
Âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÂÝÆÕ) ïðèíàäëåæèò ê
÷èñëó íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè.
Áëàãîäàðÿ ðàçíîîáðàçèþ èñïîëüçóåìûõ ñîðáåíòîâ è ïîäâèæíûõ ôàç ìåòîä íà-
øåë ïðèìåíåíèå â ðàçíîîáðàçíûõ îáëàñòÿõ àíàëèçà, âêëþ÷àÿ îïðåäåëåíèå áèî-
ëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ è ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî óñïåøíîå ðàçäåëåíèå è îïðåäåëåíèå ñëîæíûõ ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé âîçìîæíî ëèøü ïðè íàäëåæàùåì âûáîðå ñîñòàâà ïîäâèæíîé ôàçû.

Êíèãà èçâåñòíîãî àìåðèêàíñêîãî ñïåöèàëèñòà Ï. Ñàäåêà, ðóêîâîäèòåëÿ õè-
ìè÷åñêîé ãðóïïû êîìïàíèè Access Business Group (êðóïíûé ïðîèçâîäèòåëü ïè-
ùåâûõ äîáàâîê, êîñìåòèêè è ïðîäóêòîâ áûòîâîé õèìèè, Àäà, Ìè÷èãàí), ïðåçè-
äåíòà Àíàëèòè÷åñêîé êîíñóëüòàòèâíîé ëàáîðàòîðèè (ïðîèçâîäñòâåííî-èññëå-
äîâàòåëüñêàÿ êîíñàëòèíãîâàÿ ôèðìà, Êåíòâóä, Ìè÷èãàí), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
óíèêàëüíîå ñî÷åòàíèå ñïðàâî÷íîãî ïîñîáèÿ è òåîðåòè÷åñêîãî ðóêîâîäñòâà ïðè-
ìåíåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé â ÂÝÆÕ. Îíà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ñîâðåìåííûõ çà-
ðóáåæíûõ èçäàíèé ïî ÂÝÆÕ, ðàññìàòðèâàþùèì èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ðàñ-
òâîðèòåëåé è èõ ñìåñåé â êà÷åñòâå ïîäâèæíûõ ôàç. Ïðàêòè÷åñêè íè îäíà äðóãàÿ
êíèãà íå áûëà ïîñâÿùåíà ýòîé âàæíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ïðîáëåìå. Áîãàòûé
ôàêòè÷åñêèé ìàòåðèàë èëëþñòðèðóåò òåîðåòè÷åñêèå ïðåäïîñûëêè, èçëîæåííûå
â ïåðâûõ ãëàâàõ, è ñëóæèò ïðåêðàñíîé îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäîâ
ðàçäåëåíèÿ.

Íà àíãëèéñêîì ÿçûêå êíèãà âûøëà âòîðûì èçäàíèåì. Ñëåäóåò îòìåòèòü
îãðîìíóþ ðàáîòó àâòîðà ïî àêòóàëèçàöèè öèòèðóåìîé ëèòåðàòóðû. Ïî ñðàâíå-
íèÿ ñ ïåðâûì èçäàíèåì, ñîäåðæàùèì 1123 ññûëêè (áîëüøèíñòâî êîòîðûõ âî
âòîðîì èçäàíèè îáíîâëåíî), íàñòîÿùàÿ ìîíîãðàôèÿ ñîäåðæèò ññûëêè áîëåå ÷åì
íà 1600 ðàáîò. Ïðè îáñóæäåíèè àâòîð íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ñóõîé êîíñòàòàöèåé ïî-
ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, à îñìûñëèâàåò èõ êðèòè÷åñêè è äàåò, ãäå ýòî íåîáõîäèìî,
ìåòîäè÷åñêèå ðåêîìåíäàöèè, îñíîâàííûå íà òåîðåòè÷åñêèõ ïîñûëêàõ. Ïîýòîìó
êíèãà ïîìîæåò ñáåðå÷ü íåìàëî âðåìåíè è ñèë òåì èññëåäîâàòåëÿì, êîòîðûå ðàç-
ðàáàòûâàþò íîâûå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû. Ïîìèìî ðåçóëüòàòîâ îðèãèíà-
ëüíûõ ðàáîò, êíèãà ñîäåðæèò íåìàëî ïîëåçíûõ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ, êîòîðûå îð-
ãàíèçîâàíû î÷åíü óäà÷íî. Âîîáùå ñëåäóåò âûñîêî îöåíèòü ñòðóêòóðó êíèãè:
êàæäûé êëàññ ðàñòâîðèòåëåé ðàññìîòðåí â îòäåëüíîé ãëàâå, êîòîðàÿ â ñâîþ î÷å-
ðåäü äåëèòñÿ íà ðàçäåëû, ñîîòâåòñòâóþùèå òèïîâîé ïðèíàäëåæíîñòè îïðåäåëÿ-
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åìûõ âåùåñòâ. Áîëüøîå âíèìàíèå óäåëåíî òàêèì ñîâðåìåííûì ïðèëîæåíèÿì
ÂÝÆÕ, êàê îïðåäåëåíèå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ è ëåêàðñòâåííûõ ñîåäèíåíèé.
Êíèãà îòëè÷àåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíîé ÷åòêîñòüþ èçëîæåíèÿ ìàòåðèàëà, áåçóêîðèç-
íåííîñòüþ ìåòîäè÷åñêîãî ïîäõîäà. Ïðèâåäåííîå â êíèãå áîëüøîå ÷èñëî ñòðóê-
òóðíûõ ôîðìóë îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé î÷åíü óäà÷íî äîïîëíÿåò òåêñò, äåëàÿ
åãî áîëåå íàãëàäíûì.

Êíèãà ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ âñåõ ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè
ÂÝÆÕ, ôàðìàöåâòè÷åñêîé è áèîõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, äëÿ ðàáîòíèêîâ
àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé (îñîáåííî òåõ, êòî èñïîëüçóåò â ñâîåé ïðàêòèêå
æèäêîñòíóþ õðîìîãðàôèþ), äëÿ ïðåïîëàâàòåëåé âóçîâ è ñòóäåíòîâ.

Ïåðåâîä âûïîëíåí êàíä. õèì. íàóê À. À. Ãîðáàòåíêî (ãë. 1–3, ðàçä. 4.4–4.7,
ãë. 10) è Å. È. Ðåâèíîé (ðàçä. 4.1–4.3, ãë. 5–9).

À. Ãîðáàòåíêî

Å. Ðåâèíà
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Ðàçäåëåíèå ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ)
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îñíîâíîé èíñòðóìåíò äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ
ëàáîðàòîðèé. Â ïîñëåäíèå ãîäû ÂÝÆÕ ïîëó÷èëà ðàçâèòèå â äâóõ âàæíûõ íàïðàâ-
ëåíèÿõ. Âî-ïåðâûõ, îíà ñòàëà äîìèíèðóþùèì ìåòîäîì â òàêèõ îáëàñòÿõ, êàê ôàð-
ìàöåâòèêà, íóòðàöåâòèêà (ïðîèçâîäñòâî ïðîäóêòîâ äëÿ îçäîðîâèòåëüíîãî ïèòàíèÿ
èç ïðèðîäíûõ èñòî÷íèêîâ) è èäåíòèôèêàöèÿ áåëêîâ è ïåïòèäîâ. Âî-âòîðûõ, íàðÿ-
äó ñ ýòèì, áîëåå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â êà÷åñòâå ìåòîäà äåòåêòèðîâàíèÿ ïî-
ëó÷èëà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.

Âòîðîå èçäàíèå áûëî ïåðåðàáîòàíî ñ ó÷åòîì ýòèõ èçìåíåíèé. 1123 ïåðâîíà-
÷àëüíûå ññûëêè áûëè çàìåíåíû òàì, ãäå ýòî âîçìîæíî, íà áîëåå íîâûå, à îáùåå
êîëè÷åñòâî ññûëîê óâåëè÷èëîñü äî 1613. Ãëàâà 1 áûëà ðàçäåëåíà íà òðè íîâûå
ãëàâû, ïåðâàÿ èç êîòîðûõ ïî-ïðåæíåìó ïîñâÿùåíà ñâîéñòâàì ðàñòâîðèòåëåé,
âòîðàÿ — â íåêîòîðîé ñòåïåíè ðàñøèðÿåò òåìó îïòèìèçàöèè ìåòîäà, à òðåòüÿ —
êðàòêî îïèñûâàåò àòòåñòàöèþ ìåòîäà/ñèñòåìû è ðàáî÷èå ïàðàìåòðû.

Íàèáîëåå ðàçèòåëüíûì èçìåíåíèåì ÿâëÿåòñÿ äîáàâëåíèå õèìè÷åñêèõ ñòðóê-
òóð. Ýòî áûëî ñäåëàíî ñ öåëüþ äàòü àíàëèòèêó áûñòðóþ ñïðàâêó îá óïîìÿíóòûõ
õèìè÷åñêèõ âåùåñòâàõ è èõ ñõîäñòâå èëè ðàçëè÷èè. Âïîëíå ïîíÿòíî, ÷òî ïðåä-
ñòàâèòü ñòðóêòóðû âñåõ ñîåäèíåíèé íåâîçìîæíî (äà è íå íóæíî). Íàïðèìåð,
ïðîñòûå çàìåùåííûå áåíçîëû, îáû÷íûå êèñëîòû òèïà óêñóñíîé, áåíçîéíîé
è ò. ï., à òàêæå ïðîñòûå ñòðóêòóðû, òàêèå êàê ïåíòàí èëè 1-ïåíòàíîë, íå ïðèâî-
äÿòñÿ.

Îãðîìíûå ñòàðàíèÿ áûëè ïðèëîæåíû äëÿ ïðîâåðêè ýòèõ ñòðóêòóð, à òàêæå
äëÿ ïðîâåðêè è ïåðåïðîâåðêè òî÷íîñòè èõ èçîáðàæåíèÿ. Îäíàêî èç-çà êîëîñ-
ñàëüíîãî ðàçìåðà áàçû äàííûõ è ìàëî÷èñëåííîñòè äîñòóïíûõ íåçàâèñèìûõ èñ-
òî÷íèêîâ äëÿ ïðîâåðêè ñòðóêòóð (ò. å. âòîðè÷íûõ èñòî÷íèêîâ) îøèáêè âñå æå
ìîãóò èìåòü ìåñòî.

Êàê è â ñëó÷àå ïåðâîãî èçäàíèÿ, ÿ íàäåþñü, ÷òî èíôîðìàöèÿ, ñîäåðæàùàÿñÿ â
ýòîé êíèãå, ñóùåñòâåííî óìåíüøèò çàòðàòû âðåìåíè è òðóäà àíàëèòèêà íà ðàçðà-
áîòêó êîíå÷íûõ ìåòîäîâ, à òàêæå ïîìîæåò èçáåæàòü ìíîãî÷èñëåííûõ ïðîáëåì
íà ïóòè èõ ðåàëèçàöèè.

Ïîë Ñàäåê

Ãðàíä-Ðàïèäñ, Ìè÷èãàí

Ïðåäèñëîâèå



Â ýòîé êíèãå ðàñòâîðèòåëè äëÿ ÂÝÆÕ ðàññìàòðèâàþòñÿ â äâóõ âàæíûõ àñïåêòàõ:
1) ñïîñîáíîñòü æèäêîñòè áûòü õîðîøèì ðàñòâîðèòåëåì è 2) ñïîñîáíîñòü ðàñòâî-
ðèòåëÿ ýôôåêòèâíî ðàáîòàòü â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå. Ïåðâûå òðè ãëàâû
ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ, êàñàþùóþñÿ ðàñòâîðèòåëåé è èõ êëàññîâ, ñïîñîáîâ îïòè-
ìèçàöèè ìåòîäà, à òàêæå îïðåäåëåíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ ïðîòîêîëîâ àòòåñòàöèè ìå-
òîäà è ïðèãîäíîñòè ïàðàìåòðîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû. Ýòè ãëàâû îïèñû-
âàþò ðàñòâîðèòåëè ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Â ãë. 1 ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëåé îáñóæäàþòñÿ â ïëà-
íå èõ âîçäåéñòâèÿ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó. ×åòêîå ïîíèìàíèå âëèÿíèÿ
ýòèõ ñâîéñòâ ñáåðåæåò õðîìàòîãðàôèñòó íåìàëî âðåìåíè è ñèë.

Â ãëàâå ïî îïòèìèçàöèè ìåòîäà (ãë. 2) îïèñûâàþòñÿ ïÿòü ìåòîäîâ, îáû÷íî èñ-
ïîëüçóåìûõ ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè è ðàçðàáîòêè ìåòîäèê: ìåòîäû ýëþîòðîïíûõ
ðÿäîâ è ñèëû ðàñòâîðèòåëÿ, òðèàíãóëÿöèè, ïðîáíîãî ãðàäèåíòà, îêîííûõ äèà-
ãðàìì è «ãðóáîé ñèëû». ×òîáû îáëåã÷èòü èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ïîíÿòèé, ïðèâåäå-
íû äåòàëüíûå ïðèìåðû è îáúÿñíåíèÿ. Òåîðèÿ íå îáñóæäàåòñÿ.

Ãëàâà 3 ïîñâÿùåíà âîïðîñàì àòòåñòàöèè (íàïðèìåð, äàåò ëè ìåòîä òî÷íûå ðå-
çóëüòàòû [ïðàâèëüíîñòü], âîñïðîèçâîäèìû ëè îíè [âîñïðîèçâîäèìîñòü è îøèá-
êîóñòîé÷èâîñòü] è ïîâòîðÿþòñÿ ëè îò àíàëèòèêà ê àíàëèòèêó è îò ëàáîðàòîðèè ê
ëàáîðàòîðèè [ïîâòîðÿåìîñòü]), à òàêæå ïðèãîäíîñòè ïàðàìåòðîâ ðàññìàòðèâàå-
ìîé ñèñòåìû (íàïðèìåð, òåõ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå êîíòðîëèðóþò è çàïèñûâàþò,
÷òîáû óáåäèòüñÿ, ÷òî ñèñòåìà ôóíêöèîíèðóåò ïðàâèëüíî â òå÷åíèå ëþáîãî öèê-
ëà àíàëèçà). Â öåëîì, òðè ïåðâûå ãëàâû çàêëþ÷àþò â ñåáå àñïåêòû èñïîëüçîâà-
íèÿ ðàñòâîðèòåëåé è õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì.

Ïîñëåäíèå ñåìü ãëàâ (ñ ÷åòâåðòîé ïî äåñÿòóþ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äîêóìåí-
òèðîâàííûå ðåàëüíûå ïðèìåðû õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ îòäåëüíî
äëÿ êàæäîãî êëàññà ðàñòâîðèòåëåé: ñïèðòû, êåòîíû è ñëîæíûå ýôèðû, íèòðèëû
è àçîòñîäåðæàùèå âåùåñòâà, ïðîñòûå ýôèðû è ò. ä. Ýòè ãëàâû ñîäåðæàò äåòàëè
êîíêðåòíûõ ïðèìåðîâ ïî ðàçäåëåíèþ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ýòè ñâåäåíèÿ
íà ïðàêòèêå íàïðÿìóþ èëè (ñ ó÷åòîì óêàçàíèé ïî îïòèìèçàöèè) äëÿ ìîäèôèêà-
öèè óæå ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ ñ öåëüþ ðàçðàáîòêè íîâûõ ñïåöè-
ôè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ.

Ââåäåíèå



ÁÁÀ áîìáàðäèðîâêà áûñòðûìè àòîìàìè
ÁÃÒ 2,6-äè-òðåò-áóòèë-4-ìåòèëôåíîë (áóòèëçàìåùåííûé ãèä-

ðîêñèòîëóîë)
ÂÝÆÕ âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ
ÃÏÕ ãåëü-ïðîíèêàþùàÿ õðîìàòîãðàôèÿ
ÄÌÑÎ äèìåòèëñóëüôîêñèä
ÄÌÔÀ äèìåòèëôîðìàìèä
ÄÑÍ äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ
ÆÕ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ
ÈÄÐÑ èñïàðèòåëüíûé äåòåêòîð ðàññåÿíèÿ ñâåòà
ÈÊÔÏ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ñ ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì
ÈÏÑ èçîïðîïèëîâûé ñïèðò, 2-ïðîïàíîë
ÈÑÏ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííàÿ ïëàçìà
M ìîëÿðíûé, ìîëÿðíîñòü (ìîëü/ë)
ìM ìèëëèìîëÿðíûé (10–3 ìîëü/ë)
ììîëü ìèëëèìîëü (10–3 ìîëü)
ìêÌ ìèêðîìîëÿðíûé (10–6 ìîëü/ë)
ìêìîëü ìèêðîìîëü (10–6 ìîëü)
íìîëü íàíîìîëü (10–9 ìîëü)
ïìîëü ïèêîìîëü (10–12 ìîëü)
ôìîëü ôåìòîìîëü (10–15 ìîëü)
Ì ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
ÌÁÝ ìåòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð
ìã ìèëëèãðàìì (10–3 ã)
ìêã ìèêðîãðàìì (10–6 ã)
íã íàíîãðàìì (10–9 ã)
ïã ïèêîãðàìì (10–12 ã)
ôã ôåìòîãðàìì (10–15 ã)
ìë ìèëëèëèòð (10–3 ë)
ìêë ìèêðîëèòð (10–6 ë)
ìëí–1 ìèëëèîííàÿ ÷àñòü
ìëðä–1 ìèëëèàðäíàÿ ÷àñòü
ÌÏÔ ìîäèôèêàòîð ïîäâèæíîé ôàçû

Îáîçíà÷åíèÿ



ÌÑ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ
ÍÔ íîðìàëüíàÿ ôàçà
ÎÔ îáðàùåííàÿ ôàçà
ÎÔÀ î-ôòàëåâûé àëüäåãèä
ÏÀÓ ïîëèàðîìàòè÷åñêèé óãëåâîäîðîä
ÏÏ ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ
ÏÔ ïîäâèæíàÿ ôàçà
ÒÃÔ òåòðàãèäðîôóðàí
ÒÔÊ òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà
ÒÝÀ òðèýòàíîëàìèí
ÓÔ óëüòðàôèîëåòîâûé (ñâåò)
ÔÌÕÔ 9-ôëóîðåíèëìåòèëõëîðôîðìèàò
ÕÈÀÄ õèìè÷åñêàÿ èîíèçàöèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè
ÝÄÒÀ ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíàÿ êèñëîòà
ÝÕ ýëåêòðîõèìè÷åñêèé
C4 ïðèâèòàÿ ôàçà ñ áóòèë-ðàäèêàëàìè
C8 ïðèâèòàÿ ôàçà ñ îêòèë-ðàäèêàëàìè
C18 ïðèâèòàÿ ôàçà ñ îêòàäåöèë-ðàäèêàëàìè
Cn àëêèëüíàÿ öåïü èç n àòîìîâ óãëåðîäà
CN ïðèâèòàÿ ôàçà ñ öèàíîïðîïèë-ðàäèêàëàìè
k� êîýôôèöèåíò åìêîñòè [�(tR–t0)/t0]
P� ïàðàìåòð ñèëû ðàñòâîðèòåëÿ
S/N îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì
tR âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ
t0 ìåðòâîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ
� êîýôôèöèåíò ñåëåêòèâíîñòè [�( � �k k1 2/ )]

�� ýëþèðóþùàÿ ñèëà
� äëèíà âîëíû
�âîçá äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ, èñïîëüçóåìàÿ ïðè ôëóîðåñöåíò-

íîì äåòåêòèðîâàíèè
�ýì äëèíà âîëíû èñïóñêàíèÿ (ýìèññèè), èñïîëüçóåìàÿ ïðè ôëó-

îðåñöåíòíîì äåòåêòèðîâàíèè
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Êîãäà õðîìàòîãðàôèñò ðàçðàáàòûâàåò íîâûé ìåòîä âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêî-
ñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ), çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü âðåìåíè òðàòèòñÿ íà âûáîð
êîëîíêè ïî åå ýôôåêòèâíîñòè. Ýòî è íå óäèâèòåëüíî, ïîñêîëüêó íà ñåãîäíÿøíèé
äåíü ðûíîê ïðåäëàãàåò áóêâàëüíî ñîòíè êîëîíîê. Áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò ïîêàçû-
âàåò, ÷òî íåïîäâèæíàÿ ôàçà èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â îáùåì ïðîöåññå óäåðæèâà-
íèÿ [1–4] è âûáîð ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðîìó îáû÷íî óäåëÿþò íåäîñòàòî÷íî âíèìà-
íèÿ, îêàçûâàåò îãðîìíîå âëèÿíèå íà îáùåå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, ôîðìó ïèêà,
ñïåöèôè÷íîñòü ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû, à òàêæå íà âàæíåéøèå ðàáî÷èå ïàðà-
ìåòðû ñèñòåìû, òàêèå êàê óðîâíè äàâëåíèÿ è ôîíîâîãî ñèãíàëà äåòåêòîðà [5–7].

×òîáû ýôôåêòèâíî ñðàâíèâàòü ðàñòâîðèòåëè ïî èõ ïðåèìóùåñòâàì èëè îá-
ëåã÷èòü õðîìàòîãðàôèñòó çàäà÷ó âûáîðà ðàñòâîðèòåëÿ, ñëåäóåò èìåòü â âèäó òðè
ôóíäàìåíòàëüíûõ ôàêòîðà: 1) ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ, 2) õèìè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ (îñîáåííî òå, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ åãî ïðèãîäíîñòüþ
äëÿ äàííîé ñèñòåìû è àñïåêòàìè áåçîïàñíîñòè) è 3) âëèÿíèå ýòèõ ñâîéñòâ íà
õðîìàòîãðàôè÷åñêèé ïðîöåññ (ò. å. ðàáîòó ñèñòåìû, õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäå-
ëåíèå, ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà). Ýòà
ãëàâà ïîñâÿùåíà õèìè÷åñêèì è ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì ãðóïï ðàñòâîðèòåëåé äëÿ
ÂÝÆÕ, à òàêæå âàæíûì õàðàêòåðèñòèêàì, ïðèìåíèìîñòè è îãðàíè÷åíèÿì îòäå-
ëüíûõ ðàñòâîðèòåëåé.

Îäíàêî ïðåæäå âñåãî âàæíî îïðåäåëèòü äâà òåðìèíà ÂÝÆÕ: ðàñòâîðèòåëü è
ïîäâèæíàÿ ôàçà. Â ýòîé êíèãå òåðìèí «ðàñòâîðèòåëü» èñïîëüçóåòñÿ âñÿêèé ðàç
ïðè ðàññìîòðåíèè õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷èñòûõ æèäêîñòåé è èõ
ñìåñåé, òîãäà êàê òåðìèí «ïîäâèæíàÿ ôàçà» — äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîä÷åðêíóòü èñ-
ïîëüçîâàíèå â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå. Êîãäà ðå÷ü èäåò î ïîäãîòîâêå ðàñ-
òâîðèòåëåé ïåðåä ïðèìåíåíèåì â ñèñòåìå, èñïîëüçóþò îáà òåðìèíà.

1.1. ÓÔ ãðàíèöà ïðîçðà÷íîñòè

Ñàìà ïî ñåáå ÓÔ ãðàíèöà ïðîçðà÷íîñòè îáû÷íî íå ÿâëÿåòñÿ òåì êðèòè÷åñêèì ïà-
ðàìåòðîì, íà êîòîðîì îñíîâàí âûáîð ðàñòâîðèòåëÿ. Ñêîðåå, ÓÔ ãðàíèöà ïðîçðà÷-
íîñòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áûñòðûé ñïîñîá îöåíêè òîãî, íàñêîëüêî õàðàêòåðèñòè-
êè ðàñòâîðèòåëÿ 1) äåëàþò åãî ïðèãîäíûì ñ ó÷åòîì ðàáî÷åé äëèíû âîëíû ñèñòåìû

Ãëàâà 1

Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ðàñòâîðèòåëåé



è 2) ìåíÿþòñÿ îò îäíîé ïàðòèè ê äðóãîé. Áîëüøèíñòâî ïðîèçâîäèòåëåé ïðèâîäÿò
ýòè äàííûå äëÿ êàæäîé ïàðòèè ðàñòâîðèòåëÿ íà ýòèêåòêàõ, ïðèêðåïëåííûõ ê êàæ-
äîé åìêîñòè ñ ðàñòâîðèòåëåì, ïîñêîëüêó îïðåäåëèòü ýòè äàííûå ïðîñòî.

×òîáû óäîñòîâåðèòüñÿ, ÷òî çíà÷åíèå ÓÔ ãðàíèöû ïðîçðà÷íîñòè èíòåðïðåòè-
ðîâàíî ïðàâèëüíî, åå ðàáî÷åå îïðåäåëåíèå òàêîâî: «Äëèíà âîëíû, ïðè êîòîðîé
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðèòåëÿ â 1-ñì êþâåòå (ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñò-
âå êàíàëà ñðàâíåíèÿ âîçäóõà) ðàâíà åäèíèöå». Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñâÿçü ìåæäó îï-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ, èíòåíñèâíîñòÿìè ïàäàþùåãî è ïðîøåäøåãî ëó÷åé ïðè
îïðåäåëåííîé äëèíå âîëíû âûðàæàåòñÿ çàêîíîì Áåðà â âèäå:
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ãäå T — ïðîïóñêàíèå, I0 — èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåãî ëó÷à, I — èíòåíñèâíîñòü
ïðîøåäøåãî ëó÷à, A — îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü, � — ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïî-
ãëîùåíèÿ, ë/(ìîëü · ñì), b — äëèíà êþâåòû (ñì), c — êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà
â ðàñòâîðå (ìîëü/ë).

Äåòàëüíîå ðàññìîòðåíèå óðàâíåíèÿ 1.1 ïðèâîäèò ê îòêðûòèþ íåòî÷íîñòè:
ÓÔ èçëó÷åíèå íå ïîãëîùàåòñÿ ïîëíîñòüþ ïðè A = 1 (ò. å. T � 0 ïðè A = 1), à, ñêî-
ðåå, çíà÷èòåëüíî îñëàáëÿåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå âåëè÷èíà ÓÔ ãðàíèöû ïðîçðà÷íî-
ñòè, îïðåäåëåííàÿ âûøå, èìååò ìåñòî, êîãäà èíòåíñèâíîñòü ïðîøåäøåãî ëó÷à,
äîñòèãàþùåãî äåòåêòîðà, îñëàáëåíà äî óðîâíÿ 10% îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷å-
íèÿ, ïàäàþùåãî íà ïðîáó.

Åñëè â ðàñòâîðèòåëå èìåþòñÿ ïðèìåñè, îáùàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïðè äàí-
íîé äëèíå âîëíû � ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó âêëàäîâ êàæäîãî êîìïîíåíòà:

A(�) = �(�)ðàñòâîðèòåëü bcðàñòâîðèòåëü + �(�)ïðèìåñü a bcïðèìåñü a + ... + �(�)ïðèìåñü n bcïðèìåñü n

(1.2)

Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ëþáîé � íåáîëüøèå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé ñ áîëüøèìè çíà-
÷åíèÿìè � èëè âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè � áóäóò ñî-
çäàâàòü ïðîáëåìû ñ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ. Òùàòåëüíîå óäàëåíèå òàêèõ ïðèìå-
ñåé èç ðàñòâîðèòåëåé, òàêèì îáðàçîì, ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ
âîñïðîèçâîäèìûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ è àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ.

Â òàáë. 1.1 ïðèâåäåíû äèàïàçîíû ãðàíèö ïðîçðà÷íîñòè äëÿ êëàññîâ ðàñòâî-
ðèòåëåé (íàïðèìåð, êëàññ ïðåäåëüíûõ ñïèðòîâ âêëþ÷àåò ìåòàíîë, í-ïðîïàíîë,
èçîïðîïàíîë è ò. ä.). Â öåëîì, ðàñòâîðèòåëü ñ ÓÔ ãðàíèöåé ïðîçðà÷íîñòè áî-
ëüøåé, ÷åì èñïîëüçóåìàÿ â àíàëèçå ðàáî÷àÿ äëèíà âîëíû, äàåò âûñîêóþ ôîíî-
âóþ îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü, ÷òî èñêëþ÷àåò åãî èç äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ.
Íàïðèìåð, âûñîêèé îáúåìíûé ïðîöåíò ñïèðòà â ïîäâèæíîé ôàçå íå ðåêîìåí-
äóåòñÿ èñïîëüçîâàòü ïðè � < 220 íì, è, êîíå÷íî, îí ñîâåðøåííî íåäîïóñòèì
ïðè � < 205 íì.
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Òàáëèöà 1.1. Ïðèìåðíûå äèàïàçîíû ÓÔ ãðàíèö ïðîçðà÷íîñòè äëÿ ðàçíûõ
êëàññîâ ðàñòâîðèòåëåé

Ðàñòâîðèòåëü èëè êëàññ ðàñòâîðèòåëåéà
Ãðàíèöà ïðîçðà÷íîñòè, íì

Àöåòîíèòðèë è âîäà <190

Àëêàíû (ãåêñàí, èçîîêòàí è ò. ä.) 190–205

Ïðåäåëüíûå ñïèðòû (ìåòàíîë, èçîïðîïàíîë è ò. ä.) 205–220

Ïðåäåëüíûå ïðîñòûå ýôèðû (äèýòèëîâûé, ìåòèë-òðåò-áóòèëîâûé
è ò. ä.)

210–220

Àëêèëõëîðèäû (äèõëîðìåòàí, õëîðîôîðì è ò. ä.) 220–270

Ôðåîíû 225–245

Àëêèëàöåòàòû (ýòèë- è áóòèëàöåòàò è ò. ä.) 250–260

Àëêèëàìèäû (äèìåòèëôîðìàìèä, äèìåòèëàöåòàìèä è ò. ä.) 260–270

Áåíçîë è àëêèëáåíçîëû (òîëóîë, êñèëîë è ò. ä.) 270–290

Õëîðáåíçîëû (õëîðáåíçîë, 1,2-äèõëîðáåíçîë è ò. ä.) 280–310

Àëêèëêåòîíû (àöåòîí, ìåòèëïðîïèëêåòîí è ò. ä.) 320–340
à Âñå ðàñòâîðèòåëè áåç ñòàáèëèçàòîðîâ.

Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ñëó÷àé, êîãäà ðàñòâîðèòåëü èñïîëüçóþò êàê äîïîë-
íèòåëüíûé êîìïîíåíò ïîäâèæíîé ôàçû, íàïðèìåð, â êîëè÷åñòâå 10 îá. % èëè
ìåíåå. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ðàáîòà â îáëàñòè ÓÔ ãðàíèöû ïðîçðà÷íîñòè äëÿ 10% ýòî-
ãî êîìïîíåíòà ïðèâîäèò ê ôîíîâîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, ðàâíîé ëèøü 0,1. ×à-
ñòî ýòî ÿâëÿåòñÿ äîïóñòèìûì, íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå óðîâíÿ øóìîâ (÷òî ïðè-
âîäèò ê áîëåå âûñîêèì ïðåäåëàì îáíàðóæåíèÿ), óìåíüøåíèå ëèíåéíîãî äèíà-
ìè÷åñêîãî äèàïàçîíà è ñíèæåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè.

Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå âåëè÷èíû ÓÔ ãðàíèöû ïðîçðà÷íîñòè â êà÷åñòâå åäèíñò-
âåííîãî êðèòåðèÿ âûáîðà ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê òîìó, ÷òî âîçìîæíîñòü
ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ áóäåò óïóùåíà, ÷òî îáñóæäàåòñÿ â ñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ.

1.2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
îò äëèíû âîëíû

Áîëüøóþ ïðàêòè÷åñêóþ öåííîñòü ïðåäñòàâëÿåò çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòè ðàñòâîðèòåëÿ îò äëèíû âîëíû (ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ). Íà ðèñ. 1.1 ïîêàçàíû
ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå â 1-ñì êþâåòå äëÿ òèïè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé, ïðèìåíÿåìûõ â
êà÷åñòâå îáðàùåííîé ôàçû (ÎÔ), — ìåòàíîëà, ÒÃÔ (òåòðàãèäðîôóðàíà, íåñòàáè-
ëèçèðîâàííîãî, èëè ñïåêòðàëüíî ÷èñòîãî) è àöåòîíèòðèëà. Íà ðèñ. 1.2 ïðèâåäåíû
òèïè÷íûå ñïåêòðû ðàñòâîðèòåëåé, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå íîðìàëüíîé ôàçû
(ÍÔ), — ãåêñàíà, ýòèëàöåòàòà è äèõëîðìåòàíà (ìåòèëåíõëîðèäà). Âàæíî ïîíÿòü,
÷òî íå âñå ñïåêòðû ðàñòâîðèòåëåé èçÿùíî ïðåäñòàâëåíû ýêñïîíåíöèàëüíûìè èëè
ìîäèôèöèðîâàííûìè ãàóññîâûìè êðèâûìè. Äåòàëüíîå îáñóæäåíèå ñïåêòðîâ îò-
äåëüíûõ ðàñòâîðèòåëåé ñ òî÷êè çðåíèÿ ïåðñïåêòèâíûõ ÎÔ èëè ÍÔ ðàçäåëåíèé
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ïîçâîëèò ïîêàçàòü òîíêîñòè, îãðàíè÷åíèÿ è ïðåèìóùåñòâà, ñâÿçàííûå ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ðàçíîîáðàçíûõ ðàñòâîðèòåëåé.

Ïî îïðåäåëåíèþ, îáðàùåííî-ôàçîâàÿ êîëîíêà èìååò íåïîëÿðíóþ ïîâåðõ-

íîñòü èëè ïðèâèòóþ ôàçó. Ïðèìåðàìè òàêèõ ôàç ñëóæàò ôàçû ñ ïðèâèòûìè îê-
òàäåöèë- (C18), îêòèë- (C8) è ôåíèë-ðàäèêàëàìè. (Çàìåòèì, ÷òî â äåéñòâèòåëüíî-
ñòè ñâÿçóþùèì çâåíîì îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ äèìåòèëàëêèëñèëàí; êîëîíêà C18 ìîæåò
áûòü êîððåêòíî îïèñàíà êàê ñîäåðæàùàÿ ôàçó ñ ïðèâèòûì äèìåòèëîêòàäåöèëñè-
ëàíîì.) Ðàñòâîðèòåëè, èñïîëüçóåìûå â ñî÷åòàíèè ñ ÎÔ êîëîíêàìè, íàçûâàþò
îáðàùåííî-ôàçîâûìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Áîëüøàÿ ÷àñòü ÎÔ ðàñòâîðèòåëåé ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñè âîäû ñ âîäîðàñòâîðèìûìè ðàñòâîðèòåëÿìè, òàêèìè êàê
àöåòîíèòðèë, ìåòàíîë è òåòðàãèäðîôóðàí. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ â îáðàùåí-
íî-ôàçîâûõ ðàçäåëåíèÿõ èñïîëüçóþò íåâîäíûå ðàñòâîðèòåëè. Òàêèå ñïîñîáû
ðàçäåëåíèÿ íîñÿò íàçâàíèå íåâîäíûå îáðàùåííî-ôàçîâûå (ÍÂÎÔ). Ïðèìåðîì
ïîäâèæíîé ôàçû â ÍÂÎÔ ðàçäåëåíèÿõ ìîæåò ñëóæèòü ñìåñü ìåòàíîëà ñ àöåòî-
íèòðèëîì â îáúåìíîì îòíîøåíèè 50:50.

14 Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëåé

Ðèñ. 1.1. Òèïè÷íûå êðèâûå îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü — äëèíà âîëíû äëÿ ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ îáðàùåí-
íî-ôàçîâûõ ðàñòâîðèòåëåé: àöåòîíèòðèëà, ìåòàíîëà è òåòðàãèäðîôóðàíà (ÒÃÔ) áåç ñòàáèëèçàòîðà.
Îòìåòüòå, ÷òî õîòÿ ÓÔ ãðàíèöà ïðîçðà÷íîñòè ÒÃÔ è ìåòàíîëà ðàçëè÷àåòñÿ âñåãî íà 7 íì, îïòè÷åñêàÿ
ïëîòíîñòü ìåòàíîëà ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,37 ïðè ÓÔ ãðàíèöå ïðîçðà÷íîñòè ÒÃÔ, ðàâíîé 212 íì.



Íàïðîòèâ, íîðìàëüíî-ôàçîâûå êîëîíêè èìåþò ïîëÿðíóþ ïîâåðõíîñòü èëè
ïðèâèòóþ ôàçó, òàêóþ êàê êðåìíåçåì ñ àìèíîïðîïèë- èëè öèàíîïðîïèë-ðàäèêà-
ëàìè (÷àñòî ïðèñîåäèíåííûìè ê ýòîêñèñèëàíó), è èñïîëüçóþò íåïîëÿðíûå ðàñ-
òâîðèòåëè, íàïðèìåð ãåêñàí, èçîîêòàí è öèêëîãåêñàí. Ýòè ðàñòâîðèòåëè ñ î÷åíü
íåáîëüøèìè äîáàâêàìè ïîëÿðíûõ ýòèëàöåòàòà, äèõëîðìåòàíà èëè äèýòèëîâîãî
ýôèðà ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå ïîäâèæíûõ ôàç. Ïðèìåðîì íîðìàëüíî-ôàçîâîé ïî-
äâèæíîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ ñìåñü ãåêñàíà ñ ýòèëàöåòàòîì â îáúåìíîì îòíîøåíèè
99,5:0,5. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êâàðöåâûõ êîëîíîê äëÿ íîðìàëüíî-ôàçîâûõ ðàçäå-
ëåíèé îáû÷íî èçáåãàþò ïðèñóòñòâèÿ â ðàñòâîðèòåëå âîäû, ïîñêîëüêó îíà ýôôåê-
òèâíî äåçàêòèâèðóåò ýòîò íîñèòåëü.

Íàêîíåö, ñóùåñòâóåò ðÿä ãèáðèäíûõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ, â êîòîðûõ íîðìà-
ëüíî-ôàçîâóþ êîëîíêó (öèàíîïðîïèë, äèîë, àìèíîïðîïèë è ò. ä.) ïðèìåíÿþò
â ñî÷åòàíèè ñ îáðàùåííî-ôàçîâîé ñìåñüþ ðàñòâîðèòåëåé. Òàê ïîñòóïàþò, ïîòî-
ìó ÷òî ýòè ôàçû ãèäðîôèëüíû è îáåñïå÷èâàþò íåîáõîäèìûé äèàïàçîí ïîëÿðíî-
ñòåé äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ ÎÔ ðàñòâîðèòåëÿìè.
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Ðèñ. 1.2. Òèïè÷íûå êðèâûå îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü — äëèíà âîëíû äëÿ ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ íîðìàëü-
íî-ôàçîâûõ ðàñòâîðèòåëåé: ãåêñàíà, ýòèëàöåòàòà è äèõëîðìåòàíà.
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