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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИНОВ МЕТОДОМ
ДВУХКОЛОНОЧНОЙ ИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ С
КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИМ ДЕТЕКТИРОВАНИЕМ
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(кафедра аналитической химии)

Изучено ионохроматографическое поведение ряда алифатических аминов на
модифицированном силикагеле. В качестве модификаторов использовали растворы
додецилбензолсульфоновой и ди-(2-этилгексил)фосфорной кислот. Исследовано влияние
добавки органического растворителя в элюент на времена удерживания. Показана возможность
определения алифатических аминов методом ионной хроматографии с подавлением.

Одно из несомненных достоинств ионной хроматогра-
фии - возможность одновременного определения
органических и неорганических ионов. Однако ионохро-
матографическому определению органических ионов,
особенно аминов, уделяется значительно меньше внима-
ния по сравнению с неорганическими.

Алифатические амины относятся к слабым основа-
ниям, поэтому для их ионообменного разделения требуются
кислотные элюенты [1-3]. Протонированные амины нахо-
дятся в растворе в виде катионов. Алифатические амины
определяют методом катионообменной хроматографии
(как с подавлением, так и без подавления) с кондуктомет-
рическим или другими видами детектирования, используя
условия, хорошо зарекомендовавшие себя при разделении
щелочных металлов [4-8]. При этом перечень аминов огра-
ничен, как правило, короткоцепочечными метил- и
этаноламинами.Известно разделение алифатических аминов
методом обращеннофазной ВЭЖХ с УФ-детектированием
в виде производных [9, 10]. В этом случае, с одной сторо-
ны, необходимо время для получения производных [9], с
другой - неионные примеси, всегда присутствующие в со-
держащих амины объектах, могут оказывать мешающее
влияние [10].

Обладая рядом преимуществ перед химически приви-
тыми ионообменниками, катионообменники, получаемые
модифицированием силикагеля для обращеннофазной
ВЭЖХ, используют в ионной хроматографии уже на про-
тяжении ряда лет для определения катионов щелочных,
щелочноземельных и переходных металлов. В частности,
можно быстро изменять емкость и селективность модифи-
цированных катионообменников путем варьирования
концентрации или состава модифицирующего раствора. В
некоторых случаях подобные сорбенты характеризуются
большей эффективностью разделения благодаря высокой
скорости обмена, меньшему размеру и однородности частиц.
Цель данной работы - изучение возможности определе-
ния аминов при использовании модифицированного
силикагеля в варианте двухколоночной ионной хромато-
графии.

Экспериментальная часть

В работе использовали ионный хроматограф "1С-1000"
(Eppendorf-Netheler-Hinz, Division Biotronik, Германия) с
кондуктометрическим детектором и размером петли 50 мкл,
разделяющую колонку 50x3 мм и подавляющую колонку
"BT-S-AG" 150x6,6 мм {Biotronik). Разделяющую колонку за-
полняли суспензионным способом предварительно
модифицированным сорбентом для обращеннофазной хро-
матографии (10 мкм Silasorb SPH- С 1 8 , Lachema, Чехия).
Элюент 1-5 мМ НС1 - 0,1 мМ додецилбензолсульфоновой
кислоты (ДБСК); элюент II - 2 мМ НС1 - 0,2 мМ ди-(2-этил-
гексил)фосфорной кислоты (ДЭГФК). Расход элюента
составлял 1,4 мл/мин.

Результаты и их обсуждение

При элюировании водным раствором смеси 5 мМ НС1
с 0,5 мМ ДБСК наблюдается следующий порядок выхода:
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Рис. 1. Хроматограммы растворов, содержащих: а- метиламины, б-этиламины,
е-эпаншшмины.Элюент: /-натрий, 2-аммоний, 3-метиламин, 4-диметпамин, 5-
триметиламин, б-эггиламин, Т-диэтиламин, 5 -этаноламин, 9-аиэганоламин
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метиламин (МА) < диметиламин (ДМА) < этиламин (ЭА) <
триметиламин (ТМА) < тетраметиламмоний (тМА) < ди-
этиламин (ДЭА). Однако в этих условиях нельзя разделить
ТМА и тМА, кроме того, время удерживания ТМА, тМА и
ДЭА слишком велико, а хроматографические пики харак-
теризуются сильным размыванием (рис. 1).

Приведенные хроматограммы свидетельствуют о
том, что удерживание алифатических аминов зависит от
структуры и числа алифатических радикалов. Чем больше
число радикалов и чем они гидрофобнее, тем сильнее
амин удерживается на катионообменнике. Поэтому ЭА
удерживается сильнее, чем МА, а тМА - сильнее, чем
ТМА. В этих же условиях возможно определение этанола-
мина (ЕтА) и диэтаноламина (ДЕтА), которые удержива-
ются слабее МА, т.е. введение в радикал гидроксогруппы,
которая уменьшает гидрофобность, приводит к умень-
шению времени удерживания. В связи с этим время удер-
живания ЕтА меньше, чем ЭА.
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Рис. 2. Зависимость удерживания метиламинов от содержания изопропанола

в элюенте. Элюент: / — натрий, 2 — аммоний, 3 — метиламин, 4 —

диметиламин, 5 — триметиламин, 6 — этиламин, 7 — диэтиламин, 5 —

этаноламин, 9 — диэтаноламин

Зависимость времени удерживания аминов от гид-
рофобности радикала предполагает возможность введения
органических добавок в элюент для снижения гидрофоб-
ного взаимодействия и, следовательно, времени удержи-
вания. На рис. 2 приведены зависимости времени удержи-
вания метиламинов от концентрации изопропанола в элю-
енте. С увеличением концентрации изопропанола время
удерживания уменьшается, пики становятся более узкими
и симметричными. Следует отметить, что наклон зависи-
мостей увеличивается при переходе от МА к ТМА, в то
время как зависимости для натрия и аммония идут пар-
аллельно и характеризуются меньшим углом наклона.
Аналогичный эффект наблюдается и для этиламинов. Ве-
роятно, этот факт можно объяснить, предположив, что

разделение ионов натрия и аммония происходит исклю-
чительно по ионообменному механизму, в то время как в
удерживание аминов значительный вклад вносят эффект
нарушения структуры воды и гидрофобные взаимодей-
ствия с матрицей сорбента. Полученные результаты поз-
волили выбрать условия определения метиламинов и
этиламинов. При 10%-й добавке изопропанола в элюент
можно определять ЭА, ДЭА и ТЭА за 25 мин (рис. 3, а), а
МА, ДМА и ТМА - за 25 мин при концентрации изопропа-
нола в подвижной фазе 2,5 - 5% (рис.3,6).
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Рис. 3. Хроматограммы растворов, содержащих: а - метиламины,

6 — этиламины. Элюент I с добавкой 2,5 % (а) и 10% (б) изопропанола:

/ - натрий, 2 —аммоний, 3 - метиламин, 4 - диметиламин,

5 — триметиламин, 6 — этиламин, 7 — диэтиламин, 8 — триэтиламин

Помимо изопропанола в качестве добавок исследовали
также этанол, ацетонитрил и ацетон (таблица). Все эти сое-
динения снижают времена удерживания, причем наиболее
заметно - ацетон и изопропанол, которые имеют по две
метальных группы.

Очевидно, что для экспрессного ионохроматографи-
ческого определения сильно удерживаемых аминов можно
не только варьировать состав растворителя, но и изменять
модификатор. В качестве другого модификатора был исполь-
зован довольно известный жидкий ионообменник -
ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота. Избирательность по-
лученного динамически покрытого сорбента по отношению
к некоторым аминам представлена в таблице. По сравнению
с ДБСК применение ДЭГФК позволило значительно рас-
ширить перечень определяемых аминов. Среди них можно
выделить две группы: амины, которые удерживаются сред-
не (ЭА, тЭА, ДЭА, ТЭА), и амины, которые удерживаются
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сильно (к-бутиламин, дипропиламин (ДПА) и дибутила-
мин (ДБА)).

Хроматограмма сильно удерживаемых аминов пока-
зана на рис. 4. Эти амины определяются в течение 30 мин.
При использовании ДЭГФК в качестве модификатора на
процесс удерживания аминов влияет также органический
растворитель, но в меньшей мере, чем при модифицировании
обращенной фазы ДБСК. Вероятно, это связано с более
равномерным покрытием обращенной фазы ФК по срав-
нению с ДБСК.

Полученные результаты, отражающие последова-
тельность элюирования изученных аминов, не противоречат
литературным данным. В рассмотренных условиях можно
определять алифатические амины с обычной для ионной хро-
матографии чувствительностью. Пределы обнаружения,
рассчитанные из соотношения сигнал/шум 3:1, находились
на уровне 10 мкг/ л.

Селективность модифицированных катионообмснников к некоторым
алифатическим аминам
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Рис. 4. Хроматограмма смеси, содержащей: / — натрий, 2 — н-бутиламин,

3 — дипропиламин, 4 — дибутиламин. Элюент II
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* Время удерживания более 60 мин.

** Слабое удерживание.


