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Природа и механизмы удерживzlния различньtх кJIассов соединений на цеолитilх хорошо

изучены в газовой хроматографии (ГХ), в ВЭЖХ известны лишь единичные случаи

использования сорбционных материi}лов на основе цеолитов, механизмы удерживания

сорбатов практически не обсуждаются [1]. Ограниченность применения цеолитов в ВЭ)(Х

связfflа со сложным характером взаимодействия молекул сорбата с сорбентом,

взаимодействий сорбат-сорбат и сорбат-подвижная фаза, что изменяет эффективный размер

пор цеолитов, а также зarтрудIrrlет диффузию разделяемьж соединений в <<застойных зонах>>

жидкости внутри структуры сорбента. Наибольший интерес для ВЭЖХ предст.rвляют

широкопористые цеолиты, т.к размер пор данных сорбентов в 2-З раза превышает рilзмеры

молекул простейших соединений с м.м. менее 60-70. I_{елью данной работы было изучение

механизмов адсорбции низкомолекулярных соединений на широкопористом цеолите 13Х и,

дlя сравнения, на обычном силикaгеле, в условиях нормаrrьно-фазовой ВЭЖХ.

В работе использовали колонку рд}мером 50Х4,6 мм, заполненную микросферическим

цеолитом 13Х с диаметром частиц 5 мкм [1] и колонку Partisil Р10 (250х4,6 мм, 10 мкм),

заполненную мозопористым силикагелем (Dnoo = 8,5 нм, S = 618 м2lг). В качестве модельных

сорбатов использов:лJIи соединения различной поJIярности (Р) с кинетическими диаметрами

молекул (d*), не превышающими рi}змер пор цеолита 1ЗХ (D,ор:0,74 нм). В качестве элюентов

использовали метанол или ацетонитрил.

В этих условиях удерживанио сорбатов на цеолите 13Х и силикагеле определяется

значением Р' и совокупностью специфических и неспецифических межмолекуJu{рных

взаимодействий, а также молекулярно-ситовьlм эффектом. В случае метанола заметное

удерживание на сорбентах отмечено только для соединений с Р'> Р Ънзон, при этом нмболее

сильно удерживаются вода (d" = 0,28 нм) и диметилсульфоксид (ДМСО, dл : 0,50 нм). При

использовании ацетонитрила в качестве элюента для обоих сорбентов наблюдатtи

выр€Dкенную зависимость t'я-спиртов от длины углеводородного радика]а (лс : 1-12) (рис.

1А). Порялок удерживания я-спиртов для цеолита 13Х cooTBeTcTBveT экскJIюзивному

механизму. На силикагеле спирты удерживаются слабее, а зависимость ft' от ,1с более пологiul

и менее вырtuкеннм, что связано с большим Dпоо данного сорбента ll отсутствием
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молекулярЕо-ситового эффекта. Аналогичные зависимости для кетонов также соответствуют

эксклюзионному механизму удерживания дJIя цеолита 1ЗХ, но не для силикtгеля фис. 1Б).
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Рис. 1. Удерживание ряда предельных спиртов (А) и кетонов (Б) от nc на цеолите 13Х и

силикагеле. Элюент - ацетонитрил; 0,5 мл/мин, 35ОС, объем пробы: 20 мкл.

При уменьшении скорости потока элюентов удерживание соединений на цеолите 13Х

растет, что может быть связано с проявлением эффектов кинетической селективности [З].

Именно такие тонкие кинетические эффекты моryт быть основой для разделения

изотопологов. Была изучена возможность разделениJI воды, .ЩМСО и метанола и их полностью

дейтерированных аналогов.

Рабоmа вьtполнена прu фuнансовой поddерэrке Россuйскоzо научноzо фdнDа (zранm 24-

23-0016l), https://rscf,ru/project/24-23-00lбI/. (Кuслоmньtе свойсrпва u ллорфолоzuя образцов)

uсслеdованьl в pa.lvtKax рабоm по zосбюdсlсеtпной лпеме <Фuзuкохuмuя поверхносmu, аdсорбцuя

u каmалuз>.
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