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Â õðîìàòîãðàôèè ðÍ ýëþåíòà îïðåäåëÿåò åãî èîííóþ
ñèëó è ïîýòîìó âëèÿåò íà èîííîå ñîñòîÿíèå ðàçäåëÿåìûõ
âåùåñòâ è ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñîðáåíòà. Îñîáûé èí-
òåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èñïîëüçîâàíèå ïîäâèæíîé ôàçû ñ èç-
ìåíÿåìîé â ïðîöåññå õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ âåëè÷èíîé
ðÍ (ýëþèðîâàíèå ñ ãðàäèåíòîì ðÍ). Ãðàäèåíò ðÍ ÿâëÿåòñÿ
äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûì ñðåäñòâîì ïîâûøåíèÿ ðàçðåøà-
þùåé ñïîñîáíîñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû è óëó÷-
øåíèÿ íàãðóçî÷íîé åìêîñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîí-
êè, çàïîëíåííîé ñëàáîîñíîâíûì àíèîíîîáìåííèêîì èëè
ñëàáîêèñëîòíûì êàòèîíîîáìåííèêîì [1]. Ïåðâîíà÷àëüíî
ýëþèðîâàíèå ñ ãðàäèåíòîì ðÍ ïðåäëîæèëè äëÿ ïðåïàðà-
òèâíîãî ðàçäåëåíèÿ áåëêîâ è ôåðìåíòîâ [1�4]. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ ãðàäèåíòû ðÍ èñïîëüçóþò äëÿ ðàçäåëåíèÿ è
îïðåäåëåíèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ áåëêîâ èëè ëåêàðñòâåí-
íûõ (áèîàêòèâíûõ) ïðåïàðàòîâ, íèçêîìîëåêóëÿðíûõ àìè-
íîêèñëîò [5�7], íåêîòîðûõ àçîêðàñèòåëåé [8], îðãàíè÷åñêèõ
ìíîãîîñíîâíûõ àíèîíîâ è ãóìèíîâûõ êèñëîò [9, 10], ïðî-
ÿâëÿþùèõ ñâîéñòâà àìôîëèòîâ.

Íàìè ïîêàçàíà [11, 12] âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ íà êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñëàáîîñíîâ-
íûõ àíèîíîîáìåííèêàõ ñ ïðèâèòûìè îëèãîýòèëåíàìèíà-
ìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ãðàäèåíòà ðÍ. Ðàçäåëåíèå îñíîâà-
íî íà ïîñëåäîâàòåëüíîì ðàçðóøåíèè êîìïëåêñîâ ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ñîðáåíòà
ïðè ñíèæåíèè âåëè÷èíû ðÍ ïîäâèæíîé ôàçû äî  3�4
åäèíèö.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ãðàäèåíòîâ ðÍ â õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñè-
ñòåìàõ èñïîëüçóþò äâà îñíîâíûõ ñïîñîáà. Ïåðâûé ñîñòî-
èò â ïîëó÷åíèè ãðàäèåíòà âíå õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîí-
êè çà ñ÷åò ñìåøèâàíèÿ äâóõ èëè áîëåå áóôåðíûõ ðàñòâî-
ðîâ ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ðÍ â ñèñòåìå ñìåñèòåëåé

[1�3] ïî îïðåäåëåííîé ïðîãðàììå èëè ïðè ïîìîùè óï-
ðàâëÿåìîãî íàñîñà [1, 13], à â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ � çà
ñ÷åò ïðîâåäåíèÿ ïðåäêîëîíî÷íîé ðåàêöèè â ýëþåíòå ïîä
äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà èëè ïðè îáëó÷åíèè ôîòî-
íàìè [7, 14, 15]. Ïîëó÷åííûå ïðåäêîëîíî÷íûå ãðàäèåíòû
ðÍ îáû÷íî ëèíåéíû â èíòåðâàëå 1.5�2.5 åä. ðÍ, äëÿ èõ
ôîðìèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíîå õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîå îáîðóäîâàíèå èëè ñïåöèàëüíîå ïðîãðàììíîå
îáåñïå÷åíèå, à ïîñëå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ
íåîáõîäèìà ïðîäîëæèòåëüíàÿ ðåãåíåðàöèÿ êîëîíêè, ïðî-
âîäèìàÿ â íåñêîëüêî ýòàïîâ, äëÿ ÷åãî ôîðìèðóþò ñòóïåí-
÷àòûé ãðàäèåíò ðÍ â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè [1, 2, 13].
Ôîðìèðîâàíèå ïîäîáíûõ «îáðàòíûõ» ãðàäèåíòîâ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñàìîñòîÿòåëüíóþ çàäà÷ó [1, 13].

Âòîðîé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ñôîðìèðîâàòü ãðàäèåíò ðÍ
íåïîñðåäñòâåííî â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå. Îí ñî-
ñòîèò â èñõîäíîì óðàâíîâåøèâàíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
êîëîíêè ñòàðòîâûì áóôåðíûì ðàñòâîðîì ñ íà÷àëüíûì
çíà÷åíèåì èíòåðâàëà ðÍ, â êîòîðîì ñîçäàþò ãðàäèåíò, è
ïîñëåäóþùåì ïðîïóñêàíèè ÷åðåç êîëîíêó áóôåðíîãî
ýëþåíòà ñ êîíå÷íûì çíà÷åíèåì çàäàííîãî èíòåðâàëà ðÍ.
Ýòî ïðèâîäèò ê ïëàâíîìó èçìåíåíèþ ðÍ â õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîé êîëîíêå [4]. Âàðèàíò èîíîîáìåííîé õðîìàòî-
ãðàôèè ñ âíóòðèêîëîíî÷íûì (âíóòðåííèì) ãðàäèåíòîì
ðÍ ïðåäëîæåíî íàçûâàòü õðîìàòîôîêóñèðîâàíèåì [1, 4].
Â õðîìàòîôîêóñèðîâàíèè ôîðìèðîâàíèå ëèíåéíîãî ãðà-
äèåíòà ðÍ îáåñïå÷èâàåòñÿ áóôåðèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ
ñëàáîîñíîâíûõ àíèîíîîáìåííûõ ãðóïï ñ ðàçëè÷íûìè
çíà÷åíèÿìè ðÊâ (â ñëó÷àå êàòèîíîîáìåííèêîâ ðÊà) íà
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà è áóôåðíûìè ñâîéñòâàìè ýëþåíòà.
Êàê ïðàâèëî, òàêîé áóôåðíûé ýëþåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ðàñòâîð âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèàìôîëèòà, ñîäåðæàùå-
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Èçó÷åíû îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ èíäóöèðîâàííûõ ãðàäèåíòîâ ðÍ â êîëîíêàõ ñ êðåìíåçå-
ìàìè, ìîäèôèöèðîâàííûìè ãðóïïàìè òåòðàýòèëåíïåíòàìèíà (Tetren-SiO2), äèýòèëåíòðèàìè-
íà (Dien-SiO2) è ýòèëåíäèàìèíà (En-SiO2), ñ ïðèìåíåíèåì ýëþåíòîâ, ñîñòàâëåííûõ èç íå-
ñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ: (6-àìèíîãåêñàíîâàÿ êèñëîòà è ãèñòèäèí)-Na2B4O7 è (Òðèñ-HCl)-NH3.
Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû ñîðáåíò Tetren-SiO2 è ýëþåíò íà îñíîâå 6-àìèíîãåêñàíîâîé êèñëîòû
è ãèñòèäèíà. Ïðè ðàñõîäå ïîäâèæíîé ôàçû 0.2 ìë/ìèí ïðîòÿæåííîñòü ãðàäèåíòà ðÍ íà êî-
ëîíêå 150×××××2 ìì ñîñòàâëÿåò 25�30 ìèí. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ
èîíîâ Cu(II), Co(II), Ni(II) è U(VI).
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ãî êàðáîêñèëüíûå è àìèíîãðóïïû [1, 4]. Â çàâèñèìîñòè
îò èíòåðâàëà ðÍ, â êîòîðîì òðåáóåòñÿ ñîçäàòü ãðàäèåíò,
ïîëèàìôîëèòíûé ýëþåíò ìîæíî óñïåøíî çàìåíèòü ìíî-
ãîêîìïîíåíòíîé ñìåñüþ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êèñëîò è àì-
ôîëèòîâ [5]. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ñëîæíûõ ýëþè-
ðóþùèõ ñìåñåé (èç 20 è áîëåå êîìïîíåíòîâ) â ðÿäå ñëó-
÷àåâ ïîâûøàåò ñòîèìîñòü è òðóäîåìêîñòü àíàëèçà. Ïðè-
ìåíåíèå áîëåå ïðîñòûõ ýëþèðóþùèõ ñìåñåé èç 3�6 êîì-
ïîíåíòîâ, îáëàäàþùèõ áóôåðíûìè ñâîéñòâàìè, íàïðèìåð
ãèñòèäèíà èëè êèñëûõ ñîëåé ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò, äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ãðàäèåíòà ðÍ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì òåõíèêè èíäóöèðîâàíèÿ ðàññìîòðåíî â ðàáîòàõ [8,
10]. Â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû àâòîðû èñïîëüçîâàëè
ñîðáåíòû íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííûõ ñèëèêàãåëåé
èëè ïîëèìåðîâ ñ èîíîîáìåííûìè ãðóïïàìè îäíîãî
âèäà. Îäíàêî äëÿ ñîðáåíòîâ, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëü-
íûå ãðóïïû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, íàïðèìåð ïåðâè÷íûå è
âòîðè÷íûå àìèíîãðóïïû ñ îòëè÷àþùèìèñÿ ðÊâ, ïîäîá-
íûå èññëåäîâàíèÿ íå ïðîâîäèëèñü. Â ñâÿçè ñ ýòèì èíòå-
ðåñíî ïðîâåðèòü ðåêîìåíäàöèè [8, 10] íà ïîëèôóíêöèî-
íàëüíûõ êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñîðáåíòàõ îòíîñèòåëüíî
èñïîëüçîâàíèÿ ïðîñòûõ ñìåñåé â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ äëÿ
ðàçäåëåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ïðèìåíåíèåì ãðàäè-
åíòîâ ðÍ. Íåîáõîäèìîñòü òàêîé çàìåíû ýëþåíòîâ âûçâà-
íà òðóäíîñòüþ îöåíêè âîçìîæíîãî êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ ìåòàëëîâ ñ êîìïîíåíòàìè ñëîæíûõ ýëþèðóþùèõ
ñìåñåé [11].

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ôîðìèðîâàíèþ èíäóöèðî-
âàííûõ âíóòðåííèõ ãðàäèåíòîâ ðÍ íà ñîðáåíòàõ ñ ïðèâè-
òûìè îëèãîýòèëåíàìèíàìè ñ ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå
ýëþåíòîâ áóôåðíûõ ñìåñåé èç íåñêîëüêèõ ïðîñòûõ êîìïî-
íåíòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû è àïïàðàòóðà. Ðàñòâîðû ñîëåé ìåòàëëîâ ãî-
òîâèëè èç õëîðèäîâ èëè íèòðàòîâ êâàëèôèêàöèè «÷.ä.à.»
ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê â áèäèñòèëëÿòå, ïîäêèñëåí-
íîì HCl èëè HNO3. Cîðáåíòû Tetren-SiO2,  Dien-SiO2 è
En-SiO2 íà îñíîâå Ñèëîõðîìà Ñ-120 ìîäèôèöèðîâàíû
ãðóïïàìè òåòðàýòèëåíïåíòàìèíà, äèýòèëåíòðèàìèíà è ýòè-
ëåíäèàìèíà [16].

Â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ðàñòâî-
ðû 6-àìèíîãåêñàíîâîé êèñëîòû è ãèñòèäèíà (ðÍ 3.0�3.5) è
Òðèñ-HCl (pH 4.0�4.3) ïåðåìåííîé êîíöåíòðàöèè, à â êà÷å-
ñòâå èíäóöèðóþùèõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ � 0.1 Ì ðàñòâîð
òåòðàáîðàòà íàòðèÿ è 0.1 Ì ðàñòâîð NH3. Íåîáõîäèìîå
çíà÷åíèå ðÍ ïîäâèæíîé ôàçû ñîçäàâàëè äîáàâëåíèåì
HCl. Ðåàãåíò 4-(2-ïèðèäèëàçî)ðåçîðöèí (ÏÀÐ), 0.025%-é
ðàñòâîð, ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè â áîðàò-
íîì áóôåðíîì ðàñòâîðå (ðÍ 9.18). Âñå ðåàãåíòû èìåëè
êâàëèôèêàöèþ «÷.ä.à.». Èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êóþ ñèñòåìó âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ðèñ. 1), ñîñòîÿùóþ èç
èçîêðàòè÷åñêîãî íàñîñà ÍÐÐ-5001 øïðèöåâîãî äåéñòâèÿ
(Laboratorni pristroje, ×åõèÿ) (1); èíæåêòîðà ÐÊ-1 (Èíñòè-

òóò àíàëèòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé õèìèè ÀÍ, ×åõèÿ) ñ
ïåòëåé 20 ìêë äëÿ ââîäà ïðîáû (2); èíæåêòîðà «ÐÊ-1» äëÿ
ââîäà èíäóöèðóþùåãî ðàñòâîðà ñ îáúåìîì ïåòëè 1 ìë
(3); ñòåêëÿííîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè 150×2 ìì
èëè 30×3 ìì â ìåòàëëè÷åñêîì êàðòðèäæå (4), çàïîëíåííîé
ñîðáåíòàìè Tetren-SiO2, Dien-SiO2 èëè En-SiO2; ôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî äåòåêòîðà ñ ïåðåìåííîé äëèíîé âîëíû UVM-6
(Laboratorni pristroje) (5); ðÍ-ìåòðà ÎÐ-208/1 (Radelkis,
Âåíãðèÿ) (6) ñ ïðîòî÷íîé ìèêðîÿ÷åéêîé îáúåìîì 0.15 ìë
äëÿ èçìåðåíèÿ ðÍ ýôôëþåíòà; äâóõêàíàëüíîãî ñàìîïèñöà
TZ-4620 (Laboratorni pristroje) (7) äëÿ ðåãèñòðàöèè âûõîä-
íûõ êðèâûõ ðÍ è ðàçäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ. Ýôôëþåíò
ñîáèðàëè â êîëëåêòîðå ôðàêöèé «RediRac-2112» (LKB-
Bromma, Øâåöèÿ). Ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåòàëëîâ âî ôðàê-
öèÿõ ýôôëþåíòà îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè.

Ìåòîäèêà. Õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó óðàâíîâå-
øèâàëè â òå÷åíèå 40�50 ìèí ïîäâèæíîé ôàçîé ñ íèæíèì
çíà÷åíèåì èíòåðâàëà ðÍ, ââîäèëè â èíæåêòîð äî 1 ìë èí-
äóöèðóþùåãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ âåðõíèì çíà÷åíèåì
èíòåðâàëà ðÍ è ðåãèñòðèðîâàëè ðÍ ýôôëþåíòà [8, 10].
Ïðè õðîìàòîãðàôèðîâàíèè èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
èëè èõ ñìåñåé ïîñëå ââîäà èíäóöèðóþùåãî ðàñòâîðà ââî-
äèëè âî âòîðîé èíæåêòîð 20 ìêë ðàñòâîðà èçó÷àåìûõ
èîíîâ èëè ðàçäåëÿåìîé ñìåñè. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè
èíäèâèäóàëüíûõ èîíîâ ðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêè âáëèçè ìàêñèìóìîâ ñâåòîïîãëîùåíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ èîíîâ ìåòàëëîâ. Äëÿ U(VI), Co(II), Ni(II), Cu(II)
áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ 430, 500, 640 è 700 íì ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ïðè ðàçäåëåíèè ìîäåëüíûõ ñìåñåé ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ ñîáèðàëè ôðàêöèè ýôôëþåíòà è êîíòðîëèðîâà-
ëè ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåòàëëîâ â íèõ ïî ðåàêöèè ñ ÏÀÐ
ïðè 540 íì [17].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âíóòðåííèé ãðàäèåíò ðÍ ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò êèñëîò-
íî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ áóôåðíîé ïîäâèæíîé ôàçû è ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï ñîðáåíòà, îáëàäàþùèõ áóôåðíîé åìêî-
ñòüþ, ïî  ìåõàíèçìó  ïîñëåäîâàòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ ïî-
ëèîñíîâàíèÿ (â äàííîì ñëó÷àå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
àíèîíîîáìåííîãî ñîðáåíòà) ïîëèêèñëîòîé (êîìïîíåíòàìè

Ðèñ. 1. Ñõåìà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé óñòàíîâêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ

äëÿ ýëþèðîâàíèÿ ñ âíóòðåííèì ãðàäèåíòîì ðÍ (ïîÿñíåíèÿ â

òåêñòå)
6

6

6
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ýëþåíòà) [1, 4, 10]. Â êîëîíêå, ïåðâîíà÷àëüíî óðàâíîâå-
øåííîé äî âûñîêèõ çíà÷åíèé ðÍ, ïðîèñõîäèò ïåðåäà÷à
ïðîòîíîâ îò êèñëîòíûõ ãðóïï â ñîñòàâå êîìïîíåíòîâ ïîä-
âèæíîé ôàçû ê èîíèçèðîâàííûì ãðóïïàì ñîðáåíòà. Ýòî
è ïðèâîäèò ê ðàâíîìåðíîìó ñíèæåíèþ ðÍ ïîäâèæíîé
ôàçû ïî ìåðå ïðîäâèæåíèÿ åå ôðîíòà âäîëü ñëîÿ ñîð-
áåíòà â êîëîíêå [4, 5]. Ïðè ôîðìèðîâàíèè èíäóöèðîâàí-
íûõ âíóòðåííèõ ãðàäèåíòîâ ðÍ ïî ìåòîäèêàì [8, 10] êî-
ëîíêó óðàâíîâåøèâàþò â êèñëîé ñðåäå, à çàòåì ââîäÿò â
êîëîíêó èíäóöèðóþùèé áóôåðíûé ðàñòâîð ñ êîíöåíòðà-
öèåé íà äâà è áîëåå ïîðÿäêîâ âûøå êîíöåíòðàöèè êîìïî-
íåíòîâ ýëþåíòà; ïðîòîíèðîâàííûå àìèíîãðóïïû ñîðáåí-
òà áûñòðî òèòðóþòñÿ èíäóöèðóþùèì ðàñòâîðîì ñ âûñî-
êèì çíà÷åíèåì ðÍ è ïåðåõîäÿò â íåéòðàëüíóþ ôîðìó.
Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ñêà÷êîîáðàçíîå óâåëè÷åíèå
(íà 5�6 åä.) ðÍ ýôôëþåíòà (ðèñ. 2, êðèâûå 1�3, ó÷àñòîê
a�b) Ðåçêèé ñêà÷îê ðÍ îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöè-
åé èíäóöèðóþùåãî ðàñòâîðà [8, 10]. Çàòåì ðÍ ýôôëþåíòà
íà÷èíàåò äîñòàòî÷íî ïëàâíî ñíèæàòüñÿ, ïðè÷åì ïîëó÷åí-
íûé ãðàäèåíò ðÍ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà ó÷àñòêà. Íà
ïåðâîì èç íèõ ôîðìèðîâàíèå ãðàäèåíòà îáóñëîâëåíî â
îñíîâíîì âûñîêîé áóôåðíîé åìêîñòüþ èíäóöèðóþùåãî
ðàñòâîðà, à òàêæå ÷àñòè÷íûì âêëàäîì êèñëîòíî-îñíîâíûõ
ñâîéñòâ ñîðáåíòà, à íà âòîðîì � ñâîéñòâàìè ñîðáåíòà è
ýëþåíòà (ó÷àñòêè b�c è c�d ñîîòâåòñòâåííî, ðèñ. 2, êðè-
âûå 1�3). ×åì øèðå äèàïàçîí ðÍ ïîñòîÿííîé áóôåðíîé
åìêîñòè ñîðáåíòà è ýëþåíòà, òåì ïðîòÿæåííåå ó÷àñòîê
c�d, ò.å. ðàáî÷èé èíòåðâàë ðÍ ãðàäèåíòà. Ñëåäîâàòåëüíî,

ïðè ôîðìèðîâàíèè èíäóöèðîâàííûõ ãðàäèåíòîâ ðÍ âà-
æåí âûáîð è ñîðáåíòà, è ïîäâèæíîé ôàçû ñ ïîäõîäÿùè-
ìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè.

Âûáîð ñîðáåíòà. Ðàíåå ìû ïîêàçàëè [16], ÷òî ñîðáåí-
òû En-SiO2, Dien-SiO2, Tetren-SiO2 îáëàäàþò ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâîé  áóôåðíîé åìêîñòüþ  (70 � 120 ìêìîëü/åä.
ðÍ/ìë) â èíòåðâàëå ðÍ îò 3�4 äî 7�9; îäíàêî äëÿ ñîðáåí-
òà Tetren-SiO2 ðàáî÷èé èíòåðâàë ðÍ îêàçûâàåòñÿ øèðå,
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì
àìèíîãðóïï ïî çíà÷åíèÿì ðÊâ [16]. Êðîìå òîãî, ïëàâíî-
ìó èçìåíåíèþ ðÍ â èíòåðâàëå 3�9 ñïîñîáñòâóåò âîçìîæ-
íîå çàêðåïëåíèå ÷àñòè ìîëåêóë òåòðàýòèëåíïåíòàìèíà íà
ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà çà äâå êîíöåâûå àìèíîãðóïïû,
÷òî ðàñøèðÿåò äèàïàçîí çíà÷åíèé ðÊ ïðèâèòûõ ãðóïï [16,
18]. Êèñëîòíî-îñíîâíûå âçàèìîäåéñòâèÿ àìèíîãðóïï è îñ-
òàòî÷íûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï, õàðàêòåðíûå äëÿ âñåõ èçó-
÷åííûõ íàìè ñîðáåíòîâ, òîæå ñïîñîáñòâóþò ïëàâíîìó èç-
ìåíåíèþ ðÍ. Ïîýòîìó Tetren-SiO2 ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïîä-
õîäÿùèì ñîðáåíòîì äëÿ ñîçäàíèÿ âíóòðåííåãî ãðàäèåíòà
ðÍ â èíòåðâàëå ðÍ 9�3 áëàãîäàðÿ ñâîèì êèñëîòíî-îñíîâ-
íûì ñâîéñòâàì  è  áóôåðèðóþùåé  ñïîñîáíîñòè.  Îäíà-
êî ïðè ïðàâèëüíîì âûáîðå ïîäâèæíîé ôàçû ñîðáåíòû
En-SiO2 è Dien-SiO2 òàêæå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñîçäà-
íèÿ ãðàäèåíòà ðÍ.

Âûáîð ïîäâèæíîé ôàçû. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîäâèæíàÿ
ôàçà îáëàäàëà áóôåðíîé åìêîñòüþ â áîëåå øèðîêîì äèà-
ïàçîíå ðÍ, â íåå íóæíî âêëþ÷àòü àìôîëèòû ñ ðàâíîìåð-
íî ðàñïðåäåëåííûìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò èîíèçàöèè â
äàííîì èíòåðâàëå ðÍ. Ïîñêîëüêó êîíå÷íîé öåëüþ áûëî
ðàçäåëåíèå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, òî âûáèðàëè àìôîëèòû
ñ äîñòàòî÷íî íèçêîé êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñ-
òüþ äëÿ ñíèæåíèÿ êîíêóðèðóþùåãî êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ. Ïðè âûáîðå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè áîëåå êîðîòêèå
(30×3 ìì) êîëîíêè, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå âûøå îòíî-
øåíèå îáúåìà ïîäâèæíîé ôàçû ê êîëè÷åñòâó ñîðáåíòà,
÷òî ïîçâîëÿåò îöåíèòü âêëàä êàæäîãî êîìïîíåíòà â ôîð-
ìèðîâàíèå ãðàäèåíòà ðÍ, à cëåäîâàòåëüíî, è îïòèìèçèðî-
âàòü åãî êîíöåíòðàöèþ [10]. Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçî-
âàëè 0.01�0.1 Ì ðàñòâîðû Òðèñ-HCl ïðè ðÍ 4.0�4.3, òàê
êàê Òðèñ ïðàêòè÷åñêè íå îáëàäàåò êîìïëåêñîîáðàçóþùè-
ìè ñâîéñòâàìè è ïåðåõîäíûå ìåòàëëû áóäóò ðàçäåëÿòüñÿ
òîëüêî çà ñ÷åò ðàçðóøåíèÿ èõ êîìïëåêñîâ ñ ïðèâèòûìè
îëèãîýòèëåíàìèíàìè ïðè ïëàâíîì ñíèæåíèè ðÍ â ñëîå
ñîðáåíòà. Â êà÷åñòâå èíäóöèðóþùåãî ðàñòâîðà èñïîëüçî-
âàëè 0.1 Ì ðàñòâîð Na2B4O7. Òåòðàáîðàòû ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ íå äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ èç-çà ìàëûõ êîíñòàíò
óñòîé÷èâîcòè è íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ðàçäåëÿåìûõ ìåòàë-
ëîâ. ×åðåç 3�5 ìèí ïîñëå ââåäåíèÿ ðàñòâîðà Na2B4O7 â
êîëîíêó ðåãèñòðèðîâàëè ñêà÷êîîáðàçíîå óâåëè÷åíèå ðÍ
äî 9.5�9.8 è çàòåì åãî ïëàâíîå ñíèæåíèå äî ðÍ 4.5. Âðå-
ìÿ ãðàäèåíòà ñîñòàâèëî îò 90 äî 110 ìèí ïðè èñïîëüçîâà-
íèè êîëîíêè 30×3 ìì, çàïîëíåííîé Tetren-SiO2. Îäíàêî
èçëèøíå ïîëîãèé ãðàäèåíò, âåðîÿòíî, èçìåíèò êèíåòèêó
îáðàçîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ

Ðèñ. 2. Ãðàäèåíòû ðÍ íà êîëîíêàõ 30×3 ìì ñ ñîðáåíòàìè En-

SiO2 (1), Dien-SiO2 (2) è Tetren-SiO2 (3, 4). Ïîäâèæíûå ôàçû: 6-

àìèíîãåêñàíîâàÿ êèñëîòà è ãèñòèäèí � 0.1 Ì Na2B4O7 (1�3);

Òðèñ-HCl � 0.1 Ì NH3 (4). Ðàñõîä ïîäâèæíîé ôàçû 0.2 ìë/ìèí

7 ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 3
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ìåòàëëîâ, ÷òî ïðèâåäåò ê ÷àñòè÷íîìó ïåðåêðûâàíèþ õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ðà-
ñòâîðà  Òðèñ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëî ôîðìó è ïðîòÿ-
æåííîñòü ãðàäèåíòà ïî âðåìåíè â èíòåðâàëå ðÍ 7�4. Âå-
ðîÿòíî, ýòî îáúÿñíÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî íèçêîé áóôåðíîé
åìêîñòüþ ðàñòâîðîâ Òðèñ ïðè ðÍ<7. Ïîñêîëüêó ðàçäåëå-
íèå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðîèñõîäèò èìåííî â èíòåðâàëå
ðÍ 7.5�3.5, ïðèìåíåíèå ïàðû (Òðèñ-HCl) � Na2B4O7 íåöå-
ëåñîîáðàçíî. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå èíäóöèðóþùåãî ðàñòâî-
ðà ìû èñïîëüçîâàëè 0.1 Ì ðàñòâîð NH3. Ïðè ýòîì íà-
áëþäàëè ñêà÷êîîáðàçíîå óâåëè÷åíèå ðÍ îò 4.3 äî 8.5 ñ
ïîñëåäóþùèì ïëàâíûì ñíèæåíèåì äî ðÍ 4.3 â òå÷åíèå
60�65 ìèí íà êîëîíêå 30×3 ìì. Íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøå-
íèå ðÍ (ðèñ. 2, êðèâàÿ 4) ïåðåä åãî ñêà÷êîîáðàçíûì óâå-
ëè÷åíèåì îáúÿñíÿåòñÿ èçìåíåíèåì èîííîé ñèëû ïîäâèæ-
íîé ôàçû íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ãðàäèåíòà [5]. Âûáðàííàÿ
ïàðà «ýëþåíò � èíäóöèðóþùèé ðàñòâîð» (Òðèñ-HCl �
NH3) ïîäõîäèò äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ãðàäèåíòà
ðÍ ïðè ðàçäåëåíèè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Âî èçáåæàíèå
îáðàçîâàíèÿ àììèàêàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà íà÷àëü-
íûõ ñòàäèÿõ ãðàäèåíòà ñìåñü ðàçäåëÿåìûõ èîíîâ ñëåäóåò
ââîäèòü â ïîòîê ïîäâèæíîé ôàçû ïîñëå òîãî, êàê ðÍ äîñ-
òèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (ðÍ 10) è íà÷èíàåò ïëàâ-
íî ñíèæàòüñÿ äî ðÍ 8�7. Ìíîãîêðàòíîå, íî êðàòêîâðå-
ìåííîå óâåëè÷åíèå  ðÍ â ñëîå ñîðáåíòà íà íà÷àëüíûõ
ñòàäèÿõ ãðàäèåíòà íå ïðèâåëî ê ðàçðóøåíèþ ìàòðèöû
êðåìíåçåìà, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ñ êîëîíêàìè ðàáîòàëè â
òå÷åíèå òðåõ ìåñÿöåâ.

Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èçó÷èëè ðÿä íèçøèõ àìèíîêèñëîò.
Îïòèìàëüíûìè îêàçàëèñü 6-àìèíîãåêñàíîâàÿ êèñëîòà è
ãèñòèäèí, èìåþùèå îòíîñèòåëüíî íèçêóþ êîìïëåêñîîáðà-
çóþùóþ ñïîñîáíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíîãðóïïàìè
ñîðáåíòîâ; ñìåñü ýòèõ êèñëîò îáëàäàåò áóôåðíîé åìêîñ-
òüþ â ðàáî÷åì èíòåðâàëå ðÍ 7.5�3.5. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ãðàäèåíòà ðÍ â êîëîíêó ââîäèëè 1 ìë 0.1 Ì ðàñòâîðà
Na2B4O7. Ïðè ýòîì íàáëþäàëè ðåçêîå ïîâûøåíèå ðÍ äî
9.8 ÷åðåç 3 ìèí ïîñëå ââåäåíèÿ ðàñòâîðà äëÿ âñåõ èçó÷åí-
íûõ ñîðáåíòîâ (ðèñ. 2, êðèâûå 1�3). Ïîëó÷åííûå ãðàäè-
åíòû ðÍ õîðîøî ñîîòíîñÿòñÿ ñ òèïè÷íûì âèäîì èíäóöè-
ðîâàííûõ ãðàäèåíòîâ ðÍ: íà ïåðâîì ó÷àñòêå (b�c) ðÍ
ïëàâíî ñíèæàåòñÿ äî 8.5�8.0 â òå÷åíèå 25�35 ìèí, ÷òî
îáúÿñíÿåòñÿ êàê äîñòàòî÷íî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé èíäó-
öèðóþùåãî ðàñòâîðà Na2B4O7, òàê è áóôåðèðóþùåé ñïî-
ñîáíîñòüþ ïåðâè÷íûõ àìèíîãðóïï ñîðáåíòà â äàííîé îá-
ëàñòè ðÍ. Ïåðâûé ó÷àñòîê ãðàäèåíòà áîëåå ïðîòÿæåííûé
äëÿ En-SiO2 (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1, ó÷àñòîê b�c), íà ïîâåðõíîñ-
òè êîòîðîãî äîñòàòî÷íî ìíîãî ïåðâè÷íûõ àìèíîãðóïï
[16]. Âòîðîé ó÷àñòîê ãðàäèåíòà ðÍ (c�d) òàêæå ëèíååí, ïî
âðåìåíè çàíèìàåò îò 7 (â ñëó÷àå En-SiO2) äî 15�18 ìèí
(Tetren-SiO2). Íà ýòîì ó÷àñòêå ôîðìèðîâàíèå ãðàäèåíòà
ðÍ îáóñëîâëåíî áóôåðíîé åìêîñòüþ ýëþåíòà è áóôåðè-
ðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ âòîðè÷íûõ àìèíîãðóïï â ñîñòàâå
ñîðáåíòîâ Dien-SiO2 è Tetren-SiO2. Ïîýòîìó ðÍ â ýòîì
ñëó÷àå ñíèæàåòñÿ áîëåå ïëàâíî, ÷åì äëÿ En-SiO2. Âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ïðîòÿæåííîñòü ãðàäèåíòà ðÍ ñîñòàâèëà 40�45 ìèí
ïðè ðàñõîäå ïîäâèæíîé ôàçû 0.2 ìë/ìèí, ÷òî âïîëíå
ïðèåìëåìî äëÿ àíàëèçà. Óâåëè÷åíèå ðàñõîäà ïîäâèæíîé

Ðèñ. 3. Ãðàäèåíòû ðÍ íà êîëîíêå 150×2 ìì ñ En-SiO2. Ïîäâèæ-

íàÿ ôàçà: 0.005 Ì (6-àìèíîãåêñàíîâàÿ êèñëîòà è ãèñòèäèí) � 0.1

Ì Na2B4O7; ðàñõîä ïîäâèæíîé ôàçû 0.2 ìë/ìèí: 1 � â îòñóò-

ñòâèå èîíîâ ìåòàëëîâ; 2 � â ïðèñóòñòâèè Co(II), U(VI), Cu(II);

3 � ðàçäåëåíèå ìîäåëüíîé ñìåñè

Ðèñ. 4. Ãðàäèåíòû ðÍ íà êîëîíêå 150×2 ìì ñ Dien-SiO2. Ïîäâèæíàÿ

ôàçà: 0.010 Ì (6-àìèíîãåêñàíîâàÿ êèñëîòà è ãèñòèäèí) � 0.1 Ì

Na2B4O7; ðàñõîä ïîäâèæíîé ôàçû 0.2 ìë/ìèí: 1 � â îòñóòñòâèå

èîíîâ ìåòàëëîâ; 2 � â ïðèñóòñòâèè Co(II), Cu(II), 3 � â ïðèñóò-

ñòâèè Co(II), U(VI), Cu(II);. 4 � ðàçäåëåíèå ìîäåëüíîé ñìåñè



159ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 3

ôàçû âûøå 0.3 ìë/ìèí íåæåëàòåëüíî, ïîñêîëüêó â ýòîì
ñëó÷àå íå óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñèå ïðîòîíèðîâàíèÿ èîíè-
çèðîâàííûõ ãðóïï ñîðáåíòà êîìïîíåíòàìè ïîäâèæíîé
ôàçû è íà âûõîäíîé êðèâîé îáðàçóþòñÿ ëîæíûå ñêà÷êè
ðÍ [10]. Ïðè ïåðåõîäå îò En-SiO2 ê Dien-SiO2 è ê Tetren-
SiO2 êîíöåíòðàöèþ ïîäâèæíîé ôàçû íóæíî óâåëè÷èâàòü
ïðîïîðöèîíàëüíî ñîäåðæàíèþ àìèíîãðóïï â ïðèâèòûõ
îëèãîýòèëåíàìèíàõ: îò 0.005 äî 0.020 Ì ïî ãèñòèäèíó è
6-àìèíîãåêñàíîâîé êèñëîòå.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ãðàäè-
åíòà ðÍ ñëåäóåò ïðèìåíÿòü ñìåñè: (6-àìèíîãåêñàíîâàÿ
êèñëîòà è ãèñòèäèí) � Na2B4O7 è (Òðèñ-HCl) � NH3.

Ðàçäåëåíèå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Èñïîëüçîâàëè áîëåå
äëèííóþ ñòåêëÿííóþ êîëîíêó (150×2 ìì), ïîìåùåííóþ â
ìåòàëëè÷åñêèé êàðòðèäæ ñ ïðîðåçÿìè äëÿ âèçóàëüíîãî
êîíòðîëÿ çà ðàçäåëåíèåì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ çîí ìåòàë-
ëîâ. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ äëÿ óäîá-
ñòâà âèçóàëüíîãî êîíòðîëÿ âûáðàëè èîíû Co(II), U(VI),
Ni(II) è Cu(II), îêðàøèâàþùèå çîíû ñîðáåíòà ñ ïðèâèòû-
ìè îëèãîýòèëåíàìèíàìè â ðîçîâûé, æåëòûé, ñâåòëî-çåëå-
íûé è ñèíèé öâåòà ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîáó ââîäèëè âî
âòîðîé èíæåêòîð, êîãäà çíà÷åíèå ðÍ ýôôëþåíòà äîñòèãà-
ëî ìàêñèìóìà (~ðÍ 9.8). Ðåãèñòðèðîâàëè õðîìàòîãðàììó
è âûõîäíóþ êðèâóþ ðÍ ýôôëþåíòà è ñîïîñòàâëÿëè âðåìÿ
âûõîäà ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ âåëè÷èíîé ðÍ. Çíà÷åíèÿ
ðÍ, ñîîòâåòñòâóþùèå ìàêñèìóìàì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ
ïèêîâ Co(II), Ni(II) è Cu(II), íà 0.5�1.0 åä. âûøå çíà÷åíèé
ðÍ 50%-é ñîðáöèè, ïîëó÷åííûõ ðàíåå äëÿ ýòèõ ìåòàëëîâ
â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå [16]: íàïðèìåð, èîíû ìåäè ýëþè-
ðóþòñÿ èç êîëîíêè ñ Tetren-SiO2 ïðè ðÍ 4.0�4.2, òîãäà êàê
â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ îíè äåñîðáèðîâàëèñü ïðè ðÍ<3.5.
Ýòî, âåðîÿòíî, âûçâàíî òåì, ÷òî èç-çà ïðèñóòñòâèÿ ãèñòè-
äèíà â ñîñòàâå ýëþåíòà ìîæåò èäòè êîíêóðèðóþùåå êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèå, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â ñëàáîùåëî÷íîé
è íåéòðàëüíîé ñðåäàõ óñëîâíûå êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè
êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ïðèâèòûìè îëèãîýòè-
ëåíàìèíàìè âûøå, ÷åì ñ ãèñòèäèíîì [19]. Êðîìå òîãî,
ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè óñòàíîâ-
ëåíèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå.

Òàêèì îáðàçîì, ïåðåõîäíûå ìåòàëëû èç õðîìàòîãðàôè-
÷åñêîé êîëîíêè áóäóò ýëþèðîâàòüñÿ íå òîëüêî çà ñ÷åò ðàç-
ðóøåíèÿ èõ àäñîðáöèîííûõ êîìïëåêñîâ ñ îëèãîýòèëåíà-
ìèíàìè, íî è çà ñ÷åò âîçìîæíîãî êîíêóðèðóþùåãî êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ êîìïîíåíòàìè ïîäâèæíîé ôàçû.

Ïðè ðàçäåëåíèè ìîäåëüíûõ ñìåñåé ïåðåõîäíûõ ìåòàë-
ëîâ óñëîâèÿ äåòåêòèðîâàíèÿ îêàçàëèñü íåîïòèìàëüíûìè,
òàê êàê ìàêñèìóìû ñâåòîïîãëîùåíèÿ èçó÷åííûõ èîíîâ íå
ïåðåêðûâàþòñÿ. Òåì íå ìåíåå íà ñòåêëÿííîé õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîé êîëîíêå íàáëþäàëè õîðîøî ðàçäåëÿþùèåñÿ óç-
êèå îêðàøåííûå çîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïîýòîìó ýô-
ôëþåíò ñîáèðàëè â êîëëåêòîð ôðàêöèé è êîíòðîëèðîâàëè
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ñîäåðæàíèå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
ïî ðåàêöèè ñ ÏÀÐ [17]. Ïîëó÷åííûå õðîìàòîãðàììû ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 3�5. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðàçäåëåíèÿ ìî-

Ðèñ. 5. Ãðàäèåíòû ðÍ, ïîëó÷åííûå íà êîëîíêå 150×2 ìì, çà-

ïîëíåííîé Tetren-SiO2. Ïîäâèæíàÿ ôàçà: 0.020 Ì (6-àìèíî-

ãåêñàíîâàÿ êèñëîòà è ãèñòèäèí) � 0.1 Ì Na2B4O7; ð à ñ õ î ä

ïîäâèæíîé ôàçû 0.2 ìë/ìèí: 1 � â îòñóòñòâèå èîíîâ ìåòàë-

ëîâ; 2 � â ïðèñóòñòâèè Co(II), Ni(II), Cu(II),   3 � â ïðèñóò-

ñòâèè Co(II), U(VI), Ni(II); 4 � ðàçäåëåíèå ìîäåëüíîé ñìåñè

äåëüíûõ ñìåñåé ñîñòàâèëà 20�30 ìèí. Õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèå ïèêè, ïîëó÷åííûå ïî òî÷êàì ïî ñâåòîïîãëîùåíèþ
êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ ÏÀÐ â ñîáðàííûõ ôðàêöèÿõ, ñèì-
ìåòðè÷íû è ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíû ïî ïîëóøèðèíå, ÷òî
ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå ôîêóñèðóþùåãî ýôôåêòà [4, 10�12]
ïðè ðàçäåëåíèè â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ. Ïîðÿäîê ýëþèðî-
âàíèÿ ìåòàëëîâ êîððåëèðóåò ñ êîíñòàíòàìè óñòîé÷èâîñòè
ýòèõ ìåòàëëîâ ñî ñâîáîäíûìè îëèãîýòèëåíàìèíàìè [19].
Íà êîëîíêàõ ñ En-SiO2 èëè Dien-SiO2 óäàëîñü òîëüêî ÷àñ-
òè÷íî ðàçäåëèòü íèêåëü è ìåäü âñëåäñòâèå áëèçîñòè çíà÷å-
íèé ðÍ äåñîðáöèè è êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè îëèãîýòè-
ëåíàìèíàòîâ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ãðàäèåíòû ðÍ â îòñóòñòâèå
ïðîáû (ðèñ. 3�5, êðèâûå 1) è ïðè ââîäå ïðîáû (êðèâûå
2�3). Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ðàçäåëåíèè ìîäåëüíîé
ñìåñè èç 2�3 ìåòàëëîâ ãðàäèåíò ðÍ ñòàíîâèòñÿ áîëåå
ïëàâíûì â èíòåðâàëå ðÍ îò 9 äî 3, ò.å. ïðîèñõîäèò ñãëà-
æèâàíèå äâóõ ó÷àñòêîâ ãðàäèåíòà ðÍ. Âìåñòå ñ òåì íà âû-
õîäíîé êðèâîé ðÍ îáðàçóþòñÿ ìàëîçàìåòíûå ñòóïåíè,
ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóþùèå ýëþèðîâàíèþ ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ èç êîëîíêè, à â ñëó÷àå En-SiO2 (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2)
äàæå íåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ðÍ. Âåðîÿòíî, ïðè ðàç-
ðóøåíèè àäñîðáöèîííûõ îëèãîýòèëåíàìèííûõ êîìïëåêñîâ
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ðàâíîâåñèå ìåæäó îñâîáîäèâøèìè-
ñÿ àìèíîãðóïïàìè è ïîäâèæíîé ôàçîé óñòàíàâëèâàåòñÿ
ìåäëåííåå, ÷åì äëÿ àìèíîãðóïï, íå ñâÿçàííûõ â êîìïëåê-

8 ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 3
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