
194 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 3

Èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ – ëó÷øèé ñîâðåìåííûé ìå-
òîä îïðåäåëåíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ â ðàçíûõ
îáúåêòàõ. Ê åãî îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâàì îòíîñÿòñÿ
âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü è
ýêñïðåñcíîñòü. Êëþ÷åâóþ ðîëü ïðè ïðîâåäåíèè õðîìà-
òîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà èãðàåò âûáîð íåïîäâèæíîé
ôàçû, ïîýòîìó ðàçðàáîòêà íîâûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ñîð-
áåíòîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ õîðîøóþ ýôôåêòèâíîñòü è
ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ – îäíà èç íàèáîëåå âàæíûõ
çàäà÷ ðàçâèòèÿ ìåòîäà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â èîííîé õðîìàòîãðàôèè â êà-
÷åñòâå ìàòðèö ñîðáåíòîâ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû
ñîïîëèìåðû ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà (ÏÑ–ÄÂÁ) ñ
âûñîêîé ñòåïåíüþ ñøèâêè (äî 55% äèâèíèëáåíçîëà)
è òàê íàçûâàåìûå «ñâåðõñøèòûå» ïîëèñòèðîëû, ïî-
ñêîëüêó îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòüþ è ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì îòñóòñòâèåì
íàáóõàíèÿ â ïîäâèæíûõ ôàçàõ, ïðèìåíÿåìûõ â èîííîé
õðîìàòîãðàôèè [1–4]. Êëàññè÷åñêèì  ìåòîäîì ïîëó-
÷åíèÿ ñèëüíîîñíîâíûõ àíèîíîîáìåííèêîâ íà îñíîâå
òàêèõ ìàòðèö ÿâëÿåòñÿ õëîðìåòèëèðîâàíèå ñ ïîñëå-
äóþùèì àìèíèðîâàíèåì òðåòè÷íûìè àìèíàìè [5–7].
Ïðîñòîòà õëîðìåòèëèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ïî-
çâîëÿåò ëåãêî ââîäèòü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï, îäíàêî ýòîò ìåòîä èìååò ðÿä ñóùå-
ñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå
âåùåñòâà, èñïîëüçóåìûå äëÿ õëîðìåòèëèðîâàíèÿ, –
õëîðìåòèëîâûé èëè áèñ-õëîðìåòèëîâûé ýôèðû, ÿâëÿ-
þòñÿ êàíöåðîãåíàìè è îáëàäàþò âûñîêîé òîêñè÷íîñ-
òüþ. Êðîìå òîãî, õëîðìåòèëèðîâàíèå ñìîë íà îñíîâå
ÏÑ–ÄÂÁ ÷àñòî ñîïðîâîæäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíîé
ñøèâêîé ïîëèìåðíûõ öåïåé [8].
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Â ðåçóëüòàòå òðåõñòàäèéíîãî ñèíòåçà, âêëþ÷àþùåãî àöèëèðîâàíèå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà è
äèâèíèëáåíçîëà ñ 25%-é ñøèâêîé, âîññòàíîâèòåëüíîå àìèíèðîâàíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï è
ïîñëåäóþùåå ìåòèëèðîâàíèå, ñèíòåçèðîâàíû íîâûå àíèîíîîáìåííèêè äëÿ èîííîé õðîìà-
òîãðàôèè ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé. Ècñëåäîâàíû äâà ñïîñîáà âîñ-
ñòàíîâèòåëüíîãî àìèíèðîâàíèÿ, âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ äàííîé ñòàäèè
ñèíòåçà. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîðáåíòîâ èçó÷àëè â âàðèàíòå èîííîé õðîìàòîãðà-
ôèè ñ ïîäàâëåíèåì ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì.
Ïîëó÷åííûå àíèîíîîáìåííèêè õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøåé ñåëåêòèâíîñòüþ,  ìàêñèìàëüíàÿ
ýôôåêòèâíîñòü ñîñòàâèëà 30 000 òò/ì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, àíèîíîîáìåííèêè, âîññòàíîâèòåëüíîå
àìèíèðîâàíèå.

Â ðàáîòàõ [9] è [10] ïðåäëîæåí àëüòåðíàòèâíûé
ìåòîä ñèíòåçà àíèîíîîáìåííèêîâ, èñêëþ÷àþùèé ñòà-
äèþ õëîðìåòèëèðîâàíèÿ è íå òðåáóþùèé ðàáîòû ñ
êàíöåðîãåííûìè âåùåñòâàìè. Ñèíòåç âêëþ÷àë òðè
ñòàäèè: àöèëèðîâàíèå ñîïîëèìåðà, âîññòàíîâèòåëüíîå
àìèíèðîâàíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï è ïîñëåäóþùåå
ìåòèëèðîâàíèå. Â ðàáîòå [9] ïðåäëîæåí ìåòîä ïðå-
âðàùåíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû â ïåðâè÷íûé àìèí ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè ìóðàâüèíîé êèñëîòû è ôîðìà-
ìèäà, à àâòîðû ñòàòüè [10] èñïîëüçîâàëè íà ñòàäèè
âîññòàíîâèòåëüíîãî àìèíèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûå àìèíû è
öèàíîáîðîãèäðèä íàòðèÿ â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ,
÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷àòü âòîðè÷íóþ è òðåòè÷íóþ àìè-
íîãðóïïû. Â ëèòåðàòóðå íåò ïðèìåðîâ èñïîëüçîâàíèÿ
äàííûõ ñîðáåíòîâ â õðîìàòîãðàôè÷åñêîì àíàëèçå.
Îäíàêî ïðîñòîòà òàêîãî ñïîñîáà ââåäåíèÿ àìèíî-
ãðóïï â ïîëèìåðíûé êàðêàñ ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü
ïåðñïåêòèâíîñòü åãî èñïîëüçîâàíèÿ â ñèíòåçå àíèîíî-
îáìåííèêîâ äëÿ èîííîé õðîìàòîãðàôèè.

Â äàííîé ðàáîòå ìåòîäû, ïðåäëîæåííûå àâòîðàìè
[9] è [10], èñïîëüçîâàíû äëÿ ñèíòåçà íîâûõ ñîðáåí-
òîâ, ïðèìåíÿåìûõ â èîííîé õðîìàòîãðàôèè,  íà îñíî-
âå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà ñî ñòåïåíüþ
ñøèâêè 25%.  Èçó÷åíî èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâå-
äåíèå ïÿòè íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ íà ïîëó÷åííûõ
àíèîíîîáìåííèêàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ïðèáîðû è ìàòåðèàëû. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäè-

ëè íà æèäêîñòíîì èçîêðàòè÷åñêîì õðîìàòîãðàôå
“Ñòàéåð” (“Àêâèëîí”, Ðîññèÿ), óêîìïëåêòîâàííîì
êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì (ìîäåëü CD-510) è
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ýëåêòðîìåìáðàííûì ïîäàâèòåëåì ôîíîâîãî ñèãíàëà
ýëþåíòà “Ñòàéåð” (“Àêâèëîí”, Ðîññèÿ), ìîäåëü
Emces 21. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàëüíûå ðàçäåëÿ-
þùèå êîëîíêè ðàçìåðîì 4×50 ìì, êîòîðûå çàïîëíÿëè
ñóñïåíçèîííûì ñïîñîáîì ïîä äàâëåíèåì 250 áàð.

Ñèíòåç ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùåãî îáîðó-
äîâàíèÿ: òåðìîñòàò “Memmert” (Ãåðìàíèÿ), âàêóóì-
íûé íàñîñ “Laboport” (Ãåðìàíèÿ), óëüòðàçâóêîâóþ
âàííó “Ñàïôèð” (Ðîññèÿ), ìåõàíè÷åñêóþ ìåøàëêó
“Eurostar” (Ãåðìàíèÿ).

Â êà÷åñòâå ìàòðèöû äëÿ ñèíòåçà àíèîíîîáìåííè-
êîâ èñïîëüçîâàëè ñîïîëèìåð ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçî-
ëà ñî ñòåïåíüþ ñøèâêè 25%, äèàìåòðîì çåðåí
3,3±0,2 ìêì, ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè 200 ì2/ã, îáùèì
îáúåìîì ïîð 0,64 ñì3/ã è ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð
6 íì (ëàáîðàòîðèÿ õðîìàòîãðàôèè õèìè÷åñêîãî ôà-
êóëüòåòà ÌÃÓ).

Äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ìàòðèöû ïðèìåíÿëè ñëåäóþ-
ùèå ðåàêòèâû: õëîðèä àëþìèíèÿ (99%) (“Aldrich”,
ÑØÀ), óêñóñíûé àíãèäðèä (“Aldrich”, ÑØÀ), ìóðà-
âüèíóþ êèñëîòó (≥98,0%) (“Fluka”, Øâåéöàðèÿ), ôîð-
ìàìèä (≥99,0%) (“Servà”, Ãåðìàíèÿ), öèàíîáîðîãèä-
ðèä íàòðèÿ (“Àldrich”, ÑØÀ), äèìåòèëàìèíà ãèäðî-
õëîðèä (“Àldrich”, ÑØÀ), éîäèñòûé ìåòàí (≥99,0%)
(“Aldrich”, ÑØÀ), êàðáîíàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”), ýòàíîë
(“÷.ä.à.”), ìåòàíîë (“Ëàáòåõ”, Ðîññèÿ), àöåòîíèòðèë
(“îñ.÷.” äëÿ ÆÕ) (“Èðåà 2000”, Ðîññèÿ), ñîëÿíóþ
êèñëîòó (”Õèììåä”, Ðîññèÿ),  ãèäðîêñèä íàòðèÿ
(“õ.÷.”) (“Õèììåä”, Ðîññèÿ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿåìûõ êîì-
ïîíåíòîâ è ïîäâèæíûõ ôàç èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû
ñëåäóþùåé êâàëèôèêàöèè: êàðáîíàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”),

ãèäðîêàðáîíàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”), ñóëüôàò êàëèÿ
(“÷.ä.à.”), íèòðàò êàëèÿ (“÷.ä.à.”), õëîðèä íàòðèÿ
(“÷.ä.à.”), äèãèäðîôîñôàò íàòðèÿ (“÷.ä.à.”), áðîìèä
êàëèÿ (“÷.ä.à.”), ôòîðèä êàëèÿ (“õ.÷.”), íèòðèò íàòðèÿ
(“÷.ä.à.”) (“Õèììåä” è “Ëàáòåõ”, Ðîññèÿ).

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñîëåé ñ êîíöåíòðàöèåé
10 ììîëü/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì èõ òî÷íûõ íàâå-
ñîê. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ïî-
ëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ. Ýëþåíòû ãîòîâèëè èç
200 ììîëü/ë ðàñòâîðîâ êàðáîíàòà íàòðèÿ è ãèäðîêàð-
áîíàòà íàòðèÿ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âñåõ ðàñòâîðîâ è
ýëþåíòîâ èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Ñèíòåç àíèîíîîáìåííèêîâ
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ñèíòåçà àíèîíîîá-

ìåííèêîâ.
Àöèëèðîâàíèå [9]. Â êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë ãî-

òîâèëè ñóñïåíçèþ 5 ã ìàòðèöû â 40 ìë äèñóëüôèäà
óãëåðîäà è îñòàâëÿëè íà 2 ÷ äëÿ íàáóõàíèÿ. Çàòåì
äîáàâëÿëè 14 ã ïîðîøêà áåçâîäíîãî õëîðèäà àëþìè-
íèÿ è ïî êàïëÿì ïðèëèâàëè 20 ìë óêñóñíîãî àíãèäðè-
äà ïðè áûñòðîì ïåðåìåøèâàíèè. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïåðåìåøèâàëè ñî ñêîðîñòüþ 250 îá/ìèí â òå÷åíèå
4 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 50°Ñ. Îáðàçîâàâøèéñÿ ïðîäóêò
îòôèëüòðîâûâàëè íà ñòåêëÿííîì ôèëüòðå è ïðîìûâà-
ëè ïîñëåäîâàòåëüíî 10%-é ñîëÿíîé êèñëîòîé, 10%-ì
ãèäðîêñèäîì íàòðèÿ, âîäîé è ýòàíîëîì. Àöèëèðîâàí-
íûé ñîïîëèìåð îñòàâëÿëè íà ôèëüòðå äî ïîëíîãî
âûñóøèâàíèÿ â ýêñèêàòîðå íàä CaCl2.

Âîññòàíîâèòåëüíîå àìèíèðîâàíèå 1 [9]. 1 ã
ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî íà ïåðâîé ñòàäèè, ïîìåùàëè â
êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë è äîáàâëÿëè 10 ìë ôîðìàìè-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà àíèîíîîáìåííèêîâ
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äà è 10 ìë ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
íàãðåâàëè äî 160°Ñ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïå-
ðàòóðå 10 ÷ ïðè àêòèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ñî ñêîðîñ-
òüþ 350 îá/ìèí. Ïî èñòå÷åíèè óêàçàííîãî âðåìåíè ê
ñìåñè äîáàâëÿëè 20 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé
êèñëîòû è ïðîäîëæàëè ïåðåìåøèâàíèå 20 ÷ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïîëó÷åííûé ñëàáîîñíîâíûé àíè-
îíîîáìåííèê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé, 10%-ì ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ,
âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè è ýòàíîëîì. Ñîðáåíò
âûñóøèâàëè íà ôèëüòðå â ýêñèêàòîðå íàä CaCl2.

Âîññòàíîâèòåëüíîå àìèíèðîâàíèå 2 [10]. Â
êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë ïîìåùàëè 1 ã àöèëèðîâàííîãî
ñîïîëèìåðà, 5 ã ãèäðîõëîðèäà äèìåòèëàìèíà, 0,35 ã
öèàíîáîðîãèäðèäà íàòðèÿ è 20 ìë ìåòàíîëà. Ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 22 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå
67°Ñ ñî ñêîðîñòüþ 250 îá/ìèí. Ïîëó÷åííûé àíèîíî-
îáìåííèê ñ ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé äèìåòèëàìèíà
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè 10%-é ñîëÿíîé êèñëî-
òîé, 10%-ì ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ, âîäîé äî
íåéòðàëüíîé ðåàêöèè è ýòàíîëîì. Ñîðáåíò âûñóøèâà-
ëè íà ôèëüòðå â ýêñèêàòîðå íàä CaCl2.

Àëêèëèðîâàíèå àìèíîñîïîëèìåðà [10]. Ê 1 ã
àìèíîñîïîëèìåðà äîáàâëÿëè 20 ìë ýòàíîëà. Ïîëó÷åí-
íóþ ñóñïåíçèþ â òå÷åíèå 10 ìèí ãîìîãåíèçèðîâàëè â
óëüòðàçâóêîâîé âàííå, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëè ðàñòâîð
1,5 ã êàðáîíàòà íàòðèÿ â 10 ìë äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû è 3 ìë éîäèñòîãî ìåòàíà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïåðåìåøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 42°Ñ â òå÷åíèå 12 ÷.
Ïî èñòå÷åíèè óêàçàííîãî âðåìåíè ïðîäóêò ðåàêöèè
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé è ýòàíîëîì, à çà-
òåì îñòàâëÿëè äî ïîëíîãî âûñóøèâàíèÿ íà ôèëüòðå â
ýêñèêàòîðå íàä CaCl2.

Îïðåäåëåíèå åìêîñòè àíèîíîîáìåííèêîâ. Èîíî-
îáìåííóþ åìêîñòü ñîðáåíòîâ îïðåäåëÿëè ïóòåì ïåðå-
âîäà èõ â ñóëüôàòíóþ ôîðìó â äèíàìè÷åñêîì ðåæè-
ìå. Ïîñëå ïîëíîãî ïåðåâîäà ñîðáåíòîâ èç õëîðèäíîé
ôîðìû â ñóëüôàòíóþ ðàñòâîðîì K2SO4 ñ êîíöåíòðà-
öèåé 20 ìÌ êîëîíêó ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà ñóëüôàò-èîíîâ èç ñèñòå-
ìû. Èîíû SO4

2–
, êîòîðûå óäåðæèâàëèñü íà ñîðáåíòå

ïî èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó, âûìûâàëè 2 ìÌ ðà-
ñòâîðîì Na2CO3. Ýëþàò ñîáèðàëè â ìåðíóþ êîëáó
åìêîñòüþ 100 ìë è èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêè ìåòîäîì
ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà îïðåäåëÿëè â íåì êîíöåíò-
ðàöèþ èîíîâ SO4

2–. Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëíîãî
ïåðåâîäà ñîðáåíòà èç Cl–-ôîðìû â SO4

2–-ôîðìó èëè
èç SO4

2–-ôîðìû â CO3
2–-ôîðìó, îïðåäåëÿëè ïî ðåçêî-

ìó èçìåíåíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, â
ýëþàòå îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ììîëü SO4

2–, íåîáõî-

äèìîå äëÿ ïåðåâîäà ñîðáåíòà èç Cl–-ôîðìû â SO4
2–-

ôîðìó. Óäâîåííîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñóëüôàò-
èîíà â ýëþàòå ñîîòâåòñòâîâàëî ïîëíîé îáìåííîé åì-
êîñòè àíèîíîîáìåííèêà. Ðàçäåëèâ ýòî çíà÷åíèå íà
ìàññó ñóõîãî ñîðáåíòà â êîëîíêå, íàõîäèëè óäåëüíóþ
îáìåííóþ åìêîñòü.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé ñèíòåçà è åìêîñòü ñèí-

òåçèðîâàííûõ àíèîíîîáìåííèêîâ. Ñèíòåç àíèîíîîá-
ìåííèêîâ ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêàì, îïèñàííûì â ðà-
áîòàõ [9, 10], ãäå àâòîðû èñïîëüçîâàëè ÏÑ–ÄÂÁ ñî
ñòåïåíüþ ñøèâêè 8%. Äëÿ àöèëèðîâàíèÿ ìàòðèöû ñî
ñòåïåíüþ ñøèâêè 25% äîáàâëÿëè ÷åòûðåõêðàòíûé
èçáûòîê óêñóñíîãî àíãèäðèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåä-
ëîæåííûì â ñòàòüå [9]. Ïîñëå âîññòàíîâèòåëüíîãî
àìèíèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ãèäðîõëîðèäà äèìåòèëàìè-
íà è öèàíîáîðîãèäðèäà íàòðèÿ è ïîñëåäóþùåãî ìåòè-
ëèðîâàíèÿ ïî ìåòîäèêàì [10] ïîëó÷èëè àíèîíîîáìåí-
íèêè ñ åìêîñòüþ 0,041±0,004 ììîëü/ã (n = 3, P =
0,95), äîñòàòî÷íîé äëÿ ðàáîòû â äâóõêîëîíî÷íîì âà-
ðèàíòå èîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì êàð-
áîíàòíûõ ýëþåíòîâ. Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî äàííûé
âàðèàíò ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ õîðîøî âîñïðîèçâîäèìûì.

Â ñëó÷àå âîññòàíîâèòåëüíîãî àìèíèðîâàíèÿ ñ ïî-
ìîùüþ ìóðàâüèíîé êèñëîòû è ôîðìàìèäà áûëî îò-
ìå÷åíî, ÷òî åìêîñòü ïîëó÷åííîãî ñîðáåíòà è åãî
ñâîéñòâà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîëè÷åñòâ àìèíèðó-
þùèõ ðåàãåíòîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè âòîðîé ñòàäèè ñèí-
òåçà ïî ìåòîäèêå, ïðåäñòàâëåííîé â ñòàòüå [9], áûëè
ïîëó÷åíû àíèîíîîáìåííèêè, åìêîñòü êîòîðûõ íåäî-
ñòàòî÷íà äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ êàðáîíàòíîãî áóôåðíîãî
ðàñòâîðà â êà÷åñòâå ýëþåíòà. Äëÿ âûáîðà îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèé áûëè èñïðîáîâàíû äâóõ- è òðåõêðàòíûå
èçáûòêè àìèíèðóþùèõ ðåàãåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðåäëîæåííûìè â ðàáîòå [9]. Âåùåñòâà, èñïîëüçóå-
ìûå â êà÷åñòâå àìèíèðóþùèõ àãåíòîâ, è çíà÷åíèÿ
åìêîñòåé ïîëó÷åííûõ ñîðáåíòîâ ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 1.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî åìêîñòü ñîðáåíòà Ã, ïîëó-
÷åííîãî ïðè èñïîëüçîâàíèè òðåõêðàòíîãî èçáûòêà ðå-
àãåíòîâ äëÿ âîññòàíîâèòåëüíîãî àìèíèðîâàíèÿ ïî
ìåòîäèêå [9], áëèçêà ïî çíà÷åíèþ ê åìêîñòè ñîðáåíòà
À, ïîëó÷åííîãî ïðè àìèíèðîâàíèè ñïîñîáîì, ïðåäëî-
æåííûì â ðàáîòå [10]. Òàêèì îáðàçîì, äàííûå êîëè-
÷åñòâà ðåàãåíòîâ ìîæíî ñ÷èòàòü îïòèìàëüíûìè äëÿ
ýòîé ñòàäèè ñèíòåçà.

Èçó÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè è ýôôåêòèâíîñòè
àíèîíîîáìåííèêîâ. Äëÿ èçó÷åíèÿ èîíîõðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ àíèîíîâ íà ïîëó÷åííûõ ñîðáåí-
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òàõ áûë âûáðàí âàðèàíò èîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ ïî-
äàâëåíèåì ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, òàê êàê îí
õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëåå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñ-
òüþ, è ýëþèðîâàíèåì êàðáîíàòíûì áóôåðíûì ðàñòâî-
ðîì ñðåäíåé ñèëû, ïîçâîëÿþùèì îäíîâðåìåííî îïðå-
äåëÿòü îäíî- è äâóõçàðÿäíûå àíèîíû. Îïòèìàëüíûå
äëÿ ðàáîòû â äàííîì ðåæèìå çíà÷åíèÿ åìêîñòåé ïî-
ëó÷åíû äëÿ ñîðáåíòîâ À è Ã. Äëÿ ýòèõ àíèîíîîáìåí-
íèêîâ ïîäîáðàíû óñëîâèÿ ðàçäåëåíèÿ ïÿòè íåîðãàíè-
÷åñêèõ àíèîíîâ: õëîðèäà, ôòîðèäà, ôîñôàòà, íèòðàòà è
ñóëüôàòà. Õðîìàòîãðàììû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Â
òàáë. 2 ïðèâåäåíû êîýôôèöèåíòû åìêîñòè îïðåäåëÿå-
ìûõ àíèîíîâ è ýôôåêòèâíîñòü èçó÷åííûõ èîíîîáìåí-
íèêîâ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ðàçäåëåíèÿ.

Êàðáîíàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð ñîñòàâà 1,8 ìÌ
Na2CO3 + 1,7 ìÌ NaHCO3 íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëü-
çóåòñÿ â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû â èîííîé õðîìà-
òîãðàôèè. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ïðè èñïîëüçîâàíèè
òàêîãî ýëþåíòà îáà àíèîíîîáìåííèêà õàðàêòåðèçóþò-

* Èçáûòîê óêàçàí îòíîñèòåëüíî êîëè÷åñòâ ðåàãåíòîâ, ïðèâåäåí-
íûõ â ìåòîäèêå ñèíòåçà; ** n = 3, P = 0,95.

Ò à á ë è ö à  1

Àìèíèðóþùèå ðåàãåíòû è åìêîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ
àíèîíîîáìåííèêîâ

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ñìåñåé íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ: à – ñîðáåíò Ã, ýëþåíò 1,8 ìÌ Na2CO3 + 1,7 ìÌ
NaHCO3, ñêîðîñòü ïîòîêà 0,7 ìë/ìèí; á – ñîðáåíò À, ýëþåíò 8 ìÌ NaÍCO3, ñêîðîñòü ïîòîêà 0,7 ìë/ìèí

ñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâîé ñåëåêòèâíîñòüþ, äîñòàòî÷-
íîé äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñè ïÿòè àíèîíîâ. Èñïîëüçîâà-
íèå 8 ìÌ NaHCO3 â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû äëÿ
ñîðáåíòà À ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ àíàëèçà, ñî-
õðàíèâ õîðîøóþ ñåëåêòèâíîñòü. Èç òàáë. 2 òàêæå
âèäíî, ÷òî äëÿ ñîðáåíòîâ À è Ã âî âñåõ ïðèâåäåííûõ
óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíîå óäåðæèâàíèå ïîëÿ-
ðèçóåìîãî íèòðàò-èîíà, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåèîíîîáìåí-
íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ñ àðîìàòè÷åñêîé îñíîâîé
ñîðáåíòà [11]. Ýòî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíî-
ñòè è ñóùåñòâåííîìó ðàçìûâàíèþ ïèêà, ÷òî äåëàåò
íåâîçìîæíûì êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå íèòðàò-
èîíà. Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ àíèîíîîáìåííèêîâ ïî íåïî-
ëÿðèçóåìûì àíèîíàì, êîòîðàÿ ñîïîñòàâèìà ñ ýôôåê-
òèâíîñòüþ áîëüøèíñòâà êîììåð÷åñêèõ àíèîíîîáìåí-
íèêîâ. Åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîðáåíòîâ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü êîëè÷åñòâåííîãî îï-
ðåäåëåíèÿ ôòîðèä-èîíà, ÷åãî íå âñåãäà óäàåòñÿ äî-
áèòüñÿ íà äðóãèõ àíèîíîîáìåííèêàõ èç-çà åãî ñëàáîãî
óäåðæèâàíèÿ è âûõîäà ñ “ìåðòâûì” âðåìåíåì.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà è
äèâèíèëáåíçîëà ñî ñòåïåíüþ ñøèâêè 25% ïîëó÷åíû
àíèîíîîáìåííèêè ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé ôóíêöèî-
íàëüíîé ãðóïïîé. Ñèíòåç íå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ
âûñîêîòîêñè÷íûõ è êàíöåðîãåííûõ âåùåñòâ è ïðîñò â
èñïîëíåíèè. Ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ
ðåàãåíòîâ íà ñòàäèè âîññòàíîâèòåëüíîãî àìèíèðîâà-
íèÿ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ñîðáåíòû, ïðèãîä-
íûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðåæèìå èîííîé õðîìàòîãðà-
ôèè ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì è ïî-
äàâëåíèåì ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Èçó÷åíû
õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ àíèî-
íîîáìåííèêîâ. Ïîëó÷åííûå ñîðáåíòû äåìîíñòðèðóþò
õîðîøóþ ñåëåêòèâíîñòü è âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïî
íåïîëÿðèçóåìûì èîíàì.

Îáîçíà÷åíèå 
ñîðáåíòà 

Àìèíèðóþùèå 
ðåàãåíòû 

Èçáûòîê  
ðåàãåíòîâ 
â ðåàêöèè 
Лåéêàðòà* 

Åìêîñòü, 
ììîëü/ã 

À ÄÌÀ/NaBH3CN 1 0,041±0,004** 

Á ÍCOOH/HCONH2 1 0,010 

Â ÍCOOH/HCONH2 2 0,019 

Ã ÍCOOH/HCONH2 3 0,037 
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SYNTHESIS AND CHROMATOGRAPHIC PROPERTIES OF NEW
POLYMER-BASED ANION EXCHANGERS

A.V. Zatirakha, A.D. Smolenkov, O.A. Shpigun
(Division of Analytical Chemistry)

New anion-exchangers with functional groups of trimethylammonium were obtained as a result of
the synthesis, which involves acetylation of styrene-divinylbenzene copolymer (25% of
divinylbenzene), reductive amination of carbonyl groups and following methylation. Two methods
of reductive amination were studied and optimal conditions for these reactions were chosen.
Chromatographic properties of anion exchangers were studied by means of suppressed ion
chromatography with conductometric detection. The obtained anion exchangers demonstrate
high selectivity, maximal efficiency is 30000 theoretical plates.

Key words: ion chromatography, anion exchangers, reductive amination.
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*Ýëþåíò 1 – 1,8 ìÌ Na2CO3 + 1,7 ìÌ NaHCO3, ýëþåíò 2 – 8 ìÌ NaÍCO3; ñêîðîñòü ïîòîêà 0,7 ìë/ìèí.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 08.10.09

Ñîðáåíò À, ýëþåíò 1* Ñîðáåíò À, ýëþåíò 2* Ñîðáåíò Ã, ýëþåíò 1* Îïðåäåëÿåìûé 
àíèîí 

k′ N, òò/ì k′ N, òò/ì k′ N, òò/ì 

Фòîðèä 0,68 7800 0,59 8500 0,64 4900 

Õëîðèä 1,86 6600 1,62 6000 1,87 9400 

Фîñôàò 3,12 28000 3,96 29000 4,53 29500 

Ñóëüôàò 4,44 16000 5,69 15000 6,11 20000 

Íèòðàò 13,7 2000 9,07 2300 8,16 2600 

 


