


Ñëîâî îò ðåäàêòîðà

Êàê èçâåñòíî, ëþáîå õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü òðåìÿ îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè:
óäåðæèâàíèåì êîìïîíåíòîâ, ñåëåêòèâíîñòüþ èõ ðàçäåëåíèÿ, à òàêæå øèðèíîé èõ ïèêîâ îòíîñèòåëüíî âåëè÷èíû óäåðæèâàíèÿ -
ýôôåêòèâíîñòüþ. Êàê äîïîëíèòåëüíûé, ÷åòâåðòûé ïàðàìåòð, èíîãäà ðàññìàòðèâàþò ôîðìó õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà, ìåðîé
"íåïðàâèëüíîñòè" êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ êîýôôèöèåíò àñèììåòðèè. Ýòè ÷åòûðå ïàðàìåòðà â äîñòàòî÷íîé ìåðå õàðàêòåðèçóþò
õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå âåùåñòâ â äàííîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå.

Â ïðàêòèêå æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè íîðìîé ÿâëÿåòñÿ ñèòóàöèÿ, êîãäà ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå
ñèñòåìû íà îñíîâå àäñîðáåíòà "ñòàíäàðòíîé" ìàðêè è îäíî- èëè äâóõêîìïîíåíòíîãî ýëþåíòà íå ñïîñîáíû îáåñïå÷èòü îïòèìàëüíîé
âåëè÷èíû îäíîãî èëè ñðàçó íåñêîëüêèõ èç ïåðå÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ ðàçäåëåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ, ïðåèìóùåñòâî æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñâîéñòâà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû ìîæíî öåëåíàïðàâëåííî èçìåíÿòü, âàðüèðóÿ
îïðåäåëåííûì îáðàçîì ñîñòàâ ýëþåíòà. Òàê, êâàëèôèöèðîâàííûé õðîìàòîãðàôèñò íà îñíîâàíèè ñâîåãî îáøèðíîãî îïûòà çíàåò,
êàêîé äîïîëíèòåëüíûé êîìïîíåíò âíåñòè â ýëþåíò, èëè êàê èçìåíèòü ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ, ÷òîáû óâåëè÷èòü èëè, íàîáîðîò,
óìåíüøèòü óäåðæèâàíèå îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ, îòðåãóëèðîâàòü ñåëåêòèâíîñòü, óëó÷øèòü ýôôåêòèâíîñòü èëè óáðàòü àñèììåòðèþ.

Â ÷àñòíîñòè, ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî áîëüøîé êðóã âåùåñòâ, êîòîðûå äàæå â íåáîëüøîé êîíöåíòðàöèè ìîãóò ñóùåñòâåííî
ïîâëèÿòü íà îäèí èëè íåñêîëüêî ïàðàìåòðîâ ðàçäåëåíèÿ. Îíè ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ êàê â âèäå äîáàâîê ê ýëþåíòó, òàê è â âèäå ðàñòâîðîâ
äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ïðèìåíÿåìûõ àäñîðáåíòîâ. Ýòè âåùåñòâà â ñðåäå õðîìàòîãðàôèñòîâ ïðèíÿòî íàçûâàòü
äèíàìè÷åñêèìè, èëè àäñîðáöèîííûìè, ìîäèôèêàòîðàìè, à ñàì òåõíè÷åñêèé ïðèåì ïî èõ ïðèìåíåíèþ - äèíàìè÷åñêèì
(àäñîðáöèîííûì) ìîäèôèöèðîâàíèåì.

Ñïîñîáíîñòü ñïåöèàëèñòà ïðåäóãàäûâàòü ïîâåäåíèå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì âî ìíîãîì îáóñëîâëåíà èìåííî çíàíèåì
ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ êîíêðåòíûõ äèíàìè÷åñêèõ ìîäèôèêàòîðîâ. Â ïðèíöèïå, ýòè çíàíèÿ íå ÿâëÿþòñÿ êàêèìè-òî ýêñòðàîðäèíàðíûìè
ïî ñâîåé ñóòè. Íà÷èíàþùèé ïîëüçîâàòåëü, íå-õðîìàòîãðàôèñò (æåëàòåëüíî, îäíàêî, ñ õèìè÷åñêèì îáðàçîâàíèåì) ëåãêî ìîæåò ñõîäó
îñâîèòü íåñêîëüêî íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ðåöåïòóð äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèò åãî àðñåíàë
ñðåäñòâ ïðè îïòèìèçàöèè óñëîâèé íåîáõîäèìûõ åìó àíàëèçîâ. Äåëî òîðìîçèòñÿ ëèøü îòñóòñòâèåì õîðîøåé ìåòîäè÷åñêîé
ëèòåðàòóðû ïî ýòîìó âîïðîñó. Ïîïóðÿðèçàöèÿ ýòîé òåìû â êðóïíîòèðàæíîé îòå÷åñòâåííîé ïå÷àòè íà÷àëîñü ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî;
ìîæíî îòìåòèòü ðàáîòû Ñ.Í. Ñû÷åâà, êîòîðûé ñôîðìóëèðîâàë ýìïèðè÷åñêèå ïðàâèëà ðåãóëèðîâàíèÿ óäåðæèâàíèÿ, ñåëåêòèâíîñòè è
ýôôåêòèâíîñòè â îáðàùåííî- è íîðìàëüíî-ôàçîâûõ ðåæèìàõ, è ðàáîòû Î.Á. Ðóäàêîâà, â êîòîðûõ îñîáî âûäåëÿåòñÿ ðîëü
ðàñòâîðèòåëÿ êàê ðåãóëÿòîðà ñâîéñòâ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì.

Íàêîíåö, ìû äîæäàëèñü ïî ýòîé òåìå è îáîáùàþùåé ðàáîòû Ë.Â. Ñàïðûêèíà - íå ïðîñòî ñïåöèàëèñòà, à, ñêîðåå, êóäåñíèêà
ìåòîäà äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ. Åìó, êàê ãîâîðèòñÿ, è êàðòû â ðóêè.

Ñðàçó ñòîèò îòìåòèòü åãî êîìïëåêñíûé ïîäõîä ê òåìàòèêå. Ìíîãèå õðîìàòîãðàôèñòû ïðèâûêëè ê òåðìèíó "äèíàìè÷åñêàÿ
ìîäèôèêàöèÿ àäñîðáåíòà"; àâòîð æå ïîä÷åðêíóòî ãîâîðèò î ìîäèôèêàöèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû, òî åñòü ðàñïîñòðàíÿåò
ïîíÿòèå äèíàìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè è íà âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáàòà ñ ýëþåíòîì. Â ýòîì åãî âçãëÿäû ïåðåêëèêàþòñÿ ñ ïîçèöèåé Ñ.Í.
Ñû÷åâà, îáîñíîâàâøèì òåîðèþ ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà àäñîðáàòà â íîðìàëüíî-ôàçîâîì ðåæèìå.  

Îáøèðíîé îáëàñòüþ íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè Ë.Â. Ñàïðûêèíà ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ñèñòåì, â êîòîðûõ ýëþåíòû,
ñîñòàâëåííûå èç âîäû, ñîëè è îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ (â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ - àöåòîíèòðèëà) áëèçêè ê òî÷êå ðàññëîåíèÿ ôàç.
Ýòîò âèä õðîìàòîãðàôèè íàçâàí èì ðåæèìîì äèíàìè÷åñêè èíäóöèðîâàííîãî ðàçäåëà ôàç (ÄÈÐÔ). Ïî âñåé âèäèìîñòè, íàèáîëåå
èíòåðåñíî è ïåðñïåêòèâíî ïðèìåíåíèå ÄÈÐÔ-ðåæèìà â ãèäðîôèëüíîé õðîìàòîãðàôèè íà íåìîäèôèöèðîâàííîì ñèëèêàãåëå, õîòÿ
âíèìàíèÿ òàêæå çàñëóæèâàåò è åãî ðåàëèçàöèÿ â îáðàùåííî-ôàçîâîì âàðèàíòå íà ñîðáåíòàõ ñ õèìè÷åñêè ïðèâèòûìè ôàçàìè.
Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ìíîãèå íîðìàëüíî-ôàçîâûå ñèñòåìû íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ ñ ýëþåíòàìè, ê ïðèìåðó, ãåêñàí-èçîïðîïàíîë-
ýòèëåíãëèêîëü, ãåêñàí-èçîïðîïàíîë-âîäíûé áóôåð, êîòîðûå â ðÿäå ñëó÷àåâ äî ñèõ ïîð ïðèìåíÿþòñÿ íà ïðàêòèêå, òàêæå ìîæíî
îòíåñòè ê ðàçíîâèäíîñòè ÄÈÐÔ-ñèñòåì. 

ÄÈÐÔ-ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ãèáêèìè è ÷óâñòâèòåëüíûìè ê óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà è âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì. Ïî
ìíåíèþ àâòîðà, ýòî ñâîéñòâî ìîæåò ïîìî÷ü ïðè èññëåäîâàíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ïîâåðõíîñòåé àäñîðáåíòîâ è ïðîöåññà
îáðàçîâàíèÿ íà íèõ òîíêèõ ïëåíîê îäíîãî èç êîìïîíåíîâ ýëþåíòà. Ïîääåðæèâàÿ ýòî ïðåäïîëîæåíèå, ìîæíî âñëåä çàìåòèòü, ÷òî
ÄÈÐÔ ìåòîä òàêæå ìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñàìèõ æèäêèõ ñðåä âáëèçè òî÷êè ðàññëîåíèÿ ôàç. 
Ìíîãèå ó÷åíûå çàðàæåíû çäîðîâûì ñêåïòèöèçìîì ïî ïîâîäó âñÿêèõ èññëåäîâàíèé òàêîãî ðîäà, îäíàêî ïðåñëåäóþùèå îäèíî÷åê
íåóäà÷è íà ýòîé íèâå ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì, ñêîðåå, íåâåðíûõ ïîäõîäîâ, íåæåëè îòñóòñòâèåì òàêîâûõ âîîáùå. Êñòàòè, îäíèì èç
èíòåðåñíûõ îáúåêòîâ (èëè ýôôåêòèâíûõ èíñòðóìåíòîâ) èññëåäîâàíèÿ ìîãóò ñëóæèòü õèðàëüíûå (îïòè÷åñêè àêòèâíûå) ôàçû, äàþùèå
åùå îäèí äîïîëíèòåëüíûé ïàðàìåòð óäåðæèâàíèÿ - ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ïàðû ýíàíòèîìåðîâ. 

Îäíàêî, ýòî óæå ñóãóáî íàó÷íàÿ òåìàòèêà. Äëÿ ïðàêòèêîâ ìåòîäà ÂÝÆÕ â áîëüøåé ñòåïåíè áóäåò èíòåðåñíà
ïðåäñòàâëåííàÿ Ë.Â. Ñàïðûêèíûì êëàññèôèêàöèÿ ðåæèìîâ ñ äèíàìè÷åñêèì ìîäèôèöèðîâàíèåì. Ïî ñóòè, â ñâîäíîé òàáëèöå
ïðèâåíû êàê ðàç òå äîáàâêè, êîòîðûå ïîçâîëÿþò öåëåíàïðàâëåííî è áûñòðî äîáèâàòüñÿ óëó÷øåíèÿ òðåáóåìûõ ïàðàìåòðîâ
ðàçäåëåíèÿ ïóòåì ïðèìåíåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà. Ïðè ýòîì íà÷èíàþùèå õðîìàòîãðàôèñòû ìîãóò ïðèìåíÿòü ýòè
ðåöåïòóðû ïî ïðèíöèïó "áåðè è ïîëüçóéñÿ", íå çàäóìûâàÿñü î ìåõàíèçìå èõ äåéñòâèÿ.

Ëåîíèä Â. Ñàïðûêèí

ÍÒÖ "Êóáàíü-Þã", L.V.Saprykin@kragaz.ru
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Óâàæàåìûå êîëëåãè!

Ïîä äèíàìè÷åñêèì ìîäèôèöèðîâàíèåì (ÄÌ)
îáû÷íî ïîíèìàþò ââåäåíèå â ñîñòàâ ýëþåíòà ðàçëè÷íûõ
êîìïîíåíòîâ, êîòîðûå, ïîñòîÿííî âçàèìîäåéñòâóÿ ñ
êîìïîíåíòàìè ýëþåíòà è ïîâåðõíîñòüþ ñîðáåíòà,
íàïðàâëåííî ìåíÿþò ñâîéñòâà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû. 

Â îòëè÷èå îò ïðåäâàðèòåëüíîãî (õèìè÷åñêîãî)
ìîäèôèöèðîâàíèÿ, ýòè öåëåâûå äîáàâêè â ýëþåíòå
ïðèñóòñòâóþò, êàê ïðàâèëî, ïîñòîÿííî, â òîì ÷èñëå è
íåïîñðåäñòâåííî ïðè ïðîòåêàíèè ïðîöåññà ðàçäåëåíèÿ
àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ. 

Îáîáùàÿ ïðèâîäèìûå â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå öåëè
èñïîëüçîâàíèÿ òîãî èëè èíîãî ìîäèôèêàòîðà, ìîæíî
âûäåëèòü ñëåäóþùèå îñíîâíûå çàäà÷è, ðåøåíèå êîòîðûõ, ïî
ìíåíèþ àâòîðîâ, ïðèçâàíî îáåñïå÷èòü äèíàìè÷åñêîå
ìîäèôèöèðîâàíèå:
- óñòðàíèòü èëè óìåíüøèòü íåîäíîðîäíîñòü ñâîéñòâ
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà,
- ïîäàâèòü ìåõàíèçìû ðàçäåëåíèÿ, ñîïóòñòâóþùèå
îñíîâíîìó,
- çíà÷èòåëüíî èçìåíèòü ëèïîôèëüíîñòü
(ãèäðîôèëüíîñòü) ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà,
- èçìåíèòü ìåõàíèçì ñîðáöèè ðàçäåëÿåìûõ âåùåñòâ.

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî íåêîòîðûå ïóíêòû
ïåðåêðûâàþòñÿ ïî âëîæåííîìó â íèõ ñìûñëó. Òåì íå ìåíåå,
òàêîå ïîñòðîåíèå ëèøíèé ðàç èëëþñòðèðóåò íåîäíîçíà÷íîñòü
ïîäõîäà ðàçíûõ èññëåäîâàòåëåé ê ìåõàíèçìàì ðàçäåëåíèÿ â
ÂÝÆÕ âîîáùå, è ïðè äèíàìè÷åñêîì ìîäèôèöèðîâàíèè - â
÷àñòíîñòè.

Êðîìå òîãî, äîáàâêè â ýëþåíò îïðåäåëåííûõ
âåùåñòâ ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ðåøåíèÿ êàêèõ ëèáî
÷àñòíûõ çàäà÷, íàïðèìåð - ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé
ðàçäåëåíèÿ, îáëåã÷åíèÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ñîðáàòîâ èëè
ïðåäîòâðàùåíèÿ ðàçëîæåíèÿ ëàáèëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ â êîëîíêå. Â ýòîì ñëó÷àå, ïî íåêîòîðûì âîççðåíèÿì,
äîáàâêà ìîæåò è íå âçàèìîäåéñòâîâàòü íàïðÿìóþ ñ
ïîâåðõíîñòüþ ñîðáåíòà, íî îáÿçàòåëüíî ñóùåñòâåííî âëèÿåò
íà óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå ñîðáåíò-ñîðáàò.
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî íà ìåõàíèçì äåéñòâèÿ òàêèõ äîáàâîê åäèíûõ
âçãëÿäîâ â ñðåäå õðîìàòîãðàôèñòîâ òîæå íå ñóùåñòâóåò, èõ
òàêæå áóäåì ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå äèíàìè÷åñêèõ
ìîäèôèêàòîðîâ.

Èìåííî ïîýòîìó áûëî áû áîëåå ïðàâèëüíî
ãîâîðèòü î äèíàìè÷åñêîì ìîäèôèöèðîâàíèè âñåé
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû ñîðáåíò-ñîðáàò-ýëþåíò, à íå
òîëüêî ñîðáåíòà. Òåì áîëåå, ÷òî ðàññìîòðåíèå ñîðáåíòà â
îòðûâå îò íàõîäÿùåãîñÿ ñ íèì â ðàâíîâåñèè ýëþåíòà è
ñîðáàòîâ ìîæåò áûòü òîëüêî óìîçðèòåëüíûì.

Èñõîäÿ èç îïðåäåëåíèÿ, äèíàìè÷åñêîå
ìîäèôèöèðîâàíèå ñîðáåíòîâ â ÂÝÆÕ èñïîëüçóåòñÿ
çíà÷èòåëüíî ÷àùå, ÷åì îá ýòîì ïðèíÿòî äóìàòü. Ñòðîãî
ãîâîðÿ, ðàçäåëåíèÿìè áåç äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ
ìîæíî ñ÷èòàòü ëèøü òàêîâûå, ïðîâîäèìûå íà
îäíîêîìïîíåíòíûõ ýëþåíòàõ, ÷òî íà ïðàêòèêå âñòðå÷àåòñÿ
êðàéíå ðåäêî. È â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ïîëÿðíàÿ äîáàâêà äëÿ
íîðìàëüíîôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè è íåïîëÿðíàÿ - äëÿ
îáðàùåííîôàçîâîé èíîãäà íàçûâàþòñÿ ìîäèôèêàòîðàìè [1]. 
×òîáû íå âíîñèòü ïóòàíèöó â òåðìèíîëîãèþ, ïîä äèíàìè÷åñ-

êèì ìîäèôèêàòîðîì (ìîäèôèöèðóþùèì àãåíòîì) áóäåì
ïîíèìàòü ðàçëè÷íûå äîáàâêè â äâóõêîìïîíåíòíûé ýëþåíò,
ïðèçâàííûå òåì èëè èíûì îáðàçîì èçìåíèòü õàðàêòåðèñòèêè
ðàçäåëèòåëüíîé ñèñòåìû "ñîðáåíò - ñîðáàò - ýëþåíò". Ïðè÷åì,
÷àñòî íåîáõîäèìî îäíîâðåìåííî èçìåíèòü íåñêîëüêî òàêèõ
õàðàêòåðèñòèê.

Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå äëÿ ÂÝÆÕ-ðàçäåëåíèÿ
áîëüøèíñòâà âåùåñòâ èñïîëüçóþò äîâîëüíî ñëîæíûå ïî
ñîñòàâó ýëþåíòû. Ýòî âûçâàíî, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
íåèäåàëüíîñòüþ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà è
íåîïòèìàëüíûìè åå ñâîéñòâàìè äëÿ ðåàëèçàöèè êîíêðåòíûõ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ çàäà÷. 

Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå îäèíàêîâî ÷àñòî
ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ðåàëèçàöèè êàê îáðàùåííî-ôàçîâîãî (ÎÔ),
òàê è íîðìàëüíî-ôàçîâîãî (ÍÔ) ðåæèìîâ ÂÝÆÕ.

Äàëåå ÄÌ áóäåò íàìåðåííî ðàññìîòðåíî â
íåñêîëüêî áîëåå øèðîêîì àñïåêòå, ÷åì ïðèâûêëè ïîíèìàòü
ýòîò ìåòîäè÷åñêèé ïðèåì íåêîòîðûå ñïåöèàëèñòû. Ýòî
ïîçâîëèò îáñóäèòü î÷åíü èíòåðåñíûå è íåîáû÷íûå
õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïðèëîæåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ðàçëè÷íûõ ìîäèôèöèðóþùèõ àãåíòîâ, ìåõàíèçì äåéñòâèÿ
êîòîðûõ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó äî êîíöà åùå íå
âûÿñíåí èëè èìååò íåîäíîçíà÷íûå òîëêîâàíèÿ â íàó÷íîé
ëèòåðàòóðå íà îñíîâå èçâåñòíûõ òåîðèé ñîðáöèè.

Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî, êàê ïðàâèëî, äîáàâêà
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà â ýëþåíò - ìåðà âûíóæäåííàÿ,
è çà âîçìîæíîñòü óëó÷øèòü ôîðìó ïèêà èëè êà÷åñòâî
ðàçäåëåíèÿ ïîðîé ïðèõîäèòñÿ ïëàòèòü õóäøåé
ïîâòîðÿåìîñòüþ ìåòîäèêè ðàçäåëåíèÿ, à òàêæå ìåíüøåé
âîñïðîèçâîäèìîñòüþ óñëîâèé õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ.

Êðîìå òîãî, íóæíî ó÷èòûâàòü òîò ôàêò, ÷òî
âçàèìîäåéñòâèå ìîäèôèêàòîðà ñ ñîðáåíòîì çà÷àñòóþ
ïðîèñõîäèò âåñüìà ñëîæíûì îáðàçîì è, íàðÿäó ñ óëó÷øåíèåì
íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû, â
êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ýôôåêòà ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíîå
íåïðåäñêàçóåìîå èçìåíåíèå óäåðæèâàíèÿ íåêîòîðûõ
âåùåñòâ (îñîáåííî ïðèìåñåé, ñòðîåíèå êîòîðûõ, êàê ïðàâèëî,
íåèçâåñòíî), ïîäêëþ÷åíèå ñîâåðøåííî íîâûõ ìåõàíèçìîâ
ðàçäåëåíèÿ è ò.ï., ÷òî äàëåêî íå âñåãäà ÿâëÿåòñÿ
æåëàòåëüíûì. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ âñå ýòî ìîæåò ïîâëå÷ü çà
ñîáîé êàðäèíàëüíîå èçìåíåíèå ïðîöåññà ïðîáîïîäãîòîâêè.
Âäîáàâîê ê ýòîìó, ìîäèôèêàòîð ìîæåò äîáàâèòü ïðîáëåì ïðè
ðåàëèçàöèè ïðåïàðàòèâíûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ðàçäåëåíèé,
òàê êàê íåèçáåæíî óñëîæíÿåò âûäåëåíèå öåëåâûõ âåùåñòâ èç
ýëþåíòà.

Äîâîëüíî ÷àñòî çàáûâàþò, ÷òî íåêîòîðûå
äèíàìè÷åñêèå ìîäèôèêàòîðû â îñòàòî÷íûõ, íî îùóòèìûõ
êîëè÷åñòâàõ, äîâîëüíî ïðî÷íî "ñàäÿòñÿ" íà ñîðáåíò è
ïîëíîñòüþ âûìûòü èõ èç êîëîíêè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ
âîçìîæíûì. Çíà÷èò, îäíàæäû ïîäâåðãíóòàÿ äèíàìè÷åñêîìó
ìîäèôèöèðîâàíèþ êîëîíêà íèêîãäà óæå íå áóäåò îáëàäàòü
òàêèìè æå ñâîéñòâàìè, ÷òî è íîâàÿ. Äàæå íåïîëÿðíûå
ñîðáàòû áóäóò âåñòè ñåáÿ íà òàêîé êîëîíêå ñîâåðøåííî ïî-
äðóãîìó, íåæåëè íà íîâîé.

Òàêèì îáðàçîì, ïîäõîäèòü ê âûáîðó ìîäèôèêàòîðà
íóæíî âçâåøåííî è îñòîðîæíî, à èñïîëüçîâàòü äèíàìè÷åñêîå
ìîäèôèöèðîâàíèå åñòü ñìûñë, òîëüêî åñëè ýòî
äåéñòâèòåëüíî íåîáõîäèìî è îïðàâäàíî.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âûïóñêàåòñÿ øèðî÷àéøèé
àññîðòèìåíò ñîðáåíòîâ íà îñíîâå õèìè÷åñêè
ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ, â òîì ÷èñëå è
ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ðåàëèçàöèè ñïåöèàëüíûõ ðåæèìîâ
ðàçäåëåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå êîëîíîê, óïàêîâàííûõ òàêèìè
ñîðáåíòàìè, ÷àñòî ïîçâîëÿåò îòêàçàòüñÿ îò æåñòêîãî
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
ñèñòåìû. Îäíàêî, íàðÿäó ñ âûñîêèìè ýêñïëóàòàöèîííûìè
õàðàêòåðèñòèêàìè, ýòè êîëîíêè èìåþò è äîâîëüíî âûñîêóþ
ñòîèìîñòü, ÷òî ñèëüíî îãðàíè÷èâàåò èõ øèðîêîå
ðàñïðîñòðàíåíèå, îñîáåííî â ëàáîðàòîðèÿõ ñòðàí ÑÍÃ. Â òî
æå âðåìÿ ó ïîëüçîâàòåëåé ÂÝÆÕ èìååòñÿ â íàëè÷èè îãðîìíîå
êîëè÷åñòâî êîëîíîê, çàïîëíåííûõ íèçêîêà÷åñòâåííûìè è
ìîðàëüíî óñòàðåâøèìè ñîðáåíòàìè, îáëàäàþùèõ òîëüêî
ìèíèìàëüíî äîïóñòèìûìè õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè
ïàðàìåòðàìè. Â ýòîì ñëó÷àå òîëüêî ÄÌ äàåò øàíñ óñïåøíî 

1.Îáùèå âîïðîñû ïðèìåíåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ
2. Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå îáðàùåííî-ôàçîâûõ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì
3. Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå íîðìàëüíî-ôàçîâûõ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì
4. Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå â ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ
5. Ìåòîäîëîãèÿ èçó÷åíèÿ ñèñòåì ñ äèíåìè÷åñêèì
ìîäèôèöèðîâàíèåì
6. Ëèòåðàòóðà
7. Ñ.Í. Ñû÷åâ. Ðåöåíçèÿ íà ñòàòüþ (ñ îòâåòàìè àâòîðà)
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èñïîëüçîâàòü òàêèå ñîðáåíòû äëÿ ðåøåíèÿ õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêèõ çàäà÷ ïîâûøåííîé ñëîæíîñòè. Èìåííî ïî ýòîé
ïðè÷èíå áîëüøèíñòâî ïðèâåäåííûõ äàëåå ïðàêòè÷åñêèõ
ïðèëîæåíèé âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì øèðîêî
ðàñïðîñòðàíåííûõ è äåøåâûõ ñîðáåíòîâ. Òåì íå ìåíåå, åñëè
çàäà÷à ðåøàåìà íà ïðèåìëåìîì óðîâíå ïðè èñïîëüçîâàíèè
ÄÌ íà òàêèõ ñîðáåíòàõ, òî àïðèîðè ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî
ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîãî æå ìåòîäè÷åñêîãî ïðèåìà ñ áîëåå
êà÷åñòâåííûìè è ñîâðåìåííûìè ñîðáåíòàìè, ðåçóëüòàòû
ïîëó÷àòñÿ, êàê ìèíèìóì, íå õóæå.

Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå îáðàùåííî-ôàçîâûõ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì

Åäèíîé, âñåìè ïðèçíàííîé òåîðèè ñîðáöèè íà
íåïîëÿðíûõ ñèëèêàãåëåâûõ ñîðáåíòàõ äî ñèõ ïîð íå
ñóùåñòâóåò. Â ðàáîòå [2] âûäåëÿåòñÿ ïÿòü îñíîâíûõ
âçàèìîèñêëþ÷àþùèõ ïðåäïîëîæåíèé ïî ðåàëèçàöèè
ìåõàíèçìîâ óäåðæèâàíèÿ â ÎÔ õðîìàòîãðàôèè. Òóò æå
îòìå÷àåòñÿ, ÷òî íè îäíà èç ïðèâåäåííûõ òåîðåòè÷åñêèõ
ìîäåëåé óäåðæèâàíèÿ àäåêâàòíî è ïîëíî íå îïèñûâàåò
ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå.
Âñå îíè ïðèìåðíî ðàâíîçíà÷íû è äëÿ îïèñàíèÿ
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà
ëþáàÿ èõ íèõ. Ïî ýòîé æå ïðè÷èíå åñòü ñìûñë èçáåãàòü
òåðìèíîâ "àäñîðáöèÿ" (ñîðáöèÿ ïîâåðõíîñòüþ òâåðäîãî
ñóáñòðàòà çà ñ÷åò äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ) è
"àáñîðáöèÿ" (ñîðáöèÿ çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ â îáúåìå ÍÆÔ),
ñóæàþùèõ è êîíêðåòèçèðóþùèõ ïîíÿòèå ñîðáöèè.

Ïðàâèëüíåå, êîíå÷íî, áûëî áû æåñòêî íå
ïðèäåðæèâàòüñÿ êàêîé-òî îäíîé òåîðèè ñîðáöèè, ïîñêîëüêó
âñå îíè áàçèðóþòñÿ íà óïðîùàþùèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ è íå
ìîãóò ïî îòäåëüíîñòè îïèñàòü âñå àñïåêòû òàêîãî ñëîæíîãî
ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ÿâëåíèÿ, êàê ñîðáöèÿ â
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå. Äëÿ óïðîùåíèÿ âîñïðèÿòèÿ
ïðè ðàññìîòðåíèè ôèçè÷åñêèõ ìîäåëåé ñîðáöèè äîñòàòî÷íî
îïèðàòüñÿ íà òó òåîðèþ, êîòîðàÿ â äàííûõ óñëîâèÿõ
õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ íàèáîëåå ïîëíî îïèñûâàåò èìåííî
ðàññìàòðèâàåìûå àñïåêòû çàêîíîìåðíîñòåé ñîðáöèè-
äåñîðáöèè èçó÷àåìûõ âåùåñòâ è íàèáîëåå ïîëíî
êîððåëèðóåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûì ìàññèâîì
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, åñëè ýòî
ïîìîãàåò ëó÷øå ïîíÿòü ïðîèñõîäÿùèå â êîëîíêå ïðîöåññû,
åñòü ñìûñë äåëàòü íåêóþ êîìïèëÿöèþ èç äâóõ è áîëåå òåîðèé
(ìîäåëåé) ñîðáöèè. 

Íà âçãëÿä àâòîðà, íàèáîëåå ïîëíî çàêîíîìåðíîñòè
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ íà íåïîëÿðíûõ ñîðáåíòàõ â
ïðèñóòñòâèè äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðîâ îïèñûâàåò
ìîäåëü àáñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìàõ ñîðáåíò-
ñîðáàò íà îñíîâå ñîëüâîôîáíîãî ýôôåêòà [3]. Òî åñòü,
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå
ðåàëèçóåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ñîðáàòà ìåæäó äâóìÿ
íåñìåøèâàþùèìèñÿ æèäêîñòÿìè, îäíà èç êîòîðûõ - ýëþåíò, à
äðóãàÿ - íåïîäâèæíàÿ æèäêàÿ ôàçà (ÍÆÔ), ñîñòîÿùàÿ èç
íåïîëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ õèìè÷åñêè ïðèøèòîãî àãåíòà è
ñîðáèðîâàííîãî íà íåì ìàëîïîëÿðíîãî êîìïîíåíòà ýëþåíòà.
Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò äîâîëüíî òî÷íî ïðåäñêàçàòü, ïî
êðàéíåé ìåðå, êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå ïðè åå äèíàìè÷åñêîì
ìîäèôèöèðîâàíèè.

Íàèáîëåå ÷àñòî äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå â
ïðàêòèêå ÎÔ ÂÝÆÕ ïðèìåíÿþò äëÿ ïîäàâëåíèÿ àêòèâíîñòè
ñâîáîäíûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï ïðè ðàçäåëåíèè ïîëÿðíûõ
ñîðáàòîâ, äëÿ óâåëè÷åíèÿ óäåðæèâàíèÿ è óëó÷øåíèÿ ôîðìû
ïèêà îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è îñíîâàíèé (òàê íàçûâàåìàÿ, èîí-
ïàðíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ), à òàêæå - äëÿ ðåàëèçàöèè
èîíîîáìåííîãî ìåõàíèçìà ðàçäåëåíèÿ. Êàê óæå ãîâîðèëîñü,
äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå ìîæåò âûïîëíÿòü ñðàçó
íåñêîëüêî ôóíêöèé. 
Åñëè íà ÎÔ õðîìàòîãðàôèðóþòñÿ íåéòðàëüíûå
ñëàáîïîëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, òî, ñêîðåé âñåãî, ìîæíî íå
îïàñàòüñÿ îòðèöàòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà êà÷åñòâî ðàçäåëåíèÿ
ñâîáîäíûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï, à òàêæå ïðîÿâëåíèÿ ïîáî÷íûõ 

ìåõàíèçìîâ ñîðáöèè. Â ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ýëþåíòà
âïîëíå ïîäîéäóò âîäíûå ðàñòâîðû àöåòîíèòðèëà èëè
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñïèðòîâ áåç êàêèõ-ëèáî
ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê. Íàïðîòèâ, åñëè ñîðáàòû èìåþò
âûñîêóþ ïîëÿðíîñòü, äà ê òîìó æå ïðîÿâëÿþò ÿðêî
âûðàæåííûå êèñëîòíûå èëè îñíîâíûå ñâîéñòâà, áåç
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñèììåòðè÷íîé ôîðìû
ïèêîâ è êà÷åñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ ïîëó÷èòü íàâåðíÿêà íå
óäàñòñÿ.

Ñ öåëüþ äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ â
îáðàùåííî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ ïðîèçâîäÿò äîáàâêè â ýëþåíò
îðãàíè÷åñêèõ è/èëè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò, îðãàíè÷åñêèõ
îñíîâàíèé è ñîëåé, à òàêæå ÏÀÂ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû.

Äëÿ ïîäàâëåíèÿ äèññîöèàöèè êèñëûõ ñèëàíîëüíûõ
ãðóïï è ñíèæåíèÿ äîëè ó÷àñòèÿ èîíîîáìåííîãî ìåõàíèçìà
ðàçäåëåíèÿ ïðè ïðåâàëèðóþùåì ðàñïðåäåëèòåëüíîì,
èñïîëüçóþò äîáàâêè äîñòàòî÷íî ñèëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ èëè
ìèíåðàëüíûõ êèñëîò, à òàêæå áóôåðíûõ ñèñòåì íà èõ îñíîâå.
Â ýòîì ñëó÷àå ñòåðè÷åñêè äîñòóïíûå ñèëàíîëüíûå ãðóïïû
íàõîäÿòñÿ â íåäèññîöèèðîâàííîì ñîñòîÿíèè è ìîãóò
âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ñîðáàòàìè òîëüêî çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ
äîâîëüíî ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ýòî íàèáîëåå ìÿãêèé
âàðèàíò âîçäåéñòâèÿ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó, íå
âûçûâàþùèé ðåçêîãî èçìåíåíèÿ ëèïîôèëüíîñòè è
óäåðæèâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñîðáàòîâ.

Ïðàâäà, ñóùåñòâóåò, îñíîâàííîå íà èçó÷åíèè
îñîáåííîñòåé õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ áåíçîéíîé
êèñëîòû ìíåíèå [4], ÷òî âëèÿíèå ñèëàíîëüíûõ ãðóïï íà
ïðîöåññ õðîìàòîãðàôèè â îáðàùåííî-ôàçîâîì ðåæèìå
çà÷àñòóþ ñèëüíî ïðåóâåëè÷èâàåòñÿ íåêîòîðûìè
èññëåäîâàòåëÿìè. Ïî ýòîìó âîççðåíèþ, ôîðìà ïèêîâ
âûñîêîïîëÿðíûõ âåùåñòâ èñêàæàåòñÿ áîëüøå çà ñ÷åò
îáðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ â ðàñòâîðå, à òàêæå íåïîëíîãî èëè
íåðàâíîâåñíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ äèññîöèàöèèè è
ñîëüâàòàöèè èîíîãåííûõ ñîðáàòîâ. Ýòà ìîäåëü íåïëîõî
êîìïèëèðóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè ðàíåå òåîðèÿìè ñîðáöèè è
ïîçâîëÿåò ðàññìîòðåòü èçìåíåíèå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû êàê ñóïåðïîçèöèþ èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà è òðàíñôîðìàöèè ñîëüâàòíîé
îáîëî÷êè ñîðáàòà, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü âçãëÿíóòü íà
ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ â ÂÝÆÕ íåñêîëüêî øèðå.
Ïðè íåîáõîäèìîñòè áîëåå êàðäèíàëüíîãî èçìåíåíèÿ óñëîâèé
ñîðáöèè-äåñîðáöèè àíàëèòîâ, ïðèõîäèòñÿ ïðèáåãàòü ê
äîñòàòî÷íî æåñòêèì âîçäåéñòâèÿì íà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ
ñèñòåìó. Â õîä èäóò íåáîëüøèå äîáàâêè àëêèëàìèíîâ,
ýòàíîëàìèíîâ è òåòðààëêèëàììîíèåâûõ ñîëåé. Íî ïðè ýòîì è
ñâîéñòâà ñîðáåíòà ìåíÿþòñÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíî - åãî
ïîâåðõíîñòü ïðèîáðåòàåò ÿðêî âûðàæåííûå èîíîîáìåííûå
ñâîéñòâà, ÷òî ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ ïàäåíèåì ýôôåêòèâíîñòè
êîëîíêè, èçìåíåíèåì ïîðÿäêà âûõîäà àíàëèçèðóåìûõ
ñîåäèíåíèé, à òàêæå íåäîïóñòèìî ïðî÷íîé ñîðáöèåé
íåêîòîðûõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû â êîëîíêå. Òèïè÷íûì æåñòêèì
ìîäèôèêàòîðîì äëÿ îáðàùåííîé ôàçû ÿâëÿþòñÿ ñîëè
òåòðààëêèëàììîíèÿ è àêèëñóëüôîíàòû ñ îòíîñèòåëüíî
êîðîòêèìè àëêèëüíûìè öåïÿìè (äî Ñ12). Â èõ ïðèñóòñòâèè
ïîâåäåíèå ñîðáåíòà ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêèì êèñëîòàì
è îñíîâàíèÿì ìåíÿåòñÿ ñòîëü ñóùåñòâåííî, ÷òî ýòî âèä
õðîìàòîãðàôèè âûäåëèëè èç êëàññè÷åñêîé îáðàùåííî-
ôàçîâîé è íàçâàëè èîí-ïàðíîé. Õîòÿ, íà âçãëÿä àâòîðà, òàêîå
íàçâàíèå äàæå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå îòðàæàåò ïðîöåññû,
â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðîèñõîäÿùèå â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
êîëîíêå.

Ïî îäíîìó èç âîççðåíèé, ìåõàíèçì ðàçäåëåíèÿ â
ýòîì ñëó÷àå îñíîâàí íà ïîòåðå ïîëÿðíîñòè èîíîãåííûìè
îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ â ðàñòâîðå
àññîöèàòîâ, íàçâàííûõ èîííûìè ïàðàìè. 

Îäíàêî, èñõîäÿ èç îñíîâíûõ ïîëîæåíèé òåîðèè
ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè è âåëè÷èí ñîîòâåòñòâóþùèõ
êîíñòàíò, òàêîé õîä ñîáûòèé ìàëîâåðîÿòåí. Äåëî â òîì, ÷òî â
âîäíûõ è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèä
òåòðàáóòèëàììîíèÿ, íàïðèìåð, ãîðàçäî áîëåå ñèëüíîå
îñíîâàíèå, ÷åì äàæå ãèäðîêñèä êàëèÿ. È, ñêîëü áû ñëàáàÿ
êèñëîòà íå ïðåäîñòàâëÿëà àíèîí äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñîëè,
ïðåäñòàâèòü ýòó ñîëü íå ïîëíîñòüþ äèññîöèèðîâàííîé ïðîñòî
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íåâîçìîæíî. Äà, áåçóñëîâíî, äàëåå ïðîéäåò ãèäðîëèç â
ñîîòâåòñòâèè ñ ðÊ êèñëîòû, íî èîííûå ïàðû, êàê ñêîëü íè áóäü
óñòîé÷èâîå îáðàçîâàíèå â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ -
ÿâëåíèå ÷èñòî óìîçðèòåëüíîå. Òî æå ìîæíî ñêàçàòü è îá
àíèîíàõ ñóëüôîêèñëîò. Ïðè ðåàëèçàöèè èîí-ïàíîé ÂÝÆÕ
ãîðàçäî áîëåå âåðîÿòíà ñîðáöèÿ ÏÀÂ ëèïîôèëüíûì êîíöîì
íà ïðèøèòûé àëêèë ñîðáåíòà, ýíäêåïèðîâàíèå in situ
ãèäðîôèëüíûì êîíöîì êàòèîíà ìîäèôèêàòîðà îñòàòî÷íûõ
ñèëàíîëüíûõ ãðóïï, ñ ïîñëåäóþùåé ñîðáöèåé íà àëêèëüíûå
"õâîñòû" íîâûõ èîíîâ ÏÀÂ òàêèì îáðàçîì, ÷òî íà âñåé
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà äîñòóïíûìè äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
ðàçäåëÿåìûìè âåùåñòâàìè îñòàþòñÿ ïîëÿðíûå
ãèäðîôèëüíûå ãðóïïû, íà êîòîðûõ è ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå
êîìïîíåíòîâ ïðåèìóùåñòâåííî ïî èîíî-îáìåííîìó è
êîíêóðåíòíîìó ìåõàíèçìàì. ßðêî âûðàæåííîå âëèÿíèå íà
óäåðæèâàíèå îñíîâíîñòè ñîðáàòîâ, èîííîé ñèëû è ðÍ
ýëþåíòà êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ðåàëèçàöèþ èìåííî òàêèõ
ìåõàíèçìîâ ðàçäåëåíèÿ. Äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå
ëèïîôèëüíûõ ó÷àñòêîâ ñîðáåíòà è ìîäèôèêàòîðà
ñêëàäûâàåòñÿ ñ ñèëàìè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ÷òî
äåëàåò ñîðáöèþ ÏÀÂ íåîáû÷àéíî ïðî÷íîé. Ïîëíîñòüþ
îòìûòü ñîðáåíò îò ìîäèôèêàòîðà, êàê óæå ãîâîðèëîñü,
ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî.

Òåì íå ìåíåå, íàçâàíèå ýòîãî ìåòîäè÷åñêîãî
ïðèåìà â ÂÝÆÕ ñëîæèëîñü èñòîðè÷åñêè è, ÷òîáû íå âíîñèòü
ïóòàíèöó, è äàëåå áóäåì íàçûâàòü åãî èîí-ïàðíîé
õðîìàòîãðàôèåé.

Âîçäåéñòâèå íà óäåðæèâàíèå ñîðáàòîâ èîí-ïàðíîãî
ìîäèôèêàòîðà â ÎÔ ÂÝÆÕ òåì ñèëüíåé, ÷åì âûøå (äî
îïðåäåëåííîãî ïðåäåëà) åãî êîíöåíòðàöèÿ â ýëþåíòå,
äëèííåå àëêèëüíûé "õâîñò" è ÷åì áîëåå êèñëûå èëè îñíîâíûå
ñâîéñòâà ïðîÿâëÿåò ñîðáàò.Ðàññìîòðèì õðîìàòîãðàôè÷åñêîå
ïîâåäåíèå âûñîêîïîëÿðíûõ âåùåñòâ, îáëàäàþùèõ
ñâîéñòâàìè îñíîâàíèé - âèòàìèíà Â6 è ïîëóïðîäóêòîâ åãî
ïðîìûøëåííîãî ñèíòåçà ïî ìåòîäó Õàððèñà - Ôîëêåðñà [5].

Â ýòîì ñëó÷àå ñòîèò çàäà÷à ðàçäåëèòü ÷åòûðå
âåùåñòâà: 2-ìåòèë-3-îêñè-4-ôîðìèë-5-ìåòîêñèïèðèäèí
(ïèðèäîêñàëü);2-ìåòèë-3-îêñè-4,5-äèìåòîêñèïèðèäèí
(ïèðèäîêñèí), 2-ìåòèë-3-îêñè-4-ìåòîêñèìåòèë-5-îêñèìåòèë-
ïèðèäèí (ýôèð ïèðèäîêñèíà) è 2-ìåòèë-3-àìèíî-4-
ìåòîêñèìåòèë-5-àìèíîìåòèëïèðèäèí (äèàìèí ïèðèäîêñèíà). 

Ïðè àíàëèçå íà ÎÔ áåç æåñòêîãî äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ýòè âåùåñòâà óäåðæèâàþòñÿ î÷åíü ïëîõî
(ðèñ. 1). Ïðè êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà âñåãî 4% â 0,02Ì
ôîñôàòíîì áóôåðå è ðÍ=3 åäâà-åäâà äåëÿòñÿ ïèðèäîêñèí,
ýôèð ïèðèäîêñèíà è äèàìèí ïèðèäîêñèíà. Â ñëó÷àå
íåáîëüøîãî ïàäåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè êîëîíêè, ðàçäåëåíèå
ñòàíîâèòñÿ óæå íåäîñòàòî÷íûì, à õðîìàòîãðàôèñòó äàæå íåò
âîçìîæíîñòè âîññòàíîâèòü êà÷åñòâî ðàçäåëåíèÿ ïóòåì
óìåíüøåíèÿ ýëþèðóþùåé ñèëû ïîäâèæíîé ôàçû, òàê êàê îíà
è áåç òîãî ìèíèìàëüíà. Êðîìå òîãî, â ýòèõ óñëîâèÿõ
èçíà÷àëüíî íå äåëÿòñÿ ïèðèäîêñèí è ïèðèäîêñàëü. 

Åñëè ïîäõîäèòü ñòðîãî, êîìïîíåíòû ôîñôàòíîãî
áóôåðà (äèãèäðîôîñôàò êàëèÿ è ôîñôîðíàÿ êèñëîòà) â
äàííîì ñëó÷àå - òîæå ìîäèôèêàòîðû, íî â ýòèõ
êîíöåíòðàöèÿõ îíè âñåãî ëèøü ñòàáèëèçèðóåò ðÍ, à çíà÷èò -
ëèïîôèëüíîñòü ñîðáàòîâ, è âëèÿþò íà óäåðæèâàíèå
àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ â êîëîíêå íå î÷åíü ñóùåñòâåííî.

Äîáàâêà æå â ýëþåíò äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ äî
êîíöåíòðàöèè âñåãî 0,0005Ì ïåðåâîäèò õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ
ñèñòåìó â èîí-ïàðíûé ðåæèì. Ýòî ïðèâîäèò íå òîëüêî ê
èçìåíåíèþ ïîðÿäêà âûõîäà âåùåñòâ, íî è ê ñòîëü
çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ èõ óäåðæèâàíèÿ, ÷òî äàæå ïðè
êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå 40%, âûõîäà èç
êîëîíêè äèàìèíà ïèðèäîêñèíà ïðèõîäèòñÿ æäàòü ïî÷òè 20
ìèí (ðèñ. 2). Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äèàìèí
ïèðèäîêñèíà ÿâëÿåòñÿ òðèïðîòîíîäåíòàòíûì
(òðåõöåíòðîâûì) îñíîâàíèåì, ïðè÷åì ñ ðàçíîé ñèëîé è
ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòüþ ñâîèõ öåíòðîâ îñíîâíîñòè. Ýòî æå
îáñòîÿòåëüñòâî îáóñëàâëèâàåò àíîìàëüíî áîëüøóþ
àñèììåòðèþ ôîðìû ïèêà äèàìèíà â äàííûõ óñëîâèÿõ.
Íåëüçÿ òàêæå ñêàçàòü, ÷òî è ðàçäåëåíèå îñòàëüíûõ
êîìïîíåíòîâ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî, íî, òåì íå ìåíåå,
óæå óäàëîñü äîáèòüñÿ ÷åòêîãî ðàçäåëåíèÿ ïèðèäîêñèíà ñ 

Ðèñóíîê 1. Õðîìàòîãðàììà ìîäåëüíîé ñìåñè âèòàìèíà Â6 è
ïîëóïðîäóêòîâ åãî ñèíòåçà. Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4, ÓÔ
äåòåêòèðîâàíèå ïðè 290 íì; êîëîíêà: ÊÀÕ 4; ýëþåíò: 4%
ìåòàíîëà â 0,02Ì ôîñôàòíîì áóôåðå, ðÍ=3

Ðèñóíîê 2. Õðîìàòîãðàììà ìîäåëüíîé ñìåñè âèòàìèíà Â6 è
ïîëóïðîäóêòîâ åãî ñèíòåçà. Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4, ÓÔ
äåòåêòèðîâàíèå ïðè 290 íì; êîëîíêà: ÊÀÕ 4; ýëþåíò: 40%
ìåòàíîëà â 0,02Ì ôîñôàòíîì áóôåðå ñ äîáàâêîé 0,0005Ì
äîäåöèëñóëüôîíàòà íàòðèÿ, ðÍ=3

ïèðèäîêñàëåì, à ó õðîìàòîãðàôèñòà ïîÿâèëàñü
äîïîëíèòåëüíàÿ ñòåïåíü ñâîáîäû (êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíîëà)
äëÿ óâåëè÷åíèÿ ðàçäåëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè äàííîé
ñèñòåìû.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ áîëåå êà÷åñòâåííîãî è áûñòðîãî
ðàçäåëåíèÿ ñîðáàòîâ, â äàííîì ñëó÷àå åñòü ñìûñë ïåðåéòè â
ãðàäèåíòíûé ðåæèì ýëþèðîâàíèÿ, ÷òî íå âñåãäà óäîáíî èëè
äàæå âîçìîæíî. Ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü áîëåå
êîðîòêîöåïî÷íûå ìîäèôèêàòîðû, íàïðèìåð, îêòèë- èëè
ãåêñèëñóëüôîíàò, êîòîðûå äîðîæå è ìåíåå äîñòóïíû, ÷åì
äîäåöèëñóëüôàò, íî ïîçâîëÿþò ñóùåñòâåííî "ñæàòü"
õðîìàòîãðàììó äàæå â èçîêðàòè÷åñêîì ðåæèìå. Êàê áóäåò
ïîêàçàíî äàëåå, ýòó çàäà÷ó, îïÿòü æå, ïðè ïîìîùè
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ, óäàëîñü ðåøèòü ãîðàçäî
áîëåå êðàñèâî è ïðîñòî.

Â îáùåì ñëó÷àå, äëÿ ðåàëèçàöèè èîí-ïàðíîãî
ìåõàíèçìà ïðè ðàçäåëåíèè êèñëûõ ñîðáàòîâ èñïîëüçóþò ñîëè
òåòðààëêèëàììîíèÿ, à ïðè õðîìàòîãðàôèè îðãàíè÷åñêèõ
îñíîâàíèé - àëêèëñóëüôîíàòû. Òåì íå ìåíåå, åñëè ðå÷ü èäåò
î õðîìàòîãðàôèè ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ ñîåäèíåíèé, âûáîð
òèïà èîí-ïàðíîãî ìîäèôèêàòîðà óæå íå ñòîëü î÷åâèäåí.
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Ïðèìåðîì òàêîé ñèòóàöèè ÿâëÿåòñÿ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ìîðôèíà â áèîëîãè÷åñêèõ
æèäêîñòÿõ. Â îáðàùåííî-ôàçîâîì ðåæèìå ýòîò àëêàëîèä
óäåðæèâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî ñèëüíî è çà÷àñòóþ âûõîäèò â
îêðóæåíèè ìíîæåñòâà ïðèìåñåé, ÷òî ìîæåò îòðèöàòåëüíî
ñêàçàòüñÿ íà äîñòîâåðíîñòè èäåíòèôèêàöèè åãî ïèêà íà
õðîìàòîãðàììå è çíà÷èòåëüíûì îøèáêàì ïðè
êîëè÷åñòâåííîì îïðåäåëåíèè. Ïîýòîìó ïåðåä äîçèðîâàíèåì
îáðàçåö äîëæåí áûòü òùàòåëüíûì îáðàçîì î÷èùåí îò
îñíîâíûõ ïðèìåñåé, ÷òî óñëîæíÿåò âåñü õîä àíàëèçà è
ñíèæàåò ýêñïðåññíîñòü åãî ïðîâåäåíèÿ. Äîáàâêà æå â ýëþåíò
ôîñôàòà òåòðàáóòèëàììîíèÿ çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò
âðåìÿ âûõîäà ìîðôèíà è ïîçâîëÿåò ñìåñòèòü åãî ïèê â
÷èñòóþ îò ïðèìåñåé îáëàñòü õðîìàòîãðàììû (ðèñ. 3). Ýòî
ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî ìîðôèí,
ïðîÿâëÿÿ ïðåèìóùåñòâåííî ñâîéñòâà îñíîâàíèÿ, òåì íå
ìåíåå, èìååò ôåíîëüíûé ãèäðîêñèë, îáåñïå÷èâàþùèé åìó
íåêîòîðûå êèñëîòíûå ñâîéñòâà.

Ðèñóíîê 3. Õðîìàòîãðàììà ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ýêñòðàêòà èç
æåë÷è íàðêîìàíà. Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì-4, ÓÔ
äåòåêòèðîâàíèå 220 íì; êîëîíêà: Äèàñîðá-130-Àìèí, 2õ120
ìì, ýëþåíò: Àöåòîíèòðèë - 0,005Ì ðàñòâîð
òåòðàáóòèëàììîíèé ôîñôàòà (85:15), 200 ìêë/ìèí.
Õðîìàòîãðàììà ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåíà À.Â.Óäàëîâûì (åñëè
íå óêàçàí èñòî÷íèê, äàííûå ïîëó÷åíû àâòîðîì)

Åùå îäèí âàðèàíò äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ ñ ãëóáîêèì èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà è îñíîâíûõ
çàêîíîìåðíîñòåé óäåðæèâàíèÿ - ýòî ïåðåâîä îáðàùåííîé
ôàçû â ñèëüíûé àíèîíîîáìåííèê. Òàêàÿ òðàíñôîðìàöèÿ
ñîðáåíòà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ìåòîäîì ÂÝÆÕ ðàçäåëåíèå è
àíàëèç íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ. Ïðåîáðàçîâàíèå Ñ18 â
àíèîíîîáìåííèê ïðîèñõîäèò ïðè äèíàìè÷åñêîì
ìîäèôèöèðîâàíèè ñîðáåíòà ñîëÿìè îêòàäåöèë- èëè
öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ, êîòîðûå äîáàâëÿþòñÿ â ýëþåíò íà
óðîâíå 0,001 - 0,01 Ì/ë.  Ìåõàíèçì åãî äåéñòâèÿ ñõîæ ñ
âîçäåéñòâèåì íà ÎÔ ñîðáåíò òåòðààëêèëàììîíèåâûõ ñîëåé
ïðè ðåàëèçàöèè èîí-ïàðíîãî âàðèàíòà ÂÝÆÕ, íî çà ñ÷åò
î÷åíü äëèííîãî óãëåâîäîðîäíîãî "õâîñòà", ñîðáöèÿ ýòîãî
ìîäèôèêàòîðà ïðîèñõîäèò î÷åíü ïðî÷íî è äîñòèãàåòñÿ
ìàêñèìàëüíîå óäåðæèâàíèå àíèîíîâ íà ñîðáåíòå.

Ðèñóíîê 4. Ñõåìà ôîðìèðîâàíèÿ àíèîíîîáìåííèêà íà
ïîâåðõíîñòè îáðàùåííî-ôàçíîãî ñîðáåíòà

Ïðî÷íîñòü ñîðáöèè ìîäèôèêàòîðà òàêîâà, ÷òî
ìîæíî îáîéòèñü áåç ïîñòîÿííîãî ïðèñóòñòâèÿ
ìîäèôèöèðóþùåãî àãåíòà â ýëþåíòå, äîñòàòî÷íî ïðîâåñòè
ïðåäâàðèòåëüíîå ìîäèôèöèðîâàíèå êîëîíêè in situ è â
äàëüíåéøåì åãî ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿòü ïåðåä êàæäîé
ñåðèåé àíàëèçîâ.

Íî äàæå â ýòîì ñëó÷àå îñòàòî÷íûå êîëè÷åñòâà
àíèîíà ìîäèôèêàòîðà ìîãóò ïðîÿâèòüñÿ íà õðîìàòîãðàììå,
÷òî âèäíî èç ðèñ. 6 (ïèê áðîìèäà îòìå÷åí *). Ïîýòîìó â
êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíà ê êàòèîíó ìîäèôèêàòîðà åñòü ñìûñë
âûáèðàòü àíèîí, íå âõîäÿùèé â ñîñòàâ àíàëèçèðóåìûõ
àíèîíîâ, íàïðèìåð, òåòðàôòîðáîðàò-èîí.

Ðèñóíîê 5. Ðàçäåëåíèå ïîãëîùàþùèõ â ÓÔ àíèîíîâ íà
äèíàìè÷åñêè ýìóëèðîâàííîì àíèîíîîáìåííèêå.
Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 5, êîëîíêà: ÊÀÕ 4, ýëþåíò: 0,5Ì
ðàñòâîð ôòîðèäà íàòðèÿ; êîëîíêà ïðåäâàðèòåëüíî
ìîäèôèöèðîâàíà 0,01Ì ðàñòâîðîì áðîìèäà
îêòàäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ. (Ìåòîäèêà ðàçðàáîòàíà
Ã.È.Áàðàìîì)

Ðèñóíîê 6. Ðàçäåëåíèå íåïîãëîùàþùèõ â ÓÔ àíèîíîâ íà
äèíàìè÷åñêè ýìóëèðîâàííîì àíèîíîîáìåííèêå ïðè
êîñâåííîì èíâåðñíîì äåòåêòèðîâàíèè. Õðîìàòîãðàô:
Ìèëèõðîì 5, êîëîíêà: ÊÀÕ 4, ýëþåíò: 15% àöåòîíèòðèëà â
0,0016Ì ðàñòâîðå áèôòàëàòà êàëèÿ, ðÍ=8,9; êîëîíêà
ïðåäâàðèòåëüíî ìîäèôèöèðîâàíà 0,01Ì ðàñòâîðîì áðîìèäà
îêòàäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ. (Ìåòîäèêà ðàçðàáîòàíà
Ã.È.Áàðàìîì)
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ìíîãîöåíòðîâîå äèñïåðñèîííîå
âçàèìîäåéñòâèå íåïîäâèæíîé ôàçû ñ ëèïîôèëüíûì
ó÷àñòêîì ÏÀÂ, ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êëàññè÷åñêîãî
ñèëüíîãî àíèîíîîáìåííèêà, íà êîòîðîì ïî êîíêóðèðóþùåìó
ìåõàíèçìó ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå àíèîíîâ. Òî, ÷òî
ïðåâàëèðóåò èìåííî èîíîîáìåííûé ìåõàíèçì ñîðáöèè
àíèîíîâ, ñâèäåòåëüñòâóåò òîò ôàêò, ÷òî íà óäåðæèâàíèå î÷åíü
ñèëüíî âëèÿåò èîííàÿ ñèëà ýëþåíòà, êîòîðàÿ è ÿâëÿåòñÿ
îñíîâíûì ñðåäñòâîì ðåãóëèðîâàíèÿ ïðî÷íîñòè óäåðæèâàíèÿ
àíèîíîâ.

Åñëè ïðîâåñòè äîáàâêó â ýëþåíò àíèîíîãåííîãî
ÏÀÂ ñ äëèííîé àëêèëüíîé öåïüþ, íàïðèìåð, ãåêñà- èëè
îêòàäåöèëñóëüôîíàòà íàòðèÿ, íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà
ñôîðìèðóåòñÿ ñèëüíûé êàòèîíîîáìåííèê. Ïðàâäà, âåñòè
àíàëèç íåîðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ ìåòîäîì ÂÝÆÕ
íåöåëåñîîáðàçíî íè ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè è òî÷íîñòè
îïðåäåëåíèÿ, íè ïî ñòîèìîñòè òàêîãî àíàëèçà. Òåì íå ìåíåå,
èñïîëüçóÿ äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå, ïðèíöèïèàëüíî
ýòî äîâîëüíî ëåãêî îñóùåñòâèòü.

Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå íîðìàëüíî-ôàçîâûõ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì

Êàê è äëÿ ÎÔ, åäèíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ìåõàíèçìå
ñîðáöèè íà ñèëèêàãåëå äî ñèõ ïîð òàêæå íå ñóùåñòâóåò [2] è
ïîêà îãðàíè÷èâàåòñÿ òðåìÿ òåîðèÿìè. Îäíî âðåìÿ
áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ðàññìàòðèâàëè ñèëèêàãåëü, êàê
àäñîðáåíò, ïîëÿðíûå ñâîéñòâà êîòîðîìó ïðèäàþò
ïîâåðõíîñòíûå ñèëàíîëüíûå ãðóïïû. Äàëüíåéøåå èçó÷åíèå
ñòðóêòóðû è ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ ñèëèêàãåëÿ ïîêàçàëî, ÷òî
êðîìå ñèëàíîëüíûõ ãðóïï íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëü
óäåðæèâàåò òîíêóþ ïëåíêó âîäû. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
ïîçâîëèëî âçãëÿíóòü íà ìåõàíèçì íîðìàëüíî-ôàçîâîãî
ðàçäåëåíèÿ ñ íåñêîëüêî èíîé òî÷êè çðåíèÿ. 

Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ðàññìàòðèâàòü
ñîðáèðîâàííóþ íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ âîäó êàê
ïîëÿðíóþ ÍÆÔ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçäåëåíèå íà
ñèëèêàãåëå ïðîèñõîäèò ñ ðåàëèçàöèåé â òîé èëè èíîé ñòåïåíè
ðàñïðåäåëèòåëüíîãî ìåõàíèçìà (àáñîðáöèÿ). Ôàçîâîå
ðàçäåëåíèå ÍÆÔ è ýëþåíòà îáóñëàâëèâàåòñÿ êàïèëëÿðíûì
ðàññëàèâàíèåì â ïîðàõ.

Àâòîðó òàêæå â áîëüøåé ñòåïåíè èìïîíèðóåò ýòà
ãèïîòåçà, òåì áîëåå, ÷òî îíà ïîëó÷èëà äîñòàòî÷íî ïðÿìûõ è
êîñâåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäòâåðæäåíèé êàê ïî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì, òàê è ïî îïûòó ñîáñòâåííûõ
ïðàêòè÷åñêèõ ðàáîò. 

Òàê, íàïðèìåð, îêàçàëîñü, ÷òî ñèëèêàãåëü íåïëîõî
èìèòèðóåò âîäíóþ ôàçó ïðè èçó÷åíèè ýêñòðàêöèè
îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ
àíèîííûõ êîìïëåêñîâ, â ÷àñòíîñòè, ìîëèáäåíîâûõ
ãåòåðîïîëèêîìïëåêñîâ [6]. Èçó÷åíèå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ êîìïëåêñîâ íà ñèëèêàãåëå ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé
õðîìàòîãðàôèè ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü ÷åòêóþ çàâèñèìîñòü Rf
îò âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ â ñèñòåìå âîäà-
ðàñòâîðèòåëü, ÷òî äàëî âîçìîæíîñòü ïî õðîìàòîãðàôè÷åñêèì
äàííûì îïðåäåëÿòü ýòè ïàðàìåòðû ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ,
íå ïðèáåãàÿ ê äëèòåëüíîìó è ãðîìîçäêîìó ýêñïåðèìåíòó.

Òî, ÷òî âîäà, ñîðáèðîâàííàÿ íà ñèëèêàãåëå, èãðàåò
äàëåêî íå ïîñëåäíþþ ðîëü ïðè íîðìàëüíî-ôàçîâûõ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ðàçäåëåíèÿõ ñåé÷àñ èçâåñòíî
ïðàêòè÷åñêè êàæäîìó õðîìàòîãðàôèñòó. Íà çàðå æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè èìåííî ýòî îáñòîÿòåëüñòâî äîñòàâëÿëî
ýêñïåðèìåíòàòîðàì ìàññó õëîïîò ïðè ðåàëèçàöèè ÍÔ
ðàçäåëåíèÿ íà ñèëèêàãåëå â ýëþåíòàõ, ñîäåðæàùèõ ïî÷òè
÷èñòûé ãåêñàí (èëè äðóãîé íåïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü).
Íåâîñïðîèçâîäèìîñòü âðåìåí âûõîäà ñîðáàòîâ è
çíà÷èòåëüíîå âðåìÿ óðàâíîâåøèâàíèÿ ñîðáåíòà ñ ýëþåíòîì
êàê ðàç è áûëè ñëåäñòâèåì èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäû â
ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñèëèêàãåëÿ.

Òàêèì îáðàçîì, èñòîðè÷åñêè ïåðâûì âàðèàíòîì
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñîðáåíòîâ â ÍÔ ÂÝÆÕ
ñòàëè ðàçëè÷íûå äîáàâêè â ýëþåíò, ïðèçâàííûå
ñòàáèëèçèðîâàòü ñîäåðæàíèå âîäû â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå

ñîðáåíòà. Â êà÷åñòâå òàêèõ äîáàâîê ïðèìåíÿëèñü âîäà,
ìíîãîàòîìíûå ñïèðòû, êàðáîíîâûå êèñëîòû è àëêèëàìèíû.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåêîòîðûå ìîäèôèêàòîðû â
íîðìàëüíî-ôàçîâîì ðåæèìå, êàê è â îáðàùåííî-ôàçîâîì
ðåæèìå, âûïîëíÿþò äîïîëíèòåëüíî åùå ðÿä äðóãèõ,
íåîáõîäèìûõ äëÿ óñïåøíîãî ðàçäåëåíèÿ ñîðáàòîâ ôóíêöèé.
Òàê, íàïðèìåð, êàðáîíîâûå êèñëîòû (óêñóñíàÿ, ïðîïèîíîâàÿ)
ïîäàâëÿþò äèññîöèàöèþ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï, ïðåäîòâðàùàÿ
ñîðáöèþ íà íèõ îðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé ïî èîíîîáìåííîìó
ìåõàíèçìó.

Ýôôåêò "áóôåðèðîâàíèÿ" ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ
ïðîÿâëÿåòñÿ è ïðè äèíàìè÷åñêîì ìîäèôèöèðîâàíèè åãî
ìíîãîàòîìíûìè ñïèðòàìè (ýòèëåíãëèêîëü, ãëèöåðèí,
ïåíòàýðèòðèò). Â ýòîì ñëó÷àå ñïèðòû îáðàçóþò ñ íàèáîëåå
àêòèâíûìè ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè âîäîðîäíûå ñâÿçè,
ïðåäîñòàâëÿÿ ñîðáàòàì äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ íå ñêëîííûå ê
äèññîöèàöèè ñïèðòîâûå ãðóïïû, ÷òî áëàãîòâîðíî ñêàçûâàåòñÿ
íà ðàçäåëåíèè ïåïòèäîâ, àìèíîêèñëîò è äðóãèõ âåùåñòâ
îñíîâíîãî õàðàêòåðà. Íå ñëó÷àéíî â àññîðòèìåíò õèìè÷åñêè
ìîäèôèöèðîâàííûõ ñèëèêàãåëåé âõîäèò ñîðáåíò ñ ïðèøèòîé
äèîëüíîé ãðóïïîé è ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ýòèõ æå öåëåé.

Ïðè ðàçäåëåíèè â íîðìàëüíî-ôàçíîì âàðèàíòå
êèñëûõ ñîðáàòîâ, êàðáîíîâûå êèñëîòû â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðà óñòðàíÿþò îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ ñ ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè,
îáåñïå÷èâàÿ òåì ñàìûì ðàçäåëåíèå ïî íàèáîëåå âûãîäíîìó
ìåõàíèçìó ñîðáöèè - ðàñïðåäåëèòåëüíîìó. Ñ ýòèì
âàðèàíòîì, ïî ìåõàíèçìó âîçäåéñòâèÿ íà
õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó, âåñüìà ñõîæà åùå îäíà
ðàçíîâèäíîñòü äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ,
ïðèìåíèìàÿ êàê íà îêòàäåöèëñèëèêàãåëå, òàê è íà
íåèçìåíåííûõ ñèëèêàãåëÿõ. Îíà çàêëþ÷àåòñÿ â äîáàâêå â
ýëþåíò ñîåäèíåíèé, áëèçêèõ ïî ñâîåé ôóíêöèîíàëüíîñòè ê
àíàëèçèðóåìûì. Â ýòîì ñëó÷àå ðåàëèçóåòñÿ êîíêóðåíòíûé
ìåõàíèçì ðàçäåëåíèÿ, êîãäà ìîëåêóëû ìîäèôèêàòîðà
âûòåñíÿþò ñ ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà àíàëèçèðóåìîå âåùåñòâî.
Ýòî ïîçâîëÿåò â ðÿäå ñëó÷àåâ çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü âðåìÿ
àíàëèçà, à èíîãäà è îòêàçàòüñÿ îò ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ,
÷òî, áåçóñëîâíî, ñïîñîáñòâóåò âîñïðîèçâîäèìîñòè è òî÷íîñòè
êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, à òàêæå íàäåæíîñòè
èäåíòèôèêàöèè êîìïîíåíòîâ ïðîáû. Â ÷àñòíîñòè, èìåííî ñ
ýòîé öåëüþ â ýëþåíò ïðîâîäÿò äîáàâêè äèýòèë- èëè
òðèýòèëàìèíà ïðè àíàëèçå àëêàëîèäîâ è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ
îñíîâàíèé.

Ìíîãèå òèïû äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ äëÿ
íîðìàëüíî-ôàçîâîãî ðåæèìà õîðîøî èçó÷åíû. Îñîáåííî ýòî
êàñàåòñÿ äîáàâîê êàðáîíîâûõ êèñëîò, ñïèðòîâ è âîäû. À â [7]
äàæå ñäåëàíà íåáåçóñïåøíàÿ ïîïûòêà ôîðìàëèçîâàòü
çàêîíîìåðíîñòè ïîâåäåíèÿ ñîðáàòîâ íà äèíàìè÷åñêè
ìîäèôèöèðîâàííîì ñèëèêàãåëå â âèäå ïîëóýìïèðè÷åñêîé
ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè.

Òåì íå ìåíåå, â ýòèõ ðàáîòàõ íå ñòàâèëàñü öåëü
èçó÷åíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñèëèêàãåëÿ â
áîëåå øèðîêîì ïëàíå, à èìåííî - â àñïåêòå ïåðåõîäà
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì ñ íåèçìåíåííûìè ñèëèêàãåëÿìè
ïîä äåéñòâèåì ìîäèôèêàòîðà â äðóãèå ðåæèìû ðàçäåëåíèÿ. 
Îäíàêî, êàê ðàç ýòè âàðèàíòû ÄÌ ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé
ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.

Ýòî òåì áîëåå ïðèâëåêàòåëüíî, ÷òî îáû÷íûå
ñèëèêàãåëè äåøåâëå õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûõ*, ãîðàçäî
áîëåå âîñïðîèçâîäèìû ïî ñâîéñòâàì è ñïîñîáíû äîâîëüíî
ïðî÷íî ñîðáèðîâàòü íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè ñàìûå ðàçíûå
êëàññû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå êîðåííûì îáðàçîì
ìåíÿþò ñâîéñòâà åãî ïîâåðõíîñòè.

Îñîáåííî èíòåðåñíî è íåîáû÷íî ïîâåäåíèå
ñèëèêàãåëÿ â âîäîñîäåðæàùèõ ýëþåíòàõ. Äîëãîå âðåìÿ ýòîò
âàðèàíò õðîìàòîãðàôèè ñ÷èòàëñÿ áåñïåðñïåêòèâíûì çà ñ÷åò
"äåçàêòèâèðîâàíèÿ" ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà. Äåéñòâèòåëüíî,
ïðè õðîìàòîãðàôèðîâàíèè íà ñèëèêàãåëå áîëüøèíñòâà
ñîåäèíåíèé â ñèñòåìå ìåòàíîë-âîäà è àöåòîíèòðèë-âîäà íå
óäàâàëîñü äîáèòüñÿ ïðèåìëåìîãî óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòîâ.
Çàòåì â ëèòåðàòóðå ïîÿâèëèñü îïèñàíèÿ óñïåøíûõ
ðàçäåëåíèé íà ñèëèêàãåëå íåêîòîðûõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé ñ
èñïîëüçîâàíèåì òèïè÷íûõ ÎÔ-ýëþåíòîâ (â ÷àñòíîñòè,
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íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïåïòèäîâ), ïðè÷åì îòìå÷àëîñü, ÷òî
ðàçäåëåíèå ïðîõîäèò áûñòðåé è êà÷åñòâåííåé, ÷åì íà ÎÄÑ-
ñîðáåíòàõ [3]. 

Ðèñ.7 êàê ðàç èëëþñòðèðóåò ïðèìåð òàêîãî
ðàçäåëåíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, èñõîäÿ èç ïðèâåäåííîãî
äëÿ ýëþåíòà ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé áóôåðà è
àöåòîíèòðèëà, â äàííîì ñëó÷àå àâòîðû, âèäèìî, ñàìè òîãî íå
ïîäîçðåâàÿ, âîøëè â äîâîëüíî ñïåöèôè÷åñêèé ðåæèì
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñèëèêàãåëÿ - äèíàìè÷åñêè
èíäóöèðîâàííûé ðàçäåë ôàç, êîòîðûé ïîäðîáíåé áóäåò
ðàññìîòðåí â ðàçäåëå 2.4.

Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò ïðèçíàòü, ÷òî áåç
ñïåöèàëüíûõ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê â ýëþåíò, äîáèòüñÿ
óäåðæèâàíèÿ è ïðèåìëåìîé ôîðìû ïèêîâ áîëüøèíñòâà
ñîðáàòîâ íà ñèëèêàãåëå â îáðàùåííî-ôàçîâûõ ñèñòåìàõ
ðàñòâîðèòåëåé íå óäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåì äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé.

Äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû ñ äèíàìè÷åñêèì
ìîäèôèöèðîâàíèåì íåèçìåíåííîãî ñèëèêàãåëÿ ïîêàçàëè,
÷òî, èñïîëüçóÿ, íàïðèìåð, öåòðèìèä (áðîìèä
öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ) ìîæíî â âîäíûõ ýëþåíòàõ äîáèòüñÿ
òàêîãî æå ðàçäåëåíèÿ, êàê è íà Ñ18. Ïðè÷åì, ïîðÿäîê âûõîäà,
óäåðæèâàíèå è ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ áûëè î÷åíü ñõîæè
ñ àíàëîãè÷íûìè ïàðàìåòðàìè äëÿ ðàçäåëåíèÿ íà õèìè÷åñêè
ìîäèôèöèðîâàííûõ ñèëèêàãåëÿõ Ñ18.

Ðèñóíîê 7. Õðîìàòîãðàììà Asn-Arg-Val--Tyr-Val-His-Pro-Phe.
Ïîäâèæíàÿ ôàçà-àöåòîíèòðèë-0,1 Ì àöåòàòíûé áóôåð ðÍ 5,0
(70:30). Ñîðáåíò Çîðáàêñ ODS (à), Ñèëàñîðá 600 (á). (Ïðèìåð
çàèìñòâîâàí èç êíèãè [3])

Ýòîò ïðèåì î÷åíü óäîáåí ïðè àíàëèçå ïëîõî
î÷èùåííûõ îáðàçöîâ, òàê êàê, âàðüèðóÿ ñîäåðæàíèå
ìîäèôèêàòîðà â ýëþåíòå, ìîæíî â øèðîêèõ ïðåäåëàõ
èçìåíÿòü óäåðæèâàíèå ëèïîôèëüíûõ ñîðáàòîâ. Êðîìå òîãî,
êîëîíêè ñ ñèëèêàãåëåì ïî÷òè âäâîå äåøåâëå è çíà÷èòåëüíî
ëåã÷å ðåãåíåðèðóþòñÿ, ÷åì êîëîíêè ñ õèìè÷åñêè ïðèâèòîé
îáðàùåííîé ôàçîé. 

Ïðèìåðîì òàêîãî àíàëèçà íà äèíàìè÷åñêè
ýìóëèðîâàííîé îáðàùåííîé ôàçå ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå
òðèêëîçàíà (àíòèñåïòèê) â ìûëå è çóáíîé ïàñòå (ðèñ. 8).

Âîçìîæíîñòü äèíàìè÷åñêè ýìóëèðîâàòü íà
ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ îáðàùåííóþ ôàçó ïîçâîëÿåò íå
òîëüêî ðàáîòàòü ñ ãîðàçäî áîëåå äåøåâûìè è
âîñïðîèçâîäèìûìè ïî ñâîéñòâàì êîëîíêàìè ñ ñèëèêàãåëåì,
íî è, â ïåðñïåêòèâå, ïåðåíåñòè îòðàáîòàííûå â ÎÔ ÂÝÆÕ
ìåòîäèêè â ïðàêòèêó ÒÑÕ ñ íåñóùåñòâåííûìè èçìåíåíèÿìè.
Êðîìå òîãî, äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå ïîçâîëÿåò
ôîðìèðîâàòü â ïðîöåññå õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ îáðàçöà
ïîâåðõíîñòü ñ ïðàêòè÷åñêè ëþáûìè ñâîéñòâàìè çà ñ÷åò
èñïîëüçîâàíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñèëèêàãåëÿ
ïîëèôóíêöèîíàëüíûìè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè.Ïðè
èçó÷åíèè ïîâåäåíèÿ ñèëèêàãåëÿ â îáðàùåííîôàçíûõ
(ñîäåðæàùèõ âîäó) ýëþåíòàõ, â ïåðâóþ î÷åðåäü ëîãè÷íî
áûëî áû ïîïðîáîâàòü àìèíû ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû è èõ
ïðîèçâîäíûå. Ïðè ââåäåíèè äîáàâîê ãèäðîôîáíûõ äèàìèíîâ

Ðèñóíîê 8. Õðîìàòîãðàììà âûòÿæêè èç çóáíîé ïàñòû.
Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé
äåòåêòîð 230 íì; êîëîíêà: ÊÀÕ 3; ýëþåíò 83% àöåòîíèòðèëà
â 0,015Ì ðàñòâîðå öåòðèìèäà

â ïîäâèæíóþ ôàçó, ñîñòîÿùóþ èç âîäû è îðãàíè÷åñêîãî
ðàñòâîðèòåëÿ, ñèëèêàãåëþ óäàëîñü ïðèäàòü ñâîéñòâà,
õàðàêòåðíûå äëÿ àìèíîàëêèëñèëèêàãåëåé [9]. Ïîðÿäîê
ýëþèðîâàíèÿ óãëåâîäîâ íà òàêîì ñîðáåíòå ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî êèñëûå ñèëàíîëüíûå ãðóïïû ïðî÷íî ñîðáèðîâàëè
îäíó èç àìèíîãðóïï, äðóãàÿ æå, çà ñ÷åò ñòåðè÷åñêèõ
çàòðóäíåíèé, â îñíîâíîì îñòàâàëàñü íå çàíÿòîé è
îáðàùåííîé íàðóæó.

Â êà÷åñòâå òàêîãî ÄÌ ñèëèêàãåëÿ íåïëîõî
çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ êàäàâåðèí (òåòðàìåòèëåíäèàìèí).
Êðîìå ôîðìèðîâàíèÿ àìèíîôàçû, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé
ñëàáûé àíèîíîîáìåííèê, êàäàâåðèí âïîëíå ìîæåò
ó÷àñòâîâàòü â àññîöèàöèè ñ êèñëûìè ñîðáàòàìè, çíà÷èòåëüíî
ïîâûøàÿ èõ ëèïîôèëüíîñòü. Â ýòîì âàðèàíòå õîðîøî
äåëÿòñÿ äèêàðáîíîâûå è òðèêàðáîíîâûå êèñëîòû, ïðè÷åì ïðè
ãîðàçäî áîëåå ìÿãêîì õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ïîâåäåíèè,
íåæåëè â èîí-ïàðíîì âàðèàíòå íà îáðàùåííîé ôàçå (ðèñ. 9).
Ïîä ìÿãêîñòüþ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ â äàííîì
ñëó÷àå ïîíèìàåòñÿ îòñóòñòâèå ðåçêîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû
óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòà îò ñîñòàâà ýëþåíòà.

Ðèñóíîê 9. Õðîìàòîãðàììà ìîäåëüíîé ñìåñè êàðáîíîâûõ
êèñëîò (ïî 0,1 ìã êàæäîé). Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4,
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðîâàíèå ïðè 210 íì;
êîëîíêà Ñèëàñîðá 600, 7ìêì, 2 õ 80 ìì; ýëþåíò: 14%
àöåòîíèòðèëà â ðàñòâîðå 0,07Ì êàäàâåðèíà è 0,01Ì
ãèäðîôîñôàòà íàòðèÿ (ðÍ = 8,4)

Åùå áîëåå èíòåðåñíûå è ðàçíîîáðàçíûå ñâîéñòâà
ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ óäàëîñü ïîëó÷èòü ïðè èñïîëüçîâàíèè
â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà áåòàèíîâ è òðèìåòèëãèäðàçèíè-
åâûõ ïðîèçâîäíûõ êîðîòêîöåïî÷íûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò. 
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Ýòè âåùåñòâà, áóäó÷è õèìè÷åñêè î÷åíü ïîõîæèìè íà
òåòðààëêèëàììîíèåâûå ñîëè, äîâîëüíî ïðî÷íî
óäåðæèâàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ èìåííî
àììîíèéíîé ÷àñòüþ, à êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà îáðàùåíà
íàðóæó è èìèòèðóåò ñëàáûé êàòèîíîîáìåííèê. Íà òàêèõ
ñèñòåìàõ õîðîøî äåëÿòñÿ ìíîãèå îðãàíè÷åñêèå îñíîâàíèÿ, â
òîì ÷èñëå è àëêàëîèäû [10].Èíòåðåñåí òîò ôàêò, ÷òî
ïîäáîðîì âèäà è äëèíû óãëåðîäíîé öåïè òàêèõ
ìîäèôèêàòîðîâ, ìîæíî â øèðîêèõ ïðåäåëàõ âàðüèðîâàòü
óäåðæèâàíèå êàòèîíîãåííûõ ñîðáàòîâ, âïëîòü äî èìèòàöèè
ãðàäèåíòíîãî ðàçäåëåíèÿ ïðè ðåàëèçàöèè èçîêðàòè÷åñêîãî
ýëþèðîâàíèÿ. Ïðèìåðîì òàêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÄÌ [11]
ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ïèðèäîêñèíà (âèòàìèí Â6) è ïîëóïðîäóêòîâ
åãî ñèíòåçà, ðàçäåëåíèå êîòîðûõ â äðóãèõ óñëîâèÿõ áûëî
ðàññìîòðåíî ðàíåå. 
Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ÄÌ áðîìèäà ìåòèëîâîãî ýôèðà
1,1,1-òðèìåòèëãèäðàçèíèéïðîïèîíîâîé êèñëîòû ïîçâîëèëî â
èçîêðàòè÷åñêîì ðåæèìå ïîäåëèòü î÷åíü ðàçíûå ïî ñèëå
îðãàíè÷åñêèå îñíîâàíèÿ (ðèñ. 10).

Èç òàáë. 1 õîðîøî âèäíî, ÷òî äëÿ êàæäîãî
ïîñëåäóþùåãî ïèêà ýôôåêòèâíîñòü êîëîíêè îùóòèìî
óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ ëèøü ïðè
ãðàäèåíòíîì ðåæèìå ýëþèðîâàíèÿ. Ïðè÷èí ýòîãî ìîæåò áûòü
íåñêîëüêî, â ÷àñòíîñòè, íå èñêëþ÷åíî, íàïðèìåð, ïðîÿâëåíèå
ìîäèôèêàòîðîì ýôôåêòà âûòåñíåíèÿ ñîðáàòîâ ñ
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà, î êîòîðîì óæå ãîâîðèëîñü.
Íåìàëîâàæíî, ÷òî ýòî ðàçäåëåíèå ïðîõîäèò áåç
èñïîëüçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, òåì íå ìåíåå,
ïðè ýòîì â ðóêàõ õðîìàòîãðàôèñòà îñòàåòñÿ ñðåäñòâî
ðåãóëèðîâàíèÿ óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòîâ. Ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ
ìîäèôèêàòîðà â ýëþåíòå ïðè ýòîì ðåæèìå ðàâíîçíà÷íî
óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà
ýëþåíòà â ÎÔ ÂÝÆÕ.

Óâåëè÷åíèå êà÷åñòâà ðàçäåëåíèÿ, ñîêðàùåíèå
âðåìåíè è óäåøåâëåíèå âñåé ïðîöåäóðû õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîãî àíàëèçà ñòîëü î÷åâèäíû, ÷òî ìîæåò îêàçàòüñÿ âûãîäíåå
çàêàçàòü ñèíòåç íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ýòèõ ñîåäèíåíèé, ÷åì
ïîäáèðàòü è êîìáèíèðîâàòü ðåæèìû ðàçäåëåíèÿ íà
äîðîãîñòîÿùèõ êîëîíêàõ ñ õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûì
ñèëèêàãåëåì.

Äîïîëíèòåëüíî ê ýòîìó, ïðè äèíàìè÷åñêîì
ìîäèôèöèðîâàíèè ñèëèêàãåëÿ ìîæíî îðãàíèçîâûâàòü
âðåìåííîé ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðà â ýëþåíòå
è, ïåðåõîäÿ èç ðàñïðåäåëèòåëüíîãî ìåõàíèçìà â
èîíîîáìåííûé (èëè - íàîáîðîò), íà ïðîòÿæåíèè ýëþèðîâàíèÿ,
óñïåøíî äåëèòü êèñëûå, îñíîâíûå è íåéòðàëüíûå ñîðáàòû
îäíîâðåìåííî èç îäíîé ïðîáû.

Ðèñóíîê 10. Õðîìàòîãðàììà âèòàìèíà Â6 è ïîëóïðîäóêòîâ
åãî ñèíòåçà íà ñèëèêàãåëå â ðåæèìå äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ. Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4, ÓÔ
äåòåêòèðîâàíèå ïðè 290 íì; êîëîíêà: ÊÀÕ 3, çàïîëíåííàÿ
Ñèëàñîðáîì 600; Ýëþåíò: 0,02Ì äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ è
0,1Ì áðîìèäà òðèìåòèëãèäðàçèíèéìåòèëïðîïèîíàòà â âîäå ðÍ=6

Âåùåñòâî ÂÝÒÒ, ìêì

Ïèðèäîêñàëü 108

Ïèðèäîêñèí 82

Ýôèð ïèðèäîêñèíà 42

Äèàìèí ïèðèäîêñèíà 32

Òàáëèöà 1. Âûñîòû, ýêâèâàëåíòíûå òåîðåòè÷åñêîé òàðåëêå
(ÂÝÒÒ) äëÿ ïèêîâ êîìïîíåíòîâ íà ðèñ. 10.

Â ïëàíå ïåðåõîäà íà âîäíî-îðãàíè÷åñêèå ýëþåíòû
ïðè ðàáîòå íà ñèëèêàãåëå èíòåðåñíî è ïåðñïåêòèâíî
èñïîëüçîâàíèå äîáàâîê ñîëåé îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò. Ýòà ðàçíîâèäíîñòü õðîìàòîãðàôèè àêòèâíî
èñïîëüçóåòñÿ â ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò è äàæå ïîëó÷èëà
íàçâàíèå ãèäðîôèëüíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (HILIC-chromatography). 

Ýòîò ðåæèì ïîçâîëÿåò õðîìàòîãðàôèðîâàòü
âûñîêîïîëÿðíûå âåùåñòâà ïðåèìóùåñòâåííî îñíîâíîãî
õàðàêòåðà è èñïîëüçóåòñÿ ÷àùå â ñèñòåìàõ ÂÝÆÕ-ÌÑ, êîãäà
èñïîëüçîâàíèå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ðåæèìîâ ñ èîí-ïàðíûìè
ðåàãåíòàìè íåäîïóñòèì, ïîñêîëüêó íàðóøàåò ðàáîòó
äåòåêòîðà. Êàê ïðàâèëî, êà÷åñòâî ðàçäåëåíèÿ â ýòîì ðåæèìå
íå ëó÷øå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè àëêèëñèëèêàãåëåé ñ èîí-
ïàðíûìè ìîäèôèêàòîðàìè. 

Áåçóñëîâíî, íàëè÷èå ó àíàëèòèêà åùå, êàê
ìèíèìóì, îäíîé ñòåïåíè ñâîáîäû ïðè ïðîâåäåíèè
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ, çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò
ïîäáîð îïòèìàëüíûõ óñëîâèé è ïîçâîëÿåò áîëåå
öåëåíàïðàâëåííî áîðîòüñÿ ñ íå îñíîâíûìè ìåõàíèçìàìè
ñîðáöèè è èñêàæåíèÿìè ôîðìû ïèêîâ.

Êðîìå îïèñàííûõ, ñóùåñòâóþò è äðóãèå âèäû
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ,  íåêîòîðûå èç êîòîðûõ
âûäåëåíû äàæå â ñàìîñòîÿòåëüíûé âèä ÂÝÆÕ. Â ÷àñòíîñòè,
ëèãàíäîîáìåííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, âïåðâûå ïðåäëîæåííàÿ
Â.À.Äàâàíêîâûì, òàêæå èíîãäà îñíîâàíà íà äèíàìè÷åñêîì
ìîäèôèöèðîâàíèè**. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îíà ÿâëÿåòñÿ
íàèáîëåå ñåëåêòèâíûì ñðåäñòâîì ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ
èçîìåðîâ. Îñíîâû ýòîãî ñïåöèôè÷íîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
ìåòîäà è åãî âîçìîæíîñòè äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçëîæåíû â
[12] è ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ íà ýòó òåìó, ïîýòîìó â ðàìêàõ
äàííîé ãëàâû ìû íå áóäåì îñòàíàâëèâàòüñÿ íà
ëèãàíäîîáìåííîé õðîìàòîãðàôè.

Ôàíòàçèÿ õðîìàòîãðàôèñòîâ â ïëàíå ïîèñêà
ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê â ýëþåíò ïîèñòèíå íåèñ÷åðïàåìà.
Â ðàáîòå [13] â êà÷åñòâå äèíàìè÷åñêèõ ìîäèôèêàòîðîâ ïðè
õðîìàòîãðàôèè àìèíîâ áûëè, íàïðèìåð, èñïîëüçîâàíû òàêèå
ýêçîòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êàê êðàóí-ýôèðû. Èõ ââåäåíèå â
õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó (0,01-0,05 ìîëü/ë) óâåëè÷èâàëî
óäåðæèâàíèå àìèíîâ è àìèíîêèñëîò è ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿëî
íà êîýôôèöèåíòû åìêîñòè íåéòðàëüíûõ ñîðáàòîâ. Ïðè÷èíû
òàêîãî íåîáû÷íîãî âîçäåéñòâèÿ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ
ñèñòåìó àâòîðàìè íå îáñóæäàþòñÿ***.

Ïåðå÷èñëåííûå â äàííîì ðàçäåëå ïðèìåðû è
âàðèàíòû äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ äàëåêî íå
èñ÷åðïûâàþò âñåãî ðàçíîîáðàçèÿ íîâûõ ñîðáöèîííûõ
ñâîéñòâ, êîòîðûå ýòèì ñïîñîáîì ìîæíî ïðèäàòü
òðàäèöèîííûì ñîðáåíòàì. Â òî æå âðåìÿ îíè óáåæäàþò â òîì,
÷òî âîçìîæíîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ
íà îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì àññîðòèìåíòå îáû÷íûõ
ñîðáåíòîâ ìîãóò áûòü çíà÷èòåëüíî ðàñøèðåíû ñ ïîìîùüþ
ýòîãî ïðîñòîãî è äîñòóïíîãî ìåòîäà.

Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå â ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ

Íåìàëîâàæíûì ôàêòîðîì ïðè ÄÌ ÿâëÿåòñÿ âûáîð
êîíöåíòðàöèè ìîäèôèöèðóþùåãî àãåíòà. Â íåêîòîðîé
îáëàñòè êîíöåíòðàöèé èçìåíåíèå ñâîéñòâ
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû ïðîèñõîäèò ïðîïîðöèîíàëüíî
êîëè÷åñòâó ïðèñóòñòâóþùåãî â ýëþåíòå ìîäèôèêàòîðà.
Îäíàêî, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîé êîíöåíòðàöèè, ïðîèñõîäèò
äîâîëüíî ðåçêîå êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå âîçäåéñòâèÿ 
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ìîäèôèêàòîðà íà ñèñòåìó. Ýòî ñïðàâåäëèâî ïðàêòè÷åñêè äëÿ
âñåõ âèäîâ ÄÌ.

Òàê, íàïðèìåð, ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ â ýëþåíòå
ÏÀÂ ïðè ðåàëèçàöèè èîí-ïàðíîãî ìåõàíèçìà ÎÔ ÂÝÆÕ äî
óðîâíÿ êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ
(ÊÊÌ) (äëÿ ðàçíûõ ÏÀÂ 0,005 - 0,1 Ì) è âûøå, âûâîäèò
õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå â ìèöåëëÿðíûé ðåæèì,
êîòîðûé, â îòëè÷èå îò èîí-ïàðíîãî, õàðàêòåðèçóåòñÿ
çíà÷èòåëüíûì ïàäåíèåì óäåðæèâàíèÿ èîíîãåííûõ
ñîåäèíåíèé â êîëîíêå è óìåíüøåíèåì åìêîñòè ñîðáåíòà ê
ýòèì âåùåñòâàì [3]. Íåèîíîãåííûå âåùåñòâà ïðè ýòîì òàêæå
çíà÷èòåëüíî ìåíÿþò ñâîå õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïîâåäåíèå.

Ýòîò ðåæèì ÄÌ ïîÿâèëñÿ ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî
(íà÷àëî 80-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà), íî óæå äîñòàòî÷íî õîðîøî
èçó÷åí. Åìó, â ÷àñòíîñòè, ïîñâÿùåí äîâîëüíî îáñòîÿòåëüíûé
îáçîð [14], ïîýòîìó îãðàíè÷èìñÿ ëèøü êðàòêèì èçëîæåíèåì
îñîáåííîñòåé ìèöåëëÿðíîé ÂÝÆÕ. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòîò âèä äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ïî÷òè èñêëþ÷èòåëüíî â
îáðàùåííî-ôàçîâîì ðåæèìå ÂÝÆÕ, ÷òî, âèäèìî, ñâÿçàíî ñî
ñëîæíûì õàðàêòåðîì âçàèìîäåéñòâèÿ ÏÀÂ ñ ïîâåðõíîñòüþ
ñèëèêàãåëÿ, îñîáåííî â íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ìåõàíèçì ñîðáöèè â ýòîì ðåæèìå õðîìàòîãðàôèè
áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé îáúÿñíÿþò îáðàçîâàíèåì
ìíîãîñëîéíûõ êîëëîèäíûõ êîíãëîìåðàòîâ - ìèöåëë,
ñîñòîÿùèõ èç ðàäèàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë ñîðáàòà
è ÏÀÂ. ×àñòî íàðóæíàÿ îáîëî÷êà ìèöåëëû èìååò ÿðêî
âûðàæåííûé ïîëÿðíûé õàðàêòåð, ÷òî íàðÿäó ñî ñòåðè÷åñêèìè
çàòðóäíåíèÿìè âçàèìîäåéñòâèÿ ìèöåëëû ñ ïîâåðõíîñòüþ
óçêèõ ïîð, ïðèâîäèò ê àíîìàëüíî íèçêîìó óäåðæèâàíèþ
èîíîãåííûõ âåùåñòâ â êîëîíêå. Îí ïîçâîëÿåò â íåêîòîðûõ
ñëó÷àÿõ äîáèòüñÿ âûõîäà öåëåâûõ âåùåñòâ â ÷èñòîé îò
ïðèìåñåé îáëàñòè õðîìàòîãðàììû è, òàêèì îáðàçîì, ñíèçèòü
òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó ïðîáîïîäãîòîâêè [15].

Ðèñóíîê 11. Õðîìàòîãðàììà âîäîðàñòâîðèìûõ âèòàìèíîâ â
ðåæèìå ìèöåëëÿðíîé õðîìàòîãðàôèè.
Êîëîíêà: 4 õ 150 ìì, Ãèïåðñèë ODS 4ìêì; Ýëþåíò: 4% 1-
ïåíòàíîëà â 0,1Ì ðàñòâîðå SDS (äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ),
ðÍ=3; ÓÔ äåòåêòèðîâàíèå 230 íì. 1 - ðèáîôëàâèí; 2 -
íèêîòèíàìèä; 3 - ïèðèäîêñèí; 4 - ïèðèäîêñàìèí; 5 - òèàìèí
(õðîìàòîãðàììà ïðèâåäåíà èç [16])

Èìåííî ýòà îñîáåííîñòü ìèöåëëÿðíîé ÂÝÆÕ
ñäåëàëî åå íåîáû÷àéíî ïîïóëÿðíîé ïðè àíàëèçå
ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé. 

Ê îòðèöàòåëüíûì îñîáåííîñòÿì ìèöåëëÿðíîãî
ðåæèìà õðîìàòîãðàôèè ñëåäóåò îòíåñòè íåêîòîðîå ñíèæåíèå
ýôôåêòèâíîñòè è ñëîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ ñåëåêòèâíîñòè
ðàçäåëåíèÿ è óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòîâ, îáóñëîâëåííóþ
çàìåäëåíèåì óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â òðåõôàçíûõ
ñèñòåìàõ è ìíîãîîáðàçèåì êîíêóðåíòíûõ ïðîöåññîâ,
ïðîòåêàþùèõ â êîëîíêå. Íåêîòîðûå õëîïîòû
õðîìàòîãðàôèñòó ìîæåò äîñòàâèòü è ñêëîííîñòü ýëþåíòîâ ñî
çíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì ÏÀÂ ê ïåíîîáðàçîâàíèþ, ÷òî
îñîáåííî àêòóàëüíî ïðè ïðîâåäåíèè èõ âàêóóìíîé äåãàçàöèè.
Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ, â òîì ÷èñëå 

è íåèíîãåííûõ, ìèöåëëû ìîãóò ïðåîáðàçîâàòüñÿ â ëèïîñîìû
(ïñåâäîôëîêóëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ), êîòîðûå, â çàâèñèìîñòè
îò èõ ñòðóêòóðû, ìîãóò ëèáî âîîáùå íå óäåðæèâàòüñÿ â
êîëîíêå, ëèáî ìîãóò çàäåðæèâàòüñÿ óæå íà÷àëüíûìè
ó÷àñòêàìè ñîðáåíòà è ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ àíàëèçà íå
âûõîäèòü èç êîëîíêè. 

Èíòåðåñåí åùå îäèí àñïåêò ïðèìåíåíèÿ
ìèöåëëÿðíîãî ðåæèìà - îòìûâêà îáðàùåííî-ôàçîâûõ
êîëîíîê îò ïðî÷íî ñîðáèðîâàííûõ ïðèìåñåé. Ïðèâëå÷åíèå
ýòîãî ðåæèìà èíîãäà ïîçâîëÿåò ñïàñòè êîëîíêó, ñèëüíî
çàãðÿçíåííóþ, íàïðèìåð, áåëêàìè è ëèïèäàìè, äàæå åñëè
ïðîìûâêà åå ñìåñÿìè ðàñòâîðèòåëåé íå äàëà ðåçóëüòàòà.
Ïðàâäà, ïîñëå ýòîãî óæå ïðîáëåìàòè÷íî îòìûòü ñàìè ÏÀÂ îò
ñîðáåíòà, íî â íåêîòîðûõ ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ âàæíåå
âîññòàíîâèòü ðàáîòîñïîñîáíîñòü êîëîíêè, íåæåëè çàáîòèòüñÿ
î íåêîòîðîì èçìåíåíèè ñåëåêòèâíîñòè ñîðáåíòà.

Äðóãîé ïðèìåð, êîãäà ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè
ìîäèôèêàòîðà ïðèâîäèò â êîíå÷íîì èòîãå ê ðåçêîìó
êà÷åñòâåííîìó èçìåíåíèþ ñâîéñòâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
ñèñòåìû ýòî èñïîëüçîâàíèå äîáàâîê â ýëþåíò íåîðãàíè÷åñêèõ
ñîëåé.

Åñëè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìåõàíèçì âîçäåéñòâèÿ
îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé áîëüøèíñòâà
ìîäèôèêàòîðîâ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó âïîëíå
î÷åâèäåí, òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ýëþåíòà âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé, ïðè èõ
çíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè, ïðèâîäèò èíîãäà ê
ïàðàäîêñàëüíûì ýôôåêòàì. 

Îñîáåííî ýòî ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ â ýëþåíòàõ, ãäå â
êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçóåòñÿ
àöåòîíèòðèë. Äåëî â òîì, ÷òî àöåòîíèòðèë è, íàïðèìåð,
ìåòàíîë âåäóò ñåáÿ â îòíîñèòåëüíî êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðàõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ïî-ðàçíîìó. È â òîì, è â
äðóãîì ñëó÷àå ïðè äîñòèæåíèè íåêîòîðîé ïðåäåëüíîé
êîíöåíòðàöèè ñîëè â ýëþåíòå, íà÷èíàåòñÿ åãî
ãåòåðîãåíèçàöèÿ. È, åñëè â ñëó÷àå ìåòàíîëà, èìåþùåãî
íàèáîëüøåå èç âñåõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ñðîäñòâî ê
âîäå, ïðîèñõîäèò âûïàäåíèå îñàäêà èçáûòî÷íîé ñîëè, òî
àöåòîíèòðèë, íàîáîðîò, ïðîñòî âûñàëèâàåòñÿ èç ýëþåíòà,
âñïëûâàÿ íà ïîâåðõíîñòü. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ äâå æèäêèå
íåñìåøèâàþùèåñÿ ôàçû: íèæíÿÿ, ñîäåðæàùàÿ, â îñíîâíîì,
âîäó è ñîëü, è âåðõíÿÿ - âîäíûé ðàñòâîð, ïðåäåëüíî
îáîãàùåííûé àöåòîíèòðèëîì, ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæàùèé
ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ ñîëè. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûå ïðåäåëüíûå êîíöåíòðàöèè
àöåòîíèòðèëà ïðè ôèêñèðîâàííûõ ñîäåðæàíèÿõ
äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ, âûøå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò
ãåòåðîãåíèçàöèÿ ýëþåíòà. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîé
ïðèðîäû ïðèìåíÿåìîé ñîëè, ãåòåðîãåíèçàöèÿ ýëþåíòà
íà÷èíàåòñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ àöåòîíèòðèëà.
Íàðÿäó ñ äèãèäðîôîñôàòàìè êàëèÿ è íàòðèÿ â ýòîì êà÷åñòâå
ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ ïåðõëîðàòû ëèòèÿ, ìàãíèÿ è àììîíèÿ, à
òàêæå àöåòàòû è ðÿä äðóãèõ ñîëåé. Îñíîâíûì êðèòåðèåì
âûáîðà ñîëè, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ õîðîøàÿ ðàñòâîðèìîñòü

Êîíöåíòðàöèÿ
äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ, Ì

Ñîäåðæàíèå
àöåòîíèòðèëà, îá. %

0.01 95.8

0.05 84.3

0.10 75.4

0.20 66.0

0.25 58.7

0.30 53.1

0.50 40.0

0.70 35.7

Òàáëèöà 2. Ìàêñèìàëüíîå (äî ãåòåðîãåíèçàöèè) ñîäåðæàíèå
àöåòîíèòðèëà â ýëþåíòå â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè
äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ ïðè 20°Ñ.
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åå â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñèñòåìàõ è ïðîçðà÷íîñòü ýòèõ
ðàñòâîðîâ â ÓÔ äèàïàçîíå. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íåæåëàòåëüíî
ïðèìåíåíèå, íàïðèìåð, áðîìèäîâ è íèòðàòîâ.
Êîíöåíòðàöèîííûé ïîðîã ðàññëîåíèÿ ýëþåíòà òàêæå
ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è çíà÷èòåëüíî â
ìåíüøåé ñòåïåíè - îò ðÍ.

Êðîìå àöåòîíèòðèëà, òàêîå ïîâåäåíèå â ñìåñÿõ ñ
âîäîé õàðàêòåðíî äëÿ ìíîãèõ äðóãèõ àïðîòîííûõ
ðàñòâîðèòåëåé, â ÷àñòíîñòè, äëÿ êåòîíîâ, ñëîæíûõ è ïðîñòûõ
ýôèðîâ, àëêèëàìèäîâ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êàðáîíîâûõ
êèñëîò. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ïðàêòèêå ÂÝÆÕ íàèáîëüøåå
ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëî èñïîëüçîâàíèå èìåííî
àöåòîíèòðèëà, â äàëüíåéøåì áóäåì ðàññìàòðèâàòü
ïðåèìóùåñòâåííî ýòîò ðàñòâîðèòåëü.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî äîáàâêà íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè
â ýëþåíò ïðè ðåàëèçàöèè ÎÔ ðåæèìà õðîìàòîãðàôèè
ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ óäåðæèâàíèÿ ïîëÿðíûõ è,
îñîáåííî, èîíîãåííûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ [4]. Ïðè÷èíîé
ýòîìó, âèäèìî, ÿâëÿåòñÿ ñîâìåñòíîå è ñèíáàòíîå äåéñòâèå
íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ. 

Âî-ïåðâûõ, - ýòî óâåëè÷åíèå èîííîé ñèëû ðàñòâîðà,
ïðåïÿòñòâóþùåå äèññîöèàöèè êèñëîò è ïðîòîíèçàöèè
îñíîâàíèé, ÷òî íåèçáåæíî óâåëè÷èâàåò èõ ëèïîôèëüíîñòü. 

Âî-âòîðûõ, íàëè÷èå íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè
çíà÷èòåëüíî ìåíÿåò óñëîâèÿ ñîëüâàòàöèè, â ÷àñòíîñòè, -
ãèäðàòàöèè ìîëåêóë ñîðáàòà, ÷òî íå ìîæåò íå ñêàçàòüñÿ íà
ïðî÷íîñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â àññîöèàòàõ ïîëÿðíûõ
ìîëåêóë è èõ ëèïîôèëüíîñòè. Êîíêóðåíöèÿ çà âêëþ÷åíèå
âîäû â ñîëüâàòíóþ îáîëî÷êó ìåæäó èîíàìè çàêàí÷èâàåòñÿ â
ïîëüçó íåîðãàíè÷åñêèõ, ââèäó ïðèñóùåé èì ýíåðãèè
ãèäðàòàöèè, çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿùåé òàêîâóþ äëÿ
îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ. À ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ äîëè âîäû â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå ñîðáàòîâ è
óâåëè÷åíèþ èõ ëèïîôèëüíîñòè.

È, íàêîíåö, äåéñòâóåò ýëåìåíòàðíûé ýôôåêò
âûñàëèâàíèÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìåíåå ïîëÿðíûõ, ÷åì
èîíû ñîëè âåùåñòâ, ÷òî êîðåííûì îáðàçîì ìåíÿåò
êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà â
ñèñòåìå æèäêîñòåé ýëþåíò - ÍÆÔ. Ïðè ýòîì
ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé ýëþåíòà îáåäíÿåòñÿ, à ïîâåðõíîñòü
ñîðáåíòà îáîãàùàåòñÿ îðãàíè÷åñêèì êîìïîíåíòîì ýëþåíòà.
Ïîëÿðíîñòü ÍÆÔ âîçðàñòàåò, à çíà÷èò, óâåëè÷èâàåòñÿ
ðàñòâîðèìîñòü â íåé ïîëÿðíûõ ñîðáàòîâ.

Ðèñóíîê 12. Óïðîùåííàÿ ñõåìà
ôîðìèðîâàíèÿ äèíàìè÷åñêè
èíäóöèðîâàííîãî ðàçäåëà ôàç íà
ïîâåðõíîñòè ODS-ñèëèêàãåëÿ

Ïðè÷åì, ñîâñåì íå îáÿçàòåëüíî, ÷òîáû
êîíöåíòðàöèÿ ñîëè ïðåâûøàëà óðîâåíü ðàññëîåíèÿ ýëþåíòà.
Óæå ïðè êîíöåíòðàöèè ñîëè â ýëþåíòå 70 - 80% îò óðîâíÿ åãî
ãåòåðîãåíèçàöèè, ðàññëîåíèå çà ñ÷åò êàïèëëÿðíîãî ýôôåêòà
ïðîèñõîäèò íà ïîâåðõíîñòè îñíîâíûõ ïîð ñîðáåíòà, à â áîëåå
ìåëêèõ ïîðàõ îíî íà÷èíàåòñÿ åùå ïðè áîëåå íèçêèõ
êîíöåíòðàöèÿõ.

Óäåðæèâàíèå ïîëÿðíûõ ñîðáàòîâ âîçðàñòàåò
íàñòîëüêî, ÷òî óæå íåò íóæäû ïðèáåãàòü ê èîí-ïàðíîìó
âàðèàíòó äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ îáðàùåííîé
ôàçû [17]. Íà ðèñ. 13 ïðèâåäåí ïðèìåð ðàçäåëåíèÿ
âîäîðàñòâîðèìûõ âèòàìèíîâ, êîòîðûå, â áîëüøèíñòâå ñâîåì,
ÿâëÿþòñÿ îðãàíè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè.

Õîðîøàÿ ðàçäåëèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü è åìêîñòü
ñîðáåíòà ïî îòíîøåíèþ ê âûñîêîìîëåêóëÿðíûì âåùåñòâàì
ïîçâîëÿåò â ýòîì ðåæèìå õðîìàòîãðàôèè ïîëó÷èòü äîâîëüíî
ñèììåòðè÷íûé è óçêèé ïèê âèòàìèíà Â12 (öèàíêîáàëàìèí),
êîòîðûé, êàê ïðàâèëî, ïðè ðàçäåëåíèè âîäîðàñòâîðèìûõ
âèòàìèíîâ â èîí-ïàðíîì âàðèàíòå î÷åíü êðèòè÷åí ê êà÷åñòâó
ñîðáåíòà è çà÷àñòóþ ïðîñòî íå âûõîäèò èç êîëîíêè çà
ïðèåìëåìîå âðåìÿ â âèäå èíòåðïðåòèðóåìîãî ïèêà.

Òàêîé ãðàíè÷íûé ðåæèì äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû ëîãè÷íî
áûëî áû íàçâàòü "äèíàìè÷åñêè èíäóöèðîâàííûì ðàçäåëîì
ôàç" (ÄÈÐÔ), ïîñêîëüêó ðåàëèçóåòñÿ âàðèàíò õðîìàòîãðàôèè
íà ðàçäåëå ôàç äâóõ íåñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòåé,
îáðàçîâàííîì ïðè âçàèìíî îïîñðåäîâàííîì âîçäåéñòâèè íà
ïîâåðõíîñòü ñîðáåíòà êîìïîíåíòîâ ýëþåíòà. Â äàëüíåéøåì
áóäåì ïîëüçîâàòüñÿ ýòèì íîâîââåäåííûì òåðìèíîì, êàê äëÿ
îáîçíà÷åíèÿ îïèñàííîãî ìåõàíèçìà õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
ðàçäåëåíèÿ, òàê è äëÿ íàçâàíèÿ ìåòîäè÷åñêîãî ïðèåìà â
ÂÝÆÕ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
èíäóöèðîâàííîãî ðàçäåëà ôàç ïîäîéäóò ñèëèêàãåëè è ñ
äðóãèìè õèìè÷åñêè ïðèøèòûìè ôàçàìè, òàêèìè êàê íèòðèë,
àìèí èëè äèîë. Ñîîòâåòñòâåííî õðîìàòîãðàôè÷åñêèå
ñâîéñòâà òàêèõ ñèñòåì áóäóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò
àíàëîãè÷íûõ ñâîéñòâ ñèñòåì íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ Ñ18.

Ïðè ðàáîòå â ðåæèìå ÍÔ (íà íåèçìåíåííûõ
ñèëèêàãåëÿõ), íî ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäîñîäåðæàùèõ
ýëþåíòîâ, äîáàâêà ñîëè â ýëþåíò òàêæå ïðèâîäèò ê
äèíàìè÷åñêè èíäóöèðîâàííîìó ðàçäåëó ôàç, íî ó
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà îñòàåòñÿ ïëåíêà æèäêîñòè, ñîäåðæàùàÿ
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Ðèñóíîê 13. Õðîìàòîãðàììà ðàçäåëåíèÿ ñòàíäàðòíîé ñìåñè
âîäîðàñòâîðèìûõ âèòàìèíîâ. Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì À-02;
Êîëîíêà: Íóêëåîñèë 100-5 Ñ18, ãðàäèåíò îò 2% (8 ìèí -
èçîêðàòèêà) äî 18% àöåòîíèòðèëà â 0,4Ì ðàñòâîðå
ïåðõëîðàòà ëèòèÿ. 1- ðàñòâîðèòåëü, 2 - íèêîòèíîâàÿ êèñëîòà,
3 - Â6, 4 - Â1, 5 - ïàíòîòåíîâàÿ êèñëîòà, 6 - Ê3, 7 - áèîòèí, 8 -
Â2, 9 - Â12. (õðîìàòîãðàììà ïðèâîäèòñÿ èç ñòàòüè [17])

Ðèñóíîê 14. Õðîìàòîãðàììà òåõíîëîãè÷åñêîãî ðàñòâîðà,
ñîäåðæàùåãî ïàíòîòåíàò êàëüöèÿ.
Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4, ÓÔ äåòåêòèðîâàíèå 210 íì;
Êîëîíêà: ÊÀÕ 3 ñ Ñèëàñîðáîì 600; ýëþåíò: 80%
àöåòîíèòðèëà â 0,05Ì ðàñòâîðå äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ,
ðÍ=5

áîëåå çíà÷èòåëüíóþ êîíöåíòðàöèþ âîäû è ãèäðàòèðîâàííûõ
èîíîâ ñîëè, ÷åì íàõîäèòñÿ â ýëþåíòå. Òî åñòü, ðàçäåë ôàç
ïðîòåêàåò ïî òàêîé æå ñõåìå, ÷òî è íà õèìè÷åñêè
ìîäèôèöèðîâàííîì ñèëèêàãåëå, íî âñå ïðîöåññû
èíâåðòèðîâàíû. Ðåæèì ðàçäåëåíèÿ òàêæå îñòàåòñÿ
íîðìàëüíîôàçîâûì, íî âñå, ÷òî êàñàåòñÿ óäåðæèâàíèÿ è
ñêîðîñòè óñòàíîâëåíèÿ ìåæôàçíîãî êîíöåíòðàöèîííîãî
ðàâíîâåñèÿ ïðåòåðïåâàåò òå æå èçìåíåíèÿ, êàê è â ñëó÷àå
îáðàùåííîôàçíîãî âàðèàíòà. Ýòîò âàðèàíò ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê ãðàíè÷íûé ðåæèì ãèäðîôèëüíîé
õðîìàòîãðàôèè (HILIC-ðåæèì), î êîòîðîì óïîìèíàëîñü ðàíåå.
Ýòîò ðåæèì íà îáû÷íîì ñèëèêàãåëå èìååò íàèáîëüøèé
ïîòåíöèàë, òàê êàê èäåàëüíî ïðèñïîñîáëåí äëÿ ðàçäåëåíèÿ
âûñîêîïîëÿðíûõ âåùåñòâ, êàê êèñëîãî, òàê è îñíîâíîãî
õàðàêòåðà, àíàëèç êîòîðûõ òðàäèöèîííî ñëîæåí ïðè
èñïîëüçîâàíèè äðóãèõ ðåæèìîâ ÂÝÆÕ. 
Òàê, òèïè÷íûé êèñëûé ñîðáàò - âèòàìèí Â3 (ïàíòîòåíîâàÿ
êèñëîòà) âûõîäèò â ðåæèìå ÄÈÐÔ ñèììåòðè÷íûì ïèêîì
íåçàâèñèìî îò åãî êîíöåíòðàöèè â ïðîáå (ðèñ. 14) [18]

È òîëüêî â íîðìàëüíî-ôàçîâîì âàðèàíòå ÄÈÐÔ
óäàëîñü, íàïðèìåð, ïðîàíàëèçèðîâàòü ðÿä áåòàèíîâ â ïëàçìå
êðîâè [19], (ðèñ. 15). Â äðóãèõ óñëîâèÿõ îíè ïðàêòè÷åñêè íå
óäåðæèâàþòñÿ â êîëîíêå. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ýêñïðåññíîñòè

àíàëèçà áèîëîãè÷åñêèõ ïðîá è èñêëþ÷åíèÿ ïîòåðü öåëåâûõ
âåùåñòâ ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå, ñïåöèàëüíî äëÿ
îñóùåñòâëåíèÿ ýòîãî ðàçäåëåíèÿ À.À.Ñåðäàíîì áûë
ðàçðàáîòàí è èçãîòîâëåí äèôèëüíûé (ãåòåðîïîâåðõíîñòíûé)
ñîðáåíò, ïîâåðõíîñòü êðóïíûõ ïîð êîòîðîãî áûëà ïîêðûòà
õèìè÷åñêè ïðèøèòûì àëüáóìèíîì, à ìåëêèå ïîðû îñòàâàëèñü
íåìîäèôèöèðîâàííûìè. Ïðè èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè ñ
òàêèì ñîðáåíòîì èç ïðîáû êðîâè îáúåìîì âñåãî 0,3 ìë.
óäàëîñü çà 30 ìèí ïðîâåñòè àíàëèç ÷åòûðåõ ïðèðîäíûõ
áåòàèíîâ è ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà ïîä òîðãîâûì
íàçâàíèåì "ìèëäðîíàò" (êàðäèîïðîòåêòîð), êîòîðûé
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âíóòðåííþþ ñîëü 1,1,1-
òðèìåòèëãèäðàçèíèéïðîïèîíàò. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî áåòàèíû ïî÷òè
íå ïîãëîùàþò â ÓÔ, à â ïëàçìå êðîâè ñîäåðæàòñÿ â î÷åíü
íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ (30 - 500 ìêã/ë), ÓÔ-äåòåêòèðîâàíèå
ïðèøëîñü ïðîâîäèòü ïðè 195 íì. Ýòî óäàëîñü ñäåëàòü òîëüêî
áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî ýëþåíò, èñïîëüçîâàííûé äëÿ
ïîääåðæàíèÿ ðåæèìà ÄÈÐÔ, íå ñîäåðæàë ïîãëîùàþùèõ â ÓÔ
êîìïîíåíòîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ïðè âñå áîëåå øèðîêîì
ðàñïðîñòðàíåíèè ñèñòåì ÂÝÆÕ-ÌÑ (ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðîâàíèå), ñòàëî âîçìîæíûì åùå
áîëüøå óâåëè÷èòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü äåòåêòèðîâàíèÿ
ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé.

Â àíàëîãè÷íîì ðåæèìå ìîæíî ïðîâåñòè è
ðàçäåëåíèå íåêîòîðûõ ñâîáîäíûõ (íàòèâíûõ) àìèíîêèñëîò â
íåî÷èùåííûõ áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ.

Õðîìàòîãðàôèÿ ñ ÄÈÐÔ çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò
ðàçäåëåíèå è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ. Íà ðèñ. 16
ïðèâåäåíà õðîìàòîãðàììà ï÷åëèíîãî ÿäà, ñîäåðæàùåãî
âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ïåïòèäû ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé îò
2000 äî 30000. Â äàííîì ñëó÷àå ñëåäóåò îòìåòèòü âûñîêóþ
æèâó÷åñòü êîëîíêè â ðåæèìå ÄÈÐÔ, ó÷èòûâàÿ, ÷òî â
õðîìàòîãðàô ââîäèëñÿ íåî÷èùåííûé (òîëüêî
ïðîôèëüòðîâàííûé) ðàñòâîð ï÷åëèíîãî ÿäà. Ðåñóðñà êîëîíêè
áåç ðåãåíåðàöèè è ïîòåðè äåëÿùåé ñïîñîáíîñòè õâàòàåò
áîëåå ÷åì íà 1800 àíàëèçîâ. ×òî èíòåðåñíî, ïåðåíîñ ýòîãî
ðåæèìà â ïðåïàðàòèâíûé âàðèàíò ÂÝÆÕ íå òîëüêî ïîçâîëèë
ïðîâåñòè çà îäèí ïðîõîä êà÷åñòâåííîå âûäåëåíèå
ïðàêòè÷åñêè ëþáîãî èç êîìïîíåíòîâ ÿäà, íî è äîñòè÷ü
çàãðóçêè ïîëóïðåïàðàòèâíîé êîëîíêè ðàçìåðîì 9,4õ150ìì â
3,5ã ÿäà íà ââîä, ÷åãî äîâîëüíî ïðîáëåìàòè÷íî äîáèòüñÿ â
äðóãèõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ðåæèìàõ.

Ðèñóíîê 15. Õðîìàòîãðàììà ïëàçìû êðîâè íà äèôèëüíîì
ñîðáåíòå â ðåæèìå ÍÔ ÄÈÐÔ.
Õðîìàòîãðàô: Gilson, ÓÔ äåòåêòèðîâàíèå 195 íì, Êîëîíêà:
4õ250 ìì ñ Zorbax Sil 5 ìêì, õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûì
àëüáóìèíîì. Ýëþåíò: ãðàäèåíò 72% àöåòîíèòðèëà â 0,26Ì
ôîñôàòíîì áóôåðå, ðÍ=6,3. 1 - ãëèöèíáåòàèí, 2 -   á- àëàíèí-
áåòàèí, 
3 -  ã-òðåîíèí-áåòàèí (êàðíèòèí), 4 - áåòàèí  ã-àìèíîìàñëÿíîé
êèñëîòû, 5 - ìèëäðîíàò
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Ðèñóíîê 16. Õðîìàòîãðàììà ï÷åëèíîãî ÿäà â ðåæèìå ÄÈÐÔ. 
Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4, ÓÔ äåòåêòèðîâàíèå 210 íì;
êîëîíêà: 2 õ 80 ìì, Ñåïàðîí SGX, 5ìêì; ãðàäèåíò 20 - 50%
àöåòîíèòðèëà â 0,37Ì ðàñòâîðå äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ

Ðèñóíîê 17. Õðîìàòîãðàììà ÿäà êàâêàçñêîé ñòåïíîé ãàäþêè.
Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4, ÓÔ äåòåêòèðîâàíèå 220 íì;
êîëîíêà: 2 õ 120 ìì, Ñåïàðîí SGX, 5ìêì; ýëþåíò: 32%
àöåòîíèòðèëà è 2,5% ìåòàíîëà â 0,35Ì ðàñòâîðå
äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ

Îñîáåííîñòüþ ÄÈÐÔ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü âûñîêàÿ
÷óâñòâèòåëüíîñòü ê èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè àöåòîíèòðèëà â
ýëþåíòå. Êîýôôèöèåíòû åìêîñòè îòäåëüíûõ ñîåäèíåíèé
ìîãóò èçìåíèòüñÿ â íåñêîëüêî ðàç ïðè èçìåíåíèè
êîíöåíòðàöèè àöåòîíèòðèëà âñåãî íà íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ýòî ìîæåò ñîçäàâàòü îïðåäåëåííûå
ïðîáëåìû, òàê êàê â ýòîé ñèòóàöèè òðóäíî îæèäàòü õîðîøåé
âîñïðîèçâîäèìîñòè âðåìåí óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòîâ, íî ïóòåì
íåñëîæíûõ òåõíè÷åñêèõ ðåøåíèé ýòà ïðîáëåìà óñòðàíèìà,
åñëè íå ïîëíîñòüþ, òî â çíà÷èòåëüíîé ìåðå.

Â ýòîì æå ïëàíå ñòîèò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíóþ
÷óâñòâèòåëüíîñòü ýòîãî ðåæèìà ê ðàçëè÷èÿì ñâîéñòâ
ïîâåðõíîñòè è ñòðóêòóðû ïðèìåíÿåìûõ ñèëèêàãåëåé, ÷òî,
âïðî÷åì, íåëüçÿ îäíîçíà÷íî îòíåñòè ê îòðèöàòåëüíûì
êà÷åñòâàì ÄÈÐÔ.

Ê íåäîñòàòêàì ðåæèìà ÄÈÐÔ ìîæíî îòíåñòè è 

ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå ýôôåêòèâíîñòè êîëîíêè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïàñïîðòíîé, ÷òî âïîëíå îáúÿñíèìî óâåëè÷åíèåì
òîëùèíû ñëîÿ ÍÆÔ, îáðàçóþùåéñÿ ïðè ðàçäåëå ôàç â ïîðàõ
ñîðáåíòà. Òåì íå ìåíåå, ñ ýòèì åñòü ñìûñë ìèðèòüñÿ,
ó÷èòûâàÿ î÷åâèäíûå ïðåèìóùåñòâà ÄÈÐÔ è òî, ÷òî àíàëèòû,
äëÿ êîòîðûõ îïòèìàëåí ýòîò ðåæèì, â äðóãèõ âàðèàíòàõ
ÂÝÆÕ çà÷àñòóþ äàþò åùå áîëüøåå ñíèæåíèå
ýôôåêòèâíîñòè ïî ïðè÷èíå ñîðáöèè ïðåèìóùåñòâåííî ïî
èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó è çíà÷èòåëüíîé àñèììåòðèè
ïèêîâ.

Ñëåäóåò îñîáî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ìåòàíîë âåäåò ñåáÿ
â ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ñîâåðøåííî èíà÷å, ÷åì àöåòîíèòðèë è
ìàëî ïðèãîäåí äëÿ ðåàëèçàöèè õðîìàòîãðàôèè ñ
äèíàìè÷åñêè èíäóöèðîâàííûì ðàçäåëîì ôàç, êàê íà ïðÿìîé,
òàê è íà îáðàùåííîé ôàçå. Òåì íå ìåíåå, äîáàâêà ìåòàíîëà
â ýëþåíò íà óðîâíå 3 - 7 % îò êîëè÷åñòâà àöåòîíèòðèëà,
ïîçâîëÿåò çàìåòíî ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ è
íåñêîëüêî ñìÿã÷èòü ñëèøêîì êðóòóþ çàâèñèìîñòü
óäåðæèâàíèÿ ñîðáàòîâ îò êîíöåíòðàöèè àöåòîíèòðèëà.
Àíàëîãè÷íîå äåéñòâèå íàáëþäàåòñÿ, åñëè âìåñòî ìåòàíîëà
âçÿòü ãëèöåðèí èëè ýòèëåíãëèêîëü. Òàêîé ýôôåêò äîáàâêè
ñâÿçàí, âèäèìî, ñ óìåíüøåíèåì òîëùèíû ñëîÿ ÍÆÔ ïðè
ðàçäåëå ôàç íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà, îäíàêî, íåëüçÿ
èñêëþ÷èòü è áîëåå ñëîæíîãî âîçäåéñòâèÿ ñïèðòîâ íà
ìåõàíèçì ðàçäåëåíèÿ. Íà ðèñ. 17 ïðèâåäåí ïðèìåð
ðàçäåëåíèÿ â ðåæèìå ÄÈÐÔ ñ äîïîëíèòåëüíîé
ìîäèôèêàöèåé ýëþåíòà ìåòàíîëîì. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà íåêîòîðûõ ðàçäåëåííûõ êîìïîíåíòîâ
çìåèíîãî ÿäà ïðåâûøàåò 50 000.

Àíàëèç ïîëÿðíûõ âåùåñòâ â ðåæèìå ÄÈÐÔ
îñîáåííî âûãîäåí, ïî ñðàâíåíèþ, íàïðèìåð, ñ èîí-ïàðíûì
ðåæèìîì â ñëó÷àå, åñëè ìàòðèöà ñîäåðæèò ìíîãî
ëèïîôèëüíûõ âåùåñòâ. Îíè â ðåæèìå ÄÈÐÔ ïðàêòè÷åñêè íå
óäåðæèâàþòñÿ è âûõîäÿò ñðàçó çà ìåðòâûì îáúåìîì. Òàêèì
îáðàçîì, ìîæíî çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü òðåáîâàíèÿ ê î÷èñòêå
îáðàçöà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñîêðàòèòü çàòðàòû âðåìåíè è
ñðåäñòâ íà ïðîáîïîäãîòîâêó. Ýòî, íàðÿäó ñ îáùèì
ïîâûøåíèåì ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà, ïîçâîëÿåò ñíèçèòü
ïîòåðè öåëåâûõ âåùåñòâ äî ñòàäèè õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ
îáðàçöà, à çíà÷èò - òî÷íîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü âñåé
ìåòîäèêè àíàëèçà.

Ìåòîäîëîãèÿ èçó÷åíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì ñ
äèíàìè÷åñêèì ìîäèôèöèðîâàíèåì

Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå, â çàâèñèìîñòè îò
ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè ïðèìåíÿåìîãî ðåàãåíòà ìîæåò
âîçäåéñòâîâàòü î÷åíü ñëàáî, ïî÷òè íå ìåíÿÿ âèä
õðîìàòîãðàììû, à ìîæåò êàðäèíàëüíî èçìåíèòü ìåõàíèçì è
ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ñîðáàòîâ, ïðè÷åì íå âñåãäà â
ëó÷øóþ ñòîðîíó. 

Äëÿ ïðàâèëüíîãî âûáîðà äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèêàòîðà èç âñåãî ìíîãîîáðàçèÿ èñïîëüçóåìûõ äëÿ ýòèõ
öåëåé âåùåñòâ, íóæíî â ïåðâóþ î÷åðåäü õîòÿ áû â ïåðâîì
ïðèáëèæåíèè ïðåäñòàâëÿòü ñåáå ïðîöåññû, èäóùèå íà
ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèêàòîðà è áåç
íåãî, îðèåíòèðîâàòüñÿ â õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âñåõ
ó÷àñòâóþùèõ â õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ðàçäåëåíèè
êîìïîíåíòîâ ýëþåíòà è àíàëèçèðóåìîé ïðîáû. 

Â ÷àñòíîñòè, ïðè ðàáîòå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÌ, â
êîëîíêå ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ðåàëèçóåòñÿ íåñêîëüêî
ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ ðàçäåëåíèÿ, ÷òî, ïðè íåïðàâèëüíîì
âûáîðå ìîäèôèöèðóþùåãî àãåíòà, ìîæåò âåñüìà
íåáëàãîïðèÿòíî ñêàçàòüñÿ íà ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ
íåêîòîðûõ àíàëèòîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïîäáîð óñëîâèé
ìîäèôèöèðîâàíèÿ äîëæåí îïèðàòüñÿ íà îñíîâíîé êðèòåðèé -
îáåñïå÷åíèå ïðîòåêàíèÿ îäíîãî ïðåâàëèðóþùåãî ìåõàíèçìà
ðàçäåëåíèÿ, æåëàòåëüíî - ðàñïðåäåëèòåëüíîãî,
õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ íàèáîëåå ëèíåéíîé èçîòåðìîé ñîðáöèè
è âûñîêîé ñêîðîñòüþ óñòàíîâëåíèÿ ìåæôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ.

Ê ñîæàëåíèþ, åñëè ñðåäè õðîìàòîãðàôèñòîâ íåò
åäèíîãî âçãëÿäà íà ïðîöåññ è ìåõàíèçì ðàçäåëåíèÿ â
íåìîäèôèöèðîâàííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, òî
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áîëüøèíñòâî ðàçíîâèäíîñòåé äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîêà è âîâñå îñòàåòñÿ áåç êàêîãî áû òî íè
áûëî òåîðåòè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ. Äî ñèõ ïîð ïîäõîä ê ýòîìó
âàæíîìó è ïåðñïåêòèâíîìó ìåòîäè÷åñêîìó ïðèåìó ÷àùå
âñåãî èìååò ñóãóáî ýìïèðè÷åñêèé õàðàêòåð. 

Íåëüçÿ ñêàçàòü, ÷òî ýòîò âåñüìà ýôôåêòèâíûé è
íåäîðîãîé ìåòîäè÷åñêèé ïðèåì êîððåêòèðîâêè óñëîâèé
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ íå ïîëó÷èë øèðîêîãî
ðàñïðîñòðàíåíèÿ. Íàîáîðîò, â áîëüøèíñòâå îïèñàííûõ â
íàó÷íîé è íîðìàòèâíî-ìåòîäè÷åñêîé ëèòåðàòóðå
õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ðàçäåëåíèé â òîì èëè èíîì âèäå
ïðèñóòñòâóåò äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå. Íî àâòîðû
îáû÷íî íå çàäàþòñÿ âîïðîñîì î ìåõàíèçìå è
çàêîíîìåðíîñòÿõ äåéñòâèÿ ïðèìåíÿåìûõ èìè äîáàâîê è
ïðàêòè÷åñêè íå îáñóæäàþò ýòîò âîïðîñ â ñâîèõ ïóáëèêàöèÿõ.
Íà îñíîâàíèè èçëîæåííîãî â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ ìîæíî
ïîïûòàòüñÿ êëàññèôèöèðîâàòü âèäû ÄÌ ñîîáðàçíî öåëÿì è
âîçìîæíûì ìåõàíèçìàì ñîðáöèè. (ñì. òàáëèöó 3).

Ê ñîæàëåíèþ ïðîâåñòè áîëåå äåòàëüíóþ
êëàññèôèêàöèþ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, òàê êàê
íåêîòîðûå ìîäèôèêàòîðû äàæå íåâîçìîæíî
êëàññèôèöèðîâàòü â òó èëè èíóþ ãðóïïó, ïîñêîëüêó ìåõàíèçì
èõ äåéñòâèÿ íå èçâåñòåí äàæå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè. 

Ïðîñòî èç ëè÷íîãî îïûòà îïåðàòîð  çíàåò, ÷òî åñëè
äîáàâèòü â ýëþåíò òî èëè èíîå âåùåñòâî â íåêîòîðîì
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé, òî óëó÷øèòñÿ êàêîé-ëèáî ïàðàìåòð
ðàçäåëåíèÿ èëè ñèììåòðèÿ ïèêà. ×àùå âñåãî, òàêèå äîáàâêè
èñïîëüçóþò ïðèêëàäíèêè, òî åñòü ëþäè, äàëåêèå îò õðîìàòî-

ãðàôèè è èñïîëüçóþùèå åå êàê èíñòðóìåíò äëÿ ïîëó÷åíèÿ
íåêîé èíôîðìàöèè îá îáúåêòå. Ïðè ýòîì îíè äàæå íå
çàäóìûâàþòñÿ î ïðîèñõîäÿùèõ â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
êîëîíêå ïðîöåññàõ. Ýòî â ïðèíöèïå è ïðàâèëüíî, òàê êàê
ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ìíîãèõ ìîäèôèêàòîðîâ íàñòîëüêî ñëîæåí
è äàæå ïàðàäîêñàëåí, ÷òî çà÷àñòóþ àïðèîðè ïðåäñêàçàòü åãî
âîçäåéñòâèå íà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó ïðîñòî
íåâîçìîæíî. 

Íåêîòîðûå õðîìàòîãðàôèñòû, îñîáåííî
íà÷èíàþùèå, äàæå íå äîãàäûâàþòñÿ, ÷òî, ýêñïåðèìåíòàëüíî
ïîäîáðàâ ñîñòàâ äîâîëüíî ñëîæíîãî ýëþåíòà äëÿ ðåøåíèÿ
êàêîé-ëèáî õðîìàòîãðàôè÷åñêîé çàäà÷è, îíè èñïîëüçóþò â
åãî ñîñòàâå äèíàìè÷åñêèé ìîäèôèêàòîð, è ìîæåò äàæå íå
îäèí. È òîëüêî ìàëàÿ ÷àñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäèê
ðàçðàáîòàíà ïðè îñîçíàííîì è öåëåíàïðàâëåííîì
ïðèìåíåíèè äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ, êàê
ìåòîäè÷åñêîãî ïðèåìà. 

Äëÿ âûÿâëåíèÿ õîòÿ áû îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé
òîãî èëè èíîãî âèäà äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ,
îòêðûòûõ, êàê ïðàâèëî, ñëó÷àéíî, íåîáõîäèìî ñïëàíèðîâàòü
è ïðîâåñòè öåëûé ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ, íà÷èíàÿ ñ èçó÷åíèÿ
ïîâåäåíèÿ òåñòîâûõ ñîðáàòîâ â ìîäèôèöèðîâàííîé ñèñòåìå
è âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ýëþåíòà íà
ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, åäèíàÿ ìåòîäîëîãèÿ
èçó÷åíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì ïîêà íå ðàçðàáîòàíà,
èññëåäîâàòåëè äåéñòâóþò âðàçíîáîé, ñëåäóÿ ïî ñèòóàöèè.
Õîòÿ ýòîò ìîìåíò, êàê è òåñòèðîâàíèå íà÷àëüíûõ ñâîéñòâ
ñîðáåíòîâ, òðåáóåò õîòÿ áû ÷àñòè÷íîé ôîðìàëèçàöèè.

Ñîðáåíò Ìîäèôèêàòîð Ýëþåíò Öåëü Ãðàíè÷íûé ðåæèì

Ñèëèêàãåëü

Îðãàíè÷åñêèå
êèñëîòû ÍÔ Óëó÷øåíèå ôîðìû ïèêà êèñëûõ

ñîðáàòîâ -

Àìèíû ÍÔ Óëó÷øåíèå ôîðìû ïèêà îðãàíè÷åñêèõ
îñíîâàíèé -

Öåòðèìèä ÎÔ Ýìóëèðîâàíèå àëêèëüíîé ôàçû Ñ16 -

Êàäàâåðèí ÎÔ Ýìóëèðîâàíèå àìèíîôàçû -

Áåòàèíû ÎÔ Ýìóëèðîâàíèå êàðáîêñè ôàçû -

Ïåíòàýðèòðèò ÎÔ Ýìóëèðîâàíèå äèîëüíîé ôàçû -

Íåîðãàíè÷åñêèå
ñîëè ÎÔ HILIC - ðåæèì ðàçäåëåíèÿ ïîëÿðíûõ

ñîðáàòîâ
ÄÈÐÔ - ðåæèì ðàçäåëåíèÿ
ïîëÿðíûõ ñîðáàòîâ è ÂÌÑ

Ñïåöèôè÷åñêèå ÍÔ ÎÔ Ñïåöèàëüíûå çàäà÷è Âîçìîæåí

Ñèëèêàãåëü ñ
ïðèâèòûìè ôàçàìè
(àìèíî-, -íèòðèë, 
-äèîë)

Àìèíû, êèñëîòû ÍÔ Àíàëîãè÷íî ñèëèêàãåëþ -

Àìèíû, êèñëîòû ÎÔ Àíàëîãè÷íî àëêèëñèëèêàãåëþ -

Íåîðãàíè÷åñêèå
ñîëè ÎÔ Àíàëîãè÷íî àëêèëñèëèêàãåëþ ÄÈÐÔ - ðåæèì

Àëêèë-ñèëèêàãåëü

Áóôåðíûå
ñèñòåìû ÎÔ Ñòàáèëèçàöèÿ ëèïîôèëüíîñòè

èîíîãåííûõ âåùåñòâ -

Ñîëè òåòðààëêèë-
àììîíèÿ ÎÔ Èîí-ïàðíûé ðåæèì ðàçäåëåíèÿ

îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò Ìèöåëëÿðíûé ðåæèì

Àëêèëñóëü-
ôîíàòû ÎÔ Èîí-ïàðíûé ðåæèì ðàçäåëåíèÿ

îðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé Ìèöåëëÿðíûé ðåæèì

Öåòðèìèä Âîäíûå ðàñòâîðû
ñîëåé

Ýìóëèðîâàíèå àíèîíîîáìåííîãî
ðåæèìà Ìèöåëëÿðíûé ðåæèì

Öåòèëñóëüôîíàò Âîäíûå ðàñòâîðû
ñîëåé

Ýìóëèðîâàíèå êàòèîíîîáìåííîãî
ðåæèìà Ìèöåëëÿðíûé ðåæèì

Êèñëîòû ÎÔ Óëó÷øåíèå ôîðìû ïèêà îðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò -

Àìèíû ÎÔ Óëó÷øåíèå ôîðìû ïèêà îðãàíè÷åñêèõ
îñíîâàíèé -

Íåîðãàíè÷åñêèå
ñîëè ÎÔ Óëó÷øåíèå ôîðìû ïèêà è

óäåðæèâàíèÿ ïîëÿðíûõ ñîðáàòîâ ÄÈÐÔ - ðåæèì

Ñïåöèôè÷åñêèå ÎÔ Ëèãàíäîîáìåííûé ðåæèì,
ñïåöèàëüíûå çàäà÷è Âîçìîæåí
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Â ýòîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèëèñü áû
âîçìîæíîñòè ïî èñïîëüçîâàíèþ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ
ìåòîäîâ, íàïðèìåð, â ñîñòàâå óòâåðæäåííûõ ìåòîäèê. Ïî íèì
ðàáîòàþò íà ïðèáîðàõ, â ëó÷øåì ñëó÷àå,
êâàëèôèöèðîâàííûå îïåðàòîðû, îò êîòîðûõ ñëîæíî (äà è
íåïðàâèëüíî) îæèäàòü íåçàóðÿäíîãî òâîð÷åñòâà ïðè
ïîñòàíîâêå õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ìåòîäèêè.

Îñîáåííî ýòî àêòóàëüíî äëÿ ÂÝÆÕ-ìåòîäèê
àíàëèçà ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ, ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è
êëèíèêî-äèàãíîñòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ãäå íåîáõîäèìî
îïðåäåëÿòü âåñüìà íåçíà÷èòåëüíûå êîíöåíòðàöèè öåëåâûõ
àíàëèòîâ íà ôîíå àíîìàëüíî ñëîæíûõ ìàòðèö ñèëàìè
ïåðñîíàëà, çà÷àñòóþ íå èìåþùåãî äàæå õèìè÷åñêîãî
îáðàçîâàíèÿ. Â ðÿäå ñëó÷àåâ, çàòðàòèâ íåìàëî ñðåäñòâ íà
ïðèîáðåòåíèå îáîðóäîâàíèÿ, ñòàæèðîâêó ñîòðóäíèêîâ è
ïîñòàíîâêó èíòåðåñóþùåé èõ ìåòîäèêè, ëàáîðàòîðèè íå
ìîãóò âûäàâàòü íàäåæíûå äàííûå àíàëèçà, îò êîòîðûõ ïîðîé
çàâèñèò çäîðîâüå ëþäåé è äàæå èõ æèçíü. 

Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ïîðîæäàåò îïðàâäàííîå íåäîâåðèå
ïîëüçîâàòåëåé ê ÂÝÆÕ, êàê ê ìåòîäó àíàëèçà è òðåáóåò
êàðäèíàëüíî èíîãî ïîäõîäà îò ðàçðàáîò÷èêîâ ìåòîäèê ê
âûïóñêàåìîìó èìè èíòåëëåêòóàëüíîìó ïðîäóêòó.
Åñëè ïîâòîðÿåìîñòü ìåòîäèêè íàõîäèòñÿ â ïîëíîé
çàâèñèìîñòè îò íåñóùåñòâåííûõ êîíñòðóêöèîííûõ íþàíñîâ
îáîðóäîâàíèÿ, ýôôåêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè êîëîíêè, à
òàêæå ÷èñòîòû ðåàêòèâîâ, äóìàåòñÿ, îíà íå ìîæåò
ïðåòåíäîâàòü íà øèðîêîå âíåäðåíèå â âèäå íîðìàòèâíîé
äîêóìåíòàöèè ëþáîãî âèäà. Òåì íå ìåíåå, ýòî ñëó÷àåòñÿ
äîâîëüíî ÷àñòî.

Ðèñóíîê 18. Õðîìàòîãðàììà
êîíüÿ÷íîãî ñïèðòà 20-ëåòíåé
âûäåðæêè. 

Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4,
ÓÔ äåòåêòèðîâàíèå 280 íì;
Êîëíêà: 2õ80 ìì, Íóêëåîñèë
Ñ18, 6 ìêì.

Ãðàäèåíò àöåòîíèòðèëà îò 5
äî 70% â 2%-îì ðàñòâîðå
óêñóñíîé êèñëîòû

Ðèñóíîê 19. Õðîìàòîãðàììà
êîíüÿ÷íîãî ñïèðòà 20-ëåòíåé
âûäåðæêè. 

Õðîìàòîãðàô: Ìèëèõðîì 4,
ÓÔ äåòåêòèðîâàíèå 280 íì;
Êîëíêà: 2õ80 ìì, Íóêëåîñèë
Ñ18, 6 ìêì.

Ãðàäèåíò àöåòîíèòðèëà îò 5
äî 70% â 0,05Ì ôîñôàòíîì
áóôåðå (ðÍ=3) ñ äîáàâêîé
0,5% ïðîïèîíîâîé êèñëîòû

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè ïðåòåíäóþùóþ
íà ïîëó÷åíèå ñòàòóñà ÃÎÑÒà, ÂÝÆÕ-ìåòîäèêó "Êîíüÿ÷íûå
ñïèðòû è êîíüÿêè. Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âàíèëèíà,
êîíèôåðèëîâîãî è ñèðåíåâîãî àëüäåãèäîâ".

Â ìåòîäèêå ïðåäëàãàåòñÿ ðàçäåëÿòü îñíîâíûå
êîìïîíåíòû îáðàçöà íà êîëîíêå ñ íóêëåîñèëîì Ñ18 â
ãðàäèåíòå àöåòîíèòðèëà â 2% âîäíîì ðàñòâîðå óêñóñíîé
êèñëîòû, êîòîðàÿ, ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, âûñòóïàåò òóò â
ðîëè äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà (ðèñ. 18). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî
áîëüøèíñòâî ñîðáàòîâ èìåþò êèñëûé õàðàêòåð, òî ðåøåíèå
âïîëíå ëîãè÷íîå. Íî ïðè âîñïðîèçâåäåíèè ýòîé ìåòîäèêè
îêàçàëîñü, ÷òî êà÷åñòâî ðàçäåëåíèÿ î÷åíü ñèëüíî çàâèñèò îò
êîëåáàíèé ñåëåêòèâíîñòè ñîðáåíòà, êîòîðîå óæå îùóòèìî
ðàçëè÷àëîñü äëÿ äâóõ ñîðáåíòîâ îäíîé ìàðêè, íî èç ðàçíûõ
ïàðòèé. Êðîìå òîãî, óæå ïðè ïàäåíèè ýôôåêòèâíîñòè êîëîíêè
âñåãî íà 20%, óðîâåíü ðàçäåëåíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ
îêàçûâàëñÿ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûì. 

Ïðè çàìåíå óêñóñíîé êèñëîòû 0,05Ì ôîñôàòíûì
áóôåðîì (ðÍ=3) ñ äîáàâêîé 0,5% ïðîïèîíîâîé êèñëîòû,
óäàëîñü äîáèòüñÿ çíà÷èòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè
ðàçäåëåíèÿ öåëåâûõ âåùåñòâ (ðèñ. 19). Ïðè ýëþèðîâàíèè
êîìïîíåíòîâ ïðîáû ïðèìåíåí áëèçêèé ê ëèíåéíîìó ãðàäèåíò
àöåòîíèòðèëà îò 10% äî 60%. 

Ìîæíî íå ñîìíåâàòüñÿ, ÷òî åñëè
ïîýêñïåðèìåíòèðîâàòü ñ äðóãèìè âàðèàíòàìè äèíàìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ è ðåæèìàìè ðàçäåëåíèÿ, íàâåðíÿêà ìîæíî
áóäåò ïîëó÷èòü åùå áîëåå êà÷åñòâåííîå ðàçäåëåíèå. Òàêèì
îáðàçîì, èçíà÷àëüíî ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè áûëè
äîñòèãíóòû ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìûå äëÿ ðàçäåëåíèÿ, íî íå
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îïòèìàëüíûå ñâîéñòâà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû. Ïðè
ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àâòîð ìåòîäèêè, áóäó÷è
êâàëèôèöèðîâàííûì òåõíîëîãîì-âèíîäåëîì, à íå
õðîìàòîãðàôèñòîì, ñ ÷åñòüþ âûøåë èç ïîëîæåíèÿ ïðè
ðåøåíèè ýòîé äîâîëüíî íåïðîñòîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
çàäà÷è.

Òåì íå ìåíåå, äîâåñòè ðåøåíèå çàäà÷è äî
ëîãè÷åñêîãî êîíöà íå óäàëîñü, è âñåãî ëèøü ïîòîìó, ÷òî ïîêà
íå ñóùåñòâóåò åäèíîãî è ÷åòêîãî ïîäõîäà ê äèíàìè÷åñêîìó
ìîäèôèöèðîâàíèþ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì äàæå íà
ýìïèðè÷åñêîì óðîâíå. Íåäîñòàòî÷íî âíèìàíèÿ îáñóæäåíèþ
çàêîíîìåðíîñòåé, ïðèñóùèõ ðàçëè÷íûì âàðèàíòàì
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ, óäåëÿåòñÿ àâòîðàìè
ïóáëèêàöèé â íàó÷íîé è ìåòîäè÷åñêîé ëèòåðàòóðå. Òàêîå
ïîëîæåíèå âåùåé íå ïîçâîëÿåò íà÷èíàþùèì
õðîìàòîãðàôèñòàì ïîáëèæå ïîçíàêîìèòüñÿ ñ ýòèì ïîëåçíûì
ìåòîäè÷åñêèì ïðèåìîì è â äîñòàòî÷íîé ìåðå îâëàäåòü èì. 

Äðóãèì àêòóàëüíûì âîïðîñîì, ãäå äèíàìè÷åñêîå
ìîäèôèöèðîâàíèå ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì, ÿâëÿåòñÿ
ðàçâèòèå ìåòîäîâ òåñòèðîâàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì
è èõ ñîñòàâëÿþùèõ.

Â ýòîì ïëàíå êàæåòñÿ äîâîëüíî ïåðñïåêòèâíûì
èñïîëüçîâàíèå ðåæèìà ÄÈÐÔ äëÿ ïîëó÷åíèÿ, â ÷àñòíîñòè,
äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè î õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ
ñîðáåíòàõ íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ. Èìåííî àíîìàëüíî âûñîêàÿ
÷óâñòâèòåëüíîñòü ýòîãî ðåæèìà ê ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàì
ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ ìîæåò ñòàòü îñíîâîé äëÿ
ïðèâëå÷åíèÿ ýòîãî ìåòîäè÷åñêîãî ïðèåìà â àðñåíàë ñðåäñòâ
è ìåòîäîâ èçó÷åíèÿ ÂÝÆÕ-ñîðáåíòîâ.

Êàê óæå ãîâîðèëîñü, çà ñ÷åò êàïèëëÿðíîãî ýôôåêòà
ðàçäåë ôàç ñîëåñîäåðæàùåãî ýëþåíòà â ìåëêèõ ïîðàõ
ïðîèñõîäèò ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ
àöåòîíèòðèëà, ÷åì ãåòåðîãåíèçàöèÿ ýëþåíòà â ìàêðîïîðàõ. 

Òàêèì îáðàçîì, ïîñòðîèâ çàâèñèìîñòü
êîýôôèöèåíòîâ åìêîñòè ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííûõ
âûñîêîïîëÿðíûõ òåñòîâûõ ñîðáàòîâ îò ñîäåðæàíèÿ ñîëè â
ýëþåíòå, ïîëó÷èì êðèâóþ íåëèíåéíîãî âèäà. Ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ôîðìà ýòîé êðèâîé, íàïðÿìóþ çàâèñèò îò
êîëè÷åñòâà è óðîâíÿ ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îïðåäåëåííîãî
ðàçìåðà ïîð ñîðáåíòà. Íóæíî òîëüêî ïîìíèòü, ÷òî
ãåòåðîãåíèçàöèÿ ýëþåíòà ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû,
ïîýòîìó ïðè îðãàíèçàöèè òàêîãî ýêñïåðèìåíòà íåîáõîäèìî
ïðåäóñìîòðåòü òåðìîñòàòèðîâàíèå êîëîíêè. 

Äëÿ êîððåêòíîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ òàêîãî
òåñòèðîâàíèÿ êîëîíîê, ïðè îðãàíèçàöèè ýêñïåðèìåíòà
îáÿçàòåëüíî íóæíî ó÷åñòü èëè ñíèâåëèðîâàòü ðÿä ôàêòîðîâ,
íàïðÿìóþ âëèÿþùèõ íà óäåðæèâàíèå âåùåñòâ â êîëîíêå, à
òàêæå ðàçðàáîòàòü ñîîòâåòñòâóþùèé ìàòåìàòè÷åñêèé
àïïàðàò íà îñíîâå, íàïðèìåð, ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ,
ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèñõîäÿùèõ â êîëîíêå. 

Â ÷àñòíîñòè, áûëî áû èíòåðåñíî, êàê âàðèàíò,
îïèñàòü ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ñèëèêàãåëåé â âèäå
íåðåãóëÿðíûõ ôðàêòàëîâ ÷åòûðåõ ïîðÿäêîâ (ïî ðàçìåðó) ñ
óêàçàíèåì âîçìîæíîé äîëè ó÷àñòèÿ êàæäîãî ôðàêòàëà â
èçó÷àåìîì õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ïðîöåññå.

Ðàáîòà â ýòîì íàïðàâëåíèè òîëüêî íà÷èíàåòñÿ. Òåì
íå ìåíåå, íàëè÷èå åùå îäíîé ïîääàþùåéñÿ ôîðìàëèçàöèè
õàðàêòåðèñòèêè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû ñìîãëî áû
çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü íàøè ïðåäñòàâëåíèÿ î ÂÝÆÕ-
ñîðáåíòàõ, à òàêæå î ìåõàíèçìàõ è çàêîíîìåðíîñòÿõ
âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìàõ ñîðáåíò-ñîðáàò.
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Ïðèìå÷àíèÿ ðåäàêòîðà

*) Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèëèêàãåëü è ïîëÿðíûå ôàçû
íà åãî îñíîâå èìåþò àáñîëþòíî îäèíàêîâóþ ñòîèìîñòü. Òàê
÷òî â ïëàíå ñèìóëèðîâàíèÿ ñòàíäàðòíûõ àìèíî- è äèîë- ôàç
ìåòîä ÄÌ óæå ïðàêòè÷åñêè íå ïðèìåíÿåòñÿ. ×òî, ïðàâäà,
ñîâåðøåííî íå óìåíüøàåò åãî ïðåèìóùåñòâ â äðóãèõ,
ñïåöèàëüíûõ ïðèëîæåíèÿõ. Êðîìå òîãî, ïî ìîåìó ëè÷íîìó
ìíåíèþ, õðîìàòîãðàôèñò-ïðàêòèê õîòÿ áû ðàç â æèçíè äîëæåí
ñàì ñðàâíèòü õèìè÷åñêè è äèíàìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûå
ôàçû, - äëÿ ïðèîáðåòåíèÿ îïûòà. Âñå-òàêè òåîðèÿ-òî,
êîíå÷íî, òåîðèåé…

**) Òóò ìàëåíüêàÿ ïóòàíèöà, ïîçâîëþ ñåáå åå
èñïðàâèòü. Ëèãàíäîîáìåííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ áûëà åùå äî
Âàäèìà Àëåêñàíäðîâè÷à. Îí ïåðâûé ïðåäëîæèë åå äëÿ
õèðàëüíîãî ðàçäåëåíèÿ àìèíîêèñëîò, è, â ðåçóëüòàòå,
îñóùåñòâèë ïåðâîå â èñòîðèè ïîëíîå ðàçäåëåíèå  
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ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè (ýòî áûë ïðîëèí) ìåòîäîì æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè (ïàòåíò 1968ã, â ñîàâòîðñòâå ñ Ñ.Â.
Ðîãîæèíûì). Òîëüêî äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå çäåñü
áûëî íè ïðè ÷åì. Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëîñü íà
ïîëèñòèðîëüíî-ïðîëèíîâîé ñìîëå.

Äèíàìè÷åñêîå æå ìîäèôèöèðîâàíèå îáðàùåííîé
ôàçû N-ãåêñàäåöèë-L-ãèäðîêñèïðîëèíîì áûëî ïðåäëîæåíî
Â.À. Äàâàíêîâûì è À.À. Êóðãàíîâûì òîëüêî â 1980 ã. Èìåííî
ýòîò ñïîñîá ëèãàíäíîãî îáìåíà ïîëó÷èë âïîñëåäñòâèè
íàèáîëüøåå ðàñïîñòðàíåíèå, è èìåííî î íåì ãîâîðèò Ëåîíèä
Âèêòîðîâè÷. Îñíîâíàÿ öåëü ÄÌ çäåñü, êàê ýòî íè ñòðàííî, -
óâåëè÷èòü ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ (ïîñêîëüêó
îáðàùåííûå ôàçû ìîãóò áûòü ýôôåêòèâíî óïàêîâàíû, â
îòëè÷èå îò áîëåå êàïðèçíûõ ïðèâèòûõ è, òåì áîëåå,
ïîëèìåðíûõ ôàç).

***) Êðàóí-ýôèðû îáðàçóþò ñ àìèíàìè êîìïëåêñû
âêëþ÷åíèÿ. Â äàííîå âðåìÿ äîñòóïåí ðÿä ôàç, ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ êðàóí-ýôèðàìè è õèìè÷åñêè. ÄÌ æå êðàóí-ýôèðàìè
íå ìîæåò èìåòü "ñåðüåçíûõ ïîñëåäñòâèé", ïîñêîëüêó ýòè
ñîåäèíåíèÿ î÷åíü äîðîãè. Òàê ÷òî ïîëüçóþòñÿ èìè ÷àùå â
èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîòàõ.

Ñ.Í. Ñû÷åâ. Ðåöåíçèÿ íà ñòàòüþ Ë.Â.Ñàïðûêèíà
"Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå â ïðàêòèêå ÂÝÆÕ". Ñ
îòâåòàìè àâòîðà

1. Ðàçäåë "Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå ÎÔ
ÂÝÆÕ ñèñòåì"
Àáçàö: "….íàèáîëåå ÷àñòî äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå â
ïðàêòèêå ïðèìåíÿþò äëÿ ïîäàâëåíèÿ àêòèâíîñòè ñâîáîäíûõ
ñèëàíîëüíûõ ãðóïï …" è äàëåå ïî òåêñòó.

Â òîì æå ðàçäåëå: "….ïðàâäà, ñóùåñòâóåò ìíåíèå…,
÷òî âëèÿíèå ñèëàíîëüíûõ ãðóïï … ñèëüíî ïðåóâåëè÷åíî.."
Îñîáåííî è ñêðûâàòü íå ñòàíó, ÷òî ýòî ìîå ìíåíèå, è íà íåãî
åñòü ññûëêà â ñòàòüå. Òàêîå ìíåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ
äîñòàòî÷íî ïðîñòûì ýêñïåðèìåíòîì, èçëîæåííûì â
ìîíîãðàôèè  "Ìåòîäû ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ  " (Ñ.Í.Ñû÷åâ,
2000 ã.). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå ïðåòåíäóÿ íà àáñîëþòíóþ
îñâåäîìëåííîñòü (à êòî áåç ãðåõà?), ÿ íå âèäåë íè îäíîé
ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû, â êîòîðîé áû áûëà ÷åòêî
ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ìåæäó , íàïðèìåð, ÷èñëîì ñâîáîäíûõ
ñèëàíîëüíûõ ãðóïï (ïðè èñïîëüçîâàíèè ýëþåíòà ñ
ñîäåðæàíèåì âîäû áîëåå 5% îáúåìíûõ) è óøèðåíèåì
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà èîíîãåííîãî ñîåäèíåíèÿ.

Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ÿ áû ýòè àáçàöû ó Ëåîíèäà
Âèêòîðîâè÷à ïåðåäåëàë ñëåäóþùèì îáðàçîì: "…ñóùåñòâóåò
ìíåíèå, ÷òî íàèáîëåå ÷àñòî äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöè-
ðîâàíèå… ïðèìåíÿþò äëÿ ïîäàâëåíèÿ àêòèâíîñòè …
ñèëàíîëüíûõ ãðóïï, îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî
ýòî ìíåíèå ñèëüíî ïðåóâåëè÷åíî.." 

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Ìîæíî ñîãëàñèòüñÿ è ñ òàêîé ðåäàêöèåé, íî íèêòî, íàäåþñü,
íå ñòàíåò îñïàðèâàòü òîò ôàêò, ÷òî ýíäêåïèðîâàííûå
ñîðáåíòû îáëàäàþò íåñêîëüêî èíûìè ñâîéñòâàìè ïî
îòíîøåíèþ èìåííî ê ïîëÿðíûì ñîðáàòàì, â ÷àñòíîñòè, ê
îðãàíè÷åñêèì îñíîâàíèÿì, íåæåëè îáû÷íûå Ñ18. È ýòè
ðàçëè÷èÿ, âåðîÿòíåé âñåãî, îáóñëîâëåíû êàê ðàç íàëè÷èåì
ñèëàíîëüíûõ ãðóïï.

Ëè÷íîå ìíåíèå ðåäàêòîðà. Îòíîñèòåëüíî êîëè÷åñòâà
ñèëàíîëüíûõ ãðóïï - äóìàþ, íåò ÷åòêèõ äîêàçàòåëüñòâ, îäíàêî
åñòü ÷åòêèå çàâèñèìîñòè óøèðåíèÿ îò êîíöåíòðàöèè â
ñèëèêàãåëüíîé ìàòðèöå èîíîâ ìåòàëëîâ. Ïî íûíåøíèì
ïðåäñòàâëåíèÿì , îïàñíû íå ïðîñòî ñèëàíîëüíûå ãðóïïû, à òå
èç íèõ, ðÿäîì ñ êîòîðûìè íàõîäÿòñÿ ýëåêðîíîàêöåïòîðíûå
ïðèìåñè ìåòàëëîâ (ò.í. “àêòèâíûå ñèëàíîëû”).

Êðîìå òîãî, åñòü äîêàçàòåëüñòâà çàâèñèìîñòè
óøèðåíèÿ ïèêîâ àçîòèñòûõ îñíîâàíèé îò äîëè óãëåðîäà
îáðàùåííûõ ôàç. Ýòî óæå äðóãàÿ èñòîðèÿ, ðå÷ü î êîòîðîé
âåäåòñÿ â ñòàòüå "Óøèðåíèå ïèêîâ: "àðòåôàêòû" èëè íîðìà?" 

2. Ðàçäåë "Äèíàìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå

ÍÔ ÂÝÆÕ ñèñòåì".
Àáçàö: "….Â ýòîì ñëó÷àå ðåàëèçóåòñÿ êîíêóðåíòíûé

ìåõàíèçì ðàçäåëåíèÿ, êîãäà ìîëåêóëû ìîäèôèêàòîðà
âûòåñíÿþò ñ ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà àíàëèçèðóåìîå
âåùåñòâî".

Ñìóùàþò äâà ñëîâà: "êîíêóðåíöèÿ" è "âûòåñíåíèå".
Âñåì èçâåñòíî, ÷òî òàêîå êîíêóðåíöèÿ â ýêîíîìèêå. Íî ÷òî
òàêîå "êîíêóðåíöèÿ", ðåàëèçóåìàÿ ïóòåì "âûòåñíåíèÿ" íà
ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, ïðåäñòàâèòü ñëîæíî. Íà óì ïðèõîäèò
òàêàÿ ñöåíêà: ìîëåêóëà ìîäèôèêàòîðà (â-î-î-î-ò ñ òàêèìè
êóëàêàìè) ïîäõîäèò ê ìîëåêóëå ñîðáàòà, ñèäÿùåé çà ñòîéêîé
áàðà (ïîâåðõíîñòü ñîðáåíòà) è ãîâîðèò: "Òîâàðèù, ÿ åùå
â÷åðà òóò î÷åðåäü çàíÿë". Ìîëåêóëà ñîðáàòà òóò æå
îòâàëèâàåò â îáúåì. 

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Íó íà ñàìîì äåëå êîíêóðåíöèÿ çà ìåñòî íà ñîðáåíòå
ïðîèñõîäèò êóäà êàê ñëîæíåå. Âåäü ïðîöåññû ñîðáöèè-
äåñîðáöèè ïðîòåêàþò çà äîñòàòî÷íî îãðàíè÷åííûé ïî
âðåìåíè ïðîìåæóòîê. È åñëè ìîëåêóëå ñîðáàòà
ïîäâîðà÷èâàåòñÿ ó÷àñòîê ñîðáåíòà, ñòåðè÷åñêè
áëàãîïðèÿòíûé äëÿ ïðîõîæäåíèÿ àêòà ñîðáöèè - äåñîðáöèè,
íî îí â äàííûé ìîìåíò çàíÿò ìîëåêóëîé ìîäèôèêàòîðà, òî
ýòîãî àêòà ïðîñòî íå ïðîèñõîäèò è ìîëåêóëà ñîðáàòà â îáúåìå
ýëþåíòà âûíóæäåíà ïåðåìåùàòüñÿ äî ñëåäóþùåãî
ïîäõîäÿùåãî ó÷àñòêà ñîðáåíòà. À â èòîãå çà ñ÷åò ìåíüøåãî
êîëè÷åñòâà òàêèõ åäèíè÷íûõ àêòîâ âðåìÿ âûõîäà ñîðáàòà
ìîæåò ñóùåñòâåííî óìåíüøèòüñÿ. Áåçóñëîâíî, ýòî î÷åíü
óïðîùåííûå ðàññóæäåíèÿ, íî òåì íå ìåíåå…

3.  "…Åñëè ïîïûòàòüñÿ äàòü èíòåðïðåòàöèþ â
ðàìêàõ êâàçèõèìè÷åñêèõ è êâàçèðàâíîâåñíûõ ðàâíîâåñèé (!),
òî íèêàêîé ðàçíèöû ìåæäó ðàñïðåäåëèòåëüíûì è
êîíêóðåíòíûì ìåõàíèçìàìè íå áóäåò âîâñå". 

À ìîæåò, ïðèíöèïèàëüíîé ðàçíèöû ìåæäó íèìè è
íåò? Òàê ìîæåò, ýòîò àáçàö âîâñå âûáðîñèòü, âñå-ðàâíî îí
íåèíôîðìàòèâåí?

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Îñîáîé ðàçíèöû, âîçìîæíî, è íåò, íî àáçàö âûêèäûâàòü íå
ñòîèò. Âåäü äàëåêî íå âñåãäà ìîæíî ãîâîðèòü î ÷èñòî
ðàñïðåäåëèòåëüíîì ìåõàíèçìå. È ñòîèò ñîãëàñèòüñÿ, ÷òî íå
âñå ó÷àñòêè ñîðáåíòà îäèíàêîâî ïðèâëåêàòåëüíû (â ïëàíå
ýíåðãèè ñîðáöèè è ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè) äëÿ ñîðáàòà. À
ðàç òàê, òî è "êîíêóðåíöèÿ" è "âûòåñíåíèå" ìîãóò âïîëíå ñåáÿ
ïðîÿâëÿòü. Ìîæíî ïðèìåíèòü è äðóãèå òåðìèíû, íî òàêîå
âèäåíèå ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà âïîëíå èìååò
ïðàâî íà æèçíü. Ïî êðàéíåé ìåðå, òàê ðàññóæäàåò î ïðèðîäå
âçàèìîäåéñòâèÿ ñîðáàòà ñ ñîðáåíòîì òîò æå Ñî÷åâèíñêèé.

Ëè÷íîå ìíåíèå ðåäàêòîðà. "Êîíêóðåíöèÿ" è
"ðàñïðåäåëåíèå" ÿâëÿþòñÿ, ñêîðåå, íå "ìåõàíèçìàìè", à
ïðèçíàêàìè, àòðèáóòàìè ïðîöåññà àäñîðáöèè-äåñîðáöèè.
Åñëè æå ãîâîðèòü î êèíåòèêå ïðîöåññà, òî ýêñïåðèìåíòàëüíî
íàáëþäàåìîé õàðàêòåðèñòèêîé ÿâëÿåòñÿ ïîäâèæíîñòü
àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ ïî âðåìåíè
ðåëàêñàöèè ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèåé. Èç êîñâåííî
ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäàåìûõ - ìîæíî ñòðîèòü äîãàäêè
îòíîñèòåëüíî ìåõàíèçìà äåñîðáöèè (â ðåçóëüòàòå óïðóãèõ è
íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé), è ïûòàòüñÿ êàê-òî äîêàçàòü ýòî íà
ïðàêòèêå. Òîëüêî çà÷åì? 

4. Â òîì æå ðàçäåëå àáçàö:
"…à â ðàáîòå [7] ñäåëàíà íåáåçóñïåøíàÿ ïîïûòêà
….ôîðìàëèçîâàòü çàêîíîìåðíîñòè…íà äèíàìè÷åñêè
ìîäèôèöèðîâàííîì ñèëèêàãåëå."

È òî ïðàâäà, çà÷åì ñî÷èíÿòü òåîðèþ ÂÝÆÕ äëÿ
äèíàìè÷åñêè íå ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ, åñëè
îòñóòñòâèå òàêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðèâîäèò ê ïëîõîé
âîñïðîèçâîäèìîñòè, î ÷åì è ïèøåò â ñòàòüå Ëåîíèä
Âèêòîðîâè÷!  Ýòî íå êðèòèêà: õîòåëîñü áû ïîä÷åðêíóòü, ÷òî
ñî÷èíåíèå òåîðèé â ÍÔ ÂÝÆÕ íà äèíàìè÷åñêè íå
ìîäèôèöèðîâàííûõ ñèëèêàãåëÿõ íèêîìó íå íóæíî, òàê  êàê íà
ïðàêòèêå òàêóþ òåîðèþ âñå ðàâíî èñïîëüçîâàòü íåëüçÿ. 
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Âîçìîæíî íåóäà÷íàÿ, íî âñå-æå, àíàëîãèÿ. Êàê-òî
îäèí ñòóäåíò íà ýêçàìåíå (Âèòåé çîâóò) ïèøåò ãèäðîëèç:
NaCl + H2O  =  NaOH + HCl
- Êàê æå òàê, Âèòÿ! Òû ïðèõîäèøü äîìîé ãîëîäíûé, à ìàìà
íàëèâàåò òåáå âìåñòî ñóïà ñìåñü êèñëîòû è ùåëî÷è!
- Ñåðãåé Íèêîëàåâè÷! Òàê ýòî æå òåîðèÿ!

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Òóò âîçðàçèòü íå÷åãî. Óâû, õðîìàòîãðàôèñòîâ-òåîðåòèêîâ
ðàçâåëîñü ñâåðõ âñÿêîé ìåðû. È ýêâèëèáðèñòèêà ñ
ãðîìîçäêèìè ôîðìóëàìè, íèêàê íå ñâÿçàííàÿ ñ ïðàêòèêîé è
ýêñïåðèìåíòîì, äà åùå è ïðè íåïðàâîìåðíûõ äîïóùåíèÿõ è
óïðîùåíèÿõ - ñòàëà âåùüþ îáûäåííîé äàæå â ñåðüåçíûõ
æóðíàëàõ è íà ñîëèäíûõ êîíôåðåíöèÿõ.

Çàìå÷àíèÿ çàêîí÷èëèñü, ïåðåéäåì ê êîììåíòàðèÿì.

1. Êàê íè ñòðàííî, ïðèîðèòåò â îáëàñòè
äèíàìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðèíàäëåæèò ðîññèéñêèì
ó÷åíûì. Íàñêîëüêî õâàòàåò ìîèõ çíàíèé: Ì.Ñ.Öâåò,
çíà÷èòåëüíî ïîçæå - Â.ß.Äàâûäîâ è À.Â.Êèñåëåâ. Íàêîíåö, â
1986 ã. âûøëà ñòàòüÿ ðåöåíçåíòà ïî êðèòåðèÿì
àäñîðáöèîííîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ è ïðèíöèïó
ôîðìèðîâàíèÿ äèíàìè÷åñêè-ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîâåðõíîñ-
òÿõ â ÍÔ ÂÝÆÕ (Ñû÷åâ, Àêñåíîâà, Êðèâîëàïîâ, ÆÔÕ, 1986 ã.).
Ñ ïåðèîäè÷íîñòüþ 15 - 20 ëåò èíòåðåñ ê äèíàìè÷åñêîé
ìîäèôèêàöèè âîçðàñòàåò è ýòî ñïðàâåäëèâî. Òàê ÷òî î÷åíü
õîðîøî, ÷òî ó íàñ åñòü Ëåîíèä Âèêòîðîâè÷.

2. Ðàç ðå÷ü èäåò î ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè, òî
Ëåîíèäó Âèêòîðîâè÷ó, íà ìîé âçãëÿä, ïîæåñò÷å íàäî áûëî áû
îáîçíà÷èòü (îí ýòî ñäåëàë, íî õîòåëîñü áû
ïîàêöåíòèðîâàííåé): â ÍÔ ÂÝÆÕ ïåðåìîäèôèêàöèÿ êîëîíîê
ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíà. Äåéñòâóåò ïðàâèëî: îäíà çàäà÷à -
îäíà êîëîíêà.

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Äà êóäà óæ ïîàêöåíòèðîâàííåé! ß è òàê ýòî â ðàçíîé ñâÿçè ïî
òåêñòó âûñêàçàë àæ òðè ðàçà.

3. Íåñìîòðÿ íà çàìå÷àòåëüíûå õðîìàòîãðàììû,
ÄÈÐÔ - ðåæèì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êðàéíå êàïðèçíûé ïî
îòíîøåíèþ ê âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì (â îòëè÷èå îò, íàïðèìåð
àäñîðáöèîííîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ). Âíåøíÿÿ ïðîñòîòà
ìåòîäèê êðàéíå îáìàí÷èâà, îñîáåííî ïðè ïîäãîòîâêå êîëîíêè
ê ðàáîòå. ×èñòî ýìîöèîíàëüíî óäà÷íàÿ ïðîöåäóðà
âîñïðèíèìàåòñÿ êàæäûé ðàç êàê ìàëåíüêîå ÷óäî.

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Íåëüçÿ íå ñîãëàñèòüñÿ ñ ýòèì óòâåðæäåíèåì, íî êîãäà íè÷åãî
íå îñòàåòñÿ, âîò òîãäà è âûòàñêèâàåì ýòîò êîçûðü èç ðóêàâà…

4. Ðàçðàáîòêà ìåòîäèê â ÄÈÐÔ - ðåæèìå - êðàéíå
ìó÷èòåëüíàÿ ïðîöåäóðà è äàëåêî íå âñåì ïî ïëå÷ó: ìîæíî
óãðîáèòü êó÷ó êîëîíîê è âðåìåíè - è íè÷åãî íå äîáèòüñÿ. Óæå
ãîòîâûå ñèñòåìû ñòîÿò íåïëîõî, òàê ÷òî çà ãîòîâûå âåùè
àâòîðîâ íóæíî òîëüêî áëàãîäàðèòü.

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Ìó÷èòåëüíîñòü ïðîöåäóðû ðàçðàáîòêè ìåòîäèê ðàçäåëåíèÿ â
ÄÈÐÔ îáóñëîâëåíà íå ñêîëüêî ñëîæíîñòüþ ïîñòàíîâêè
ýêñïåðèìåíòà è ñîáëþäåíèÿ àáñîëþòíî âîñïðîèçâîäèìûõ
óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ (à ýòî â ÄÈÐÔ î÷åíü íå ïðîñòî), ñêîëüêî
íåïðåäñêàçóåìîñòüþ ðåçóëüòàòà. Âåäü ïðè îïðåäåëåííûõ
êîíöåíòðàöèÿõ àöåòîíèòðèëà è ñîëè äëÿ îòäåëüíûõ ñîðáàòîâ
(îñîáåííî ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ) ìîæíî ïîïàñòü â ðåæèì
îáðàùåííîãî ïî ýëþèðóþùåé ñèëå ãðàäèåíòà. À ýòî åùå òîò
êàïêàí…

5. Ïî ïîâîäó òåîðèè ÄÌ. Áîþñü, ÷òî â áëèæàéøåå
âðåìÿ  çäåñü ïîõâàñòàòü áóäåò íå÷åì. Äàæå â ðåæèìå
àäñîðáöèîííîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ, ïîäðàçóìåâàþùåãî
îáðàçîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà îäíîãî-äâóõ ñëîåâ
ñìåñè ìîäèôèêàòîðîâ, äëÿ ðàññìîòðåíèÿ òåîðèè
êàòàñòðîôè÷åñêè íå õâàòàåò îáû÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èçîòåðì àäñîðáöèè èç ðàçíûõ ðàñòâîðîâ. Ñ îðãàíè÷åñêèìè
êèñëîòàìè óäàëîñü ðàçîáðàòüñÿ âî ìíîãîì áëàãîäàðÿ ðàáîòå
Í.Í.Ãðÿçåâà (Ñàðàòîâñêèé óíèâåðñèòåò, "Âåñòíèê
ñàðàòîâñêîãî óíèâåðñèòåòà, 1956 ã.) Êòî è äëÿ êîãî ñåé÷àñ
áóäåò âûïîëíÿòü ýòó ÷åðíîâóþ ðàáîòó? Ñ ÄÈÐÔ-ðåæèìîì
åùå ñëîæíåå, è íèêàêèå ôðàêòàëû çäåñü íå ïîìîãóò äî òåõ
ïîð, ïîêà íå áóäåò íàäåæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî
ñòðóêòóðå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç. Ôðàêòàëû - ýòî âñåãî ëèøü ìàòåìàòèêà, ñ ïîìîùüþ
êîòîðîé ìîæíî ìîäåëèðîâàòü íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, íî
íå ïðèãîäíàÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èñõîäíûõ óðàâíåíèé,
îïèñûâàþùèõ ÿâëåíèå.

Îòâåò Ë.Â. Ñàïðûêèíà
Ôðàêòàëû êîíå÷íî æå - íå ïàíàöåÿ, à âñåãî ëèøü ïîíÿòèå èç
òåîðèè ðàñïîçíàâàíèÿ îáðàçîâ è óïîìÿíóòû êàê âàðèàíò
ñïîñîáà êîìïàêòíîãî îïèñàíèÿ èëè õàðàêòåðèñòèêè äàííîé
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû. Âîçìîæíî, â ýòîì ïëàíå
ïîëåçåí áóäåò òîò æå ôàêòîðíûé àíàëèç èëè âû÷èñëåíèå
èíêðåìåíòîâ óäåðæèâàíèÿ. Îäíî áåññïîðíî: äëÿ ðåàëèçàöèè
ëþáîãî âàðèàíòà íåîáõîäèì áîëüøîé îáúåì ÷åðíîâîé
ðàáîòû ïî ïîëó÷åíèþ îáøèðíåéøåãî ìàññèâà
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ëè÷íîå ìíåíèå ðåäàêòîðà. È ñåé÷àñ â àêàäåìè÷åñêèõ
èíñòèòóòàõ äåëàåòñÿ îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ÷åðíîâîé ðàáîòû,
íî ìåñòàìè ñîâñåì  óæ êàêîé-òî áåññìûñëåííîé…

Î÷åíü ðàä, ÷òî òàêàÿ ðàáîòà ïîÿâèëàñü, ðåöåíçèþ
ïèñàë ñ áîëüøèì óäîâîëüñòâèåì.

Õîðîøàÿ, äîáðîòíàÿ êëàññèôèêàöèÿ, íè÷åãî â íåé
ìåíÿòü íå íóæíî.

Íó, è Ëåîíèä Âèêòîðîâè÷ - ïðîñòî ìîëîäåö,
çàìå÷àòåëüíûé õðîìàòîãðàôèñò è ýðóäèò.
Â çàêëþ÷åíèå ìíå õîòåëîñü áû ïîáëàãîäàðèòü Ëåîíèäà
Âèêòîðîâè÷à çà îòëè÷íóþ ðàáîòó, à ðåäàêòîðà - çà
ïðåäîñòàâëåííóþ âîçìîæíîñòü âûñêàçàòü ñâîå ìíåíèå.
Ðåêîìåíäàöèÿ: ñòàòüþ ïóáëèêîâàòü áåç êóïþð è èñïðàâëåíèé.

(Ñòàòüÿ ïðèíÿòà ê ïå÷àòè ïî äâóì ïîëîæèòåëüíûì
ðåöåíçèÿì)

Êîä III ã


