäèôèöèðîâàíà ïðåäåëüíûì óãëåâîäîðîäîì. Òàêèì
îáðàçîì, ýíåðãèÿ ñîðáöèè àìèíîâ äîëæíà óìåíüøàòüñÿ
â ñëåäóþùåì ðÿäó ñîðáåíòîâ:

àêòèâíûå óãëè > ÑÑÏÑ > Äèàñîðá Ñ-16 ,

÷òî â öåëîì ñîîòâåòñòâóåò äàííûì òàáë. 4.
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Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðè êîíöåíòðèðî-
âàíèè àìèíîâ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå íà ÑÑÏÑ ìîæíî
îæèäàòü áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíåé èçâëå÷åíèÿ, ÷åì íà Äèà-
ñîðá Ñ-16.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, áëàãîäàðÿ ìåíüøåé ýíåðãèè ñîðá-
öèè àìèíîâ íà Äèàñîðá-Ñ16 îíè äîëæíû ëåã÷å ýëþèðî-
âàòüñÿ ñ ýòîãî ñîðáåíòà, ÷åì ñ ÑÑÏÑ.


