


Óâàæàåìûå êîëëåãè!

Ýôôåêò óøèðåíèÿ è ðàñùåïëåíèÿ ïèêîâ
èîíîãåííûõ ñîåäèíåíèé îñòàåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå
èíòåðåñíûõ ÿâëåíèé, íàáëþäàåìûõ â æèäêîñòíîé 
õðîìàòîãðàôèè.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàêòè÷åñêîé, àíàëèòè÷åñêîé
õðîìàòîãðàôèè ýòîò ýôôåêò ÿâëÿåòñÿ íåæåëàòåëüíûì,
ïîñêîëüêó ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óõóäøåíèþ ðàçðåøåíèÿ. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå, áîëüøèíñòâî óñèëèé ïðàêòèêîâ ÂÝÆÕ âñåãäà
áûëî íàïðàâëåíî íà ïîèñê ïðîñòûõ ðåöåïòóð, èëè óñëîâèé,
ñïîñîáíûõ îáåñïå÷èòü îòñóòñòâèå çíà÷èòåëüíîãî óøèðåíèÿ
ïèêîâ. Âîò íåêîòîðûå èç íèõ:
1) çàêèñëåíèå ýëþåíòà ïðè àíàëèçå êèñëîò;
2)çàùåëà÷èâàíèå ýëþåíòà ïðè àíàëèçå îñíîâàíèé (íà
ïîëèìåðíûõ ôàçàõ);
3) ïðèìåíåíèå ìîäèôèêàòîðîâ, êàê ïðàâèëî, àëèôàòè÷åñêèõ
àìèíîâ (òðèìåòèëàìèíà) ïðè àíàëèçå îñíîâàíèé íà ôàçàõ íà
îñíîâå ñèëèêàãåëÿ;
4) ïðèìåíåíèå êîíöåíòðèðîâàííûõ ñîëåâûõ áóôåðîâ ïðè
àíàëèçå îñíîâàíèé íà ôàçàõ íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ;
5) ïðèìåíåíèå èîí-ïàðíûõ ðåàãåíòîâ (ýòèì ìåòîäîì ìîæíî
êàê óëó÷øèòü ýôôåêòèâíîñòü â "ïëîõîì" ñëó÷àå, òàê è
óõóäøèòü â "õîðîøåì");
6) ââîä îáðàçöà, ðàñòâîðåííîãî â ýëþåíòå, èëè â ñìåñè
ðàñòâîðèòåëåé, ìàêñèìàëüíî ñõîæåé ïî ñîñòàâó ñ ýëþåíòîì,
íî ñ áîëåå ñëàáîé ýëþèðóþùåé ñèëîé;
7) ââîä ìåíüøåãî îáúåìà ïðîáû, èëè ïðîáû ñ ìåíüøåé
êîíöåíòðàöèåé àäñîðáàòà.      

Âîîáùå ãîâîðÿ, ëþáîé õðîìàòîãðàôèñò-ïðàêòèê
ìîæåò ïðèìåíÿòü ýòè ðåöåïòû è íå çàäóìûâàòüñÿ î òîì,
ïî÷åìó, ñîáñòâåííî ãîâîðÿ, îíè ðàáîòàþò.
Ñ òî÷êè çðåíèÿ "ôóíäàìåíòàëüíîé íàóêè" (âîçüìåì, ê
ïðèìåðó, ôèçè÷åñêóþ õèìèþ) ñèòóàöèÿ âûãëÿäèò ñ òî÷íîñòüþ
äî íàîáîðîò. 

Â "îáû÷íîì" ñëó÷àå èíôîðìàöèÿ, ïîëó÷àåìàÿ èç
õðîìàòîãðàììû, îãðàíè÷èâàåòñÿ èíôîðìàöèåé î âðåìåíè
âûõîäà ïèêîâ. Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ è ðàñùåïëåíèÿ ïèêîâ
õðîìàòîãðàììà ïîòåíöèàëüíî ñïîñîáíà ïðåäîñòàâèòü 

ãîðàçäî áîëüøå èíôîðìàöèè, ÷åì â "îáû÷íîì" ñëó÷àå; íàäî
ëèøü óìåòü åå èçâëå÷ü, òî åñòü âåðíî èíòåðïðåòèðîâàòü
ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû. Â öåëîì, äëÿ óñïåõà íà ýòîì ïîïðèùå
èññëåäîâàòåëþ òðåáóþòñÿ äâå âåùè:
1) ãðàìîòíî ïðîâåäåííûé ýêñïåðèìåíò, ïîêàçûâàþùèé
âîñïðîèçâîäèìûé ýôôåêò;
2) ðàáî÷àÿ ìîäåëü.

Â ïëàíå ýêñïåðèìåíòà ïåðåä èññëåäîâàòåëåì
ñòàâèòñÿ çàäà÷à, îáðàòíàÿ çàäà÷å àíàëèòèêà: äîáèòüñÿ êàê
ìîæíî áîëüøåãî óøèðåíèÿ è ðàñùåïëåíèÿ ïèêà, òî åñòü êàê
ìîæíî áîëüøåãî ðàçäåëåíèÿ ñèãíàëà îò îäíîãî àäñîðáàòà.
×åì ÿð÷å ýôôåêò, òåì áîëåå ïðàâèëüíóþ ìîäåëü
óäåðæèâàíèÿ ìîæíî ðàçðàáîòàòü.

Çäåñü ìû õîòèì ðàññêàçàòü îá îäíîé èõ ñâîèõ ðàáîò,
ïðîâåäåííûõ ïî óêàçàííîé ñõåìå.

Ýêñïåðèìåíò

Èäåÿ èññëåäîâàíèÿ áûëà íàâåÿíà íàáëþäåíèåì â
íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ íåîáû÷íûõ ôîðì ïèêîâ îðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò â îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè. Âíà÷àëå ìû
çàäàëèñü öåëüþ ïðîñòî ïîâàðüèðîâàòü óñëîâèÿ è ïîñìîòðåòü,
íàñêîëüêî ÿðêîãî ýôôåêòà ìîæíî äîáèòüñÿ, è íàñêîëüêî îí
áóäåò âîñïðîèçâîäèì. Â êà÷åñòâå àäñîðáàòà áûëà âûáðàíà
áåíçîéíàÿ êèñëîòà (ÁÊ). Ïðîáà áûëà ïðèãîòîâëåíà â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, ðÍ îêîëî èëè íåìíîãî áîëüøå 7.  Â
êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ïðè ïðèãîòîâëåíèè ýëþåíòîâ
ïðèìåíÿëñÿ àöåòîíèòðèë.

Ïðè ïðèìåíåíèè â êà÷åñòâå ýëþåíòà ÷èñòîãî
àöåòîíèòðèëà ÁÊ ýëþèðóåòñÿ â âèäå ÷ðåçâû÷àéíî øèðîêîãî
ïèêà, íå âûõîäÿùåãî íà áàçîâóþ ëèíèþ. Íåñîìíåííî, â ýòîì
ñëó÷àå óäåðæèâàíèå îáóñëîâëåíî îñòàòî÷íûìè
ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè, òî åñòü ðåàëèçóåòñÿ íîðìàëüíî-
ôàçîâûé ðåæèì õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. Èíòåðåñíî, ÷òî ïî
ñêîðîñòè ñóæåíèÿ ïèêà â ðÿäó ïîñëåäîâàòåëüíûõ èíæåêöèé
ìîæíî ñóäèòü î ñêîðîñòè íàñûùåíèÿ àäñîðáåíòà áåíçîéíîé
êèñëîòîé, è, òàêèì îáðàçîì, êîñâåííî î ïëîòíîñòè åãî
ïðèâèâêè (âêëþ÷àÿ ýíäêåïïèíã). Òàê, ïî ðèñóíêàì 1 è 2 ìîæíî
ñóäèòü, ÷òî ñîðáåíò Ñåïàðîí Ñ18 ñèëàíèçèðîâàí çíà÷èòåëüíî
ëó÷øå, ÷åì Ñèëàñîðá Ñ18, òàê êàê îñòàòî÷íàÿ àäñîðáöèÿ
áåíçîéíîé êèñëîòû íà Ñåïàðîíå Ñ18  ìåíüøå, ÷åì íà
Ñèëàñîðáå Ñ18.

Óæå ïðè äîáàâëåíèè ê àöåòîíèòðèëó 20% âîäû ÁÊ íå
óäåðæèâàåòñÿ, òî åñòü âûõîäèò íà íóëåâîì âðåìåíè â âèäå
äîñòàòî÷íî óçêîãî ïèêà. Òàêàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ íà
ýëþåíòàõ "âîäà-àöåòîíèòðèë" ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà.

Â ñóììå ýòè ôàêòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
âçàèìîäåéñòâèÿìè ÁÊ ñ îñòàòî÷íûìè ñèëàíîëüíûìè
ãðóïïàìè ïðè åå ýëþèðîâàíèè âîäíî-àöåòîíèòðèëüíûìè
ýëþåíòàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü (è ýòî î÷åíü âàæíûé ìîìåíò).

Ýñïåðèìåíò ïî èçó÷åíèþ óøèðåíèÿ ïèêà áåíçîéíîé 

Â ñòàòüå ðàññêàçûâàåòñÿ îá ýêñïåðèìåíòå ïî èçó÷åíèþ óøèðåíèÿ è ðàñùåïëåíèÿ ïèêà áåíçîéíîé êèñëîòû ïðè ðÍ
ïîäâèæíîé ôàçû ïîðÿäêà 5-6, òî åñòü íà 1-2 åäèíèöû áîëüøå ðÊà. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ïðèâëå÷åíà èäåÿ îá îáðàçîâàíèè
"ïðîìåæóòî÷íûõ" äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûõ ñàìîàññîöèàòîâ áåíçîéíîé êèñëîòû íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ïîäâèæíîé è íåïîäâèæíîé ôàç.

Ñåðãåé Í. Ñû÷åâ1), Êîíñòàíòèí Ñ. Ñû÷åâ2)

1) ÎðåëÃÒÓ, chemistry@ostu.ru
2) Íàéòåê Èíñòðóìåíòñ, chromplus@list.ru, www.nytek.ru
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5. Ïðåäëîæåíèÿ
6. Ë.Â. Ñàïðûêèí. Ðåöåíçèÿ 
7.Îòâåò àâòîðîâ íà çàìå÷àíèÿ Ë.Â. Ñàïðûêèíà
8. Ê.Å. Ôåäîðîâ. Ðåöåíçèÿ
9.Îòâåò àâòîðîâ íà çàìå÷àíèÿ Ê.Å. Ôåäîðîâà
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Òàáëèöà 1. Ñïèñîê ýëþåíòîâ
¹ Ñîñòàâ ýëþåíòà.
1 Àöåòîíèòðèë
2 Àöåòîíèòðèë - âîäà 80:20 (îá.)
3 Àöåòîíèòðèë   âîäà 60:40
4 Àöåòîíèòðèë - âîäà 40:60
5 Àöåòîíèòðèë - âîäà 20:80
6 Àöåòîíèòðèë - âîäà 10:90
7 Àöåòîíèòðèë - âîäà 5:95
8 Âîäà
9 0.005Ì ðàñòâîð ÊÑl â âîäå
10 Âîäà, ïîäùåëî÷åííàÿ NaOH äî ðÍ 8
11 0.0005Ì âîäíûé ðàñòâîð ÊÍ2ÐÎ4 - àöåòîíèòðèë 90:10
12 0.001Ì âîäíûé ðàñòâîð ÊÍ2ÐÎ4   àöåòîíèòðèë 95:5
13 Âîäà + Í3ÐÎ4, ðÍ 5.7 
14 Âîäà + Í3ÐÎ4, ðÍ 5.0 

Òàáëèöà 2. Ñïèñîê ïðèìåíåííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì
Ýëþåíòû Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå êîëîíêè Íàãðóçêà
¹¹ 1-8 Ñåïàðîí Ñ18, Äèàñîðá Ñ16,

Ñèëàñîðá Ñ18 
300 íã â ïèêå

¹ 8 Äèàñîðá Ñ16 50,200,600,1000 íã
¹¹ 9, 10 Äèàñîðá Ñ16 600 íã
¹ 12 Äèàñîðá Ñ16, Äèàñîðá Ñ1,

Ñåïàðîí Ñ18
600 íã â ïèêå

¹ 11 Ìàêðîïîðèñòûé ïîëèñòèðîë 600 íã â ïèêå
¹ 13, 14 Äèàñîðá Ñ16 600 íã â ïèêå
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Ðèñóíîê 1. Õðîìàòîãðàììû áåíçîéíîé êèñëîòû. Êîëîíêà 64õ2
çàïîëíåíà Ñèëàñîðáîì Ñ18, ýëþåíò - àöåòîíèòðèë; à) ïåðâûé
ââîä ïðîáû, á) âòîðîé ââîä ïðîáû, â) òðåòèé ââîä ïðîáû

êèñëîòû áûë ïðîâåäåí äîñòàòî÷íî îáøèðíûé (ñì. òàáë. 1 è 2).
Â ÷èñëå ïåðâûõ áûë ïðîâåäåí ýêñïåðèìåíò ïî

ïîñëåäîâàòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ íàãðóçêè íà êîëîíêó ïðè
ýëþèðîâàíèè ÁÊ âîäîé.

Ïðè íàãðóçêå â 1000 íã íà êîëîíêó 64õ2 Äèàñîðá
Ñ16Ò "ïèê" èìååò äâà ÿðêî âûðàæåííûõ ìàêñèìóìà, è îäèí
ñëàáî âûðàæåííûé ìàêñèìóì (ðèñ. 3ã). Òîãäà, â 1997, ïðè
ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà ìû íå çíàëè, ÷òî ïîäîáíûå
õðîìàòîãðàììû áûëè óæå ïîëó÷åíû Àëåêñàíäðîì
Àëåêñàíäðîâè÷åì Êóðãàíîâûì. Â ñâîåì æå èññëåäîâàíèè ìû
òîãäà ïîøëè äàëüøå.

Â ÷àñòíîñòè, çàäàëèñü âîïðîñîì: "×òî áóäåò, åñëè
ïðè íàãðóçêå 600 íã ýëþèðîâàíèå ïðîâîäèòü âîäîé íå ðÍ 7, à
ñ áîëåå êèñëîé ðåàêöèåé?" Îêàçàëîñü, ÷òî ðàñùåïëåííûé ïèê
ðàñòÿãèâàåòñÿ ðàçà â ïîëòîðà, è ïðèîáðåòàåò õàðàêòåðíóþ
ôîðìó "ãîðáà âåðáëþäà" (ñì. ðèñ. 4).

Ïðè ïðèìåíåíèè ýëþåíòà "àöåòîíèòðèë - 0.001 Ì
îäíîçàìåùåííûé ôîñôàò êàëèÿ" 5:95 ïîëó÷àåòñÿ ïèê â
ôîðìå "ñàïîãà"; îí ïîêàçàí íà ðèñóíêå 3ä. Òàêàÿ æå êàðòèíà
ïîëó÷àåòñÿ, åñëè ê ýëþåíòó "âîäà, ðÍ ôîñôîðíîé êèñëîòîé
5.7" äîáàâèòü ðàñòâîð ÊCl äî 0.001Ì è 5% àöåòîíèòðèëà. Òî
åñòü âòîðîé ãîðá "âåðáëþäà" ïðè äîáàâëåíèè íåîðãàíè÷åñêîé
ñîëè ïðåâðàùàåòñÿ â íîñîê "ñàïîãà" (àöåòîíèòðèë
äîáàâëÿåòñÿ äëÿ óìåíüøåíèÿ äëèíû "íîñêà", ïîñêîëüêó
îáúåì ýëþèðîâàíèÿ îãðàíè÷åí îáúåìîì øïðèöà íàñîñà) .

Èíîãäà ðÿä ïîäîáíûõ ýôôåêòîâ íàçûâàþò
"ïåðåêà÷êîé ôîðì". Õîòÿ, ïî-ìîåìó, ýòî ïî ñóòè íåâåðíî, íî
î÷åíü íàãëÿäíî ïåðåäàåò âíåøíèå èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïèêà.

Äàëåå ìû ïðîâåëè äâå ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ñ
õðîìàòîãðàììîé òèïà "ñàïîãà".

Ïåðâàÿ ñåðèÿ ïðîâîäèëàñü íà êîëîíêå 62õ2
Äèàñîðá Ñ16Ò íà ýëþåíòàõ "àöåòîíèòðèë - âîäíûé ðàñòâîð
îäíîçàìåùåííîãî ôîñôàòà êàëèÿ" â ðàçëè÷íîì ñîîòíîøåíèè.
Â öåëîì, íàáëþäàëè ñëåäóþùóþ çàêîíîìåðíîñòü: êèñëûé
ôîñôàò è àöåòîíèòðèë âëèÿþò íà ôîðìó ïèêà â
ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ. Óâåëè÷åíèå àöåòîíèòðèëà
èëè/è óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîãî ôîñôàòà ïðèâîäÿò ê
ïåðåêà÷êå ÁÊ èç "íîñêà" â "ãîëåíèùå", ïðè ýòîì "íîñîê" ïîñòå-
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Ðèñóíîê 2. Õðîìàòîãðàììû áåíçîéíîé êèñëîòû. Êîëîíêà 80õ2
çàïîëíåíà Ñåïàðîíîì Ñ18, ýëþåíò - àöåòîíèòðèë; à) ïåðâûé
ââîä ïðîáû, á) âòîðîé ââîä ïðîáû, â) òðåòèé ââîä ïðîáû

Ðèñóíîê 3. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè áåíçîéíîé êèñëîòû.
Êîëîíêà 64õ2 çàïîëíåíà Äèàñîðáîì Ñ16 (12% óãëåðîäà);
ýëþåíò - âîäà, à) â ïèêå 60 íã, á) 200 íã, â)  600 íã, ã) 1000 íã;
ä) ýëþåíò "àöåòîíèòðèë - 0.001 Ì îäíîçàìåùåííûé ôîñôàò
êàëèÿ" 5:95 (ïî îáúåìó), 400 íã â ïèêå
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Ðèñóíîê 4. Õðîìàòîãðàììû áåíçîéíîé êèñëîòû. Êîëîíêà 64õ2
çàïîëíåíà Äèàñîðáîì Ñ16Ò; à) ýëþåíò: âîäà, ïîäêèñëåííàÿ
ôîñôîðíîé  êèñëîòîé, pH 5.0; á) ýëþåíò: âîäà, ïîäêèñëåííàÿ
ôîñôîðíîé  êèñëîòîé, pH 5.7. ðÊà (ÁÊ) = 4.2

á

à

ïåííî ñòàíîâèòñÿ íå íèæå, à êîðî÷å. Óìåíüøåíèå
àöåòîíèòðèëà èëè/è óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîãî
ôîñôàòà ïðèâîäÿò ê ïåðåêà÷êå ÁÊ èç "ãîëåíèùà" â "íîñîê",
ïðè ýòîì "ãîëåíèùå" ïîñòåïåííî èñ÷åçàåò, à "íîñîê"
ñòàíîâèòñÿ âñå êðó÷å è îòõîäèò âïðàâî, òî åñòü óäåðæèâàåòñÿ
ñèëüíåå. 

Âòîðàÿ ñåðèÿ ïðîâîäèëàñü íà ýëþåíòå "0.0005Ì
âîäíûé ðàñòâîð ÊÍ2ÐÎ4 - àöåòîíèòðèë" 90:10; âàðüèðîâàëèñü
ðàçëè÷íûå àäñîðáåíòû. Íà Ñ1 ñèëèêàãåëå "íîñîê" åäâà
çàìåòåí, íà Ñ16 è Ñ18 ñèëèêàãåëÿõ îí èìååò âèä êàê íà
ðèñóíêå 3ä; íà ïîëèñòèðîëüíîì àäñîðáåíòå "íîñîê"
çíà÷èòåëüíî áîëüøå "ãîëåíèùà" (ñì. ðèñ. 5). Ïðèìå÷àòåëüíî,
÷òî íà ýòîé õðîìàòîãðàììå ÷åòêî ðàçëè÷èìû òðè ìàêñèìóìà.

Ðèñóíîê 5. Õðîìàòîãðàììà áåíçîéíîé êèñëîòû. Êîëîíêà
80õ2 çàïîëíåíà ñøèòûì ïîëèñòèðîëüíûì àäñîðáåíòîì

Òåîðèÿ

Îáå ïîñëåäíèå ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ íàãëÿäíî
ïîäòâåðäèëè, ÷òî âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ÁÊ óäåðæèâàåòñÿ ïî
îáðàùåííî-ôàçîâîìó ìåõàíèçìó. Áîëåå òîãî, ïåðåêà÷êà èç
"ãîëåíèùà" â "íîñîê" êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
äîëè ìîëåêóëÿðíîé, íåäèññîöèèðîâàííîé ôîðìû ÁÊ â
ðàñòâîðå.

Ñ ðàáî÷åé ìîäåëüþ äåëî îáñòîèò íå òàê ïðîñòî.
Äîïóñòèì, â ðàñòâîðå óñòàíàâëèâàåòñÿ áûñòðîå ðàâíîâåñèå

ìåæäó èîíèçèðîâàííîé è ìîëåêóëÿðíîé ôîðìàìè;
èîíèçèðîâàííàÿ ôîðìà óäåðæèâàåòñÿ ìåíüøå, ìîëåêóëÿðíàÿ
- áîëüøå. Â ýòîì ñëó÷àå êèñëîòíûé àäñîðáàò äîëæåí
ýëþèðîâàòüñÿ â âèäå óçêîãî ïèêà, âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ
êîòîðîãî çàâèñèò îò ðÍ ýëþåíòà. Â ïðåäåëå, îíî ðàâíî
âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ôîðìû ïðè î÷åíü
íèçêîì ðÍ, è âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ èîíèçèðîâàííîé ôîðìû -
ïðè î÷åíü âûñîêîì ðÍ. Â ëþáîì ñëó÷àå, ïèê áóäåò óçêèì, òàê
êàê âñå òðè ðàâíîâåñèÿ (îäíî êèñëîòíî-îñíîâíîå è äâà
àäñîðáöèîííûõ) ïðåäïîëàãàþòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî áûñòðûìè.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîèçîøëî óøèðåíèå ïèêà, êàêîå-
ëèáî ðàâíîâåñèå äîëæíî áûòü äîñòàòî÷íî ìåäëåííûì, òî
åñòü ÷òîáû õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ïðîöåññà áûëî áû
ñîïîñòàâèìî ñ âðåìåíåì çíà÷èòåëüíîãî ïåðåìåùåíèÿ
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé çîíû âäîëü êîëîíêè. 

Ñ ðàñùåïëåíèåì ïèêà âñå åùå ñëîæíåå. Î÷åâèäíî,
÷òî ðàñùåïëåíèå ïèêà âîçìîæíî, åñëè ìåäëåííàÿ ñòàäèÿ
ñâÿçàíà ñ ðàâíîâåñèåì â ðàñòâîðå. Íî ÿ íå çíàþ, è íå óâåðåí,
âîçìîæíî ëè ðàñùåïëåíèå ïèêà, åñëè ìåäëåííûì ÿâëÿåòñÿ
ðàâíîâåñèå íà ïîâåðõíîñòè, èëè ìåäëåííîé ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ
äèôôóçèè. 

Ñíà÷àëà ìû äóìàëè, ÷òî ýôôåêò ìîæíî îáúÿñíèòü,
åñëè ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè
ðàçëè÷íûõ àññîöèàòîâ áåíçîéíîé êèñëîòû. Áûëè ïðîâåäåíû
ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïðîôèëÿ ïèêà. Íà ïðîãðàììå
îñòàíàâëèâàòüñÿ ïîäðîáíî íå áóäó, âêðàòöå - îíà îñíîâàíà íà
èòåðàöèîííîì àëãîðèòìå, íà îäíîì øàãå êîòîðîãî äëÿ êàæäîé
"òåîðåòè÷åñêîé òàðåëêè" ðåøàåòñÿ ñèñòåìà
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ äàííóþ
õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó. Ðàñ÷åòû ñâèäåòåëüñòâîâàëè â
ïîëüçó òîãî, ÷òî òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ íåäîñòàòî÷íî äëÿ
îáúÿñíåíèÿ âñåõ ôàêòîâ. À èìåííî - ïðîôèëü "ñàïîãà" (òàêîé,
êàê íà ðèñóíêå 5) ïîëó÷àëñÿ "íà êîëîíêå", íî ïðè äàëüíåéøåì
"ýëþèðîâàíèè" êðóòîé "íîñîê" ïðåâðàùàëñÿ ïðîñòî â î÷åíü
äëèííûé "õâîñò". Òîãäà ó ìåíÿ (Ê.Ñ.) íå õâàòèëî ÷óòüÿ è îïûòà,
÷òîáû ñäëàòü íàäëåæàùèå âûâîäû è ââåñòè ïîïðàâêó â
ðàñ÷åòû. Îäíàêî, è òîãäà áûëî ïîíÿòíî, ÷òî íåîáõîäèìîãî
ïðîôèëÿ ïèêà íå ïîëó÷èòü, åñëè â ïðåäïîëîæåíèÿõ
îãðàíè÷èòüñÿ òîëüêî îäíîé ôîðìîé ÁÊ â ðàñòâîðå.

Òðóäíî ïðèíÿòü, ÷òî â âîäíîì ðàñòâîðå ìîæåò áûòü
áîëåå îäíîé óñòîé÷èâîé ôîðìû ÁÊ - âåäü ýòî çíà÷èëî áû, ÷òî
àññîöèàòû ÁÊ ñóùåñòâóþò íå òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè, íî è â
ñàìîì ðàñòâîðå! Âåäü "âñåì èçâåñòíî", ÷òî íè÷åãî òàêîãî â
âîäíîì ðàñòâîðå íåò. Áîëåå òîãî, ïî âñåì ïðèêèäêàì,
õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ðàñïàäà ïîäîáíûõ àññîöèàòîâ
äîëæíî  ñîñòàâëÿòü ïîðÿäêà äåñÿòûõ ñåêóíä èëè ñåêóíä, òû
åñòü áûòü ñðàâíèìûì ñî çíà÷èòåëüíûì ïåðåìåùåíèåì
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé çîíû âäîëü êîëîíêè. Åñëè ìåíüøå, òî
íèêàêèõ ÷åòêî î÷åð÷åííûõ ìàêñèìóìîâ íå âûõîäèò, è óæ òðåõ-
òî - òåì áîëåå. Äâà åùå ìîæíî îáúÿñíèòü äîñòàòî÷íî "ïðîñòî"
- äîïóñòèì,  ýòî óäåðæèâàåìàÿ ôîðìà è ïðîñêî÷èâøàÿ
èîííàÿ. Íî òðè - ãîðàçäî ñëîæíåå.

Ïî ïîâîäó òîãî, ÷òî "íè÷åãî òàêîãî â âîäíîì
ðàñòâîðå íåò": â ðàñòâîðå òàêèå àññîöèàòû íå ìîãóò
îáðàçîâûâàòüñÿ. Íèêòî íå ìîæåò îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü, ÷òî
åñëè áû îíè ãäå-òî îáðàçîâàëèñü, òî íå ìîãëè áû â ðàñòâîðå
ñóùåñòâîâàòü.
Ìîæíî, ê ïðèìåðó, âñïîìíèòü è ïðî èñòîðèè ñ "ëüäîîáðàçíîé
âîäîé". Äà, ñåðüåçíî ýêñïåðèìåíòàëüíî ýòî íå ïîäòâåðæäåíî
(ïîêà). Íî ýòîò ïðèìåð ÿ ïðèâåë, ÷òîáû ïîêàçàòü, ÷òî èäåè
òàêèå, âîáùåì-òî, íå íîâû. 

Êàê-òî Ãåîðãèé Ãåîðãèåâè÷ Âàñèÿðîâ ïîøóòèë ïî
ýòîìó ïîâîäó, ìîë, ïðèíîñèò Ñû÷åâ äâå ïðîáèðêè: â îäíîé
ìîíîìåð áåíçîéíîé êèñëîòû, à â äðóãîé - äèìåð. ×òî æ, â
øóòêå åñòü è äîëÿ øóòêè…

Çäåñü ñòîèò óïîìÿíóòü îá îäíîì ôàêòå,
íàáëþäàâøèìñÿ â îäíîì èç ýêñïåðèìåíòîâ. Ðå÷ü èäåò î
íàáëþäåíèè èçìåíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ îòíîøåíèé â
ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ õðîìàòîãðàììû (â îáëàñòè "ãîëåíèùà" è
"íîñêà").

Â îäíîì èç ýêñïåðèìåíòîâ ëàìïà ñïåêòðîôîòîìåòðà
áûëà îòúþñòèðîâàíà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ëó÷ øåë íå ïî
öåíòðó êþâåòû, à âäîëü åå êðàÿ. Â ðåçóëüòàòå íàáëþäàëîñü,
÷òî ñïåêòðàëüíûå îòíîøåíèÿ 230 íì/254 íì â íà÷àëå è â êîíöå
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õðîìàòîãðàììû (ñì. ðèñ. 5) íåìíîãî îòëè÷àþòñÿ. Ìàòåðèàë
êþâåòû - ñòåêëî è… ôòîðîïëàñò. Âîò ôàêòû. Îá îñòàëüíîì
ìîæíî äîãàäûâàòüñÿ è ñïîðèòü, ïîêà íå ïðîâåäåí áîëåå
òî÷íûé è ñïëàíèðîâàííûé ýêñïåðèìåíò.

Ìû ëèøü õîòèì ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âîçìîæíîñòü
ñóùåñòâîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ àññîöèàòîâ áåíçîéíîé êèñëîòû íà
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç "íåïîëÿðíàÿ ïîâåðõíîñòü-âîäíàÿ ñðåäà"
- ýòî ñêîðåå ðåàëüíîñòü, ÷åì ôàíòàñòèêà. Åäèíñòâåííî,
ïîâòîðÿåì, â òàêîé ñèñòåìå äîëæíà ïðèñóòñòâîâàòü
äîñòàòî÷íî ðàçâèòàÿ íåïîëÿðíàÿ ïîâåðõíîñòü, íà êîòîðîé ýòè
àññîöèàòû ìîãëè áû îáðàçîâûâàòüñÿ.

Îáñóæäåíèå

Òàêèå ðàññóæäåíèÿ, â êîíöå êîíöîâ, ïðèâîäÿò íàñ ê
áèîõèìèè, òî÷íåå äàæå - ê áèîôèçèêå, êàê ñåé÷àñ ýòî
íàçûâàåòñÿ. Îáðàçóþò ëè òàêèå àññîöèàòû áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûå âåùåñòâà íà ïîâåðõíîñòè êëåòî÷íûõ ìåìáðàí, è
åñëè äà, òî êàêóþ ðîëü èãðàåò îáðàçîâàíèå àññîöèàòîâ â
ïðîöåññå ñâÿçûâàíèÿ ýòèõ âåùåñòâ ôåðìåíòàìè? Ìîæíî ëè
ìîäåëèðîâàòü ïîâåðõíîñòü áèîëîãè÷åñêèõ ìåìáðàí â
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå?

Åñëè ïåðâûé âîïðîñ î÷åíü óæ ãëîáàëüíûé, òî íà
âòîðîé, âèäèìî, ìîæíî îòâåòèòü óòâåðäèòåëüíî. Òàêèå
ïîïûòêè óæå ïðåäïðèíèìàëèñü, è äàæå ïðîäàâàëèñü êîëîíêè,
õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûå ÏÀÂàìè òèïà ëåöèòèíà
(ãîëîâîé "íàðóæó"). Äà è ñåé÷àñ äîñòóïåí ðÿä "îáðàùåííûõ"
ôàç ñ ïîëÿðíîé ãðóïïîé "ñíàðóæè" ïðèâèòîãî ëèãàíäà.

Íî íà òàêèõ êîëîíêàõ âñåãäà ïîëó÷àëèñü äîâîëüíî
óçêèå íåðàñùåïëåííûå ïèêè. Ïî÷åìó? Ïîòîìó êàê ïðèìåíÿëè
ñòàíäàðòíûå ðåöåïòû ïîäàâëåíèÿ ðàñùåïëåíèÿ,
ïðèâåäåííûå âûøå. Âîïðîñ â äðóãîì: ïî÷åìó äëÿ
ýëþèðîâàíèÿ íå ïðèìåíÿëè ïîäâèæíûå ôàçû, ïî ñîñòàâó
ïîäîáíûå áèîëîãè÷åñêèì æèäêîñòÿì? Âèäèìî, èç-çà èíåðöèè
ìûøëåíèÿ: ðàñùåïëåííûé ïèê - ýòî íåïðàâèëüíî, ýòî íå
êîíäèöèÿ, áðàê. Ñåé÷àñ ñ ýòèì âñå ïîñïîðÿò, à òîãäà âñå áûëè
ïîìåøàíû íà èäåàëüíûõ óçêèõ ïèêàõ, òàê ÷òî ëþäåé ìîæíî
ïîíÿòü.

Ïðåäëîæåíèÿ

Âîîáùå, ýòè èññëåäîâàíèÿ õîòåëîñü áû
ïðîäîëæèòü. Åñòü èäåè. Åñòü óíèêàëüíûå íàáîðû âåùåñòâ.
Åñòü óíèêàëüíûå àäñîðáåíòû, î êîòîðûõ â 97-ì ìû íå ìîãëè è
ìå÷òàòü. Íåò âðåìåíè. Áóäóò ïðåäëîæåíèÿ - îáÿçàòåëüíî
îáñóäèì

.Ë.Â. Ñàïðûêèí. Ðåöåíçèÿ íà ñòàòüþ Ñ.Í.Ñû÷åâà è
Ê.Ñ.Ñû÷åâà "Óøèðåíèå ïèêîâ: "àðòåôàêòû" èëè íîðìà?"

Â ñòàòüå ïîäíÿòà èíòåðåñíàÿ ïðîáëåìà, êîòîðóþ
÷àñòî õðîìàòîãðàôèñòû îáõîäÿò ñòîðîíîé. 

Ó÷èòûâàÿ äèñêóññèîííûé õàðàêòåð ñòàòüè, âûáðàí
âïîëíå ïîäõîäÿùèé ñòèëü è ìíîãèå ïîëîæåíèÿ ïîñòóëèðóþòñÿ
è îáñóæäàþòñÿ â ïðåäïîëîæèòåëüíîì ðàêóðñå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñêîëüêî íåóäà÷íî íàçâàíèå
ñòàòüè. Äîñëîâíî, "àðòåôàêò" - ñäåëàííûé èñêóññòâåííî. Òàê
äåéñòâèòåëüíî íåêîòîðûå õðîìàòîãðàôèñòû íàçûâàþò
ïàðàçèòíûå ïðîÿâëåíèÿ íà õðîìàòîãðàììå, òèïà ëîæíûõ
ïèêîâ, ðåàêöèè íà ââîä îáðàçöà è ò.ï. Â ïëàíå îáñóæäàåìûõ
ïî òåêñòó àñïåêòîâ, íàçâàòü ñòàòüþ "Óøèðåíèå ïèêîâ â ÂÝÆÕ:
ïàðàçèòíûé ýôôåêò èëè íîðìà?" áûëî áû, íà ìîé âçãëÿä,
áîëåå ëîãè÷íî è ïðàâèëüíî. Íî, â êîíöå êîíöîâ - ýòî ïðàâî
àâòîðîâ äàâàòü òî èëè èíîå íàçâàíèå ñòàòüå.
Ñîîòâåòñòâåííî è ãîâîðèòü îäíîçíà÷íî î íåîáõîäèìîñòè (èëè
íàîáîðîò) èçáàâëåíèÿ îò ýòîãî ýôôåêòà áûëî áû ïðîùå, åñëè
îáîçíà÷èòü öåëü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà. Åñëè
ýòî êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç, òî îäíîçíà÷íî íóæíî áîðîòüñÿ ñ
óøèðåíèåì è àñèììåòðèåé ïèêà. Åñëè æå ýêñïåðèìåíò
ñòàâèòñÿ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íåêèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
äàííûõ, ãäå èìåííî âåëè÷èíà óøèðåíèÿ è äàæå ðàñùåïëåíèÿ 

ïèêà ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ïðîöåññîâ, ïðîõîäÿùèõ â
êîëîíêå, òî, áåçóñëîâíî, íóæíî äîáèâàòüñÿ òàêèõ óñëîâèé,
÷òîáû ýòè ýôôåêòû ïðîÿâëÿëèñü íàèáîëåå ÿðêî.

Áðîñàåòñÿ â ãëàçà, ÷òî ïðè ïîñòàíîâêå ñòîëü
îáøèðíîãî ýêñïåðèìåíòà â ñòàòüå íå àêöåíòèðîâàíî, äëÿ
êàêèõ öåëåé èñïîëüçîâàëñÿ òîò èëè èíîé ñîñòàâ ýëþåíòà è
ïðåèìóùåñòâåííî êàêèå ïðîöåññû àâòîðû õîòåëè òàêèì
îáðàçîì àêòèâèðîâàòü â êîëîíêå.

Ñðàçó îãîâîðþñü, ðàñùåïëåíèå ïèêà ÁÊ, êàê ìíå
êàæåòñÿ, ìîæíî îáúÿñíèòü è ïðè íåñêîëüêî äðóãèõ
ïðåäïîëîæåíèÿõ, íåæåëè òîëüêî ïåðåõîä ÁÊ â ðàçíûå ôîðìû
è íàëè÷èå åå ñàìîàññîöèàöèè â ðàñòâîðå è íà ïîâåðõíîñòè
ñîðáåíòà. Íå ñòîèò çàáûâàòü ïðîöåññû ñìåøàííîé
ñîëüâàòàöèè èîíîâ ÂÊ, êîòîðûå äîâîëüíî ñèëüíî ìåíÿþò
ëèïîôèëüíîñòü äàííîãî ñîðáàòà. Äîáàâèì ñþäà
äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ÁÊ ñ ìîëåêóëàìè
àöåòîíèòðèëà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ íåïîëÿðíîé ÍÆÔ íà
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà. Íå ðàññìàòðèâàþòñÿ è íåêîòîðûå
äðóãèå íåìàëîâàæíûå ìîìåíòû, êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâåííî
âëèÿòü íà ôîðìó ïèêà ÁÊ è ïðèâîäèòü ê åãî ðàñùåïëåíèþ.

È, êàê âåðíî óêàçûâàþò àâòîðû, ïðîâåäåííîãî
ýêñïåðèìåíòà ÿâíî íåäîñòàòî÷íî, äëÿ ÷åòêîãî äîêàçàòåëüñòâà
âûäâèíóòûõ ãèïîòåç.

Òåì íå ìåíåå, ñòàòüÿ ïîëåçíà óæå òåì, ÷òî
ïîäíèìàåò ýòîò äîâîëüíî âàæíûé âîïðîñ è äàåò îáøèðíûé
ìàòåðèàë äëÿ îáñóæäåíèÿ è âîçìîæíîñòè â áóäóùåì
ñïëàíèðîâàòü ýêñïåðèìåíò òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íàéòè
ðåæèìû, ïîçâîëÿþùèå èçó÷àòü ìåõàíèçìû ñîðáöèè âåùåñòâ
ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû â óñëîâèÿõ ÂÝÆÕ ýêñïåðèìåíòà.

Èìåííî ãðàìîòíàÿ ôîðìóëèðîâêà ïðîáëåìû è
îòñóòñòâèå â ñòàòüå êàòåãîðè÷íûõ ñóæäåíèé ôîðìèðóþò
ïîçèòèâíîå îòíîøåíèå ê àâòîðàì äàííîé ðàáîòû êàê ó
ñïåöèàëèñòîâ ÂÝÆÕ, òàê è ó íà÷èíàþùèõ õðîìàòîãðàôèñòîâ.

Ñòàòüþ ìîæíî ïóáëèêîâàòü áåç èñïðàâëåíèé (åñëè
àâòîðû íå ñîãëàñÿòñÿ ñ ïðåäëîæåííîé êîððåêòèðîâêîé
íàçâàíèÿ), à òåìó åñòü ñìûñë âûíåñòè â æóðíàëå äëÿ
îòêðûòîãî îáñóæäåíèÿ. Âåðîÿòíåé âñåãî õðîìàòîãðàôèñòû
âñïîìíÿò íå îäèí ñëó÷àé àíîìàëüíîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ íåêîòîðûõ âåùåñòâ èç ñâîåé ïðàêòèêè.

Îòâåò àâòîðîâ íà çàìå÷àíèÿ Ë.Â. Ñàïðûêèíà

Õîòåëîñü áû ñäåëàòü âñåãî îäíî çàìå÷àíèå - ïî
ïîâîäó òîãî, ÷òî ýôôåêò ìîæíî îáúÿñíèòü "è ïðè íåñêîëüêî
äðóãèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ, íåæåëè òîëüêî ïåðåõîä ÁÊ â ðàçíûå
ôîðìû è íàëè÷èå åå ñàìîàññîöèàöèè â ðàñòâîðå è íà
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà. … Íå ðàññìàòðèâàþòñÿ è íåêîòîðûå
äðóãèå íåìàëîâàæíûå ìîìåíòû, êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâåííî
âëèÿòü íà ôîðìó ïèêà ÁÊ è ïðèâîäèòü ê åãî ðàñùåïëåíèþ".

Åñëè ýëþåíò ïîäêèñëèòü, òî ïèê áóäåò óçêèì - õîòÿ
íå èçìåíèëîñü íè÷åãî, êðîìå ðÍ áóôåðà. Òàê ÷òî ïðè÷èíîé
óøèðåíèÿ çäåñü, âèäèìî, âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëàìè
ðàñòâîðèòåëÿ íå ÿâëÿþòñÿ (ïîñëåäíèå, ïðàâäà, ìîãóò âõîäèòü
â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ - ýòî íå èñêëþ÷åíî).

Ñðåäè âîçìîæíûõ ïðè÷èí óøèðåíèÿ ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü òàêæå êàêèå-òî çàìåäëåííûå äèôôóçèîííûå
ÿâëåíèÿ. ×òîáû ïðîâåðèòü ýòó ãèïîòåçó, ýëþèðîâàíèå ìîæíî
ïðîâåñòè íà ðÿäå íåïîëÿðíûõ ôàç ñ ðàçëè÷íîé àðõèòåêòóðîé
íîñèòåëåé. 

Å.Ê. Ôåäîðîâ. Ðåöåíçèÿ íà ñòàòüþ Ñ.Í.Ñû÷åâà è
Ê.Ñ.Ñû÷åâà "Óøèðåíèå ïèêîâ: "àðòåôàêòû" èëè íîðìà?"

Ïîñòàíîâêà çàäà÷è íàïîìèíàåò èçâåñòíóþ
ìåäèöèíñêóþ øóòêó: "Çäîðîâûõ ëþäåé íå áûâàåò, åñòü ïëîõî
îáñëåäîâàííûå".

Ïî ýêñïåðèìåíòó ìîãó ëèøü çàìåòèòü, ÷òî
ïðîâåäåííûõ îïûòîâ ÿâíî íåäîñòàòî÷íî äëÿ îäíîçíà÷íîãî
çàêëþ÷åíèÿ î ïðèðîäå íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà. Õîðîøèì
ïîäñïîðüåì ìîã áû îêàçàòüñÿ îí-ëàéí ßÌÐ, íî óäîâîëüñòâèå
ýòî äîðîãîå ìàëîäîñòóïíîå.
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×òî æå êàñàåòñÿ âîçìîæíûõ âûâîäîâ, òî
ðàñùåïëåíèå ïèêà âîçìîæíî íå òîëüêî ïðè íàëè÷èè
ìåäëåííûõ ðàâíîâåñèé â ðàñòâîðå, íî è â ñëó÷àå
äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé ëèáî ìåäëåííûõ ðåàêöèé â
àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè.

Ìåäëåííàÿ äèôôóçèÿ èç óçêèõ ïîð ñàìà ïî ñåáå
ðàñùåïëåíèÿ ïèêà íå äàñò, ëèøü äëèííûé õâîñò. Íî îáû÷íî â
óçêèõ ïîðàõ ïðèâèòûõ ñèëèêàãåëåâûõ ôàç è ôèçèêî-õèìèÿ
ïîâåðõíîñòè ñîâñåì äðóãàÿ - çäåñü óæå èãðàåò ðîëü è
"êðèâèçíà" ïîâåðõíîñòè, è ñòåðè÷åñêàÿ íåäîñòóïíîñòü äëÿ
ìîäèôèêàòîðà, è, íàêîíåö, ðàñòâîðèìîñòü ñàìîãî ñèëèêàãåëÿ,
÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ëîêàëüíîìó ïîâûøåíèþ èîííîé ñèëû.  

Êðîìå òîãî, ââîä ïðîá â âàøåì ñëó÷àå
îñóùåñòâëÿëñÿ â ÷èñòîé íåçàáóôåðåííîé âîäå, äà è ÷àñòü
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ òàêæå ïðîâîäèëàñü â
ýòîì ýëþåíòå, à ýòî åùå îäèí èñòî÷íèê íåðàâíîâåñíûõ
ïðîöåññîâ. Â ðåçóëüòàòå "ñàìîçàáóôåðèâàíèÿ" ðàâíîâåñíàÿ
ñòåïåíü èîíèçàöèè â áåíçîéíîé êèñëîòû ïàäàåò ñ ðîñòîì åå
êîíöåíòðàöèè (ñòðåìÿñü ê òåîðåòè÷åñêîé âåëè÷èíå ëèøü ïðè
áåñêîíå÷íîì ðàçáàâëåíèè). Ïðè ðàçáàâëåíèè ïðîáû â êîëîíêå
â ñëó÷àå âîäíîãî ýëþåíòà ðàâíîâåñíàÿ ñòåïåíü èîíèçàöèè
áóäåò ðàçëè÷íîé ïî âñåìó ïðîôèëþ ïèêà, è, ñëåäîâàòåëüíî,
ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ ðàçëè÷íûõ çîí ðàçáàâëåíèÿ ïî
êîëîíêå áóäåò òîæå ðàçëè÷íîé, ðàçáàâëåííûé ïåðåäíèé
ôðîíò óéäåò åùå ñèëüíåå âïåðåä, ðàçáàâëåííûé çàäíèé
ôðîíò "íàåäåò" íà áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûé çàäíèé ñêëîí
ïèêà, åùå çàìåäëèâ åãî ïðîäâèæåíèå ïî êîëîíêå. Åñëè íà ýòî
åùå íàëîæèòñÿ íåêîòîðàÿ "áèìîäàëüíîñòü" ïîð ñ ðàçíîé
õèìèåé è ñêîðîñòüþ äèôôóçèè, òî õðîìàòîãðàôè÷åñêèå
"âåðáëþäû" ñ ÿðêî âûðàæåííûìè êîíöåíòðàöèîííîé è pH
çàâèñèìîñòÿìè âïîëíå âîçìîæíû. Ñîñòàâëåíèå
ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè è îáñ÷åò âîçìîæíûõ ñöåíàðèåâ
îñòàâëÿþ æåëàþùèì.

Íó à äèìåðû - ïóðêóà áû, ñîáñòâåííî, è íå ïà - äåëî
çà ìàëûì, çà äîêàçàòåëüñòâîì...

Îòâåò àâòîðîâ íà çàìå÷àíèÿ Å.Ê. Ôåäîðîâà

Îáùèì çàìå÷àíèåì ðåöåíçåíòîâ ÿâëÿåòñÿ óêàçàíèå
íà íå÷åòêîå ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Äóìàþ, çäåñü íàäî
ðàññòàâèòü âñå òî÷êè íàä "i". Âîáùåì, ýòî äàæå íå áûëî
èññëåäîâàíèåì. Ýòî áûëî ïðîñòî ðàçâëå÷åíèåì â ïåðèîä
ëåòíèõ êàíèêóë. Ïëàíèðîâàòü ýêñïåðèìåíò ìû íå ìîãëè,
ïîñêîëüêó âîîáùå íå èìåëè íèêàêîãî ïîíÿòèÿ, ÷òî æå,
ñîáñòâåííî ãîâîðÿ, èùåì. Ïðîñòî íàì, åñëè óãîäíî, áûëî
èíòåðåñíî, ÷òî áóäåò, åñëè ïîïûòàòüñÿ ìàêñèìàëüíî
óøèðèòü/ðàñùåïèòü ïèê èîíîãåííîãî ñîåäèíåíèÿ. Áóäåò ëè îí
óøèðÿòüñÿ/ðàñùåïëÿòüñÿ? Åñëè äà, òî â êàêèõ óñëîâèÿõ? ×åì
âñå ýòî ìîæíî áóäåò îáúÿñíèòü?

Îêàçàëîñü - äà, ýôôåêò èíòåðåñíûé. Î÷åíü ïðîñòî åãî íå
îáúÿñíèòü. Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòîò ýôôåêò ìîæíî
èñïîëüçîâàòü äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ óäåðæèâàíèÿ (íå
ôîðìàëüíîãî, à èìåííî "ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî"). Ìåíåå
âåðîÿòíî, íî âñå æå âîçìîæíî, ïðèìåíÿòü åãî äëÿ èçó÷åíèÿ
ñàìèõ âîäíûõ ñðåä.

Òàêîâû ïðåäâàðèòåëüíûå âûâîäû. À
ñïëàíèðîâàííîãî ýêñïåðèìåíòà - êîíå÷íî, åãî íèêòî åùå íå
ïðîâîäèë.Òåïåðü íåñêîëüêî êîììåíòàðèåâ ê ãèïîòåçàì
Åâãåíèÿ. Êîíå÷íî, ãèïîòåçó "ñàìîçàáóôåðèâàíèÿ"
("ñàìîçàêèñëåíèÿ") ìû ðàññìàòðèâàëè. Äåéñòâèòåëüíî,
âíåøíå îíà âûãëÿäèò î÷åíü ïðèâëåêàòåëüíî, è, âðîäå áû,
ñïîñîáíà îáúÿñíèòü ìíîãèå âåùè áåç ïðèâëå÷åíèÿ "âûñøèõ
ìàòåðèé". Îäíàêî, åñëè ïîñìîòðåòü íà öèôðû… âñåãî 600 íã,
ïðè÷åì ðàçìàçàííûå ïî î÷åíü øèðîêîé çîíå. À â êà÷åñòâå
áóôåðà èñïîëüçîâàëñÿ è 10ìÌ ðàñòâîð êèñëîãî ôîñôàòà -
íåìàëàÿ áóôåðíàÿ ñèëà. Î÷åíü ìàëîâåðîÿòíî, ÷òî
ñîáñòâåííàÿ êèñëîòíîñòü ÁÊ ìîãëà êàê-òî ïîâëèÿòü íà
ïðîöåññ… â ðàñòâîðå.

Ìîæåò, îíà ñïîñîáíà êàê-òî ïîâëèÿòü íà ïðîöåññ íà
ïîâåðõíîñòè? Ïðîñòîå äåëåíèå íà óñëîâíóþ ïëîùàäü
ïîâåðõíîñòè äàåò äîâîëüíî íåâïå÷àòëÿþùèé ðåçóëüòàò:
î÷åíü äàëåêè óñëîâèÿ îò íàñûùåíèÿ ìîíîñëîÿ. Ôîðìàëüíî,
ïîëó÷àåòñÿ ÷óòü ëè íå îáëàñòü Ãåíðè. Âîò òóò, êàê ïîäìåòèë
Åâãåíèé, ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðåñëîâóòàÿ "áèìîäàëüíîñòü"
àäñîðáåíòîâ, à òàêæå ïðî÷àÿ "÷åðòîâùèíà" ñ çàìåäëåííîé
äèôôóçèåé â ïîðû. Òî åñòü, äîïóñòèì, ÁÊ àäñîðáèðóåòñÿ íå
âñåé ïîâåðõíîñòüþ, à ëèøü êàêèìè-òî ó÷àñòî÷êàìè, èëè
"îñîáûìè" ïîðàìè.  

Òóò íå ëèøíå âñïîìíèòü äðóãîé ýôôåêò - "ôàçîâîãî
êîëëàïñà". Òàêæå îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó äîñòàòî÷íî çàãàäî÷íûõ
ÿâëåíèé, ñ êîòîðûì áîëåå-ìåíåå íàó÷èëèñü áîðîòüñÿ, íå
ñëèøêîì ãëóáîêî ïðîíèêàÿ â åãî ñóòü. Òàì âñå ñâÿçàíî ñ
îãðàíè÷åííîé äîñòóïíîñòüþ àíàëèòîâ â ìåëêèå ïîðû, ÷òî
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èõ óäåðæèâàíèÿ è óøèðåíèþ ïèêîâ â
íàñûùåííûõ âîäîé è/èëè ñîëåâûì áóôåðîì ñðåäàõ. Ìíå
êàæåòñÿ, ÷òî ýôôåêòû "ôàçîâîãî êîëëàïñà" è "óøèðåíèÿ ïèêà
ÁÊ" èìåþò ìíîãî îáùåãî, õîòÿ äåéñòâóþò "ñ òî÷íîñòüþ äî
íàîáîðîò" - ïðè ôàçîâîì êîëëàïñå óäåðæèâàíèå
óìåíüøàåòñÿ, à ïðè óøèðåíèè ïèêà ÁÊ - óâåëè÷èâàåòñÿ.

Âûâîä ïîä çàíàâåñ: ãîñïîäà, íå âñå òàê ïðîñòî. È
ýòî-òî êàê ðàç è èíòåðåñíî.

(Ïî ðåçóëüòàòàì äâóõ ïîëîæèòåëüíûõ ðåöåíçèé ñòàòüÿ
ðåêîìåíäîâàíà ê ïå÷àòè)

Êîä IIIà


