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Âûáîð íåïîäâèæíîé ôàçû èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ
ðîëü ïðè ïðîâåäåíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà,
ïîýòîìó ðàçðàáîòêà íîâûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ñîðáåí-
òîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü âûñîêîýôôåêòèâíîå è
ñåëåêòèâíîå ðàçäåëåíèå, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé íàó÷íîé
çàäà÷åé.

Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â èîííîé õðîìàòîãðà-
ôèè ïîëó÷èëè àíèîíîîáìåííûå ñìîëû íà îñíîâå ïîëè-
ñòèðîë-äèâèíèëáåíçîëà (ÏÑ-ÄÂÁ). Îäíàêî ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè òàêèõ ñîðáåíòîâ óäåðæèâàíèå àíèîíîâ
ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ íå òîëüêî èîíîîáìåííûìè, íî è
íåèîíîîáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ÷òî îñîáåííî
õàðàêòåðíî äëÿ ïîëÿðèçóåìûõ àíèîíîâ, òàêèõ, êàê
íèòðàò è áðîìèä. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â âûñîêîì îòíî-
ñèòåëüíîì óäåðæèâàíèè ýòèõ àíèîíîâ è çíà÷èòåëüíîì
óõóäøåíèè ýôôåêòèâíîñòè èõ îïðåäåëåíèÿ [1, 2]. Èç-
âåñòíî, ÷òî íà õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà àíèîíî-
îáìåííèêà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ñòðîåíèå
ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû, è çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ åå ãèä-
ðîôèëüíîñòè ìîæíî äîáèòüñÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ ìàò-
ðèöû íà óäåðæèâàíèå ïîëÿðèçóåìûõ àíèîíîâ è óâåëè-
÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè èõ îïðåäåëåíèÿ [3–5].

Îäíèì èç ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ
àíèîíîîáìåííèêîâ ÿâëÿåòñÿ õëîðìåòèëèðîâàíèå ÏÑ-
ÄÂÁ ñ ïîñëåäóþùèì àìèíèðîâàíèåì òðåòè÷íûìè
àìèíàìè. Àâòîðû ñòàòüè [6] â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ
äëÿ àìèíèðîâàíèÿ õëîðìåòèëèðîâàííîãî ÏÑ-ÄÂÁ èñ-
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Ïîëó÷åíû íîâûå êîâàëåíòíî-ïðèâèòûå àíèîíîîáìåííèêè äëÿ èîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ òðè-
ìåòèëàììîíèåâîé è 3-õëîð-2-ãèäðîêñèïðîïèë-N,N-äèìåòèëàììîíèåâîé ôóíêöèîíàëüíûìè
ãðóïïàìè. Ñèíòåç âêëþ÷àë ïîñëåäîâàòåëüíîå àöèëèðîâàíèå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà è äèâèíèë-
áåíçîëà ñ 25%-é ñøèâêîé, âîññòàíîâèòåëüíîå àìèíèðîâàíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï è ïîñëå-
äóþùåå àëêèëèðîâàíèå. Â êà÷åñòâå àëêèëèðóþùèõ àãåíòîâ èñïîëüçîâàëè èîäèñòûé ìåòèë è
ýïèõëîðãèäðèí.  Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîðáåíòîâ èçó÷àëè â âàðèàíòå èîííîé õðîìà-
òîãðàôèè ñ ïîäàâëåíèåì ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðî-
âàíèåì. Àíèîíîîáìåííèêè ñ 3-õëîð-2-ãèäðîêñèïðîïèë-N,N-äèìåòèëàììîíèåâîé ãðóïïîé
õàðàêòåðèçóþòñÿ ëó÷øåé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîðáåíòàìè ñ òðèìåòèëàììîíèå-
âîé ãðóïïîé è áîëåå âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïî ïîëÿðèçóåìûì èîíàì íèòðàòà è áðîìèäà è
íåïîëÿðèçóåìûì õëîðèä-, ôòîðèä-, íèòðèò-, ôîñôàò- è ñóëüôàò-èîíàì

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, àíèîíîîáìåííèêè, àëêèëèðîâàíèå àìè-
íîãðóïïû, ýïèõëîðãèäðèí.

ïîëüçîâàëè N,N-äèìåòèëãèäðàçèí è ðàçëè÷íûå ìåíåå
ãèäðîôèëüíûå àëêèëàìèíû. Â ðàáîòå [6] ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ãèäðîôèëüíîñòè ôóíêöè-
îíàëüíîé ãðóïïû óâåëè÷èâàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü èîíî-
îáìåííîé ñìîëû, è àíèîíîîáìåííèê ñ íàèáîëåå ãèä-
ðîôèëüíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé (àìèíèðîâàííûé
N,N-äèìåòèëãèäðàçèíîì) â äàííûõ óñëîâèÿõ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ íàèëó÷øåé ñåëåêòèâíîñòüþ è ýôôåêòèâíîñ-
òüþ ñðåäè âñåõ ïîëó÷åííûõ ñîðáåíòîâ.

Àâòîðàìè ðàáîòû [7] ïîêàçàíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü
ðàçäåëåíèÿ òàêæå óëó÷øàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû
àëêèëüíîãî ðàäèêàëà ó ÷åòâåðòè÷íîãî àòîìà àçîòà.
Îäíàêî óâåëè÷åíèå äëèíû ðàäèêàëîâ ó àìèíà ïðèâî-
äèò ê ïðîñòðàíñòâåííîìó ýêðàíèðîâàíèþ àòîìà àçîòà,
÷òî âûçûâàåò ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ ïðè ðåàêöèè
àìèíèðîâàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, åìêîñòü ñîðáåíòîâ,
ñèíòåçèðîâàííûõ òàêèì ñïîñîáîì, íå âñåãäà ïîçâîëÿ-
åò èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ðàáîòû â ðåæèìå èîííîé õðî-
ìàòîãðàôèè ñ ïîäàâëåíèåì ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòè ïðè ýëþèðîâàíèè êàðáîíàòíûìè áóôåðíûìè ðà-
ñòâîðàìè.

Â ðàáîòàõ [8, 9] ïðåäëîæåí ìåòîä ñèíòåçà àíèîíî-
îáìåííèêîâ, âêëþ÷àþùèé ñòàäèè àöèëèðîâàíèÿ ñîïî-
ëèìåðà, âîññòàíîâèòåëüíîãî àìèíèðîâàíèÿ êàðáîíèëü-
íûõ ãðóïï è ïîñëåäóþùåãî àëêèëèðîâàíèÿ àìèíîãðóïï
èîäèñòûì ìåòèëîì. Òàêîé ñïîñîá ñèíòåçà ïðåäñòàâ-
ëÿåòñÿ î÷åíü ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåí-
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òîâ äëÿ èîííîé õðîìàòîãðàôèè, òàê êàê äàåò âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷àòü ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ðàçëè÷íîé
ñòðóêòóðû ïóòåì âûáîðà ïîäõîäÿùåãî àëêèëèðóþùå-
ãî àãåíòà äëÿ àìèíîãðóïïû è, òàêèì îáðàçîì, âëèÿòü
íà èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ñîðáåíòîâ.

Ñîåäèíåíèÿ êëàññà îêñèðàíîâ îáëàäàþò âûñîêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â ïðîöåññàõ ðàñêðûòèÿ
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà ïîä äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ íóêëå-
îôèëüíûõ àãåíòîâ, òàêèõ, êàê âîäà, ñïèðòû è ðàçëè÷-
íûå àìèíû. Â ðåçóëüòàòå ðàñêðûòèÿ îêñèðàíîâîãî
öèêëà òðåòè÷íûìè àìèíàìè îáðàçóåòñÿ ÷åòâåðòè÷íàÿ
àììîíèåâàÿ ñîëü, â êîòîðîé îäèí èç ðàäèêàëîâ íà
àòîìå àçîòà ñîäåðæèò ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïó. Ýòî ïî-
çâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
ñîåäèíåíèé êëàññà îêñèðàíîâ äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ
òðåòè÷íûõ àìèíîãðóïï ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ãèä-
ðîôèëüíûõ ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ãðóïï è ïîâû-
øåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ñîðáåíòà. Êðîìå òîãî, çà ñ÷åò
âûáîðà îêñèðàíà íåîáõîäèìîãî ñòðîåíèÿ ìîæíî ìîäè-
ôèöèðîâàòü àìèíîãðóïïó ðàäèêàëàìè ðàçëè÷íîé äëè-
íû, âëèÿÿ òåì ñàìûì è íà ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ.

  Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ñîðáåíòîâ äëÿ èîííîé õðî-
ìàòîãðàôèè íà îñíîâå ÏÑ-ÄÂÁ ñî ñòåïåíüþ ñøèâêè
25% èñïîëüçîâàíà ñõåìà ñèíòåçà, ïðåäëîæåííàÿ àâòî-
ðàìè ðàáîòû [9].  Àëêèëèðóþùèìè àãåíòàìè ñëóæè-
ëè èîäèñòûé ìåòèë è ñîåäèíåíèå êëàññà îêñèðàíîâ –
ýïèõëîðãèäðèí. Èçó÷åíî èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîå ïî-
âåäåíèå íà ïîëó÷åííûõ àíèîíîîáìåííèêàõ ñåìè íåîð-
ãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ: ôòîðèäà, õëîðèäà, íèòðèòà, áðî-
ìèäà, íèòðàòà, ôîñôàòà è ñóëüôàòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðèáîðû è ìàòåðèàëû
Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè íà æèäêîñòíîì èçîêðàòè-

÷åñêîì õðîìàòîãðàôå “Ñòàéåð” (“Àêâèëîí”, Ðîñ-
ñèÿ), óêîìïëåêòîâàííîì êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåê-
òîðîì (ìîäåëü CD-510) è ýëåêòðîìåìáðàííûì ïîäà-
âèòåëåì ôîíîâîãî ñèãíàëà ýëþåíòà “Ñòàéåð” (“Àê-
âèëîí”, Ðîññèÿ), ìîäåëü “Emces 21”. Èñïîëüçîâàëè
ñòàëüíûå ðàçäåëÿþùèå êîëîíêè ðàçìåðîì 4×50 ìì,
êîòîðûå çàïîëíÿëè ñóñïåíçèîííûì ñïîñîáîì ïîä äàâ-
ëåíèåì 250 áàð.

Äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè: òåðìîñòàò “Memmert”
(Ãåðìàíèÿ), âàêóóìíûé íàñîñ “Laboport” (Ãåðìàíèÿ),
óëüòðàçâóêîâóþ âàííó “Ñàïôèð” (Ðîññèÿ), ìåõàíè-
÷åñêóþ ìåøàëêó “Eurostar” (Ãåðìàíèÿ).

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

Äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ìàòðèöû ïðèìåíÿëè ñëåäóþ-
ùèå ðåàêòèâû: AlCl3 (99%) (“Aldrich”, ÑØÀ),
(CH3CO)2O (“Aldrich”, ÑØÀ), CS2 (99,9%) (“Acros
Organics”, Áåëüãèÿ), NaBH3CN (“Aldrich”, ÑØÀ),
NH(CH3)2•HCl (“Aldrich”, ÑØÀ), CH3I (e”99,0%)
(“Aldrich”, ÑØÀ), ýïèõëîðãèäðèí (e”98%) (“Fluka”,
Øâåéöàðèÿ), Na2CO3 (÷.ä.à.), C2H5OH (“÷.ä.à.”),
CH3OH (“Ëàáòåõ”, Ðîññèÿ), CH3CN (“îñ.÷.” äëÿ
ÆÕ) (“Èðåà 2000”, Ðîññèÿ), HCl (“Õèììåä”, Ðîñ-
ñèÿ),  NaOH (“õ.÷.”) (“Õèììåä”, Ðîññèÿ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿåìûõ êîì-
ïîíåíòîâ è ïîäâèæíûõ ôàç èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû
ñëåäóþùåé êâàëèôèêàöèè: Na2CO3 (“÷.ä.à.”),
NaHCO3 (“÷.ä.à.”), K2SO4 (“÷.ä.à.”), KNO3
(“÷.ä.à.”), NaCl (“÷.ä.à.”), NaH2PO4 (“÷.ä.à.”), KBr
(“÷.ä.à.”), KF (“õ.÷.”), NaNO2 (“÷.ä.à.”) (“Õèììåä” è
“Ëàáòåõ”, Ðîññèÿ).

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñîëåé ñ êîíöåíòðàöèåé
10 ììîëü/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì èõ òî÷íûõ íàâå-
ñîê. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ïî-
ëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ. Ýëþåíòû ãîòîâèëè èç
ðàñòâîðîâ Na2CO3 è NaHCO3 (200 ììîëü/ë). Äëÿ
ïðèãîòîâëåíèÿ âñåõ ðàñòâîðîâ è ýëþåíòîâ èñïîëüçîâà-
ëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Ñèíòåç àíèîíîîáìåííèêîâ
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ñèíòåçà àíèîíîîá-

ìåííèêîâ, âêëþ÷àþùàÿ ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè
àöèëèðîâàíèÿ ÏÑ-ÄÂÁ, âîññòàíîâèòåëüíîãî àìèíèðî-
âàíèÿ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï è àëêèëèðîâàíèÿ òðåòè÷íûõ
àìèíîãðóïï.

Àöèëèðîâàíèå ïîëèñòèðîë-äèâèíèëáåíçîëà
Â êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë ãîòîâèëè ñóñïåíçèþ 5 ã

ìàòðèöû â 40 ìë CS2 è îñòàâëÿëè íà 2 ÷ äëÿ íàáó-
õàíèÿ. Çàòåì äîáàâëÿëè 14 ã ïîðîøêà áåçâîäíîãî
AlCl3 è ïî êàïëÿì ïðèëèâàëè 20 ìë (CH3CO)2O ïðè
áûñòðîì ïåðåìåøèâàíèè. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðå-
ìåøèâàëè ñî ñêîðîñòüþ 250 îá/ìèí â òå÷åíèå 4 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå 50°. Îáðàçîâàâøèéñÿ ïðîäóêò îò-
ôèëüòðîâûâàëè íà ñòåêëÿííûé ôèëüòð è ïðîìûâàëè
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ïîñëåäîâàòåëüíî 10%-é HCl, 10%-ì NaOH, âîäîé è
ýòàíîëîì. Àöèëèðîâàííûé ñîïîëèìåð îñòàâëÿëè íà
ôèëüòðå äî ïîëíîãî âûñóøèâàíèÿ â ýêñèêàòîðå íàä
CaCl2.

Âîññòàíîâèòåëüíîå àìèíèðîâàíèå àöèëèðîâàííî-
ãî ñîïîëèìåðà

Â êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë ïîìåùàëè 1 ã àöèëèðî-
âàííîãî ñîïîëèìåðà, 5 ã NH(CH3)2

.HCl, 0,35 ã
NaBH3CN è 20 ìë CH3OH. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïå-
ðåìåøèâàëè 22 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 67° ñî ñêîðîñòüþ
250 îá/ìèí. Ïîëó÷åííûé àíèîíîîáìåííèê ñ ôóíêöèî-
íàëüíîé ãðóïïîé äèìåòèëàìèíà îòôèëüòðîâûâàëè, ïðî-
ìûâàëè 10%-é HCl, 10%-ì NaOH, âîäîé äî íåéò-
ðàëüíîé ðåàêöèè è ýòàíîëîì. Ñîðáåíò âûñóøèâàëè íà
ôèëüòðå â ýêñèêàòîðå íàä CaCl2.

Àëêèëèðîâàíèå àìèíîñîïîëèìåðà èîäèñòûì
ìåòèëîì

Ê 1 ã àìèíîñîïîëèìåðà äîáàâëÿëè 20 ìë ýòàíîëà.
Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ â òå÷åíèå 10 ìèí âûäåðæè-
âàëè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëè
ðàñòâîð 1,5 ã Na2CO3 â 10 ìë äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû è 15 ìë CH3I. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøè-
âàëè ïðè òåìïåðàòóðå 42° â òå÷åíèå 12 ÷. Ïî èñòå÷å-
íèè óêàçàííîãî âðåìåíè ïðîäóêò ðåàêöèè îòôèëüòðî-
âûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé è ýòàíîëîì, à çàòåì îñòàâ-
ëÿëè äî ïîëíîãî âûñóøèâàíèÿ íà ôèëüòðå â ýêñèêàòî-
ðå íàä CaCl2.

Àëêèëèðîâàíèå àìèíîñîïîëèìåðà
ýïèõëîðãèäðèíîì

 Ê 1 ã àìèíîñîïîëèìåðà äîáàâëÿëè 20 ìë ýòàíîëà.
Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ â òå÷åíèå 10 ìèí âûäåðæè-
âàëè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå, çàòåì äîáàâëÿëè
15 ìë ýïèõëîðãèäðèíà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøè-
âàëè ïðè òåìïåðàòóðå 50° â òå÷åíèå 2 ÷. Ïî èñòå÷å-
íèè óêàçàííîãî âðåìåíè ïðîäóêò ðåàêöèè îòôèëüòðî-
âûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé è ýòàíîëîì, à çàòåì îñòàâ-
ëÿëè äî ïîëíîãî âûñóøèâàíèÿ íà ôèëüòðå â ýêñèêàòî-
ðå íàä CaCl2.

Îïðåäåëåíèå åìêîñòè àíèîíîîáìåííèêîâ
Èîíîîáìåííóþ åìêîñòü ñîðáåíòîâ îïðåäåëÿëè ïó-

òåì ïåðåâîäà èõ â ñóëüôàòíóþ ôîðìó â äèíàìè÷åñ-
êîì ðåæèìå. Ïîñëå ïîëíîãî ïåðåâîäà ñîðáåíòîâ èç
õëîðèäíîé ôîðìû â ñóëüôàòíóþ 20 ìÌ ðàñòâîðîì
K2SO4 ñ êîíöåíòðàöèåé 20 ìÌ êîëîíêó ïðîìûâàëè
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà ñóëü-
ôàò-èîíîâ èç ñèñòåìû. Èîíû SO4

2–, êîòîðûå óäåð-
æèâàëèñü íà ñîðáåíòå ïî èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó,
âûìûâàëè 2 ìÌ ðàñòâîðîì Na2CO3. Ýëþàò ñîáèðà-
ëè â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë è èîíîõðîìà-
òîãðàôè÷åñêè ìåòîäîì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà îï-
ðåäåëÿëè â íåì êîíöåíòðàöèþ èîíîâ SO4

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

2–-ôîðìó èëè èç SO4
2–-ôîðìû â

CO3
2–-ôîðìó, îïðåäåëÿëè ïî ðåçêîìó èçìåíåíèþ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Àíàëèçèðóÿ ðàñòâîð â ìåðíîé

Ðèñ.1. Ñõåìà ñèíòåçà àíèîíîîáìåííèêîâ: a – ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé
ãðóïïîé, á – ñ 3-õëîð-2-ãèäðîêñèïðîïèë-N,N-äèìåòèëàììîíèåâîé ãðóïïîé
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êîëáå ìåòîäîì èîííîé õðîìàòîãðàôèè, îïðåäåëÿëè
êîëè÷åñòâî âåùåñòâà SO4

2–, íåîáõîäèìîå äëÿ ïåðå-
âîäà ñîðáåíòà èç Cl–-ôîðìû â SO4

2–-ôîðìó. Óäâîåí-
íîå çíà÷åíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ñóëüôàò-èîíà â
ýëþàòå ñîîòâåòñòâîâàëî ïîëíîé îáìåííîé åìêîñòè
àíèîíîîáìåííèêà. Ðàçäåëèâ ýòî çíà÷åíèå íà ìàññó
ñóõîãî ñîðáåíòà â êîëîíêå, íàõîäèëè óäåëüíóþ îá-
ìåííóþ åìêîñòü.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ñèíòåçîâ áûëè ïîëó÷åíû

àíèîíîîáìåííèêè ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé è 3-õëîð-2-
ãèäðîêñèïðîïèë-N,N-äèìåòèëàììîíèåâîé ôóíêöèî-
íàëüíûìè ãðóïïàìè, óäàëåííûìè îò áåíçîëüíîãî êîëü-
öà ìàòðèöû òðåòè÷íûì àòîìîì óãëåðîäà ñ áîêîâîé
ìåòèëüíîé ãðóïïîé. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû åìêîñòè
ñèíòåçèðîâàííûõ àíèîíîîáìåíèêîâ è ñòðîåíèå èõ ôóí-
êöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èç-çà âûñîêîé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ýïîêñèñîåäèíåíèé âðåìÿ ñèíòåçà ïðè àë-
êèëèðîâàíèè ýïèõëîðãèäðèíîì ñóùåñòâåííî ñîêðàùà-
åòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ àëêèëèðîâàíèåì èîäèñòûì ìå-
òàíîì. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèÿ îêñèðàíîâ äëÿ ýêñïðåññíîãî ïðåâðàùåíèÿ
òðåòè÷íûõ àìèíîãðóïï â ÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå
ãðóïïû.

Åìêîñòü îáîèõ ñîðáåíòîâ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü
èõ äëÿ ðàáîòû â ðåæèìå èîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ
ïîäàâëåíèåì ôîíîâîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðè ýëþè-
ðîâàíèè êàðáîíàòíûìè áóôåðíûìè ðàñòâîðàìè ñðåä-
íåé ñèëû. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ýëþåíòà
áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñîñòàâà 1,8 ìÌ Na2CO3 +

1,7 ìÌ NaHCO3 ñîðáåíò ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé ôóí-
êöèîíàëüíîé ãðóïïîé ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàçäåëåíèå
ñìåñè íå áîëåå ïÿòè íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ: õëîðèäà,
ôòîðèäà, ôîñôàòà, ñóëüôàòà è íèòðàòà (ëèáî áðîìèäà).
Ðÿä óäåðæèâàíèÿ àíèîíîâ ïðè ýòîì íå ñîîòâåòñòâóåò
òðàäèöèîííîìó äëÿ èîííîé õðîìàòîãðàôèè, ãäå îäíîçà-
ðÿäíûå àíèîíû ýëþèðóþòñÿ ïåðåä äâóõçàðÿäíûìè.
Äàííûé àíèîíîîáìåííèê äåìîíñòðèðóåò àíîìàëüíîå
ñðîäñòâî ê ïîëÿðèçóåìûì àíèîíàì – íèòðàòó è áðîìè-
äó, ÷òî ñâÿçàíî ñ èõ íåèîíîîáìåííûìè âçàèìîäåéñòâè-
ÿìè ñ àðîìàòè÷åñêîé îñíîâîé ñîðáåíòà è âûðàæàåòñÿ
â óâåëè÷åíèè îòíîñèòåëüíîãî óäåðæèâàíèÿ ýòèõ àíèî-
íîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóõçàðÿäíûìè èîíàìè ñóëüôàòà è
íèòðàòà. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè
èñïîëüçîâàíèè ãèäðîêàðáîíàòíûõ ýëþåíòîâ. Õðîìàòî-
ãðàììû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à â òàáë. 2 ïðèâåäå-
íû êîýôôèöèåíòû åìêîñòè îïðåäåëÿåìûõ àíèîíîâ è
ýôôåêòèâíîñòü èçó÷åííîãî èîíîîáìåííèêà â îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ ðàçäåëåíèÿ.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâ-
íîñòü ñîñòàâëÿåò 29000 òò/ì (äëÿ íåïîëÿðèçóåìîãî
ôîñôàò èîíà). Ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü äëÿ ïî-
ëÿðèçóåìûõ íèòðàòà è áðîìèäà ñîñòàâëÿåò 2300 è
3000 òò/ì ñîîòâåòñòâåííî. Ïèêè ýòèõ àíèîíîâ ñèëüíî
ðàçìûòû, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì èõ êîëè÷åñòâåí-
íîå îïðåäåëåíèå.

Ñîðáåíò ñ 3-õëîð-2-ãèäðîêñèïðîïèë-N,N-äèìåòèë-
àììîíèåâîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé äåìîíñòðèðóåò
ëó÷øóþ ñåëåêòèâíîñòü è ïðè èñïîëüçîâàíèè òðàäèöè-
îííîãî äëÿ èîííîé õðîìàòîãðàôèè ýëþåíòà ñîñòàâà
1,8 ìÌ Na2CO3 + 1,7 ìÌ NaHCO3 ïîçâîëÿåò ïðîâî-
äèòü ðàçäåëåíèå ñìåñè øåñòè íåîðãàíè÷åñêèõ àíèî-

Ò à á ë è ö à  1

Åìêîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ àíèîíîîáìåííèêîâ

Íàçâàíèå ñîðáåíòà Фóíêöèîíàëüíàÿ ãðóïïà Âðåìÿ 
àëêèëèðîâàíèÿ, ÷ 

Åìêîñòü, 
ììîëü/ã 

Ñîðáåíò À 

 

14 0,041±0,004 

Ñîðáåíò Á 

 

2 0,065±0,005 
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Ò à á ë è ö à  2

Êîýôôèöèåíòû åìêîñòè îïðåäåëÿåìûõ àíèîíîâ è ýôôåêòèâíîñòü àíèîíîîáìåííèêà À

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

k′ N, òò/ì k′ N, òò/ì 

Фòîðèä 0,64 7800 0,59 8500 

Õëîðèä 1,87 6600 1,62 6000 

Фîñôàò 4,53 28000 3,96 29000 

Ñóëüôàò 6,11 16000 5,69 15000 

Íèòðèò 4,89 4000 4,22 4500 

Íèòðàò 8,16 2000 9,07 2300 

Áðîìèä 7,54 2200 7,93 3000 

 *Ýëþåíò 1 – 1,8 ìÌ Na2CO3 + 1,7 ìÌ NaHCO3, ýëþåíò 2 – 8 ìÌ NaÍCO3; ñêîðîñòü
ïîòîêà  0,7 ìë/ìèí

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

íîâ: ôòîðèäà, õëîðèäà, íèòðèòà, íèòðàòà, ôîñôàòà è
ñóëüôàòà. Â ýòèõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå
îòíîñèòåëüíîå óäåðæèâàíèå íèòðàò-èîíà, à îäíîçàðÿä-
íûé áðîìèä-èîí ýëþèðóåòñÿ îäíîâðåìåííî ñ äâóõçà-
ðÿäíûì ôîñôàò-èîíîì.

Îäíàêî ïðè ïåðåõîäå ê ãèäðîêàðáîíàòíûì ýëþåí-
òàì ðÿä óäåðæèâàíèÿ ñîâïàäàåò ñ òðàäèöèîííûì äëÿ
èîííîé õðîìàòîãðàôèè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè 5 ìÌ
NaHCO3 âîçìîæíî ðàçäåëåíèå ñìåñè ñåìè ïîëÿðèçó-
åìûõ è íåïîëÿðèçóåìûõ íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ. Íà

ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû õðîìàòîãðàììû, à â òàáë. 3 –
êîýôôèöèåíòû åìêîñòè àíèîíîâ è ýôôåêòèâíîñòü â
ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâ-
íîñòü ñîñòàâëÿåò 50000 òò/ì (äëÿ ôîñôàò èîíà). Äëÿ
ïîëÿðèçóåìûõ íèòðàò- è áðîìèä èîíîâ ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ãèäðîêàðáîíàòíûõ ýëþåíòîâ ìàêñèìàëüíàÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü ñîñòàâëÿåò 8500 è 10000 òò/ì ñîîòâåò-
ñòâåííî, ÷òî íà 6200 è 7000 òò/ì âûøå, ÷åì äëÿ
ñîðáåíòà ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé ãðóïïîé. Êðîìå òîãî,
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*Ýëþåíò 1 – 1,8 ìÌ Na2CO3 + 1,7 ìÌ NaHCO3, ýëþåíò 2 – 5 ìÌ NaÍCO3; ñêîðîñòü ïîòîêà
0,8 ìë/ìèí

Ò à á ë è ö à  3

Êîýôôèöèåíòû åìêîñòè îïðåäåëÿåìûõ àíèîíîâ è ýôôåêòèâíîñòü àíèîíîîáìåííèêà Á

Ñîðáåíò Á, ýëþåíò 1* Ñîðáåíò Á, ýëþåíò 2* Îïðåäåëÿåìûé 
àíèîí 

k′ N, òò/ì k′ N, òò/ì 

Фòîðèä 0,67 9500 1,21 12000 

Õëîðèä 1,73 15000 2,86 17000 

Íèòðèò 3,57 10000 4,93 15000 

Áðîìèä 4,78 9000 7,07 10000 

Íèòðàò 7,71 8000 11,72 8500 

Фîñôàò 4,81 50000 15,86 35000 

Ñóëüôàò 5,52 30000 21,73 25000 

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû ñìåñåé íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ íà ñîðáåíòå Á: à – ýëþåíò
1,8 ìÌ Na2CO3 + 1,7 ìÌ NaHCO3, ñêîðîñòü ïîòîêà 0,8 ìë/ìèí; á – ýëþåíò 5 ìÌ NaÍCO3, ñêîðîñòü

ïîòîêà 0,8 ìë/ìèí

àíîìàëüíîãî óäåðæèâàíèÿ ýòèõ àíèîíîâ è ñóùåñòâåí-
íîãî ðàçìûâàíèÿ èõ ïèêîâ íå íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ãîâî-
ðèò î ñíèæåíèè âëèÿíèÿ ìàòðèöû íà óäåðæèâàíèå ïî-
ëÿðèçóåìûõ àíèîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà è
äèâèíèëáåíçîëà ñî ñòåïåíüþ ñøèâêè 25% ïîëó÷åíû
àíèîíîîáìåííèêè ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé è 3-õëîð-2-
ãèäðîêñèïðîïèë-N,N-äèìåòèëàììîíèåâîé ôóíêöèî-
íàëüíîé ãðóïïîé. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëü-
çîâàíèÿ ñîåäèíåíèé êëàññà îêñèðàíîâ äëÿ ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ àìèíîãðóïïû. Èçó÷åíû èîíîõðîìàòîãðàôè-

÷åñêèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ àíèîíîîáìåííèêîâ.
Ñîðáåíò ñ áîëåå ãèäðîôèëüíîé 3-õëîð-2-ãèäðîêñè-
ïðîïèë-N,N-äèìåòèëàììîíèåâîé ãðóïïîé äåìîíñòðè-
ðóåò ëó÷øóþ ñåëåêòèâíîñòü è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü
ðàçäåëåíèå ñìåñè ñåìè íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ.
Äàííûé àíèîíîîáìåííèê õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì
âëèÿíèåì ìàòðèöû íà óäåðæèâàíèå ïîëÿðèçóåìûõ
àíèîíîâ, è åãî ýôôåêòèâíîñòü ïî ïîëÿðèçóåìûì è
íåïîëÿðèçóåìûì àíèîíàì çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì
ýôôåêòèâíîñòü ñîðáåíòà ñ òðèìåòèëàììîíèåâîé
ãðóïïîé.
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EFFECT OF ALKYLATING AGENT ON THE EFFICIENCY AND
SELECTIVITY OF NEW POLYMER-BASED ANION EXCHANGERS

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

New anion-exchangers for ion chromatography with functional groups of trimethylammonium
and 3-chloro-2-hydroxypropyl-N,N-dimethylammonium were obtained. The synthesis included
acetylation of styrene-divinylbenzene copolymer, containing 25% of divinylbenzene, reductive
amination of carbonyl groups and following alkylation. Iodomethane and epichlorohydrin were
used as alkylating agents. Chromatographic properties of anion exchangers were studied by
means of suppressed ion chromatography with conductometric detection. Anion exchangers with
functional group of 3-chloro-2-hydroxypropyl-N,N-dimethylammonium demonstrate better
selectivity and efficiency for all anions in comparison with anion exchangers containing
trimethylammonium group.

Key words: ion chromatography, anion exchangers, alkylation of amino group,
epichlorohydrine.
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