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Ñïîñîáíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ðàñòâî-
ðÿòü âåùåñòâà îáíàðóæåíà åùå â 1879 ã. ïðè èññëå-
äîâàíèè ðàñòâîðèìîñòè õëîðèäîâ êîáàëüòà è æåëåçà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ýòàíîëå [1]. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêîå
ïðèìåíåíèå ýòî ÿâëåíèå íàøëî ëèøü â 1960 ã. Ðàñòâî-
ðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ èñ-
ïîëüçóþò â îñíîâíîì â ìåòîäàõ ñâåðõêðèòè÷åñêîé
ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÔÝ) è ñâåðõêðèòè÷åñêîé
ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè (ÑÔÕ).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â íåîðãàíè÷åñêîì àíàëèçå, â
÷àñòíîñòè äëÿ ðàçäåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìå-
òàëëîâ, øèðîêî èñïîëüçóþò ìåòîäû æèäêîñòíîé õðî-
ìàòîãðàôèè, ïîçâîëÿþùèå ðàçäåëÿòü ìíîãî÷èñëåííûå
íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ â âèäå èîíîâ èëè íåëå-
òó÷èõ ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ ïðîèçâîäíûõ (õåëàòîâ
ìåòàëëîâ è ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé) [2−7].
Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è
ñåëåêòèâíîñòü âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðî-
ìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ), à òàêæå ñîâðåìåííûõ ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèõ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ÿäåðíî-ôèçè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ àíàëèçà, äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëà îáíàðó-
æåíèÿ, ïîâûøåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè è ïðàâèëüíîñ-
òè àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ íà ñòàäèè ïðîáîïîäãî-
òîâêè íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðåäâàðèòåëüíîå êîí-
öåíòðèðîâàíèå ìèêðîýëåìåíòîâ. Ýêñòðàêöèÿ, ýôôåê-
òèâíûé è ðàñïðîñòðàíåííûé ìåòîä êîíöåíòðèðîâàíèÿ,
ïðèãîäíà äëÿ ñáðîñà ìàòðèöû è äëÿ èíäèâèäóàëüíî-
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Ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè, äîñòîèíñòâà, íåäîñòàòêè è ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ äëÿ ðàçäåëåíèÿ è èçâëå÷åíèÿ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè
ðåàãåíòàìè. Îáñóæäåíû òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðà-
ôèè è ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàçäåëåíèå êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ (ïðèðîäà îðãàíè÷åñêîãî ðå-
àãåíòà, ðàñòâîðèìîñòü ðåàãåíòîâ è êîìïëåêñîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäå, òèï êîëîíêè,
íåïîäâèæíàÿ ôàçà, äîáàâêè ìîäèôèêàòîðà â ïîäâèæíóþ ôàçó, ðàñòâîðèòåëü ïðîáû). Îáñóæ-
äåíû ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå ñ êîìïëåêñàìè âî âðåìÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. Ðàññìîòðåíû
îñíîâû ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè è ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà èçâëå÷åíèå ìå-
òàëëîâ (ïðèðîäà è ðàñòâîðèìîñòü â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäå îðãàíè÷åñêîãî ðåàãåíòà è
êîìïëåêñîâ, êîíöåíòðàöèÿ è ñïîñîáû ââîäà ðåàãåíòà â ñèñòåìó, äîáàâêè ìîäèôèêàòîðà,
âîäû, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, êîëëåêòîð, ìàòðèöà). Ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ìåòî-
äîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä, ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, ñâåðõêðè-
òè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ.

ãî, ãðóïïîâîãî èëè ïîñëåäîâàòåëüíîãî âûäåëåíèÿ
ìèêðîýëåìåíòîâ [8].

Ïðèìåíåíèå ÂÝÆÕ è æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè òðå-
áóåò áîëüøîãî ðàñõîäà îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé,
÷òî, âî-ïåðâûõ, íåáåçîïàñíî äëÿ çäîðîâüÿ ïåðñîíàëà
ëàáîðàòîðèè, ïîñêîëüêó ðàáîòàòü ïðèõîäèòñÿ â àò-
ìîñôåðå òîêñè÷íûõ, ëåãêî âîñïëàìåíÿþùèõñÿ ïàðîâ,
à, âî-âòîðûõ, ïðèâîäèò ê ýêîëîãè÷åñêèì ïðîáëåìàì.
Òàê, ðàñõîä ïîäâèæíîé ôàçû â ÂÝÆÕ ìîæåò äîñòè-
ãàòü íåñêîëüêèõ ìèëëèëèòðîâ â ìèíóòó, îíà çàãðÿçíå-
íà òîêñè÷íûìè âåùåñòâàìè, êîëè÷åñòâî îòõîäîâ âå-
ëèêî, õðàíåíèå è ïåðåðàáîòêà èõ çà÷àñòóþ ÿâëÿþòñÿ
ïðîáëåìîé. Æåëàíèå ñíèçèòü êîëè÷åñòâî îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëåé, èñïîëüçóåìûõ â ëàáîðàòîðèÿõ, à òàê-
æå óñêîðèòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå è ïðîáî-
ïîäãîòîâêó ïðèâåëî ê ðàçâèòèþ àëüòåðíàòèâíûõ ìåòî-
äîâ – ÑÔÕ è ÑÔÝ.

Äîñòîèíñòâîì ÑÔÕ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ñòåïåíü ðàç-
äåëåíèÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå è ìàëîé ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè àíàëèçà. Êðîìå òîãî, ðàñõîä ðàñòâîðèòåëÿ
ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè ÂÝÆÕ, à
ïîëó÷àåìûå îòõîäû ëåãêî îáåçâðåæèâàþòñÿ, ïîñêîëü-
êó õèìè÷åñêè ïðîñòû è ãàçîîáðàçíû, áëàãîäàðÿ ìåä-
ëåííîìó ðàñøèðåíèþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ïîäâèæíîé
ôàçû âíå õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ïðåèìóùåñòâàìè ÑÔÝ ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîñòü
ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ

*Ìåæäóíàðîäíûé óíèâåðñèòåò ïðèðîäû, îáùåñòâà è ÷åëîâåêà, ã. Äóáíà.
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îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû è áèîëîãè÷åñêèõ ìàò-
ðèö, âûñîêàÿ ñêîðîñòü ýêñòðàêöèè è íåòîêñè÷íîñòü
ìíîãèõ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Ïðèáîðû, èñïîëü-
çóåìûå äëÿ àíàëèçà, ðàçëè÷àþòñÿ ïî âîçìîæíîñòÿì,
èìåþùèìñÿ îïöèÿì è äîñòóïíû ïî öåíå. Íàïðèìåð,
öåíà ýêñòðàêòîðîâ âàðüèðóåòñÿ îò 10 äî 80 òûñ. äîë-
ëàðîâ è â ñðåäíåì íå ïðåâûøàåò 40 òûñ. äîëëàðîâ, à
õðîìàòîãðàôîâ – îò 26 äî 64 òûñ. äîëëàðîâ [9].

Òåîðèÿ ìåòîäîâ ÑÔÕ è ÑÔÝ äîñòàòî÷íî ðàçðàáî-
òàíà è èçëîæåíà â ðÿäå ìîíîãðàôèé [10–16]. Ïîñëåä-
íèå äîñòèæåíèÿ ìåòîäîâ îáîáùåíû â îáçîðàõ [17–
23]. Ñóùåñòâóþò è ñïåöèàëüíûå æóðíàëû, ïîñâÿùåí-
íûå ïðèìåíåíèþ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ
(“Journal of Supercritical Fluids” è “Ñâåðõêðèòè÷åñ-
êèå ôëþèäû: òåîðèÿ è ïðàêòèêà” (âûõîäèò â Ðîñ-
ñèè ñ 2006 ã.).

Ýòè ìåòîäû èñïîëüçóþò â îñíîâíîì äëÿ àíàëèçà
ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ è
îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû (îïðåäåëåíèå ïåñòèöè-
äîâ, ïîëèöèêëè÷åñêèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ,
ôåíîëîâ è äðóãèõ ðàñïðîñòðàíåííûõ çàãðÿçíèòåëåé).
Â íåîðãàíè÷åñêîì àíàëèçå ÑÔÕ è ÑÔÝ ïðèìåíÿþò
ðåäêî, õîòÿ â îáçîðå [21] â êà÷åñòâå èíòåðåñíîãî ïðè-
ìåðà ïðåäñòàâëåíà ÑÔÝ õåëàòîâ ìåòàëëîâ.

Íàñòîÿùèé îáçîð ïîñâÿùåí âîçìîæíîñòÿì ðàçäå-
ëåíèÿ è èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ â ôîðìå êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ. Ñëåäóåò âñïîì-
íèòü, ÷òî ìåòîä ÑÔÕ ñîçäàí íà îñíîâå ãàçîâîé õðî-
ìàòîãðàôèè âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðè ðàçäåëåíèè êîìï-
ëåêñîâ ìåòàëëîâ – ïîðôèðèíîâ íèêåëÿ ñ õëîðôòîðìå-
òàíàìè â êà÷åñòâå ïîäâèæíûõ ôàç [24].

Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû è èõ ñâîéñòâà
Ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå – ýòî òàêîå ñîñòîÿ-

íèå, ïðè êîòîðîì íå ïðîèñõîäèò ñìåíû ôàç. Ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå êðèòè÷åñêîé ïàð è æèäêîñòü èìåþò
îäíó è òó æå ïëîòíîñòü, è ôëþèä íåëüçÿ ïåðåâåñòè â
æèäêîå ñîñòîÿíèå ïîñðåäñòâîì ïîâûøåíèÿ äàâëåíèÿ.
Ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè (âûøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷å-
íèÿ) ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò
íåïðåðûâíûé ïåðåõîä æèäêîñòü → ñâåðõêðèòè÷åñêèé
ôëþèä, à ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ïîñòîÿí-
íîé òåìïåðàòóðå – íåïðåðûâíûé ïåðåõîä ãàç →
ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä.

Ñâîéñòâà íåêîòîðûõ ôëþèäîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ ÑÔÕ
è ÑÔÝ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Íàèáîëüøåå ðàñïðîñò-
ðàíåíèå â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû äëÿ ÑÔÕ èëè ýê-
ñòðàãèðóþùåé ñðåäû äëÿ ÑÔÝ ïîëó÷èë äèîêñèä óã-
ëåðîäà. Ýòî îáóñëîâëåíî ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè:
êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà äèîêñèäà óãëåðîäà íèçêà,

òîãäà êàê êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå è êðèòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü äîâîëüíî âûñîêè; îí íå òîêñè÷åí, íå âîñïëàìå-
íÿåòñÿ è íå âçðûâîîïàñåí; åãî ëåãêî î÷èñòèòü îò ïðè-
ìåñåé; îí äåøåâ; ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ ÷óâñòâèòåëü-
íûì è óíèâåðñàëüíûì ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äå-
òåêòîðîì. ×òîáû àíàëèçèðîâàòü òåðìè÷åñêè íåñòîé-
êèå ñîåäèíåíèÿ, íåîáõîäèìî âûáðàòü ñâåðõêðèòè÷åñ-
êèé ôëþèä ñ íèçêîé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé (íà-
ïðèìåð, ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà, îêñèäîì àçîòà(I) èëè
òðèôòîðìåòàíîì ìîæíî ðàáîòàòü ïðè òåìïåðàòóðàõ
íå âûøå 40°Ñ).

Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû ñïîñîáíû ðàñòâîðÿòü
ìíîãèå âåùåñòâà, â òîì ÷èñëå ìàëîëåòó÷èå èëè âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûå, ïîñêîëüêó ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ â íèõ äîñòàòî÷íî ñèëüíû. Â ïåðâîì ïðè-
áëèæåíèè âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ Ðê ìîæåò
ñëóæèòü ìåðîé ðàñòâîðÿþùåé ñèëû ñâåðõêðèòè÷åñêî-
ãî ôëþèäà. Îáû÷íî âåëè÷èíà Ðê òåì âûøå, ÷åì
áîëüøå ïîëÿðíîñòü ýëþåíòà.

Áîëüøèíñòâî ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé íåïîëÿðíûå ýëþåíòû èëè ýêñòðàãåíòû è
ïîçâîëÿþò àíàëèçèðîâàòü òîëüêî íåïîëÿðíûå èëè ñëà-
áîïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ. Õîðîøåé ðàñòâîðÿþùåé ñïî-
ñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ïîëÿðíûì ñîåäèíåíèÿì
îáëàäàåò ñâåðõêðèòè÷åñêèé àììèàê, ïðèìåíåíèå êîòî-
ðîãî çàòðóäíåíî èç-çà åãî àãðåññèâíûõ õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûøåííûõ òðåáîâàíèé,
ïðåäúÿâëÿåìûõ ê óñòîé÷èâîñòè àïïàðàòóðû. Èñïîëüçî-
âàíèå îêñèäà àçîòà(I) â ÑÔÕ òàêæå îãðàíè÷åíî èç-çà
åãî ñèëüíîé îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ïî îòíîøåíèþ
ê îðãàíè÷åñêèì ìàòåðèàëàì, âêëþ÷àÿ ïðîáó, åå ðà-
ñòâîðèòåëü è íåïîäâèæíóþ ôàçó. Õîðîøåé ðàñòâîðÿþ-

Ò à á ë è ö à  1

Ôèçè÷åñêîå ïàðàìåòðû íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé, èñïîëüçóå-
ìûõ â êà÷åñòâå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ [10]

Ôëþèä Êðèòè÷åñêàÿ 
òåìïåðàòóðà  
Тê , îC 

Êðèòè÷åñêîå 
äàâëåíèå              
Ðê, àòì 

Êðèòè÷åñêàÿ 
ïëîòíîñòü           
ρê, ã/ìë 

CO2 31,3 72,9 0,47 

N2O 36,5 72,5 0,45 

NH3 132,5 112,5 0,24 

í-Áóòàí 152,0 37,5 0,23 

í-Ïåíòàí 196,6 33,3 0,23 

SF6 45,5 37,1 0,74 

Xe 16,6 58,4 1,10 

CCl2F2 111,8 40,7 0,56 

CHF3 25,9 46,9 0,52 
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ùåé ñïîñîáíîñòüþ îáëàäàåò ñâåðõêðèòè÷åñêèé êñå-
íîí, îí ïðîçðà÷åí â ÈÊ-îáëàñòè, íî ÷ðåçâû÷àéíî äî-
ðîã.

Äðóãèìè âàæíûìè ñâîéñòâàìè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ôëþèäîâ ÿâëÿþòñÿ âÿçêîñòü è êîýôôèöèåíòû äèôôó-
çèè ñîðáàòîâ. Âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïî ïëîòíîñòè
è ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè âåùåñòâî ïðèáëèæàåòñÿ
ê æèäêîñòè, ïî âÿçêîñòè – ê ãàçó, à åãî êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè èìååò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå ìåæäó äàí-
íûìè âåëè÷èíàìè äëÿ ãàçà è æèäêîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ñâîéñòâà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþè-
äîâ ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ
â ÑÔÕ è ýêñòðàãèðóþùèõ ñðåä â ÑÔÝ êîìïëåêñîâ
ìåòàëëîâ.

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ
Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäíûå ìåòîäû îòëè÷àþòñÿ

îò îáû÷íûõ ìåòîäîâ èñïîëüçîâàíèåì òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ, âåëè÷èíà êîòîðûõ ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêèå
çíà÷åíèÿ äëÿ ïîäâèæíîé ôàçû. Íåò æåñòêèõ ãðàíèö,
ðàçäåëÿþùèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ æèäêîñòíóþ õðî-
ìàòîãðàôèþ (ÆÕ), ÆÕ ñ ïîâûøåííîé òåêó÷åñòüþ
(enhanced-fluidity LC), ñóáêðèòè÷åñêóþ ôëþèäíóþ
õðîìàòîãðàôèþ (subcritical fluid chromatography),
ÑÔÕ è ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÃÕ) âûñîêîãî äàâëå-
íèÿ, õîòÿ è ñóùåñòâóþò ïðàêòè÷åñêèå ðàçëè÷èÿ. Åäèí-
ñòâåííûì íîâûì òðåáîâàíèåì äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ
ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèëîæåíèå äîñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ
ê âûõîäó èç êîëîíêè, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü êèïåíèå èëè
ðàññëîåíèå íà ôàçû ýëþåíòà. Âûõîä èç êîëîíêè â
îáû÷íûõ ìåòîäàõ ÆÕ íàõîäèòñÿ ïîä äàâëåíèåì äî
1 àòì.

ÑÔÕ ÿâëÿåòñÿ ìåòîäîì íå êîíêóðèðóþùèì, à äî-
ïîëíÿþùèì ÂÝÆÕ è ÃÕ. Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè
ñîðáàòîâ â æèäêîé ïîäâèæíîé ôàçå ïðèìåðíî â
105 ðàç ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîýôôèöèåíòàìè
äèôôóçèè â ãàçàõ, à â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ
ïðèìåðíî â 100 ðàç áîëüøå, ÷åì â æèäêîñòÿõ. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ÑÔÕ äîëæíà
áûòü ïðîìåæóòî÷íîé ìåæäó ÃÕ è ÂÝÆÕ. Â ÑÔÕ
çà åäèíèöó âðåìåíè äîñòèãàåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ ñòå-
ïåíü ðàçäåëåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÂÝÆÕ. Îñîáåííî-
ñòè ìàññîïåðåíîñà, îáóñëîâëåííûå çíà÷åíèÿìè êîýô-
ôèöèåíòîâ äèôôóçèè ñîðáàòîâ, ïðèâîäÿò ê ñîêðàùå-
íèþ ïðîäîëæèòåëüíîñòè àíàëèçà â ðÿäó ÂÝÆÕ,
ÑÔÕ, ÃÕ. Íèçêàÿ âÿçêîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþè-
äîâ [(0,2–1,0)×10–3 Ïç] ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè (â 10–100 ðàç) óìåíüøèòü äàâëåíèå íà âõî-
äå â êîëîíêó ïðè äàííîé ñêîðîñòè ïîòîêà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÂÝÆÕ. Ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ÑÔÕ ÿâëÿ-

åòñÿ ðàáîòà ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÃÕ, ÷òî ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî
ðàçäåëÿòü ñëîæíûå ñìåñè òåðìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûõ
âåùåñòâ. Ýòî ìîæíî îñóùåñòâèòü è ìåòîäîì ÂÝÆÕ,
íî ïîòðåáóåò áîëüøèõ çàòðàò âðåìåíè íà îïòèìèçà-
öèþ ñîñòàâà ïîäâèæíîé ôàçû.

Êîëîíêè è íåïîäâèæíûå ôàçû. Ðàçäåëåíèå ìåòî-
äîì ÑÔÕ ìîæíî ïðîâîäèòü íà íàñàäî÷íûõ è êàïèë-
ëÿðíûõ êîëîíêàõ. ×àñòî èñïîëüçóþò íàñàäî÷íûå êî-
ëîíêè äëÿ ÂÝÆÕ, çàïîëíåííûå ìîäèôèöèðîâàííûìè
è íåìîäèôèöèðîâàííûìè ñèëèêàãåëÿìè, îêñèäîì àëþ-
ìèíèÿ, ïîëèìåðíûìè ñîðáåíòàìè. Äëÿ ÑÔÕ íà íàñà-
äî÷íûõ êîëîíêàõ õàðàêòåðåí áîëüøîé íàáîð íåïîä-
âèæíûõ ôàç ñ ðàçëè÷íîé ñåëåêòèâíîñòüþ [20–23].
Ïîêàçàíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü ïîëÿðíûõ íåïîäâèæíûõ
ôàç ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, à äëÿ íåïîëÿð-
íûõ ôàç ýòà çàâèñèìîñòü íåçíà÷èòåëüíà [22]. Íà ïî-
ëÿðíûõ íàñàäêàõ íàáëþäàëè çíà÷èòåëüíî áîëüøèå
ñäâèãè ñåëåêòèâíîñòè, ÷åì íà íåïîëÿðíûõ ïðè èçìå-
íåíèè  íå òîëüêî òåìïåðàòóðû, íî òàêæå äàâëåíèÿ è
ìîäèôèêàòîðà [21].

Êàïèëëÿðíûå êîëîíêè äëÿ ÑÔÕ îòëè÷àþòñÿ îò êà-
ïèëëÿðíûõ êîëîíîê äëÿ ÃÕ: âíóòðåííèé äèàìåòð èõ
îáû÷íî ìåíüøå, íåïîäâèæíûå ôàçû äîëæíû áûòü
ëèáî õèìè÷åñêè ñâÿçàíû ñî ñòåíêàìè êîëîíêè, ëèáî
ïîëèìåðèçîâàíû ñ îáðàçîâàíèåì ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé,
ïåðåä íàíåñåíèåì íåïîäâèæíîé ôàçû êîëîíêè õîðîøî
äåçàêòèâèðóþò âî èçáåæàíèå óäåðæèâàíèÿ, îáóñëîâ-
ëåííîãî íàëè÷èåì îñòàòî÷íûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï íà
ïîâåðõíîñòè êâàðöåâîãî ñòåêëà. Êàïèëëÿðíûå êîëîíêè
äëÿ ÃÕ íåïðèãîäíû â ÑÔÕ, òàê êàê íåïîäâèæíûå
ôàçû íå âûäåðæèâàþò âûñîêîé ðàñòâîðÿþùåé ñïî-
ñîáíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ýëþåíòîâ. Òîëùèíà ïëåíêè
íåïîäâèæíîé ôàçû â êîëîíêàõ äëÿ ÑÔÕ ñîñòàâëÿåò
îáû÷íî 0,25 è 0,50 ìêì. Âûáîð íåïîäâèæíûõ ôàç,
ðàçëè÷àþùèõñÿ õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â êàïèëëÿð-
íîé ÑÔÕ ìåíüøå, ÷åì â ÑÔÕ ñ íàñàäî÷íûìè êîëîí-
êàìè: îáû÷íî èñïîëüçóþò ïîëèñèëîêñàíû, ìîäèôèöè-
ðîâàííûå í-îêòèëüíûìè, ìåòèëüíûìè, ôåíèëüíûìè
èëè öèàíîïðîïèëüíûìè ãðóïïàìè. Âåäåòñÿ ïîèñê íî-
âûõ ïîëèìåðîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ ïëåíîê íåïîäâèæíûõ
ôàç, èñïîëüçóåìûõ ïðè ïðîâåäåíèè ñïåöèôè÷åñêèõ
ðàçäåëåíèé [22].

×èñëî òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê íà íàñàäî÷íûõ êî-
ëîíêàõ â ÂÝÆÕ ñîñòàâëÿåò 5–10 òûñÿ÷, â êàïèëëÿð-
íîé ÃÕ – 100–200 òûñÿ÷ [10]. Ïðè âûïîëíåíèè ðóòèí-
íûõ îïðåäåëåíèé ìåòîäîì ÑÔÕ îáû÷íûå íàñàäî÷íûå
êîëîíêè, çàïîëíåííûå ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì 5 èëè
10 ìêì, ìîãóò îáåñïå÷èòü ïîëó÷åíèå áîëåå 20 òûñÿ÷
òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò.

3 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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Äëÿ íàñàäî÷íûõ êàïèëëÿðíûõ êîëîíîê ÷èñëî òåîðåòè-
÷åñêèõ òàðåëîê ïðèìåðíî âòðîå áîëüøå, à ïðè çàäàí-
íîì ïåðåïàäå äàâëåíèÿ äëÿ êàïèëëÿðíûõ êîëîíîê ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 50 èëè 100 ìêì ýòî ÷èñëî
áîëüøå â 100–500 ðàç [10]. Îäíàêî äëÿ âûïîëíåíèÿ
îïðåäåëåíèÿ íà êîëîíêàõ ñ î÷åíü âûñîêîé ýôôåêòèâ-
íîñòüþ òðåáóåòñÿ äëèòåëüíîå âðåìÿ. Ïîýòîìó êàïèë-
ëÿðíàÿ ÑÔÕ ïî ñêîðîñòè àíàëèçà óñòóïàåò ÑÔÕ íà
íàñàäî÷íûõ êîëîíêàõ.

Áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ âÿçêîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ôëþèäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ æèäêèìè ïîäâèæíûìè ôà-
çàìè ïðèâîäÿò ê áîëåå íèçêèì çíà÷åíèÿì ïåðåïàäà
äàâëåíèÿ â êîëîíêå è, ñëåäîâàòåëüíî, âîçìîæíîñòè
èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå äëèííûõ, ÷åì â ÂÝÆÕ, êîëîíîê
ñ áîëüøèì ÷èñëîì òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê. Îäíàêî
ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ïåðåïàäà äàâëåíèÿ â ÑÔÕ íà
íàñàäî÷íûõ îáû÷íûõ è ìèêðîêîëîíêàõ îêàçàëîñü, ÷òî
äëèííûå êîëîíêè ñ áîëüøèì êàæóùèìñÿ ÷èñëîì òåî-
ðåòè÷åñêèõ òàðåëîê íå äàþò ëó÷øèõ ðàçäåëåíèé [23].
Ïîêàçàíà çíà÷èòåëüíàÿ ïîòåðÿ êàæóùåéñÿ ýôôåêòèâ-
íîñòè, êîòîðàÿ â äëèííûõ êîëîíêàõ âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì ïåðåïàäà äàâëåíèÿ [25]. Àâòîðû ïðåäïîëî-
æèëè ñóùåñòâîâàíèå íàëîæåíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ãðà-
äèåíòà, êîòîðûé äî íåêîòîðîé ñòåïåíè ïðîòèâîäåé-
ñòâóåò ïðîäîëüíîìó ãðàäèåíòó ïëîòíîñòè, âûçûâàåìî-
ìó ïåðåïàäîì äàâëåíèÿ. Äîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå
ïðîäîëüíîãî ïåðåïàäà òåìïåðàòóð â êîëîíêàõ, èìåþ-
ùèõ ïðîäîëüíûé ïåðåïàä äàâëåíèÿ [23]. Â ÑÔÕ ñî
ñæèìàåìîé è ñîëüâàòèðóþùåé ïîäâèæíîé ôàçîé ïðî-
ñòðàíñòâåííûé ãðàäèåíò äàâëåíèÿ ñîçäàåò ñîîòâåò-
ñòâóþùèé ïðîñòðàíñòâåííûé ãðàäèåíò â ýëþèðóþùåé
ñèëå ïîäâèæíîé ôàçû, ÷òî ïðèâîäèò ê íåäîñòîâåðíî-
ñòè ïðÿìûõ ðàñ÷åòîâ ÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê
ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ è øèðèíå ïèêà íà âûõîäå èç
êîëîíêè.

Îáà òèïà êîëîíîê èìåþò ñâîè ïðåèìóùåñòâà è
íåäîñòàòêè. Âûáîð íàñàäî÷íîé èëè êàïèëëÿðíîé êî-
ëîíêè çàâèñèò òîëüêî îò êîíêðåòíîé àíàëèòè÷åñêîé
çàäà÷è [10].

Ïîäâèæíàÿ ôàçà. Ðàñòâîðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü
ýëþåíòîâ â ÑÔÕ óñèëèâàþò, äîáàâëÿÿ â ñâåðõêðèòè-
÷åñêèé ôëþèä ìîäèôèêàòîð – îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðè-
òåëü, ÷àùå âñåãî ìåòàíîë. Ìîäèôèêàòîðû ïðèìåíÿþò
ãëàâíûì îáðàçîì äëÿ ýëþèðîâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñîðáà-
òîâ: ââåäåíèå ïîëÿðíûõ ìîäèôèêàòîðîâ âûçûâàåò
çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå óäåðæèâàíèÿ. Â îñíîâíîì
ýòîò ýôôåêò ñâÿçàí ñ ìîäèôèöèðîâàíèåì íåïîäâèæ-
íîé ôàçû (ìîëåêóëû ïîëÿðíîãî ìîäèôèêàòîðà ñîëüâà-
òèðóþò îñòàòî÷íûå ñèëàíîëüíûå ãðóïïû â ñëó÷àå
ïðèâèòûõ ñèëèêàãåëåé, äåëàÿ òàêèì îáðàçîì ïîâåðõ-

íîñòü íåïîäâèæíîé ôàçû áîëåå îäíîðîäíîé ïî ïîëÿð-
íîñòè), à íå ñ óñèëåíèåì ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè
ïîäâèæíîé ôàçû. Ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ
ìîäèôèêàòîðà ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ðàçäåëåíèå,
ñòàíîâèòñÿ ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïîäâèæíîé
ôàçû. Åñëè ìîäèôèêàòîð ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëàáûì ðà-
ñòâîðèòåëåì ïî îòíîøåíèþ ê ñîðáàòàì ïî ñðàâíåíèþ
ñ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì, òî óäåðæèâàíèå áóäåò óâå-
ëè÷èâàòüñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðà.
Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ìîäèôèêàòîðîâ íà óäåðæèâà-
íèå óäàëîñü îòäåëèòü ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ èçìåíå-
íèåì ïëîòíîñòè ýëþåíòà, îò ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ
ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè [25]. Âëèÿíèå
ñîðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êîìïëåêñîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà è
äèïîëü-äèïîëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè [22]. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ïîëÿðíûå, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü âîäîðîä-
íûå ñâÿçè ìîäèôèêàòîðû ìîãóò ñèëüíî âëèÿòü íà
ñåëåêòèâíîñòü [22].

Èçó÷åíî âëèÿíèå èîííûõ äîáàâîê – àöåòàòîâ ëèòèÿ,
àììîíèÿ, òåòðàìåòèëàììîíèÿ, òåòðàáóòèëàììîíèÿ è
õëîðèäà àììîíèÿ, ðàñòâîðåííûõ â ìåòàíîëå, íà óäåð-
æèâàíèå àðèëñóëüôîíàòîâ íàòðèÿ â ÑÔÕ íà íåìîäèôè-
öèðîâàííîì ñèëèêàãåëå è íèòðèëüíîé ôàçå [26]. Ðàç-
íûì äîáàâêàì ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûå çíà÷åíèÿ âðåìå-
íè óäåðæèâàíèÿ è ðàçíûå ôîðìû ïèêîâ. Ïî-âèäèìîìó,
èîíû àììîíèÿ äåàêòèâèðóþò äîñòóïíûå ñèëàíîëüíûå
öåíòðû íà îáåèõ íåïîäâèæíûõ ôàçàõ, à òàêæå âçàèìî-
äåéñòâóþò ñ CN-ãðóïïàìè ïðèâèòîé ôàçû [27]. Èíà÷å
âëèÿþò ìîäèôèêàòîðû íà óäåðæèâàíèå íà ïîðèñòîì
ãðàôèòèðîâàííîì óãëåðîäå [28]: íàçàâèñèìî îò ïðèðî-
äû ìîäèôèêàòîðà (èçó÷åíû ìåòàíîë, ýòàíîë, ïðîïàíîë,
èçîïðîïàíîë, òåòðàãèäðîôóðàí, àöåòîíèòðèë è ãåêñàí)
âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ ñ íåïîäâèæíîé
ôàçîé áûëè ñèëüíåå âçàèìîäåéñòâèé ðàñòâîðåííûõ âå-
ùåñòâ ñ ïîäâèæíîé ôàçîé ÑÎ2– ìîäèôèêàòîð.

Ðàáîòà ñ ìîäèôèêàòîðàìè ñîïðÿæåíà ñ íåêîòîðû-
ìè òðóäíîñòÿìè. Ýëþåíò äîëæåí áûòü îäíîôàçíûì,
à êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû áèíàðíûõ ñìåñåé íåëèíåéíî
çàâèñÿò îò ñîñòàâà ýëþåíòà, ïîýòîìó â îöåíêå ôèçè-
÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïîäâèæíîé ôàçû ñóùåñòâóåò íåêî-
òîðàÿ íåîïðåäåëåííîñòü. Ïðè ðàáîòå ñ ìîäèôèêàòî-
ðàìè íåîáõîäèìî óñëîæíÿòü àïïàðàòóðó, ðàáîòàòü ïðè
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êðîìå òîãî, ââåäåíèå
ìîäèôèêàòîðîâ âëå÷åò çà ñîáîé ïîâûøåíèå ôîíîâîãî
ñèãíàëà è øóìà ïðè ðàáîòå ñ áîëüøèíñòâîì äåòåê-
òîðîâ, à òàêæå íåâîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïëàìåííî-
èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà. Ìîäèôèêàòîðû ãîðàçäî
÷àùå ïðèìåíÿþò ïðè ðàáîòå ñ íàñàäî÷íûìè êîëîíêà-
ìè, ÷åì ñ êàïèëëÿðíûìè.
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Îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ. ÑÔÕ – ãèá-
êèé ìåòîä. Åñëè â ÃÕ îñíîâíûìè ñïîñîáàìè îïòèìè-
çàöèè ðàçäåëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ èçìåíåíèå (èëè ïðîãðàì-
ìèðîâàíèå) òåìïåðàòóðû è âûáîð ïîäõîäÿùåé íåïîä-
âèæíîé ôàçû, à â ÂÝÆÕ – âûáîð íåïîäâèæíîé ôàçû
è èçìåíåíèå ñîñòàâà ýëþåíòà, òî â ÑÔÕ – âûáîð íå-
ïîäâèæíîé ôàçû, èçìåíåíèå ñîñòàâà, òåìïåðàòóðû,
äàâëåíèÿ è ïëîòíîñòè ýëþåíòà. Ïðè÷åì ñîñòàâ ýëþ-
åíòà, òåìïåðàòóðó, äàâëåíèå è ïëîòíîñòü ìîæíî ìå-
íÿòü ïî îòäåëüíîñòè èëè âìåñòå.

Ïëîòíîñòü ïîäâèæíîé ôàçû – íàèáîëåå âàæíûé
ïàðàìåòð, îí õàðàêòåðèçóåò ðàñòâîðèìîñòü ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì [10]:

                  ρ = 1,25Ðê
1/2 (ρ/ρæ),

ãäå Ðê − êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå, ρ − ïëîòíîñòü ðà-
ñòâîðèòåëÿ, ρæ – ïëîòíîñòü â æèäêîì ñîñòîÿíèè.

×òîáû ñîðáàò ðàñòâîðÿëñÿ, ïàðàìåòðû ðàñòâîðè-
ìîñòè ñîðáàòà è ðàñòâîðèòåëÿ äîëæíû èìåòü ïî÷òè
ðàâíûå çíà÷åíèÿ. Ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè
ïàðàìåòðû ðàñòâîðèìîñòè ïîäâèæíûõ ôàç â óñëîâèÿõ
ÑÔÕ íèæå, ÷åì ó ñîðáàòîâ, ñ âîçðàñòàíèåì ïëîòíîñ-
òè îíè óâåëè÷èâàþòñÿ. Ïîýòîìó ñèëà ïîäâèæíîé
ôàçû âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè, à êîýôôè-
öèåíòû åìêîñòè ñîðáàòîâ ïðè ýòîì óìåíüøàþòñÿ.
Ñåëåêòèâíîñòü òàêæå óìåíüøàåòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì
ïëîòíîñòè. Âñëåäñòâèå íèçêîé ñêîðîñòè ìàññîïåðåíî-
ñà ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè
ñîðáàòîâ è êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïîäâèæíîé ôàçû
òàêæå óìåíüøàþòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçìûâàíèþ
ïèêîâ.

Äàâëåíèå âëèÿåò íà êîýôôèöèåíòû åìêîñòè àíàëî-
ãè÷íî ïëîòíîñòè: óäåðæèâàíèå óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè-
÷åíèåì äàâëåíèÿ â îáëàñòè, ãäå îíî âûøå êðèòè÷åñ-
êîãî. Ñ ðîñòîì ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ îáû÷íî òàêæå
óõóäøàåòñÿ è ñòåïåíü ðàçäåëåíèÿ.

Äàâëåíèå, ïëîòíîñòü è òåìïåðàòóðà ñâÿçàíû ìåæ-
äó ñîáîé íåëèíåéíî. Ýòè ïàðàìåòðû âõîäÿò â óðàâíå-
íèå ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè çàâèñè-
ìîñòü êîýôôèöèåíòà åìêîñòè îò òåìïåðàòóðû ìîæ-
íî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî óðàâíå-
íèÿ Âàíò-Ãîôôà. Îäíàêî ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè
óäåðæèâàíèå è ñòåïåíü ðàçäåëåíèÿ çàâèñÿò îò òåìïå-
ðàòóðû ñëîæíûì îáðàçîì, ÷òî îáóñëîâëåíî äâóìÿ
ôàêòîðàìè, âëèÿíèå êîòîðûõ ïðîòèâîïîëîæíî. Ñ îä-
íîé ñòîðîíû, ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå ðàñòâîðèìîñòè
ñîðáàòà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ïëîòíîñòè ýëþåíòà ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû è ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè,
ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîèñõîäèò ïîâûøåíèå ðàñòâîðèìî-
ñòè ñîðáàòà áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ äàâëåíèÿ ïàðîâ

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Âòîðîé ýôôåêò ïðåîáëà-
äàåò íàä ïåðâûì, åñëè òåìïåðàòóðó ïîäíèìàþò âûøå
îïðåäåëåííîãî óðîâíÿ. Åñëè òåìïåðàòóðà ýëþåíòà
ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêóþ, òî óâåëè÷èâàþòñÿ è êîýô-
ôèöèåíòû åìêîñòè, è ýôôåêòèâíîñòü.

Áîëüøèíñòâî ïðîöåññîâ ðàçäåëåíèÿ ïðîâîäÿò ñ
ïðîãðàììèðîâàíèåì ïëîòíîñòè ïîäâèæíîé ôàçû. Äëÿ
ñíèæåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàçäåëåíèÿ ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü è ïðîãðàììèðîâàíèå äàâëåíèÿ. Ïîñêîëüêó
ñòåïåíü ðàçäåëåíèÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ óìåíüøàåòñÿ,
äëÿ åå óëó÷øåíèÿ ñëåäóåò âàðüèðîâàòü òåìïåðàòóðó.
Ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè ïðîäîëæèòåëüíîñòü îïðå-
äåëåíèÿ ñîêðàùàåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ, à ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè – ïðè òåìïåðàòóðàõ
íåìíîãî íèæå èëè çíà÷èòåëüíî âûøå êðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðû ïîäâèæíîé ôàçû. Ìàêñèìàëüíîå óäåð-
æèâàíèå è ðàçäåëåíèå äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå,
íåñêîëüêî ïðåâûøàþùåé êðèòè÷åñêóþ. Â ÑÔÕ ñ ïðî-
ãðàììèðîâàíèåì ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû âðåìÿ, íå-
îáõîäèìîå äëÿ óðàâíîâåøèâàíèÿ êîëîíêè, íàìíîãî
ìåíüøå, ÷åì â ÂÝÆÕ ñ ãðàäèåíòíûì ýëþèðîâàíèåì.

Ìîäåëè óäåðæèâàíèÿ. ßñíîå ïîíèìàíèå óäåðæè-
âàíèÿ â ÑÔÕ îòñóòñòâóåò. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ìåõàíèçìà óäåðæèâàíèÿ îáîáùåíû â îáçîðå [29], ãäå
ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàçíûõ òèïîâ ìîäåëåé óäåðæè-
âàíèÿ [29]. Òàê, ïðè ðàçäåëåíèè íà êàïèëëÿðíûõ êî-
ëîíêàõ ñîïîëèìåðîâ ïîêàçàíî, ÷òî íåïîäâèæíàÿ ôàçà
íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ðàçäåëåíèå ñ ïðîãðàììèðîâà-
íèåì äàâëåíèÿ, ðàçäåëåíèå êîíòðîëèðóåòñÿ ðàñòâîðè-
ìîñòüþ â ïîäâèæíîé ôàçå [22]. Ðàçðàáîòàíû ìîäåëè,
ïîçâîëÿþùèå ïðîãíîçèðîâàòü ñòåïåíü óäåðæèâàíèÿ
â êàïèëëÿðíîé ÑÔÕ â îòñóòñòâèå ïðîãðàììèðîâàíèÿ
èëè â óñëîâèÿõ ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû (èëè
äàâëåíèÿ) [22]. Íà ïðèìåðå ôåððîöåíà è åãî ïðîèç-
âîäíûõ ïîêàçàíî, ÷òî óäåðæèâàíèå â êàïèëëÿðíîé
ÑÔÕ ìîæíî ïðåäñêàçàòü íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïàðà-
ìåòðîâ ðàñòâîðèìîñòè, ìîëÿðíîãî îáúåìà ñîðáàòà è
äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êî-
ëîíêè [29]. Â ÑÔÕ ãîìîëîãîâ àëêèëàðèëêåòîíîâ íà
íàñàäî÷íûõ êîëîíêàõ, çàïîëíåííûõ íèòðèëüíîé ôàçîé,
ïîêàçàíî, ÷òî ñóùåñòâîâóþò âçàèìîäåéñòâèÿ ñîðáà-
òîâ ñ ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè, êîòîðûå çíà÷èòåëüíî
ñíèæàþòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ìåòàíîëà â ïîäâèæíóþ
ôàçó [22]. Ïðè ñðàâíåíèè óäåðæèâàíèÿ öèàíîàëêàíîâ,
öèàíîàëêèëáåíçîëîâ è àëêàíîâ íà àëêèëüíîé è öèàíî-
àëêèëüíîé íåïîäâèæíûõ ôàçàõ òàêæå îáíàðóæåíû
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè, âíîñÿùèå
âêëàä â óäåðæèâàíèå [21]. Óäåðæèâàíèå íåêîòîðûõ
ïîëÿðíûõ ñîðáàòîâ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî ïëîùàäè
ïîâåðõíîñòè äèîëüíîé íåïîäâèæíîé ôàçû [22]. ×èñ-

4 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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ëåííûå ñîîòíîøåíèÿ, îáû÷íî èñïîëüçóåìûå â ÂÝÆÕ
äëÿ îïèñàíèÿ óäåðæèâàíèÿ íà ïîðèñòîé ãðàôèòèðîâàí-
íîé ñàæå, áûëè ïðèìåíåíû â ÑÔÕ ñ ïîäâèæíîé ôà-
çîé ÑÎ2–ìåòàíîë [30]. Óäåðæèâàíèå îïðåäåëÿåòñÿ ïî-
ëÿðèçóåìîñòüþ è îáúåìîì ìîëåêóëû, òîãäà êàê îñ-
íîâíîñòü âîäîðîäíîé ñâÿçè íå âõîäèò â ìîäåëü óäåð-
æèâàíèÿ ïðè ëþáîì èçó÷åííîì ñîäåðæàíèè ìåòàíîëà.

Äåòåêòîðû. Â ÑÔÕ ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàëè äå-
òåêòîðû, ïðåäíàçíà÷åííûå êàê äëÿ ÃÕ, òàê è äëÿ
ÂÝÆÕ: ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé óëüòðàôèîëåòîâûé,
ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûé, ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé,
ÈÊ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì,
ôëóîðèìåòðè÷åñêèé, ïî ðàññåÿíèþ ñâåòà ïðè èñïàðå-
íèè è äðóãèå, ïðè÷åì íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå
ïîëó÷èëè ïåðâûå äâà. Íåäàâíî ðàçðàáîòàí íîâûé óíè-
âåðñàëüíûé àêóñòè÷åñêèé ïëàìåííûé äåòåêòîð [31],
îòêëèê êîòîðîãî êà÷åñòâåííî ñðàâíèì ñ îòêëèêîì
ïëàìåííî-èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà.

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ
Ðàçâèòèå ìåòîäà ÑÔÝ íàïðàâëåíî â îñíîâíîì íà

ñíèæåíèå ðàñõîäîâ òîêñè÷íûõ ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèõ-
ñÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Â äåéñòâèòåëüíîñòè
ýòîò ìåòîä èìååò ìíîãî ïðåèìóùåñòâ ïåðåä æèäêî-
ñòíîé ýêñòðàêöèåé: áî′ëüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü, ñíèæåíèå
âðåìåíè ýêñòðàêöèè, êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷åíèå,
ìåíüøàÿ ñòîèìîñòü îäíîãî îïðåäåëåíèÿ. Ñèñòåìà
äëÿ àíàëèçà ïî ìåòîäó ÑÔÝ ñîñòîèò èç íàñîñà âûñî-
êîãî äàâëåíèÿ, ñîñóäà äëÿ ýêñòðàêöèè, ðåãóëÿòîðà ïðî-
òèâîäàâëåíèÿ è ñîñóäà äëÿ âûäåëåíèÿ. Îáû÷íî ýêñò-
ðàãèðóþò èç òâåðäûõ îáðàçöîâ. Ýêñòðàêöèþ æèäêèõ
ïðîá âûïîëíÿþò, ëèáî àäñîðáèðóÿ æèäêîñòü íà ñîð-
áåíòå, ëèáî ïðÿìûìè ñïîñîáàìè. Ïðÿìóþ ýêñòðàê-
öèþ âîäíûõ îáðàçöîâ èñïîëüçóþò ðåæå. Ìàòðèöà îá-
ðàçöà ñèëüíî âëèÿåò íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ.

Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ýêñòðàãåíòà èñïîëüçóþò
ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà. Íàõîäÿò ïðèìå-
íåíèå è ôðåîíû, íàïðèìåð, èçâëå÷åíèå ïîëèöèêëè÷åñ-
êèõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ÏÀÓ) è ïîëèõëî-
ðèðîâàííûõ äèôåíèëîâ (ÏÕÄ) ôðåîíîì-22 âûøå, ÷åì
ñâåðõêðèòè÷åñêèìè CO2, SF6 èëè N2O çà ñ÷åò åãî
âûñîêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà [22].

Ñèëó ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî ýêñòðàãåíòà
ìîæíî âàðüèðîâàòü ïðîñòûì èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû
è (èëè) äàâëåíèÿ. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ñèëüíî çàâèñèò
îò äàâëåíèÿ è óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè åãî ïîâûøåíèè. Íå-
ïîëÿðíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà îã-
ðàíè÷èâàåò åãî ïðèìåíåíèå. Åñëè íóæíî ýêñòðàãèðî-
âàòü ïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ èëè àíàëèòû, ïðî÷íî âçàè-
ìîäåéñòâóþùèå ñ ìàòðèöåé, èñïîëüçóþò äâà ìåòîäè-
÷åñêèõ ïðèåìà.

Ïåðâûé ñîñòîèò â óâåëè÷åíèè ïîëÿðíîñòè ýêñòðàãè-
ðóþùåé ôàçû ïóòåì ââåäåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä. Ïðè ýòîì âàæíû
è ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ, è åãî îáúåì, è âðåìÿ êîíòàê-
òà. Òàê, ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå â ñâåðõêðèòè÷åñêèé
ÑÎ2 ìîäèôèêàòîðîâ, îáëàäàþùèõ êèñëîòíî-îñíîâíû-
ìè ñâîéñòâàìè, ïîâûøàåò ýêñòðàêöèþ ÏÕÄ èç ðå÷-
íûõ îòëîæåíèé, à ìîäèôèêàòîðîâ, ñïîñîáíûõ ê âçàè-
ìîäåéñòâèÿì äèïîëü–èíäóöèðîâàííûé äèïîëü è π-π-
âçàèìîäåéñòâèÿì, ïîâûøàåò ýêñòðàêöèþ ÏÀÓ èç
òâåðäûõ ÷àñòèö [21].

Âòîðîé ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ýêñòðàãèðîâàòü ïî-
ëÿðíûå è äàæå èîííûå ñîåäèíåíèÿ íåïîëÿðíûìè ôëþ-
èäàìè òèïà ÑÎ2, ñîñòîèò â ïîëó÷åíèè ïðîèçâîäíûõ in
situ ïåðåä äèíàìè÷åñêîé ýêñòðàêöèåé. Èñïîëüçóþò
ðàçëè÷íûå òèïû ðåàêöèé: äåðèâàòèçàöèÿ àêòèâíûõ
öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ìàòðèöû, ïðèâîäÿùàÿ ê âûñ-
âîáîæäåíèþ àíàëèòîâ, ïðåâðàùåíèå êàðáîêñèëüíûõ,
ãèäðîêñèëüíûõ, àìèíîãðóïï è ãðóïï ñóëüôîíîâîé êèñ-
ëîòû â àëêèëüíûå, àöèëüíûå èëè ñèëèëüíûå ïðîèçâîä-
íûå, ïîëó÷åíèå èîííûõ ïàð (íàïðèìåð, äëÿ èçâëå÷å-
íèÿ êàòèîííûõ ÏÀÂ èç èëà ñòî÷íûõ âîä), ïîëó÷åíèå
õåëàòîâ ìåòàëëîâ äëÿ ýêñòðàêöèè çàðÿæåííûõ èîíîâ
ìåòàëëîâ [23]. Ïîëó÷åíèå ïðîèçâîäíûõ àíàëèòîâ íå-
îáõîäèìî äëÿ ïîâûøåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè àíàëèòîâ â
ýêñòðàãèðóþùåì ôëþèäå è äëÿ îñëàáëåíèÿ âçàèìî-
äåéñòâèé àíàëèòîâ ñ ìàòðèöåé îáðàçöà.

Îáû÷íî ýêñòðàãèðóþò â äâå ñòàäèè: ñíà÷àëà â ñòà-
òè÷åñêîì ðåæèìå (íåò ïîòîêà) è çàòåì â äèíàìè÷åñ-
êîì (îòäóâêà àíàëèòîâ â ñïåöèàëüíûå ñáîðíèêè). Ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü è ñòàòè÷åñêîé, è äèíàìè÷åñêîé ýêñò-
ðàêöèè îïòèìèçèðóþò. Àíàëèòû ñîáèðàþò â ñïåöèàëü-
íûõ êîëëåêòîðàõ. Ñòàäèÿ ñáîðà àíàëèòîâ ÿâëÿåòñÿ
âàæíîé â îáùåì ïðîöåññå ýêñòðàêöèè, òàê êàê âîç-
ìîæíû ïîòåðè, èñêàæàþùèå äåéñòâèòåëüíóþ ýôôåê-
òèâíîñòü ýêñòðàêöèè. Ñáîð àíàëèòîâ ìîæíî âûïîë-
íÿòü äâóìÿ ñïîñîáàìè: â æèäêèé ðàñòâîðèòåëü (óëàâ-
ëèâàíèå ðàñòâîðèòåëåì) è íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè
áþêñà èëè ïðîáèðêè (çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ðàñòâîðèìî-
ñòè ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ èëè èçìåíåíèè òåìïåðàòó-
ðû), à òàêæå íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà.

Ñáîð àíàëèòîâ íåïîñðåäñòâåííî â îðãàíè÷åñêèé
ðàñòâîðèòåëü ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óäîáíûì ìåòîäîì
äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ, ïîñêîëüêó íå òðåáó-
åòñÿ ñòàäèè äåñîðáöèè. Ñîáèðàòü ìîæíî êàê â ÷èñ-
òûé ðàñòâîðèòåëü, òàê è â ñìåñè, ïîñêîëüêó â ñìå-
øàííûõ ñðåäàõ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìîæåò îêàçàòüñÿ
âûøå. Ýôôåêòèâíîñòü óëàâëèâàíèÿ â îðãàíè÷åñêèé
ðàñòâîðèòåëü çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ
àíàëèòà, ïîëÿðíîñòè, òåìïåðàòóðû è îáúåìà ðàñòâî-
ðèòåëÿ, ýêñòðàãèðóþùåãî äàâëåíèÿ, ñêîðîñòè ïîòîêà
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ôëþèäà, êîíôèãóðàöèè ïðèñïîñîáëåíèÿ äëÿ ñáîðà
[21]. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ýêñòðàêöèè ÷èñòûì ñâåðõêðè-
òè÷åñêèì ÑÎ2 áîëåå ýôôåêòèâíî óëàâëèâàíèå ñìå-
øàííûì ðàñòâîðèòåëåì, à êîãäà ýêñòðàãåíò ñîäåðæèò
ìîäèôèêàòîð, òî áîëåå âûñîêèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ
äîñòèãíóòû ïðè ñáîðå â îäèí ðàñòâîðèòåëü [21].

Ìåòîäû óëàâëèâàíèÿ ñîðáåíòàìè îáëàäàþò äâóìÿ
âàæíûìè ïðåèìóùåñòâàìè: îãðàíè÷èòåëè ìîæíî íà-
ãðåâàòü, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü âîçìîæíûå çàêóïîð-
êè; ëåòó÷èå àíàëèòû óëàâëèâàþòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíî.
Âûáîð ñîðáåíòà çàâèñèò îò ïðèðîäû àíàëèòà. Ýôôåê-
òèâíîñòü óëàâëèâàíèÿ òâåðäîôàçíûìè ëîâóøêàìè ïî-
ìèìî ïðèðîäû ñîðáåíòà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ëî-
âóøêè, ñêîðîñòè ïîòîêà ôëþèäà, êîíöåíòðàöèè ìîäè-
ôèêàòîðà. Êðèîãåííî îõëàæäàåìûå ëîâóøêè èìåþò
ïðåèìóùåñòâî ïðè àíàëèçå ëåòó÷èõ àíàëèòîâ. Ïî-
ñêîëüêó âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðà ìîãóò
ïðèâåñòè ê ïîòåðÿì ïðè ñîðáöèîííîì óëàâëèâàíèè,
ïðåäïîëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü äâà ñïîñîáà óëàâëèâà-
íèÿ, íàïðèìåð, ïåðåä ñîñóäîì ñ ðàñòâîðèòåëåì ñòà-
âÿò ìåìáðàíó [23].

Âàæíûì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ,
èñïîëüçóåìîãî äëÿ äåñîðáöèè àíàëèòîâ èç ñëîÿ ñîð-
áåíòà. Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èçó÷åíèå äâóõ ñïî-
ñîáîâ óëàâëèâàíèÿ õëîðèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïîñëå
ÑÔÝ: 2,2,4-òðèìåòèëïåíòàíîì è ëîâóøêàìè, çàïîëíåí-
íûìè ñèëèêàãåëåì, ôëîðèñèëîì è îêòàäåöèëñèëèêàãå-
ëåì [23]. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ íåëåòó÷èõ ÏÕÄ íàáëþ-
äàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå ýôôåêòèâíîñòè äâóõ
ñïîñîáîâ óëàâëèâàíèÿ, òîãäà êàê äëÿ áîëåå ëåòó÷èõ
õëîðáåíçîëîâ ïðèìåíåíèå òâåðäîôàçíûõ ëîâóøåê äàåò
ëó÷øèå ðåçóëüòàòû èç-çà îòäóâêè àíàëèòîâ èç ñîáèðà-
þùåãî ðàñòâîðèòåëÿ.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìîäåëåé ÑÔÝ ó÷èòûâàþò êàê òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå (ñîëüâàòàöèÿ, ðàñïðåäåëåíèå è äèô-
ôóçèÿ), òàê è êèíåòè÷åñêèå ïðîöåññû. Ïðåäëîæåíà
ìîäåëü äèíàìè÷åñêîé ÑÔÝ, îñíîâàííàÿ íà âëèÿíèè
ðàñòâîðèìîñòè íà êèíåòèêó ýêñòðàêöèè è äèôôóçèè
àíàëèòà èç ìàòðèöû îáðàçöà [22]. Åñëè ýêñòðàêöèÿ
ëèìèòèðóåòñÿ ðàñòâîðèìîñòüþ àíàëèòà, òî îíà çàâè-
ñèò îò ñêîðîñòè ïîòîêà; åñëè ýêñòðàêöèÿ ëèìèòèðóåò-
ñÿ äåñîðáöèåé àíàëèòà èç ìàòðèöû è (èëè) äèôôóçèåé
÷åðåç ìàòðèöó, òî òàêàÿ çàâèñèìîñòü îòñóòñòâóåò
[32]. Ïðåäëîæåíà êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ÑÔÝ, êîòîðàÿ
ó÷èòûâàåò ðàçëè÷íûå ïðîöåññû, çàìåäëÿþùèå ñêî-
ðîñòü ýêñòðàêöèè: êèíåòèêà äåñîðáöèè, íàáóõàíèå, äèô-
ôóçèÿ àíàëèòà â îðãàíè÷åñêèé êîìïîíåíò îáðàçöà, êîýô-
ôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ â ñèñòåìå ôëþèä–ìàòðèöà
[22]. Ïîêàçàíî, ÷òî ýêñòðàêöèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ ìîäåëè, â
êîòîðîé ñòàäèåé, îïðåäåëÿþùåé ñêîðîñòü, ÿâëÿåòñÿ

äèôôóçèÿ [22]. Ðàçðàáîòàíà ìîäåëü äèíàìè÷åñêîé
ÑÔÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè äèôôóçèîííîãî ñëîÿ
äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî äëÿ ýêñòðàê-
öèè [21]. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü ÑÔÝ, ó÷èòûâàþùàÿ äâå
ñòàäèè ýêñòðàêöèè: ôàçîâîå ðàâíîâåñèå è âíóòðåííþþ
äèôôóçèþ â ÷àñòèöàõ [33]. Íîâûì â íåé ÿâëÿåòñÿ äå-
òàëüíîå îïèñàíèå ðàçëè÷íûõ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé è õà-
ðàêòåðèñòèê ïîòîêà. ×èñëî ïàðàìåòðîâ ìîäåëè çàâèñèò
îò ñëîæíîñòè ïðîöåññà: 1-3 äëÿ ìàññîïåðåíîñà è 1
äëÿ ïîòîêà. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îöåíêè ïàðàìåòðîâ
ìîäåëè ïî êðèâûì ýêñòðàêöèè.

Àíàëèçèðîâàòü ýêñòðàêòû ìîæíî ðàçíûìè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè êàê â ðåæèìå ñ ðàçäåëåíè-
åì âî âðåìåíè (“off-line”), òàê è â ðåæèìå ðåàëü-
íîãî âðåìåíè (“on-line”). Ïðåèìóùåñòâî ÑÔÝ çàê-
ëþ÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè ïðÿìîãî ñîåäèíåíèÿ ñ äðó-
ãèìè àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè (ÃÕ, ÂÝÆÕ, ÑÔÝ,
ÏÈÀ, ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ ïðåîáðàçîâàíèåì Ôóðüå,
áèîàíàëèç) [21–23]. Òàê, îïèñàíû ñîåäèíåíèå êîì-
ìåð÷åñêèõ ñèñòåì äëÿ ÑÔÝ ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèì
ÑÎ2, ìîäèôèöèðîâàííûì ìåòàíîëîì èëè 2-ïðîïàíî-
ëîì, è ÂÝÆÕ ñ îáðàùåííûìè ôàçàìè â ðåæèìå ðå-
àëüíîãî âðåìåíè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â âîä-
íûõ ìàòðèöàõ [34]. Ðàçðàáîòàíà íîâàÿ àâòîìàòèçè-
ðîâàííàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà, â êîòîðîé â ðåæè-
ìå ðåàëüíîãî âðåìåíè ïðîâîäÿòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî
ÑÔÝ è ðàçäåëåíèå ìåòîäîì ÂÝÆÕ ñ ÓÔ-äåòåêòèðî-
âàíèåì [35]. Ñèñòåìà èñïûòàíà ïðè àíàëèçå ïðåïà-
ðàòîâ òðàäèöèîííîé êèòàéñêîé ìåäèöèíû.

Îñíîâíàÿ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ÑÔÝ – îïðåäåëåíèå
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è
îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû [21–23, 36, 37]. Ïåðñ-
ïåêòèâíî ïðèìåíåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ æèäêîñòåé â
êà÷åñòâå íîâîé ðåàêöèîííîé ñèñòåìû â îðãàíè÷åñêîì
ñèíòåçå [38]. ÑÔÝ îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè ïðè
ñîçäàíèè ýíåðãîðåñóðñîñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèé äëÿ
ïåðåðàáîòêè è áåçîïàñíîé óòèëèçàöèè îòõîäîâ è ïî-
áî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïåðåðàáàòûâàþùèõ ïðåäïðèÿòèé
àãðîïðîìûøëåííîãî êîìïëåêñà [39]. Ìåòîä ìîæíî
èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàçðàáîòêè õèìè÷åñêèõ ñïîñîáîâ
îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ îêðóæàþùåé ñðå-
äû (âîäà, ïî÷âà, áèîò) è èõ èçâëå÷åíèÿ [40].

Èçâëå÷åíèå è ðàçäåëåíèå ìåòàëëîâ
Çàðÿæåííûå èîíû ìåòàëëîâ íå ýêñòðàãèðóþòñÿ

íåïîëÿðíûìè ñâåðõêðèòè÷åñêèìè ôëþèäàìè òèïà ÑÎ2
è íå ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû ïî ìåõàíèçìó ðàñïðåäå-
ëèòåëüíîé õðîìàòîãðàôèè. Ïîýòîìó èõ ñíà÷àëà íóæíî
ïåðåâåñòè â íåéòðàëüíûå ñîåäèíåíèÿ – êîìïëåêñíûå
ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íîãî òèïà.

5 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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Âûáîð îðãàíè÷åñêîãî ðåàãåíòà. Íåéòðàëüíûå
êîìïëåêñû ìåòàëëîâ äîëæíû èìåòü âûñîêèå êîíñòàí-
òû óñòîé÷èâîñòè, õîðîøî ðàñòâîðÿòüñÿ â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì ôëþèäå è èìåòü áûñòðóþ “êèíåòèêó” êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

Ðàñòâîðèìîñòü êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ðåàãåí-
òîâ. Îñíîâíûì êðèòåðèåì ïðèìåíèìîñòè ÑÔÕ è
ÑÔÝ ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü ñîåäèíåíèé â ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ ôëþèäàõ. Äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè ðàç-
ëè÷íûõ êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ðåàãåíòîâ â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì ÑÎ2 îáîáùåíû â îáçîðå [41]. Ðàñòâîðè-
ìîñòü ñâîáîäíûõ ðåàãåíòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2
çàâèñèò îò ïðèðîäû ðåàãåíòà è çíà÷èòåëüíî âàðüèðó-
åòñÿ (òàáë. 2). Ðàñòâîðèìîñòü ðåàãåíòîâ ïîâûøàåòñÿ
ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ.

Íà ðàñòâîðèìîñòü äèòèîêàðáàìèíàòîâ âëèÿåò ãëàâ-
íûì îáðàçîì äëèíà öåïè àëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ ó
àòîìà àçîòà (ðàñòâîðèìîñòü ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíè-
åì äëèíû àëêèëüíîé öåïè çàìåñòèòåëÿ ó àòîìà àçîòà).
Ôòîðèðîâàíèå ïîâûøàåò ðàñòâîðèìîñòü äèàëêèëäèòè-
îêàðáàìèíàòîâ: åñëè ïðè 50°Ñ è 100 àòì ðàñòâîðè-
ìîñòü äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà íàòðèÿ  ñîñòàâëÿåò
1,5×10−4 Ì, òî ðàñòâîðèìîñòü áèñ(òðèôòîðýòèë)äèòèî-
êàðáàìèíàòà íàòðèÿ – 4,7×10−4 Ì [41]. Íà ðàñòâîðè-
ìîñòü äèòèîêàðáàìèíàòîâ âëèÿåò è ïðèðîäà êàòèî-
íà, õîòÿ è â ìåíüøåé ñòåïåíè. Î÷åíü âûñîêóþ ðà-
ñòâîðèìîñòü èìåþò òåòðààëêèëàììîíèåâûå ñîëè
(òàáë. 2).

β-Äèêåòîíû õîðîøî ñìåøèâàþòñÿ ñî ñâåðõêðèòè-
÷åñêèì ÑÎ2 (òàáë. 2). Ðàñòâîðèìîñòü ôòîðèðîâàííûõ
ñîåäèíåíèé âûøå. Ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû àëêèëüíîãî
ðàäèêàëà òðèîêòèëôîñôèíîêñèäà ðàñòâîðèìîñòü
óìåíüøàåòñÿ, ïîíèæàåò ðàñòâîðèìîñòü è ââåäåíèå
ôåíèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ (òàáë. 2 ).

Êàê ïîêàçàíî â òàáë. 2, ðàñòâîðèìîñòü áèñ(òðè-
àçîë)êðàóí-ýôèðîâ íèçêà. Ââåäåíèå òðåò-áóòèëüíîãî
çàìåñòèòåëÿ â áåíçîëüíîå êîëüöî äèáåíçîáèñ(òðèàçîë)-
êðàóí-ýôèðà ïîâûøàåò ðàñòâîðèìîñòü â 40 ðàç [43].
Ïðè ââåäåíèè â ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2 â êà÷åñòâå ìî-
äèôèêàòîðà ìåòàíîëà (5%) ðàñòâîðèìîñòü ýòèõ êðàóí-
ýôèðîâ ïîâûøàåòñÿ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê [43].

Ðàñòâîðèìîñòü êàëèêñàðåíîâ â ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîì ÑÎ2 çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ ïðè çàìåùåíèè
ï-òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï íà ôòîðèðîâàííûå áîêî-
âûå ãðóïïû (ñîîòâåòñòâåííî ðåàãåíòû Ñ1 è Ñ2 â
òàáë. 2). Ââåäåíèå çàìåñòèòåëÿ â íèæíþþ ÷àñòü
(ðåàãåíòû Ñ4 è Ñ5) ñíèæàåò ðàñòâîðèìîñòü ôòîðèðî-
âàííûõ ðåàãåíòîâ, îñîáåííî â ñëó÷àå ãèäðîêñàìîâîé
êèñëîòû (Ñ5). Ðàñòâîðèìîñòü ãèäðîêñàìîâûõ êèñëîò
óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî

ðàäèêàëà, à òàêæå ñ ââåäåíèåì â ìîëåêóëó áåí-
çîëüíîãî êîëüöà (òàáë. 2). Ðàñòâîðèìîñòü ïåðôòîðîê-
òàíãèäðîêñàìîâîé êèñëîòû â 20 ðàç âûøå, ÷åì îêòàí-
ãèäðîêñàìîâîé êèñëîòû [45].

Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðèìîñòü èçó÷åííûõ ðåàãåí-
òîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 äîñòàòî÷íî âûñîêà è
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ è èçâëå÷å-
íèÿ ìåòàëëîâ. Íåçàâèñèìî îò òèïà îðãàíè÷åñêîãî ðå-
àãåíòà ðàñòâîðèìîñòü ïîâûøàåòñÿ ïðè ââåäåíèè â
ìîëåêóëó àòîìîâ ôòîðà, ñëåäîâàòåëüíî, ïðåäïî÷òè-
òåëüíî èñïîëüçîâàòü ôòîðèðîâàííûå ðåàãåíòû. Îäíàêî
ýòè ðåàãåíòû íå âñåãäà äîñòóïíû è äîðîãè, ÷òî îãðà-
íè÷èâàåò èõ ïðèìåíåíèå. Ðåàãåíòû, ñîäåðæàùèå êîëü-
öî, èìåþò íàèìåíüøóþ ðàñòâîðèìîñòü è èñïîëüçî-
âàòü èõ íå ñëåäóåò.

Íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòûâàòü óñòîé÷èâîñòü ðåà-
ãåíòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2. Ñâåäåíèÿ î ðàçëî-
æåíèè β-äèêåòîíîâ, ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
êðàóí-ýôèðîâ, êàëèêñàðåíîâ îòñóòñòâóþò. β-Äèòèîêàð-
áàìèíàòû íåóñòîé÷èâû â êèñëûõ ðàñòâîðàõ. Ïîêàçà-
íî, ÷òî âîäà, êîíòàêòèðóþùàÿ ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèì
ÑÎ2, èìååò ðÍ 2,80–2,95 â äèàïàçîíå äàâëåíèé 70–
200 àòì è ïðè òåìïåðàòóðå 25–70°Ñ [46], ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî êèñëîòíî-îñíîâíûì ðàâíîâåñèåì

        ÑÎ2 + Í2Î = Í2ÑÎ3 ↔ Í+ + ÍÑÎ3
− .

Ñëåäîâàòåëüíî, â ïðèñóòñòâèè âîäû â ýêñòðàêöèîííûõ
ñèñòåìàõ ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 äèòèîêàðáàìèíà-
òû äîëæíû ÷àñòè÷íî ðàçëàãàòüñÿ. Îäíàêî ýòî íå ïðå-
ïÿòñòâóåò èçâëå÷åíèþ ìåòàëëîâ, äîñòàòî÷íî èñïîëü-
çîâàòü áîëüøèé èçáûòîê ðåàãåíòà.

Ðàñòâîðèìîñòü êîìïëåêñîâ îáû÷íî íèæå ðàñòâîðè-
ìîñòè ñàìèõ ðåàãåíòîâ. Íàïðèìåð, ðàñòâîðèìîñòü
õåëàòîâ æåëåçà(III) ñòåõèîìåòðèè 1:3 ñ ÃÃÊ, ÎÃÊ è
ÁÃÊ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ñîñòàâëÿåò 0,6; 0,4 è
0,3 ìÌ ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî â 8–15 ðàç íèæå, ÷åì
ðàñòâîðèìîñòü ñàìèõ ðåàãåíòîâ (òàáë. 2).

Ðàñòâîðèìîñòü äèòèîêàðáàìèíàòîâ ìåòàëëîâ íèç-
êàÿ (10−5−10−6 Ì) [41] è ïîâûøàåòñÿ íà äâà-òðè ïî-
ðÿäêà ïðè èñïîëüçîâàíèè áèñ(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàð-
áàìèíàòà íàòðèÿ (ÁÒÔÝÄÒÊ) [47].

  

Õåëàò S, Ì (50°Ñ, 100 àòì) 

Ni(ÄÝÄÒÊ)2 8,5×10−7 
Ni(ÁÒÔÝÄÒÊ)2 7,2×10−4 
Co(ÄÝÄÒÊ)3 2,4×10−6 
Ñî(ÁÒÔÝÄÒÊ)3 8,0×10−4 

Ðàñòâîðèìîñòü äèòèîêàðáàìèíàòîâ Hg(II), Zn(II) è
Cu(II) èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó Ì(ÁÒÔÝÄÒÊ)2 >
Ì(ÄÃÄÒÊ)2 > Ì(ÄÏÄÒÊ)2 > Ì(ÄÁÄÒÊ)2 >
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Ì(ÄÏÐÄÒÊ)2 > Ì(ÄÝÄÒÊ)2 > Ì(ÏÄÒÊ)2 [48], ãäå
ÄÃÄÒÊ – äèãåêñèëäèòèîêàðáàìèíàò, ÄÏÄÒÊ – äè-
ïåíòèëäèòèîêàðáàìèíàò, ÄÏÐÄÒÊ – äèïðîïèëäèòè-
îêàðáàìèíàò, ò.å. ðàñòâîðèìîñòü õåëàòîâ óìåíüøà-
åòñÿ ñ óìåíüøåíèåì äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðà-
äèêàëà ó àòîìà àçîòà, êàê è ðàñòâîðèìîñòü ñàìèõ
ðåàãåíòîâ (òàáë. 2). Ââåäåíèå êîëüöà â ìîëåêóëó
(ÏÄÒÊ) íåãàòèâíî âëèÿåò íà ðàñòâîðèìîñòü. Èñïîëü-
çîâàíèå ðåàãåíòîâ ñ äëèííîöåïî÷å÷íûìè àëêèëüíûìè
çàìåñòèòåëÿìè çàòðóäíåíî èç-çà èõ êîììåð÷åñêîé íå-
äîñòóïíîñòè è íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäåíèÿ ñëîæíîãî
ñèíòåçà. Îïòèìàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ðåàãåíòû ñ çàìåñ-
òèòåëÿìè îò −Ñ3Í7 äî −Ñ5Í11. Ñëåäóåò ïîä÷åðê-
íóòü, ÷òî äèòèîêàðáàìèíàòû ìåòàëëîâ çíà÷èòåëüíî
óñòîé÷èâåå â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2, ÷åì èñõîäíûå
ðåàãåíòû.

Ðàñòâîðèìîñòü β-äèêåòîíàòîâ ìåòàëëîâ, îñîáåí-
íî ôòîðèðîâàííûõ, â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 âûñî-
êà. Íàïðèìåð, ïðè 170°Ñ è ïëîòíîñòè ÑÎ2, ðàâíîé
0,330 ã/ìë, ðàñòâîðèìîñòü àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II)
ñîñòàâëÿåò 0,37 ã/ë, àöåòèëàöåòîíàòà èòòðèÿ –
0,082 ã/ìë, à ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà èòòðèÿ –
4,06 ã/ìë, ÷òî â 50 ðàç âûøå [49]. Ðàñòâîðèìîñòü
ïðè 60°Ñ è 200 àòì ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà
õðîìà(III) áîëåå, ÷åì â 40 ðàç âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
íåôòîðèðîâàííûì àíàëîãîì [41]. Ðàñòâîðèìîñòü õå-
ëàòîâ ëàíòàíà è åâðîïèÿ ñ 2,2-äèìåòèë-6,6,6,6,8,8,8-
ãåïòàôòîð-3,5-îêòàíäèîíîì (ÔÎÄ) òàêæå âûñîêà è
ñîñòàâëÿåò 5,5×10−2 è 7,9×10–2 Ì ñîîòâåòñòâåííî
ïðè 60°Ñ è 150 àòì [50]. Ðàñòâîðèìîñòü àöåòèëàöå-
òîíàòîâ ìåòàëëîâ ïðè 60°Ñ è 200 àòì èçìåíÿåòñÿ â
ðÿäó Ga(AA)3 > In(AA)3 > Mn(AA)3 > Zn(AA)2 >

 * ìêã/(ìèí/ìë); **  ìîëüíûõ äîëåé; ***  ã/ë .

Ò à á ë è ö à  2

Ðàñòâîðèìîñòü (S, M) ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2

Ðåàãåíò (îáîçíà÷åíèå) Р , Ìïà (àòì) Т, îÑ S Лèòåðàòóðà 

Äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò íàòðèÿ (ÄÝÄÒÊ) 17,18 45 1,09* [42] 

Äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò òåòðàáóòèëàììîíèÿ 17,18 45 2,91* [42] 

Äèáóòèëäèòèîêàðáàìèíàò òåòðàáóòèëàììîíèÿ 
(ÄÁÄÒÊ) 17,18 45 23,24* [42] 

Ïèððîëèäèíäèòèîêàðáàìèíàò àììîíèÿ (ÏÄÒÊ) 17,18 45 0,60* [42] 

Àöåòèëàöåòîí (ÀÀ) (130) 600 4,10-4** [41] 

Òåíîèëòðèôòîðàöåòîí (ÒÒÔÀ) (130) 600 2,3×10-2 ** [41] 

Òðèáóòèëôîñôàò (ÒÁÔ) (120) 60 11% [41] 

Òðèáóòèëôîñôèíîêñèä (ÒÁÔÎ) (200) 60 0,85 [41] 

Òðèîêòèëôîñôèíîêñèä (ÒÎÔÎ) (200) 45 6,6×10-2 [41] 

Òðèôåíèëôîñôèíîêñèä  (200) 45 7,7×10-3 [41] 

Бèñ(2,2,4-òðèìåòèëôåíèë)ìîíîòèîôîñôèíîâàÿ êèñëîòà (200) 60 40*** [41] 

Бèñ(òðèàçîë)êðàóí-ýôèðû (200) 60 (0,1-4,3)×10-4 [43] 

ï-Тðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí (Ñ1) (200) 60 0,62×10-3 [44] 

ï-Тðåò-áóòèëêàëèêñ[6]àðåí (Ñ2) (200) 60 0,50×10-3 [44] 

ï-Ãåïòàäåêàôòîðäåöèëòèî-н-ïðîïèëêàëèêñ[4]àðåí (Ñ3) (200) 60 >0,12 [44] 

ï-Ãåïòàäåêàôòîðäåöèëòèî-н-ïðîïèëêàëèêñ[4]àðåíòåò-
ðàýòèëàöåòàò (Ñ4) (200) 60 >0,094 [44] 

ï-Ãåïòàäåêàôòîðäåöèëòèî-н-ïðîïèëêàëèêñ[4]àðåíòåò-
ðàãèäðîêñàìîâàÿ êèñëîòà (Ñ5) (200) 60 1,64×10-3 [44] 

Ãåïòàíãèäðîêñàìîâàÿ êèñëîòà (ÃÃÊ) (200) 60 9,4×10-3 [45] 

Îêòàíãèäðîêñàìîâàÿ êèñëîòà (ÎÃÊ) (200) 60 3,8×10-3 [45] 

Áåíçãèäðîêñàìîâàÿ êèñëîòà (ÁÃÊ) (200) 60 2,3×10-3 [45] 
 

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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Co(AA)3 > Mn(AA)2×H2O > Co(AA)2×H2O >
Cu(AA)2 > LiAA [49]. Âèäíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü çà-
âèñèò îò ñîñòàâà êîìïëåêñîâ. Óâåëè÷åíèå ÷èñëà êîîð-
äèíèðîâàííûõ èîíàìè ìåòàëëà ìîëåêóë ðåàãåíòà ïðè-
âîäèò ê áîëåå ýôôåêòèâíîìó ýêðàíèðîâàíèþ èîíà
ìåòàëëà è óâåëè÷åíèþ ñîëüâàòàöèè îáðàçóþùåãîñÿ
êîìïëåêñà íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè ÑÎ2. Ïîêàçàíî,
÷òî õåëàòû ìåòàëëîâ ñ íåôòîðèðîâàííûìè β-äèêåòî-
íàìè áîëåå óñòîé÷èâû è ìåíåå ñêëîííû ê ðàçëîæå-
íèþ â ïðèñóòñòâèè âîäû â óñëîâèÿõ ÑÔÝ [41]. Êîì-
ïëåêñ ìåäè(II) ñ ðåàãåíòîì Cyanex 302 òàêæå ìåíåå
ðàñòâîðèì ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàãåíòîì [41].

Äëÿ ðÿäà êîìïëåêñîâ íàéäåíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 âîçðàñòàåò ïðè ïîâûøåíèè
äàâëåíèÿ (ïîâûøåíèå ïëîòíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ôëþèäà), ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû è ââåäåíèè äîáà-
âîê ìîäèôèêàòîðà ìåòàíîëà [41].

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû äèòèîêàðáàìèíàòîâ
[49] è β-äèêåòîíîâ [51] íà ðàñòâîðèìîñòü õåëàòîâ
Hg(II), Zn(II), Cu(I) è Cu(II), Cr(III) ñîîòâåòñòâåííî
âûÿâèëî êîððåëÿöèþ ìåæäó ðàñòâîðèìîñòüþ õåëàòîâ
è ïàðàìåòðîì ðàñòâîðèìîñòè Ãèëüäåáðàíäà δ ñâî-
áîäíîãî ðåàãåíòà: ÷åì âûøå ðàñòâîðèìîñòü, òåì
íèæå çíà÷åíèå δ. Ïðè÷åì â ñëó÷àå äèòèîêàðáàìèíà-
òîâ çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà ðàñòâîðèìîñòè îò δ íå-
ëèíåéíû [49], à äëÿ β-äèêåòîíàòîâ – óäîâëåòâîðè-
òåëüíî ëèíåéíû [51]. Òàêèì îáðàçîì, èñõîäÿ èç ïàðà-
ìåòðà ðàñòâîðèìîñòè ëèãàíäà, ìîæíî ïðåäñêàçàòü ðà-
ñòâîðèìîñòü êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ â ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîì ÑÎ2 è, ñëåäîâàòåëüíî, âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçî-
âàíèÿ â ÑÔÕ è ÑÔÝ.

ÑÔÕ õåëàòîâ ìåòàëëîâ íå ïîëó÷èëà øèðîêîãî
ðàñïðîñòðàíåíèÿ [52]. Èçó÷åííûå ñèñòåìû ïðèâåäåíû
â òàáë. 3. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ â êà÷åñòâå ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîãî ôëþèäà èñïîëüçîâàí ÑÎ2, à â êîëîíêó ââîäèëè
ðàñòâîðû ãîòîâûõ õåëàòîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðè-
òåëå, çà èñêëþ÷åíèåì ðàáîòû [60].

Îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ðàçäåëåíèÿ. Ïðè àíàëèçå
èñïîëüçóþò êàê íàñàäî÷íûå, òàê è êàïèëëÿðíûå êî-
ëîíêè, ïðè÷åì â ïåðâîì ñëó÷àå ïðèìåíÿþò òèïè÷íûé
äëÿ ÆÕ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð, à âî âòî-
ðîì – òèïè÷íûé äëÿ ÃÕ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûé äå-
òåêòîð. Óäåëåíî âíèìàíèå âëèÿíèþ ïðèðîäû íåïîä-
âèæíîé ôàçû íà ðàçäåëåíèå. Â ðàáîòå [57] èçó÷åíî
øåñòü êîëîíîê, â ðàáîòå [56] – ñåìü êîëîíîê, â ðàáî-
òå [50] – äâå êîëîíêè. Îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé ðàçäåëå-
íèÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ, ýôôåêòèâ-
íîñòè êîëîíêè, ôîðìû ïèêîâ è ðàñõîäà ìîäèôèêàòîðà
îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé âçàèìîäåéñòâèé ðàçäåëÿåìûõ
õåëàòîâ ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé. Ïðè ýòîì óäåðæèâàíèå

õåëàòîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ
ðåàãåíòîâ ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé. Ïîýòîìó âûáîð ïðè-
ðîäû íåïîäâèæíîé ôàçû áóäåò èíäèâèäóàëåí äëÿ
êàæäîãî ðåàãåíòà. Íàïðèìåð, êîìïëåêñû U(VI) ñ 2,6-
äèàöåòèëáèñ(áåíçîèëãèäðàçîíîì) (ÄÀÁÃ) ñèëüíî óäåð-
æèâàþòñÿ íà îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ íåïîäâèæíûõ
ôàçàõ (PRP-1, Asahipac C18) äàæå ïðè ýëþèðîâàíèè
ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2, ñîäåðæàùèì                20
îá.% ìåòàíîëà (êîýôôèöèåíò åìêîñòè 300 íà PRP-1),
âåðîÿòíî, çà ñ÷åò π-π-âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ôå-
íèëüíûìè ãðóïïàìè êîìïëåêñà è àðîìàòè÷åñêîé ÷àñ-
òüþ ñòðóêòóðû ñîïîëèìåðà [56]. Âçàèìîäåéñòâèå ýòî-
ãî êîìïëåêñà ñ îñòàòî÷íûìè ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè
îáúÿñíÿåò ñèëüíîå óäåðæèâàíèå è àñèììåòðè÷íûå, ñ
õâîñòàìè ïèêè íà êîëîíêå Spherisorb ODS-2. Îïòè-
ìàëüíà íåïîäâèæíàÿ ôàçà Capcell-Pack C18.

Ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ íà íàñàäî÷íûõ êîëîí-
êàõ íèçêà: 1250–4600 òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê ïðè äëè-
íå êîëîíêè 250 ìì [56]. Ýôôåêòèâíîñòü êàïèëëÿðíûõ
êîëîíîê â íåñêîëüêî ðàç âûøå [61], âûøå òàêæå è
êà÷åñòâî õðîìàòîãðàìì â ÑÔÕ íà êàïèëëÿðíûõ êî-
ëîíêàõ [55, 61].

Åùå îäíèì äîñòîèíñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ êàïèë-
ëÿðíûõ êîëîíîê ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ìîäèôèêàòîðà
(òàáë. 4). Â ÑÔÕ íà íàñàäî÷íûõ êîëîíêàõ äëÿ ïî-
âûøåíèÿ ýëþèðóþùåé ñèëû â ñâåðõêðèòè÷åñêèé
ÑÎ2 ââîäÿò ìåòàíîë. Óäåðæèâàíèå óìåíüøàåòñÿ ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Ïîñêîëüêó
òåìïåðàòóðà ðàçäåëåíèÿ íåâûñîêà (íèæå, ÷åì ïðè
ðàçäåëåíèè õåëàòîâ ìåòàëëîâ ãàçîâîé õðîìàòîãðà-
ôèåé) [2], ñòàëî âîçìîæíûì ðàçäåëåíèå è äåòåêòè-
ðîâàíèå äèèçîáóòèëäèòèîêàðáàìèíàòîâ æåëåçà(III)
è ìûøüÿêà(III), êîòîðûå ðàçðóøàëèñü ïðè õðîìà-
òîãðàôèðîâàíèè ìåòîäîì ÃÕ [61]. Â ðÿäå ñëó÷àåâ
îïòèìàëüíû óñëîâèÿ ïðîãðàììèðîâàíèÿ äàâëåíèÿ
[50, 55, 59] èëè îäíîâðåìåííî äàâëåíèÿ è ðàñõîäà
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 [50].

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýëþèðîâàíèÿ. 8-Ãèäðîêñè-
õèíîëèíàòû ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ ýëþèðîâàëèñü ñ êî-
ëîíêè “Lichrosorb Si60” â ïîðÿäêå Pd ~ Pt < Rh <
Ru < Ir (15 ìîë.% ýòàíîëà) [53] èëè Pt < Ru < Ir <
Rh < Os (30 ìîë.% ìåòàíîëà) [54]. Ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ðàçäåëåíèÿ ñîñòàâëÿëà 20 ìèí, ïèêè õåëàòîâ
ðóòåíèÿ è èðèäèÿ ðàçäåëåíû íå äî áàçîâîé ëèíèè
[54]. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýëþèðîâàíèÿ ñîâïàäàåò ñ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ýëþèðîâàíèÿ â íîðìàëüíî-ôàçî-
âîé ÂÝÆÕ [3]. Äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòû ìåòàëëîâ
ýëþèðîâàëèñü â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Cu + Zn < Ni <
Cî [54], êîòîðàÿ òàêæå ñîâïàäàåò ñ ïîñëåäîâàòåëüíî-
ñòüþ ýëþèðîâàíèÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ â ìåòîäå íîð-
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Ðàçäåëåíèå êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ÑÔÕ

Ðеàгент Эëементы Òèп коëонкè Íеподвèжнàя 
фàзà                 
(зерненèе, 
мкм) 

Ìодèфèкàтор 
(содержàнèе) 

Т, оÑ Р Детектор 
(λ,нм) 

Лèтерàтурà 

8-Гèдроксèхèноëèн Pt(II), Pd(II), 
Ru(III), Ir(III), 
Rh(III) 

нàсàдочнàя              
(250×4.6 мм) 

Lichrosorb Si60 
(7.5) 

этàноë                  
(15 моë.%),  
метàноë               
(15 моë. %) 

− − − [53]  

 Pd, Ru, Ir, Rh тот же тà же (10) метàноë               
(30 моë.%) 

75 100 áàр ÓФ  (254 ) [54] 

Дèэтèëдèтèокàрáàмèнàт Cu(II), Zn, Ni, 
Co(II) 

тот же  тà же (7.5) метàноë               
(10 моë.%) 

− − − [53] 

 Cu, Zn, Ni, Co тот же тà же (10)  Òот же 40 75 áàр ÓФ(254) [54] 

Дèэтèëдèтèокàрáàмèнàт, бис(трè-
фторэтèë)дèтèокàрáàмèнàт  

As(III), Bi(III), 
Co(III), Fe(III), 
Hg(II), Ni(II), 
Sb(III), Zn(II) 

кàпèëëярнàя (5 
м×100 мкм) 

SB-Methyl-100-
superbond 

− 100 прогрàммèро-
вàнèе от 100 до 
200 àтм 

ПÈД [55] 

Дèèзоáутèëдèтèокàрáàмèнàт Cd, Pb, Zn, Cu, 
Ni, Co(III), 
Fe(III), As(III) 

кàпèëëярнàя (10 
м×50 мкм) 

SB-Phenyl-5, − 125 − ПÈД [61] 

   SB-Ðhenyl-50  120    

Îктàнгèдроксàмовàя кèсëотà, 
áензгèдроксàмовàя кèсëотà 

Fe(III) нàсàдочнàя LiChrospher 
100 diol (5), 

метàноë               
(5 èëè 10%) 

60 прогрàммèро-
вàнèе дàвëенèя 
è рàсходà 

ÑФÌ [50] 

   Hypersil ODS 
(5) 

     

Àöетèëàöетон V, Mn, Fe, Cr нàсàдочнàя 
(250×4,6 мм) 

Lichrosorb RP-
8 (7) 

метàноë             
(10 моë.%) 

100 110 áàр ÓФ (254) [54] 



14
ÂÅÑÒÍ

. Ì
Î

ÑÊ. Ó
Í

-ÒÀ
. ÑÅÐ. 2. Õ

È
Ì

È
ß. 2010. Ò. 51. ¹

 1

Îêîí÷àíèå  òàáë. 3

Ïðèìå÷àíèå. ÑÔÌ – ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð, ÓÔ – óëüòðàôèîëåòîâûé äåòåêòîð, ÄÌÄ – äèîäíî-ìàòðè÷íûé äåòåêòîð, ÏÈÄ – ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûé äåòåêòîð.

Ðåàгåíò Эëåìåíòû Òèï êîëîíêè Íåïîäâèжíàя 
ôàçà                 
(çåðíåíèå, 
ìêì) 

Ìîäèôèêàòîð 
(ñîäåðжàíèå) 

Т, °Ñ Р Äåòåêòîð 
(λ,íì) 

Лèòåðàòóðà 

2,6-Äèàöåòèëïèðèäèí-áèс(бåíçî-
èëгèäðàçîí),  2,6-äèàöåòèëïèðè-
äèí-áèс(4-òðåò-бóòèëбåíçîèëгèä- 
ðàçîí) 

U(VI), Cu(II) òîò жå Capcell-Pack 
C18 

ìåòàíîë               
(3 îб.%) 

45 265 бàð ÄÌÄ [56] 

Àöåòèëàöåòîí, гåêñàôòîðàöåòèë-
àöåòîí, 1-ôåíèë-1,3-бóòàíäèîí 

Fe(III), Cr(III), 
Co(II, III), Cu(II), 
Ni(II) 

òîò жå ôåíèëüíàя  
ôàçà(5),            
Ñ1-ôàçà,              
Ñ18-ôàçà 

ìåòàíîë               
(20 îб.%) 

99−100 3800−4750 psi ÓÔ(280) [57] 

2,6-Äèìåòèë-6,6,7,7,8,8,8-гåïòà-
ôòîð-3,5-îêòàíäèîí,  1,1,1,6,6,6-
гåêñàôòîðïåíòàí-2,4-äèîí 

ëàíòàíèäû, 
U(VI) 

− − − − − − [58] 

Гåêñàôòîðàöåòèëàöåòîí, òðèôòîð-
àöåòèëàöåòîí,  2,2,6,6-òåòðàìåòèë-
3,5-гåïòàíäèîí 

Cu(II), Mn(II) êàïèëëяðíàя           
(5 ì×100 ìêì) 

ìåòèëñèëèêîí − 80 ïðîгðàììèðî-
âàíèå 

ÏÈÄ [59] 

1-Ôåíèë-3-ìåòèë-4-бåíçîèëïèðà-
çîëîí-5-îí 

U(VI) íàñàäî÷íàя              
(250×4.6 ìì) 

Ñ18 ìåòàíîë               
(7 îб.%) 

45 220 бàð ÑÔÌ (280) [60] 



15ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 1

ìàëüíî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ [4]. Äîñòèãíóòî ðàçäåëåíèå,
õîòÿ è íå äî áàçîâîé ëèíèè, àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàë-
ëîâ íà êîëîíêå “Lichrosorb RP-8” çà 5 ìèí, õåëàòû
ýëþèðóþòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè V < Mn < Fe <
Cr [54]. Óäåðæèâàíèå àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàëëîâ íà
ôåíèëüíîé ôàçå âîçðàñòàåò â ðÿäó Fe(III) < Cr(III)
< Co(III) [57]. Òàêèå ñìåñè õåëàòîâ ìåòîäîì îáðà-
ùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ íå ðàçäåëÿëè [4]. Àöåòèëàöå-
òîíàò Co(III) íà Ñ1-êîëîíêå óäåðæèâàåòñÿ ñëàáåå
àöåòèëàöåòîíàòà Ñî(II) [57]. Óäåðæèâàíèå êîððåëèðó-
åò ñ ðàñòâîðèìîñòüþ ýòèõ êîìïëåêñîâ â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì ÑÎ2: 0,62 ìã/ë äëÿ Ñî(ÀÀ)3 è 0,25 ìã/ë
äëÿ Ñî(ÀÀ)2×Í2Î [49]. Óäåðæèâàíèå êîìïëåêñîâ
õðîìà(III) ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè âîçðàñòàåò â
ðÿäó òðèñ(ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòî)õðîì < òðèñ-
(àöåòèëàöåòîíàòî)õðîì < òðèñ(1-ôåíèë-1,3-áóòàíäè-
îíàòî)õðîì [57]. È â ýòîì ñëó÷àå îñëàáëåíèå óäåð-
æèâàíèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò óñèëåíèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèé ñ ïîäâèæíîé ôàçîé.

Â ìåòîäå ÑÔÕ íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå äèèçîáó-
òèëäèòèîêàðáàìèíàòû ìåòàëëîâ â ðÿäó Cd < Pb <
As(III) ýëþèðóþòñÿ çà 15 ìèí (íåïîäâèæíàÿ ôàçà SB-
Phenyl-5), à â ðÿäó Zn < Cd < Cu(II) < Ni(II) < Pb <
Co(II) < Fe(III) < As(III) – çà 22 ìèí (íåïîäâèæíàÿ
ôàçà SB-Phenyl-50) [61]. Ïîðÿäîê óäåðæèâàíèÿ íà
äâóõ ïîëèôåíèëìåòèëñèëîêñàíîâûõ ôàçàõ, ðàçëè÷àþ-
ùèõñÿ ñîäåðæàíèåì ïîëèôåíèëñèëîêñàíà (5 è 50%
ñîîòâåòñòâåííî) ñîâïàäàåò, íî îòëè÷àåòñÿ îò ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòè óäåðæèâàíèÿ áèñ(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàð-
áàìèíàòîâ: Zn < Ni(II) < Co(III) < Fe(III) < Hg(II) <
As(III) < Sb(III) < Bi(III) íà íåïîäâèæíîé ôàçå
SB-Methyl-100 (ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðàçäåëåíèÿ
22 ìèí) [55]. Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïëåêñ As(III) ñ áèñ-
(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàðáàìèíàòîì íàòðèÿ óäåðæèâàåò-
ñÿ íàìíîãî ñëàáåå êîìïëåêñà ñ íåôòîðèðîâàííûì
ðåàãåíòîì [55], ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü óñèëåíèåì âçà-
èìîäåéñòâèé êîìïëåêñà ñ ïîäâèæíîé ôàçîé, ïîñêîëüêó
ðàñòâîðèìîñòü ôòîðèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì ÑÎ2 âûøå, ÷åì íåôòîðèðîâàííûõ.

Ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè íà íàñàäî÷íîé
êîëîíêå (íåïîäâèæíàÿ ôàçà 3% OV-25 íà õðîìîñîðáå
W-HP) ðàçäåëåíû äåâÿòü äè(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàðáà-
ìèíàòîâ ìåòàëëîâ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Zn < Cu <
Ni < Cd < Hg < Co < Fe < Pb < Bi [2], êîòîðàÿ îò-
ëè÷àåòñÿ îò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âûõîäà â ðàáîòå
[55]. Ñëåäîâàòåëüíî, âçàèìîäåéñòâèå õåëàòîâ ñ íå-
ïîäâèæíîé ôàçîé îïðåäåëÿåò ïîðÿäîê óäåðæèâàíèÿ è
ýëþèðîâàíèÿ õåëàòîâ.

Ðàñòâîðèìîñòü ïðîáû. Ðàñòâîðû õåëàòîâ ãîòîâè-
ëè è ââîäèëè â êîëîíêó â õëîðîôîðìå [53, 54, 57],

äèõëîðìåòàíå [55], ìåòàíîëå [50], ýòèëàöåòàòå [56].
Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ ïðîáû íà ôîðìó ïèêîâ
[56]. Ðàíåå [62] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ââîäå ïðîáû â
ÑÔÕ â ðàñòâîðèòåëå ñ áîëåå âûñîêîé, ÷åì ó ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2, ñîëüâàòèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ
âîçìîæíî ðàçìûâàíèå è äàæå ðàñùåïëåíèå ïèêîâ çà
ñ÷åò òîãî, ÷òî ÷àñòü àíàëèòà äâèæåòñÿ ÷åðåç êîëîíêó
ñ ðàñòâîðèòåëåì, êîòîðûé ñëàáî óäåðæèâàåòñÿ [62].
Ââåäåíèå ïðîáû ñ èñïàðåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ (ýòèëàöå-
òàòà) ïîçâîëèëî â 8,5 ðàç óâåëè÷èòü ýôôåêòèâíîñòü
ðàçäåëåíèÿ [56].

Ðàçëîæåíèå õåëàòîâ â ïðîöåññå õðîìàòîãðàôè-
ðîâàíèÿ. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü è êèíåòè-
÷åñêàÿ èíåðòíîñòü õåëàòîâ ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ îñíîâ-
íûìè òðåáîâàíèÿìè, ïðåäúÿâëÿåìûìè ê õåëàòàì â
ÂÝÆÕ [3–5, 7], à â ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè âàæíà
òàêæå òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü. Ïîñêîëüêó ðàçäå-
ëåíèå ïðîâîäÿò ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé òåìïåðà-
òóðå (íà 100–120°Ñ íèæå, ÷åì ïðè ðàçäåëåíèè òåõ æå
õåëàòîâ ìåòîäîì ÃÕ), êðóã ðàçäåëÿåìûõ ìåòîäîì
ÑÔÕ õåëàòîâ îêàçûâàåòñÿ áîëåå øèðîêèì. Ïðè ðàç-
äåëåíèè íà íàñàäî÷íûõ êîëîíêàõ âîçìîæíîå ðàçëîæå-
íèå êèíåòè÷åñêè ëàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ ïðèâîäèò ê
ðàçìûâàíèþ ïèêîâ, ïîÿâëåíèþ ìíîæåñòâåííûõ ïèêîâ,
ýôôåêòó “ïàìÿòè” êîëîíêè. Íåîáðàòèìàÿ ñîðáöèÿ õå-
ëàòîâ èëè ïðîäóêòîâ èõ ðàçëîæåíèÿ çíà÷èòåëüíî ñíè-
æàåò ñðîê ñëóæáû êîëîíîê.

Âîçìîæíîñòü ðàçëîæåíèÿ õåëàòîâ â ÑÔÕ îòìå÷å-
íà â ðàáîòàõ [55, 57, 59]. Ïðè ñèñòåìàòè÷åñêîì èñ-
ñëåäîâàíèè âëèÿíèÿ äèàëêèëäèòèîêàðáàìèíîâûõ êèñ-
ëîò íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå êîìïëåêñîâ â
íîðìàëüíî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ÄÝÄÒÊ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì ðåàãåíòîì
ýòîãî êëàññà äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî ðàçäåëåíèÿ ìå-
òàëëîâ [4]. Îäíàêî ïðè ðàçäåëåíèè äèýòèëäèòèîêàð-
áàìèíàòîâ Zn, Pb, Ni(II) è As(III) ìåòîäîì ÑÔÕ íà
êàïèëëÿðíîé êîëîíêå [55] ïîêàçàíà íåïðèãîäíîñòü
ÄÝÄÒÊ, îáóñëîâëåííàÿ íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ õå-
ëàòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 è âîçìîæíîñòüþ èõ
ðàçëîæåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïëîõîé âîñïðîèçâîäèìî-
ñòè ðåçóëüòàòîâ, îáðàçîâàíèþ øèðîêèõ ïèêîâ, õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîé “ïàìÿòè” êîëîíêè è åå çàãðÿçíåíèþ.
Áèñ(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàðáàìèíàòíûå êîìïëåêñû ìå-
òàëëîâ õðîìàòîãðàôèðóþòñÿ â âèäå îñòðûõ, ñèììåò-
ðè÷íûõ, âîñïðîèçâîäèìûõ ïèêîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
îá óñòîé÷èâîñòè ýòèõ õåëàòîâ ïðè õðîìàòîãðàôèðîâà-
íèè [55]. Çàãðÿçíåíèÿ êîëîíêè â ýòîì ñëó÷àå òàêæå íå
íàáëþäàëè.

Ïðè ðàçäåëåíèè β-äèêåòîíàòîâ ìåòàëëîâ íà íàñà-
äî÷íûõ êîëîíêàõ [57] ïîêàçàíî, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå

8 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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ÂÝÆÕ [4], êèíåòè÷åñêè èíåðòíûå êîìïëåêñû àäñîð-
áèðóþòñÿ îáðàòèìî (ïèêè èìåþò ñèììåòðè÷íóþ ôîð-
ìó), à êèíåòè÷åñêè ëàáèëüíûå – íåîáðàòèìî, ÷òî ïðî-
ÿâëÿåòñÿ â ïîëó÷åíèè ñèëüíî ðàçìûòûõ ïèêîâ, âðåìå-
íà óäåðæèâàíèÿ êîòîðûõ âàðüèðóþòñÿ ñ êîëè÷åñòâîì
ïðîáû, è ïîÿâëåíèè ìíîæåñòâåííûõ ïèêîâ. Ëàáèëüíûå
β-äèêåòîíàòû îáðàçóþò Co(II), Cu(II), Fe(III), Ni(II),
Pb(II), Zn(II). Äåéñòâèòåëüíî, ïèêè àöåòèëàöåòîíàòîâ
Fe(III) è Co(II) ðàçìûòû, à äëÿ àöåòèëàöåòîíàòîâ
Ni(II) è Cu(II) ïîëó÷åíû äâîéíûå ïèêè [57].

Äëÿ ÑÔÕ òàê æå, êàê è â ÂÝÆÕ, èìååò áîëüøîå
çíà÷åíèå ìàòåðèàë êîëîíêè è äðóãèõ ÷àñòåé õðîìà-
òîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû. Íàñàäî÷íûå êîëîíêè îáû÷íî
èçãîòàâëèâàþò èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Ïðè ïîâòîð-
íûõ ââîäàõ ïðîáû îêòàíãèäðîêñàìîâîé êèñëîòû â òå-
÷åíèå 2 ÷ ïîêàçàíî ïîÿâëåíèå ïèêà õåëàòà æåëåçà(III)
[50]. Ïèê äåòåêòèðîâàëè ïðè 420 íì, ïðè ýòîì ðåà-
ãåíò íå ïîãëîùàë ñâåò. Âûñîòà ýòîãî ïèêà ñíà÷àëà
óâåëè÷èâàëàñü, ïîòîì íà÷àëà óìåíüøàòüñÿ, âåðîÿòíî,
çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ äîñòóïíîãî æåëåçà
èç ìàòåðèàëà äåòàëåé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû.
Äëÿ äðóãèõ èçó÷åííûõ ðåàãåíòîâ ïîäîáíûé ýôôåêò íå
íàáëþäàëè.

Èçó÷åíèå îáðàçîâàíèÿ àääóêòîâ. Äâóõâàëåíòíûå
ìåòàëëû îáðàçóþò ñ β-äèêåòîíàìè êîîðäèíàöèîííî-
íåíàñûùåííûå êîìïëåêñû. Òàêèå êîìïëåêñû ñîäåð-
æàò ìîëåêóëó âîäû (íàïðèìåð, Cu(ÒÔÀÀ)2×H2O è
Cu(ÃÔÀÀ)2×Í2Î), îíè ñèëüíåå âçàèìîäåéñòâóþò ñ
íåïîäâèæíîé ôàçîé, ñêëîííû ê ðàçëîæåíèþ ñ ïîòåðåé
ëèãàíäà è ê ïîñëåäóþùåé íåîáðàòèìîé ñîðáöèè. Êî-
îðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûå õåëàòû ñïîñîáíû îáðà-
çîâûâàòü àääóêòû ñ îñíîâàíèÿìè Ëüþèñà: òðèáóòèë-
ôîñôàòîì, òðèáóòèëôîñôèíîêñèäîì è òðèîêòèëôîñôè-
íîêñèäîì.

Èçó÷åíî îáðàçîâàíèå àääóêòîâ òðèôòîðàöåòèëàöå-
òîíàòîâ, ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòîâ è 2,2,6,6-òåòðàìå-
òèë-3,5-ãåïòàíäèîíàòîâ ìåäè(II) è ìàðãàíöà(II) ñ
ÒÁÔÎ [59]. ÒÁÔÎ äîáàâëÿëè ê õëîðîôîðìíîìó ðà-
ñòâîðó õåëàòîâ è ââîäèëè â êîëîíêó. Äîêàçàíî îáðà-
çîâàíèå àääóêòîâ ñîñòàâà Cu(ÒÔÀÀ)2×2 ÒÁÔÎ,
Cu(ÃÔÀÀ)2×2 ÒÁÔÎ, Mn(ÃÔÀÀ)2×2 ÒÁÔÎ in situ â
ïîäâèæíîé ôàçå. Ïèêè àääóêòîâ èìåëè áîëåå ñèì-
ìåòðè÷íóþ ôîðìó è áî′ëüøóþ âûñîòó, ÷åì ïèêè èñ-
õîäíûõ õåëàòîâ. Ïèêè àääóêòîâ õîðîøî îòäåëåíû îò
ïèêà èçáûòêà ÒÁÔÎ. Â ýòîì ñëó÷àå òàêæå ïðåäïî÷-
òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü ôòîðèðîâàííûå ðåàãåíòû, ïî-
ñêîëüêó ââåäåíèå â ìîëåêóëû ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî
çàìåñòèòåëÿ CF3 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè âîêðóã öåíòðàëüíîãî èîíà è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ê îáðàçîâàíèþ áîëåå óñòîé÷èâûõ àääóêòîâ.

Îáðàçîâàíèå àääóêòîâ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ ñ
2,2-äèìåòèë-6,6,7,7,8,8,8-ãåïòàôòîð-3,5-îêòàíäèîíîì
(ÔÎÄ) è óðàíà(VI) ñ 1,1,1,6,6,6,-ãåêñàôòîðïåíòàí-2,4-
äèîíîì (ÔÏÄ) ñ ÒÁÔ, ÒÁÔÎ è ÒÎÔÎ, ñîäåðæàùèõ
ñîîòâåòñòâåííî äâå è îäíó ìîëåêóëó íåéòðàëüíîãî
ôîñôîðîðãàíè÷åñêîãî ðåàãåíòà, òàêæå óëó÷øàåò ðàç-
äåëåíèå [58]. Ïîêàçàíî, ÷òî óñòîé÷èâîñòü îáðàçóþ-
ùèõñÿ àääóêòîâ èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó Ln(ÔÎÄ)3×2
ÒÎÔÎ > Ln(ÔÎÄ)3×2 ÒÁÔÎ > Ln(ÔÎÄ)3×2 ÒÁÔ.
Äëÿ àääóêòîâ ðàçëè÷íûõ ëàíòàíèäîâ ñ ÒÁÔÎ óñòîé-
÷èâîñòü àääóêòîâ óâåëè÷èâàëàñü ñ àòîìíûì íîìå-
ðîì ëàíòàíèäà.

Îáðàçîâàíèå àääóêòîâ in situ ñ íåéòðàëüíûì äî-
íîðíûì ëèãàíäîì, êîòîðûé ââîäèëè â ïîäâèæíóþ
ôàçó, èñïîëüçîâàëè ïðè îïðåäåëåíèè óðàíà ñ 1-ôåíèë-
3-ìåòèë-4-áåíçîèëïèðàçîëèí-5-îíîì [60]. Â êà÷åñòâå
äîíîðíûõ ðåàãåíòîâ èçó÷åíû ÒÁÔÎ, äèôåíèëñóëüôîê-
ñèä è ôåíàíòðåí.

Àíàëèòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå. Ðàçðàáîòàíà ìåòî-
äèêà îïðåäåëåíèÿ óðàíà(VI) c ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ
2 íã (îáúåì ïðîáû â êîëîíêå 10 ìêë), â êîòîðîé êîì-
ïëåêñ îáðàçóåòñÿ in situ â ïîäâèæíîé ôàçå (òàáë. 4)
[60]. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ëèíååí â äèàïàçîíå
0,02–2,00 ìêã óðàíà(VI). Îïðåäåëåíèþ óðàíà íå ìå-
øàþò ÐÇÝ è òîðèé.

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ óðàíà(VI) â
âèäå êîìïëåêñà c 2,6-äèàöåòèëïèðèäèíáèñ(áåíçîèëãèä-
ðàçîíîì), ïîëó÷åííîãî æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèåé [56].
Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ëèíååí â äèàïàçîíå 52–323 íã
(îáúåì ýòèëàöåòàòíîãî ðàñòâîðà ïðîáû â êîëîíêå ðà-
âåí 10 ìêë). Ìåòîäèêó ïðèìåíÿëè äëÿ àíàëèçà ìî-
äåëüíîãî ðàñòâîðà ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ
0,5%.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëå-
íèÿ Zn, Ni, Co, Fe, Hg, As(III), Bi(III) è îáùåãî ñî-
äåðæàíèÿ ìûøüÿêà è âèñìóòà â âèäå õåëàòîâ ñ áèñ-
(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàðáàìèíàòîì íàòðèÿ ïîñëå ïðåä-
âàðèòåëüíîãî ýêñòðàêöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ (êî-
ýôôèöèåíò êîíöåíòðèðîâàíèÿ 200) [61]. Ïðåäåë îáíà-
ðóæåíèÿ ~1 ìëí–1(îáúåì ïðîáû â êàïèëëÿðíîé êîëîí-
êå 80 íë). Ìåòîäèêó ïðèìåíÿëè äëÿ àíàëèçà îáðàçöà
âîäû èç ïîð ðå÷íûõ îòëîæåíèé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè íåé-
òðîííî-àêòèâàöèîííîãî àíàëèçà è àòîìíî-ýìèññèîííîé
ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

ÑÔÝ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ. Èçó÷åííûå ñèñòåìû
ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Íàèáîëüøåå ÷èñëî ïóáëèêàöèé
ïîñâÿùåíî èñïîëüçîâàíèþ β-äèêåòîíîâ, êîòîðûå èìå-
þò íàèáîëüøóþ ðàñòâîðèìîñòü â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ÑÎ2 (ñì. òàáë. 2).
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Ñïîñîáû ââåäåíèÿ ðåàãåíòà. Ïðåäâàðèòåëüíî
ñèíòåçèðîâàííûå õåëàòû ýêñòðàãèðóþò ðåäêî
(òàáë. 4), îáû÷íî öåëü òàêèõ èññëåäîâàíèé íå èç-
âëå÷åíèå èîíîâ ìåòàëëîâ, à èçó÷åíèå ñîñòàâà è óñ-
òîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ. Ðåàãåíò â ñèñòåìó äëÿ
ÑÔÝ ââîäÿò äâóìÿ ñïîñîáàìè: â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ôëþèäå, êîòîðûé ïðåäâàðèòåëüíî íàñûùàþò ðåàãåí-
òîì â ñïåöèàëüíîì ñîñóäå (on-line, òàáë. 4), è íå-
ïîñðåäñòâåííûì äîáàâëåíèåì â ìàòðèöó, ñîäåðæà-
ùóþ ïðîáó (in situ, òàáë. 4). Ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíî-
ñòè ýêñòðàêöèè ãîòîâîãî õåëàòà è ïîëó÷åííîãî èç
êîìïîíåíòîâ â ìàòðèöå in situ [79] ïîêàçàëî, ÷òî
ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóåìîé
ìàòðèöû âûøå äëÿ ãîòîâîãî õåëàòà, ÷òî óêàçûâàåò
íà âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ìåòàëëîâ ñ ìàòðèöåé. Òàê,
äëÿ ãîòîâîãî õåëàòà è ïîëó÷åííîãî â ìàòðèöå ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ áèñ(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàðáàìèíàòà
ðòóòè(II) ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ïðè 80°Ñ è  400 àòì
ñîñòàâëÿëà 81,4 è 90% (èç ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè),
93,8 è 88,7% (èç ïî÷âû) ñîîòâåòñòâåííî. Îáû÷íî èñ-
ïîëüçîâàëè äîáàâëåíèå ðåàãåíòà â ìàòðèöó ïðè ýêñò-
ðàêöèè òâåðäîãî îáðàçöà è ââåäåíèè ðåàãåíòà â ïîä-
âèæíóþ ôàçó ïðè ýêñòðàêöèè èç ðàñòâîðîâ (òàáë. 4).

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñî÷åòàëè ñòàòè÷åñêóþ è äèíàìè-
÷åñêóþ ýêñòðàêöèþ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü êàæäîé ñòà-
äèè îïòèìèçèðîâàëè.

Â êà÷åñòâå êîëëåêòîðà ýêñòðàãèðóåìûõ õåëàòîâ
èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè,
÷àùå âñåãî õëîðîôîðì èëè ìåòàíîë (òàáë. 4). Ëèøü â
äâóõ ðàáîòàõ õåëàòû èçâëåêàëè íà ëîâóøêå ñ ñîðáåí-
òîì (ïàòðîíû äëÿ òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè) [79, 90].
Èñïîëüçîâàíèå ïàòðîíà ïîçâîëèëî ñîåäèíèòü ÒÔÝ â
ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè ñ ðàçäåëåíèåì è îïðåäå-
ëåíèåì ìåòîäîì ÂÝÆÕ [90]. Îäíàêî ïðè ýòîì îêà-
çàëîñü, ÷òî ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ β-äèêåòîíàòîâ ïàëëà-
äèÿ è ðîäèÿ ïðè ñáîðå â ðàñòâîð äèõëîðìåòàíà è îï-
ðåäåëåíèè â ðåæèìå ñ ðàçäåëåíèåì ïî âðåìåíè (off-
line) áûëà âûøå, ÷åì íà ñîðáåíòå. Ïðè ñîðáöèè íà
ïàòðîíàõ ÷àñòü õåëàòîâ íåîáðàòèìî ñîðáèðîâàëàñü, à
÷àñòü ïðîñêàêèâàëà.

Íà ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè âëèÿþò äàâëåíèå
è òåìïåðàòóðà. Ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ ïëîòíîñòü
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 ïîâûøàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò
ê ïîâûøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè ðåàãåíòîâ è õåëàòîâ,
à ñëåäîâàòåëüíî, è ê ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè.
Íàïðèìåð, ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ãèäðîêñèõèíîëèíàòà
êàäìèÿ ïðè äàâëåíèè 6,9 ÌÏà ñîñòàâëÿëà 1,4%, à
ïðè 17,2 ÌÏà – 70,0% [82].

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ñëîæíåå. Ñ îäíîé ñòîðîíû,
ëåòó÷åñòü âåùåñòâ è êèíåòèêà ýêñòðàêöèè îáû÷íî

âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïîíèæàåò ïëîò-
íîñòü ôëþèäà. Ïîýòîìó îïòèìèçèðóþò äàâëåíèå, òåì-
ïåðàòóðó è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñòðàêöèè.

Ìîäèôèêàòîð ïîâûøàåò ðàñòâîðèìîñòü êîìïëåê-
ñîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 è ñíèæàåò âçàèìîäåé-
ñòâèå èõ ñ ìàòðèöåé. Ïîýòîìó áîëüøèíñòâî ðàçäåëå-
íèé ïðîâîäÿò ñ äîáàâêîé íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìî-
äèôèêàòîðà, ÷àùå âñåãî ìåòàíîëà (ñì. òàáë. 3).

Êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòà âëèÿåò íà ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ. Â îòñóòñòâèå ðåàãåíòîâ ñòåïåíü èçâëå÷å-
íèÿ íåçíà÷èòåëüíà, ââåäåíèå ðåàãåíòîâ ïðèâîäèò â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ê êîëè÷åñòâåííîìó èçâëå÷åíèþ
ìåòàëëîâ. Íåîáõîäèìî ââîäèòü èçáûòîê ðåàãåíòà,
÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü äèññîöèàöèþ èëè ðàçëîæåíèå
êîìïëåêñîâ. Èçáûòîê äîëæåí áûòü áîëüøå, ÷åì â
âàðèàíòå æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè ñ òåì æå ðåàãåíòîì,
ïîñêîëüêó ýêñòðàêöèÿ ïðîèñõîäèò ïðè âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ è â áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîì îêðóæåíèè
(ýêñòðàêöèîííóþ ÿ÷åéêó èçãîòàâëèâàþò èç íåðæàâåþ-
ùåé ñòàëè). Òàê, ïðè ýêñòðàêöèè 0,5 ìêìîëü
êîáàëüòà(II) â âèäå õåëàòà ñ ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòî-
íîì (ðåàãåíò ââîäÿò â ìàòðèöó) íåîáõîäèì áîëåå
÷åì 400-êðàòíûé èçáûòîê ðåàãåíòà [64]: ïðè ââåäåíèè
100, 350 è 700 ìêìîëü ðåàãåíòà ñòåïåíü ýêñòðàêöèè
ñîñòàâèëà 78,3; 90,7 è 90,5% ñîîòâåòñòâåííî.

Âëèÿíèå âîäû. Ïðè èçâëå÷åíèè èç òâåðäûõ ìàò-
ðèö (ôèëüòðîâàëüíàÿ áóìàãà, ïåñîê, ïî÷âà) ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ îáû÷íî çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïðè äî-
áàâëåíèè íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ (10–100 ìêë) âîäû. Â
òàêèõ êîëè÷åñòâàõ âîäà íåðàñòâîðèìà â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì ÑÎ2, è â ñèñòåìå ñóùåñòâóþò äâå ôàçû –
âîäíàÿ è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà. Â âîäíîé ôàçå
ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ ñîëè è îáðàçîâàíèå èîíîâ
ìåòàëëîâ, âîçìîæíû ðàñïðåäåëåíèå ðåàãåíòà â âîä-
íóþ ôàçó è îáðàçîâàíèå àääóêòîâ ñ âîäîé â ñëó÷àå
êîîðäèíàöèîííî íàñûùåííûõ õåëàòîâ. Âñå ýòè ôàêòî-
ðû ñïîñîáñòâóþò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ, ïîâûøåíèþ
ñêîðîñòè è ñòåïåíè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà. Äîáàâêè
âîäû ìîãóò òàêæå ñíèæàòü àäñîðáöèþ àíàëèòîâ ïî-
âåðõíîñòüþ ìàòðèöû çà ñ÷åò êîíêóðèðóþùåãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ è áëîêèðîâàíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ ìàòðè-
öû, òåì ñàìûì îáëåã÷àÿ ìèãðàöèþ êîìïëåêñà â ôàçó
ôëþèäà.

Äîáàâêè âîäû ìîãóò îêàçàòü è íåãàòèâíîå âëèÿíèå
íà èçâëå÷åíèå êîìïëåêñîâ. Çíà÷åíèå ðÍ âîäû, íàõî-
äÿùåéñÿ â ðàâíîâåñèè ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2, ñî-
ñòàâëÿåò ~2,9 [46]. Îáðàçîâàíèå õåëàòîâ çàâèñèò îò
ðÍ ñðåäû: 2–8 äëÿ äèòèîêàðáàìèíàòîâ, îò íåéòðàëü-
íîé äî ñëàáîêèñëîé äëÿ β-äèêåòîíàòîâ. Ñëåäîâàòåëü-

9 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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ÑÔÝ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ

Ðеàгент Эëементы Ìодèфèкàтор Т, οC P, àтм 
Ñпосоá 
введенèя 
реàгентà 

Ìàтрèöà Êоëëектор Лèтерàтурà 

Àöетèëàöетон, трèфторàöетèëàöе-     
тон, гексàфторàöетèëàöетон, тено-
èëтрèфторàöетон,  2,2-дèметèë-
6,6,-7,7,8,8,8-гептàфтор-3,5-
октàндèон (+ ÒБФ) 

La(III), 
Eu(III), 
Lu(III) 

− 60 150 in situ 

фèëьтровàëьнàя áу-
мàгà нà основе öеë-
ëюëозы, песок, поч-
вà, водà 

хëороформ [50] 

Òеноèëтрèфторàöетон 

Sm, Eu(III), 
Gd, Dy, La, 
Ce(III), Yb, 
Lu 

ÒБФ (30 оá.%) 60 350 оn- line 6 M HNO3 + 3 M 
LiNO3 

этàноë– 
водà (50:50) [63] 

Òеноèëтрèфторàöетон (+ ÒБФ) 
La, Eu(III), 
Lu, U(VI), 
Th 

− 60 150 тот же фèëьтровàëьнàя 
áумàгà − [64] 

Àöетèëàöетон, 
гексàфторàöетèëàöетон Co(II) − 60 400 in situ куáèк èз нержàве-

ющей стàëè метàноë [65] 

Òрèфторàöетèëàöетон Al − 110 450 тот же 
àмáерëèт IRA-400, 
èмпрегнèровàнный 
хромàзуроëом S 

тоëуоë [68] 

Òрèфторàöетèëàöетон (+ пèрèдèн) U(VI) − 60 300 готовый àддукт 

порошок èëè áу-
мàжнàя мèшень, 
пропèтàннàя этà-
ноëьным рàствором 
компëексà 

этàноë [66] 

Дèпèвàëоèëметàн, трèфторàöетèë-
àöетон, гексàфторàöетèëàöетон (+ 
ÒБФ) 

U(VI), Pu, 
Np, Am − 60 300 тот же − − [67] 

Фторèровàнные  β-дèкетоны (+ 
ÒБФ) 

La, Eu(III), 
Lu, U(VI)  − 60 15* − твердые мàтрèöы 

(почвà) − [69] 
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íî, óñëîâèÿ ÑÔÝ áëàãîïðèÿòíû äëÿ îáðàçîâàíèÿ ýòèõ
õåëàòîâ. Â êèñëîé ñðåäå âîçìîæíî ÷àñòè÷íîå ðàçëî-
æåíèå ðåàãåíòîâ, ïîýòîìó íåîáõîäèìî ââîäèòü èõ â
áîëüøîì èçáûòêå.

Ïðèðîäà ìàòðèöû ñèëüíî âëèÿåò íà ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ. Êîãäà èîíû ìåòàëëîâ íàíî-
ñÿò íà ôèëüòðîâàëüíóþ áóìàãó èëè ïåñîê, ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ âûñîêà (òàáë. 5). Åñëè æå ðàñòâîð ñîëè
ìåòàëëà äîáàâëÿþò ê îáðàçöó ïî÷âû, ñòåïåíü èçâëå-
÷åíèÿ çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ (òàáë. 5). Ðåàëüíûå îá-
ðàçöû îêðóæàþùåé ñðåäû (ïðèðîäíûå âîäû, ïî÷âà,
èë) ñîäåðæàò ïðèðîäíûå ëèãàíäû (ãóìèíîâûå êèñëî-
òû), êîòîðûå ìîãóò ñèëüíî ñâÿçûâàòü èîíû ìåòàëëîâ,
çàòðóäíÿÿ èõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ äîáàâëÿåìûì
ðåàãåíòîì. Â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ èîíû ìåòàëëîâ ìî-
ãóò ïðèñóòñòâîâàòü è â âèäå ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäè-
íåíèé (îêñèäîâ, ñóëüôèäîâ). Äëÿ àíàëèòèêîâ íàèáîëü-
øèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èìåííî àíàëèç îáúåêòîâ
îêðóæàþùåé ñðåäû. Ïîýòîìó ïðè èçâëå÷åíèè èîíîâ
ìåòàëëîâ ÑÔÝ èç îáðàçöîâ ïî÷â (à âîçìîæíî, è ïðè-
ðîäíûõ âîä) ðåàëüíî ìîæíî îïðåäåëèòü òîëüêî ïîä-
âèæíûå ôîðìû.

Äåéñòâèòåëüíî, ïðè îïðåäåëåíèè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ
(Hg, Pb) â ïî÷âàõ îáðàçöû ðàçëàãàþò êîíöåíòðèðî-
âàííûìè êèñëîòàìè [91], à äëÿ ïðèðîäíûõ âîä èñ-
ïîëüçóþò ôîòîëèç [92].

Ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â
êà÷åñòâå ìàòðèöû òâåðäîãî êîíöåíòðàòà ïîñëå ñòàäèè
ïðåäâàðèòåëüíîãî ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ
èîíîâ ìåòàëëîâ. Íà ýòó òåìó èìååòñÿ òîëüêî îäíà
ïóáëèêàöèÿ [68]. Ñåëåêòèâíûì ñîðáåíòîì äëÿ èçâëå-

÷åíèÿ èîíîâ àëþìèíèÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÿâëÿåòñÿ
Àìáåðëèò IRA-400, èìïðåãíèðîâàííûé õðîìàçóðî-
ëîì S. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà äëÿ èçâëå÷åíèÿ àëþìè-
íèÿ âûáðàí òðèôòîðàöåòèëàöåòîí, êîòîðûé äîáàâëÿëè
ê ñîðáåíòó, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî ðåàãåíòà â 3000 ðàç
ïðåâûøàëî ñîäåðæàíèå àëþìèíèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, ñòå-
ïåíü èçâëå÷åíèÿ ñîñòàâèëà âñåãî 48,57%, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î âûñîêîé ïðî÷íîñòè êîìïëåêñà àëþìèíèÿ
ñ õðîìàçóðîëîì S. Ýòîò ïîäõîä ïîçâîëÿåò çà ñ÷åò
ñòàäèè ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ çíà÷èòåëü-
íî ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ. Îñîáîå âíèìàíèå â
ýòîì ïîäõîäå ñëåäóåò óäåëèòü âûáîðó ðåàãåíòîâ êàê
äëÿ ñîðáöèè, òàê è äëÿ ÒÔÝ.

Âëèÿíèå ÏÀÂ. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ
ïðåäëîæåíî ââîäèòü â ñèñòåìó íåèîíîãåííîå ÏÀÂ
Òðèòîí Õ-100 [80, 87]. ÏÀÂ äîáàâëÿëè ê îáðàçöó. Â
ñëó÷àå òâåðäîé ìàòðèöû (äèàòîìèòîâàÿ çåìëÿ) äîáàâ-
ëÿëè ìèêðîýìóëüñèþ öèêëîãåêñàí–1-áóòàíîë, ñîäåðæà-
ùóþ Òðèòîí Õ-100, îáðàçåö ïåðåìåøèâàëè ìàãíèòíîé
ìåøàëêîé è çàòåì âûñóøèâàëè [87]. Õåëàòû âçàèìî-
äåéñòâóþò ñ îáðàùåííûìè ìèöåëëàìè, ñîëþáèëèçèðó-
þòñÿ (âõîäÿò âíóòðü ìèöåëë) â ÏÀÂ, ÷òî îñëàáëÿåò
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó õåëàòîì è ìàòðèöåé, òåì ñà-
ìûì îáëåã÷àÿ äåñîðáöèþ êîìïëåêñà. Íåïîëÿðíûå
ãðóïïû ìèöåëë ìîãóò ðàñòâîðÿòüñÿ â íåïîëÿðíîì ÑÎ2,
ñïîñîáñòâóÿ ýêñòðàêöèè õåëàòîâ. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ â
ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ Òðèòîí Õ-100 âîçðàñòàëà ñ 83,6 äî
96,6% [80] è ñ 72,69 äî 90,52 [87].

Êèíåòèêà ýêñòðàêöèè. Äàæå èîíû ìåòàëëîâ, îá-
ðàçóþùèõ õîðîøî ðàñòâîðèìûå â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ÑÎ2 êîìïëåêñû, ÷àñòî ïëîõî ýêñòðàãèðóþòñÿ èç âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ, ïîñêîëüêó èîíû ìåòàëëîâ ãèäðîôèëü-
íû, à õåëàòîîáðàçóþùèé ðåàãåíò ãèäðîôîáåí. Ïðåä-
ëîæåíî íîâîå ñìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî äëÿ ïîñòóï-
ëåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 â âîäíóþ ôàçó, êîòîðîå
óâåëè÷èâàåò êîíòàêò ìåæäó ãàçîâîé è âîäíîé ôàçàìè,
óëó÷øàåò ìàññîïåðåíîñ è ïîâûøàåò ñêîðîñòü îáðàçî-
âàíèÿ õåëàòîâ [71]. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ êîìïëåêñà
æåëåçà(III) ñ 2,2,7-òðèìåòèë-3,5-îêòàíäèîíîì (ðåàãåíò
ìàëî ðàñòâîðèì â âîäå) âîçðàñòàåò ñ 26 äî 79% ïðè
èñïîëüçîâàíèè ïåðåìåøèâàþùåãî óñòðîéñòâà. Èçó÷å-
íî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà â ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîì ÑÎ2 íà êèíåòèêó ýêñòðàêöèè òîêñè÷íûõ òÿæåëûõ
ìåòàëëîâ è óðàíà èç êèñëûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ
ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû, ïðåäëîæåíà ìàòåìàòè-
÷åñêàÿ ìîäåëü [84].

Ñèíåðãåòè÷åñêàÿ ýêñòðàêöèÿ. Â ðÿäå ñëó÷àåâ
óëó÷øåíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ β-äèêåòîíàòîâ ëàíòà-
íèäîâ è àêòèíèäîâ ÑÔÝ äîñòèãàåòñÿ ñèíåðãåòè÷åñ-
êîé ýêñòðàêöèåé ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó âòîðîãî

Ò à á ë è ö à  5

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ (%) ðòóòè(II) (ðåàãåíò
äîáàâëÿëè â ìàòðèöó) ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 (80°Ñ, 400 àòì)

îò ïðèðîäû ìàòðèöû [79]

Ïðèìå÷àíèå. ÁÒÔÝÄÒÊ – áèñ(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàðáàìèíàò.

Ìàòðèöà ÄÝÄÒÊ 
íàòðèÿ 

ÁÒÔÝÄÒÊ 
ëèòèÿ 

Ñòàíäàðòíûé âîäíûé ðàñòâîð 100,0 100,0 

Ïåñîê 86,5 90,0 

Ôèëüòðîâàëüíàÿ áóìàãà 83,1 78,1 

Ïî÷âà 51,0 88,1 

Зîëà 32,2 102,0 

Èë 18,1 56,8 
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ðåàãåíòà – íåéòðàëüíîãî îñíîâàíèÿ Ëüþèñà ÒÁÔ [50,
63, 65, 67, 69, 72] èëè ïèðèäèíà [66]. Â îòñóòñòâèå
õåëàòîîáðàçóþùåãî ðåàãåíòà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ
ìåòàëëîâ èç òâåðäûõ ìàòðèö â âèäå êîìïëåêñîâ
MÀn⋅mÒÁÔ, ãäå À – àíèîí âîäíîé ôàçû, ìàëà. Ïðè
èçó÷åíèè ýêñòðàêöèè èç 6 M HNO3, ñîäåðæàùåé
3 M LiNO3, ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ñ äîáàâêîé 30%
ÒÁÔ äîñòèãíóòî áëèçêîå ê êîëè÷åñòâåííîìó èçâëå-
÷åíèå Sm(III), Eu(III), Gd(III), Dy(III) (ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ 85,1–91,8%) [63]. Ïîêàçàíî, ÷òî â ýòîì
ñëó÷àå ëåãêèå è òÿæåëûå ëàíòàíèäû ýêñòðàãèðóþò-
ñÿ â âèäå ñîåäèíåíèé Ln(NO3)3×3 ÒÁÔ è
Ln(NO3)3×2 ÒÁÔ ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ñ ÒÁÔ àääóêòîâ õåëàòîâ
ìåòàëëîâ òàêæå çàâèñèò îò ðàçìåðà èîíà ëàíòàíèäà:
âî âðåìÿ ÒÔÝ îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû Ln(ÒÒÔÀ)3×3
ÒÁÔ äëÿ Sm(III), Lu(III), Eu(III), Gd(III) è Dy(III) è
Ln(ÒÒÔÀ)3×2 ÒÁÔ äëÿ Yb(III) è Lu(III) [63]. Â ïîñ-
ëåäíåì ñëó÷àå ëàíòàíèäíîå ñæàòèå è ñòåðè÷åñêèå
çàòðóäíåíèÿ ïðåïÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ àääóêòîâ
ñòåõèîìåòðèè 1:3 äëÿ õåëàòîâ òÿæåëûõ ëàíòàíèäîâ.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ëàíòàíèäîâ çàâèñèò îò ïðèðî-
äû β-äèêåòîíà è èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó ÒÒÔÀ ~ ÔÎÄ >
ÃÔÀÀ > ÒÔÀÀ > AA, ïðè÷åì ýôôåêòèâíîñòü ýêñò-
ðàêöèè ôòîðèðîâàííûìè ðåàãåíòàìè âûøå äëÿ òÿæå-
ëûõ ëàíòàíèäîâ [50]. Ïðè èçó÷åíèè ýêñòðàêöèè ãîòî-
âûõ àääóêòîâ îòìå÷åíî ÷àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå àä-
äóêòà òðèôòîðàöåòèëàöåòîíàòà óðàíà(VI) ñ ïèðèäèíîì
ïðè ýêñòðàêöèè [66].

Àíàëèòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå. Ðàçðàáîòàíà ìåòî-
äèêà îïðåäåëåíèÿ óðàíà(VI) â îáðàçöàõ âîäû íà çà-
áðîøåííîì óðàíîâîì ðóäíèêå â ñåâåðî-çàïàäíîì ðå-
ãèîíå ÑØÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíåðãåòè÷åñêîé ýêñò-
ðàêöèè ñìåñüþ (1:1) ÒÒÔÀ–ÒÁÔ (ðåàãåíòû äîáàâëÿëè
â îáðàçåö) [89]. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ óðàíà 78–80%.
Ìåòîäèêó òàêæå ïðèìåíÿëè äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ
âåðõíåãî ñëîÿ ïî÷âû èç ñåâåðíîãî Àéäàõî, â êîòîðóþ
äîáàâëÿëè âîäó ñ ðóäíèêà. Â ýòîì ñëó÷àå íàèáîëü-
øàÿ ýôôåêòèâíîñòü (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ 89–91%) ïî-
ëó÷åíà ïðè ñèíåðãåòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè ñìåñüþ
ÒÔÀ−ÒÁÔ (1:1).

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ óðàíà â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
40 ìëðä−1–90 ìëí−1 ïîñëå ñèíåðãåòè÷åñêîé ýêñòðàê-
öèè ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2, ñîäåðæàùèì 5% ýòàíîëà,
0,10 Ì ÒÁÔ è 0,10 Ì ÔÎÄ [72].

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îï-
ðåäåëåíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â ïî÷âàõ ïîñëå ÑÔÝ
ÑÎ2, ñîäåðæàùèì ðàñòâîðåííûé ôîñôîðîðãàíè÷åñêèé
ðåàãåíò Cyanex 302 [83].

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ ìåäè â âèäå õåëàòà ñ 8-ãèäðîêñèõèíîëè-
íîì ïîñëå ÑÔÝ èç ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ â ïðèñóò-
ñòâèè ÏÀÂ Òðèòîí Õ-100 ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2,
ñîäåðæàùèì 5% ìåòàíîëà [80]. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðà-
ôèê ëèíååí â äèàïàçîíå 1,905–15,237 ìêã/ìë ìåäè.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñ
èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé îïðåäåëåíèÿ õðîìà(VI)
ïîñëå ýêñòðàêöèè áèñ(òðèôòîðýòèë)äèòèîêàðáàìèíàò-
íîãî êîìïëåêñà ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ñ äîáàâêîé
ìåòàíîëà [77]. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñòðàêöèè
17 ìèí. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ 88,4%. Ìåòîäèêó ïðèìå-
íÿëè äëÿ àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà K2Cr2O7.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ â
íàïèòêàõ (÷àé, ïèâî, êîêà-êîëà, àïåëüñèíîâûé ñîê) è
âîäîïðîâîäíîé âîäå [68]. Ñîäåðæàíèå àëþìèíèÿ â
îáúåêòàõ íåâåëèêî, ïîýòîìó åãî ïðåäâàðèòåëüíî èç-
âëåêàëè è êîíöåíòðèðîâàëè íà ñìîëå “Àìáåðëèò
IRA-400”, èìïðåãíèðîâàííîé õðîìàçóðîëîì S. Àëþ-
ìèíèé èçâëåêàëè èç ñìîëû ÒÔÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì
òðèôòîðàöåòèëàöåòîíà â êà÷åñòâå õåëàòîîáðàçóþùå-
ãî ðåàãåíòà ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2, ñîäåðæàùèì
ìåòàíîë. Ýêñòðàêò ïðîìûâàëè ðàñòâîðîì NaOH
äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà õåëàòîîáðàçóþùåãî ðåàãåíòà
è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÎÔ ÂÝÆÕ (ïîäâèæíàÿ
ôàçà ìåòàíîëà) ñ ÓÔ-äåòåêòèðîâàíèåì ïðè 296 íì.
Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñòðàêöèè 15 ìèí, ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ 48,57%. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ îêîëî
0,1 ìëí−1 (îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì ðàâíî 3). Ñàìîé
äëèòåëüíîé ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ: ðàâ-
íîâåñèå ñîðáöèè óñòàíàâëèâàåòñÿ â òå÷åíèå 7 äíåé.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ êàäìèÿ
êâàäðàòíî-âîëíîâîé èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåò-
ðèåé â ýêñòðàêòàõ ïîñëå ÑÔÝ ãèäðîêñèõèíîëèíàòà
êàäìèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2, ìîäèôèöèðîâàííûì
ìåòàíîëîì [82]. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñòðàêöèè
35 ìèí. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ëèíååí â äèàïàçî-
íå 0,02–0,16 ìêã/ã. Ìåòîäèêà ïðèìåíåíà äëÿ àíàëè-
çà îáðàçöîâ âîëîñ êóðÿùèõ è íåêóðÿùèõ ëþäåé
(îäíà ñèãàðåòà ñîäåðæèò 1–2 ìêã êàäìèÿ). Â âîëî-
ñàõ êóðèëüùèêîâ ñîäåðæàëîñü 0,06–0,42 ìêã/ã êàä-
ìèÿ, à íåêóðÿùèõ – 0,02–0,16 ìêã/ã.

Â ïåðå÷èñëåííûõ ìåòîäèêàõ ñòàäèè ýêñòðàêöèè è
îïðåäåëåíèÿ ðàçäåëåíû âî âðåìåíè. Îñóùåñòâëåíû
ïîïûòêè ñîåäèíåíèÿ ÑÔÝ è ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ â
ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ðîäèÿ(III) è
ïàëëàäèÿ(II) â âèäå õåëàòîâ ñ 2,2,6,6-òåòðàìåòèë-3,5-
ãåïòàíäèîíîì, ñîåäèíÿþùàÿ èçâëå÷åíèå ÑÔÝ è ðàç-
äåëåíèå ìåòîäîì ÎÔ ÂÝÆÕ â ãðàäèåíòíîì ðåæèìå

12 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1



24 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 1

ÑÏÈÑÎÊ  ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Hannay J.B., Hogarth H. // Proc.  Roy.  Soc. L., 1879. 29. P. 324.
2. Øâåäò Ã. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû â íåîðãàíè÷åñêîì

àíàëèçå. Ì., 1984.
3. Àëèìàðèí È.Ï., Áàñîâà Å.Ì., Áîëüøîâà Ò.À., Èâàíîâ Â.Ì.

// ÆÀÕ. 1986. 41. ¹ 1. Ñ. 5.
4. Òèìåðáàåâ À.Ð., Ïåòðóõèí Î.Ì. Æèäêîñòíàÿ àäñîðáöèîí-

íàÿ õðîìàòîãðàôèÿ õåëàòîâ. Ì., 1989.
5. Àëèìàðèí È.Ï., Áàñîâà Å.Ì., Áîëüøîâà Ò.À., Èâàíîâ Â.Ì.

// ÆÀÕ. 1990. 45. ¹ 8. Ñ. 1478.
6. Øïèãóí Î.À., Çîëîòîâ Þ.À. Èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ è åå

ïðèìåíåíèå â àíàëèçå âîä. Ì., 1990.
7. Áàñîâà Å.Ì., Áîëüøîâà Ò.À., Øïèãóí Î.À., Èâàíîâ Â.Ì. //

ÆÀÕ. 1993. 48. ¹ 7. Ñ. 1094.
8. Áàñîâà Å.Ì., Èâàíîâ Â.Ì., Áîëüøîâà Ò.À., Øàïîâàëîâà

Å.Í., Øïèãóí Î.À. // Âåñòí. Ìîñê. óí-òà. Ñåð. 2. Õèìèÿ.
1996. 37. Ñ. 3.

9. Êóçüìèí Í.Ì.,Çîëîòîâ Þ.À. Êîíöåíòðèðîâàíèå ñëåäîâ ýëå-
ìåíòîâ. Ì., 1988.

10. Wach F. // Anal. Chem. 1994. 66. ¹ 6. P. 369A.
11. Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ / Ïîä ðåä.

Ð. Ñìèòà. Ì., 1991.
12. Fundamental properties of supercritical fluids relevant to

chromatography and extraction / M. Saito, Y. Yamauchi
(Eds.).  N.Y., 1994.

13. Analysis with supercritical fluids: extraction and
chromatography / B. Wenclawiak (Ed.). Berlin, 1992.

14. Anton K., Berger T.A. Supercritical fluid chromatography with
packed columns – techniques and applications. N.Y., 1998.

15. Supercritical fluid chromatography and extraction / F.A. Settle
(Ed.). Prentice Hall: Upper Saddle River, NJ. N.Y.,  1997.

16. Supercritical fluid extraction and chromatography / M.S.
Verrall (Ed.). Wiley, 1996.

17. Supercritical fluids in separation sciences / O. Kaiser (Ed.).
Duesseldorf, 1997.

18. Hu A., Qui T.-Q., Liang H.-H. // Jingxu Huagong= Fine Chem.
2001. 18. N  2. P. 736.

ýëþèðîâàíèÿ ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðî-
âàíèåì ïðè 325 è 254 íì ñîîòâåòñòâåííî [90]. Õåëà-
òû ðàçäåëÿþòñÿ íà ñòàäèè ÑÔÝ: õåëàò ðîäèÿ ýêñòðà-
ãèðóåòñÿ ïðè 60°Ñ è äàâëåíèè 15 ÌÏà, à ïàëëàäèÿ –
ïðè äàâëåíèè âûøå 40 ÌÏà. Äëÿ ñîåäèíåíèÿ äâóõ
ìåòîäîâ õåëàòû óëàâëèâàëè íà ïàòðîíå äëÿ òâåðäî-
ôàçíîé ýêñòðàêöèè, à çàòåì ýëþèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
ïîäâèæíîé ôàçû â êîëîíêó õðîìàòîãðàôà. Íåäîñòàò-
êîì ìåòîäèêè ÿâëÿåòñÿ íåêîëè÷åñòâåííîå óëàâëèâàíèå
õåëàòîâ íà ïàòðîíå: ÷àñòü õåëàòà ïðîñêàêèâàëà, à
÷àñòü ñîðáèðîâàëàñü íåîáðàòèìî è âûìûâàëàñü ïîä-
âèæíîé ôàçîé äëÿ ÂÝÆÕ. Ýòîò ïîäõîä ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ ïåðñïåêòèâíûì, îäíàêî íåîáõîäèìà îïòèìèçàöèÿ
ïðèðîäû ðåàãåíòà è ñîðáåíòà äëÿ òâåðäîôàçíîé ýêñò-
ðàêöèè.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Cd, Cu, Zn,
ñî÷åòàþùàÿ â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè ÑÔÝ ÷èñ-
òûì ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 äèáóòèëäèòèîêàðáàìè-
íàòîâ è îïðåäåëåíèå ïëàìåííîé ÀÀÑ [74]. Ïðåäåëû
îáíàðóæåíèÿ 0,13; 2,83 è 0,46 ïìîëü ñîîòâåòñòâåííî.
Ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà íà ñòàíäàðòíîì îáðàçöå
ñðàâíåíèÿ âûñóøåííîé çàìîðàæèâàíèåì ïå÷åíè
(ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ öèíêà 92,0%) è ïðèìåíåíà äëÿ
àíàëèçà ãîìîãåíàòà ñâåæåé ïå÷åíè èç ìàãàçèíà ïîñ-
ëå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ
öèíêà ~86%).

Îáîáùåíèå íàêîïëåííîãî ìàòåðèàëà ïî ÑÔÕ è
ÑÔÝ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ïîçâîëÿåò îòìåòèòü, ÷òî
ýòà òåìà íå ïîòåðÿëà ñâîåé àêòóàëüíîñòè. Îá ýòîì
ñâèäåòåëüñòâóåò áîëüøîå ÷èñëî ïóáëèêàöèé ïîñëå
2000 ã. Îáðàùàåò âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî çíà÷èòåëüíî

áîëüøèé èíòåðåñ âûçûâàåò ÑÔÝ, ÷åì ÑÔÕ. Äîñòèæå-
íèÿ ÑÔÕ õåëàòîâ ìåòàëëîâ ïî ñåëåêòèâíîñòè è ýôôåê-
òèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ óñòóïàþò äîñòèæåíèÿì ìåòîäîì
ÂÝÆÕ. Â êðóã èçó÷åííûõ õåëàòîâ ìåòàëëîâ íå ïîïà-
ëè èîííûå ïàðû. Â íåïîëÿðíîì ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2
ìîæíî îæèäàòü õîðîøóþ ðàñòâîðèìîñòü è îòñóòñòâèå
äèññîöèàöèè èîííûõ ïàð. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò è
âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü èçó÷åííûõ ðåàãåíòîâ èç êëàñ-
ñà äèòèîêàðáàìèíàòîâ ñ ÷åòâåðòè÷íûìè àììîíèåâû-
ìè ïðîòèâîèîíàìè. È ïî ñåëåêòèâíîñòè, è ïî ýôôåê-
òèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ ëó÷øèå ðåçóëüòàòû äîñòèãíóòû íà
êàïèëëÿðíûõ êîëîíêàõ. Âåðîÿòíî, äëÿ äàííûõ êëàññîâ
ñîåäèíåíèé îíè áîëåå ïåðñïåêòèâíû.

ÑÔÝ ïðèâëåêàåò â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâîèìè âîçìîæ-
íîñòÿìè ïî àíàëèçó îáðàçöîâ îêðóæàþùåé ñðåäû, îñî-
áåííî òâåðäûõ. È â ýòîì êîíòåêñòå èíòåðåñíû äâà
íàïðàâëåíèÿ: èñïîëüçîâàíèå äîïîëíèòåëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ – ñîëþáèëèçàöèè õåëàòîâ ÏÀÂ, ÷òî ïðèâåëî
ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ, è
èñïîëüçîâàíèå òâåðäîãî êîíöåíòðàòà ïîñëå ñîðáöèîííî-
ãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ â êà÷åñòâå ìàòðèöû, ÷òî ïîçâîëÿ-
åò àíàëèçèðîâàòü ðåàëüíûå ðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû
îáðàçöîâ. Óñïåõ ïîñëåäíåãî ïîäõîäà â ïðàâèëüíîì
âûáîðå ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû ñîðáåíòà è õåëàòèðóþ-
ùåãî ðåàãåíòà â ÑÔÝ. Ïîñêîëüêó êëàññû èñïîëüçóå-
ìûõ â ÑÔÕ è ÑÔÝ õåëàòèðóþùèõ ðåàãåíòîâ îäíè è òå
æå, ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå óñòàíîâêè äëÿ
ñîåäèíåíèÿ ýòèõ ìåòîäîâ â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè
è ðàçðàáîòêà ìåòîäèê ìíîãîýëåìåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ,
âêëþ÷àþùèõ ãðóïïîâîå êîíöåíòðèðîâàíèå ìåòîäîì
ÑÔÝ è ðàçäåëåíèå ìåòîäîì ÑÔÝ (èëè ÂÝÆÕ).



25ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 1

19. Chen Q., Lin Z. //Fenxi Huaxue= Chin. J. Anal. Chem. 2004.  32.
N  8. P. 1104.

20. Majewski W., Valery E., Ludemann-Hombourge O. // J. Liq.
Chromatogr. and Relat. Technol. 2005. 28. N 7-8. P. 1230 .

21. Chester T.L., Pinkston J.D. // Anal. Chem. 2004. 76. N 16.
P.  4606.

22. Chester T.L., Pinkston J.D., Raynie D.E. // Anal. Chem. 1996.
68. N 12. P. 487 R.

23. Chester T.L., Pinkston J.D., Raynie D.E. // Anal. Chem. 1994.
66. N 12. P. 106 R.

24. Chester T.L., Pinkston J.D., Raynie D.E. // Anal. Chem. 1998.
70. N 12. P. 301 R.

 25. Klesper E., Corwin A.H., Turner D.A. // J. Org. Chem. 1962.
27. P. 700.

26. Bouigeon C., Thiebaut D., Caude M. // Anal. Chem.1996.  68.
P.  3622.

27. Zheng J., Taylor L.T., Pinkston J.D., Mangels M.L. // J.
Chromatogr. A. 2005. 1082. N 2. P. 220.

28. Zheng J., Glass T.,Taylor L.T., Pinkston J.D. // J. Chromatogr.
A. 2005. 1090. N 1-2. P. 155.

29.West C., Lesellier E. // J. Chromatogr. A. 2005. 1087. N 1-2.
P. 64.

30. Brauer R.D., Bitterwolf T.E., Smart N.G., Burford M.D., Wai
C.M. // Anal. Chim. Acta. 1997. 349. N 1-3. P.  239.

31.West C., Lesellier E., Tehalpa A. // J. Chromatogr. A. 2004.
1048. N 1. P.  99.

32. Xia Z., Thurbide K.B. // J. Ñhromatogr. A. 2006. 1105. N 1–2.
P. 180.

33. Hawthone S.B., Galy A.B., Schmitt V.O., Miller D.J. // Anal.
Chem. 1995. 67.  P. 2723.

34. Sovova H. // J. Supercrit. Fluids. 2005. 33. N 1. P. 35.
35. Wang Z., Ashraf-Khorassani M., Taylor L.T. // J. Chromatogr.

A. 2004. 1033.  N 2. P.  221.
36. Zhang J., Duan J.C., Liang Z., Zhang L., Zhang W., Huo Y.,

Zhang Y. // Gaodeng xue xiao huarun xuebao = Chem. J. Chim.
Univ. 2005. 26. N 10. P. 1832  (Öèò. ïî: ÐÆÕèì. 2006.
17-19Ã63).

37. Chen Q., Liu Z. // Fenxi huaxue = Chin. J. Anal. Chem. 2004.
32. N 8. P. 1104 (Öèò. ïî: ÐÆÕèì. 2005. 13-19Á2.533).

38. Ãëàçêîâ È.Í., Ðåâåëüñêèé Ñ.Â., Êóçíåöîâ Ì.Ï., Áîãäàíîâ
À.À., Ìàðòûíîâ À.À., Åôèìîâ È.Ï., Çîëîòîâ Þ.À. //
Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû: òåîðèÿ è ïðàêòèêà. 2006.  1.
¹ 1. Ñ. 52.

39. Zhang X., Liang F., Zou C. // Jingx huagong. Zhongjianti =
Fine Chem. Intermediates. 2005. 35. N 2. P. 1 (Öèò. ïî:
ÐÆÕèì.2005. 23-19Í14).

40. Äàäàøåâ Ì.Í., Êóõàðåíêî À.À., Ãðèãîðüåâ Á.À., Àëêàöåâà
Í.È., Íîâîñåëüöåâ Ä.Â. // Õðàíåíèå è ïåðåðàáîòêà ñåëü-
õîç. cûðüÿ. 2005. ¹ 1. Ñ. 15.

41. Bayona J.M. //TRAC: Trends Anal. Chem. Ref. Ed. 2000. 19.
N 2-3. P. 107.

42. Wai C.M., Wang S. // J. Chromatogr. A.1997. 785. P.  369.
43. Wang J., Marshall W.D. // Anal. Chem. 1994. 66. N 10. P. 1658.

44. Wang S., Elshani S., Wai C.M. //Anal. Chem. 1995.  67. N  5.
P. 919.

45. Glennon J.D., Hutchinson S., Harris S.J., Walker A.,
McKervey M.A., McSweeney C.C. // Anal. Chem. 1997. 69.
N 11. P. 2207.

46. McSweeney C.C., Hutchinson S., Harris S., Glennon J.D. //
Anal. Chim. Acta. 1997. 346. N 1. P. 93.

47. Toews K.L., Shroll R.M., Wai C.M., Smart N.G. // Anal. Chem.
1995. 67. N 22. P.  4040.

48. Laintz K.E., Yu J.-J., Wai C.M. // Anal. Chem. 1992. 64. N 3.
P.  311.

49. Wai C.V., Wang S.F., Yu J.-J. //Anal. Chem. 1996. 68. N 19.
P.  3516.

50. Saito N., Ikushima Y., Goto T. // Bull. Chem. Soc. Fapan. 1990.
63. N 5. P. 1532.

51. Lin Y., Wai C.M. // Anal. Chem. 1994.  66. N 13. P. 1971.
52. Lagalante A.F., Hanse B.N., Bruno T.J., Sievers R.E. // Inorg.

Chem. 1995. 34. P. 5781.
53. Lin Y., Smart N.G., Wai C.M. // TRAC: Trends Anal. Chem.

1995.14. N 3. P. 123.
54. Wenclawiak B., Bickmann F. // Fresenius’ Z. Anal. Chem.

1984. 319.   P. 305.
55. Bickmann F., Wenclawiak B. // Fresenius’ Z. Anal. Chem.

1985. 320. N  3. P. 261.
56. Laintz K.E., Yu J.-J., Wai C.M. // Anal. Chem. 1992. 64. N 3.

P.  311.
57. Matrin-Daguet V., Gasnier P., Caude M. // Anal. Chem. 1997.

69. N 3. P. 536.
58. Ashraf-Khorassani M., Hellgeth J.W., Taylor L.T. //Anal.

Chem. 1987. 59. N 17. P.  2077.
59. Lin Y., Wu H., Smart N., Wai C.M. // J. Chromatogr. A. 1998.

793. N 1. P. 107.
60. Lin Y., Wu H., Wai C.M., Smart N. // Talanta. 2000. 52. N 4.

P. 695.
61. Geersten V., Chollet H., Marty P., Moulin C. // Ind. and Eng.

Chem. Res. 2000. 39. N 12. P. 4877.
62. Manninen P., Riekkola M.-L. // High Resolut. Chromatogr.

1991. 14. N 3. P. 210.
63. Kischner C.H., Taylor L.T. // High Resolut. Chromatogr. 1993.

16. P. 73.
64. Lantz K.E., Tachikawa E. // Anal. Chem. 1994. 66. N 13.

P.  2190.
65. Ozel M.Z., Burford M.D., Clifford A.A., Bartle K.D., Shadrin

A., Smart N.G., Tinker N.D. // Anal. Chim. Acta. 1997. 346.
N 1-2. P.  73.

66. Wai C.M. // Anal. Sci. 1995. 11. N 1. P. 165.
67. Ìóðçèí À.À., Áàáàèí Â.À., Øàäðèí À.Þ., Ñìèðíîâ È.Â.,

Ëóìïîâ À.À., Ãîðøêîâ Í.È., Ìèðîñëàâîâ À.Å., Ìóðàäû-
ìîâ Ì.Ç. // Ðàäèîõèìèÿ. 2001. 43. ¹ 2. Ñ. 160.

68. Ìóðçèí À.À., Áàáàèí Â.À., Øàäðèí À.Þ., Ñìèðíîâ È.Â.,
Ëóìïîâ À.À., Ãîðøêîâ Í.È., Ìèðîñëàâîâ À.Å., Ìóðàäû-
ìîâ Ì.Ç. // Ðàäèîõèìèÿ. 2002. 44. ¹ 5. Ñ. 423.

69. Chen J.-L., Lin C.-Y. // Anal. Chim. Acta. 2003. 494. N 1-2.
P.  125.

13 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1



26 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 1

USE SUPERCRITICAL FLUIDS IN THE INORGANIC ANALYSIS

E.M. Basova, V.M. Ivanov, O.A. Shpigun
(Division of Analytical Chemistry)

The opportunities, advantages, lacks and prospects of use supercritical fluids for division and
extraction of complexes of metals with organic reagents are considered. The theoretical bases
supercritical fluid chromatography and factors influencing division of complexes of metals (a
nature of organic reagent, solubility of reagents and complexes in supercritical fluid, type of a
column, motionless phase, additive of the modifier in a mobile phase, solvent of test) are
discussed. The processes occurring to complexes in time of chromatography are discussed. The
bases supercritical fluid extraction and factors influencing extraction of metals (a nature and
solubility in supercritical fluid of organic reagent and complexes, concentration and ways of
input reagent in system, additive of the modifier, water, superficial - active substances, collector,
matrix) are considered. The opportunities of methods for definition of metals in various objects
are shown.

Key words: supercritical fluid, fluid chromatography , supercritical fluid extraction.
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