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Предисловие 

Механические, термические и реологические свойства полимерных 
материалов, определяющие режимы их̂  переработки и эксплуата­
ционные характеристики, в значительной мере зависят от поли­
дисперсности полимеров, и прежде всего от их молекулярно-
массового распределения (MMP) и композиционной (по химической 
структуре) однородности. Определение этих показателей при 
современном состоянии производства и постоянном увеличении 
выпуска полимерных материалов приобретает массовый характер, 
что настоятельно требует использования автоматических методов 
анализа. 

Классические методы определения полидисперсности поли­
меров, такие, как дробное осаждение и растворение, из-за их 
громоздкости и невысокой точности не в состоянии обеспечить 
потребности массового анализа. Непригоден для этих целей 
и метод скоростной седиментации из-за сложности его аппаратуры 
(ультрацентрифуги) и невысокой производительности. Поэтому 
естественным выглядит обращение к хроматографическим методам 
анализа и фракционирования полимеров, при помощи которых 
возможно разделение самых сложных смесей в режимах, близких 
к автоматическим. 

В настоящее время MMP полимеров обычно находят с помощью 
гель-проникающей хроматографии (ГПХ), композиционная одно­
родность сополимеров определяется методом тонкослойной хрома­
тографии (TCX). 

Успешное использование ГПХ при массовом определении 
MMP полимеров связано с высокой разделяющей способностью 
этого метода, большой производительностью (до 100 анализов 
в сутки), универсальной применимостью для любых типов поли­
меров и полной автоматизацией анализа, начиная с ввода пробы 
в хроматограф и кончая графическим изображением MMP и расче­
том средних молекулярных масс, осуществляемых ЭВМ. 

Тонкослойная хроматография дает возможность в течение 
нескольких десятков минут определять MMP полимеров, их поли-
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дисперсность по составу и структуре, исследовать композицион­
ную однородность сополимеров и стереорегулярность полимеров, 
анализировать блоксополимеры и находить MMP и функци­
ональность олигомеров. Комбинация ГПХ и TGX позволяет 
исследовать сложные полимерные смеси с компонентами разного 
типа. Таким образом, современные хроматографические методы 
дают возможность исследовать любые типы полидисперсности 
полимеров и, тем самым, контролировать их качество. 

Для широкого внедрения хроматографических методов ана­
лиза полимеров как наиболее эффективных средств контроля 
за их качеством в настоящее время имеются все предпосылки: 
разработаны высокоэффективные жидкостные хроматографы для 
ГПХ полимеров, макропористые стекла для наполнения хромато­
графических колонок, градуировочные полимерные стандарты 
и математическое обеспечение метода (алгоритмы и ЭВМ-про­
граммы для интерпретации результатов ГПХ при определении 
MMP полимеров). 

Цель настоящей книги — оказать помощь в овладении методом 
хроматографии полимеров сотрудникам исследовательских и про­
мышленных лабораторий нашей страны. В ней изложены основные 
хроматографические методы анализа полимеров: гель-проника­
ющая и тонкослойная хроматография. Большое внимание уделено 
специфике хроматографии макромолекул и интерпретации хрома­
тографических данных. 

Ранние хроматографические методы фракционирования и ана­
лиза полимеров, такие, как осадительная хроматография Бей-
кера — Вильямса и элюирование в колонке без температурного 
градиента, в настоящее время развиваются мало. Они хорошо 
и достаточно полно описаны в ранее вышедших руководствах по 
фракционированию полимеров и поэтому в данной книге не рас­
сматриваются. 

Авторы надеются, что эта книга будет интересна не только 
для специалистов в области анализа полимеров, но и для широкого 
круга хроматографистов, поскольку применение хроматографии 
для анализа высокомолекулярных веществ обогатило и сам хрома-
тографический метод, дав толчок к дальнейшему развитию его 
теории и аппаратуры. 

Авторы благодарны сотрудникам ИВС АН СССР: Нефедо­
ву П. П., Нестерову В. В. и Мальцеву В. Г., экспериментальный 
материал которых они использовали, а также M. Б. Тенникову, 
совместно с которым написаны разделы II.1 и П.2, О. И. Курен-
бину, совместно с которым написан раздел IV.4, Ганкиной Э. С , 
совместно с которой написана гл. VIII, и Красновой Г. П., ока­
завшей помощь в подборе литературы к разделу IV. 1. 



Введение 

Открытая в 1903 г. русским ученым M. С. Цветом [1] хроматогра­
фия является разновидностью динамического сорбционного про­
цесса в двухфазной системе, где смесь веществ, движущаяся 
вместе с потоком растворителя через пористую среду, разделяется 
на отдельные компоненты в соответствии с их сорбционной актив­
ностью. По типу подвижной фазы хроматография делится на 
газовую и жидкостную, а по разнообразию сорбентов, использу­
емых в качестве неподвижной фазы, — на распределительную 
(жидкость наносится на инертный твердый носитель), адсорб­
ционную (используется сорбент с развитой внутренней поверх­
ностью), ионообменную (на ионитах) и гель-проникающую (на 
макропористых инертных сорбентах). Газовая хроматография 
(газо-адсорбционная, газо-жидкостная) применяется для раз­
деления летучих веществ, жидкостная хроматография — для 
анализа и фракционирования термолабильных и нелетучих ве­
ществ. 

Стремительное развитие биоорганической химии, физической 
химии полимеров и молекулярной биологии дало хроматографии 
новый объект исследований — высокомолекулярные соединения. 
Возникла необходимость в разделении синтетических полимеров 
и биополимеров, нуклеиновых кислот, белков, а также вирусов, 
фагов, рибосом и пр. Достигнутый в этом направлении успех 
позволил одному из крупнейших специалистов в области моле­
кулярной биологии Френсису Крику сказать, что хроматография 
наряду с рентгеноструктурным анализом, электронной микро­
скопией и ультрацентрифугированием обеспечила все наиболее 
крупные успехи молекулярной биологии. Здесь следует особо 
выделить методы фракционирования биополимеров на ионообмен­
ных целлюлозах [2] и основанную на биоспецифической сорбции 
афинную хроматографию [3]. 

Первым хроматографическим методом, использованным для 
фракционирования и анализа синтетических полимеров, была 
осадительная хроматография в варианте, предложенном Бей-
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кером и Вильямсом [4], в котором фракционирование осуществля­
лось по механизму многостадийного последовательного растворе­
ния — осаждения. Измеряя количество полимера в полученных 
фракциях и находя их молекулярные массы, можно затем по­
строить молекулярно-массовое распределение исследуемого об­
разца. Однако такой анализ требует длительного времени (около 
месяца), он дорог и трудоемок, и поэтому непригоден для реше­
ния проблемы массового определения MMP полимеров. В насто­
ящее время метод Бейкера — Вильямса используется главным 
образом для препаративных целей. Не нашел широкого примене­
ния и метод элюирования полимеров в колонке без температурного 
градиента, основанный на последовательном растворении поли­
мерных фракций, нанесенных на твердую подложку [5]. Исполь­
зование фронтальной адсорбционной хроматографии [6] также 
встретило значительные трудности. 

Подлинный успех хроматографии полимеров связан с откры­
тием в 1959 г. Поратом и Флодиным [7] гель-проникающей хрома­
тографии, впервые использованной ими для фракционирования 
биополимеров на сшитых декстрановых гелях. В отличие от 
метода Бейкера — Вильямса фракционирование здесь осуще­
ствляется намного проще и быстрее вследствие диффузионного 
обмена макромолекулами между фазой пористого сорбента и сво­
бодным пространством хроматографической колонки, а молеку-
лярно-массовые распределения получают автоматическим пере­
счетом хроматограмм в соответствии с характерной для данной 
хроматографической системы молекулярно-массовой зависимостью 
удерживаемых объемов. 

Для анализа синтетических полимеров ГПХ была введена 
в практику в 1964 г. Муром [8], который использовал в качестве 
сорбента сшитые полистирольные гели и разработал хроматогра-
фическую методику эффективного функционирования на этих 
гелях полимеров с одновременным определением их молекулярно-
массовых характеристик. В 1966 г. появились серийные жидко­
стные хроматографы для ГПХ полимеров. 

Создание метода ГПХ разрешило все трудности, связанные 
с организацией массовых определений MMP, и позволило сделать 
этот анализ не только инструментом научных исследований, но 
и методом заводского и цехового контроля в промышленности 
полимеров. 

Большой успех выпал на долю адсорбционной и осадительной 
хроматографии полимеров в тонкослойном варианте (TCX) [9— 
16]. Основополагающими здесь явились работы Инагаки с сотруд­
никами в Киотском университете [9—11] и Б. Г. Беленького 
и Э. С. Ганкиной в ИВС АН СССР [12—16]. Метод тонкослойной 
хроматографии оказался пригодным для разделения полимеров 
по молекулярной массе, составу, микроструктуре (в том числе 
по стереорегулярности), для определения молекулярно-массовых 
распределений и функциональности олигомеров. 

U 



Хроматографический анализ полимеров опирается на основные 
закономерности статики и динамики сорбции [17], а также учиты­
вает статистическую природу макромолекул, их сравнительно 
малую диффузионную подвижность и существенную полидисперс­
ность полимерных образцов [18]. 

В настоящее время все большее развитие получают методы 
анализа полимеров, в которых различные хроматографические 
методики (ГПХ, TCX, ПГХ) комбинируются друг с другом и 
с вискозиметрическими, седиментациошшми и спектроскопиче­
скими методами анализа. 
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Глава I 

Теория хроматографии 

1.1. Характеристика хроматографического метода 

Для хроматографического разделения смесей используют ко­
лонки, заполненные гранулированным сорбентом, пластинки, 
покрытые тонким слоем сорбирующего вещества, пленки из пори­
стых материалов и специализированные сорта бумаги. 

Хроматографиче'ская система состоит из подвижной и не­
подвижной фаз. Благодаря тенденции к термодинамическому 
равновесию, между фазами происходит обмен молекулами раз­
деляемых веществ, осуществляемый направленными диффузион­
ными потоками из одной фазы в другую и протекающий на фоне 
случайных перемещений молекул в каждой из фаз. В неподвиж­
ной фазе это перемещение носит исключительно тепловой характер, 
а в подвижной — связано также с гидро(аэро)динамическими усло­
виями течения раствора (или газовой смеси). 

При движении вдоль хроматографической системы молекулы 
разделяемых веществ проводят часть времени в неподвижной фазе 
(где их средняя скорость в направлении движения равна нулю), 
а часть — в подвижной (где они перемещаются со скоростью 
движения фазы). Переход молекул из подвижной фазы в непо­
движную называют сорбцией, а обратный переход — десорбцией. 
При наличии адсорбционного взаимодействия молекулы адсорби­
руются на поверхности сорбента (в адсорбционной хроматогра­
фии). В отсутствие адсорбционного взаимодействия сорбция сво­
дится к пребыванию молекул в неподвижной фазе (в случае пори­
стого сорбента — в его поровом пространстве, как, например, 
в гель-проникающей хроматографии). 

В зависимости от химической природы молекул, определя­
ющей взаимодействие с сорбентом в условиях данного хромато­
графического эксперимента, и от соотношения их размеров с раз­
мерами пор сорбента, задающего вероятность попадания молекул 
в поровое пространство, молекулы хроматографируемых веществ 
проводят разное время в фазах хроматографической системы. 
Те из них, которые являются более сорбируемыми, проводят 
в неподвижной фазе больше времени, нежели менее сорбируемые. 
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В результате они медленнее движутся вдоль хроматографической 
системы, чем и объясняется разделение смесей на составляющие их 
компоненты в процессе хроматографирования. 

Одновременно с этим происходит размывание зоны каждого 
компонента смеси. Оно является следствием теплового движения 
молекул, стохастичности (случайного характера) хроматографи-
ческого процесса, его неравновесности и наличия продольного 
и поперечного профилей скорости потока в подвижной фазе. Если 
скорость размывания зон компонентов смеси меньше разности 
скоростей их перемещения вдоль хроматографической системы 
(что экспериментально легко достижимо), то их можно выделить 
из смеси хроматографическим путем. Сформулированное условие 
лежит в основе принципа хроматографического разделения ве­
ществ, и его выполнение необходимо для каждого хроматографи­
ческого эксперимента. 

Теория хроматографии основывается на физических законо­
мерностях, связанных со стохастичностью хроматографического 
процесса и особенностями его гидро(аэро)динамики, кинетики 
и статики [1—9]. 

Стохастичность хроматографического процесса обусловлена 
вероятностным распределением молекул анализируемого веще­
ства между фазами системы [6—8]. При этом в качестве функций 
распределения выступают нормированные соответствующим обра­
зом концентрации вещества в каждой из фаз. По соотношениям 
этих концентраций можно судить о вероятностях перехода моле­
кул из одной фазы в другую. Если представить хроматографи-
ческий эксперимент, в котором участвовала бы только одна моле­
кула анализируемого вещества, стохастичность хроматографи­
ческого процесса привела бы к тому, что на выходе из хроматогра­
фической системы эта молекула в каждом отдельном эксперименте 
появлялась бы не в один строго фиксированный момент времени, 
а с определенной вероятностью, закон распределения которой 
в точности повторил бы распределение молекул по временам 
выхода из системы в обычном эксперименте, когда одновременно 
хроматографируется не одна, а большое число одинаковых мо­
лекул. 

Стохастичность хроматографического процесса позволяет про­
водить явное описание кинетики, при котором обмен молекулами 
между фазами системы выражается через вероятности их сорбции 
и десорбции. Пусть вероятность сорбции одной молекулы i-ro 
сорта в единицу времени есть K1. В общем случае она является 
функцией концентрации: 

Ki = K1[Ci) (1.1) 

Если считать, что взаимодействия между молекулами нет, 
а их конкуренция при сорбции несущественна, то число моле­
кул JV,-, сорбирующихся в элементе объема AV хроматографи­
ческой системы в течение времени At (т. е. переходящих в не-
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подвижную фазу), пропорционально вероятности перехода одной 
молекулы, т. е. вероятности сорбции K1, их числу в этом объеме 
aAVci и времени At: 

Ni = Ki (ci) a AFc1- M (1.2) 

где а — доля подвижной фазы в элементе объема системы AF. При этом 
доля неподвижной фазы составляет: P = I — а. 

Аналогично для вероятности десорбции молекулы удобно 
ввести величину К\. В общем случае она также может быть функ­
цией концентрации: 

Ц = Щс\) (1.3) 

Число молекул Nl i-ro сорта, переходящих в элементе объ­
ема AF из неподвижной фазы в подвижную за время At 

JV;.=X;. «.) рдус;. м цл) 
где с\ — концентрация г'-го компонента, усредненная по сечению неподвиж­
ной фазы. > 

Если сорбент состоит и з ' сферических зерен с радиусом rs, 
внутри которых сорбированные молекулы имеют определенное 
распределение 

Cs = Cs(^ ; х, у, z ; t) 

величина с] определяется как 
гв 

с'[(х, ij, z; I) = JLf cs(x, у, z; t; r)r*dr (1.5) 

* О 

где х, у, z — координаты центра зерна сорбента; г — текущая переменная 
внутри зерна, 0 ^ л ^ rs. 

Таким образом, разность AN1 между числом сорбированных 
и десорбированных молекул i-ro сорта в единице объема за время 
At есть 

Ni-N] 
IbNi = ^ j 7 - = (OC1K1 - У{Ц) At (1.6) 

Разделив обе части равенства (1.6) на At, переходя к пределу 
при At -*• 0 и учитывая, что неподвижная фаза занимает в AV 
долю р\ получим уравнение, описывающее кинетику процесса 
сорбции — десорбции с помощью вероятностей %t ш Kl [10]: 

P — = сЛ;с ; -Р^с ; (1.7) 

В простейшем случае, когда вероятности Kl и Kl не зависят 
от концентраций, говорят, что кинетика процесса линейная. 
При наличии зависимостей (1.1) и (1.3) кинетика становится 
нелинейной. 
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1.2. Способы описания хроматографического процесса 
для некоторых 
конкретных хроматографических систем 

Для полноты описания хроматографического процесса к кинети­
ческому уравнению (1.7) следует добавить уравнение баланса, 
учитывающее гидро(аэро)динамические особенности процесса: 

дС[ -> -»• P К 
dt 

i . i 

где U — скорость движения растворителя в каналах подвижной фазы ко­
лонки; Dt — коэффициент молекулярной диффузии в растворе молекул 
г-го сорта. 

Перенос вещества в подвижной фазе и его конвективное перемешивание 
учитываются членом (Uyci), диффузионное размывание — членом Di Дс/, 
а массообмен между фазами — членом ($/a)/(dc'f/dt). 

Систему уравнений 1.1 можно упростить, если поперечный 
перенос вещества в подвижной фазе (как диффузионный, так и 
конвективный) описывать с помощью коэффициента квазидиф­
фузии Dr. I, считая, что вектор U имеет только одну, отличную 
от нуля, составляющую Ux, зависящую лишь от расстояния до оси 
колонки р (рис. 1.1). В этих условиях система 1.1 принимает сле­
дующий вид: 

dcj 
dt = Dt, 

d4i Dr 
dx2 ' 

- U (т 

dc\ 
dt 

К 
к ) 'дх 

а 

Гц 

— 

hCi 

drK \ 

a dt 

-щ 

I.II 

где RK — радиус хроматографической колонки, гк = р/Лк; Di, t — коэффи­
циент диффузии, характеризующий размывание вещества только в продоль­
ном направлении. 

Следует отметить, что в рамках системы I.II поперечная квази­
диффузия играет положительную роль, несколько сглаживая 
размывание, вызванное наличием профиля скорости. 

Описание хроматографического процесса можно сделать еще 
более простым, если скорость потока U считать постоянной как 
по сечению колонки, так и вдоль нее, а все отклонения от U = 
= const рассматривать как случайные и описывать их некоторым 
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dci 
~дГ = Di д^а 

•l dx2 

<ч-
dt 

-U 

а 
T 

dci 
дх 

AjC,- --А 

р 
а 

0J 

do} 
dt 

Рис. 1.1. Условный профиль скорости потока U в хроматографической 
колонке. 

квазидиффузионным уравнением с коэффициентом продольной 
квазидиффузии Dui: 

I.Ill 

При этом надо помнить, что упрощение в описании хромато­
графического процесса с помощью систем уравнений I.II и I.III 
по сравнению с системой 1.1 достигнуто введением коэффициентов 
квазидиффузии, которые являются своеобразными параметрами 
хроматографической системы и выбранного режима работы. Эти 
коэффициенты подлежат предварительному определению, что пред­
ставляет собой дополнительную задачу, решение которой можно 
рассматривать как «плату» за упрощения, введенные в систему 
уравнений 1.1. 

В тонкослойном варианте хроматографический процесс может 
быть описан системой уравнений I.IV, более простой, чем 1.1: 

dt •=Di,i 
d'lc; 

дх% - + Dt 
до-
dt 

d^Ci 
ду* 

а 
= -р-А, 

-U 

Ci-

(X) 

-Цс 

ОС/ 

dx 

i 

P дс', 

a dt I.IV 

Как и в колоночном варианте, в эту систему можно не вводить 
профиль скорости потока в поперечных направлениях, т. е. в глубь 
слоя и по его ширине, учитывая размывание, вызываемое им, 
€ помощью некоторых коэффициентов квазидиффузии D*. Кроме 
того, в отличие от колоночного варианта здесь следует рассматри­
вать размывание в двух направлениях (вдоль пластинки и по ее 
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ширине) и помнить об изменении скорости в продольном напра­
влении, т. е. с точки зрения хроматографического размывания 
процесс TCX необходимо рассматривать как двухмерный. 

1.3. Кинетика хроматографического процесса 

Упрощения в описании хроматографического процесса, рассмо­
тренные в предыдущем параграфе, связаны с различными моде­
лями его гидро(аэро)динамики. Многие конкретные разновидности 
хроматографии допускают также упрощения и в описании кине­
тики процесса. При этом обмен молекулами анализируемого 
вещества между фазами хроматографической системы удобно 
рассматривать как гетерогенный процесс, понимая под гетероген­
ными превращения, происходящие на границах раздела фаз. 
Гетерогенные процессы состоят из нескольких стадий. Первой 
из них является стадия переноса частиц, участвующих в процессе, 
к месту гетерогенного превращения. В хроматографии — это 
перенос молекул исследуемого вещества к границе раздела фаз 
в результате молекулярной диффузии и совокупности ряда гидро-
(аэро)динамических факторов. На второй стадии процесса проис­
ходит собственно гетерогенная реакция. В хроматографии — это 
сорбция-десорбция элюируемых молекул. Третья стадия заклю­
чается в отводе прореагировавших частиц от места реакции. 
В хроматографии — это отвод сорбированных или десорбирован-
ных молекул от границы раздела фаз. Суммарная скорость гете­
рогенного процесса контролируется скоростью наиболее медленной 
стадии. В том случае, когда медленной стадией является подача 
или отвод реагентов, говорят, что реакция характеризуется диф­
фузионной кинетикой. Если наиболее медленной является стадия 
химического или физического превращения, то она и определяет 
скорость реакции. А когда скорость переноса реагентов и проис­
ходящих с ними превращений сравнимы между собой, говорят 
о гетерогенных реакциях смешанного типа. Большинство хро-
матографических процессов, в которых суть гетерогенного пре­
вращения состоит в переходе элюируемых молекул из подвижной 
фазы в неподвижную и обратно, характеризуются диффузионной 
кинетикой. В адсорбционной хроматографии этот переход сопро­
вождается энергетическим взаимодействием с поверхностью сор­
бента. 

Диффузия при хроматографических процессах в свою очередь 
подразделяется на две стадии: внешнюю и внутреннюю. На стадии 
внешней диффузии элюируемые молекулы перемещаются в по­
движной фазе и, достигая ее границы, адсорбируются. На стадии 
внутренней диффузии они находятся внутри зерен сорбента. 
Среди хроматографических процессов, идущих по диффузионной 
кинетике, часто встречаются такие, в которых одна из рассмо­
тренных стадий диффузии протекает значительно медленнее дру-
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гой. В таком случае процесс лимитируется этой стадией и она 
определяет скорость сорбции. Для диффузии внутрь зерен харак­
терно быстрое падение скорости сорбции. В начальной стадии 
процесса количество сорбируемого вещества пропорционально ~]/~t. 
Выполнение этого может быть одним из критериев применимости 
к процессу представления о внутренней диффузии как о его лими­
тирующей стадии. 

К числу процессов, характеризующихся внутридиффузионной 
кинетикой, относится большинство ионообменных хроматографи­
ческих процессов. При сорбции из газовой среды на пористом 
адсорбенте внутренняя диффузия играет дополнительную роль 
по сравнению с внешней диффузией, которую следует рассматри­
вать как стадию, лимитирующую процесс. 

В ряде хроматографических процессов скорости стадий вну­
тренней и внешней диффузии сравнимы между собой, и кинетику 
процесса следует рассматривать как смешанную, т. е. лимитиру­
емую обеими стадиями диффузии. 

В хроматографии полимеров стадия, лимитирующая процесс, 
зависит от выбора системы полимер — сорбент — растворитель, 
пористости сорбента, доступности его внутренних областей для 
исследуемых макромолекул, величины их адсорбционного вза­
имодействия с поверхностью сорбента, скорости потока раствори­
теля, концентрации раствора и температурного режима. Здесь 
-о характере кинетики часто можно судить по коэффициенту рас­
пределения вещества между фазами хроматографической системы: 

Kd = c'lc (1.8) 

где с и с' — средние (по сечению) концентрации вещества в подвижной 
и неподвижной фазах хроматографической колонки. 

Малые его значения (Kd <g I) показывают, что поровое про­
странство сорбента либо почти недоступно для макромолекул 
(например, из-за малого размера пор или термодинамической 
несовместимости данных макромолекул с матрицей сорбента), 
либо оно само по себе невелико. В этом случае макромолекулы 
проводят в неподвижной фазе незначительную часть времени 
по сравнению, со всем временем их пребывания в хроматографи­
ческой системе. Поэтому при малых значениях Kd естественно 
ожидать, что кинетика хроматографического процесса лимити­
руется внешнедиффузионной стадией. С возрастанием Kd роль 
этой стадии начинает уменьшаться, а внутридиффузионной увели­
чиваться. При значениях Kd >• 1 стадия внутренней диффузии 
становится лимитирующей. 

Рассмотренные кинетические особенности хроматографического 
процесса хорошо описываются уравнением (1.7). Входящие в него 
вероятности сорбции и десорбции представляют собой величины, 
обратно пропорциональные средним временам пребывания моле­
кул в каждой из фаз хроматографической системы на протяжении 
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одного акта сорбции — десорбции. Следовательно, они определяют 
скорость межфазного массообмена на каждой из его стадий. 
Конечность величин А,- и А,- отражает невозможность мгновенного 
перехода молекул из одной фазы в другую. Это означает, что 
уравнение (1.7) описывает хроматографический процесс с неравно­
весной кинетикой. В равновесном случае левая часть этого урав­
нения обращается в нуль и отношение вероятностей сорбции 
и десорбции оказывается пропорциональным коэффициенту рас­
пределения в равновесных условиях: 

Ач _ P / сг,равч\ _ В 
T - V \Т- = — Kdi,panH {1.9) 
Л(- ОС \ Ci1 равн J а 

В отсутствие равновесия имеем 

Так как функции сс (х, у, z, t) и с\ (х, у, z, t), описывающие 
распределение концентрации t-ro компонента в процессе его 
хроматографирования, являются унимодальными как по времен­
ной, так и по пространственным координатам, для любого сечения 
хроматографической системы найдутся моменты времени, когда 
концентрации с,- и с\ достигают своих максимальных значений 
в этом сечении и их производные dc{/dt и dc'i/dt обращаются в нуль. 
Это происходит не одновременно. Из равенства (1.10) видно, что 
при dc'i/dt = 0 соотношение между вероятностями сорбции и де­
сорбции становится эквивалентным равновесному (1.9). Когда же 
через выбранное сечение / (х, г/, z, t) = 0 проходит максимум 
концентрации с,-, соотношение между A1- и %[ иное: 

Xi В / 1 dKdi\ 1 dct В / 1 dKdi\-T..s 

Первая часть равенства (1.11) получается из (1.10) заменой с* 
на CiKdi, а вторая следует из первой при дс/dt = 0. 

Таким образом, можно сделать следующие выводы. Во-первых, 
для каждого сечения хроматографической системы (независимо 
от ее варианта: колоночного, тонкослойного или пленочного) 
существует момент времени, когда соотношение между потоками 
молекул из одной фазы системы в другую становится эквивалент­
ным равновесному. До этого момента в данном сечении преобла­
дает поток молекул из подвижной фазы в неподвижную и вероят­
ность сорбции выше вероятности десорбции. После этого момента 
преобладающим становится поток из неподвижной фазы в по­
движную, и вероятность сорбции становится меньше вероятности 
десорбции. Во-вторых, максимумы концентраций C1 и с,- в по­
движной и неподвижной фазах хроматографической системы 
смещены друг относительно друга, и для каждого фиксирован­
ного момента времени равновесный обмен молекулами между 
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фазами происходит в сечении системы, расположенном между 
этими максимумами. Поскольку максимум концентрации C1 опе­
режает максимуме,', можно говорить, что концентрация вещества 
в неподвижной фазе, равновесная с концентрацией в подвижной 
фазе, отстает от нее по времени. Пусть химические потенциалы 
компонентов в каждой из фаз есть некоторые функции координат 
и времени ц^ = р,,- (х, у, z, t) и pj = ^- (х, у, z, t). При равно­
весном процессе они равны. Запаздывание в установлении равно­
весия нарушает это равенство, трансформируя его в одно из 
следующих: 

K-(^- У'г; *•+^t)=Pi(X, у, z, t) (I.12), 
Pi(X-J-Ax, у, z, t) = ii'i(x, у, z, t) (1.13); 

В уравнении (1.13) предполагается, что смещение равновесных 
концентраций происходит вдоль оси х. Так как по определению 

Щ (с0 = 11(,,1 +RT In ytct (I.14) 
где ^0, ,• и yi — средние значения стандартных химических потенциалов 
молекул и их коэффициентов активности; T — температура; R — универ­
сальная газовая постоянная 

то при условии у{ = у\ равенство (1.13) можно переписать следу­
ющим образом: 

Ci , 1 /дс( d*Ci (Дх)2 \ 
TT + ^T U ? Л * + ^ 2~)^ехр 

Но. i~№o, 
RT (1.15) 

Подставляя равновесные концентрации C1 (х + Aa;, t) и с\ (х, t) 
в кинетическое уравнение (Г.7), найдем 

— - J - =—г- + —г \ -Г1 Ьх+-7гтг~г—\ (I 16) 

Ki а ct C1 \_дх ^ Ox* 2 J ^-1и> 

-Сопоставление равенств (Г. 15) и (1.16) дает: 

Но. i Но. 1 
К в 

RT (1.17) 

При хроматографии высокомолекулярных веществ разность 
^о, i — Н-о, i учитывает конформационные изменения, происходя­
щие с макромолекулами при межфазном переходе, ц0),- зависит 
от деформаций, которым макромолекулы могут подвергаться 
в каналах подвижной фазы, а множитель Р/а показывает соотно­
шение объемов фаз и зависит от пористости сорбента, размера его 
зерен, их формы и качества упаковки хроматографического слоя. 
Поскольку соотношение между вероятностями сорбции и десорб­
ции определяет кинетику хроматографического процесса, из 
уравнения (1.17) следует, что характер последней зависит от 
соотношения объемов фаз системы и разности в этих фазах стан­
дартных значений химических потенциалов анализируемых ком­
понентов. 
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В случае внешнедиффузионной кинетики, когда лимитирующей 
стадией процесса является внешняя диффузия, межфазный массо-
обмен регулируется главным образом разностью средней кон­
центрации вещества в подвижной фазе C1 и ее значением с* на 
границе раздела фаз. Кинетическое уравнение принимает следу­
ющий простой вид: 

^ = V1(C1-Ci) (1.18) 

где kl — кинетический параметр. 
К этому уравнению можно прийти, исходя из уравнения (1.7), 

если принять, что-

Тогда 

dt ~ P 'с' 
где fcj = (a/P) А/. 

Величина ф/а)(К/^д c'i близка к концентрации на границе 
раздела фаз, а в равновесном случае (Да: = 0), согласно (1.16), 
становится тождественной ей. 

Уравнение (1.18) обычно получали в модели пленочной кине­
тики 111]. При этом предполагали, что на протяжении тонкого 
слоя подвижной фазы, примыкающего к поверхности сорбента 
и имеющего толщину б, имеется перепад концентрации от значе­
ния ct до с*, вследствие чего возникает диффузионный поток из 
подвижной фазы в неподвижную. Так как градиент концентрации 
определяет ее изменение во времени 

dci (х, t) 
dci (х, t) = -D1S ^ dt 

то в случае линейной зависимости этого градиента от разности 

для изменения концентрации с изменением времени получается 
следующее выражение 

Sc1 DiS 
- ж =-$-(Ci-Ct) 

которое легко трансформируется в (1.18) заменой 
__ _£с£ _р_ _£f£_ a DjS ^ , 

dt ~ a dt и р 6 — ki 
где D1 — коэффициент молекулярной диффузии; S — площадь поверхности 
!неподвижной фазы в единичном объеме хроматографического слоя. 
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р К 
irir 

- A 1 - C 1 - = - -A1- - a Xi ci) h\{ci-c]) 

Приближенность кинетического уравнения (Г. 18) заключается 
в том, что оно отвечает стационарному процессу и вместо величины. 
градиента концентрации у поверхности неподвижной фазы содер­
жит разность средней концентрации с,- в каналах подвижной фазы 
и некоторого равновесного значения с* на границе раздела фаз. 
Следовательно, уравнение (1.18) справедливо лишь в том случае, 
когда время диффузии через пленку t — 62JD1 много меньше 
времени изменения концентрации в подвижной фазе. При этом 
толщину пленки б следует рассматривать как функцию скорости 
потока подвижной фазы. 

Таким образом, для описания хроматографического процесса 
с внешнедиффузионной кинетикой вместо кинетического уравне­
ния (1.7) можно использовать уравнение (1.18) (характеризующее 
межфазный массообмен), дополняя его уравнением межфазного-
равновесия: 

« ; = * ( « ; ) (1.19) 
где г|? показывает функциональную связь концентраций с\ и с*г 

При этом полезно помнить, что уравнение (1.18) является 
частным случаем уравнения (1.7), а уравнение (1.19) представляет 
собой изотерму сорбции и в случае линейной изотермы принимает 
вид 

«;=***; (i.i9a) 

где, ki — коэффициент адсорбции г-го компонента. 
Подставляя вместо уравнения (1.7) два этих уравнения в каж­

дую из систем уравнений Г.1—I.IV, получим более простые си­
стемы уравнений, например, вместо системы I.Ill—1.HIa: 

U I I a 

4= Ж) 
При внутридиффузионной кинетике нельзя пользоваться сред­

ними по зерну концентрациями с\, а необходимо учитывать рас­
пределение концентраций компонентов внутри зерен сорбента 
cS}i (г). Поэтому система уравнений I.III должна быть изменена 
следующим образом: 

~ ^c1 rr dci P _ dcs,i 1 ^ 
Dt, 

dcj 
~~ЬТ = Di 

d*ct 
1 dxi 

dc\ 
dt = 

— U 

= **(< 

dr. 
дх 

i С П 

P 
а 

дс\ 
dt 

dcj 
di cte2 -v-te-ir™*' 

dc. 
dt 

ll _ n ( diCs>' J - — d°s' 1 \ 

: -Ds,t { дг2 -f- r dr J 

= <P(ci), 0 s £ 

''s 

1.1115 
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тде rs — радиус зерен сорбента, имеющих сферическую форму; Ds, i — коэф-
Y Y Yl P 0CS, i 

фициент диффузии молекул вещества внутри этих зерен; —SD s, i ~а— г=г ~~ 
число молекул, переходящих через границу фаз (т. е. через поверхность 
зерен сорбента) с диффузионным потоком, регулирующим массообмен между 
фазами (этот член заменил dc\jdt в первом уравнении системы I.HIa). 

Второе уравнение системы I . I I I6 описывает диффузию в сфе­
рические зерна сорбента и позволяет при заданных начальных 
и граничных условиях вычислить концентрацию cSii (r). Третье 
уравнение в I . I I I6 , как и в случае системы I.IHa, представляет 
собой изотерму сорбции. 

В случае, когда роли стадий внешней и внутренней диффузии 
сравнимы между собой, в описании хроматографического про­
цесса должна быть отражена связь между диффузионными пото­
ками по обе стороны границы раздела фаз. В соответствии с этим 
система I . I II должна принять следующий вид: 

Ot = Di,i 

ее, 

d4i_ 
-U 

dcj_ 
дх • SDS, i 

ос. 
дг 

dt 
d*cs, , 

дг* •4 -
2 дс. 

дг J I.IHe 

SD3 
dcs, 

дг 

г= 

' 
Г' 

•rs 

I дс< 

"rs 

= Ф (oil I 
r=r„ _ 

где га — радиус каналов подвижной фазы; D1 — коэффициент молеку­
лярной диффузии г-го компонента; г — переменная координата внутри кана­
лов подвижной фазы, 0 =¾; л ^ гс, определяющая расстояние от оси канала. 

Третье уравнение этой системы связывает диффузионные по­
токи (регулирующие массообмен) по обе стороны границы раздела 
фаз. Четвертое уравнение описывает изотерму сорбции. В нем 
вместо средней концентрации C1 по каналам подвижной фазы 
фигурирует концентрация у стенок каналов, которая вычисляется 
с помощью третьего уравнения системы. 

1.4. Неравновесность хроматографического процесса 
В зависимости от условий эксперимента система LIIIe может 
трансформироваться в системы I . IHa и I . III6. Для каждой из 
этих модификаций характерна одна общая черта: все они описы­
вают хроматографический процесс с учетом его неравновесности. 
Степень отклонения от неравновесности может быть разной, 
а в качестве ее меры удобно использовать либо смещение Ax 
равновесных концентраций в подвижной и неподвижной фазах 
в фиксированный момент времени, либо смещение этих концентра-
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ций во времени At в фиксированном сечении хроматографическои 
системы, как это сделано в формулах (1.12, 1.13). Подобные оценки 
лежат в основе «концепции запаздывания» в установлении термо­
динамического равновесия в хроматографическои процессе. В рам­
ках этой концепции возможна еще одна модификация системы 
уравнений I . I I I , приводящая к упрощению описания хроматогра­
фического процесса. 

Впервые «концепцию запаздывания» в хроматографии пред­
ложили С. E. Бреслер и Я. С. Уфлянд в 1953 г. [12], а позднее, 
в 1959 г., она была использована Гиддингсом [13] для построения 
оригинальной теоретической схемы неравновесной кинетики рас­
пределительной, адсорбционной и адсорбционно-распределитель-
ной хроматографии. 

В соответствии с «концепцией запаздывания» на любом эле­
ментарном участке хроматографическои системы равновесие между 
фазами устанавливается по истечении некоторого времени X1.. 
Поэтому концентрация вещества в неподвижной фазе с\ в момент 
времени t должна быть равновесна с концентрацией сг в подвижной 
фазе этого же участка, которая была здесь в более ранний момент 
времени t' = t — X1, т. е. 

^ ( * - t)=-pkiCi(x, t—Xl) ( L 2 0 > 

Так как за время т,- зона с концентрацией с,- сместится вдоль. 
хроматографическои системы на расстояние 

Kx = UTi (1.21); 

где U — скорость потока подвижной фазы 
то 

«l'(*, t) = -jkiCi(x+Uri, t) (1.22) 

Если неравновесность процесса не очень велика, т. е. оцени­
вается при временах эксперимента t, для которых X1 <С t, или, 
что то же 

Uxi < х 
где х — расстояние, пройденное хроматографическои зоной к моменту-
времени t 

то, разлагая равенство (1.22) в ряд и пренебрегая величинами 
второго порядка малости относительно Ux1, можно записать: 

а Г dci (х, t) и 
«!(*. t)=-jki\_ci(x, t) + Uxt

 1К
дх

 ; J (I.23) 
Очевидно, что уравнение (1.23) аналогично уравнению (1.16), 

которое с учетом (1.21) может быть переписано следующим обра­
зом: 

a Xi Г dci (х, t) I 
C1 (*, 0 ~ " J JT \_ci (*, 0 + UXt 1 ^ ' J (1.24) 
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Таким образом, мы приходим к еще одной возможности описа­
ния хроматографического процесса: 

dcj 
•=Di, 

д'с{ dci 
dxi"~U~dx~ 

JL if*. 
a dt 

• t ,^ a X1 / да \ I . I I I s 

Как уже отмечалось, неравновесность приводит не только 
к относительному смещению равновесных концентраций, но и 
к отличию коэффициента распределения в точках максимумов 
распределений веществ в каждой из фаз от его равновесного 
значения. Так, в соответствии с (1.16) имеем: 

lK ' P Ц Y+ a L дх u^ + дх* 2 — J / (1.25) 

Из уравнения (1.25) видно, что в максимуме распределения 
вещества в подвижной фазе, где дс{/дх = 0, Kd1 отличается от 
«воего равновесного значения (1.9) на величину 

a Xj 
P Ц 

и равен: 

Ci дх* 2 J (L26) 

Поскольку вторая производная в максимуме всегда отрица­
тельна, из (1.26) следует, что 

1 9*ci (х, t) (Ux1)' „ 
d дх' 2 < ° 

Kd111 
a X1 Г 

Kd{, макс <С Kdi, равн 

Исходя из равенства (1.16), легко показать, что 

ка; . JL. A L Г _ _L i!ff JEIiE. 1 
" P ^ с[ дх' 2 > ^ ' . р а в н 

(1.27) 

(1.28) 

Неравенства (1.27) и (1.28) позволяют сделать следующий 
вывод: в процессе хроматографирования зона анализируемого 
вещества расслаивается на две области, одна из которых, при­
надлежащая неподвижной фазе, отстает от другой, принадлежа­
щей подвижной фазе; причиной этого расслоения является не­
равновесность хроматографического процесса, от которой зависит 
«степень расслоения» зоны и мерой которой может служить «время 
запаздывания» X1. Очевидно, что в точке х0, удовлетворяющей 
условиям 

dci_rj ^c1 (Unp 
дх UXi + 
до', 

17 и^ 

дх} 2 

f^£(UTi)2_ 
~дх? 2 

-=о 

= 0 
(1.29) 
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коэффициент распределения является равновесным 

Kd{=-^T- -Tj-EEE Xd;, р а пи (1.30) 

Позади этой точки (х < X0) справедливо неравенство 
Kd1 > Kd1 

, равн 
впереди (х ;> х0) — неравенство 

Kdi <^ Kdi, равн 

Это находится в соответствии с тенденцией к установлению 
термодинамического равновесия между фазами, которое приводит 
к преимущественному переходу молекул хроматографируемого-
вещества из неподвижной фазы в подвижную в области, где 

Kdi ]> Kdi, равн 

(т. е. в хвосте зоны), и к обратному переходу в области, где 

Kdi <^ Kdi, равн 

(т. е. в окрестности переднего фронта). 
Неравновесность хроматографического процесса приводит 

к асимметрии распределений C1 (х, t) и с\ (ж, t) и их смещению-
относительно друг друга. При этом равновесный коэффициент 
распределения (1.30) определяется отношением вероятностей сорб­
ции и десорбции и соответствует точке хроматографической зоны, 
удовлетворяющей условию (1.29) и лежащей между максимумами 
распределений вещества в каждой из фаз хроматографической 
системы. 

Для оценки неравновесности процесса нужно определить 
«время запаздывания» T1-. С этой целью найдем решение кинети­
ческого уравнения (1.7), считая, что вероятности сорбции и де­
сорбции не зависят от концентраций C1 и с\: 

дс\ (x,t) a 
-QJ. = - j j - X1C1 (x, t) — Х\с\ (х , t) (1.7а> 

В качестве начального условия выберем 

C^(X, 0) = Kdi,paBHCi(x, 0) (1.31) 

которое предполагает, что в начальный момент времени t = 0-
вещество распределено между фазами системы таким образом, 
что между ними установилось термодинамическое равновесие. 

Решение уравнения (1.7) с начальным условием (1.31) есть. 

ci (-':! t) я» Kdi, ра1Ш 
dCj(X, t) 1 

Ci (х, t) Qt ^, (1.32) 
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где использовано равенство (1.30) и отброшены члены, содержа­
щие i/kl в степени, большей двух *. 

Правую часть уравнения (1.32) можно рассматривать как 
разложение в ряд функции C1 (х, t — 1/AJ), поэтому 

с\(х, t) ?w Kdi,p!1BHCi (x, t — i/K'i) (I.33) 

Смысл этого равенства раскрывается при сравнении его с урав­
нением (1.31): в неравновесных условиях процесс протекает 
таким образом, как будто имеет место запаздывание в установлении 
равновесия на время 1/A4'. Другими словами, в момент времени 
(I — 1/А-,') концентрация г'-го компонента в сечении подвижной 
фазы с координатой х равновесна с его концентрацией в непо­
движной фазе в этом же сечении в момент t. Следовательно, время 
запаздывания T1-, введенное равенствами (1.20—1.21), есть вели­
чина, обратная вероятности десорбции: 

T,- = 1AJ (I.34) 
Для отыскания этой величины рассмотрим диффузию молекул 

внутрь сферических зерен сорбента радиуса rs 

^ = D , , , _ . _ ( r . _ * i - ) (1.35) 

Начальное и граничное условия для уравнения (1.35) сле­
дующие: 

cs, «(г, O)=O (1.36) 
c«.f(rs, O = C(W (1.37) 

тде ci (t) — концентрация г'-го компонента в каналах подвижной фазы в мо­
мент времени t. 

Число молекул г'-го сорта, проникших в сорбент к моменту 
времени t, определится выражением 

N1 (f) =4я J с5, i (r, t) r2 dr (I.38) 
о 

которое при подстановке cs> t (r, t), найденного из решения урав­
нения (1.35), принимает вид [12]: 

Ni (t) л* 4/3Kr8
3C1- (t — %i) (I.39) 

где 
т4 = г|/15Я,,, (1.40) 

Равенство (1.40) позволяет сделать вывод, что в момент вре­
мени t сорбент содержит такое количество вещества, которое 
было равновесно с концентрацией C1 (t — T1) в момент времени 
t - т.-. 

* Такое приближение возможно, так как 1/Xj есть среднее время одного 
акта десорбции, которое много меньше времени t формирования рассматри­
ваемого концентрационного профиля с,- (х, t). 
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В соответствии с уравнениями (1.34) и (1.40) для вероятности 
десорбции из сферических зерен сорбента радиуса rs можно за­
писать: 

X'i = l5Ds, ilr\ (I.41) 

i.5. Метод статистических моментов в хроматографии 
Все закономерности хроматографического процесса могут быть 
изучены путем решения систем дифференциальных уравнений 
1.1—I.IV. Однако этот путь очень трудоемок и далеко не всегда 
может быть реализован. В то же время существует альтернативный 
способ, позволяющий изучать особенности процесса, находя для 
систем 1.1—I.IV статистические моменты, характеризующие рас­
пределение вещества вдоль хроматографической системы и на 
выходе из нее. При этом можно находить моменты [хк (t) распре­
деления в каждой из фаз системы по'координатам в фиксированный 
момент времени и моменты и.к (х) распределений во времени для 
-фиксированных значений координат: 

+OO 

Hk (0 = j xkck (x, t) Ax 
- о о 

+OO 

^k W = j" xk°k (Ж' ^ dx 

- O O 

OO 

Hk (*) = j* tkck(x, t) dt; Ai = O, 1, 2, 3 . . 
о 

OO 

К (х) = I tk°k (х<l)dt 

о 
со = с; с'0 = с'; ек¥,0 = е/н0; Cfê 0 = e > i 

(1.42) 

(1.43) 

Моменты, определенные таким образом, называются началь­
ными. 

Часто удобно пользоваться центральными моментами распре­
делений Mk(t) и Mk (х): 

Mk (O = | [ж —Hi (t)]kck(x, t)dx 
- O O 

+ OO 

M'k(t)= J lx~\i'i(t)]kck(x^ l)dx 

- O O 

+ OO 

Mk(x)= j* [<-Hi (x)]kck(x, t)dt 
O 

+ OO 

M'k(x)= j" [t — H'x(x)\kc'k(x, t)dt 
O 

fc = 2 , 3 . . . 

(1.44) 
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Рис. 1.2. Аппроксимация решения F (VR) системы уравнений I.HIa [I) 
распределением Пирсона типа VI (2). 

Рис. 1.3. Аппроксимация хроматограммы /(Vn) узкодисперсного поли­
мерного стандарта (полистирол в толуоле; Mw = 98 200, М^/Мп =¾ 1,1) 
распределением Пирсона типа VI: 
1 — экспериментальная кривая; 2 — теоретическая кривая. 

Во многих случаях, когда известен тип распределений, сами 
распределения можно восстановить по значениям их статисти­
ческих моментов. Именно такая ситуация имеет место в хромато­
графии. Анализ систем уравнений 1.1—I.IV методами матема­
тической статистики, проведенный с помощью ЭВМ [14] (рис. 1.2), 
показывает, что все унимодальные хроматографические распре­
деления с большой степенью достоверности могут рассматри­
ваться как распределения Пирсона. Аналогичный анализ экспе­
риментальных хроматограмм индивидуальных компонентов при­
водит к такому же результату (рис. 1.3). Это означает, что при 
хроматографировании анализируемое вещество размывается «пир-
соновым образом» и его распределения в хроматографической 
системе как по координатам, так и по времени, представляют собой 
распределения из семейства Пирсона. Одним из таких распре­
делений является, в частности, распределение Гаусса, к которому 
все хроматографические распределения стремятся в асимптоти­
ческом пределе. К семейству Пирсона относятся также гамма-
и бета-распределения, логарифмическое и многие другие, т. е. 
это семейство включает в себя большинство распределений слу­
чайных величин, встречающихся на практике [15]. 

Отличительной особенностью распределений Пирсона является 
то, что они — четырехпараметрические; в качестве этих четырех 
параметров, полностью определяющих тип распределения и все 
его особенности, выступают четыре первых статистических мо­
мента. Это выделяет метод статистических моментов среди прочих 

' 

чГ 

1^i 

I 
I 
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аналитических методов исследования закономерностей хромато-
графического процесса и позволяет сделать его одним из основных 
теоретических методов в хроматографии. 

I. 5.1. Изучение динамики размывания хроматографической зоны 
с помощью метода статистических моментов 

Изучение размывания хроматографической зоны позволяет понять 
основные закономерности хроматографического процесса, сделать 
выводы о его механизме и внести определенную ясность в вопросы 
истолкования экспериментальных данных. Например, в хромато­
графии полимеров понимание характера размывания элюируемой 
зоны, ее асимметрии необходимо при количественной интерпрета­
ции хроматограмм с целью определения средних молекулярных 
масс и молекулярно-массовых распределений исследуемых образ­
цов. Это понимание позволяет формировать высокоэффективные 
хроматографические системы и отыскивать для них оптимальный 
рабочий режим, что несомненно важно для дальнейшего развития 
хроматографической техники. 

В хроматографии размывание зоны связано с двумя факторами: 
продольной диффузией и массообменом. Под продольной диффу­
зией обычно понимают совокупность молекулярной диффузии, 
конвективного перемешивания вещества и размывания, связан­
ного с профилем скорости. 

Массообмен представляет собой стохастический обмен элю-
ируемыми молекулами между фазами хроматографической си­
стемы. Стохастический характер массообмена приводит к рас­
ширению хроматографической зоны за счет дисперсии во времени 
пребывания молекул вещества в каждой из фаз. Кроме того, 
дополнительный вклад в размывание зоны дает неравновесность 
массообмена, с которой связана также и асимметрия размывания. 
Оба фактора, ответственных за размывание, — продольная диф­
фузия и массообмен, а также вся динамика поведения вещества 
в хроматографе могут быть описаны с помощью рассмотренных 
ранее систем дифференциальных уравнений I.I—LIV. 

I. 5.1.1. Динамика расширения хроматографической зоны 
без явного выделения профиля скорости потока 

Рассмотрим систему уравнений I.III для одного компонента 

дс - д2с дс P дс' 
dt =£>l дх2 ~~U~dx a" dt 

дс' а_ 
dt ~ P ^ - * • с' 
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при следующих начальных и граничных условиях: 
с (х, t) \ = б (х)с0 с-»-0; с ' - * О 

«'(*,*) | ~ 0 | 1 _ 0 ; ^ - ^ 0 (L45) 
t=o 

при х > 0 при ж ->- ± оо 
где с0 = g/a — вводимый в хроматографическую систему концентрационный 
импульс; б (х) — дельта-функция Дирака; д — количество вещества. 

Применив к уравнениям системы I.III преобразованияЛаплася 
и Фурье, получим следующие выражения для временных ста­
тистических моментов хроматографического пика на выходе из 
колонки длиной х: 

Я + Я' 1 / 2Di \ 
M1(X)= к, -&-{* + — ) (1.46) 

if , ч п / я + г V Dl f , 4Д; \ | 2Я t 2Di \ 

^ з W ^ 6 - ( V ) S - T T + 1 2 I F J S - " Г — F 3 - + ( — г - ] 176-(1.48) 

Распределение вещества внутри колонки в фиксированный 
момент времени t характеризуется моментами координаты х. 

Для подвижной фазы: 

Ut 2 (Я/У) U 
¥ l W = l + AA' + ( I + АД')2 Я' ( 1 '4 9 ) 

. , /« 2 ^ , 2TJHXIV 
^ 2 ( 0 = I + я / Л ' + (1 + Я/Я')зу ( L 5 0 ) 

WtXjX' Г - (ЯД') —1 *1 
м з W=(T+TTvJaT- 1 2 д ' - з г / 2 (1+я/я')з v j (1-51) 

Для неподвижной фазы: 

Af- м £ L _ + ^ ИЯА')-1] 
Л М г > - 1 + Л А ' ^ (1 + Я/Я')П' (1-52) 

2¾ ̂  . 2TJ4XIV 
M2W ~ 1 + Я/Я'""1" (1 + ЯД')зЯ' (L53) 

IT' ; 6ШЯ/Я' ( ~ 4Е/з,[(Я/Я')-1] ) 
^ з (О - (1 + x/V)' V \2Dl + "3(1 + XA')8 Г 7 ( 1 , 5 4 ) 

Выражения, полученные для статистических моментов распре­
делений концентраций с (х, t) и с' (х, t), позволяют представить 
схематически распределение элюируемого вещества в колонке 
(рис. 1.4). 
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Анализ этих выражений при­
водит к следующим выводам от­
носительно динамики движения 
хроматографической зоны, а 
также времеии выхода из ко­
лонки, ширины и формы хро­
матографического пика [16]. 

1. Скорость V движения зоны 
вдоль хроматографической си­
стемы постоянна и определяется 
отношением вероятностей сорб­
ции и десорбции: 

3Af 1 (t) U 
v~ at ~~ 1+ЯА' 

(1.55) 

2. При длине хроматографической системы х среднее время t 
выхода зоны из системы несколько больше величины 

x/V = (x/U)-(I + XIX') 
за счет «краевого эффекта» — дополнительного разрывания зад­
него фронта зоны по сравнению с передним. 

3. Так как с ростом неравновесности процесса увеличивается 
величина т = 1Ik', отношение вероятностей к/к' при этом также 
возрастает, что приводит к более медленному продвижению всей 
зоны. 

4. Разность математических ожиданий координат зоны в по­
движной и неподвижной фазах отлична от нуля: 

U Ux 
M1 H)-M1 W=-(T+x7vTF = I+Kd(VpIV0) (1-56) 

где F0 — объем подвижной фазы, F0 = aFK; Vp — объем пор сорбента; 
Vn — объем колонки за вычетом объема матрицы заполняющего ее сорбента. 

Это подтверждает вывод, сделанный из кинетических сообра­
жений в разделе 1.4, о том, что в процессе хроматографирования 
зона элюируемого вещества расслаивается на две области, одна 
из которых (принадлежащая неподвижной фазе) отстает от другой 
(принадлежащей подвижной фазе) на величину 

Uxl[l + Kd(VpIV0)] 
Выражение (1.56) позволяет оценить величину расслоения 

зоны, являющуюся функцией параметра т, т. е. степени неравно­
весности хроматографического процесса. 

5. Отметенное расслоение зоны, естественно, приводит к ее 
дополнительному размыванию, которое определяется значением 
слагаемого 

2WtXlV 2WtK dVp/V0 
(1 + ЯД')ЗЯ' _ [I + Kd(VpIV0W Т 

Рис. 1.4. Распределение элюируемого 
вещества в подвижной и неподвиж­
ной фазах хроматографической ко­
лонки: 
а — KdVp > V0; б — KdVp < V0. 
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в равенствах (1.50) и (1.53). По той же причине дополнительное 
размывание претерпевает хроматографический пик. Это отра­
жается слагаемым 

2Х / 2D1 \ _ 2Kd (VpIV0) ( , 2Dt \ 
(X')W\X + U J ~~ U \х+ U ) х 

в уравнении (1.47). Наличие здесь члена 

2Kd (VpIV0) 2D1X 
№ 

говорит о дополнительном расширении пика за счет размывания 
заднего фронта зоны при ее выходе из колонки. 

6. Отличие от нуля третьих моментов M3 (х), M3 (t) и M3 (t), 
определенных равенствами (1.48), (1.51) и (1.54), свидетельствует 
об асимметричном распределении вещества в каждой из фаз ко­
лонки, а также об асимметрии хроматографического пика. При­
чиной этой асимметрии является неравновесность процесса: все 
три момента пропорциональны параметру т. Кроме того, некото­
рый вклад в асимметрию пика дает уже отмечавшееся в предыду­
щем пункте дополнительное размывание заднего фронта зоны 
при ее выходе из колонки — слагаемое 

/X + X'у УЩХ 

\ X' J иь 

в уравнении (1.48). 
7. Из равенства (1.48) следует, что хроматографический пик 

скошен в сторону переднего фронта: 
M3 (X) > 0 

Когда для отношения вероятностей К и К' выполняется не­
равенство 

XIk' > 1 ' (1.57) 
максимум концентрации в подвижной фазе смещен в направлении 
движения, т. е. в сторону увеличения х — M3 (0 < 0 , а в не­
подвижной фазе в противоположном направлении — M3 (£) >-0. 

В случае, когда для отношения к/К' выполняется неравенство 
М ' < 1 (1.58) 

наблюдается обратная картина. Неравенство (1.57) выполняется 
для сорбентов с достаточно большим объемом доступных пор 

Va0O = KdVp^V0 

а неравенство (1.58) справедливо для сорбентов с малым объемом 
доступных пор 

VaC0 = KdVp^V0 
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8. Степень асимметрии пика можно определить значением 
отношения 

А = М\/3 (X)IMl1* (х) 
где в соответствии с уравнениями (1.47) и (1.48) i ^ i " 1 ' 6 , A «=* 
я» т1/6, т. е. асимметрия хроматографического распределения 
убывает с ростом протяженности хроматографической системы 
и растет по мере увеличения неравновесности процесса. 

1.5.1.2. Динамика расширения хроматографической зоны 
с учетом профиля скорости потока 
Если в системе уравнений I.III вклад профиля скорости потока 
в размывание зоны учитывается изменением значения коэффи­
циента продольной диффузии D1, то в системе уравнений I.II для 
одного компонента профиль скорости учитывается в явном виде: 

дс д^с 
Ht=Dl <Эх2 

дс' а 
-Xc — Х'с 

Л. Ik. Л-JLf JL.\ TJ1 г ^ l E.i£l ^ 
"*~ RK ГК дгК \ Г к дгК) U (Гк> дх a, dt I.II 

dt $ 
Начальные и граничные условия для этого случая аналогичны 

предыдущему с той лишь разницей, что теперь концентрация 
вещества в подвижной фазе является функцией не только вре­
мени t и координаты х, но и «безразмерного расстояния» гк от оси 
колонки. Входящая в систему I.II скорость потока U (гк) зависит 
от способа упаковки хроматографической колонки (около стенок 
она обычно больше, чем в центре) и может быть представлена 
с помощью ступенчатой функции, скачок которой приходится на 
точку г,,: 

[ U0, если 0 ^ : rK ^ г 

^ ( Г к ) = и . ( 1 + г , ) , в с л и г , ^ г к ^ 1 ( L 5 9 ) 

Такой выбор профиля скорости U (гк) позволяет получить 
выражения для статистических моментов в аналитическом виде. 
С помощью некоторого набора ступенчатых функций (1.59) можно 
как угодно приблизиться к истинному профилю скорости потока 
в колонке, соответствующим образом сшивая эти функции. 

Применяя к исходной системе уравнений интегральные пре­
образования, можно получить следующие выражения для стати­
стических моментов хроматографического пика [16]: 

м м / , , M l 1 , 2D1 r f f lgrU1+2 1 1"- , . -^) 
M l {Х) - V1 + V Л Ucp + U!p 2Dr(I + ^-V*)* 

(1.60) 

( "х V 1 M2(X) = [I+-) — : • х 

„J2D,x ^ 4 ^ ( 1 + 2 1 0 ^ - 4 ) . ] 2(XIX') х 
' ср 
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где Uср — средняя по сечению колонки скорость 
1 

С/ср = 2 J [ / (rK)rKdrK (1.62) 
о 

Анализ выражений (1.60—1.61) показывает зависимость вре­
мени выхода хроматографического пика и его формы от профиля 
скорости в колонке. Эта зависимость отражена в дополнительных 
членах, появившихся в выражениях (1.60) и (1.61) по сравнению 
•с уравнениями (1.46) и (1.47). Эти члены увеличивают среднее 
время выхода пика из колонки и размывание хроматографической 
зоны. Их вклад в выражения для M1 (х) и M2 (х) растет с умень­
шением диффузионной подвижности элюируемых макромолекул. 

Существенно, что особенно весом вклад профиля скорости 
в дисперсию хроматографического пика (1.61). Он растет с увели­
чением скорости потока Ucp диаметра колонки 2RK и ее длины х. 
Для больших макромолекул он выше, чем для малых. Входящее 
в него выражение (1 + 2In гц — г^) отрицательно для всех значе­
ний гц. Если, в соответствии с Гиддингсом [8], радиальную диф­
фузию представить в виде двух слагаемых 

Dr = yD + kdpUcp 

где dp — диаметр частиц сорбента; у — фактор извитости каналов; к — 
коэффициент пропорциональности 
то можно увидеть, что вклад профиля скорости в дисперсию пика 
ведет себя аналогично вкладу «объединенной вихревой диффузии». 

Оценка третьего центрального момента с учетом профиля ско­
рости показывает, что общий характер его зависимости от х по 
сравнению с (1.48) не меняется. 

1. 5.1.3. Описание хроматографического процесса 
в трехфазной системе 

Системы уравнений 1.1—I.IV описывают поведение молекул элю­
ируемого вещества в двухфазных хроматографических системах. 
При этом оба эффекта, регулирующих массообмен между фа­
зами, — молекулярно-ситовой и адсорбционный — трактуются 
совокупно в рамках одного понятия «сорбция». Если необходимо 
разделять эти эффекты, хроматографическую систему следует 
рассматривать как трехфазную, выделяя из неподвижной фазы 
объемную фазу порового пространства сорбента, в котором моле­
кулы элюируемого вещества находятся в неадсорбированном со­
стоянии, и поверхностную, где эти молекулы адсорбированы на 
внутренней поверхности зерен сорбента. 

В трехфазной хроматографической системе должны одновре­
менно учитываться продольная диффузия в подвижной фазе, 
радиальная диффузия в зернах сорбента, плотно упакованных 
в хроматографической системе, конечная скорость массопередачи 
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через границу подвижная фаза — сорбент (которая аналогична 
диффузии в тонком слое неподвижной фазы у поверхности зерен 
сорбента) и адсорбция на внутренней поверхности зерен [17]. 

1.6. Определение коэффициента 
продольной диффузии 
для различных систем уравнений, 
описывающих хроматографический процесс 

Упрощение в математическом описании хроматографического про­
цесса при переходе от системы дифференциальных уравнений 1.1 
к системе уравнений I .III сопровождается введением ряда новых 
параметров. Эти параметры подлежат дополнительному определе­
нию либо экспериментальным, либо теоретическим путем, 
а чаще — сочетанием того и другого. Наиболее сложным является 
определение коэффициентов продольной диффузии, входящих 
в уравнения систем I.II и I .III и в соответствующие выражения 
для статистических моментов. Для их отыскания будем считать, 
что молекулы элюируемого вещества, находясь в потоке подвиж­
ной фазы, совершают случайные перемещения в продольном 
направлении, шаг которых I может быть определен следующим 
образом: 

I = AUr' (1.63) 
где AU — разница между скоростью в данном канале и средней скоро­
стью Ucp', т/ — время, в течение которого совершается один шаг (на протя­
жении этого времени молекула находится внутри области, движущейся 
вдоль колонки с постоянной скоростью (7Ср). 

Скорость U±, с которой молекулы пересекают эту область 
в поперечном направлении, складывается из средней скорости UQ 
диффузионного перемещения и средней скорости UK конвектив­
ного переноса 

U± = UD + UK (I.64) 

Если Ar обозначить ширину области с постоянной скоростью 
потока Ucp, то 

Ux = Ar/-c' (I.65) 

Тогда время т' будет определяться временем «чисто диффу­
зионного переноса» xD и «чисто конвективного переноса» тк через 
область Ar следующим образом: 

Т ' = (1/¾) +(1/¾) (1-66) 

Выражение (1.66) представляет собой запись так называемого 
закона сопряжения «вихревой» (конвективной) и обычной диффузии. 
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Для времени TD и тк Гиддингсом [8] получены следующие 
выражения: 

rK = axdp/Ucp (I.67) 

*т> = *1&1<№) (I.68) 
где D — обычный коэффициент молекулярной диффузии; а>а, а>̂  и у — 
структурные параметры. 

В соответствии с уравнениями (1.66—1.68) имеем: 

а %Р (1.69) 
0>l<ipUcp + 2yD(i>x 

Поскольку 

то с помощью уравнения (1.69) можно получить выражение для Dr 

°Г = УО-Ь—Щ— - (1-7°) 

Для нахождения коэффициента продольной квазидиффузии 
поступим следующим образом. Расстояние, на которое молекулы 
смещаются с потоком вдоль колонки за один шат, равно 

S = U срх' (I.71) 
поэтому полное число шагов в колонке длиной Ъ есть 

H = LlS (1.72) 
Поэтому для дисперсии в продольном направлении, вызванной 

обычной молекулярной диффузией 0"¾ и случайным блужданием 
с длиной шага I и общим числом шагов п, можно записать 

Of = a*,+ Jan = о*, + ( ^ ) 2 T ' L t / c p = 

2yDL . й 
= — -I = (I 73^ 

^ср i/{2Mp) + yD/(<od2
pUcp) У " ' 

где 
AU/Ucp = a>p, ш = ш^й) /̂2; л = ш|(о^/2 

Отсюда для коэффициента продольной квазидиффузии имеем: 
1 Dt = yD + = —.—г-т-г (1.74) V ^ l/(XdpUcp) + 2yDl(udlUZp) K ' 

Как показал Гиддингс [8], существует пять типов структурной 
неоднородности хроматографическои системы, каждый из которых 
характеризуется определенными значениями параметров К и о 
и приводит к соответствующим эффектам профиля скорости 
(рис. 1.5). 
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1. Трансколоночный 
(или трансслойный) эффект 
связан с «макронеоднород­
ностью» в упаковке сор­
бента,. в результате чего 
появляется определенный 
профиль скорости по всей 
ширине колонки (слоя). 

2. Межканальный эф-. 
фект дальнего действия 
вызван неоднородностью в 
упаковке (меньших мас­
штабов) и предполагает 
наличие однородно упако­
ванных областей шириной 
в 5—15 диаметров частиц 
сорбента. 

3. Межканальный эф­
фект близкого действия 
предполагает, что области 
с различной упаковкой от­
делены друг от друга 
расстоянием в несколько (2 ч- 3) диаметров частиц сорбента. 

4. Трансканальный эффект связан с параболическим профилем 
скорости внутри каждого канала подвижной фазы хроматогра­
фическои системы. 

5. Трансчастичный эффект наблюдается, когда частицы сор­
бента протекаемы; при этом задержка вещества в каналах сор­
бента приводит к дополнительному размыванию хроматографи­
ческои зоны. 

Влияние всех типов неоднородности хроматографическои си­
стемы на поведение элюируемой зоны, по крайней мере, по вкладу 
в D1, согласно Гиддингсу, аддитивно. Поэтому, помечая каждый 
из параметров ( o i i индексом /', каждое значение которого (i = I , 

Таблица 1.1. Параметры объединенной вихревой диффузии для разных 
типов структурной неоднородности хроматографического слоя 
(по Гиддингсу) 

Эффект структурной 
неоднородности 

Трансколоночный . . . . . 
Дальнего действия . . . . 
Близкого действия . . . . 
Трансчастичный 
Трансканальный 

<Ла j 

2 
10 

1,25 
V2 
VB 

(¾ j 

5,0 
5,0 

Ч ю4 
1,0 

ЮР, г 

0,1 
0,2 
0,2 
1,0 
1,0 

сог 

0,001 
2,0 
0,5 
0,1 

0,01 

к. Ai 

0,02 
0,1 
0,5 
104 

0,5 

Рис. 1.5. Эффекты, обусловленные профи­
лем скорости в хроматографических колон­
ках: 
1 — трансколоночный эффект; г — межканаль­
ный эффект дальнего действия; з — межканаль­
ный эффект ближнего действия; 4 — транска­
нальный эффект; S — трансчастичный эффект. 
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2, 3, 4, 5) относится к соответствующему типу неоднородности, 
получим следующие выражения для коэффициентов продольной 
и поперечной квазидиффузии: 

2а,, , (1-75) 
п 

5 / = Y D +I miwUyD/^aiu^) (L76) 

Второе слагаемое в равенстве (1.75) Гиддингс называет коэф­
фициентом «сопряженной вихревой диффузии». Прикидочные зна­
чения параметров соа.,-, со^ ,-, со,- и K1 приведены в табл. 1.1. 

1.7. Учет размывания, связанного 
с межфазным массообменом 
1.7.1. Общее выражение для хроматографического 
размывания 
Размывание хроматографической зоны, связанное с межфазным 
массообменом, обусловлено двумя факторами: внешнедиффузион-
ным и внутридиффузионным. На внешнедиффузионной стадии 
массообмена молекулы элюируемого вещества, двигаясь случай­
ным образом, достигают стенок каналов подвижной фазы в разные 
моменты времени в соответствии с некоторой функцией распре­
деления, что приводит к размыванию зоны в продольном напра­
влении. На время внутридиффузионной стадии молекулы хрома-
тографируемого вещества выходят из потока растворителя. Воз­
вращение в него, так же как и выход, имеет некоторое распре­
деление по времени, что, в свою очередь, приводит к дополни­
тельному размыванию зоны. 

Рассмотрим подробнее размывание зоны, вызванное массо­
обменом, на каждой из этих стадий. 

В н е ш н е д и ф ф у з и о н н а я с т а д и я . Случайное 
блуждание молекул в канале подвижной фазы в поперечном на­
правлении может быть описано следующим диффузионным урав­
нением: 

дс Г д2с дЧ \ дс 

Здесь в качестве квазидиффузионного коэффициента Dr ис­
пользуют выражение (1.75), в котором учитываются поперечные 
перемещения молекул как в результате молекулярной диффузии, 
так и в результате конвективного переноса. Из уравнения (1.77) 
можно получить выражение для потока P на стенки каната [18], 
как функции времени P = P (t). 

1 - яга 1 / r* + U*t*\ 
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д2с \ 
-^•=Mi^- + !p-;-tf-ir ( 1 - 7 7 ) 

p W = _ ^ w = _ ^ _ _ _ _ e x p ^ ШГ)ах (1.78) 

где 

где гк — радиус каналов подвижной фазы; dx — элемент длины хромато­
графической системы; P (t) — поток вещества на поглощающую стенку (для 
нее коэффициент аккомодации к' равен 1); P (t) — поток вещества, когда. 
стенка доступна для сорбции с вероятностью А'г̂ г 1. 

Коэффициент аккомодации к' характеризует эффективность 
захвата стенкой подошедшей к ней молекулы. При отражении 
от стенки поток вещества P (t) увеличивается в Hk' раз. 

В соответствии с выражением (1.78) среднее время однократ­
ного достижения стенок макромолекулами, находящимися в ка­
нале, определится следующим образом: 

OO 

t= \tPN(t) dt (I.79) 
6 

где P N (t) — нормированная функция P (t): 
СО 

PN (O = ( I / * ' ) Р (О/ JiР (О dt 

6 
Для дисперсии времени достижения стенок каналов получим 

выражение: 

a]= J (t-t)*PN(t)dt ~ u(rKU + 2Dr)tk' <L80> 

СО g 

= $t*PN«)dt= U{FKU + 2Dr)k, (1.81) 
о 

t= \ tPK(t)dt = тттт (1.82) 
J * w (rKU + 2Dr)k 1 ^ v 

Дисперсия хроматографического размывания на один шаг 
случайного блуждания 

2r3
KDrU 

Чтобы получить выражение для ВЭТТ, связанной с внешне-
диффузионной массопередачей, необходимо определить число ша­
гов п случайного блуждания (т. е. актов сорбции — десорбции), 
связанного с массообменом между фазами. Для этого следует 
разделить среднее время нахождения молекул в хроматографи­
ческой колонке t = Ll(RfU) (где Rf = VlU) на время одного 
акта сорбции — десорбции, равное удвоенной сумме времени t, 
определенного по формуле (1.82), и времени равновесного за­
полнения зерен сорбента т (времени десорбции), вычисленного 
в соответствии с работой [12] 

х=г2ЦЪОв (1.84) 
где г — радиус частицы; Ds — коэффициент диффузии в зерне сорбента 
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Отсюда связанная с внешнедиффузионпым массообменом ВЭТТ 
определяется следующим выражением 

el a\n rlDr ! 
11л = — г -

L L Rf(rKV + 2Dr)*k' r;j/[(rKtf+ 2Z),) к'] -j-r*/l5Ds 

(1.85) 

Размывание, связанное с массообменом на его внешнедиффу-
зионной стадии, можно учесть, используя коэффициент продоль­
ной диффузии D1 J 

H1RfV iODsDrdpV 
Vl'1 '• 2 k'(dpV + l2Dr)liODs + (dpU+i2Dr)k'] ( L 8 6 ) 

Переход от формулы (1.85) к (1.86) связан с заменой вели­
чины гК на dp/6 [S]. 

Если включить внешний массообмен в коэффициент продоль­
ной диффузии D1 систем уравнений LII и LIII, связывая тем 
самым кинетическое уравнение (1.7) только с внутридиффузионной 
кинетикой, то статистические моменты, полученные из системы 
уравнений LII или LIII, дадут полную картину хроматографи­
ческого размывания (включая внешний массообмен). Для этих 
систем коэффициент продольной диффузии должен быть записан 
следующим образом. 

Для системы LII 
5 

° ' = T f l + J ' l l + iSwpWW (L87) 

Для системы LIII 

* 1 

В н у т р и д и ф ф у з и о н н а я с т а д и я . Дисперсия а\ 
хроматографического размывания за счет внутридиффузионного 
массообмена определяется средним временем десорбции 

o\ = 2(l-Rf)R*V*xt = 2(l-Rf) RfVxL (1.89) 

и соответственно В Э Т Т , с в я з а н н а я с внутридиффузионным массо­
обменом 

а2 

^ а = - Г = 2 ( 1 - Л / ) Л ^ т = 2 ( 1 - Д / ) - ^ ^ - (1.90) 

Поскольку т = 1/л' и KdVpIV0 = л/л', из уравнения (1.47) 
можно также получить выражение для а^ и H2 

a'i M2(X)RfV^ 
11^JT= Z (1-91) 

которое полностью соответствует уравнению (1.90) и выражению 
для H2, полученному Гиддингсом [8]. Поскольку, по Гиддингсу, 
H2 записывается в виде [8] 

H2---= C3V (1.92) 

где C8 — коэффициент, характеризующий кинетику хроматографического 
процесса на стадии внутренней диффузии 

то, сопоставляя выражения (1.90) и (1.92), получаем соотношение 
1 C5 

X=ZV~ 2 (1 -R f )R f ( L 9 3 ) 

позволяющее подставлять в уравнения (1.46—1.54) и (1.60—1.61) 
выражение для C5, полученные Гиддингсом и другими авторами 
(например, [19]) для многих конкретных случаев внутридиффу­
зионного массообмена, в том числе для случая смешанной диф­
фузионно-адсорбционной кинетики *. 

О т н о с и т е л ь н ы й в к л а д в н е ш н е г о и в н у ­
т р е н н е г о м а с с о п е р . е н о с а в х р о м а т о г р а ф и -
ч е с к о е р а з м ы в а н и е . Запишем, используя уравнения 
(1.85) и (1.90), полное выражение для ВЭТТ, связанной с меж­
фазным массопереносом 

Н = Н1 + Н2= k'Rf(dpU + i2Dr)[WDs+(dpV+12Dr)k'] "*" 

(l-Rf)Rf 

^ 30D,/(dlU) ( 9 ) 

Расчеты показывают, что ВЭТТ внешнедиффузионной массо-
передачи сопоставима с ВЭТТ внутридиффузионной массопередачи 
только в случае микроколоночной хроматографии низкомолеку­
лярных веществ, где ее следует учитывать при расчетах. При этом, 
как видно из (1.94), с уменьшением Rf относительный вклад 
в ВЭТТ внешнедиффузионной- массопередачи увеличивается, что 
совпадает с оценками влияния R1 на эти факторы размывания, 
приведенными в литературе [20]. Последнее свидетельствует 
о правильном учете внешнедиффузионной массопередачи в фор­
муле (1.86), полученной из принципиально иной физической 
модели, чем пшнятая в литературе модель нернстовского 
слоя [11, 20]. 

* В этом варианте внутридиффузионной кинетики так называемая 
стоячая подвижная фаза включается во внутридиффузионный массообмен, 
а не учитывается в продольной диффузии, как это делается в ряде работ, 
рассмотренных в обзоре [9]. 

Для внешнедиффузионной стадии можно записать уравнение, анало­
гичное (1.92) : H1 = CmU, в котором коэффициент Ст ответственен за Массо­
обмен между фазами колонки на этой стадии. 
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Используя формулы (1.47), (1.76) и (1.94), запишем выражение 
для ВЭТТ, учитывающее все факторы хроматографического раз­
мывания: 

2vD V 1 1 , 1 dl 

20DsDrdp 
+ ft'^(dp£/-f-12J0r) [10Z?S + A' (12Z>r + d:pC/)] +Нж ( L 9 5 ) 

Аналогичное выражение можно также получить и из уравне­
ния (1.61). Для полноты описания в правую часть (1.95) добавлено 
слагаемое НЭк, относящееся к экстраколоночному размыванию 
и учитывающее размывание вещества в узле ввода проб хромато­
графа, в его капиллярных коммуникациях, смесительных камерах 
и детекторах, а также связанное с инерционностью усилителя 
и самописца [21—24]. 

1.7.1.1. Экстраколоночное размывание 

Жидкостные хроматографы помимо хроматографических колонок 
включают ряд дополнительных узлов гидравлической схемы: 
узел ввода проб, жидкостные коммуникации, реактор, смеситель­
ные камеры, детектор и т. п. Во всех этих узлах, так же как и 
в хроматографической колонке, происходит размывание зоны 
вещества, которое принято называть экстраколоночным раз­
мыванием. 

Теория экстраколоночного размывания наряду с теорией 
хроматографии может служить базой для расчетов эффективности 
жидкостного хроматографа, позволяя свести к минимуму все 
факторы, приводящие к размыванию в его гидравлической и 
электрической системах [22]. 

Эффективность хроматографа, как известно, может быть оце­
нена числом теоретических тарелок N: 

К = L* _ t* 

где VR — удерживаемый объем; L — длина пробега зоны (длина колонки) 
t — время выхода зоны из хроматографа; Оу, о\, of — объемный, линейный 
и временной вторые центральные моменты, определяющие соответствующие 
дисперсии распределений вещества: 

ovR* Fио1Rj 
о* = - 4 - = V =U*o*Rf 

где SK — площадь сечения колонки; а — доля свободного объема колонки 
F ц и U — объемная и линейная скорости элюции. 
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Для оценки эффективности тонкослойной хроматографии и дру­
гих неэлютивных хроматографических методов обычно исполь­
зуют о£, а для элютивной колоночной хроматографии — av. 
Сумма хроматографической av c и экстраколоночной av Е дис­
персий определяет общее размывание в хроматографе, которое 
может быть охарактеризовано суммарной ВЭТТ: 

Oy ERfL 

т 
где Hс — ВЭТТ хроматографической колонки; Vm — объем подвижной 
фазы, включающей объем гидравлических магистралей и детектора. 

Из этого уравнения видно, что вклад экстраколоночного раз­
мывания в ВЭТТ зависит не только от dVt Е, но и от параметров 
хроматографической колонки: L, Vm, Vp и Kd. Так, например, 
с уменьшением Kd вклад экстраколоночного размывания в ffs 
увеличивается. 

Вопросы математического описания экстраколоночного раз­
мывания детально рассмотрены в работе Стернберга [22]. 

Дисперсия полного экстраколоночного размывания Oy Е полу­
чается суммированием дисперсий aVi Ei % размываний во всех узлах 
жидкостного хроматографа. Выражения Gy, в, * для большей части 
элементов экстраколоночной системы достаточно хорошо изве­
стны [22]. Вот некоторые из них. 

Р а з м ы в а н и е в с о е д и н и т е л ь н ы х т р у б к а х . 
Этот вид экстраколоночного размывания описывается уравнением 
Тейлора 

„ , Г 2D . 1 г%UC ' 
0V = ^c4"2'* [ T T T + 2Г ~ Д ~ 

где D — коэффициент диффузии; гс и 1С — радиус и длина трубки; U0 — 
скорость жидкости в ней. 

Видно, что Oy с увеличением скорости потока U0 растет. Следует 
отметить, что при сплющивании трубок на отдельных участках, 
последовательно повернутых на 90°, размывание в них резко 
падает [28]. Другой способ уменьшения размывания в трубках 
связан с сегментированием потока пузырьками воздуха. Со­
гласно [29], размывание зоны вещества в этом случае описывается 
формулой 

, . ,Г26т2/С 1 -] 

где V — длина жидкого фрагмента; б — толщина неподвижного пристеноч­
ного слоя жидкости; XlI0 — расстояние между пузырьками. 

Из этого выражения видно, что сегментирование потока поз­
воляет использовать соединительные трубки большого диаметра 
с малым гидравлическим сопротивлением. 
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щтъ mm, 

=•&=! 

Рис. 1.6. Размывание в фитингах и коннекторах: 
о /V2 п2 \ 2 

а — по типу диффузионной камеры: Oy= яа2 W (—;пт~) ' б — п 0 т и п у к а м е р ы с м е ш е " 
2 2 

ния: O y = V2 (где V—объем камеры); в — размывание тейлоровского типа: оу = 
/ 2D 1 O2^c N = а*яЧг [ -77—1--7Г, TT-̂  I (гДе гг — длина камеры; U1. — скорость жидкости в ка-

-̂ \ U 24 D J и 

2 2 
мере); г — размывание «нового» типа: <3у в ых/ 0 у вх = (а2Л"2)г« 

Р а з м ы в а н и е в ф и т и н г а х и к о н н е к т о р а х 
(рис. 1.6). Этот вид размывания связан с изменением диаметра 
трубки и зависит от скорости жидкости и коэффициента диффузии. 
Когда скорость велика, главную роль играет размывание по типу 
камеры смешения. При малых скоростях более существенную 
роль играет диффузия. 

Р а з м ы в а н и е , с в я з а н н о е с д е т е к т о р о м 
и у с и л и т е л е м . Для размывания в кювете детектора изве­
стно, что 

S!«2f/2 

12 
^эфф 

12 

где Уэфф — эффективный объем кюветы. 
Размывание хроматографической зоны, связанное с искаже­

нием сигнала в усилителе и регистрирующем устройстве (рис. 1.7), 
может быть оценено с помощью постоянной времени этих при­
боров — T', которую легко определить, используя соотношение 
максимумов поступившего в детектор пика Евх и зафиксированных 
сигналов Евых 

-^RbIX 0"вх 
Ф = 

Eu 

где ствх и о,=ых • 
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стандартные отклонения входного и выходного сигналов. 

При этом величина Ф связана с Т'/овх следующим образом: 

Г'/(Тех = "K-I /Ф-1 

Таким образом, размывание за счет электрического искажения 
сигнала детектора может быть записано в виде 

a\ = SlaW*T'* 

С помощью этих выражений легко рассчитать величину овх1Т', 
необходимую для получения заданной точности усилителя: 

Ф 0,99 0,98 0,95 0,90 0,70 0,50 
ствх/Г' 6,9 4,88 3,01 2,57 0,98 0,58 

Видно, лто для достижения необходимой точности усилителя 
с уменьшением ствх необходимо соответствующим образом умень­
шать постоянную времени детектора T' (это замечание справед­
ливо, когда значения овх и T' сопоставимы). 

На рис. 1.7 показан вид выходной кривой, полученной на 
регистрирующем приборе с усилителями разного качества, т. е. 
характеризуемыми различными значениями отношения Т'/овх. 
Как видно из рисунка, при увеличении Г7сгЕХ пик хроматограммы 
размывается, а его максимум смещается в сторону больших удер­
живаемых объемов. Это смещение так же, как и время T', может 
быть оценено с помощью Ф. 

Рассмотренная концепция хро-
матографического размывания поз­
воляет исследовать распределение 
вещества в хроматографической 
системе методом статистических 
моментов с учетом структурно-ди­
намических параметров хромато- § 
графического слоя. Как известно ~ 
[17, 20, 251, метод статистических 1^ 
моментов позволяет определить 
вид распределения вещества, вре­
мя выхода его из хроматографи­
ческой системы, дисперсию, асим­
метрию, эксцесс. С помощью гид-
дингсовского подхода можно опре­
делить дисперсию распределения 
при детальном учете статистиче­
ских процессов, происходящих при 
переносе вещества в сложном пе­
реплетении каналов хроматографи-
ческого слоя в условиях массо-
обмена между фазами системы. = 2 о . 

емя 
Рис. 1.7. Экстраколоночное раз­
мывание, связанное с инерцион­
ностью усилителя и регистриру­
ющего устройства: 
1 — Г' /о в х = 0 (Гаусс); 2 — Т'/овх = 
= 0,2; 3 - Т'/овх = 1,0; 4 - Г'/ав х = 
= 5,0; 5 — Т'/а = 10; 6 Т'РК 

П 



Рассмотрение, проведенное в этой главе, дает принципиальную 
возможность получить все элементы хроматографического распре­
деления с помощью статистических моментов. При этом в них 
входит информация о структурно-динамических характеристиках 
хроматографического слоя в соответствии с методом Гиддингса. 

1.8. Оптимизация' хроматографических процессов 

В современном развитии жидкостной хроматографии легко про­
следить две тенденции. Первая из них связана с созданием новых 
технических средств (специальных сорбентов, высокочувстви­
тельных детекторов), увеличивающих круг объектов, доступных 
для хроматографического анализа. Вторая тенденция заключается 
в сокращении продолжительности анализа и увеличении его 
чувствительности путем уменьшения размывания хроматографи­
ческих зон и улучшения хроматографических анализаторов. Обе 
эти тенденции взаимосвязаны, поскольку эффективность анализа 
зависит от селективности разделительных систем и гидродинами­
ческих качеств хроматографических колонок и экстраколоночной 
части хроматографа, включая детектор. Однако для решения кон­
кретной аналитической задачи повышение эффективности хрома­
тографического анализа выступает как самостоятельная проблема 
и возникает задача оптимизации хроматографического процесса 
по скорости анализа и его чувствительности [26—37]. 

Полнота разделения двух веществ на хроматограмме может 
быть оценена с помощью коэффициента разделения Kn ,учитыва­
ющего различную подвижность двух компонентов, приводящую 
к их относительному смещению Ax, и их размывания O1 и а2 

Ax Ax 
* * = 2 ( 5 I + * r ~ S - ( L 9 6 ) 

При этом выбор KR диктуется относительной величиной ам­
плитуд хроматографических пиков, a Ax определяется следующим 
образом. 

В колоночной хроматографии (KX): 

Ax = AV/SK = LARfa/Rf (I.97) 

В тонкослойной хроматографии (TCX): 

Ax = LARf (1.98) 

здесь O1 и а2 — стандартные отклонения, характеризующие размывание 
хроматографических зон 1 и 2, при этом (O1 ф ста)/2 = а; ARf — разница 
в подвижности хроматографических зон со средней подвижностью Rf = 
= (Rf -ф- Rf )/2; a — доля, приходящаяся на подвижную фазу в сечении 
колонки; L — длина хроматографического слоя (колонки); £к —. площадь 
сечения колонки; AV — смещение удерживаемых объемов. 
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Подставляя значения Ax из уравнений (1.97) и (1.98) в (1.96), 
получаем выражение для KR в случае KX 

SKL ARfa 1 I L \i/2 AKd , _ , „ч 

и в случае TCX 

^ = ^ = T(!-)"!^fe-W! <'•»» 
Величина H включает среднюю ВЭТТ хроматографической 

системы (колонка, пластинка) — Нс и ВЭТТ, связанную с дис­
персией экстраколоночного размывания — Оу: Е (KX) или дис­
персией стартового пятна (TCX) — ъ\ 0. 

С учетом этого соответствующие выражения для H в случае KX 

в случае TCX 

rfl R2 

H = H0+ ' ' (1.101) 
SlofiL 

я=^+-^г (1Л02) 

Нахождение оптимальных параметров многофакторного про­
цесса осуществляется двумя путями [38]: методом математиче­
ского моделирования и методом математического планирования 
эксперимента. Метод математического планирования эксперимента 
удобен, когда неизвестны физические закономерности, связыва­
ющие оптимизируемый и управляющие параметры. Поскольку 
в хроматографии такие зависимости получены, можно исполь­
зовать для оптимизации более быстрый и надежный метод мате­
матического моделирования на основе математической модели 
хроматографического процесса. 

Подобные модели для KX и TCX включают уравнения для KR 
типа (1.99) и (1.100), уравнения для H типа (1.101) и (1.102) и 
уравнения Козени — Кармана [39], описывающие скорость дви­
жения жидкости в гранулированном хроматографической слое. 
Последние уравнения имеют вид: 

в случае KX 

в случае TCX 

U=I-^-AP (1.103) 

V = A (1.Ю4) 

где I = а3/[180(1—а)2т]]; ц — динамическая вязкость жидкости; £ = 
= QS3O" cos0/[15 (I -V а)2т]]; а — поверхностное натяжение; 8 — краевой угол 
смачивания поверхности сорбента растворителем. 
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Рис. 1.8. Зависимость времени хроматографического анализа (/, в 
легкоразделяемой смеси (АК/К = 0,1) от скорости элюции (U, 
(сплошные линии) и зависимость скорости элюции от давления (AP, 
на входе в колонку (пунктирные линии) (D = 10" 9 м2/с; Rf = 

- d„ = I мкм 
— dr 

2, 2' 
= 41 мкм; K = 

•dp = 
-$Kd/a. 

мкм; з, 3' — dn = -11 мкм; 4, 4' -dP = 

с- Ю - 3 ) 
в с м / с ) 

П а - 1 0 5 ) 
4 - Ю - 2 ) : 

21 мкм; 

Рис. 1.9. Зависимость длины колонки (L, в см) при хроматографировании 
легкоразделяемой смеси (AKIK = 0,1) от скорости элюции (U, в см/с) (D = 
= 10-9Мг/с; Rf= 4-Ю-2): 
1 — d„ = I мкм; г 6 м к м ; з • d„ — 11 мкм; 4 — d„ = 21 мкм; 5 41 мкм. 

W \ / 
Г'""' N^N 

, . - ' ' / V 

/ ^ - ^ /¾ 

У 
У ~л ffis 

/Л*—4 

•ч\*^ 

, 
-2 

- г ^ 

i^c. 1.10. Зависимость времени (t, в 
с-Ю-3) хроматографического анализа 
трудноразделяемой смеси (AKjK = 0,03) 
от скорости элюции (U, в см/с) (сплош­
ные линии) и зависимость скорости элю­
ции от давления (AP, в Па-105) на входе 
в колонку (D = 10-9 M2/Ci д^ = 4-10" 2): 

1 — dp = 
• d„ = I l мкм: 
• d„ = 41 мкм. 

1 мкм; 2, 2 ' — d„ 6 мкм; 
— d„ = 21 мкм; 

Совокупность указанных урав­
нений позволяет получить длину 
LR хроматографического слоя, не­
обходимого для разделения двух 
веществ с коэффициентом KR, И 
в дальнейшем рассчитать время 
анализа tR (рис. 1.8—1.11). Эта 
же совокупность уравнений поз­
воляет рассчитать дисперсию о2 

хроматографических зон при раз­
делении компонентов с задан­
ным KR. 

Определяя зависимость tR и Рис. 1.11. Зависимость длины ко-
о2 от различных параметров, за- fнки (L ' в см> ПРИ Ч>оматогра-

/т Ar1 фировании трудноразделяемой 
писанных в уравнениях (1.99— смеси (Д^/^ = 0,03) от скорости 
1.102) и (1.103), (1.104), можно элюции (U, в см/с): 

1 — dp = 1 мкм; 2 — d„ = 6 мкм; з — 
dp — 11 мкм; 4 — dp = 21 мкм; 5 — 

х d„ = 41 мкм. 
оптимизации хроматографических Р 
процессов по времени анализа 
tR выражения для tR можно получить из уравнений (1.103) и 
(1.104). 

найти условия получения мини­
мальных tR и а2. Например, при 

Для KX 

Для TCX 

1802.¾ (1 -a ) 2 Ii 

asd2Rf AP 

15(1 — а) 2 ^ д ч 
1R = 2аЗст cos Ыр 

(1.105) 

(1.106) 

Для определения LR необходимо пользоваться математиче­
скими моделями хроматографического процесса, заданными с по­
мощью соответствующих систем дифференциальных уравнений. 

Оптимизация по чувствительности анализа осуществляется 
повышением эффективности системы, уменьшением размывания 
в ней вещества, выбором наиболее чувствительного детектора, 
а для флюориметра и рефрактометра также и сокращением раз­
меров их кювет. 

В колоночной хроматографии концентрация вещества в макси­
муме хроматографического пика задается соотношением 

с макс = 

V^ К+4,я) л/". я^аМ 
2я HL R 

JV, E 

(1.107) 

Определяя чувствительность анализа б как отношение сигнала 
прибора Snp к количеству анализируемого вещества q, т. е. 6 = 
= Snp/q, можно написать соответствующие выражения для б 
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при использовании (спектро)фотометрического, флюорометриче-
ского и рефрактометрического детекторов. 

Для фотометра (спектрофотометра) 
#эБт,/к кэ£,*1к 

6 = г -_ = —JT- (1.108) 
У2Я[Ш^а^/К2 + <4,Я)] 

Для флюориметра 
1 б = 7 г / о, хЬ„ I8A, I'K (1.109)-

Для рефрактометра 

где 8^ — молекулярная экстинкция; ф^ — квантовый выход флюоресцен­
ции; / 0 ^ — интенсивность возбуждающего излучения; (dll/dc)^ — инкре­
мент показателя преломления вещества в используемом растворителе; кэ — 
коэффициент электрического усиления; ^ 1 — чувствительность фото­
приемника; к"^ — коэффициент оптического усиления рефрактометра; 1К — 
толщина фотометрической (флюориметрической) кюветы; К — длина волны 
света. 

Из сравнения выражений (1.108), (1.109) и (1.110) видно, что 
наиболее чувствительным детектором является флюориметр вслед­
ствие возможности увеличения возбуждающего светового по­
тока /0> % и чувствительности фотоприемника U'x, i- Благодаря 
этому можно уменьшать толщину кюветы флюориметра и тем 
самым снижать Oy, Е-
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Глава II 

Современные представления 
об адсорбции полимеров из растворов 

Первые пять десятилетий с момента открытия хроматография 
развивалась только в «адсорбционном варианте» и применялась 
для разделения смесей низкомолекулярных веществ, когда основ­
ной характеристикой фракционирования является величина ад­
сорбционного взаимодействия компонентов смеси с поверхностью 
адсорбента. Во второй половине 50-х годов объектом хроматогра-
фического анализа стали также и высокомолекулярные соедине­
ния. При этом выяснилось, что разработка для них хроматогра-
фических методик требует специальных экспериментальных и 
теоретических исследований по адсорбции макромолекул из рас­
творов. 

11.1. Способы описания адсорбции изолированной 
макромолекулы 

При теоретическом изучении адсорбции макромолекулу обычно 
рассматривают как свободносочлененную линейную цепочку с сег­
ментами, имеющими размеры молекул растворителя. Поверх­
ность сорбента предполагается плоской с равномерным распре­
делением на ней адсорбционных центров, каждый из которых 
может адсорбировать либо один сегмент полимера, либо одну 
молекулу растворителя. Адсорбционное взаимодействие считается 
короткодействующим, а возможные конформации макромолекулы 
описываются с помощью решеточной модели в условиях термо­
динамического равновесия [1, 2]. При этом распределение в про­
странстве сегментов адсорбированной макромолекулы можно пред­
ставить в виде одного или двух «хвостов» и чередующихся «петель» 
и «шлейфов». Под «хвостом» понимают непрерывную последова­
тельность статистических сегментов макромолекулы, находя­
щихся в растворе и «прикрепленных» к адсорбционной поверх­
ности (т. е. адсорбированных) одним из своих концов (одним 
сегментом). «Петли» — это такие же последовательности, но «при­
крепленные» к поверхности обоими своими концами (у них адсор-
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бированы два концевых сегмента). 
«Шлейфы» — это последователь­
ности сегментов, целиком лежащих Посты 
на адсорбционной поверхности (у 
них адсорбированы все сегменты) 
[3—10] (рис. И.1). -Г^УГ\^\ ХШле^" 

Чтобы найти статистическую 
сумму для адсорбированной мак­
ромолекулы, надо подсчитать пол- Рис_ и1ш Схематическое изобра-
ное число ее конформации в ад- жение макромолекулы, адсорби-
сорбированном состоянии. Это рованной на плоской поверхности. 
может быть сделано различными 
способами, наиболее известные из которых следующие: метод 
множителей Лагранжа [7, 11—12], метод обобщенных произ­
водящих функций [13—21], метод цепей Маркова [21,22] и ме­
тод Монте-Карло [23—25]. 

II. 1.1. Метод множителей Лагранжа 

В этом методе набор Qa конформации адсорбированной макро­
молекулы записывается как функция числа конформации, име­
ющих mt i «хвостов», m-i «петель» и т,- «шлейфов» из i сегментов 
(J = 1, 2, 3 , . . . ) [7]: 

Оа(п»(,,- , VX1, mi) 

х(Пю"у)(2"»') ! (S"1')1 (IU) 

где (о,-, со,-и a>t,t — числа возможных способов построения «шлейфов», 
«петель» и «хвостов» из i сегментов. 

С использованием выражения (11.1) функция распределения 
для адсорбированной макромолекулы может быть записана в виде: 

qa(P, T) = £Qa(mt,i, т./, m,) exp ^ — ^ imt -jijrJ exp у — -^r J 
(11-2)-

где U — среднее значение внутренней энергии макромолекулы в растворе; 
е — ее изменение при адсорбции в расчете на один сегмент; T — темпера­
тура; P — давление. 

Кроме того, для макромолекулы в растворе можно также 
записать следующее выражение для функции распределения: 

ч(Р, T) = ^Q(U, P) ̂ V (-Jf) ~Gexp ( -Jf) (П.З) 
и 

где Q (U, P) — набор конформации макромолекулы в растворе. 
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Приближенное равенство (II.3) соответствует замене суммы ее 
максимальным членом, зависящим от значения U [26]. С помощью 
функций (11.2) и (11.3) условие адсорбции макромолекулы может 
быть записано в виде 

qa(P, T)>q(P, T) (UA) 
или 

2 i f expI - 2 *™<-IF) > * (п-4а) 
Явный вид функций cdt, (о и и) определяется в зависимости 

от выбранной решеточной модели, и выражение для Qa затем 
упрощается заменой суммы (II.1) ее максимальным членом, оты­
скиваемым с помощью множителей Лагранжа [25] как максимум 
Qa по набору переменных (ти ,-, mh Tn1) при условиях 

i i 

i i 

2>м=о; 1; 2 
(11-5) 

смысл которых в том, что суммарное число сегментов в шлейфах, 
петлях и хвостах должно равняться числу сегментов макромоле­
кулы JV, число шлейфов должно быть на единицу больше, чем 
число петель, а число хвостов может быть не больше двух. 

Зная выражение для Qa, легко получить различные средние 
характеристики макромолекулы в адсорбированном состоянии. 

II. 1.2. Метод обобщенных производящих функций 

Здесь вероятность адсорбции полимерной цепочки, состоящей 
из заданного числа сегментов, записывается с помощью обобщен­
ных производящих функций [13]. Как и в предыдущем методе, 
это позволяет получить аналитические выражения для различных 
средних характеристик адсорбированной макромолекулы, на­
пример таких, как средние числа шлейфов, петель, доли адсор­
бированных сегментов [14]. 

II. 1.3. Метод конечных цепей Маркова 

В этом методе пространство над адсорбционной поверхностью 
разбивается на слои, расстояние между которыми определяется 
длиной статистического сегмента макромолекулы. Вероятности 
P (к, N) попадания N-TO сегмента в к-й слой рассматриваются 
как компоненты некоторого вектора P (N), который задает все 
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возможные способы расположения iV-ro сегмента; число компо-
нентов определяется числом слоев. Вектор P (N) может быть свя­
зан с вектором P (N — 1) следующим образом: 

P(JV) = H^e1 , Qm)P(N-i) (II.6) 

где W (9 17 6т) — матрица перехода от P (N) к P (N — 1), ее порядок опре­
деляется числом слоев над поверхностью; S1 = E1ZAT; Qm = Em/fc7* 
(где E1 и Em — энергии взаимодействия с поверхностью полимерных сегмен­
тов, находящихся в слоях 1 и т). 

Равенство (H.6) может быть переписано в виде 

P(N) = [W(Q11 Qm)fP(O) (П.7) 

где P (О) задает вероятность расположения крайнего сегмента 
полимерной цепочки и имеет вид вектора-столбца. Например, 
если рассматривать адсорбцию макромолекулы между двумя 
плоскостями, отстоящими друг от друга на т слоев, для P (О) 
можно записать 

1 

P(O) = (II.8) 

Для получения средних характеристик макромолекулы в ад­
сорбированном состоянии следует диагонализировать матрицу W 
и отыскать ее максимальное собственное значение Л. Тогда сред­
нее число сегментов макромолекулы в i-том слое при N -> °° 
примет простой вид 

( V ) , - = ^ - I n Л (II.9) 

и для изменения свободной энергии макромолекулы в расчете 
на один сегмент (за счет взаимодействия с плоскостями) получим 

AF = -кТ In Л (11.10) 

Ii. 1.4. Метод Монте-Карло 

Этот метод можно рассматривать как своеобразный статистический 
эксперимент, выполняемый с помощью электронно-вычислитель­
ной машины. Здесь строится набор всех конформаций макро­
молекулы, возможных в условиях адсорбции. Их доля от общего 
числа конформаций дает вероятность данного адсорбированного 
состояния, а усреднение по всем разрешенным конформациям 
позволяет находить различные средние характеристики адсор­
бированной макромолекулы. 
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II. 2. Особенности адсорбции 
изолированной макромолекулы 

Поведение макромолекулы при адсорбции можно без существен­
ной потери информации проследить, рассматривая проекцию 
набора макромолекулярных конформаций в присутствии и в отсут­
ствие адсорбционной поверхности на нормаль к этой поверх­
ности [231 (рис. II.2). 

Пусть адсорбционная поверхность является плоской. Если 
предположить, что она проницаема для сегментов макромолекулы, 
то вероятность WF ее v-кратного пересечения макромолекулярной 
цепочкой из N сегментов, крайний из которых прикреплен к пло­
скости, определяется следующей формулой, хорошо известной 
в теории вероятностей [27]: 

WF = 2 V C ^ ( I U 1 ) 

где CJY-V — число сочетаний из N — v no NjZ элементов. 
Реальная адсорбционная поверхность, естественно, непрони­

цаема для макромолекулярных сегментов и все возможные кон-
формации макромолекулы лежат только по одну из ее сторон. При 
этом вероятность W v-кратного соприкосновения их с такой пло­
ской поверхностью имеет вид: 

W=-~-WF/2v = C%H (II.12) 

Проекцию всех конформаций макромолекулы, возможных 
в присутствии адсорбционной поверхности, на нормаль к ней 
удобно рассматривать как модель адсорбции некоторого гипоте­
тического одномерного полимера.' Обозначая через E энергию 
взаимодействия с поверхностью одного сегмента, для такого 
одномерного полимера с учетом равенства (11.12) легко написать 
статистическую сумму 

N 

е=2ехр(~И)с£-' "(11-13) 
V=O 

Выражение (11.13) позволяет получить все средние (равновес­
ные) значения макроскопических параметров «одномерного поли­
мера». Так, среднее число <У^> его сегментов, лежащих на ад­
сорбционной поверхности, есть 

( V ) = - ¾ ? (11.14) 

£ ехР ^ ~ ItF) CN-\ 
V=O 
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Рис. II.2. Схематическое изображение одной конформаций одномерной 
полимерной цепочки из семи сегментов вблизи плоской поверхности адсор­
бента (i) и семи различных разрешенных конформаций в отсутствие 
поверхности (2—8). 

Асимптотическая оценка числа < v > при N -> °® показывает, 
что оно ведет себя различным образом в зависимости от значений 
энергии взаимодействия E. При | Е | < А Г 1 п 2 значение <v> 
не зависит от числа сегментов N макромолекулярной цепочки. 
При | E | = kT In 2 значение ( v ) увеличивается пропорци­
онально VN, а при | E | > A: T In 2 — пропорционально N. 
Таким образом, при | E | = кТ In 2 происходит скачкообразное 
изменение адсорбируемости полимера: число его адсорбированных 
сегментов резко возрастает. Это позволило выделить значение 
энергии 

| E | = fc24n2 (II.15) 

и назвать его критическим [12, 23, 28]. 
То, что под знаком логарифма стоит 2, а не какое-либо другое 

число, объясняется выбором в качестве модели макромолекулы 
«одномерного полимера». Подставляя в равенство (11.13) вместо E 
значение критической энергии, получим 

0 = 2 ^ = 2* (11.16) 

В соответствии с (11.11) это означает, что статистическая 
сумма нашего одномерного полимера одна и та же как при 
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отсутствии адсорбционной поверхности, так и в ее присутствии 
при условии, что энергия взаимодействия полимерных сегментов 
с поверхностью равна критической: E = EKp. G точки зрения 
статистической физики это означает, что появление плоскости, 
взаимодействие которой с сегментами полимера характеризуется 
значением энергии E = Екр, не меняет состояния полимера. 
В этом случае энергетическое (энтальпийное) взаимодействие 
макромолекулы с поверхностью компенсирует ограничение сте­
пеней свободы ее сегментов при их распределении в пространстве, 
вызванное присутствием поверхности. 

При | E | < | Екр | и при | E | >> | Екр | такая компенсация не 
имеет места. В первом случае макромолекула стремится «оттолк­
нуться» от адсорбционной поверхности и «уйти» в раствор, а во 
втором — адсорбироваться большим числом сегментов. 

Аналогичные закономерности наблюдаются и для реальных 
(трехмерных) полимерных молекул [23]. Если при этом конфор-
мации макромолекул описываются в рамках какой-либо решеточ­
ной модели, то значение Екр зависит от выбора типа решетки и ее 
значение колеблется в пределах от 0,2 до 0,8кТ. 

Статистическая сумма Q для молекулы реального полимера 
есть функция его свободной энергии F [26]: 

(> = ехр(—FIkT) (11.17) 
F=U-TS (11.18) 

где U — внутренняя энергия макромолекулы; S — энтропия; T — абсо­
лютная температура. 

Применение равенств (11.17), (11.18) для описания поведения 
макромолекулы предполагает возможность рассмотрения ее как 
канонического статистического ансамбля элементарных сегментов, 
распределенных в пространстве в соответствии с некоторым зако­
ном. Статистическая сумма (11.17) задает вероятность некоторого 
состояния макромолекулы в растворе. Присутствие адсорбцион­
ной поверхности изменяет величину каждого из слагаемых 
в (11.18). При этом значение свободной энергии, с одной стороны, 
уменьшается за счет адсорбционного взаимодействия сегментов 
с поверхностью, а с другой — возрастает вследствие уменьшения 
энтропии макромолекулы. Значение энергии взаимодействия E = 
= Екр отвечает случаю, когда энергетические изменения, проис­
ходящие с макромолекулой в присутствии плоской адсорбционной 
поверхности, компенсируют ее энтропийные изменения. Для 
реальных макромолекул, как и в рассмотренном выше одномерном 
варианте, при | E | << | Екр | среднее число < v > адсорбирован­
ных сегментов не зависит от числа статистических сегментов 
макромолекулы JV, а при | E | = | Екр | и | E | > |Екр | про­
порционально соответственно УN и JV. Скачкообразный харак­
тер зависимости < v t> от TV и E при переходе через точку 
E = Екр связан с фазовым переходом второго рода [23], 
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резко меняющим поведение макро­
молекул с изменением E. Отража­
ющая это зависимость доли адсор­
бированных сегментов v от энер­
гии взаимодействия E при JV —>-
-*-оо показана на рис. II.3 [13] 
для различных решеточных моде­
лей полимерного раствора. Каж­
дая модель характеризуется пара­
метром 

a = (z —Z0)Iz 

где z и Z0 — соответственно координа­
ционные числа решетки в объеме и на 
плоскости. 

При этом значение критической 
энергии Екр зависит от величины 
а следующим образом: 

Екр = *? In [2/(2 —а)] (11.19) 

Важной характеристикой гибкоцепных макромолекул является 
их жесткость, т. е. сопротивление изгибанию [29]. В рамках 
решеточных моделей она может быть задана с помощью фактора 

Рис. II.4. Зависимость доли сорбированных сегментов v от In 9 при различ­
ных факторах жесткости у и различных длинах цепей JV: 
сплошная линия — свободно сочлененная цепь, \ = I; пунктирная линия — более жест­
кая цепь, v = 0,1; 1, 1'-N = 20; 2, «' — JV — 200; S, S' — N =» оо. 
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Рис. II.3. Зависимость доли сор­
бированных сегментов v от энер­
гии взаимодействия 9 = —е/(кТ) 
и типа решетки: 
1 — простая кубическая (a = Vs); 
2 — гексагональная (о = Vz); S — по­
верхностно-центрированная (а = 2 /3); 
4 — объемно-центрированная (а = 1). 
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жесткости у, как функция коорди­
национных чисел решетки z и Z0 

Y=(z — z0)l2z0 

и определяет относительную тенден­
цию макромолекулярной цепочки 
оборвать адсорбированную последо­
вательность сегментов по сравнению 
с возможностью ее продолжить [191. 

На рис. II.4 показаны зависи­
мости величины v от In (Е/кТ) при 
ра;;ных значениях фактора жестко­
сти: Y = I и 0,1. Первая из этих 
зависимостей получена аналитиче­
ским путем для больших значений N 
и численным — для N ^ 30. Фазо­
вый переход отчетливо просматри­
вается при больших значениях 
N (N -*- °о), когда при переходе че­
рез критическое значение энергии 
взаимодействия происходит резкий 
скачок v. Для конечных значений 
N этот скачок сглаживается, и тем 
сильнее, чем меньше N. 

Фактор у в решеточных моделях 
характеризует не только жесткость 
макромолекул, но и тип решетки. 

И в этом смысле зависимости v от типа решетки на рис. II.3 
и от фактора жесткости на рис. II.4 полностью эквивалентны. Но 
если рассматривать у как характеристику макромолекул, то 
зависимость Екр от у приобретает самостоятельный интерес [15] 

Екр = кТЫ[(1 + у) (Z0Iz)] (11.20) 

На рис. П.5 представлена та же зависимость, но рассчитанная 
методом Монте-Карло (дискретные точки) [24]. Здесь конформа-
ции макромолекул моделировались на простой кубической ре­
шетке (для сравнения сплошной линией обозначена аналогичная 
зависимость из рис. П.4). Математическая программа, соста­
вленная для ЭВМ, позволяла располагать каждый следующий 
сегмент полимерной цепочки только под прямым углом к предыду­
щему, исключая возможность пересечения сегментов. Последнее 
эквивалентно учету эффекта исключенного объема [1] в реальной 
полимерной цепи. Характер полученной зависимости говорит 
о том, что эффект исключенного объема оказывает на адсорбцию 
такое же влияние, как и жесткость. Попытки учета эффекта 
исключенного объема, предпринятые в [7, 12, 19, 22], привели 
к результатам, качественно совпадающим с приведенными выше. 

Рис. II.5. Зависимость доли 
сорбированных сегментов v от 
энергии 0 , определенная мето­
дом Монте-Карло с учетом.ис-
ключенного объема (дискрет­
ные точки) и аналитическим 
расчетом (сплошная линия) 
[24]: 
О — цепь из 50 сегментов; • — 
цепь из 150 сегментов; ф — цепь 
из 200 сегментов; D — цепь из 
300 сегментов. 
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Рис. П.6. Распределение числа сегментов • < z > „ на различных рассто­
яниях z (в единицах длины сегментов) от поверхности при различных зна­
чениях энергии взаимодействия 9 — —а/(кТ) для цепи из 200 сегментов: 
7 — 6 = 0; 2 — 9 = 0,25; 3 — 6 = 0,50; 4 — 9 = 0,69; S — 6 = 1,0. 

На рис. II.6 и П.7 показано распределение числа сегментов 
{г)пи доли сегментов Vn = < z > JN на различных расстояниях 

от адсорбционной поверхности в зависимости от значения Е/кТ. 
На кривых, соответствующих энергиям 0 <g | E | ==с | Екр |, 
имеются максимумы, при | E | ŝ= | Екр | эти максимумы исче­
зают [15]. Как видно из рис. II.7, доля сегментов не зависит от 
полного числа сегментов макромолекулы N (при | E | > | Екр |). 

Зависимость среднеквадратичного расстояния между концами 
полимерной цепи, деленного на число сегментов, lim (h2)l/2/N 

2V->co 
от энергии взаимодействия показана на рис. II.8 [22]. Из этой 
зависимости следует, что параметр (h*)lf2 (который представляет 
большой интерес в связи с возможностью его экспериментальной 
проверки) существенно зависит от взаимодействия макромолекулы 
с адсорбционной поверхностью, причем в области 0 sg | E | =¾ 
sc Екр | величина (h2)l/2 адсорбированной макромолекулы больше, 
чем соответствующая величина (I2)1/2 у свободной макромолекулы. 
С другой стороны, при | E | > | Екр | размеры макромолекулы 
резко уменьшаются. Интересно, что и в отсутствие энергетиче­
ского взаимодействия (E = 0) макромолекула, оказываясь вблизи 
поверхности, становится «возбужденной»: ее энтропия умень­
шается, а свободная энергия возрастает. Стремясь вернуться 
в свое «основное» состояние, макромолекула, как бы отталкиваясь 
от поверхности, удаляется от нее. 
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Рис. 11.7. Зависимость доли сегментов Vn от расстояния z от поверхности 
при энергии —е/(кТ) = 1: 
ф — цепь из 50 сегментов; о — цепь из 100 сегментов; д — цепь из 200 сегментов. 

Рис. II.8. Зависимость среднеквадратичного расстояния между концами 
полимерной цепи, деленного на число сегментов, от энергии взаимодействия 
G = —Е/кТ. 

На рис. II.9 и 11.10 [15] представлены зависимости изменения 
свободной энергии макромолекулы в расчете на сегмент от 
энергии взаимодействия для различных значений N и фактора 
жесткости у. 

Особый интерес представляют результаты, полученные в ра­
боте [21], где рассматривалось поведение макромолекулы в пло­
ской щели, ограниченной двумя параллельными бесконечными 
плоскостями. Такая модель является хорошим приближением 
при рассмотрении поведения макромолекул в пористом адсорбенте. 
На рис. 11.11 и 11.12 показаны зависимости числа v и hS/kN 
от 0 при разных расстояниях между плоскостями. На рис. 11.13 
показана зависимость предельного значения химического потен­
циала (AF в расчете на сегмент Hm (AF/NkT) от 6 = —Е/кТ. 

JV->-co 
Следует отметить, что при хроматографировании макромолекул 
в условиях |Е | <; |Екр | их поведение определяется, главным 
образом, спецификой гель-проникающей хроматографии, а при 
| E | >> | Екр | — спецификой адсорбционной хроматографии. 
Видно (см. рис. 11.13), что область значений E, при которых можно 
хроматографировать макромолекулы, очень узкая, так как кри­
вая резко уходит в область больших значений AFf(NkT). 

Распределение сегментов внутри щели для различных энергий 
взаимодействия" E и разных моделей решеток иллюстрируется 
на рис. 11.14. Силовое воздействие, которое испытывают при этом 
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Рис. 11.9. Изменение свободной энер­
гии макромолекулы в расчете на сег­
мент от энергии взаимодействия с по­
верхностью для различных значений N 
и жесткости у: 
J — N= 20, V = I ; г — JV=CO, v = i ; з — 
JV = 20, v = 0,1; 4 — N = oo,v = 0,1. 
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обе плоскости щели в результате их взаимодействия с сегментами 
макромолекулы, показано на рис. 11.15 (в расчете на один сег­
мент— ЦкТ) как функция энергии E и ширины щели Zn [21]. 

Таким образом, имеется большой теоретический материал по 
адсорбции изолированной гибкоцепной макромолекулы, который 
по разным причинам не подвергался экспериментальной проверке 
традиционными методами исследования адсорбции полимеров. 
Поэтому особый интерес представляло использование для этой 
цели хроматографии. Здесь можно работать с растворами пре­
дельно малых концентраций (-~0,1—0,01%), что является весьма 
существенным. Результаты прямых хроматографических измере­
ний позволяют определять непосредственно изменение свободной 
энергии макромолекул при их адсорбции на поверхности сорбента 
или внутри его пор. Такие работы были выполнены в последнее 
время в двух вариантах адсорбционной хроматографии: тонко-

Рис. 11.10. Изменение свободной энергии макромолекулы в расчете на сег­
мент от энергии взаимодействия с поверхностью для различных значений JV 
при у = 1: 
1 — N = 20; 2 — JV = 50; S — JV = 20Q; 4 - N = 1000; 5 — N = оо. 
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Рис. 11.11. Зависимость средней 
доли v контактов бесконечно длин­
ных цепей (TV ->- оо) с поверх­
ностью от энергии адсорбцион­
ного взаимодействия при различ­
ных расстояниях M между ад­
сорбционными плоскостями (в 
единицах длины сегмента) для 
объемно-центрированной кубиче­
ской решетки (v =¾ 1/2): 
1 — M = 4; г — M = 6; S — M= 8; 4 — M= 10; 5 —M = 20; S-M = OO. 

Рис. 11.12. Предельное значение энтропии в расчете на один сегмент как 
функция энергии 0 при различных расстояниях M между адсорбционными 
плоскостями (в единицах длины сегмента) для объемно-центрированной 
кубической решетки (\ sg 1I2): 
1 — M = 3; 2 —M = 4; 3 — M = 6; 4 •- M = 10; 5 — M = 20; в — M — оэ. 
Рис. Н.13. Зависимость химического потенциала макромолекулы, адсорби­
рованной в щели (M — ширина щели в единицах длины сегмента) от энергии 
адсорбционного взаимодействия, График построен на основе данных рис. 11.11 
и Ц.12 при условии: 
AF/(JV*D = v9 — AS/(Nk). 1 — M = 4; 2 — M = 10; 3 — M = оо. 

Рис. 11.14. Распределение доли сегментов Vn по высоте Zn от поверхности 
при различных значениях параметра EIkT(Q): 
а — для объемно-центрированврй кубической решетки (Л = 1,0); б — для простой куби­
ческой решетки (А = 7з>; 1 —в = 2,0131; г — 0 = 0,6841; з — 9 = —1,0419; 4 — в = 
= 0,3019; S — 6 = 0,1823; 6 — в = —1,3287. 
Рис- 11.15. Зависимость эффективной силы натяжения между плоскостями 
от энергии EJkT (6) при разных расстояниях M между плоскостями (в еди­
ницах длины сегмента): 
j _ M = 4; 2 — M= 6; з — M= 8. 

слойном и колоночном. Полученные при этом результаты при­
ведены в гл. VII I . Они подтвердили все основные положения, 
вытекающие их вышеописанной теории адсорбции изолированной 
макромолекулы. Особенности структуры адсорбционного слоя 
макромолекул, полученные различными физическими (но нехрома-
тографическими) методами, изложены в следующем разделе. 

II. 3. Экспериментальное изучение структуры 
адсорбционного слоя 
Ряд результатов, полученных в предыдущем разделу с помощью 
различных математических методик, находит экспериментальное 
подтверждение в работах по адсорбции полимеров. Методики, 
развитые в этих работах, можно разбить на два класса: оптические 
и гидродинамические. К первым относятся эллипсометрия, осно­
ванная на измерении отраженного поляризованного света от 
адсорбционной пленки и позволяющая определить среднеквадра­
тичную толщину этой пленки и показатель преломления, связан­
ный с концентрацией в ней полимерных сегментов [30, 31], и метод 
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нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) .в ультра­
фиолетовой области [32], также позволяющий определить 
толщину и концентрацию полимерной адсорбционной пленки 
и распределение в ней плотности сегментов. К методикам второго 
класса следует отнести прецизионную вискозиметрию [33—35], 
седиментацию и фильтрацию через пористые стеклянные фильтры 
[36], основанные на измерении размеров капилляров или частиц 
при адсорбции на них макромолекул. Большой интерес при изу­
чении структуры адсорбционных слоев полимерных молекул 
представляет также определение доли 0 адсорбированных звеньев 
с помощью ИК-спектроскопии. 

Установлены [37—42] следующие закономерности структуры 
адсорбционного слоя. 

1. Толщина адсорбционного слоя, плотность содержащихся 
в ней сегментов, а также доля адсорбированных сегментов зависят 
от длительности эксперимента, энергии взаимодействия сегментов 
с поверхностью, качества растворителя, концентрации полимер­
ного раствора и связанными с ней степенью заполнения адсорб­
ционной поверхности и скоростью диффузии макромолекул к по­
верхности сорбента. 

2. Решающее влияние на структуру адсорбционного слоя ока­
зывает значение энергии взаимодействия сегмента с адсорбционной 
поверхностью. При этом удается наблюдать два типа структуры 
адсорбционного слоя: при сильных и слабых взаимодей­
ствиях. 

3. При сильных адсорбционных взаимодействиях, например 
в случае адсорбции полиэтилентерефталата на SiO4 или поли­
стирола на поверхности ртути из растворов,, вторые компоненты 
которых слабо взаимодействуют с адсорбентом, адсорбционное 
равновесие устанавливается быстро, толщина адсорбционной 
пленки (z2)'/* относительно невелика (z2)'/»<J (/i2)1/z, не зависит 
от молекулярной массы и не изменяется с течением времени и уве­
личением концентрации. Доля адсорбированных сегментов v 
не зависит ни от молекулярной массы, ни от энергии адсорбцион­
ного взаимодействия. 

4. При относительно слабых взаимодействиях, например при 
адсорбции полистирола на окисной поверхности металлов, адсорб­
ционное равновесие устанавливается достаточно медленно. В на­
чальной стадии адсорбции, когда 0 мала, макромолекулы адсор­
бируются в относительно плоской конформации, характеризуемой 
малым значением (г2)'/2, значительной плотностью сегментов 
в адсорбционном слое и большим значением v. По мере заполнения 
поверхности происходит изменение конформации адсорбирован­
ных макромолекул, (z2)1/2 монотонно возрастает и достигает 
постоянного значения, которое превышает (¾2)1/* и зависит от 
корня квадратного из молекулярной массы (M). При этом чем 
больше M, тем быстрее (г2)'/2 достигает постоянного значения. 
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Рис. 11.16. Зависимость количества адсорбированного полиэтиленоксида А, 
показателя преломления п (пропорционального концентрации) и толщины 
адсорбционного слоя (za) I' от времени адсорбции (а) и концентрации рас­
твора полиэтиленоксида (б). 

Плотность сегментов в адсорбционном слое вначале падает, 
а затем при увеличении концентрации полимерного раствора 
начинает расти. Описанные изменения концентрации полимера 
в адсорбционном слое и его толщины с увеличением длительности 
опыта и изменением концентрации раствора иллюстрируются 
на примере адсорбции полиэтиленоксида из воды (рис. 11.16). 

Изменение качества растворителя (его ухудшение) не сказы­
вается на толщине адсорбционной пленки, однако поскольку 
при этом уменьшается растворимость полимера и увеличивается 
его адсорбция, то возрастает плотность сегментов в адсорбционном 
слое. 

5. Весьма своеобразно протекает адсорбция статистических 
сополимеров, содержащих звенья' с различной адсорбционной 

Рис. 11.17. Зависимость доли связан­
ных карбонильных групп v от сте­
пени покрытия поверхности х для 
сополимеров винилацетата с этиле­
ном. 
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активностью, например сополимера этилена и винилацетата. При 
малых заполнениях поверхности винилацетатные звенья адсорби­
руются почти нацело: v «^ 0,85 (у ПВА v ш к с = 0,55), следова­
тельно, сополимер имеет почти плоскую конформацию с петлями 
малого размера. При увеличении степени покрытия поверхности 
доля адсорбированных сегментов резко уменьшается, как это 
видно из рис. 1Г.17 [43]. Таким образом, наличие в составе сопо­
лимера неадсорбирующихся звеньев способствует большей ад­
сорбционной доступности адсорбционно-активных звеньев макро­
молекулы. 

11.4. Зависимость адсорбционного взаимодействия 
от химической природы сорбента, 
полимера и растворителя 

Энергия взаимодействия макромолекулярных сегментов E с по­
верхностью сорбента зависит от химической природы всех трех 
компонентов системы полимер — сорбент — растворитель. При 
расчете следует учитывать ряд факторов, основными из которых 
являются соотношения между различными энергетическими вза­
имодействиями, регулирующими образование и разрыв четырех 
пар контактов: полимер — растворитель, полимер — сорбент, 
сорбент — растворитель и растворитель — растворитель. 

Пусть со1Л — энергия контакта двух молекул растворителя, 
(о2> 2 — энергия контакта двух сегментов полимера, со1>3 — энер­
гия контакта молекулы растворителя с адсорбционным центром 
сорбента, со2>3 — энергия контакта сегмента полимера с адсорб­
ционным центром, CO112 — энергия контакта молекулы раствори­
теля с сегментом макромолекулы. Тогда при растворении полимера 
избыточная энергия его взаимодействия с растворителем в расчете 
на один сегмент выразится следующим образом: 

А<»1.2 = 1Ii («1,1 + ш2.г) — (0i,2 (II .21) 
Аналогично, при адсорбции полимера избыточная энергия его 

взаимодействия с адсорбентом в расчете на один сегмент опре­
деляется как [11] 

Дй)2 , з=»1 , з+0)1 ,2— ш 2 ,3 —ш1.1 (11.22) 

Энергия взаимодействия сегментов макромолекулы с адсорб­
ционной поверхностью, фигурирующая в формулах (11.14—11.20), 
пропорциональна величине Aco2i3, причем коэффициент пропор­
циональности z есть некоторое координационное число, характе­
ризующее тип решетки, моделирующей структуру полимерного 
раствора 

Е=2Д(о2,з (11.23) 
Следует отметить, что безразмерная величина 

Х = *Ьо>%а/(кТ) (II.24) 
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есть не что иное, как хорошо известный параметр Флори — Хаг-
гинса, равный нулю для атермальных растворов и принимающий 
значение 1J2 для тэта-растворителей, z— координационное число 
в отсутствие адсорбции. 

Наиболее полно энергетические характеристики различных 
адсорбционных систем рассмотрены в молекулярной теории ад­
сорбции А. В. Киселева [44—47] и корреляционной теории 
Л . Снайдера [48]. 

41. 4.1. Молекулярная теория адсорбции 

Развитая А. В. Киселевым молекулярная теория адсорбции уста­
навливает количественные характеристики системы адсорбент — 
раствор на основании анализа их химической структуры и гео­
метрических параметров. 

В зависимости от химической природы взаимодействующих 
молекул между ними действуют разные силы. 

а) Неспецифические, ван-дер-ваальсовы, главным образом дис­
персионные и индукционные, которые нелокализованы в про­
странстве, связаны с поляризуемостью молекул и их геометри­
ческой структурой и имеют энергию 4—12 кДж/моль. 

б) Специфические, электростатические (диполь-дипольные 
взаимодействия, водородные связи), которые возникают при нали­
чии локальных изменений электронной плотности у взаимодей­
ствующих молекул. При этом образуются парные контакты с энер­
гией взаимодействия 15—40 кДж/моль и выше. В пределе к этому 
типу взаимодействий относятся ион-дипольные и кулоновские 
взаимодействия, которые характеризуются значительно большей 
энергией, хотя пространственная локализация этих сил играет 
меньшую роль, чем, например, в случае водородных связей. Еще 
более прочные химические связи, когда индивидуальность парт­
неров теряется, имеют место у комплексов с переносом зарядов, 
энергия образования которых составляет более 40 кДж/моль. 

Специфическое взаимодействие молекул с адсорбентом оцени­
вается в работах А. В. Киселева по смещению частоты валентных 
колебаний гидроксильных групп на поверхности адсорбента (VOH) 
и разнице дифференциальных теплот адсорбции (Д()о) на гидро-
ксилированном и дегидроксилированном силикагеле (в условиях 
50%-ного заполнения поверхности адсорбента), поскольку в пер­
вом случае проявляются как специфические, так и неспецифи­
ческие взаимодействия, а во втором — только неспецифические 
контакты 

&Qo = Qoi гидр— <?о.Дегидр (11.25) 
С целью выделения и систематизации типичных, качественно 

сходных видов взаимодействия А. В. Киселев разработал их клас­
сификацию, основанную им на электронной структуре взаимодей­
ствующих молекул. В соответствии с этим все адсорбирующиеся 
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молекулы были разделены на четыре группы: А — моле­
кулы со сферически симметричными оболочками или а-связями; 
В — молекулы с локальной электронной плотностью на периферии 
связей и звеньев (я-связь, свободные электронные пары эфиров, 
кетонов, третичных аминов, нитрилов, сложных эфиров); С — 
молекулы с положительным зарядом, локально сосредоточенным 
на периферии звеньев (металлоорганические соединения, галогено-
углеводороды); D — молекулы с функциональными группами, 
где на периферии соседних звеньев сосредоточены как положи­
тельный заряд, так и отрицательная электронная плотность (спирты, 
фенолы, кислоты, амиды кислот, первичные, вторичные амины). 

По-видимому, к молекулам групп В, С и D можно также соот­
ветственно отнести органические катионы, анионы и цвиттерионы. 
Очевидно, что электронная плотность молекул B1C, D может быть 
качественно оценена в рамках представлений об электронных 
смещениях в молекуле, связанных с взаимным влиянием атомов 
или используя некоторые экспериментальные методы, например 
ПМР [49]. Однако существенную роль играет и стерическая 
доступность функциональных групп при адсорбции, например 
кислород тетрагидрофурана, спиртов, карбонильных групп легче 
взаимодействует с силанольным гидроксилом, чем кислород эфир­
ной связи [50]. Между молекулами групп А, В, С и D во всех 
случаях проявляется неспецифическое взаимодействие. Допол­
нительное к нему специфическое взаимодействие будет иметь 
место между молекулами, относящимися к группам В и С, В и D, 
С и D, D H D . Специфические дипольные взаимодействия будут 
также между молекулами групп В и В, С и С. Сопряжение связей 
приводит к выравниванию электронной плотности в молекулах 
и ослаблению вследствие этого их способности к специфическому 
взаимодействию. Например, энергия адсорбции пиридина и фу-
рана, у которых соответственно атомы азота и кислорода сопря­
жены с С=С-связями, соответственно ниже, чем для триэтиламина 
и тетрагидрофурана, где такого сопряжения нет и неподеленная 
пара электронов полностью локализована на атоме азота и кисло­
рода. 

Адсорбенты разделяются на три типа: I — неспецифический, 
который не несет ни ионов, ни активных групп (графитированная. 
сажа, нитрид бора, поверхность с насыщенными группами, де-
гидроксилированный силикагель); II — специфический с сосредо­
точенными положительными зарядами на поверхности (гидрокси-
лированные кремнеземы, пористые полимеры с карбоксильными 
группами, цеолиты с обменными катионами малого радиуса);; 
III — специфический, с сосредоточенными отрицательными заря­
дами на поверхности (я-связь, электронодонорные группы у моно­
слоев, нанесенные на пористые адсорбенты, обменные анионы 
малого радиуса). 

Адсорбенты всех типов взаимодействуют с молекулами 
группы А неспецифически, однако энергия таких взаимодействий 
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у разных адсорбентов различна. Рассмотрим более подробно 
адсорбенты типа II. Эти специфические адсорбенты включают 
ионные кристаллы с большим комплексным анионом: цеолиты, 
сульфат бария и другие, а также кремнеземы, которые особенно 
широко используются в жидкостной хроматографии. К последним 
относятся природные кремнеземы — диатомные земли (цеолиты) 
и важнейшие для жидкостной хроматографии синтетические 
кремнеземы: силикагели и пористые стекла, несущие на поверх­
ности гидроксильные группы — силанольные гидроксилы, у кото­
рых неподеленная пара электронов на кислороде распределена 
между вакантными d-орбиталями кремния и вследствие этого 
малоактивна при образовании водородных связей. В результате 
силикагель способен к образованию водородных связей только 
в качестве акцептора электронов и очень слабо проявляет себя 
как электронодонор. 

Поверхностная концентрация гидроксильных групп у кремне­
земов составляет около 5 ОН-групп на 1 нм2 (8—9 мкмоль/м2) [44]. 
В том случае, когда в состав силикагеля включено небольшое 
количество алюминия, последний образует координационно-не­
насыщенный апротонный центр, способствующий протонизации 
•соседнего гидроксила [45]. В результате на поверхности алюмо-
силикагеля соседствуют апротонный (льюисовский) и протонный 
•(бренстендовский) кислотные центры, что существенно увеличи­
вает специфическую адсорбционную активность силикагеля. По­
добный же льюисовский адсорбционный центр находится на 
поверхности пористых стекол (за счет атомов бора, неполностью 
удаленных при выщелачивании стекла). 

Существенное значение для адсорбции имеет распределение 
пор в силикагеле по размерам, поскольку в порах малого диаметра 
адсорбционный потенциал увеличивается и, кроме того, на ад­
сорбцию может накладываться молекулярно-ситовой эффект. Важ­
ное значение имеет также регулярность геометрической структуры 
тховерхности силикагеля, о которой можно судить по изменению 
Qo, ГИДР ПРИ заполнении поверхности [51]. Поверхность силика­
геля неоднородна, однако степень энергетической неоднородности 
зависит и от природы адсорбируемых молекул. При адсорбции 
триэтиламина (AQ0 = 35,70 кДж/моль) и тетрагидрофурана 
(AQ0 = 28,14 кДж/моль) Q0, гидр с о степенью заполнения изме­
няется мало; при адсорбции пиридина (AQ = 22,68 кДж/моль) 
н ацетонитрила (AQ0 = 18,90 кДж/моль) Q0,гидр заметно умень­
шается с увеличением числа адсорбированных молекул [51]. 
Неоднородность адсорбционной поверхности силикагеля особенно 
ярко проявляется при адсорбции молекул с двумя адсорбционно-
активными группами, например молекул диоксана. При малых 
степенях заполнения поверхности, когда среди статистически 
разбросанных силанольных гидроксилов имеются пары гидрокси-
лов, расстояния мешду которыми соответствуют расстоянию между 
атомами кислорода диоксана, наблюдается большая дифферен-
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циальная теплота адсорбции, которая резко падает, когда не 
остается таких пар гидроксилов на поверхности силикагеля. 
Однако теплота адсорбции диоксана (два атома кислорода) при 
малых степенях заполнения не удваивается по сравнению с ди-
этиловым эфиром (один атом кислорода) вследствие креслоподоб-
ной конфигурации молекулы диоксана, препятствующей благо­
приятной ориентации обоих атомов кислорода диоксана при 
взаимодействии с силанольными гидроксилами [51]. 

Следует отметить, что особенно высокая степень энергети­
ческой неоднородности поверхности может наблюдаться при 
включении в кремнеземы таких элементов, как, например, Al. 
Так, на дегидроксилированном алюмосиликагеле с 0,36% AI 
наблюдаются три энергетических уровня взаимодействия с три-
этиламином: 210 кДж/моль для хемосорбции на примесных цен­
трах, 84 кДж/моль для адсорбции на силанольных гидроксилах 
и 42 кДж/моль для неспецифической адсорбции на силоксановых 
группах [52]. 

Следует также остановиться на классификации адсорбентов, 
предложенной Болджером и Майклсом [53 J- Эти авторы оцени­
вали адсорбционную активность окисных поверхностей металлов 
и алюмосиликатов (химические структуры которых подобны, 
так как состоят из поверхностных гидроксилов, окруженных 
молекулами воды) с помощью предложенного Парксом [54] пока­
зателя изоэлектрической точки поверхности (IEPS), представля­
ющего собой рН суспензии оксида, когда заряд его поверхности 
равен нулю. Парке установил, что показатель изоэлектрической 
точки поверхности (IEPS) связан с отношением валентности кати­
она оксида (z) и его эффективного радиуса (йЭфф): 

1ЕР8 = 18,6-2/7?Эфф 

При этом IEPS имеет наибольшую величину у MgO, FeO, 
CoO, а наименьшую у SiO2 . По-видимому, чем ниже IEPS , тем 
в большей степени оксид соответствует адсорбентам типа II па 
А. В. Киселеву. Когда же IEPS велика, оксид приближаетсд 
к адсорбентам типа I I I , однако энергия специфического взаимо­
действия у таких оксидов, например MgO, снижается [53]. 

II. 4.2. Корреляционная теория адсорбционной 
хроматографии Снайдера 

JI. Снайдер в большой серии статей, обобщенных в моногра­
фии [47], разработал корреляционную теорию, связывающую 
элюционный объем вещества (индекс удерживания) со свойствами 
вещества, адсорбента и растворителя, которые характеризуются 
соответствующими корреляционными показателями (пара­
метрами). Как и в любой корреляционной теории, эти параметры 
связаны с физической природой явления и определяются из экс-
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перименталышх наблюдений в рамках принятой автором модели 
адсорбционно-хроматографического процесса. 

Теория Снайдера основывается на следующих положениях. 
Хроматографический коэффициент распределения Kd связан с тер­
модинамическим фактором емкости К соотношением 

Kd = KVa (11.26) 
где Va— объем адсорбированного растворителя на единицу массы адсор­
бента. 

Для большинства используемых в хроматографии раствори­
телей 

Va= (0,00035 ± 0,00007)¾ (II.27) 
где Sа — поверхность адсорбента (м2/г). 

Как известно, термодинамический фактор емкости К связан 
с изменением свободной энергии (—AF) при межфазном распре­
делении (адсорбции) вещества и растворителя: 

Ig K = -AV/(2,3RT) = AF (II. 28) 
В свою очередь изменение свободной энергии при адсорбции 

представляет собой сумму свободных энергий компонентов, пере­
шедших в каждую из фаз 

AF = Exa-r>nE$[—Exi — mEsa=AE (II.29) 
где т. — отношение молекулярных площадок (площадей контакта молекулы 
с поверхностью адсорбента) вещества и растворителя 

Ui = AxIAs 
Индексы х и s относятся соответственно к веществу и растворителю, 

I и а — к раствору и адсорбированному состоянию. 
Поскольку изменение свободной энергии при взаимодействии 

молекул вещества и растворителя много меньше, чем при адсорб­
ции, выражение (11.29) упрощается 

AE ^Exa-mEsa (11.30) 
Остается теперь связать Еха и Е$а с адсорбционными корреля­

ционными параметрами вещества / (х), растворителя / (s) и ад­
сорбционного центра / (A1) = as 

AE = a.s[f(x)-mf(s)] = asf(x, s) (11.31) 
Как установил Снайдер, величины Va и as связаны с количе­

ством воды, адсорбированной на поверхности адсорбента 
{см. табл. II.1). 

Вернемся к выражению (II.3) и раскроем корреляционный член 
/ (х, s). Поскольку т = AjA5, обозначая / (s)/As = е0, а / (х) = 
= х0, получаем 

/(X, I) = X0-AxB0 (11.32) 
где X0 — энергия адсорбции вещества; е0 — удельная энергия адсорбции 
растворителя (на единицу плещади адсорбента 0,085 нм2). 
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Таблица II.1. Хроматографические характеристики типичных для TCX 
адсорбентов различной влажности [48] 

Al2O3 (100 м2/г 

Содержание 
воды, % 

_ 
1,3 
1,7 
2,8 
5,6 

10,8 

Ig ^a 

—1,66 
—1,75 
—2.10 
—2,30 
—2,80 

"s 

0,74 
0,71 
0,63 
0.59 

' 0.59 

SiO2 (400 м2/г) 

содержание 
воды, % 

2.0 
2.7 
3,8 
6.7 

11,8 
30,0 

lsVa 

—0,92 
—0,95 
—0.99 
-1 ,14 
—1,66 
. — 

as 

0,72 
0,70 
0,69 
0,69 
0,69 
— 

В табл. II .2 представлены некоторые свойства используемых 
в хроматографии растворителей, которые расположены в порядке 
возрастания е0. Значения е0 определены для Al2O3 относительно 
пентана, адсорбционная энергия которого связана только с дис­
персионными силами, пропорциональными величине As, и рас­
считаны по формулам (11.37 и 11.38). Значения параметра е0 
для SiO2 , флоризила (силиката магния) и MgO соответственно 
составляют 0,77, 0,52 и 0,58 значений е0 для Al2O3 

Молекулярная площадка вещества Ax, необходимая'для рас­
чета величины /(ж, s) по формуле (11.32), определяется как сумма 
площадок а{ в единицах площади 0,085 нм2„ относящихся к каж­
дой функциональной группе вещества и рассчитанных из кова-
лентных и ван-дер-ваальсовых радиусов. 

Теперь остается представить адсорбционную энергию вещества 
через корреляционные параметры молекулярных группировок, 
входящих в его состав. В первом приближении, когда адсорб­
ционная поверхность однородна, все группировки полностью 
контактируют с адсорбционной поверхностью и электронная 
структура группировок не зависит от структуры остальной части 
молекулы, X0 может быть получена в виде суммы адсорбционных 
взаимодействий атомов, связей и функциональных групп молекулы 
вещества — Q0 t, которые могут быть определены из опытов 
с использованием гомологических рядов веществ 

*о = 2 С о . * (Н.ЗЗ) 

В действительности первое приближение в определении X0 
(11.33) не является точным. Обычно только одна из группировок 
(к) молекулы вещества адсорбируется прочно, другие группи­
ровки в силу стерических факторов связываются с поверхностью 
адсорбента менее прочно. Это так называемый эффект делокали-
зации. Относительная степень локализации /г-той группы про­
порциональна Q0< k и для нее Q0, k — константа. Остальные 
группы делокализованы. Потеря энергии делокализованной 
группы i пропорциональна Q0 1 и некоторой функции локализа-
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Таблица 11.2. Свойства используемых в хроматографии растворителей 

Растворитель 
О 

а а 

SS В S 

х 
се 

§я « S «° 
а m 

^ я 
к Я „ 
со х 1^ 
О « ° 
S So­

bs в" 
Bh-

P, 

B B 

§2 
а 
eg 

Фторуглероды 
н-Пентан 
Циклогексан 
Четыреххлористый углерод 
Толуол 
Хлорбензол 
Бензол 
Этиловый эфир 
Хлороформ 
Метиленхлорид 
Тетрагидрофуран . . . . 
Метилэтилкетон . . . . 
Ацетон 
Диоксан 
Этилацетат 
Диметилсульфоксид . . . 
Диатиламин 
Нитрометан : 
Ацетснитрил 
Пиридин 
к-Пропанол 
Этанол 
Метанол 
Этиленгликоль 
Уксусная кислота . . . 

—0.25 
0,00 
0,04 
0,18 
0,29 
0,30 
0,32 
0,38 
0,40 
0,42 
0,45 
0,51 
0,56 
0,56 
0,58 
0,62 
0,63 
0,64 
0,65 
0,71 
0,82 
0,88 
0,95 
1,11 
> 1 

0,23 
1,00 
0,97 
0,59 
0,80 
0,65 
0,23 
0,57 
0,44 
0,51 
3,65 
0,32 
1,54 
0,45 
2,24 
0,38 
0,67 
0,37 
0,94 
2,3 
1,20 
0,60 
19,9 
1,26 

5,5 
7,1 
8,2 
8,6 
8,9 
9,5 
9,2 
7,4 
9,3 
9,7 
9,1 
9,3 
9,9 

10,0 
9,6 

12,8 
— 

12,6 
11,7 
10,7 
11,5 
12,7 
14,4 
14,7 
12,4 

5,9 
6,0 
5,0 
6,8 
6,8 
6,0 
4,5 
5,0 
4,1 
5,0 
4,6 
4,2 
6,0 
5,7 
4,3 
7,5 
3,8 

10,0 
5,8 
8,0 
8,0 
8,0 
8,0 
8,0 

_ 
0,626 
0,778 
1,59 
0,867 
1,106 
0,879 
0,714 
1,48 
1,33 
0,889 
0,805 
0,790 
1,034 
0,900 
1,101 
0,71 
1,137 
0,777 
0,982 
0,804 
0,785 
1,791 
1,109 
1,049 

1,25 
1,358 
1,427 
1,466 
1,496 
1,525 
1,501 
1,353 
1,443 
1,424 
1,408 
1,381 
1,359 
1,422 
1,370 

— 
1,387 
1,394 
1,344 
1,510 
1,38 
1,361 
1,329 
1,427 
1,372 

210 
210 
265 
285 

280 
220 
245-
245 
220 
330 
330 
220 
260 
265 
275 
380 
210 
305 
210 
210 
210 

ции f(Q0,k)i которая зависит от Q0, ь.- Отсюда потеря энергии 
адсорбции делокализованной группой составляет f [Q0, k) Qo, i-
В соответствии с этим уравнение (11.33) должно быть переписано 
следующим образом: 

X0 = 2 Co.* - / « ? o . * ) S $ o w (11-34* 
i i=f=k 

Имеется еще один фактор, от которого зависит энергия адсорб­
ции вещества и который не учитывается в уравнении (11.34). 
Это взаимное электронное влияние атомов, которое может быть 
учтено в виде добавочных членов q0,ij, а также дополнительных 
неучитываемых теорий членов А. В результате корреляционное 
уравнение для Kd имеет вид: 

IgKd = Ig Va+as(Q0,k +акЪ0) +as% X 
i=fe 

Х{[1-/(<?о,А)]<?о,<-в;Е0} + 229о ,< . / + Д (11.35) 
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Аналогично выражению для колоночной хроматографии за­
пишем выражение для тонкослойной хроматографии: 

^m = Ig (VaWfV0)+a, (Q0, ki-aks0)+as ^ [1 - / (Qo. k)] Q0.1-
1+к 

— «<ео+22?о-'-/ + А (п-36) 
' У 

где Rm = Ig (i/Rf — 1); WH F 0 - соответственно масса адсорбента и объем 
подвижной фазы в единице объема хроматографического слоя. 

Несмотря на сложность, уравнения (11.35) и (11.36) предста­
вляют большой интерес, так как в них в форме корреляционных 
параметров записаны все факторы, которые влияют на хромато-
графическое поведение вещества. Однако при действии всей 
совокупности факторе» величины Kd и Rn трудно предсказуемы. 
В слабо возмущенных системах, когда / (Q0i k), q0f,;; и Д стремятся 
к нулю,̂  т. е. в случае неспецифических адсорбционных взаимо­
действий, расчет Kd и Rn дает вполне совпадающие с экспери­
ментом результаты. В свою очередь эти простые соотношения 

Ig Kd = lg-Fa + a s 2 ( 0 o , f - a f e o ) (II.37) 
i 

Rm = Ig (VaW/V0) + as'2l (Qi-HiE0) (".38) 
i 

могут быть использованы для определения Va, as, Q1, е0, когда 
часть этих параметров известна. 
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Рис. 11.18. Зависимость т от е0 смеси 
активного компонента с пентаном (цифры 
в скобках —80): 
1 - C C l 4 (0,18), толуол (0,29), бензол (0,32); 
II — перхлорэтилен (0,25), 2-хлорпропан (0,29), 
хлорбензол (0,30), бромэтан (0,35); III — ди-
этилсульфид (0,38), CHCl3 (0,40), CH2Cl2 (0,42), 
дихлорэтилен (0,44); IV — этиловый эфир (0,38); 
V — триэтиламин (0,54); ТГФ (0,57), этилацетат 
(0,58); VI — ацетонитрил (0,65); VII — ацетон 
(0,58), яитрометан (0,64), пиридин (0,71), ДМСО 
(-0,75). 

Удельная энергия адсорбции растворителя (ак­
тивного компонента) в группах: I (0,18-1- 0 32)-
11(0,25-^0,35), III (0,38-^0,44), IV (0 38) 
V (0,54-^ 0,58), VI (0,65), VII (0,56 — 0,75). 

Интересные обобщения сделаны Снайдером [55] относительно 
хроматографических систем, предназначенных для эффективного 
разделения близких веществ. Селективность в разделении пары 
веществ K1IK2 связана с параметрами адсорбента, растворителя 
и веществ следующим образом: 

Ig (K1IKi) = a s (Xo,i-Хо.а) + «s80 (An- Л*2) + (A1 - A2) (И.39) 

Поиски оптимальной разделительной системы связаны с необ­
ходимостью иметь е0, обеспечивающую наибольшую эффектив­
ность разделения. Тогда основная возможность увеличения соот­
ношения Kd1IKd2 связана с увеличением последнего члена урав­
нения (11.39). Снайдер представляет эту величину в виде произ­
ведений двух сомножителей: фактора растворителя тъ и фактора 
разделяемых веществ A0: 

Д 1 - Д 2 = т8(Д0 ,1-Ао,2) (11-40) 
Зависимость ms от е0 бинарной смеси растворителей, одним 

из компонентов которой является углеводород (пентан) изобра­
жена на рис. 11.18. Видно, что. высокие значения ms при заданном 
значении е0 (например, е0 = 0,3) будут иметь место при исполь­
зовании малых концентраций компонентов группы VI. 
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Глава III 

Гель-проникающая хроматография 
полимеров (ГПХ) 

111.1. Определение метода ГПХ 

Разновидность хроматографического метода, в котором роль 
неподвижной фазы играет макропористый сорбент, адсорбционно 
инертный по отношению к молекулам хроматографируемого веще­
ства, называется гель-проникающей хроматографией, если раз­
меры пор соизмеримы с размерами молекул. Название метода 
сложилось исторически и недостаточно полно отражает его сущ­
ность. Это объясняется тем, что на первых порах (60-е годы) 
в качестве сорбента использовали только набухающие гели — 
декстрановые для разделения белков и полистирольные для ана­
лиза полимеров [1, 2]. Они представляют собой трехмерные 
полимерные сетчатые структуры (рис. II 1.1), внутрь которых 
могут с определенной вероятностью проникать различные макро­
молекулы. Эта вероятность зависит от соотношения размеров 
макромолекул и ячеек сетки, а скорость проникновения в гель 
определяется диффузионной, подвижностью макромолекул. Для 
малых макромолекул она выше, чем для больших. Очень большие 
молекулы не проникают внутрь геля, а очень малые попадают 
туда с вероятностью, близкой к единице. 

Начиная с 70-х годов в ГПХ стали использовать жесткие 
макропористые сорбенты: пористые стекла, силикагели и сфе-
роны, обладающие хорошо развитой пористой структурой. При 
этом термин ГПХ остался, хотя в ряде работ появилось другое 
название метода, в известном смысле отражающее его сущность 
и применимое ко всем используемым в нем сорбентам — моле-
кулярно-ситовая хроматография [3]. Однако от этого названия, 
как и от других ранее бытовавших названий метода, таких как 
гель-фильтрация [1, 4], гель-хроматография [5, 6], гелевая хро­
матография [7], эксклюзионная хроматография [8], рекомендо­
валось отказаться в пользу термина гель-проникающая хрома­
тография, предложенного в основополагающей работе Мура 
в 1964 г. [2]. Эта рекомендация, первоначально исходившая от 
авторов, интенсивно работающих в данной области [9], была 
принята в качестве стандартного термина во всех международных 
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полимерных и хроматографических жур­
налах, в том числе и в СССР. 

При гель-проникающей хроматогра­
фии сорбционная активность компо­
нентов и связанный с ней межфазный 
массообмен определяются только диф­
фузионной подвижностью макромолекул 
и соотношением их размеров с разме­
рами пор. Это позволяет находить ме­
тодом ГПХ размеры макромолекул, их 
молекулярные массы и некоторые струк­
турные особенности, например степень 

Рис. 111.1. Схематическое разветвленности полимеров, зависи-
изображение набухшего мость размеров макромолекул сополи-
г е л я - меров от их состава и молекулярных 

масс, число изомеров, ассоциатов и 
комплексов в белковой или полимерной смеси, а также соот­
ветствующие равновесные константы изомеризации, ассоциации 
и комплексообразования. 

III. 2. Сорбенты для гель-проникающей 
хроматографии 

Сорбенты для ГПХ должны обладать высокой стойкостью по-
отношению к химическим, температурным и механическим воз­
действиям, допускать возможность широкого варьирования своей 
проницаемости, иметь сравнительно однородную структуру и не 
вступать в адсорбционное взаимодействие с макромолекулами 
анализируемых веществ. 

В общем случае сорбенты для ГПХ можно классифицировать 
по степени жесткости матрицы (жесткие, полужесткие и мягкие), 
по материалу (органические и силикатные), по характеру гранул 
(сферические и дробленные), по смачиваемости растворителем 
(гидрофильные, гидрофобные и универсальные). 

Анализ гидрофильных полимеров и биополимеров осуще­
ствляют на мягких и жестких гидрофильных сорбентах, таких как 
сефадексы, полиакриламидные и агарозные гели, макропористые 
силикагели и макропористые стекла. 

Для разделения гидрофобных полимеров применяют гели 
полистирола, сшитого дивинилбензолом, сшитые хлорбутилкау-
чуки [10] и сополимеры этиленгликольдиметакрилата с метил-
метакрилатом [11], метил- и бутилакрилатами [12, 13], метил-
метакрилатом [11, 14], сополимеры винилацетата и этилено-
ксициметакрилата с дивиниловым эфиром бутандиола [12, 131 
и другие. 

Универсальными для ГПХ полимеров являются силикат­
ные сорбенты [15—17]: силикагели и макропористые стекла 
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Рис. III.2. Микрофотографии макропористых стекол С. П. Жданова, полу­
ченные на электронном сканирующем микроскопе при увеличении: в 80 (а) 
и в 10 000 раз (б). 

(рис. III .2). Недостатком этих сорбентов является высокая ад­
сорбционная активность внутренней поверхности. Так, при хро­
матографии полистирола в тетрахлорметане он необратимо ад­
сорбируется. 

Для подавления адсорбционной активности силикатных сор­
бентов их силанизируют [18, 19] или добавляют к используемым 
неполярным или малополярным растворителям небольшие коли­
чества адсорбционноактивных растворителей, например тетра-
гидрофурана [20]. Это позволяет хроматографировать в режиме 
ГПХ полистирол в неполярных растворителях. На рис. I I I .3 
показана идентичность результатов, получаемых в ГПХ на сила­
низированном силикагеле KCK при использовании тетрахлор-
метана и на несиланизированном (и силанизированном) силикагеле 
с использованием тетрагидрофурана. На рис. I I I .4 и HI .5 пока­
заны аналогичные результаты, полученные при добавлении 

2 3 4 
IqM 

,Рис. III.3. Подавление адсорбционной активности силикагеля KCK силани-
зированием его поверхности: 
X — ПС на силикагеле KCK в ТГФ; D — ПС на силанизированном силикагеле KCK в ТГФ; О — ПС на силанизированном силикагеле KCK в TXM. 
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Рис. III.4. Подавление адсорбционной активности макропористого стекла 
добавлением в растворитель адсорбционноактивного компонента (для ПС 
с Mw = 86-10*): 
1 — в смеси CCl4 + 1% ТГФ; 2 — в смеси CCl1 + 2% ТГФ; 3 — в смеси толуол + 
+ 1% ТГФ. 

Рис. III.5. Зависимость отношения V0IVn = Rf для полистирола с Mw = 
= 8,6-105 от содержания тетрагидрофурана в растворителе: 
1 — толуол + ТГФ, 2 — CCl1 + ТГФ. 
в неполярный растворитель небольших добавок тетрагидрофурана. 
На силикатных сорбентах удается осуществлять ГПХ-анализ 
всех полимеров (за исключением ноликатионов), не уступающий 
по эффективности ГПХ на стирогелях (рис. III .6). 

Для разделения поликатионов пригодны только гидрофильные 
нейтральные органогели. Для хроматографии олигомеров исполь­
зуют сильнонабухающие сорбенты — сефадексы и стирогели. Для 
скоростной ГПХ нужны жесткие и полужесткие сорбенты. 

Сорбенты для ГПХ характеризуются объемом пор Vp, качество 
их упаковки определяется отношением объема пор к объему между 
гранулами F 0 . Это отношение в значительной мере определяет 
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Рис. III.6. Разделение узкодисперсных полистиролов на макропористых 
стеклах (а) и стирогелях фирмы Waters (б): 
j _ м = 2-10«; 2 — М,„ — Ю5; 3 — М,„ = 4-106; 4 — M = 2.10». 
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эффективность разделения макромолекул. Для мягких сорбентов 
V„/V0(*z: 3, а для полужестких и жестких сорбентов 0,8—1,3. 
Неудивительно, что для ГПХ высокого разрешения олигомеров, 
связанной с их разделением на гомологи, достаточной эффектив­
ностью обладают только мягкие сорбенты (слабосшитые стиро­
гели — BiO-Beds S, декстрановые и полиакриламидные гели). 
Важной характеристикой хроматографического сорбента 
является коэффициент внутренней диффузии D, в значительной 
степени ответственный за хроматографическое размывание. Изме­
рения показывают, что D у макропористых стекол примерно 
в 10 раз больше, чем у стирогелей. 

Другой важной характеристикой сорбентов является распре­
деление по размеру пор. Для макропористых стекол можно варь­
ировать дисперсию этого распределения. Стекла, обладающие 
предельно узким распределением пор, наиболее эффективны для 
разделения макромолекул в соответствующем узком диапазоне 
молекулярных масс (M). Для фракционирования с помощью 
таких стекол макромолекул в широком интервале M необходимо 
использовать систему колонок, суммарный диапазон разделения 
которых перекрывает MMP фракционируемого полимера. Чтобы 
выбрать подобную систему колонок, нужно знать диапазоны 
эффективного разделения для каждой колонки, определяемые, 
например, с помощью калибровочных зависимостей. Нетрудно 
убедиться, что подбирая определенные количества сорбента раз­
ной пористости, можно получить линейную (квазилинейную) 
молекулярно-массовую зависимость удерживаемого объема VR 
в необходимом диапазоне M- Перед набивкой колонок важно 
выбрать сорбент с нужным размером зерен. Как показано в разд. 
I I I .13, размер зерен сорбента однозначно определяется предельным 
(или выбранным) давлением в хроматографе и заданной эффек­
тивностью разделения. 

III. 3. Приготовление хроматографических колонок 

Методы приготовления хроматографических колонок для ГПХ 
зависят от природы сорбента и размеров его частиц. Высоко­
эффективные колонки со стирогелем приготовляют по способу 
Мура [21]. Для этого частицы геля размером 37—75 мкм суспен­
дируют в смеси тетрахлорэтилена и толуола с плотностью, равной 
плотности стирогеля. Суспензия сорбента переводится током рас­
творителя в хроматографическую колонку и заполняет ее одно­
родным слоем. После этого через колонку в течение нескольких 
часов пропускают растворитель со скоростью, обеспечивающей 
перепад давлений ДР в несколько десятков атмосфер, причем для 
каждого типа геля подбирается оптимальный перепад AP. 

Приготовление хроматографических колонок с мягкими сильно 
набухающими гелями чаще всего осуществляют по следующей 
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Рис. III.7. Установка для 
заполнения колонки сухим 
способом: 
1 — сосуд с сорбентом; г — 
воронка; з — удлинитель ко­
лонки; 4 — соединительное ус­
тройство; S — колонка; 6 — 
верхний фитинг колонки. 

методике. В колонку, частично за­
полненную растворителем, помещают 
набухший гель, где он оседает, пока 
не образует слой достаточной толщины. 
После этого открывают кран колонки 
и выпускают часть растворителя. Про­
цедуру повторяют до полного запол­
нения колонки гелем. 

Жесткие сорбенты в отличие от мяг­
ких и полужестких можно упаковать 
в сухом виде. При этом колонку ус­
танавливают на вибратор и заполняют, 
добавляя гель сверху небольшими пор­
циями (рис. III.7). Заполненную ко­
лонку уплотняют, пропуская через нее 
растворитель под давлением на 4—8 
МПа выше рабочего давления в колон­
ке. Подобная упаковка эффективна для 
сорбента с диаметром частиц, большим 
20 мкм. Частицы меньшего размера в 
сухом виде под влиянием поверхност­
ных сил легко агрегируют, препятствуя 
плотной упаковке. 

В связи с развитием скоростной 
жидкостной хроматографии высокого 

давления в последние годы интенсивно разрабатывали способы 
заполнения колонок сорбентом с частицами, диаметр которых 
меньше 20 мкм. Наиболее эффективными оказались следующие ме­
тоды. 

а) Засыпка сухого сорбента малыми порциями с постепенным 
уплотнением насадки с помощью стержня с тефлоновым наконеч­
ником [22], так называемый метод сухого тампонирования. 

б) Заполнение сорбентом из равноплотной суспензии (в смеси 
тетрабромэтилен — ТГФ, метиленхлорид — тетрахлорэтилен), 
приготовленной с помощью ультразвука, который обеспечивает 
дегазацию и стабилизацию суспензии. При этом 15—20% сус­
пензии сорбента вводят под давлением 40 МПа в колонку, закры­
тую с противоположного конца пористым фильтром. Метод не 
эффективен для частиц с dp ^= 20 мкм, но дает хорошие резуль­
таты с частицами dp <j 10 мкм [23]. 

в) Заполнение колонки по методике, аналогичной (б), но из 
стабилизованной водной суспензии сорбента в 0,001М водном 
NH3, полученной с помощью ультразвука. После заполнения 
через колонку пропускают метанол (для обезвоживания сорбента), 
а затем растворитель [24]. 

По-видимому, наиболее рационален метод (в). Колонки, за­
полненные по этому методу, не уступают по эффективности колон­
кам, приготовленным по способу (б), и в то же время при этом 
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не используют высокотоксичньи 
честве дисперсионной среды 0,С 
что в этом растворе частицы 
силикатного сорбента приобре­
тают отрицательный заряд, что 
предотвращает образование аг­
регатов и стабилизует суспен­
зию. С помощью методов (б) 
и (в) удается приготовлять ко­
лонки для ГПХ эффективностью 
20-Ю3 теоретических тарелок 
на 1 м (тт/м). 

Разработаны также удобные 
методы приготовления высоко­
эффективных колонок с мягки­
ми гелями для ГПХ низкомо­
лекулярных веществ. 

а) Суспензию геля заливают 
в колонку, удлиненную труб­
кой того же диаметра, при сто­
ке жидкости снизу; последу­
ющее уплотнение осуществляют, 
пропуская растворитель со 
скоростью несколько большей, 
чем при эксплуатации колонки 
[25]. 

б) Колонка заполняется сни­
зу путем прокачивания суспен­
зии в равноплотном раствори­
теле с последующей его заме­
ной при уплотнении насадки 
колонки «хорошим» раствори­
телем. Например, заполнение 
колонки стирогелем произво­
дится суспензией стирогеля в 
смеси ацетон — перхлорэтилен, 
которая в последующем заме­
няется на ТГФ. 

в) Аналогичный метод, но 
колонка заполняется сверху че­
рез трубку, вплотную состы­
кованную с колонкой; в трубке 
происходит ламинаризация по­
тока суспензии (рис. IH.8). 

Показано, что наибольшей 
эффективностью обладают ко­
лонки, полученные методом (в) 
[26]. 

растворители. Применение в ка-
IM водного NH3 связано с тем, 

Рис. III.8. Установка для запол­
нения колонки суспензией сорбента: 
1 — резервуар с растворителем; 2 — на­
сос; з — манометр; 4 — трехходовой кран; 
5 — резервуар с суспензией сорбента; 
в — удлинитель колонки; 7 — соедини­
тельное устройство; 8 — колонка; 9 —• 
сосуд для слива. 

Рис. II 1.9. Установка для ф р а к ­
ционирования сорбента гидравличе­
ским методом: 
1 — бак ультратермостата; 2 — напорный 
резервуар; з — игольчатый вентиль для 
регулирования скорости потока; 4 — ро­
таметр; s — фракционирующая воронка 
для фракционирования; в — распредели­
тель; 7 — газометр с отстойником; S — 
сливная трубка для отбора сорбента; 9 — 
шлиф-керн распределителя; ю — пласти­
на с отверстиями диаметром ~ 1 мм; Il — 
медный конус, покрытый эпоксидной смо­
лой. 
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Наряду с тщательной упаковкой колонки большую роль в по­
вышении эффективности играет фракционирование сорбента с по­
лучением однородных по размерам частиц фракций. Для фрак­
ционирования сорбента с размером зерна dp > 3 0 мкм можно 
применять систему промываемых водой сит. Для фракционирова­
ния более мелких частиц целесообразно использовать гидравли­
ческий метод, основанный на создании ламинарного тока раство­
рителя в конической воронке с градиентом линейной скорости 
растворителя по ее высоте. Если внести в подобную воронку смесь 
частиц разного размера, то они распределятся по высоте кони­
ческой воронки в соответствии со стоксовыми скоростями оседания 
•фракционируемых частиц. На рис. III.9 изображена установка 
гидравлического фракционирования [27], впервые предложенная 
Гамильтоном [28]. 

III. 4. Растворители для ГПХ 

К растворителю в ГПХ предъявляют следующие требования: 
растворитель должен растворять образец, смачивать сорбент 
и не допускать адсорбции на нем полимера. Для аналитической 
ГПХ предпочтительны «хорошие» (в термодинамическом смысле) 
растворители, где разделение макромолекул более эффективно. 
Для препаративной ГПХ лучше пользоваться «плохими» (тэта-) 
растворителями, где в меньшей степени проявляются концентра­
ционные эффекты. Желательно, чтобы растворитель был не очень 
вязким, обеспечивал пожарную безопасность, имел низкую то­
ксичность и наилучшим образом удовлетворял условиям детек­
тирования. 

Используемые в ГПХ растворители и их краткие характери­
стики приведены в табл. III.I. 

Универсальным растворителем для ГПХ полимеров можно 
•считать тетрагидрофуран (ТГФ). Однако некоторые полимеры 
(ABS-nластики, полиамиды, пленкообразующие полиэфиры, поли-
акрилонитрил, изопреновый и хлоропреновый каучуки, поли­
этилен, полипропилен, полиэтиленоксид, силиконы) в нем не­
растворимы и, следовательно, не могут быть проанализированы. 
Для анализа таких полимеров используют толуол (для поли­
изопрена, полихлоропрена и силиконов); диметилформамид (для 
ABS-пластиков, полиамидов, полиакриланитрила, полиэтилен-
оксида), гексафторпропанол-2 (для найлона и полиэфиров). Поли­
этилен и полипропилен анализируют с помощью высокотемпера­
турной ГПХ в 1,2,4-трихлорбензоле или декане (на макропористых 
стеклах). 

Приведенные в табл. III.I растворители пригодны для ГПХ 
с использованием как стирогелей (порогелей), так и силикатных 
сорбентов (макропористых стекол, силикагелей). В последнем 
случае применение таких высокополярных растворителей как 
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ТГФ и ДМФ исключает адсорбцию полимеров. При использовании 
же в качестве растворителя толуола необходимо добавлять не­
большое количество ТГФ для предотвращения адсорбции поли­
мера. 

III. 5. Детекторы для ГПХ полимеров 

Детекторы для жидкостной хроматографии, в том числе и для 
ГПХ, описаны во многих обзорных статьях [29—31]. В ГПХ 
нашли применение следующие типы детекторов: рефрактометри­
ческий, фотометрический (спектрофотометрический) и, в меньшей 
степени, детекторы, основанные на измерении теплоты адсорбции 
и пламенно-ионизационный (ленточный) детектор. 

Основой для сравнения различных типов детекторов служат 
следующие параметры: концентрационная чувствительность де­
тектора, предельная концентрационная чувствительность, физи­
ческая чувствительность, объем измерительной кюветы, воспроиз­
водимость, дрейф нулевой линии, короткопериодный шум, а также 
чувствительность к изменению состава растворителя, разруша­
ющее действие на анализируемые вещества. 

Концентрационная чувствительность детектора хроматографа S0 
{в мВ X см3/мг) характеризует отношение сигнала детектора 
(в мВ) к концентрации введенного в измерительную ячейку 
вещества (в мг/см3). 

Для оценки чувствительности детектора Портер предложил 
формулу 

QV 
S° ~ B1Bn • 60 

где Q — площадь пика на хроматограмме, см2; V — объемная скорость 
элюции, см3/мин; B1 — чувствительность регистратора, см/мВ; B2 — ско­
рость движения диаграммной ленты регистратора, см/с; q — масса анализи­
руемой пробы, мг. 

Для того чтобы связать чувствительность с временным факто 
ром, используют так называемую потоковую чувствительность — 
изменение массы вещества в единицу времени (г/с), вызывающее 
достоверное изменение сигнала детектора (например, в 2 раза 
превышающее короткопериодный шум). Потоковая чувствитель­
ность детектора существенна для скоростной жидкостной хромато­
графии. 

Предельная концентрационная чувствительность — макси­
мальная концентрация вещества, вызывающая достоверное изме­
нение сигнала детектора. 

Если вместо концентрации вещества учитывать изменение 
физического параметра, измеряемого детектором, например опти­
ческой плотности для фотометрического детектора или показателя 
преломления для рефрактометрического детектора, то для харак­
теристики детектора можно использовать предельную «физи-
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ческую» чувствительность. 
Такая характеристика детек­
тора является более универ­
сальной, так как не связана 
с конкретным анализиру­
емым веществом. 

Следует иметь в виду, что 
чувствительность хромато-
графического анализа опре­
деляется не только чувстви­
тельностью детектора, но и 
степенью размывания хрома-
тографических зон в колон­
ках и в магистралях при­
бора. Поэтому чувствитель­
ность собственно хромато- Рис_ ш.Ю. Форма хроматографичееких 
графического прибора, если пиков, полученных с помощью фото-
характеризовать ее количе- метрического (а), рефрактометрического-
ством вещества в пробе или' (Д^ микроадсорбционного (в) детекто-
концентрацией вещества в 
определяемом объеме пробы, ниже концентрационной чувстви­
тельности детектора, поскольку зоны элюированных из колонка 
веществ поступают в детектор размытыми в той или иной степени. 

Для количественного анализа необходимо, чтобы сигнал детек­
тора составлял не менее 20—25% шкалы регистратора. Тогда 
концентрация анализируемого вещества может быть определена 
с 2%-ной точностью. Количество вводимого в хроматограф веще­
ства (в единицах массы или мг-эквивалентах), обеспечивающее 
подобную величину сигнала регистрирующего прибора, характе­
ризует аналитическую чувствительность хроматографа. 

Чувствительность современных детекторов для жидкостных 
хроматографов весьма велика. Так, созданы фотометрические 
детекторы с физической чувствительностью Ю-4 (единиц опти­
ческой плотности), и рефрактометрические детекторы с Атг = 1O-* 
(единиц рефракции). 

Важнейшим качеством детектора является диапазон его линей­
ности, т. е. диапазон концентраций, где соблюдается линейная 
зависимость сигнала детектора от концентрации детектируемого 
вещества. 

Хроматографический детектор должен обеспечивать хорошую-
воспроизводимость сигнала детектора (с относительным стандарт­
ным отклонением ^0,5%). 

Физические принципы детектирования, реализованные в раз­
ных детекторах, сказываются на форме пика детектируемого 
вещества (рис. III.10). При использовании фотометрического 
(спектрофотометрического) детектора, регистрирующего избыточ­
ное поглощение света веществом по сравнению с растворителем, 
пики всех веществ обращены в одну сторону. Записанная с по-

Ш\Мл_ 
V 7 V ^ 
VVVWv 
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Таблица HISt. Детекторы для жидкостной хроматографии 

Характеристика 

Физическая чувствитель­
ность (предельная) 

Минимальное детектиру­
емое количество веще­
ства, г/с 

Линейный диапазон 
Чувствительность к со­

ставу подвижной фазы 
Чувствительность к ско­

рости потока 
Деструкция анализи­

руемого вещества 
Форма пика 

Постоянная времени, с 
Объем измерительной 

ячейки, мкл 

Фотометр 

2-Ю-4 

2-10-" 
3000 

Нет 

Слабая 

Нет 
Положит. 

1 

1,5-*- 8 

Рефракто­
метр 

ю-' 
3-10-» 

3000 

Есть 

Средняя 

Нет 
Положит. 
и отриц. 

1 

6 

Микроад­
сорбционный 

детектор 

5-10-5 0C 

1-10-9 
200 

Есть 

Сильная 

Нет 
Дифферен­
циальная 

1 

9 

Пламенно-
ионизацион­

ный 
детектор 

2-Ю-13 

— 
1700 

Нет 

Средняя 

Есть 
Положит. 

1—2 
.¾ 

мощью рефрактометрического детектора хроматограмма, как пра­
вило, состоит из пиков, обращенных в разные стороны от нулевой 
линии (инкременты показателя преломления дп/дс хроматографи-
ческих веществ разной природы различаются по знаку -f- и —). 
Детектор по теплоте адсорбции формирует сигнал, связанный 
с температурным разбалансом системы при адсорбции (положи­
тельная ветвь сигнала) и десорбции (отрицательная ветвь). 

Важными требованиями, предъявляемыми к детектору, яв­
ляются его нечувствительность к изменению скорости потока, 
состава подвижной фазы и температуры, что важно при хромато-
графическом анализе с применением градиента растворителя, 
программировании температуры или скорости элюции. 

Практически единственным детектором, обеспечивающим эти 
дополнительные условия, является фотометр (спектрофотометр). 

Параметры различных типов детекторов для жидкостной хро­
матографии приведены в табл. III.2. 

III. 5.1. Рефрактометрический детектор 

Рефрактометрический детектор является универсальным детекто­
ром для жидкостной хроматографии, ибо всегда можно выбрать 
растворитель, где инкремент показателя преломления вещества 
будет достаточно велик (дп/дс ;зг 0,1). 

Принцип действия рефрактометрического детектора основан 
на измерении разницы показателей преломления (An) элюата, 
выходящего из колонки, и растворителя. Предложено много 
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«пособов измерения этой величины. Из них наибольшее примене­
ние в хроматографии получили рефрактометрические детекторы 
с полой призмой и френелевский детектор. Принцип работы 
первого из них основан на измерении угла отклонения светового 
луча, проходящего через блок из двух полых призм, одна из 
которых заполнена растворителем, а другая раствором поли­
мера — элюатом с колонки. Если за этим блоком полых призм 
расположить плоское зеркало, то система работает по автоколима-
ционной схеме и отклонение светового луча удваивается. Со­
гласно закону Спелла, при прохождении света через границы 
раздела двух сред произведение синуса угла падения луча (а) 
на показатель преломления первой среды — стеклянной стенки 
полой призмы (п') равно произведению синуса угла отклонения 
преломленного луча (P) на показатель преломления второй 
среды — жидкости (п")\ 

и'sin a = «"sin р" 
Таким образом, измерения A sin P (а при малых изменениях 

угла — Др) позволяет определить изменение А/г, которое про­
порционально (в определенном диапазоне) изменению концентра­
ции детектируемого вещества. 

Для измерения Ap существует несколько способов. Первый 
из них основан на разделении острием призмы светового луча, 
прошедшего через полую призму с раствором и растворителем 
и измерении разности сформированных таким образом световых 
потоков. Передвигая призму, можно добиться выравнивания 
световых потоков. При этом перемещение разделительной призмы 
будет пропорционально An" и может быть соответственно за­
фиксировано регистрирующим прибором (эта схема используется 
в рефрактометрическом детекторе хроматографа ХЖ-1302). Срав­
нение световых потоков может производиться путем измерения 
электрического сигнала, соединенных навстречу друг другу фото­
диодов, если освещать их соответственно разделенными призмой 
лучами (рефрактометр R-401 фирмы «Waters»). Это сравнение 
сигналов может производиться и путем последовательного отбра­
сывания обоих световых потоков на фотоумножитель (рефракто­
метрический детектор хроматографа ХЖ-1303). Для измерения 
отклонения луча используется также растровая техника, где 
падающий на призму световой луч проходит через растровую 
маску и затем после преломления попадает на фотодиоды, при­
крытые растрами, смещенными на одну полосу друг относительно 
друга. В этих условиях свет, падающий на один фотодиод, будет 
усиливаться, а на второй, соответственно, ослабляться. Вполне 
понятно, что растровый метод удваивает чувствительность изме­
рения отклонения светового луча, прошедшего через призму. 

Рефрактометрический детектор с полой призмой имеет порог 
чувствительности 5-Ю -8—21O -7 , объем кюветы — 10—25 мкл. 
В рефрактометрическом детекторе френелевского типа исполь-
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зуется стеклянная призма (90°), к основанию которой прилегают 
сравнительная и измерительная кюветы детектора. Эти кюветы 
устроены таким образом, что верхняя их стенка представляет 
собой основание призмы, а дно кюветы — параллельную ему 
зеркальную поверхность. Световые лучи, войдя в призму, про­
ходят поверхности раздела стекло — раствор и стекло — раствори­
тель, преломляются на них, отражаясь от зеркального дна кю­
веты, вновь попадают в призму и выходят из нее чере.з другую 
грань. Разность показателя прьломления жидкости определяется 
в подобном детекторе по изменению соотношения интенсивностей 
падающего J0 и преломленного / световых лучей. Поскольку 
детектор сконструирован таким образом, что угол падения свето­
вого луча близок к критическому, выполняется закон Френеля: 

7 __ 1 |~ 2 sin Pcosg-p Г 2 sin P cos a "12 
~h"~"2\_ sin (a+P) J + L sin («+P) cos ( a - P ) J 

Определяя фотометрическим путем соотношение интенсивно­
стей света, прошедшего через сравнительную и измерительную 
кюветы детектора, можно получить величину An — изменение 
показателя преломления. Рефрактометрический детектор фре­
нелевского типа выпускается рядом зарубежных фирм: «Dupont», 
«Varian» и другими. Чувствительность этих детекторов -~10~7, 
объем кюветы —40—15 мкл. 

Рефрактометрический детектор с полой призмой менее чув­
ствителен к изменению состава растворителя и, следовательно, 
более пригоден для градиентной элюции, чем рефрактометрический 
детектор френелевского типа. Однако детектор Френеля имеет 
больший линейный диапазон измерения. 

Рефрактометрический детектор является наиболее универсаль­
ным детектором для жидкостной хроматографии. При хроматогра­
фии высокополимеров чувствительность рефрактометрического де­
тектора не зависит от молекулярной массы полимера, однако 
инкремент показателя преломления олигомеров дп/дс связан 
с молекулярной массой зависимостью, пропорциональной HP 
(где P — степень полимеризации). Сигнал рефрактометрического 
детектора чувствителен к изменению температуры. Так, показа­
тель преломления воды имеет температурный коэффициент IQr* 
на 1 0C. Для органических растворителей этот коэффициент 
равен 10"3 на 1 0G. Поэтому колебания температуры между срав­
нительной и измерительной ячейками рефрактометрического де­
тектора с порогом чувствительности An яа 10~7 не должны пре­
вышать 10~3—10~4 0C. Показатель преломления жидкости чув­
ствителен также к изменению давления (10~3/105 Па). 

III. 5.2. Фотометрический (спектрофотометрический) детектор 
Фотометрический (спектрофотометрический) детектор с поглоще­
нием в видимой и УФ-областях спектра широко используется 
в жидкостной хроматографии, в том числе и в ГПХ. Он обладает 
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большей чувствительностью, чем другие детекторы для жидко­
стной хроматографии, и является селективным, что позволяет 
детектировать анализируемые вещества в присутствии других 
веществ, в частности в присутствии растворителя. Поэтому фото­
метрический детектор может быть использован в градиентной 
хроматографии при изменении состава элюента. 

Фотометрические детекторы для жидкостной хроматографии 
являются, как правило, двухлучевыми. С их помощью определяют 
разность поглощения света в измерительной и сравнительной 
кюветах, через которые, соответственно, пропускают элюат с ко­
лонки и растворитель. Может быть использован и принцип двух-
волновой фотометрии, когда детектор имеет только одну кювету, 
через которую движется элюат с колонки. Фотометрирование 
проводят на двух длинах волн. При этом на одной длине волны 
поглощает как хроматографируемое вещество, так и растворитель, 
а на другой — только хроматографируемое вещество. Таким 
образом, можно выделить поглощение света анализируемым веще­
ством. Однако для этого необходимо знать соотношение мольных 
экстинкций растворителя на обеих длинах волн. Преимуществом 
метода двухволновой фотометрии является возможность более 
точного учета изменения оптической плотности растворителя 
при градиентной элюции и фотометрии оптически неоднородных 
объектов, например при сканировании хроматографических ка­
пиллярных колонок или сканировании пластинок в количествен­
ной тонкослойной хроматографии, где необходимо определить 
оптическую плотность фона и поглощения хроматографического 
вещества в одной точке пространства. 

Концентрация вещества связана с поглощением им света 
соотношением, которое носит название закона Бугера — Лам­
берта — Вера: 

где I0 и / — интенсивности света, прошедшего через кюветы с растворите­
лем и раствором *; е̂  — мольная экстинкция (оптическая плотность 1 M 
раствора вещества в кювете с длиной оптического пути 1 см); I — длина 
оптического пути (см); с — концентрация вещества (моль/л); А. — индекс, 
указывающий на длину волны, выбранную для фотометрии. 

В фотометрических измерениях приходится сталкиваться еще 
с двумя понятиями: коэффициентом пропускания 

X = III0 

и оптической плотностью 

T)=Ig [Hx) = ExCl 

* Согласно классическому определению закона Бугера — Ламберта — 
Бера, I0 и I — интенсивности падающего и прошедшего через раствор света. 
Для дифференциальной фотометрии справедливо указанное выше опре­
деление. 
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Любой фотометрический (спектрофотометрический) детектор 
включает монохроматор — устройство, выделяющее свет необхо­
димой длины волны, кюветы и фотометрирующее устройство. 
Последнее состоит из фотоприемника, позволяющего измерять 
интенсивность света, прошедшего через сравнительную и изме­
рительную кюветы усилителя, и блока сравнений сигналов I и I0. 
Этот блок может иметь градуированный оптический ослабитель 
света, например оптический клин. Тогда оптическая плотность 
раствора измеряется по перемещению оптического клина в свето­
вом потоке до выравнивания сигналов / и I0. Определение соот­
ношения сигналов I ш I0 может производиться и электрическим 
методом путем аналогового сравнения или после предварительного 
преобразования аналогового сигнала в цифровой. В последнем 
случае можно определить оптическую плотность с точностью 
- 0 , 1 % . 

Монохроматор фотометрического детектора может быть про­
стейшим, с выделением одной или нескольких длин волн с по­
мощью интерференционных светофильтров, или более сложным, 
на основе диспергирующих элементов — дифракционной решетки 
(реплики), призмы. Фотометрический детектор с подобным моно­
хроматическим устройством может быть использован для записи 
хроматограммы на нескольких длинах волн или записи спектра 
поглощения хроматографируемого вещества при остановке потока 
элюента (метод стоп-флоу). 

Обычно в спектрофотометрических детекторах производят по­
следовательное (с определенной периодичностью) измерение све­
товых потоков I и I0. Для этого один из элементов оптической 
схемы, обычно плоское зеркало, делают подвижным и с его по­
мощью последовательно направляют свет с рабочей или сравни­
тельной кюветы на фотоприемники. В спектрофотометрическом 
детекторе, разработанном G. В. Кузьминым [30], в качестве такого 
элемента используется выпуклое зеркало конденсатора, которое 
колеблется с частотой 60 Гц. 

При усилении электрического сигнала детектора на переменном 
токе в схему фотометрического детектора вводят механический 
модулятор, прерывающий световой поток с определенной часто­
той, задающей режим работы усилителя. 

Современные фотометрические (спектрофотометрические) детек­
торы позволяют измерять оптические плотности до 0,01 с вос­
производимостью 1% (или лучше), при этом короткопериодный 
шум составляет не более 0,0001. Кюветы дифференциального 
спектрофотометра имеют объем 10—15 мкл. Спектрофотометри­
ческий детектор жидкостного хроматографа ХЖ-1305, разрабо­
танный в СКВ АП АН СССР по схеме С. В. Кузьмина, имеет 
кювету объемом не более 1,5 мкл. 

Выбор длины волны фотометрирования X связан с наличием 
поглощения света (желательно максимального Хмакс) у хромато-
графируемых веществ и отсутствием поглощения или слабым 
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поглощением света в этой области спектра у используемого' в хро­
матографии растворителя. Данные по поглощению УФ-излучения 
хромофорными группами, встречающимися в полимерах, и области 
пропускания света растворителями, обычно используемыми 
в жидкостной хроматографии, приведены в работе [32]. Большая 
часть простых фотометрических детекторов работает при Я = 
= 254 нм (ртутные лампы низкого давления). Такие детекторы 
могут быть использованы при анализе большинства органиче­
ских веществ, включая биополимеры (белки, нуклеиновые кис­
лоты). 

Принципиальный интерес представляет фотометрическое де­
тектирование при X = 195 нм. В этой области спектра все моле­
кулы с гетероатомами и ненасыщенными группами сильно по­
глощают УФ-излучение благодаря п -*• о*- и л -> я*-переходам. 
Особенно сильно при К = 195 нм поглощают ароматическиз соеди­
нения. УФ-детектор при 'к = 195 нм можно считать универсаль­
ным детектором для жидкостной хроматографии, подобно ре­
фрактометрическому, однако в отличие от него УФ-детектор 
позволяет работать в условиях градиента растворителя, кроме 
того, он быстрее выходит па рабочий режим и обладает большей 
чувствительностью, чем рефрактометрический детектор. Указан­
ный детектор нашел применение при анализе Сахаров, липидов, 
ненасыщенных углеводородов и полиэтиленгликолей. 

III. 5.3. Другие детекторы для жидкостной хроматографии 

Адсорбционный детектор [32]. Принцип работы этого детектора 
основан на определении разбаланса температуры в сравнительной 
и измерительной ячейках, заполненных адсорбентом, который 
используется для хроматографического разделения в колонке. 
Температура в ячейках измеряется чувствительными терми-
страми. Микроадсорбционный детектор (MАД), выпускаемый фир­
мой «Varian», имеет объем кювет 9 мкл. Особенностью МАД 
является своеобразная (дифференциальная) форма хроматографи­
ческого пика, простирающегося по обе стороны нулевой линии, 
которая связана с детектированием теплот адсорбции и десорбции 
элюируемого с колонки вещества при его прохождении через 
измерительную ячейку детектора. 

Пламенно-ионизационный (ленточный) детектор. В детекторе 
ленточного типа часть элюата с хроматографической колонки 
(1—3%) наносится на бесконечную металлическую ленту (про­
волоку), которая последовательно пропускается через две труб­
чатые печи, в одной из которых испаряется растворитель, а в дру­
гой проводится пиролиз хроматографируемого вещества при темпе­
ратуре 600—1000 0G. Продукты пиролиза (температура пиролиза 
подбирается так, чтобы их состав не зависел от M полимера) 
всасываются в пламенно-ионизационный детектор, сигнал которого 
пропорционален количеству углеродных атомов в детектируемом 
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веществе. Недостатком этого типа детекторов является худ­
шая воспроизводимость результатов по сравнению с остальными 
детекторами и необходимость использования только летучих 
растворителей. 

Наиболее эффективными детекторами для жидкостной хромато­
графии полимеров являются рефрактометрический и фотометри­
ческий (спектрофотометрический). Одновременно их применение 
может удовлетворить все потребности этого хроматографического 
метода, обеспечивая как универсальное, так и селективное детек­
тирование. 

Если снабдить ГПХ-хроматограф специальными детекторами, 
позволяющими определять молекулярные массы элюируемых по­
лимерных фракций, — нефелометрическим и вискозиметрическим, 
то это облегчает последующую интерпретацию гель-хроматограмм 
и позволяет отказаться от калибровки хроматографа по молеку­
лярной массе исследуемого полимера. Эти детекторы должны 
работать в паре с рефрактометрическим детектором, позволяющим 
определять концентрацию полимера в элюате. Сигналы обоих 
детекторов обрабатываются мини-ЭВМ в режиме «on line». Если 
вискозиметрический детектор работает по принципу дифферен­
циального манометра со стабилизированной скоростью течения 
раствора, то повышение давления, фиксируемое чувствительным 
датчиком, пропорционально вязкости элюата n . Определяя одно­
временно с помощью рефрактометра концентрацию полимера с, 
удается получать соответствующие значения т)/с, совпадающие 
при малых концентрациях полимера со значениями характери­
стической вязкости [т)]. Подобный вискозиметр-рефрактометр 
позволяет, используя универсальную калибровку Бенуа, не­
посредственно в условиях ГПХ-эксперимента определять MMP 
любых полимеров (включая разветвленные) и сополимеров (одно­
родных по составу внутри ГПХ-фракций). Если полимер известен, 
то, заложив в мини-ЭВМ значения констант Марка — Куна, 
можно получать MMP без предварительной калибровки хромато­
графа по молекулярной массе. 

Аналогичными преимуществами обладает комбинированный 
детектор, состоящий из лазерного малоуглового нефелометра, 
рефрактометра и мини-ЭВМ [31]. 

III. 6. Жидкостные хроматографы для ГПХ 

Для гель-проникающей хроматографии используют гель-хромато­
графы, состоящие из набора хроматографических колонок, за­
полненных соответствующим сорбентом (макропористыми стек­
лами, стирогелями и пр.), блока подготовки растворителя для 
элюции, насосов для прокачивания элюента и детектирующей 
системы, обеспечивающей запись концентрационного профиля 
хроматографической зоны. Кроме того, гель-хроматограф имеет 
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Рис. 111.11. Гидравлическая схема жидкостного хроматографа ХЖ-1303" 
1 — система подготовки элюента; 2 — регуляторы расхода; з — колонки сравнительные 
4 — колонки разделительные; 5 — дозатор; в — кран дозатора; 7 — кювета рефракто­
метрического детектора; 8 — кюветы фотометрического детектора; " — датчик расхода; 
10 — переключатель слива; Ii — коллектор для сбора фракций (на 200 пробирон)- 12 — 
бак для слива элюента. 

автоматический узел ввода проб, рассчитанный на хранение 
и ввод 6—10 проб полимера, измеритель скорости элюции, который 
позволяет наносить на диаграммную ленту реперные точки, 
характеризующие количество растворителя, прошедшего через 
систему хроматографических колонок прибора, с точностью до 
0,2—0,5%. Хроматографические колонки, кювета детектора и узел 
ввода проб термостатированы. Рабочий диапазон температур 
30—140 °С, температура фиксируется с точностью до 1 0C 
(кювета детектора термостатируется с точностью до нескольких 
сотых 0C). 

Основным детектором в гель-хроматографе является диффе­
ренциальный рефрактометр с чувствительностью 10~6-f-10"7. 
Через рабочую и сравнительную кюветы рефрактометра (объемом 
10—25 мкл) пропускают соответственно анализируемый раствор 
полимера и растворитель. При этом с помощью дросселирующего 
устройства и балластных хроматографических колонок в сравни­
тельной линии выравниваются давление и скорость потоков через 
рабочую и сравнительную кюветы рефрактометра. Гидравлическая 
схема хроматографа ХЖ-1303 показана на рис. III. 11. В качестве 
второго детектора в гель-хроматографе используется фотометри­
ческий (спектрофотометрический) детектор. Он обеспечивает, на­
пример, непрерывный анализ состава сополимера, синхронный 
с определением молекулярной массы. Специальные устройства 
отключают хроматограф при повышении температуры и давления 
сверх заданных величин. Это обеспечивает автоматическую работу 
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прибора в течение многих 
суток без необходимости 
непрерывного присутствия 
оператора. 

Результаты ГПХ-ана-
лиза записываются на диа­
граммной ленте в виде 
хроматограммы, представ­
ляющей собой зависимость 
сигнала детектора от ко­
личества растворителя 
(удерживаемого объема — 
Vn), прошедшего через 
хроматографические ко­
лонки. 

В комплекте с ГПХ-хро-
матографом может быть 
аналого-цифровой преоб­
разователь, обеспечива­
ющий сглаживание хро­
матограммы и преобразо­
вание ее в перфокод с за­
писью на перфоленту для 
последующей обработки 
(интерпретации) на ЭВМ. 
Возможна также непосред­
ственная стыковка хрома­
тографа с ЭВМ в режиме 
«on line», когда вся инфор­
мация с хроматографа сра­

зу передается в соответствующий оперативный блок электронно-
вычислительной машины. 

На рис. III .12, III .13 показаны фотографии советских уни­
версальных жидкостных хроматографов XJK-1303 и ХЖ-1304 
(высокого давления), а на рис. IH.14, III.15 — устройства обра­
ботки информации для этих приборов. Устройство преобразова­
ния, регистрации на перфоленте и печати «УПРП-1» и интегратор-
вычислитель «Вихрь» позволяют автоматически преобразовы­
вать хроматограммы в MMP полимеров с одновременным вы­
числением их средних характеристик. Как «УПРП-1», так и 
интегратор-вычислитель «Вихрь» могут стыковаться с хромато­
графом для работы в реальном масштабе времени «on line», при 
этом производится сглаживание экспериментальной кривой (эли­
минируется короткопериодный шум), причем «Вихрь» учитывает 
дрейф нулевой линии. 

«Вихрь» можно использовать и для обработки гель-хромато-
грамм при вводе информации с телетайпа типа «Консул» (т. е. 
в режиме «off line»). 

Рис. III.12. Универсальный жидкостный 
хроматограф ХЖ-1303 (СКВ аналитиче­
ского приборостроения АН СССР): 
интервал температур 30—150° G; детекторы; ре­
фрактометрический (Дп = 2-10"7), фотометриче­
ский X = 254 нм (AA = 4-Ю-4); хроматографи­
ческие колонки диаметром 4, 8, 16 и 25 мм; ав­
томатический дозатор на 10 проб, коллектор 
фракций на 200 пробирок; давление до 5 МПа. 
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Рис. III.13. Аналитический жидкостный хроматограф ХЖ-1304 (СКВ ана­
литического приборостроения АН СССР): " 
интервал температур 30—150 0C; детекторы: рефрактометрический (Дп=10-'), спектро-
фотометрический ^=200 — 600 нм (ДА = 4.10-«); хроматографические колонки диа­
метром 2 и 4 мм; автоматический дозатор на 24 пробы; коллектор фракций на 200 
пробирок. Давление до 20 МПа. 

Рис. III.14. Устройство преобразования регистрации на перфоленте и пе­
чати УПРП-1 (СКВ аналитического приборостроения AHCCCP). 

Рис. III.15. Вычислитель «Вихрь» для обработки результатов хроматогра-
фического анализа (СКВ аналитического приборостроения АН СССР). 
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III. 7. Развитие теоретических концепций в ГПХ 
В гель-проникающей хроматографии помимо закономерностей 
общехроматографического характера, имеются свои специфические 
особенности, связанные прежде всего с особенностями свойств 
растворов полимеров, являющихся объектом исследования, с раз­
нообразием этих объектов, Сорбентов и условий проведения 
анализа. Все это, естественно, усложняет построение общей 
теоретической схемы. Поэтому исследователи, работающие в об­
ласти ГПХ, вынуждены были на первых этапах развития метода 
разрабатывать частные теоретические концепции, в рамках кото­
рых находили объяснение отдельные закономерности, наблюдав­
шиеся в эксперименте. Это позволяло более грамотно ставить 
эксперимент, оптимизировать его режим и интерпретировать 
результаты. Основными предпосылками этих концепций были 
монотонные логарифмические зависимости удерживаемых объ­
емов VR от молекулярной массы M и гидродинамического размера 
макромолекул 

Rl «* M [T1] 

а также зависимости величины VR от скорости элюции, концен­
трации раствора, его температуры, растворителя и особенностей 
структуры молекул анализируемого вещества. 

В концепции, связанной с эффектом объемного исключения [8, 
26, 34], предполагается, что ГПХ-разделение осуществляется 
за счет объемного исключения макромолекул из геля, зависящего 
от размеров макромолекул и их состава. 

В геометрической концепции [35—38] учитывается соизмери­
мость размеров макромолекул и пор сорбента и на основании этого 
оценивается возможность проникновения макромолекул в поры 
определенной геометрической формы. 

В диффузионной концепции [39—41] ГПХ-процесс рассматри­
вается как существенно неравновесный,- чем объясняется его 
зависимость от скорости элюции. Считается, что разделение 
макромолекул происходит из-за различия в скоростях их диф­
фузии. 

В термодинамической концепции [42—44] закономерности 
ГПХ-процесса выводятся в условиях равновесности, делается 
попытка учесть конформационные изменения макромолекул при 
переходе из одной фазы в другую. 

В гидродинамической концепции [45] рассматриваются усло­
вия, при которых результаты ГПХ-эксперимента могут быть 
объяснены за счет гидродинамического разделения макромолекул 
в потоке. 

Во всех концепциях, кроме диффузионной, предполагается, 
что эксперимент проводится в условиях термодинамического 
равновесия между фазами хроматографической системы. 
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Рассмотрим подробнее две наиболее апробированные опытом 
модели, развитые в рамках термодинамической концепции. 

III. 7.1. Модель эквивалентных сфер 

В модели «эквивалентных сфер» [46] используется эффективный 
«хроматографический размер» макромолекул. Здесь учитывается, 
что гибкоцепные макромолекулы являются статистическими ан­
самблями элементарных сегментов, распределенных в пространстве 
по некоторому закону. Для линейных макромолекул в равновес­
ных условиях этот закон распределения близок к гауссовому. 
Модель постулирует, что с каждой макромолекулой можно со­
поставить статистический ансамбль эквивалентных сфер с ра­
диусами R: 

И/ЦТР]^ = ̂ ! я 1 Г 2 У , / ! Л 2 е х р ( - ^Л (Ш.1) 
J \ 2Д* J 

гДе Rl — Усредненный по ансамблю (Ш.1) квадрат радиуса эквивалентной 
сферы. 

Ансамбль (III.I) нормирован 
OO 

JW(R, [R*y/.)dR = i 
О 

По определению, принятому в модели, для каждой сферы из 
ансамбля (Ш.1) с достоверностью доступны по размерам все поры 
сорбента, радиусы которых не меньше радиуса данной сферы R. 
Суммарный объем таких пор есть 

OO 

$ty(r)dr (III.2) 
Я 

где г|) (г) — плотность функции распределения пор по их размерам. 
Следовательно, в равновесных условиях общий объем пор, 

доступных по размерам для макромолекулы, с которой сопоста­
вляется ансамбль^(111.1) эквивалентных сфер со среднеквадратич­
ным радиусом (Дз)1/*, есть 

. OO OO 

VaCCi[Rl]4') =VP ^dRW(R, [RlY'') ^(r)dr (Ш.З) 
О R 

где Vp — полный объем пор сорбента. 

Размер [RlV/' эквивалентных сфер можно подбирать эмпири­
чески [46], добиваясь согласования расчетных данных для Vacc 
с экспериментальными. Это позволяет избавиться от моделирова­
ния геометрической структуры пор. 
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Коэффициент распределения макромолекул между фазами хро-
матографической системы легко определяется из равенства (III.3) 
по формуле 

Kd^Vacc{[^]l,t)/Vp (IH.4) 

Необходимость учета равновесного распределения макромоле­
кул по размерам при отыскании доступного для них порового 
пространства сорбента Vacc вытекает из следующих соображений. 

1. Если при рассмотрении конечного числа конформаций 
макромолекулы время тк [47, 48] пребывания макромолекулы 
в каждой конформаций много больше среднего времени т ее пре­
бывания в зерне сорбента на протяжении одного акта сорбции-
десорбции (хк 2> т), то использование распределения (III.I) для 
отыскания Vacc не вызывает сомнений. В этом случае следует 
считать, что макромолекула пребывает в каждой конформаций 
с вероятностью, определяемой распределением (III.I), и каждую 
из возможных конформаций следует рассматривать, как «заморо­
женную» на протяжении одного акта сорбции-десорбции. 

2. Если выполняется неравенство тк « т, то и в этом случае 
использование распределения (III.I) для отыскания Vacc спра­
ведливо. Действительно, рассмотрим Vacc как некоторую функцию 
времени. Другими словами, пусть Vacc изменяется во времени 
вместе с соответствующим изменением конформаций макромоле­
кулы. Проведем усреднение по времени пребывания макромоле­
кулы в зерне сорбента с помощью функции W (t), описывающей 
распределение во времени конформаций макромолекулы: 

T 

< Vacc )t= J" WU)Vacc (O Л (Ш.5 ) 
О 

Считая, что для такой статистической системы, какой является 
макромолекула, справедлива эргодическая теорема, т. е. среднее 
по времени совпадает со средним по ансамблю, приходим к заклю­
чению: 

OO 

(Уаев) t=(Vacc)R=$ W(H, [Ra]ll*) Vacc (R) dR (Ш.6) 
о 

что и требовалось доказать. 
Механизм ГПХ-разделения макромолекул по размерам в мо­

дели «эквивалентных сфер» можно назвать молекулярно-ситовым. 
Здесь макропористый сорбент играет роль своеобразных молеку­
лярных сит, «просеивание» через которые зависит от соотношения 
эффективных хроматографических размеров макромолекул и пор 
сорбента. Описание этого эффекта с помощью равенства (III.3) 
выглядит наиболее естественным, если в качестве сорбента ис­
пользуют пористые стекла или силикагели, для которых понятие 
поры более реально, чем для гелей. 
104 

Следует отметить, что функ­
ция 1]з (г), полученная по данным 
ртутной порометрии [49], не дает 
истинного распределения пор по 
размерам. Статистическая блоки­
ровка широких пор узкими при 
заполнении пористой среды ртутью 
приводит к тому, что г|) (г) завы­
шает объем узких пор за счет 
широких (рис. III.16). Естествен­
но, что жесткие (недеформиру-
емые) макромолекулы, попадая в 
пористую среду, распределятся 
лишь в тех ее областях, доступ 
к которым не перекрыт узкими, недоступными для них порами. 
Суммарный объем этих областей для молекул с эффективным 
размером [Rl] ,г определяется выражением (III.3). Для гибко-
цепных макромолекул доступны все поры сорбента, и при расчете 
величины Vacc ([RlV1') следует использовать истинную функцию 
распределения ф (г). Сравнение распределений г[з (г) и ср (г) в по­
ристых стеклах, используемых в ГПХ, с равновесным распре­
делением W (R, [RlY!t) макромолекул по размерам, показывает, 
что W (R, [RlVI*) много шире. Этим объясняется разделение 
в ГПХ макромолекул, средние размеры [Rf1Y'* которых либо 
значительно больше, либо меньше размеров пор (рис. III.17). 

В равновесных условиях ГПХ величина Vacc связана исключи­
тельно с молекулярно-ситовым эффектом и может быть найдена 
по формуле 

, OO OO 

Vacc{[nl\h) = VP JdRW(R, [Rl]1'') j B ( r ) d r (III.7) 
о я 

где в качестве распределения S (г) следует подставлять Ij) (г) 
для жестких макромолекул и <р (г) для гибкоцепных. 

Расчеты, проведенные на ЭВМ в соответствии с уравнением 
(III.7) и представленные на рис. III.18, дают наилучшее совпаде­
ние с экспериментом при 

\л*]Ч* = 21ЙР]Ч* 
где [д2 | 1^1 — среднеквадратичный радиус инерции макромолекул. 

Таким образом, среднеквадратичный радиус эквивалентной 
сферы, которой можно моделировать макромолекулу в ГПХ-экс-
перименте, следует считать равным 2 [R2]1/г, т. е. близким к поло­
вине максимального расстояния H между сегментами данной 
макромолекулы: 

27/2 = 1,7 [Ла]'/« 

15 15 

Рис. III.16. Распределение по 
размерам пор одного из сортов 
макропористых стекол: 
1 — по данным ртутной порометрии 
\J) (г); 2 — откорректированное на бло­
кировку широких пор узкими ф (г). 
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Рис. III.17. Сравнение равновесного распределения макромолекулярных 
конформаций по размерам с распределением пор в макропористом стекле 
со средним радиусом пор г = 6.50 нм (заштрихованные участки определяют 
объемы пор, доступные для линейных полистирольных стандартов разной 
молекулярной массы): 

г 
1 — интегральное распределение объема пор в сорбенте 1¾ = V- \ i|>(r') dr'; 2—4 —рас-

о 
пределения (III. 1) для макромолекул с Мш = 50-108, 97,2-10'; 1,71-10*. 

Рис. 111.18. Зависимость доступного объема пор (Уасс = Vn — V0) от 
молекулярной массы: 
1 — экспериментальная кривая; 2 — теоретическая кривая, рассчитанная по де Вризу 
[38] для B= 2 (R1)'/^; s—в— кривые, полученные в модели «эквивалентных сфер», 
для эффективных радиусов B8 = (Д2)л/г; д4 = 1,7В»; JJ5 = 2Д3; В» = 2,2Д3, 

Так как радиусы [RlV''' могут быть непосредственно связаны 
с гидродинамическими 

Rs^ (M [T1])'/. = / ( [ д | ] * / . ) 

модель эквивалентных сфер предсказывает также и калибровоч­
ную зависимость типа (Ш.7) удерживаемых объемов от размеров 
макромолекул Rs. 

В рамках этой модели можно приближенно оценить диф­
фузионную подвижность макромолекул в цилиндрических каналах 
пористого тела (порах). Для этого будем считать, что в каналах 
радиуса г макромолекуле следует сопоставить ансамбль эквива­
лентных сфер 

WK (R, [Hiy';-r) = W(R, [hj\l'*)l JW(R, [Rj]1'') dR 
I о 

Пусть для каждой сферы из ансамбля WK выполняется закон 
Эйнштейна 

укТ 1 
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где D — коэффициент диффузии; T — температура; T]8 — вязкость раство­
рителя; у — учитывает извилистость каналов. 

Тогда наблюдаемый коэффициент диффузии D3 является сред­
ней величиной по всем D (R) из ансамбля WK: 

Ds= J D (R)W (R, [Rl]1'') dR nw(R, [R2Y'') dR 
о / о 

Подставляя сюда выражение для D (R) и W (R, [RlV'') 
интегрируя, получим 

D5=^yD 1 — ехр I 2 ^ ) . Kd (III.9) 

где использовано определение Kd в уравнении (III.4) с функ­
цией Ip (г), заданной в виде дельта-функции if (г) = б (г — г), 
а для диффузии в растворе принято 

кТ ш 1 
~~ 6ЯТ1о R H]* ' ' 

С ростом молекулярной массы M коэффициент диффузии Dst 
с одной стороны, уменьшается вместе с множителем 

D 
Зг2 

1-expl - - щ 

а с другой — растет по мере убывания Kd. Поэтому можно ожи­
дать экстремального поведения Ds с изменением M- Полагая, что 

VaM=A — BIgM и D = KDM-b (ШЛО) 

найдем, что Ds имеет максимальное значение для макромолекул 
с молекулярной массой, близкой к следующей величине 

ГА Ig е I 
M «* ехр [-Tj- 7fi- J • const (III.ll) 

где А, В, Kn и 6 — коэффициенты, определяемые из хроматографических 
и диффузионных экспериментов. 

Этот результат получен приравниванием к нулю первой произ­
водной D8 по M, т. е. ODJdM = 0, и проверкой положительности 
второй производной O2DJd2M > 0 при значении M, удовлетворя­
ющем уравнению (111.11). При этом размер [RlY'2 эквивалентной 
сферы связывали с коэффициентом диффузии D с помощью формул 
(111.8) и (ШЛО): [RlYI• = const М~ъ. Экспоненту из равенства 
(111.9) разлагали в ряд, предполагая, что можно ограничиться 
первым членом этого разложения. 
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III. 7.2. Конформационная модель 

В работах Касасса [43] сформулирована модель равновесного 
механизма разделения в ГГ1Х, основанная на учете конформа-
ционных изменений, которые происходят с макромолекулами при 
межфазных переходах. 

Для отыскания вероятности Ws попадания макромолекулы 
в пору сорбента в рамках этой модели следует задаться геометри­
ческой структурой пористой среды, используемой в качестве 
сорбента в данном ГПХ-эксперименте, и рассмотреть случайные 
блуждания сегментов макромолекул в одной из пор сорбента при 
условии, что сегменты не соприкасаются с граничной поверх­
ностью S. При этом каждый возможный путь случайного блужда­
ния можно рассматривать как одну из возможных конформаций 
макромолекулы. Тогда множество всех таких путей будет одно­
значно соответствтвовать множеству макромолекулярных кон-
формаций, разрешенных внутри данной поры. Обозначим P (п, г) dr 
вероятность того, что м-ный шаг случайного блуждания (или, 
что то же, ге-ный сегмент макромолекулярной цепочки) окажется 
внутри элемента объема, ограниченного векторами г и г + dr. 
Пусть средний квадрат длины шага (или, что то же, квадрат длины 
сегмента) есть Z2 и для линейных макромолекул связан со средне­
квадратичным радиусом инерции соотношением 

Л2=г2ДГ/6 (III.12) 

где N — число шагов случайного блуждания внутри поры, равное числу 
сегментов макромолекулы 

тогда случайные блуждания сегментов можно описать диффузион­
ным уравнением [43] 

OP Ui г) I2 -*• 
дц =-^-v2-P К г) О S= ,г г=; N (IU.13) 

со следующими начальным, граничным и симметричным условиями: 

-* -э- ЭР (и, г) 
P (О, r)=const Р(р, г ) | ч = 0 — ^ 

дг 
(III.14) 

Решение уравнения (III.13) с условиями (III. 14) отыскивается 
следующим образом. 

1. Предположим, что случайные блуждания, состоящие из N 
шагов, начинаются в точке г' внутри поры, ограниченной поверх-
ностью S. Причем в соответствии с условиями (III.14) P (п, г) 
равно нулю для п ^ N, когда г лежит на поверхности S или 
вне ее. Найденное при этих ограничениях решение P (N, г) = 
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= P (N, г; г', S) следует интерпретировать как плотность вероят­
ности нахождения iV-ного шага в точке с координатой г при усло­
вии, что все предыдущие шаги лежат внутри области, ограничен­
ной поверхностью S. 

2. Чтобы получить долю конформаций макромолекул, «при-
->-

вязанных» в начальный момент к точке г' и удовлетворяющих 
условиям, сформулированным в предыдущем пункте, проинтег­
рируем полученное решение P (N, г) по всем значениям г, лежа­
щим внутри S. 

-*-
3. Проинтегрировав затем по всем г' и перенормировав решение, 

получим долю всех конформаций, возможных внутри области, 
ограниченной поверхностью S, от общего числа конформаций 
макромолекулы с числом сегментов JV в каналах подвижной фазы 
радиуса гк. Это и есть искомая вероятность W3. 

Использование различных моделей пористой среды приводит 
к следующим выражениям для вероятности изменения полного 
числа конформаций линейных гибкоцепных. макромолекул при 
их попадании в поры сорбента из каналов подвижной фазы [43]. 

а) В случае сферических пор: 
6 

^ . 1 = ^ 2 
[т=1 

ехр{— т2п2 I W ' ' I2I 

в) В случае цилиндрических пор: 

Ws,2 = 4 > , -^- е х Р1-Р 
(Я2)'/ . 

в) В случае щелеобразных пор: 

Ws, з = 

OO 

из Zi (2т-
(2г» + 1)2Я2 

(2т +1)2 е хР \ 4 
(Д2)'/« 

(III.15) 

(III.16) 

(III.17) 

где г — радиус поры; Р т — т-ый корень уравнения Z0 (P) = О (Z0 — функ­
ция Бесселя 1-го рода нулевого порядка). 

Зависимости (IH.15—III.17) сравнивались с эксперименталь­
ными данными ГПХ на сферосиле [50] и на пористых стеклах [51] 
с узким распределением по размерам пор. Как видно из рис. III.19, 
наилучшее соответствие получается для щелевидной модели пор. 
Сравнивались также экспериментальные данные, полученные 
в ГПХ на макропористых стеклах, с результатами расчета по 
уравнению, предложенному Де Бризом [38] 

Kd = ^dRb(R-R3) §E(r)dr = J S (г) dr 
о о я а 
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в котором с макромолекулой 
сопоставляется не ансамбль 
сфер, а одна эквивалентная 
сфера радиуса R3. Это уравне­
ние получается из (111.4) и 
(III.7), если ансамбль W заме­
нить на дельта-функцию б (R — 
R3). Из него следует, что мак­
ромолекулы попадают в сорбент 
только тогда, когда их эквива­
лентный размер R3 меньше ра­
диуса пор г. Для сорбентов с 
достаточно узким распределе­
нием по размерам пор это при­
водит к зависимости 2, изоб­
раженной на рис. III.18, в CÔ  
ответствии с которой коэффи­
циент распределения макромо­
лекул может принимать только 

два значения: О и 1. Как видно из рис. III. 18, это про­
тиворечит экспериментальным данным. 

III. 8. Универсальная калибровочная зависимость 
в гель-проникающей хроматографии 

Из теоретических концепций, развитых в методе ГПХ, следует, 
что в равновесных условиях различие в хроматографическом 
поведении макромолекул связано только с различием их размеров. 
При этом многообразие форм макромолекул не мешает описывать 
единообразно их гидродинамическое поведение, если использовать 
в качестве характеристического размера радиус эквивалентной 
сферы. Он подбирается таким образом, чтобы значения характери­
стической вязкости [-ц] (определяющей коэффициент вращатель­
ного трения) и коэффициента поступательного трения /, найденные 
для макромолекулы и эквивалентной сферы, совпадали [52]. Для 
сферических частиц эти величины находят из законов Эйнштейна 

[ц] = WnN AR3J3M (III.18) 

и Стокса 
/ = 6ят10Я, (Ш.19) 

где M — масса частиц; T)0 — динамическая вязкость растворителя; Nx — 
число Авогадро. 

Равенство (III.18) позволяет записать, что объем v эквивалент­
ной сферы пропорционален произведению M [ц\: 

M['\)]='2,5NA» (III.20) 
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О 0,2 -^0,4 0,6 0.8 
(нг)"Чт 

Рис. III.19. Вероятность попадания 
макромолекул в поры сорбента как 
функция отношения среднеквадра­
тичного радиуса инерции и сред­
него радиуса пор: 
1 — щелевидные поры; 2 — цилиндриче­
ские поры; S — сферические поры. Точ­
ками показаны экспериментальные данные, 
взятые из работ [50, 511. 

Для глобулярных частиц эллипсоидальной формы, например 
белковых молекул, произведение M [г|] зависит не только от их 
объема v, но и от асимметрии их формы, которая учитывается 
введением в (III.20) инкремента вязкости v, являющегося функ­
цией отношения главных осей эллипса L1 и Lo: 

MbW=NxW[L1IL0) (111.21) 

При L1 = Lo v = 2,5, при L1 ф Lo v растет по мере отклоне­
ния отношения L1)Lo от единицы как в одну, так и в другую 
сторону. 

Для гибкоцепных макромолекул, имеющих форму клубка, 
произведение M [я] также может быть выражено через объем 
некоторой эквивалентной гидродинамической сферы. Если этот 
клубок является непротекаемым, т. е. вращается и движется 
поступательно вместе с находящимся внутри него растворителем, 
то объем соответствующей ему сферы v связан с M [т]] равенством 
(III.20). Для протекаемых (частично или полностью) клубков 
в равенство (III.20) вводят в качестве множителя так называемую 
экранирующую функцию ср =• ф (RJLe): 

M[r)]=NAv<p(Rs/Le) (111.22} 

где Le — экранирующая длина, характеризующая гидродинамическое вза­
имодействие сегментов макромолекулы [52]. 

Известно, что сфера радиуса (3Un)1^(M[1Y]Y13) вращается и дви­
жется в растворе так же, как и соответствующая ей макромолекула 
с молекулярной массой M и характеристической вязкостью [т|]. 
По аналогии с этим Бенуа с группой соавторов [53] выдвинули 
предположение, что такая же (или близкая по содержанию) ситу­
ация имеет место и в порах сорбента. Это значит, что вероятность 
попадания в поры макромолекул и эквивалентных им гидро­
динамических сфер определяется одной и той же совокупностью 
вращательных и поступательных степеней свободы и что в каче­
стве размера, характеризующего макромолекулы (независимо 
от их формы и внутренней структуры), в гель-проникающей 
хроматографии можно использовать произведение M [л], т. е. 

л гпх = (3/4л)1/з (M [х\])1'' (111.23) • 

Это выражение хорошо согласуется с конформационной мо­
делью в ГПХ. 

Правомочность выбора произведения M [т]] в качестве размера 
для различных типов макромолекул в ГПХ обоснована в рабо­
тах [53, 54], а также в экспериментах других авторов [55—63]. 

На рис. 111.20 показаны результаты, полученные в работе [54], 
в которой была доказана справедливость универсально^ калибро­
вочной зависимости для различных линейных и разветвленных 
полимеров, а также привитых и статистических сополимеров. 
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Аналогичная зависимость получена 
[60] для полистирола, поли-2-винил-
пиридина и поли-у-бензил-£-глютамата 
(ПГБГ) в Л ,̂Л^-диметилацетамиде при 
80 0C. Это распространяет представле­
ние о величине (M[т]])'/» как о размере 
-Rrnx и на жесткие стержневидные ма­
кромолекулы ПГБГ *. 

В работе [65] было обнаружено оди­
наковое поведение в ГПХ-процессе клу-
бкообразных гибкоцепных макромоле­
кул (полистирол) и твердых дископо-
добных молекул (асфальт), если их 
гидродинамические объемы совпадали. 
Подобным же образом вели себя мо­
лекулы белков, вирусов и линейных 
полистиролов [66]. Следовательно, ги­
потеза Бенуа [53] нашла эксперимен­
тальное подтверждение и для глобуляр­
ных макромолекул. 

В соответствии с этим можно гово­
рить о принципе универсальной (т. е. 
общей для всех макромолекул) калиб­
ровки хроматографических систем в 
ГПХ, который постулирует единую за­
висимость коэффициентов распределе­
ния (и VR) ОТ гидродинамических объ­

емов макромолекул. Однако следует отметить, что в ряде экспери­
ментальных работ [67—69] наблюдались отклонения от этого 
принципа. Они имели место, когда опыты проводили в раствори­
телях разного термодинамического качества, при разных темпе­
ратурных (и других) условиях, а также с полимерами, различа­
ющимися по термодинамической совместимости с сорбентом. 
В этих опытах так или иначе нарушалась основная заповедь ГПХ 
о том, что все эксперименты, как калибровочные, так и рабочие, 
следует проводить при одинаковых условиях, когда можно пре­
небречь либо энергетическим взаимодействием сорбента с макро­
молекулами, либо различием в этом взаимодействии для исследу­
емых веществ. Рекомендации для достижения подобных условий 
сформулированы в разделе IV.2. 

Универсальная калибровка широко применяется в ГПХ при 
интерпретации хроматограмм всех классов полимеров. Она стан­
дартизует метод, делает его более надежным и доступным. 

в -

18 20 22 2>* 26 2S 
Сл, счеты 

Рис. III.20. Зависимость 
удерживаемых объемов от 
произведения M [ц]: 
ф — линейное ПС; H раз­
ветвленные (звездчатые) ПС; 
V — привитые сополимеры ПС 
и ПММА; О — статистические 
сополимеры ПС и ПММА; D — 
ПБД; • — полифенилсилокса-
ны (разветвленные гребнеобраз­
ные полимеры); Д — ПВХ. 

* "Для сторжневидных молекул ПГБГ оказалась справедливой [60] 
зависимость Д г п х

= LjZ (где L — длина молекулы), предсказанная в ра­
боте [04]. 
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III. 9. Общее описание процесса ГПХ 
При общем описании процесса гель-проникающей хроматографии 
следует исходить из модифицированных соответствующим образом 
теоретических концепций хроматографии и динамики сорбции 
с учетом специфики растворов полимеров. Хроматографическую 
систему удобно рассматривать как двухфазную, понимая под 
подвижной фазой совокупность каналов, образованных пустотами 
между частицами сорбента, а под неподвижной — поровое про­
странство сорбента. Можно считать, что движение макромолекул 
по каналам подвижной фазы происходит в условиях ламинарного 
потока и описывать его одним из уравнений баланса систем 
1.1—I.III. При этом обмен макромолекулами между внешней 
частью порового пространства и каналами подвижной фазы следует 
рассматривать как равновесный, а их диффузионный перенос 
во внутреннюю часть описывать уравнением Фика (предполагая, 
что частицы сорбента имеют сферическую форму): 

Зс, / б2с, . 2 dcs \ 

где cs — концентрация раствора в зернах сорбента; Ds — коэффициент 
поступательной диффузии макромолекул в сорбенте. 

Если скорость потока подвижной фазы такова, что время т 
пребывания макромолекулы в частице сорбента на протяжении 
одного акта сорбции — десорбции сравнимо или меньше вре­
мени T прохождения мимо этой частицы зоны хроматографи-
руемого раствора: т <̂  Г, то межфазный обмен макромолекулами, 
а следовательно, и весь процесс ГПХ близок к равновесному. 
В противном случае равновесие отсутствует, что может быть 
вызвано малой диффузионной подвижностью макромолекул в сор­
бенте, большим размером частиц сорбента или большой скоростью 
элюции. 

Выбирая способ описания кинетики процесса ГПХ, следует 
помнить, что здесь на протяжении каждого акта сорбции — де­
сорбции можно выделить следующие стадии. 

1. Случайные блуждания макромолекул в каналах подвижной 
фазы, обусловленные тепловым движением и гидродинамическими 
условиями эксперимента. 

2. Сорбция макромолекул, т. е. их переход из подвижной фазы 
во внешнюю часть неподвижной фазы (попадание в поры сор­
бента). 

3. Диффузия из внешней части неподвижной фазы во внутрен­
нюю и обратно, т. е. блуждания в зернах сорбента (в норовом 
пространстве). 

4. Десорбция макромолекул, т. е. их переход из внешней 
части неподвижной фазы в каналы подвижной фазы. 

Отличительной чертой гель-проникающей хроматографии 
является отсутствие приводящего к адсорбции взаимодействия 
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макромолекул с матрицей сорбента. Следствием этого оказывается 
кратковременность стадий 2 и 4 по сравнению со стадиями 1 и 3. 
Поэтому кинетика процесса ГПХ по существу связана только со 
случайными блужданиями макромолекул в подвижной фазе и их 
диффузией в зернах сорбента. Соизмеримость этих стадий по 
времени их длительности приводит к смешанной кинетике про­
цесса ГПХ. Его специфика выражается в выборе соответствующих 
кинетических уравнений и учете особенностей растворов поли­
меров, отражающихся на величине коэффициента распределения 
макромолекул между фазами системы. 

111.10. Влияние конформационных изменений 
макромолекул при межфазных переходах 
на результаты ГПХ-анализа 

Физико-химические свойства растворов высокомолекулярных со­
единений во многом отличны от свойств растворов низкомолеку­
лярных веществ, и это предопределяет специфику хроматографии 
полимеров вообще и ГПХ в частности. Раствор полимера предста­
вляет собой как бы «двойной» статистический ансамбль. С одной 
стороны, это ансамбль макромолекул, которые являются его 
структурными единицами. С другой — каждая макромолекула 
представляет собой статистический ансамбль элементарных сег­
ментов. Каждый из этих ансамблей подчиняется законам термо­
динамики и статистической физики со всеми вытекающими отсюда 
последствиями. Например, понятия термодинамических потен­
циалов, свободной энергии, энтропии .и т. п. могут применяться 
в качестве характеристик состояния и всего раствора полимера, 
и отдельных его макромолекул. Изменения состояния макромоле­
кул и раствора в целом взаимосвязаны. В хроматографии поли­
меров это приводит к закономерностям, не наблюдавшимся 
при хроматографическом анализе низкомолекулярных веществ 
[ 7 0 - 7 2 ] . 

Одной из таких закономерностей является зависимость коэф­
фициента распределения, а следовательно, и величины удержива­
емого объема, от конформационных изменений, происходящих 
с макромолекулами при их переходе из каналов подвижной фазы 
в поры сорбента. В условиях равновесного эксперимента * вероят­
ность того, что гибкоцепная макромолекула окажется в одной 
из пор сорбента, определяется изменением ее свободной энергии 

W1 (г, [Ш]г'') = ех? 

* Не следует путать равновесную вероятность Ws с рассмотренной ранее 
кинетической вероятностью сорбции в единицу времени (X). 

AF (г, [№]'*) 
кТ (Ш.25) 
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которое является функцией размеров поры г и макромолекулы 
[ й 2 ] 1 / г (к — постоянная Больцмана). Так как в процессе ГПХ 
отсутствует адсорбционное или какое-либо другое взаимодей­
ствие макромолекул с сорбентом, все изменения Af имеют исклю­
чительно энтропийную природу 

W = AU-T AS = -TAS Д?7 = 0 

Это позволяет переписать выражение (Ш.25) в следующем 
виде: _ 

Д5(г, [Я2]1/г) Ws(r, [Л2]1/.) = е х р (111.26) 

Если плотность распределения пор по размерам в данном сор­
бенте есть г|э (г), то выражение для вероятности W5, усредненное 
по всем порам сорбента, есть 

OO 

Ws{[R2]l/')=$Wt{r, [R*]4*)y(r)dr (III.27) 
о 

Условие термодинамического равновесия, которое наблюдается 
при этом, можно записать следующим образом: 

H0 +RT In ус = \х'9 + П ТЫ у'с' (111.28) 

где Ji0 и \i'0, у и у', сие' — соответственно средние значения стандартных 
химических потенциалов макромолекул, их коэффициентов активности и кон­
центрации * в каналах подвижной фазы и в порах сорбента; R — универ­
сальная газовая постоянная. 

Из уравнения III.28 получаем выражение для равновесного 
коэффициента распределения 

(е7с)равн = ЛГ*р.вн = ехр [-AiI0I(RT)] (111.29) 
Если стандартные значения химических потенциалов опре­

делены таким образом, что выполняется условие 

Дно ^ A Д£ 
RT ~ R Ic 

а у = у' благодаря отсутствию энергетических взаимодействий 
макромолекул с сорбентом, то равенства (III.27) и (III.29) ста­
новятся тождественными, т. е. 

OO 

Яйравн= j > . (г, [Ят]1!.) ф (Г) dr (111.30) 
о 

где вероятность Ws (r, [R2Vf*) охарактеризована уравнением 
(Ш.25) . 

* Концентрации с и с' при таком подходе и соответствующей норми­
ровке можно рассматривать как вероятности пребывания макромолекулы 
в единицах объема подвижной и неподвижной фаз сорбента. 
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Определенный таким образом коэффициент распределения 
задает вероятность, с которой макромолекулы могут оказаться 
в единице объема пор сорбента (при условии, что в каналах 
подвижной фазы эта вероятность равна единице) *. Поэтому 
величину KdpamVp можно условно рассматривать как часть 
объема пор сорбента, доступную для данных макромолекул в усло­
виях равновесного эксперимента 

со 
KdpaBHVp=Vacc = Vp §Ws(r, [Щ'^)^(г)йг (III.31) 

о 
В неравновесных условиях понятие доступного объема пор 

теряет свой смысл и коэффициент распределения должен опре­
деляться на основании соответствующего кинетического уравне­
ния [например, уравнения (1.7)]. Его отличие от равновесного 
значепия может быть задано некоторым множителем KCID 

Kd = KdpamiKdD (III.32) 

При этом Kdpam может быть определен либо с помощью кон-
формационной модели, либо с помощью модели эквивалентных 
сфер. Для нахождения КdD удобно воспользоваться диффузионной 
моделью. 

Величина удерживаемого объема, соответствующего данному 
коэффициенту распределения, легко определяется из выражения 
для первого статистического момента: 

Отсюда 

M1(X) US ̂ VR=(l + -£r) xS]+(l +jr)l?f (Ш.ЗЗ) 

Очевидно, что при достаточно больших х вторым слагаемым 
в уравнении (Ш.ЗЗ) можно пренебречь (в обычных условиях 
ГПХ-эксперимента оно невелико и при малых х). Поэтому 

^ я ^ О + Г") 3^=O + T") 7" (ш-34) 
где S — активное сечение подвижной фазы; V0 — объем подвижной фазы. 

Так как в равновесных условиях 
Kd = [XIl1) (V0JVp) 

* Более точно коэффициент распределения есть отношение вероятно­
стей пребывания макромолекул в единицах объема пор сорбента Ws и кана­
лов подвижной фазы W1n: 

Kd = WJWm 
И6 

то вместо уравнения (III.34) можно записать 

VR ™V0(l+KdwBBjfy=V0 + KdVp = V0 + Vac, (HI.35) 

В ГПХ-экспериментах в условиях, близких к равновесным, 
значения Kdpam обычно относятся к максимумам хроматографи-
ческих пиков (форма которых близка к гауссовой). При этом Vo 
определяется как удерживаемый объем, соответствующий самым 
большим макромолекулам, вообще не попадающим в поры сор­
бента, a Vp— как удерживаемый объем малых молекул, попада­
ющих во все поры. 

Следует отметить, что конформационные изменения, оказыва­
ющие влияние на результаты ГПХ-эксперимента, наблюдаются 
не только при переходе макромолекул из одной фазы в другую. 
Они нередко происходят и в каналах подвижной фазы, где из-за 
вязкости раствора всегда появляется поперечный градиент ско­
рости потока, а неоднородность в упаковке колонки, проявля­
ющаяся особенно при ее «старении» (когда нижняя часть колонки 
оказывается упакованной более плотно, чем верхняя), порождает 
продольный градиент скорости. Находящиеся в таком потоке 
макромолекулы испытывают деформацию. Растягивание макро­
молекул в градиентном ламинарном потоке и ориентирование 
вдоль него приводят к уменьшению вероятности Ws попадания 
макромолекул в поры сорбента. Соответствующий расчет удобно 
проводить, используя, например, модель эквивалентных сфер. 

Действительно, «эффективный хроматографический размер» 
макромолекул, определенный как некоторая функция радиуса 
инерции или расстояния между концами макромолекулярной 
цепочки: [Rl]1/' = / (Ih2Y1') растет вместе с[й2]1/!. Это приводит 
к уменьшению величины Vacc (IRlY1*)- Обозначая[i?a, оY1' не­
возмущенный размер макромолекулы, равный 

получим на основании уравнения (III.7): 

VaCc{[Rlt0Yh)-Vacc{\4]lh)~Vp "f ^(r)dr (111.36) 

[*l o ] V i 

Возрастание скорости элюции приводит к росту градиента 
скорости, увеличению размеров макромолекул и уменьшению 
вероятности их попадания в поры сорбента, что автоматически 
уменьшает коэффициент распределения и значение удерживаемого 
объема. 
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III. 11. Зависимость результатов ГПХ-анализа 
от концентрации раствора, его температуры 
и растворителя 

Обычно растворы полимеров, используемые в гель-проникающей 
хроматографии, сильно разбавлены (с = 0,1%). Поэтому в типо­
вых ГПХ-анализах не наблюдается зависимости получаемых 
результатов от концентрации раствора. Однако при исследовании 
концентрированных растворов такую зависимость удается наблю­
дать [73—76]. Оказывается, что при достаточно больших кон­
центрациях раствора (с = 1%) с ростом концентрации умень­
шается скорость элюирования макромолекул (т. е. им соответ­
ствуют большие удерживаемые объемы). Эта зависимость может 
быть объяснена следующим образом. 

1) Размеры макромолекул в растворах определяются соотно­
шением энергетических взаимодействий сегментов полимерной 
цепочки друг с другом и с молекулами растворителя, а также 
молекул растворителя между собой. Эти взаимодействия приводят 
к образованию трех пар контактов: полимер — полимер, поли­
мер — растворитель и растворитель — растворитель, вероятности 
которых зависят от величин соответствующих энергетических 
взаимодействий. 

Все три пары контактов равновероятны в тэта-растворителях 
(или, что то же, при тэта-условиях), где макромолекулы имеют 
так называемые невозмущепные размеры. G улучшением термо­
динамического качества растворителя его взаимодействие с поли­
мерными сегментами становится более сильным, чем их взаимо­
действие между собой. Растворитель активно проникает внутрь 
макромолекулярного клубка, макромолекула при этом набухает. 
Размеры набухшей макромолекулы зависят от концентрации 
раствора. В частности, с ростом концентрации вследствие взаимо­
действия менаду сегментами соседних макромолекул, выража­
ющегося в их взаимном отталкивании, размеры макромолекулы 
в конечном счете уменьшаются. 

Количественно это выражается следующим образом 177]: 

Ot=OC 0 ( I -X 1 C-K 2 C 2 - . . .) (III.37) 

где X1 = A2ML1 (а0) и и3 = A3ML2 (а0); с — концентрация полимера 
в растворе; а 0 — коэффициент набухания макромолекул в данном раствори­
теле; а — его значение с учетом концентрационного эффекта; M — моле­
кулярная масса полимера; A2 и A3 — второй и третий вириальные коэффи­
циенты, которые, как и функции L1 (ав) и L2 (осо), рассчитаны в работе [77]. 

Поскольку а/а0 = ([h2]1/*/[KlY I*)3 (где [feol'/2 характери­
зует размеры макромолекул без учета концентрационного эф­
фекта), имеем 

1¾¾]1/.=, ^ a ] V i ( 1 — К 1 С - . х > С 2 _ . . . ) 7 . (Ш.38) 
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Рис. III.21. Зависимость удер­
живаемых объемов полистиро-
лов от их концентрации в 
«хорошем» растворителе — бен­
золе (сплошные линии) и в тэ­
та-смеси бензол — метанол 
(пунктирные линии): 
J - Мш = 6,7-10»; 2-Мш=-
= 3,2-10"; 3 — M = 0,97-106. 

Подставляя полученное таким об­
разом значение [h2]1/* в выражения 
для W3 и V0CC, легко убедиться, что 
они увеличиваются, а вместе с ними 
Kd и VR, сростом концентрации. 

С ухудшением термодинамиче­
ского качества растворителя взаимо­
действие полимерных сегментов с его 
молекулами и между собой вы­
равнивается, размеры макромолекул 
уменьшаются. Зависимость размеров 
макромолекул от концентрации рас­
твора становится менее выраженной, 
а в случае тэта-растворителя исче­
зает совсем. В соответствии с этим 
изменяется зависимость удержива­
емых объемов от концентрации 
(рис. Ш.21) [78]. Из рис. 111.21 
видно, что при малых концентрациях 
в тэта-растворителе (смесь бензол — 
метанол в соотношении 77,8 : 22,2 
при комнатной температуре) макро­
молекулы полистирола (ПС) вымыва­
ются из колонки позже, чем в «хорошем» растворителе (бензол). 
G ростом концентрации раствора удерживаемые объемы VR 
полистиролов в тэта-смеси и бензоле сначала выравниваются (за 
счет возрастания VR В бензоле), а затем в «хорошем» раствори­
теле (бензоле) становятся больше, чем в «плохом» (тэта-
смеси). 

2) Слабая зависимость VR ОТ концентрации в тэта-растворителе 
означает, что влияние концентрации раствора на ход хроматогра-
фического процесса не ограничивается эффектом, рассмотренным 
выше. Следует учитывать, что растворы полидисперсных полиме­
ров являются многокомпонентными, поэтому между фазами 
в колонке даже в равновесных условиях существует разность 
осмотических давлений, зависящая от концентрации каждого 
компонента. В результате происходит перераспределение макро­
молекул. При этом внутри порового пространства сорбента 
концентрация низкомолекулярных компонентов оказывается 
более высокой, чем это вытекает из соотношения их разме­
ров и размеров пор в соответствии с молекулярно-ситовым 
эффектом. 

Рассмотрим описанную концентрационную зависимость на 
примере раствора, содержащего две узкие макромолекулярные 
фракции. В неподвижной фазе колонки условно выделим две 
части. В одну из них поместим поры, доступные по размерам для 
обеих фракций; в другую — доступные только для одной из них, 
меньшей по размерам макромолекул. Тогда коэффициенты распре-
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деления д л я к а ж д о й ф р а к ц и и можно выразить следующим обра­
зом: 

/ 2 

Kdi=T1 = т^ 2iCl-kVklCi (III-39) 
'p. 

где ci, k —концентрация г-той фракции в &-той части неподвижной фазы, 
объем которой при к = 1 равен объему, доступному для фракции 2 (более 
высокомолекулярной), а при к = 2 — разности объемов, доступных для 
фракций 1 и 2, т. е. 

Vi = Vacc, 2", V^ = Va10, i — Vаев, % 
а ъс\ — средние концентрации фракции в подвижной и неподвижной фазах. 

Для получения зависимости коэффициентов распределения от 
концентрации полимера в подвижной фазе запишем условия 
термодинамического равновесия процесса в области математиче­
ского ожидания хроматографического пика: 

Но, i +RT In (Vic,-) = (I0,,-, k+RT In (Yi, ж, k) \ 
^Uk=RT (ci — ci, k) [A1, i-^ A ^ , t(ci—a, k)\ I (Ш.40) 

П1{1, 2)=ПТ (ci'l — ci>l)\.Al.l + A2,i(Ci,1 — ci,2)\ J 
i, ft = l , 2 

где H0, i и (Xo, ,-,ft— стандартные значения химических потенциалов г-той 
фракции в подвижной фазе и в й-той части неподвижной фазы; Yi и Y<A — 
соответствующие коэффициенты активности; я,-, & и щ (1, а , — осмотические 
давления на границах раздела подвижная фаза — й-тая часть неподвижной 
фазы и между обеими частями неподвижной фазы; A1, i и A2, i —первый 
и второй вириальные коэффициенты i-той фракции, 

Вводя обозначения alk = ytlylk, U1 = VacCi {/Vp из системы 
уравнений (III.34), можно получить следующие выражения для 
коэффициентов распределения каждой фракции [70]: 

Kd1 f=s>k1a1,2(l+va2,1c2A1,2)i-ki{(a1,1 — ai&) + vla1,1—a2,iX 

Х-(а1Л —01,^)]A1, 2С2} + (к1 — к2)а1,21>с1А1л (1 — а1Л) (III.41) 

Kd2 «* к2а2<1 [I + C 1 M L 1 (1 — а1л)\ (111.42) 

где v — парциальный мольный объем. 

Для несжимаемых молекул, примером которых могут служить 
молекулы белков, найденные выражения существенно упро­
щаются, так как в этом случае aik = I: 

„ , •• асе, 1 - У асе, 1 T * асе, г / т т т ,„. 
A d 1 = у ^ +UA112C2 у— (111.43) 

Vасе, 1 - . ^осо, 1 + Vасе, 2 

T+ Ь!Сг vj 
Kd2^V „сеж/У р (111.44) 

Следовательно, на основании уравнения (III.43) можно сделать 
вывод, что с ростом концентрации в растворе второго компонента 
коэффициент распределения первого компонента увеличивается. 
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3) Специфической особенностью растворов полимеров является 
существенное увеличение их динамической вязкости т) с ростом 
концентрации с. Оно может быть описано уравнением [79] 

11 = г) 0{1+с[п]+А'сЧг)] 2 + . . .} (111.45) 
где Ti0 — вязкость растворителя; [г\] — характеристическая вязкость рас­
твора; к' — коэффициент, характеризующий взаимодействие макромолекул 
в данной системе полимер — растворитель. Он практически не зависит 
от молекулярной массы и может служить характеристикой «сродства» поли­
мера и растворителя. В тэта-растворителях к' *=» 0,5 (или выше), а в «хоро­
ших» растворителях к' = 0,2—0,3 [80]. 

Увеличение вязкости раствора приводит к возрастанию гидро­
динамического взаимодействия растворенных макромолекул и тем 
самым увеличивает коэффициент поступательного трения / и 
уменьшает диффузионную подвижность макромолекул в растворе. 

С возрастанием концентрации раствора полимера возрастает 
и осмотическое давление я, и его градиент drc/dx (при заданном 
dc/dx). Это приводит к увеличению диффузионной подвижности 
макромолекул 

кТ 
D=-r- (i + 2A2Mc + 3A3Mc2 + . . .) (111.46) 

Совместное действие обоих рассмотренных факторов обусло­
вливает сложную концентрационную зависимость коэффициента 
диффузии [72] 

D = D0(A + KDc) (HI.47) 

где коэффициент KD при разных значениях вириальных коэффи" 
циентов, молекулярной массы и величины взаимодействия макро­
молекул в данной системе полимер — растворитель может быть 
как положительным, так и отрицательным. В низкомолекулярной 
области коэффициенты диффузии с ростом концентрации умень­
шаются, а в высокомолекулярной — растут [81, 82]. В ГПХ при 
высоких концентрациях раствора это должно привести к увеличе­
нию неравновесностй процесса для малых молекул и, следова­
тельно, к некоторому расширению хроматографических пиков 
и увеличению их асимметрии. 

Зависимость размеров макромолекул от температуры рас­
твора [83] (рис. III.22) также сказывается на величине удержи­
ваемого объема: VR возрастает при уменьшении размеров макро­
молекул и уменьшается при их увеличении (рис. III. 23). 

Немаловажную роль в ГПХ играет выбор растворителя. При 
использовании УФ-фотометра необходимо, чтобы растворитель 
был прозрачен для УФ-излучения, а при употреблении рефракто­
метра растворитель должен иметь низкий показатель преломления. 
Растворитель не должен допускать адсорбционного взаимодей­
ствия элюируемых макромолекул с матрицей сорбента. Кроме 
того, от его термодинамического качества зависит эффективность 
фракционирования, так как оно предопределяет размеры макро-
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Рис. III.22. Зависимость размеров макромолекул от температуры раствора: 
1 — полистирол в декалине; 2 — полистирол в толуоле. 

Рис. III.23. Зависимость удерживаемых объемов от температуры раствора: 
1 — полистирол в декалине; 2 — полистирол в толуоле. 

молекул, а в случае набухающих сорбентов и размеры пор. В «хо­
роших» растворителях наблюдается более сильная зависимость 
удерживаемых объемов от молекулярных масс. В плохих раствори­
телях меньше выражены концентрационные эффекты. При выборе 
растворителя надо считаться с возможностью образования его 
ассоциатов с макромолекулами исследуемого раствора, что иска­
жает интерпретацию получаемых результатов. И, наконец, следует 
учитывать вязкость растворителя, от которой зависит диффу­
зионная подвижность макромолекул на стадиях и внешней, и 
внутридиффузионной кинетики, а следовательно, и форма хромато-
графических пиков, и соответствующие им удерживаемые объемы. 

Hi. 12. Особенности гель-проникающей хроматографии 
линейных гибкоцепных полимеров на набухающих 
макропористых сорбентах 

Как показано выше, разделение макромолекулярных компонентов 
в ГПХ обусловлено несколькими механизмами. Основными среди 
них являются молекулярно-ситовой [38, 73], диффузионный [39— 
41] и эксклюзионный [34]. Молекулярно-ситовой механизм осно­
ван на соизмеримости размеров макромолекул и пор сорбента. 
Диффузионный механизм определяется подвижностью макро­
молекул в стационарной фазе хроматографической системы. С ним 
связана степень неравновесности ГПХ-процесса. Эксклюзионный 
механизм основан на эффекте объемного исключения макромоле­
кулярных сегментов из областей, занятых матрицей набухшего 
полимерного геля. 
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Обычно эксперимент в ГПХ проводится в условиях, близких 
к равновесным, когда действие диффузионного механизма на раз­
деление макромолекул становится несущественным. Если к тому 
же в качестве сорбента используют пористые стекла, силикагели 
или стирогели, то отпадает и эксклюзионный механизм. В этих 
условиях ответственным за разделение макромолекул становится 
только молекулярно-ситовой механизм, и интерпретация хромато-
грамм в молекулярно-массовые распределения полимеров может 
успешно осуществляться в соответствии с принципом универсаль­
ной калибровки Бенуа [54]. 

При хроматографировании гибкоцепных макромолекул на 
набухающих сорбентах (гелях) процесс их разделения услож­
няется. Понятие «поры» становится условным. Сегменты макро­
молекул перемешиваются с сегментами геля и проникают в глубь 
его гранул не только в зависимости от размеров макромолекул, 
но и от степени их термодинамической совместимости с гелем *. 

Для расчета коэффициента распределения в этих условиях 
удобно воспользоваться следующей моделью. Предположим, что 
набухший гель неоднороден по плотности распределения в нем 
полимерных сегментов. Его неплотные области можно рассматри­
вать как поры, а плотные — как стенки этих пор. Вероятность 
попадания макромолекул в такие поры определяется в соответ­
ствии с молекулярно-ситовым эффектом как функция их гидро­
динамического размера, а исключение из плотных областей — 
в соответствии с эксклюзионный эффектом, как функция термо­
динамической совместимости макромолекул с гелем. 

Пусть в соответствии с молекулярно-ситовым эффектом объем 
геля, доступный для данных макромолекул, есть Vacc. Макро-
молекулярные сегменты, проникая в плотные области геля, увели­
чивают этот объем на величину AVacc, зависящую от термодинами­
ческой совместимости макромолекул с гелем (рис. III.24). При 
полной несовместимости стенки «пор» непроницаемы для сегмен­
тов макромолекул, плотные области геля для них «закрыты». 
При этом выполняется равенство AVacc = 0. В остальных случаях 
bVacc > 0 . 

Для отыскания этой величины надо рассчитать изменение 
свободной энергии раствора при смешении сегментов макромоле­
кулы и геля. G этой целью будем рассматривать каждую плотную 
область геля как сферу с радиусом R0, равномерно заполненную 
сегментами полимера (образующими гель); размеры этой сферы 
больше размеров макромолекулы. 

Свободная энергия смешения сегментов макромолекулы с рас­
творителем в объеме 8V имеет вид: 
_ _ _ ^ _ b(/^Fc) = kT ^n1In (i-v^ + Xi^ni-v2] ("I-48) 

* Под несовместимостью следует понимать разделение фаз при смеши­
вании растворов различных полимеров в одном и том же растворителе, 
обусловленное возрастанием свободной энергии системы при перемеши­

вании. 
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Рис. III.24. Схематическое расположение макромолекулы в поре набух­
шего сорбента: 
а — макромолекула несовместима с сорбентом; б — макромолекула совместима с сорбен­
том. 

где к — постоянная Больцмана; T — абсолютная температура; Sn1 — коли­
чество молекул растворителя в объеме б V; V2 — объемная доля полимера 
в объеме 6V; %Ь2— безразмерная величина, характеризующая избыточ­
ную энергию взаимодействия макромолекул с растворителем 

Z Aw1,2 1 
Xl,2 = ^ 2 ^ ; Aw1, 2 = ^ ( ^ 1 , 1 + ^ 2 , 2 ) - "'1,2 (III.49) 

где z — координационное число; юЪ1 — энергия взаимодействия двух 
молекул растворителя; w2,2 — энергия взаимодействия двух макромолеку-
лярных сегментов; W1.2 — энергия одного контакта полимер — раствори­
тель. 

Выражение для свободной энергии б (AFc)113 смешения сег­
ментов геля с растворителем в объеме 6V имеет вид, аналогичный 
(III.48). Предполагая, что упругости геля и макромолекулы при 
их взаимодействии не меняются, найдем, что полное изменение 
свободной энергии системы гель — макромолекула — раствори­
тель при сближении центров инерции макромолекулы и, плотной 
области геля до расстояния а равно: 

Af а = 2 б (AF") = 2 {б ( Д ^»'3- [ б (л^)з+« (AFc)2]) - к Т ^- X 
UV 6V 

X [ l - fobs +X1, *) + Хг,з -¾"] J РгРз dv (Ш.50) 

где б (AFc)2, з — свободная энергия смешения сегментов геля и макро­
молекулы; р, и р2 — плотности их сегментов, a V3 и V4 — их объемы; V1 — 
объем молекулы растворителя; %2, 3 = z&wtl3/kT; Aw2, 8— изменение 
энергии при образовании одного контакта гель — макромолекула, Aw2, 3 = 
= (»1 ,1 + W 1 , , ) — (Wj1J + W1, j ) . 
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Для вычисления j p 2p 3< f̂ будем считать, что р3 постоянна 
в плотной области геля радиуса i? 0 и равна нулю вне этой области 

- Рз = Рз при 0 sc r ;=с R0 

P3 = O при г > R0 

где г — переменная интегрирования: dv= Ьпггйг. 

Рассматривая макромолекулу как гауссовый клубок, получим 
для макромолекулы, попавшей в плотную область геля: 

РзЛг = |р2Рз dv 
где TV = Mj'M0 — число сегментов в макромолекуле; M0 — масса одного 
сегмента; M — молекулярная масса. 

Изменение свободной энергии AF задает вероятность 
ехр[—AFl(IcT)] того, что макромолекула находится внутри 
плотной области геля. 

Произведение ехр[—h.Fj(kT)]iTta2da представляет собой 
доступную для макромолекулы часть объема сферического слоя 
геля 4na2da. Распространяя интегрирование по а на всю гранулу 
геля и учитывая долю плотных областей в каждой грануле 
(Vg — Vacc.n/c)lVg, найдем 

Ve — V Rc 
AVacc= yc

g
c' " /C J 4яа2 exp [-AFaKkT)] da = 

о 

= (VB-Vac н/с) ехР 1-М/кТ)} (111.51) 
где Vacc н;с— объем макропор, доступных для макромолекул, полностью 
несовместимых с данным гелем, радиус гранул которого есть Rg; Vg — объем 
набухшего геля. 

Таким образом, для полимера, совместимого с гелем, имеем: 

Voce, C = V^ H / c+AF a c c (111.52) 

В соответствии с рассмотренной моделью принцип универсаль­
ной калибровки в ГПХ может нарушаться, если в качестве сор­
бентов используют набухающие гели [67, 68, 69, 84, 85]. Напри­
мер, изучена [67] зависимость удерживаемых объемов от гидро­
динамических размеров макромолекул, крайне различающихся 
по степени термодинамической совместимости с сорбентом, в ка­
честве которого использовались декстрановые гели — сефадексы 
марок G-100 и G-75. В этом эксперименте макромолекулы поли­
винилового спирта (ПВС) и полиэтиленгликоля (ПЭГ) были 
практически полностью несовместимы с сефадексом, а макро­
молекулы поливинилпирролидона (ПВП) и декстрана (Д) пол­
ностью совместимы с ним. Результаты представлены на рис. III .25, 
из которого видно, что удерживаемые объемы декстранов и ПВП 
больше удерживаемых объемов ПВС и ПЭГ. 
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Рис. III.25. Зависимости удержи­
ваемых объемов от логарифма про­
изведения молекулярной массы на 
характеристическую вязкость по­
лимера (колонка с сефадексом 
G-100): 
1 — декстрин; Z — поливинилпирролидон; 
S — полиэтиленгликоль; 4 — поливинило­
вый спирт. 

Такое поведение следует и 
из рассмотренной нами модели 
ГПХ на набухающих сорбентах. 
Более того, уравнения (III.51 — 
III.52) этой модели позволяют 
рассчитать зависимости для 
ПВП и декстранов по зависи­
мостям для ПВС и ПЭГ, если 
известны константы Флори — 
Хаггинса y l i2, yliS, у2,3- Можно 
провести и обратную процедуру 
и определить эти константы, 
используя найденные в экспе­
рименте значения удерживае­
мых объемов ПВП и декстра­
нов, совместимых с сефадексом, 
и ПВС и ПЭГ, несовместимых 
с ним. Учитывая, что в данном 
случае y l i 3 = y l l 2 = X*, а у2,з = 

= 0, можно записать уравнение, связывающее удерживаемые объ­
емы совместимых и несовместимых с сефадексом полимеров: 

VR,c = VRtii/c+(Vg-VRtH/c)exV(-KcMc) (Ш.53) 

Kc= (1/Afс) [\Fa/(kT)] при а < R (III.54) 
декстран — водный раствор 

• асс для ПВП и декстранов, пол-

где 

характеризует систему сефадекс 
NaCl'и определяет величину AVa 
ностью совместимых с сефадексом. При этом из уравнения (III.50) 
получаем для константы у* следующее выражение 

-•К 1—к, У2"ЗРЗ 
(111.55) 

На основании экспериментальных данных, полученных при 
использовании хроматографических колонок с сефадексом G-100, 
по формулам (III.54, III.55) рассчитаны параметры Кс и у*, 
а затем по формуле (Ш.53) найдены удерживаемые объекты дек-
страна [69, 86] на основании экспериментальных данных для 
ПЭГ, полученных на сефадексе G-75. Зависимость, рассчитанная 
таким образом (рис. III.26), хорошо коррелировала с экспери­
ментальной, отклоняясь от нее не более чем на 15%. В рабо­
тах [69, 86] была также получена представленная на рис. III.27 
линейная зависимость логарифма разности удерживаемых объе­
мов от молекулярной массы полимера, совместимого с сорбентом. 
Как видно из уравнения (Ш.53), модель ГПХ, рассмотренная 
в данном разделе, согласуется с этим результатом: 

In 
Д , с " г Д , н / С 

7R, н/с 
= — КСМ с (111.56) 
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1/я смз Молекулярная масса, 

Рис. III.26. Зависимости удерживаемых объемов от логарифма произведе­
ния молекулярной массы на характеристическую вязкость полимера (колонка 
с сефадексом G-75): 
1 — полиэтиленгликоль; 2 — декстран; з — декстран рассчитан по зависимости (Ш.53) 
и значениям Кс и и* для декстрана на сефадексе G-100). 

Рис. III.27. Логарифм разности удерживаемых объемов декстрана и поли-
этилонгликоля как функция молекулярной массы декстрана [колонки с се-
фадексами G-100 (I) и G-75 (2)]. 

Несовместимость полимера с гелем можно трактовать как вза­
имное отталкивание их сегментов. Противоположное явление — 
притяжение этих сегментов — может привести к адсорбции поли­
мера на матрице геля. Из выражения (III.50) для изменения 
свободной энергии системы растворитель — полимер — гель 
видно, что обе эти тенденции в поведении макромолекул опре­
деляются соотношением между величинами констант Флори — 
Хаггинса у1)2, Xi,з; Хг.з* которые характеризуют взаимодействие 
растворителя с сегментами макромолекул и геля, а также этих 
сегментов друг с другом. С величинами указанных взаимодействий 
тесно связаны вероятность попадания макромолекул в плотные 
области геля W3 и значения их удерживаемых объемов в ГПХ. 
Константы у 1 2 и у 1 3 зависят от термодинамического качества 
растворителя. С его улучшением их абсолютные значения растут, 
а с ухудшением уменьшаются. Константа у 2 3 характеризует 
взаимодействие геля с макромолекулой. Ее отрицательные зна­
чения могут (в зависимости от величин Xi,г и Х1,з) привести к ад­
сорбции макромолекулы на геле, а положительные к вытеснению 
ее сегментов из его плотных областей. 

В связи с этим большой интерес представляет зависимость 
отношения вероятностей попадания макромолекулы в плотную 
область геля W5 и ее пребывания в «свободном» растворе W1n от 
величин х 1 2 , Xi,3 и Хг,з- Как показано в разделе HI. 10, 
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в равновесных условиях Ws однозначно определяется измене­
нием свободной энергии AF 

^ 8 = е-л17(*т) (111.57) 
где AF определена равенством (III.50), a Wm считается равной 
единице. Входящие в AF величины %1>3 и y l i 2 в «хороших» для 
геля и макромолекулы растворителях имеют отрицательные зна­
чения. Поэтому разность 

X = l-(Xi.8 + Xi.i) (Ш-5 8) 
положительна и несколько больше единицы. 

Перепишем (III.50) в виде 
tLF/(kT)^v2,p3{%v3/v1+%<i,3)N 

и введем обозначения 
у2р3 = х и W3Zv1 =• Хкр 

Тогда 
- AF/(kT) = H (Хкр + IM)N 

(111.59) 

(111.60) 

(111.61) 

Величина укр по определению положительна, a %2i3 может 
быть как положительной, так и отрицательной. При положитель­
ных у2 з значение SFIQcT) увеличивается с ростом | х2>3 | и моле­
кулярной массы полимера M = NM0 (где M0 — масса одного 
сегмента макромолекулы). Одновременно уменьшается вероят­

ность попадания макромолекулы в плот­
ную область геля, а вместе с ней и ве­
личина W: 

W = exp[-}£(XKp + X2.3)^] (III.62) 

При отрицательных значениях у2,3 
величина AF/(k T) уменьшается с ростом 
|у2 > 3 |, обращаясь в нуль при некото­
ром критическом значении Хг,з = Хкр-
Этому соответствует значение W = 1 • 
Дальнейшее возрастание | у 2 , 3 | при­
водит к отрицательным значениям 
AFl(JcT) и неограниченному росту W: 

W = exp[K(x2,3-XKp)iV] (111.63) 
Зависимости W от N для разных 

фиксированных значений %2>3 ъ AFl(IcT) 
от ^2 з и iV показаны на рис. III .28 и 
I I I . 29. 

Очевидно, что эти закономерности 
подобны тем, которые наблюдаются 
при адсорбционном взаимодействии 
макромолекул с ненабухающими сор­
бентами. 

Рис. III.28. Вероятность 
попадания макромолекул в 
плотную область геля при 
разных значениях пара­
метра Флори — Хаггинса 
Ха,з к а к функция числа ста­
тистических сегментов: 
1 — (Х«, а < —Хкр)'. 2 —(Xs, а = 
= —Хкр): * — ( Х г - ' > — W -
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Рис. III.29. Изменение свободной энергии при попадании макромолекулы 
в плотную область геля как функция параметра Флори — Хаггинса X2,3 
для разных значений N (а) и числа статистических сегментов N для разных 
значений параметра х2'з (^): 

1 — (Xi. а < —Хкр); 2 — (Xi, , = —Хкр); 3 — (XJ. а > — Хкр). 

Таким образом, при проведении хроматографических экспери­
ментов с макромолекулами на набухающих гелях следует учи­
тывать весь комплекс сопутствующих явлений. Сюда входят 
степень совместимости полимера с гелем, возможность адсорб­
ционного воздействия между ними, набухаемость как геля, так 
и макромолекул в условиях проведения опыта (характеризуемая 
константами %1,з и %lt2) и ряд менее общих, но существенных 
явлений, например таких, как гидратация геля в водных растворах 
или ассоциация макромолекул друг с другом и с молекулами 
растворителя. Поэтому интерпретацию данных хроматографи-
ческого эксперимента следует проводить только при тщательном 
учете всех перечисленных факторов, влияющих на его результат. 
В частности, только при соблюдении условий «истинной ГПХ» 
можно пользоваться универсальной калибровкой хроматографа. 
В противном случае она будет разной для различных полимеров, 
растворителей и условий опыта. В качестве примера можно при­
вести результаты, полученные [68] на полиакриломорфолиновых 
гелях (энзакрил K l и К2) (рис. III.30, III.31). Как видно, 
олигосахариды более активно проникают в гель, чем ПЭГ с той же 
молекулярной массой, а различная набухаемость геля в воде 
и хлороформе является одной из причин нарушения универсаль­
ной калибровки (см. также [87]). 

Другим примером может служить ГПХ на стирогелях в рас­
творителях разного термодинамического качества. В работе [61] 
такими растворителями были хлороформ и циклогексан. Первый 
является хорошим растворителем для полистирола (ПС) и поли-
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Рис. III.30. Зависимость коэффициента распределения от среднечисленной 
молекулярной массы Mn: 
1 — олигосахарид; 2 — полиэтиленгликоль. 

Рис. 111.31. Зависимость коэффициента распределения от гидродинамиче­
ских размеров макромолекул (на полиакриломорфолиновых гелях): 
1 — в воде; 2 — в хлороформе. 

диметилсилоксапа (ПДМС), второй несколько хуже для ПДМС 
и близок к тэта-растворителю для ПС. Константы X12 и ^ 1 3 
для ПДМС и ПС в циклогексане меньше по абсолютной величине, 
чем в хлороформе. В соответствии с этим по формуле (III.57) 
вероятность попадания макромолекул ПММС и ПС в плотные 
области геля возрастает при замене хлороформа на циклогексан, 
а вместе с ней растут и удерживаемые объемы (рис. III.32), причем 
это возрастание более существенно для макромолекул с меньшей 
молекулярной массой, т. е. здесь имеет место дополнительный 
механизм разделения макромолекул, действующий в том же 
направлении, что и молекулярно-ситовой. В результате эффектив-

Рис. III.32. Зависимость гидродинамических 
объемов макромолекул M [т|] от их удержи­
ваемых объемов Vn в ГПХ на стирогеле: 
1 — полистирол ПС и полидиметилсилоксан (ПДМС) 
в «хорошем» растворителе — хлороформе при 35 0C; 
2 — ПС в растворителе, промежуточном по «качеству» 
между хлороформом и циклогексаном; з—ПС в тэта-
растворителе — циклогексане; 4 — ПДМС в цикло­
гексане при отсутствии адсорбции (добавлено 1 — 
2% тетрагидрофурана); 5 — ПДМС в циклогексане 
при наличии «небольшой» адсорбции на стирогеле 
[(X1 •кр X2, . ) > 0 ; х „ » < 0 ] . 
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ность разделения при переходе от хлороформа к циклогексану 
возрастает. Эксперимент [61] наглядно подтверждает это для ПС. 
Несколько иное изменение удерживаемых объемов для ПДМС 
можно объяснить появлением частичной адсорбируемости ПДМС 
на стирогеле при переходе от хлороформа к циклогексану. По­
скольку в хроматографии механизм адсорбции приводит к резуль­
тату, обратному по сравнению с молекулярно-ситовым механиз­
мом, совокупное их действие должно уменьшить эффективность 
разделения (при одновременном увеличении удерживаемых объ­
емов для всех молекулярных масс). В эксперименте [61] можно 
было бы получить кривую для ПДМС, свободную от влияния 
адсорбции, добавлением в растворитель 1—2% тетрагидрофурана, 
который бы, не изменяя термодинамического качества раствори­
теля, блокировал адсорбционные центры на матрице геля и снял 
адсорбцию на ней молекул ПДМС. Из уравнения (III.57) также 
следует, что в растворителе, промежуточном по качеству (для ПС) 
между хлороформом и циклогексаном, зависимость VR для ПС 
от M [т) ] была бы более чувствительной к изменению величины 
M [т) 1 (на рис. HI.31 она была бы более пологой и имела вид 
кривой 2). ' 

III. 13. Оптимизация хроматографического режима 
в гель-проникающей хроматографии 

Для улучшения качества полимерных материалов, производимых 
химической промышленностью, исключительно важно знание их 
молекулярно-массового распределения. Наиболее подходящим 
методом его массового определения является гель-проникающая 
хроматография. Однако с ее помощью быстрое получение сведений 
о молекулярно-массовых характеристиках полимеров, синтези­
руемых в результате некоторого непрерывного серийного процес­
са, возможно лишь при оптимальном хроматографическом режиме. 
Поиск этого режима следует начинать с выбора критерия доста­
точной эффективности хроматографической системы. В основе 
такого критерия может лежать требование различимости хромато-
грамм полимерных образцов, отличающихся друг от друга по MMP. 

* Поскольку основной причиной, сглаживающей это различие, 
является размывание вещества в хроматографе, об эффективности 
хроматографической системы в ГПХ можно судить по степени 
искажения молекулярно-массовых характеристик полимера, оты­
скиваемых без учета приборного уширения. Показано [88], что 
критерием этого искажения может служить отношение коэффи­
циента C2 линейной калибровочной зависимости 

Vn = C1-C2IgM 

к корню квадратному из дисперсии ]Ло2. При C 2 / J A J 2 ^ 7 искаже­
ние средних молекулярных масс полимеров Mw и Mn, найденных 
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по хроматограммам без учета приборного уширения, не пре­
вышает 5% по сравнению с данными таких независимых мето­
дов, как осмометрия и светорассеяние. Исходя из этого, можно 
считать хроматографическую систему достаточно эффективной, 
если характерное для нее число теоретических тарелок 

измеряется величиной не меньшей 49Уд/С|, Т. е. 

N Ss 491¾/¾ 

где VR — средний удерживаемый объем, с которым гомополимер молеку­
лярной массы M выходит из хроматографической системы; а2 — дисперсия 
в значении VR, обусловленная размыванием гомополимера в процессе хро-
матографирования. 

Величину удерживаемого объема VR можно записать как 
Vn = SnL (1 -YKdVpIV0) (UlM) 

где Sn — сечение подвижной фазы колонки; L — ее длина; Vp — объем 
всех пор сорбента; V0 — объем подвижной фазы; Kd — коэффициент рас­
пределения, определяемый как отношение концентрации полимера в не­
подвижной и подвижной фазах системы в области максимума хроматографи-
ческого пика, Kd = с'Ic. 

Для дисперсии а2 удобно пользоваться выражением, найден­
ным Гиддингсом [89], в котором член, связанный с неравновесным 
массообменом, модифицирован [90], и, кроме того, учтено экстра­
колоночное размывание, т. е. размывание в капиллярных ком­
муникациях хроматографа [91]: 

о*= ( И - / M - ¾ - ) LSl 

. Г V , USrW] 

+ 12пш-п + - ш ^ \ а 2 (Ш-65) 

где у — параметр, характеризующий извилистость каналов подвижной 
фазы; dp — диаметр зерен сорбента (предполагая, что они имеют сфериче­
скую форму); X и со — численные коэффициенты, от которых зависит распре­
деление макромолекул по скорости при движении вдоль каналов подвижной 
фазы; D и Ds — коэффициенты диффузии макромолекул в подвижной и не­
подвижной фазах; i?K — радиус хроматографической колонки; Ф — соотно­
шение фаз; а — площадь сечения капилляров с радиусом г и объемом V, 
входящих в блоки ввода пробы и выводящие коммуникации; U — средняя 
линейная скорость потока в колонке. 

При N = const время анализа определится равенством: 
( L\i T1(I + KdVpIV0) 

*={гь) рт (IIL66) 

где ц — вязкость, P — давление, P — коэффициент уравнения Дарси [91] 

IyD 
U 2Wn 

D 
cod2, ¢7 + 

(1-ФДк)дд»гу 
30(1 —Ф) I)8 
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Входящая в уравнение (III.66) длина колонки L является 
решением алгебраического уравнения 

M0 + M1L + Af2L2 + M3L* + MtH = O 
где 

Af0 = -NGCd^ Mi = —N(BCFd*p+GE) 

M2, = -NB (l + HC + FEdI + С 7Vd2S) 

M3 = AC-N(BCH-JrTEIdI) M^ = E(A-
-NBH)IdI J ( I I L 6 7 ) 

A = (1 + KdVpIVo)* Sl B = SnVA C = 1/(2Wp) 

E = Di]I(U)^P) F=(I-ФЛ)2 PP/[3OpD4(I-Ф)] 
G=$PSur2VI(24DT)) H = 2yDr\l($P) T = 
= 2DVd^I(SnPP) f 

Рассматривая величины г), р, Kd, Vp, V0, входящие в уравне­
ние (III.66), как постоянные параметры, и варьируя значения P, 
dp, L я связанную с ними скорость элюции U, можно найти такую 
их комбинацию, которая приведет либо к минимальному времени 
анализа, либо к минимальной длине хроматографических колонок. 

Поискам оптимального режима в ГПХ посвящено большое 
количество работ [92—98]. Установленные в них закономерности 
могут быть сформулированы следующим образом. 

1. При заданном числе теоретических тарелок N длина хрома­
тографической колонки L и время t, необходимое для анализа, 
являются различными функциями скорости элюции в зависимости 
от того, меняется ли она вследствие вариации давления P на входе 
в колонку (рис. III.33—III.36) или размера зерен сорбента dp. 

2. -И время анализа, и длина колонки уменьшаются с умень­
шением размера зерен, если скорость элюции при этом поддержи­
вается постоянной за счет увеличения давления. 

3. Во всех случаях с ростом скорости элюции длина колонки 
возрастает, а время анализа сокращается. 

4. Имеются такие области скоростей элюции, в которых зави­
симости, отмеченные в предыдущих трех пунктах, становятся 
менее выраженными, т. е. в этих областях существенные измене­
ния U приводят лишь к незначительным изменениям L и t. 

5. При каждом заданном давлении существует размер зерен, 
при котором время, необходимое для анализа, минимально 
(рис. 111.34, 111.37). 

Область скоростей U <Si 1O-3 см/с характерна для проточной 
тонкослойной хроматографии, которая позволяет использовать 
для фракционирования хроматографические слои малой длины 
(10 см). Этот вид хроматографии выгодно отличается от обычной 
колоночной хроматографии (U *=« 3 -f- 8-Ю - 2 см/с) и качеством 
упаковки слоя. 
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Рис. 111.33. Зависимость длины колонки от скорости элюции (диаметр 
колонки — 0,8 см, эффективность — 2500 теоретических тарелок): 
а — при изменении давления и постоянном размере зерен сорбента: 1 — d„ = 5 мкм; 
2 — dp = 10 мкм; 3 — dp = 13 мкм; 4 — d„= 20 мнм; б — при изменении размера зерен 
сорбента и постоянном давлении в колонке: 1 — P = 10' Па; 2 — P = 2-10' Па; 3 — 
P = 3-10' Па; 4 — P = 5-10' Па. 

Рассмотренные закономерности объясняются изменением соот" 
ношения между отдельными слагаемыми, входящими в выражение 
для дисперсии. При размерах зерен сорбента 50 -f- 100 мкм и 
давлениях порядка нескольких атмосфер основной вклад в дис­
персию вносит член, ответственный за массообмен. С ростом давле­
ния особенно сильно повышается вклад членов, ответственных 
за профиль скорости. G уменьшением давления все члены, кроме 
диффузионных, существенно сокращают свой вклад в размывание. 
При скоростях U < 10~6 см/с основной вклад в размывание дают 
диффузионные члены. 

U с м/с U,ем/в 
о 6 

Рис. 111.34. Зависимость времени анализа от скорости элюции (диаметр 
колонки — 0,8 см, эффективность — 2500 теоретических тарелок): 
а — при изменении давления и постоянном размере зерен сорбента: 1 — dp = 5 мкм; 
Z — d„ — 8 мкм; 3 — dp= 10 мкм; 4 — d„ = 13 мкм; 5 — dp= 20 мкм; б — при изме­
нении размера зерен сорбента и постоянном давлении в колонке: 1 — P = 10 МПа; 
г — P = 20 МПа; 3 — P = 30 МПа; 4 — P = 50 МПа. 
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Рис. II1.35. Зависимость длины колонки (диаметр колонки — 0,8 см, эф­
фективность — 2500 теоретических тарелок): 
а) от давления при постоянном размере зерен сорбента: 1 — dp = 5 мкм; 2 — d„— 8 мкм; 

б) от размера зерен сорбента 
P = 20 МПа; 3 — P = 30 MIIa; 

3 — d„ 10 мкм; 4 — dp— 13 мкм 
1 при постоянном давлении: 

4 — P = 50 МПа. P = 10 МПа; 2 

О 10 20 30 40 50 60 70 
P, МПа 10 

CLp,M Л M 
15 20 

Рис. 111.36. Зависимость времени анализа от давления в колонке при раз ­
личных фиксированных значениях размеров зерен сорбента (диаметр ко­
лонки — 0,8 см, эффективность — 2500 теоретических тарелок): 
i-dn 5 мкм; 2 = 8 мкм; 3 • dp = 10 мкм; 4— dp = 13 мкм; S — dp=20 мкм. 

Рис. 111.37. Зависимость времени анализа от диаметра зерен сорбента 
при различных фиксированных значениях давления в колонке (диаметр 
колонки •— 0,8 см, эффективность — 2500 теоретических тарелок): 
1 ~ P• •=* 10 МПа; 2 — P = 20 МПа; 3 — P = 30 МПа; 4 — P = 50 МПа. 



Увеличение размеров зерен сорбента при заданном давлении 
на входе в колонку инициирует одновременно два эффекта: рост 
скорости элюции и рост неравновесности процесса, что приводит 
к дополнительному размыванию вещества. В определенной области 
изменения dp влияние этого размывания на время анализа менее 
значительно, чем влияние роста скорости элюции. Это приводит 
к сокращению времени анализа. Начиная с некоторого размера 
зерен, увеличивающееся размывание вещества полностью ком­
пенсирует влияние роста скорости элюции на время анализа, 
а затем начинает и превышать это влияние. При этом наблюдается 
увеличение времени анализа вместе с увеличением размеров зерен 
сорбента. 

Таким образом, всегда имеется возможность выбора подходя­
щего хроматографического режима и формулирования требований, 
которым должны удовлетворять работающие в этом режиме 
хроматографы. 

Диаметр зерен сорбента в колонках, работающих в режиме 
высокого давления (10—20 МПа), должен быть близок к 13 мкм, 
с уменьшением давления диаметр зерен сорбента должен возра­
стать и при давлениях порядка 106 -f- Юб Па он достигает 30 мкм. 

В заключение следует отметить, что оптимизация в гель-
проникающей хроматографии может вестись не только в направле­
нии сокращения времени анализа (с нескольких часов до несколь­
ких минут), но и по пути сокращения длины колонок. Второй путь 
приводит к созданию малогабаритных приборов и резкому сокра­
щению затрат сорбента и растворителя. Что касается первого 
направления, то при условии состыковки хроматографа с ЭВМ 
в режиме «on line» оно открывает возможность эффективного 
контроля технологического процесса производства полимерных 
материалов. Интересным представляется также промежуточный 
путь одновременной оптимизации по длине колонки и времени 
анализа. 

Для ГПХ на набухающих сорбентах теоретические расчеты 
усложняются, в частности, из-за сжимаемости гранул геля под 
воздействием давления. 
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Глава IV 

Применение гель-проникающей 
хроматографии для анализа олигомеров 
и высокомолекулярных веществ 

IV. 1. Гель-проникающая хроматография олигомеров 

Гель-проникающая хроматография — один из наиболее простых 
и надежных методов фракционирования олигомеров [1—И]. 
Если система, используемая в ГПХ, достаточно эффективна, 
смесь олигомеров, по крайней мере до степени поляризации P = 
= 15--20, всегда удается разделить на составляющие гомологи. 
В качестве критерия достаточной эффективности можно исполь­
зовать необходимое условие наблюдения двух максимумов, при­
надлежащих соседним (по времени выхода из хроматографическои 
колонки) компонентам фракционируемой смеси [7]: 

KRIA > 1 (IV.1) 
где _ 

Кк = -у= j=r А = ^г— - т - - (IV.2) 
R Va\ + V al Va\ A* 

при VRi>VR ; Vo[^VoI; Vn х и VR 2 — удерживаемые объемы соседних 

компонентов; у of, V о\ — стандартные отклонения их хроматограмм; Ai 
и A2 — амплитуды этих хроматограмм. 

Предполагается , что размывание происходит по закону Га­
усса . Л е г к о видеть, что д л я равных стандартных отклонений 
и амплитуд условие (IV. 1) упрощается : 

^ r F f l - i - F « - 2 r Kd1-Kd2 AKd 
1 < А й = 2VcT* =Vp 2Vo* -Vp 2Vo* ( I V - 3 ) 

где Vp — объем пор сорбента. 

Из (IV.3) видно, что для повышения эффективности разделения 
необходимо увеличивать Ai£d и Vp и соответственно уменьшать Va*-
Эта задача, стандартная для хроматографических разделений, 
приобретает новый смысл в ГПХ, поскольку сорбенты для ГПХ 
значительно различаются по значению Vp: для мягких сорбентов, 
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Рис. IV.1. ГПХ эпоксидной смолы на колонках с SEC-сорбентом SE-60 
фирмы" Dupont (микросферический силикагель размером 10 мк, диаметр 
пор — 6,0 нм; элюент ТГФ): 
1 — п = 0; 2 — n = I ; З — п — 2; 4 • п = 4; 6 1 = 5; 7 — п = 8-

Рис. IV.2. Зависимость эффективности колонки (числа теоретических таре" 
лок N) с ц-стирогелем (300 X 1,6 мм, dp = 0,01 мм) от скорости элюции. 

применяемых для ГПХ олигомеров [1], Vp (на единицу массы) 
примерно в 3 раза больше, чем для жестких или полужестких. 
Существенные возможности увеличения эффективности ГПХ оли­
гомеров лежат и в повышении селективности сорбентов, т. е. 
в повышении AKd. По-видимому, набухающие поперечносшитые 
сорбенты обладают и большей селективностью для олигомеров, 
чем жесткие и полужесткие сорбенты с открытыми порами. Резерв 
увеличения эффективности ГПХ олигомеров связан также с умень­
шением ] / а 2 , т. е. с улучшением упаковки колонок и уменьшением 
размеров частиц. В этом случае даже использование малоэффек­
тивного для ГПХ сорбента — микросферического силикагеля 
с диаметром пор 6 нм, но упакованного в колонки высокой эффек­
тивности (20 000 т. т./м), позволяет разделять олигомергомологи 
за 10—15 мин (рис. IV.1). 

Для высокоэффективной ГПХ низкомолекулярных веществ, 
а также олигомеров обычно используют набухающие сшитые 
гели: декстрановые гели — сефадексы, полиакриламидные гели — 
биогели P для ГПХ в воде или водных растворах, поливинилаце-
татные гели (меркогели) и стирогели (порогели) для неводпых 
гидрофобных систем. Оксипропилированный сефадекс LH-20 мо­
жет быть использован как в водных, так и в неводных растворах. 

К числу наиболее эффективных сорбентов для ГПХ гидрофоб­
ных олигомеров и других низкомолекулярных соединений отно­
сятся микросферические сополимеры стирола и дивинилбензола — 
ц-стирогели 100, 500 и 1000 *. 

* Цифрами обозначены марки стирогелей фирмы «Waters», определи. 
емые длиной макромолекул (в А), полностью исключаемых из пор сорбента 
при ГПХ. 
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При высоком качестве набивки 
колонки с мягкими гелями имеют 
большую эффективность, достига­
ющую 10 000 теоретических тарелок 
(т. т.) на 1 м. Эффективность коло­
нок повышается при использовании 
гелей с малым размером зерна. 
Например, уменьшение диаметра 
зерна сорбента с 90 до 20 мкм по­
вышает эффективность колонок с 1600 
до 10 500 т.т./м для оптимальной 
скорости элюции [12]. Эффективность 
колонки зависит также от скорости 
растворителя (рис. IV.2). К сожале­
нию, колонки, заполненные мягкими 
гелями с небольщим диаметром зер­
на, обладают большим гидродинами­
ческим сопротивлением, что не поз­
воляет достигать значительных ско­
ростей элюции. Однако при этом 
можно достичь весьма эффективного 
разделения олигомеров на отдельные 
гомологи, до 14—20-мера (рис. IV.3). 

Олигомеры, как правило, поли­
функциональны, поэтому при их 
ГПХ-разделении возникают специфи­
ческие требования к адсорбционной 
инертности сорбента как по отношению к основной цепи 
олигомера, так и к его концевым функциональным группам. 
Так, при исследовании [13] зависимости коэффициента распре­
деления полиэтиленоксидов (ПЭО) на колонках с сефадексом 
LH-20 от природы элюента показано, что Kd существенно ме­
няется при переходе от ДМФА к ТГФ (рис. IV.4). При исполь­
зовании ТГФ из-за взаимодействия концевых гидроксильных 
групп полиэтиленоксидов с матрицей сорбента Kd увеличивается. 
При этом молекулярно-ситовой и адсорбционные эффекты дей­
ствуют в одном направлении, повышая эффективность разделения 
олигомеров по молекулярной массе. Дополнительные адсорб­
ционные взаимодействия могут играть главную роль.в разделении 
молекул на сефадексе LH-20. Например, при разделении алифати­
ческих спиртов в воде вследствие гидрофобного взаимодействия 
углеводородной части спиртовой молекулы с матрицей сор­
бента Kd увеличивается с повышением молекулярной массы 
спирта. 

Растворители, применяемые для ГПХ олигомеров, должны 
хорошо смачивать матрицу геля и, следовательно, обеспечивать 
высокую степень набухания, что приводит к большим значениям 
vp/v0. 

0J0' 

Рис. IV.3. ГПХ полиэтиленок-
сида на колонках со стиро-
гелем (5 колонок, длина ко­
лонки 200 см): 
a — Mn = 429; б — Mn = 300. 
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Рис. IVA. Зависимость коэффициента распределения полиэтиленоксида от 
молекулярной массы в различных растворителях: 
1 — ТГФ; 2 — ацетон; в — вода; i — метанол; 5 — ДМФ. 

Гель-проникающая хроматография позволяет не только фрак­
ционировать смеси олигомеров, но и определять их средние моле­
кулярные массы и молекулярно-массовые распределения. К ГПХ 
олигомеров применима универсальная калибровка Бенуа [8, 14]. 
Этот факт не должен вызывать удивления, так как теории вяз­
кости «червеобразной» цепи [15], наиболее точно моделирующие 
гидродинамическое поведение олигомера, предусматривают воз­
можное поведение молекулы олигомера, как непротекаемого 
клубка, что подтверждается экспериментальными работами по 
вискозиметрии олигомеров [16]. При этом численные значения 
констант уравнения Марка — Куна мало отличаются от коэффи­
циентов для гауссова клубка в тэта-растворителе. 

При исследовании [8] методом ГПХ полистиролов (ПС), поли-
пропиленоксидов (ППО), полиэтиленоксидов, сложных полиэфи­
ров, полученных из адипиновой кислоты и 1,3-пропиленгликоля 
(линейный олигомер) и глицерина (разветвленный олигомер), 
на полиуретановом геле в ацетоне показано, что зависимость VR 
от Ig M имеет линейный характер (рис. IV.5) и различна для 
олигомеров разного типа. Как видно из рис. IV.5, при этом отсут­
ствуют различия в поведении линейных и разветвленных поли­
эфиров одинаковой химической природы при ГПХ. Последнее 
коррелирует с одинаковыми гидродинамическими характеристи­
ками линейных и разветвленных олигоэфиров [17]. 

Как видно из рис. IV.6, все исследованные олигомеры подчи­
няются универсальной калибровочной зависимости Бенуа в диапа­
зоне M = 500-5 000. 

Для низкомолекулярных веществ пока не найдено универсаль­
ного соотношения между VR и молекулярными характеристи­
ками — мольным объемом молекул [18], длиной цепей, числом 
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Рис. IV.5. Зависимость VR от Ig M для олигомеров разных типов на поли-
е\/л О/ч _ уретановом геле в ацетоне при 20 0C 

1 — полипропиленоксиды; 2 — полиэтиленоксиды и полиэфиры; з • полистиролы. 

Рис. IV.6. Универсальная калибровочная зависимость Бенуа для олигоме­
ров на полиуретановом геле [8]: 
# — полипропиленоксиды; D — полиэтиленоксиды; х — полиэфиры адипиновой кис­
лоты и глицерина (разветвленные); О — полиэфиры адипиновой кислоты и 1,3-пропи­
ленгликоля (линейные); Д — полистиролы. 

атомов углерода (для к-алканов) [191. Показано [20—24], что 
надежная корреляция между размерами молекул низкомолекуляр­
ных веществ и VR имеет место только в группах близких по хими­
ческой природе соединений и увеличивается при росте молекуляр­
ных масс последних. 

Высокоэффективная ГПХ с успехом используется в анализе 
олигомеров стирола (до P = 18) [25, 26], продуктов конденсации 
формальдегида с фенолом [27], о- и п-крезолом [28], резорци­
ном [291, метилоламином [30], а также олигомеров формальде­
гида [19], полиамидов [31], полиэпоксидов [32], полиэфиров на 
основе оксидов этилена, 1,2-бутилена, м-пропилглицидилового 
эфира и его сополимера с тетрагидрофураном [33], полиэтилен-
оксидов, и аддуктов оксидов этилена и пропилена с гидрок-
силсодержащими соединениями [34]. Высокоэффективная ГПХ 
нашла также применение для * анализа олигомерных сложных 
эфиров триолов и дикарбоновых кислот [35], олигомерных 
и мономерных пластификаторов [36, 37], производных фталевои 
кислоты [38], н-парафинов (до С^оНгвг)' восков [39], высоко­
температурных фракций нефти [40, 41], асфальтов [421, а также 
различных олигомеров, используемых как основа для лаковых 
покрытий [20]. 

В последнее время высокоэффективная ГПХ находит примене­
ние для анализа и фракционирования биоолигомеров. Пред­
ставляет интерес использование гель-хроматографии для 
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Рис. IV.7. Разделение глюкозы (1) и мальтодекстривов (2—10) с помощью 
ГПХ на колонке (1,5 X 200 см) с биогелем Р-2 (dp <J30 мкм) в воде (ско­
рость элюции 25 см3/ч). 

фракционирования продуктов частичного гидролиза полисахари­
дов (рис. IV.7). 

Высокоэффективную ГПХ используют также для анализа 
низкомолекулярных веществ, содержащихся в полимерах, — пла­
стификаторов, антиоксидантов и стабилизаторов [43, 44]. Однако 
в анализе низкомолекулярных веществ более эффективна распре­

делительная жидкостная и 
газо-жидкостная хромато­
графия и тонкослойная 
адсорбционная хромато­
графия. 

В последнее время в 
анализе олигомеров с ус­
пехом применяется обрат-
нофазная высокоскорост­
ная жидкостная хромато­
графия. На рис. IV.8 пред­
ставлена хроматограмма 
ПС (Mn = 600), получен­
ная на колонке (0,3 X 
X120 см) с поверхностно-
пористым сорбентом с под-

Рис. IV.8. Хроматограмма образца поли- ™ " о й
 y углеводородной 

стирола с Mn=600. (G18) фазой; в качестве 
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элюента использован раствор ТГФ в воде с увеличивающимся 
содержанием ТГФ (от 35 до 100%). В подобных условиях раз­
делены смеси и других олигомеров (зпоксиды, полифенолы, поли­
эфиры с числом полимергомологов до 25). В анализе олигомеров 
давно и успешно используется газо-жидкостная хроматогра­
фия [45]. Однако ее эффективность ограничена низшими полимер-
гомологами (до P = 4—5) за исключением полиолефинов, где 
удается разделять олигомеры с P = 15—20. Обратнофазная жидко-: 
стная хроматография является, по-видимому, наиболее перспек­
тивным методом высокоэффективной хроматографии олигомеров, 
хотя следует отметить, что использование ц~стирогелей (100— 
1000) в режиме скоростной ГПХ (скорость элюента 1,0— 
2,0 см3/мин, колонка 0,8 X 120 см), а также микросферических 
микропористых силикагелей, по-видимому, обеспечит сравнимые 
скорости анализа. 

Гель-хроматограмма олигомеров дает возможность определе­
ния их MMP и средних молекулярных масс, если на ней иденти­
фицировать первый пик полимергомолога. Последнее не пред­
ставляет серьезных трудностей, поскольку низшие полимергомо-
логи (димеры, тетрамеры) могут быть легко синтезированы в виде 
индивидуальных веществ. При соответствующей обработке хрома-
тограммы с учетом зависимости размывания и чувствительности 
детектирования (инкремент показателя преломления дп/дс, на­
пример, зависит от степени полимеризации: dnldc — HP, а хрома-
тографическое размывание — от удерживаемого объема пика поли­
мергомолога) легко находят MMP олигомеров. 

IV. 2. Гель-проникающая хроматография 
высокомолекулярных соединений 

В отличие от олигомеров высокомолекулярные соединения нельзя 
фракционировать на отдельные компоненты методом ГПХ. Для 
них удается получать лишь сравнительно узкие фракции со сте­
пенью полидисперсности MjMn ^= 1,1. На рис. III.5 предста­
влены примеры хроматографического разделения полистиролов 
с M =;5-103, 2-Ю4, 106, 5-Ю5, 1,5-10«. При этом в качестве 
сорбента могут использоваться с одинаковой эффективностью 
как макропористые стекла, так и стирогели фирмы «Waters». 
Однако- основной задачей ГПХ высокополимеров является опре­
деление средних молекулярных масс, молекулярно-массовых рас­
пределений, степени полидисперсности, параметров длинноцепной 
разветвленности. Для массового анализа, проводимого на хими­
ческих предприятиях в целях контроля за качеством выпускаемой 
продукции, высокая эффективность хроматографических систем 
не является особенно важной. Достаточно добиться воспроизводи­
мости хроматограмм в пределах допустимой погрешности и необ­
ходимого разрешения (селективности), а затем использовать 
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корректную математическую схему для их интерпретации в ММРГ 
средние M и параметры длинноцепной разветвленности. Здесь 
можно несколько поступиться эффективностью хроматографи-
ческой системы, восполняя это более совершенной математической 
обработкой хроматограмм. В условиях массового анализа это 
обычно удобно, так как сокращает время хроматографического-
эксперимента, почти не увеличивая времени его математической 
обработки, осуществляемой с помощью ЭВМ. 

Ускорение анализа по этой схеме может производиться двумя 
путями. С одной стороны, можно сокращать число хроматографи-
ческих колонок и их размеры, а с другой — увеличивать скорость 
промывания колонок растворителем. В обоих случаях эффектив­
ность хроматографической ,системы снизится, но время анализа 
сократится *. 

Для высокополимеров применим принцип универсальной ка­
либровки хроматографа. В соответствии с ним, откалибровав-
систему хроматографических колонок по каким-либо полимерным 
стандартам, можно использовать полученную зависимость удер­
живаемых объемов от логарифма произведения молекулярной 
массы на характеристическую вязкость для любых типов поли­
меров. Однако при этом надо добиться полного исключения вза­
имодействия макромолекул с поверхностью (матрицей) сорбента. 
Об отсутствии сильной адсорбции полимера в колонке позволяет 
судить равенство его количеств на входе в хроматографическую 
систему и на выходе из нее. Если при этом не наблюдается харак­
терной для адсорбции полимеров концентрационной зависимости 
и хроматографические пики узких фракций не очень асимметричны 
(т. е. нет длинных «хвостов»), можно говорить и об отсутствии 
слабой адсорбции. В противном случае адсорбцию следует пода­
вить либо предварительной обработкой сорбента, либо добавле­
нием в раствор небольшого количества хорошо сорбирующегося 
на данном сорбенте низкомолекулярного вещества, либо варь­
ированием температуры опыта. При использовании полимерных, 
в частности стирогелевых, сорбентов для исключения взаимодей­
ствия с матрицей рекомендуется использовать растворители, 
где константа Марка — Куна a ^ 0,65 и параметр растворимости 
полимера меньше параметра растворимости элюента. 

Убедившись в отсутствии адсорбционного взаимодействия, 
можно пользоваться полученной ранее на этой системе колонок 
универсальной калибровочной зависимостью при условии, что 
температурный, концентрационный и скоростной режимы экспе­
римента тождественны с режимами, при которых проводились 
калибровочные опыты. Эти режимы выбирают из следующих 
соображений. 

* Имеется в виду, что хроматографическая система уже предварительна 
оптимизирована по скорости анализа и его эффективности. В этих условиях 
рассматриваются дополнительные возможности ускорения хроматографи­
ческого эксперимента. 

№ 

W3 W" 10s 10° W7 

Молекулярные массы поланероЬ 

Рис. IV.9. Пределы проницаемости (область эффективного разделения по 
молекулярным массам) стирогелей фирмы Waters (темные прямоугольники; 
цифрами обозначены марки стирогелей) и макропористых стекол (светлые 
прямоугольники; цифры означают диаметр пор в нм). 

1. Опыты проводят в той области значений концентрации 
раствора C1 =g с sg C2, где нет концентрационной зависимости VR. 

2. В пределах выбранной скорости элюции U1 ^ U •< U2 
отсутствует характерная для ГПХ полимеров зависимость Vn 
от скорости элюции. 

3. Изменение температуры в пределах погрешности термостати-
рования хроматографа tQ -f- At0 не приводит к изменению удер­
живаемых объемов. 

Выполнение перечисленных условий сначала при калибровке 
хроматографа, а затем при анализе исследуемых полимерных 
образцов позволяет использовать уйиверсальную или молеку-
лярно-массовую калибровку хроматографа и проводить коррект­
ную интерпретацию хроматограмм для получения MMP, средних M 
и параметров длинноцепной разветвленности полимеров. 

Для ГПХ-анализа полимеров необходимо располагать набором 
хроматографических колонок, заполненных сорбентами с различ­
ной проницаемостью (рис. IV.9). Целесообразно использовать два 
набора колонок: для анализа высокополимеров (5 колонок со 
стирогелями 106, 105, 104, 103 и 500 или макропористыми стеклами 
с dn = 25, 70, 200 нм) и для низкомолекулярных веществ (олиго-
меров, аддитивов и др.; 5 колонок со стирогелями 10я, 500, 500, 
100, 100). При использовании колонок длиной 30 см с ц.-стирогелем 
время анализа на каждой колонке составляет 12, 6, 4 и 3 мин при 
скорости растворителя соответственно 1, 2, 3 и 4 см3/мин. Однако 
для некоторых растворителей, например дляДМФ, не рекомендуется 
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v„ 4 
Рис. IV.10. Хроматограмма полидисперсного полимера: 
1 — фракция, выходящая с исключенным объемом V0; 2 — фракция, выходящая с пол­
ным объемом Vt\ з — фракция, разрешаемая при ГЛХ. 

VRl eve ты 
Рис. IV.11. Хроматограммы полиэтилена высокой плотности с характери­
стическими вязкостями 1,14 (а), 1,15 (б) и 1,16 (в) в декане [гель-хромато­
граф ХЖ-1303; колонки с макропористыми стеклами (4 колонки с dp = 25, 
25, 160 и 600 нм); вертикальные штрихи— счеты, фиксируемые прибором): 
1 — стабилизатор; 2 — полиэтилен! * ы ввод пробы. 

проводить анализ со скоростью выше 2,5 см3/мин. Отметим 
также, что этот растворитель нельзя применять при работе 
с ц-стирогелями 100 и 500, так как он портит эти слабосшитые 
гели. 

После выбора растворителя и колонок проводят пробный 
анализ при максимальной скорости элюции. Получаемая при этом 
хроматограмма (рис. IV. 10) позволяет осуществить оптимальный 
выбор системы колонок. Если часть хроматограммы находится 
в области 1 (область исключенного объема F0), в систему необхо­
димо добавить колонку с сорбентом с большим размером пор; 
если часть хроматограммы находится в области 3 (область полного 
объема Vp), следует добавить колонку с сорбентом с меньшим 
размером пор; если вся хроматограмма укладывается в область 2, 
можно ограничиться используемой системой колонок, а если 
необходимо улучшить разрешение, следует увеличить число коло­
нок с сорбентом того же размера пор. 

Выбрав систему разделительных колонок, можно' повысить 
разрешение, уменьшая скорость элюции (см. рис. IV.2), а также 
подобрать чувствительность детектирования так, чтобы макси­
мальная высота пика составляла 50—70% шкалы регистриру­
ющего прибора. При скоростной хроматографии с использованием 
р,-стирогеля или микросферических силикагелей время ГПХ-ана-
лиза полимера, включая пробный анализ, оптимизацию и оконча­
тельный анализ, занимает не более 1,5 ч. Очевидно, что для 
быстрого проведения анализа необходимо располагать калибровоч­
ными зависимостями для всех используемых в анализе хроматогра-
фических колонок и систем колонок. 

В качестве примера ГПХ-анализа полимеров на рис. IV.11 
приведены хроматограммы полиэтиленов (ПЭ) высокой плотности, 
полученные на высокотемпературном хроматографе ХЖ-1303. 
Видно, что образцы ПЭ с близкими значениями характеристиче­
ской вязкости [rj ] имеют хроматограммы с сильно различающимися 
по форме пиками полимера, т. е. обладают совершенно различными 
MMP. 

Надежность определения молекулярно-массового распределе­
ния полимеров с помощью ГПХ иллюстрируется рис. IV. 12 и 
IV.13, где демонстрируется хорошее совпадение молекулярно-
массовых распределений образцов полиэтилена низкой плотности, 
полученных с помощью ГПХ и другими методами. 

Наряду со стирогелями для ГПХ-анализа полимеров исполь­
зуют колонки с макропористыми стеклами и силикагелями. Для 
подавления адсорбции в этом случае необходимо введение в рас­
творитель адсорбционно-активных добавок (тетрагидрофурана, 
диметилформамида) или использование наиболее полярного из 
растворителей (см. табл. IH. 1). Положительные результаты 
получены для полиэтилена, полипропилена, полистирола, поли-а-
метилстирола, полиизопрена, полибутадиена, полиметилметакри-
лата, полиамидокислот, полисахаридов и полиэтиленоксида. 

149 



0,9 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

/? 
Il - Il 

- I i 

- I J 

' 

/f 
/ / 

I 

i 

^^^ 

D WO 500 
M 10'3 

Рис. IV.13. Сравнение интеграль­
ных молекулярно-массовых распре­
делений (W — Ig M) стандартных 
образцов полиэтилена низкой плот­
ности, полученных при ГПХ на хро­
матографе ХЖ-1303 (пунктирная ли­
ния) и в Национальном Бюро стан­
дартов США (сплошная линия). 

Рис. IV.12. Сравнение интегральных молекулярно-массовых распределе­
нии полиэтилена низкой плотности, полученных по данным ГПХ (сплошная 
линия) и фракционирования, вискозиметрии и седиментации (пунктирная 
линия). 

В заключение этого раздела следует отметить, что методом 
гель-проникающей хроматографии к настоящему времени изучен 
широкий круг полимеров [46—56]. При этом определяли самые 
различные их характеристики, начиная с MMP и кончая составом 
продуктов деструкции полимеров. 

IV. 3. Скоростная ГПХ полимеров 

Современное развитие ГПХ полимеров связано с ее переводом 
в режим скоростного анализа. Пионером в этой области был Отока 
[57], который пришел к выводу, что увеличение скорости. ГПХ-ана-
лиза связано с уменьшением зерна сорбента. Последнее прямо 
следует из рассмотрения уравнения для ВЭТТ (H) в ГПХ, пред­
ложенного Кели и Билмайером 

Я = 2 ( Ф ^ + Ы р ) + 
ъ,т2

р 
2(<fDm/U) + Mp 

-CU (IV.4) 

где ф — фактор извилистости; X — константа «вихревой» диффузии; ft б2 — 
дисперсионный параметр, связанный с соотношением диаметров колонки 
и зерна сорбента (dp); C — коэффициент массопередачи (С *« d^/Ds); Dm 
и Ds — коэффициенты диффузии в подвижной фазе и сорбенте. 

Свой вывод Отока реализовал, используя хроматографические 
колонки размером 0,4 X 50 см, упакованные макропористыми 
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стеклами и силикагелем с размером зерна 36—44 мкм, которые 
позволили определить с помощью ГПХ MMP широкодисперсного 
образца полистирола за 36 мин. 

Рассмотрим основные закономерности скоростной жидкостной 
хроматографии [58, 59]. Здесь для оценки эффективности хромато­
графа используют упрощенные подходы, иные, чем изложенные 
в гл. I. Эффективность хроматографической системы оценивается 
числом эффективных теоретических тарелок N3^ 

где к' = VpKd/Vo — фактор емкости; VR — удерживаемый объем компо. 
неята; F0 — свободный объем колонки; wv и | / afy — ширина и стандартное 
отклонение хроматографической зоны в единицах объема. 

Число эффективных теоретических тарелок характеризует 
разделяющую способность колонки в отношении конкретных 
веществ с определенным значением А'. С помощью N3^ можно 
определить коэффициент разделения KRs в удобном виде: 

1 а - 1 , , 
KR = T~^TVNm (IV-6> 

Следовательно, при заданном KR величина N3^ прямо зависит 
от a = A1/A2'. Эффективность (производительность) хроматографа 
оценивается с помощью величины N3^t, т. е. отрезком хромато-
граммы (определяемым числом эффективных теоретических таре­
лок N3^), выходящим из хроматографа за 1 с. Эта величина 
позволяет сравнивать эффективность различных видов хромато­
графии (табл. IV. 1). 

Таблица IVJ. Сравнение эффективности различных вд!Дов колоночной 
хроматографии 

Вид хрома­
тографии 

Газовая 

Жидкостная 

Тип колонок и сорбента 

Классическая упаковка 
Открытые капиллярные 
Капиллярные колонки с насадкой 
Классическая упаковка 
Силикагель (дробленый) 
Поверхностно-пористый сорбент («зи-

пакс») 
Поверхностно-пористый сорбент, ко­

лонка «бесконечного» диаметра 
Силикагель (дробленый) 
Сферический силикагель 

d„, мкм 

130 
250 
10 
150 
20 
27 

27 

5—10 
5 - 6 

(•̂ эфф/Омакс-

10 
25 
40 

0,02 
2 

10 

16 

11 
23 

1½ 



Таблица JV.2. Сравнительная эффективность колонок 
с обычными стирогелями и ц-стирогелем 

Сорбенты 

Стирогели (106, 105, ю*, Ю3, 
500) 

ц-Стирогели (10», 105, ю*, 
- 103, 500) 

Длина 
колонки, 

M 

6 

1,5 

Скорость 
элюции, 
см»/мин 

2 

4 

Время 
анализа, 

мин 

100 

16 

Mw 

301 600 

308 000 

Мп 

122 600 

122 800 

Из этой таблицы видно, что по скорости анализа современная 
жидкостная хроматография вплотную приблизилась к газовой. 

Для скоростной ГПХ полимеров широко используют хромато-
графические колонки с (х-стирогелями [601, что позволяет 
определить MMP полимера за 12—25 мин со скоростью анализа 
13—15 эффективных теоретических тарелок/с. Данные по сравни­
тельной эффективности колонок с обычным стирогелем и [д,-стиро-
гелем приведены в табл. IV.2. 

Как видно из табл. IV.2, результаты определения Mw и Mn 
на колонках с обычным и (х-стирогелем хорошо совпадают. Эти 
результаты соответствуют и характеристикам анализируемого 
полимера, полученным классическими методами: Mw = 288 100, 
Mn = 136 500. 

В проспектах фирмы «Waters» описаны методики скоростного 
определения молекулярно-массового распределения многих поли­
меров с использованием колонок с [i-стирогелем: полистирола 
(в ТГФ), найлона (в трифторэтаноле), поливинилацетата (в ТГФ), 
поливинилхлорида (в ТГФ), поликарбоната (в ТГФ), полиметил-
метакрилата (в ТГФ), эпоксидных смол и других олигомеров. 

Таким образом, в настоящее время для скоростного определе­
ния MMP полимеров используют два типа сорбентов: микросфери­
ческие силикагели и (л-стирогели (табл. IV.3). 

Таблица IV.3. Сравнение характеристик микросферических силикагелей 
(SEC-фирмы «Dupont») и ц-стирогелей (фирмы «Waters») 

Характеристика 

Эффективность (число теоретических 
тарелок на 1 м) 

Набухание 
Снижение эффективности при попада­

нии пузырьков воздуха 
Ограничение давления 
Использование полярных растворите­

лей (спирт, вода) 
Разделение олигомеров 

ц-Стирогели 

10 000 
+ 
+ + 

+ 

SEC-сорбенты 

16 000—22 000 

+ + 
152 
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Рис. IV.14. ГПХ узкодисперсных полистирольных стандартов на колонках 
(5 колонок; 300 X 7,8 мм) с ц-стирогелями (10е, W5, 10*, 10» и-500); скорость 
элюции 1 см3/мин: 
1 — Af = 3,7-10«; 2 — M = 4,98-10'; 3 — M = I , 1-Ю»; 4 — M = 3 , 3 - 1 0 « ; S-M = 
= 10«; е — M = 4-10»; 7 — M = 2-10»; S - M = 200; 9 — M = 92. 

Как видно из табл. IV.3, микросферические силикагели имею1 

преимущества перед ^,-стирогелями как по скорости анализ а 

(давление, эффективность) и универсальности (использование 
полярных растворителей), так и по удобству работы (попадани6 

пузырьков воздуха в колонку не вызывает помех в ее работе)-
По-видимому, единственное преиму­
щество ц-стирогелей — это лучшее 
разрешение в области низких мо­
лекулярных масс. Поэтому при ана­
лизе полимеров, содержащих низ­
комолекулярные фракции, целесооб­
разно использовать систему колонок 
с микросферическими силикагелями 
с добавлением в качестве последней 
(где давление невелико) колонки с 
ц-стирогелем 500. Разделение узко­
дисперсных полистирогельных стан­
дартов на системах колонок с [г-сти-
рогелем и микросферическим сили-
кагелем показано на рис. IV. 14, IV. 15. 

Для оценки качества хромато-
графической колонки существенна 
ее проницаемость K0, определяемая 
по уравнению Козени — Кармана 

K0-- 3 еЗ 

180 (1-е)2 (IV.7) 

Рис. IV.15. ГПХ узкодисперс­
ных полистирольных стандар­
тов на колонках (5 колонок) 
с микросферическими силика­
гелями SEC фирмы Dupont 
(диаметры пор 100, 50, 50, 10 
и 10 нм); скорость элюции 
2,5 см3/мин: 
1~ M= 8,6-10»; 2 — M = 4,11 X 
Х10»; 3 — M = 2-10»; 4 — M = 
= 5,1-10«; г — M = 2 - 1 0 1 ; 6 — 
M = 10«; 7 — M = 4-10». 
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где dp — диаметр зерна сорбента; е — пористость (межчастичный объем). 

Для регулярно упакованных колонок е = 0,42, a K0 «=* dp/1000. 
Очевидно, что параметр K0IdI не зависит от диаметра зерна сор­
бента и характеризует только однородность упаковки колонки. 
Поэтому он может использоваться для сравнения хроматографи-
ческих колонок, упакованных различными сорбентами разными 
способами (табл. IV.4). 

Из данных, приведенных в табл. IV.4, видно, что проница­
емость колонки, заполненной микросферическим силикагелем, 
в 1,5 раза выше, чем у колонки с силикагелем неправильной 
формы (дробленого). 

Время анализа tR определяется как 
tR = N(i + k')H/U (IV.8) 

где H — ВЭТТ; U — линейная скорость элюции; NH — L — длина колонки. 
Отсюда легко получить: 

tR
 = H (1 + A')3 ( I V '9 ) 

Видно, что с увеличением U отношение N^'t растет; Однако 
от U зависит и высота, эквивалентная теоретической тарелке, H. 
Для скоростной хроматографии эта зависимость достаточно хо­
рошо выражается в виде 

H = DU" (IV.10) 

где Dan — параметры, связанные со структурой колонки (D = 0,2—0,7, 
п = 0,3—0,6). 

Таблица IVA. Характеристики хроматографических колонок 
для скоростного анализа 

Сорбент 

Поверхностно-пористый си-
ликагель 

dK = 2,1 мм 
dn = 7,9 мм (колонка 

«бесконечного» диаме­
тра) 

Силикагель 
Кизельгур 
Микросферический силика­

гель 

MKM 

37 

37 
5—10 
5 - 1 5 ' 

8—9 
5—6 

ft' 

2,3 

3,3 
10 
3,5 

10 
И 

;фф 
t 

10 

16 

и — 

14 
23 

Фак­
тор 

Снай-
дера 

37 

82 
28 
16 

126 
170 

D 

0,050 

0,016 
0,020 
0,050 

0,076 
0,035 

п 

0,33 

0,47 
0,31 
0,49 

0,62 
0,44 

K9 

&1 р 

0,0018 

0,0016 
0,0016 
0,0020 

0,0022 
0,0025 
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С учетом этого зависимость N3^ tR от U Киркланд записал 
следующим образом 

NmltR = (Ю,5± 0,3)- г/(о.з7±о,о2) ( 1 у л 1 ) 

Это выражение хорошо коррелирует с зависимостью, пред­
ложенной Снайдером: 

^ ф ф / * д - ^ ( 0 , 2 5 ^ 0 , 3 5 ) 

(поскольку U -~ 1/^R)- Общее качество хроматографической ко­
лонки, учитывающее как ее эффективность, так и проницаемость, 
может быть оценено с помощью фактора разрешения Снайдера 

(K0r\/0,5)(1-n)'2/D 
где Dun — уже упоминающиеся параметры колонки; т) — вязкость рас­
творителя. 

Фактор Снайдера удобен тем, что включает в себя и проница­
емость колонки K0, и ее эффективность HD. Очевидно, что чем 
больше проницаемость K0 и меньше параметр D, тем с большей 
эффективностью можно использовать колонку для скоростной 
хроматографии. 

Использование относительно широких колонок определенной 
длины позволяет избежать при вводе пробы в центр колонки так 
называемых стеночных эффектов размывания, связанных с раз­
мыванием зоны вблизи стенки колонки, где насадка особенно 
неоднородна. Теория этого явления показывает, что длина ко­
лонки «бесконечного диаметра» зависит от ее ширины и размера 
зерна сорбента. Так, например, у колонки dK =.2,1 мм с зерном 
d„ = 5 мкм при введении вещества в центр колонки зона не дости­
гает ее стенок, если длина колонки sg35 см. С этим же сорбентом 
колонка «бесконечного диаметра» шириной 3,2 мм будет иметь 
длину sg 85 см. 

На рис. IV.16 показана зависимость высоты, эквивалентной 
теоретической тарелке (ВЭТТ), от диаметра зерна сорбента для 
сорбентов разного типа при различных способах упаковки. Харак­
терно, что при экстраполяции линия, соединяющая точки для 
поверхностно-пористого сорбента dp < 37 мкм в колонке «бес­
конечного диаметра», [61] стремится к нулю. Таким образом, 
эту упаковку можно считать идеальной. Если сравнить теперь 
ВЭТТ для микросферических частиц с экстраполированными 
величинами для поверхностно-пористого сорбента, то видно, что 
эффективность насадки из микросферического силикагеля вдвое 
меньше идеальной. По-видимому, это резерв увеличения эффе­
ктивности хроматографических колонок. Дальнейшее повышение 
эффективности колонок за счет применения микросферического 
сорбента с dp = 1—2 мкм встретит большие трудности вследствие 
необходимости повышения давления £>102 МПа. 
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Рис. IV.16. Зависимость высоты, 
эквивалентной теоретической тарел­
ке, от диаметра зерен сорбента для 
сорбентов разного типа при различ­
ных способах упаковки: 
О —поверхностно-пористый сорбент; <JK = 
= 2,1 мм, ручная упаковка; © — поверх­
ностно-пористый сорбент, dK = 7,9 мм, ма­
шинная упаковка; # —поверхностно-пори­
стый сорбент, dK = 7,9 мм, ручная упа­
ковка; о — силикагель, уравновешенная 
суспензия; © — микросферический сили­
кагель; стабилизированная суспензия; 
D — кизельгур, тампонная упаковка; 
Д — микросферический силикагель, ста­
билизированная суспензия. 

Время,о 
Рис. IV.17. ГПХ узкодисперсных 
полистирольных стандартов на ко­
лонке (250 X 0,20 мм) с силикаге-
лем (Ф„ = 0,20 мм, dp = 5—6 мкм): 
1 — MW = 2.10«; g — Мш = 5,1-10«; * — 
Мш = 4,1-10'. 

Указанные оценки эффектив­
ности получены для смеси толь­
ко двух веществ. В случае 
большего числа компонентов 
Гиддингс ввел понятие пиковой 
емкости Ф, которая опреде­
ляется числом пиков с разре­
шением, равным единице, ко­
торые визуально разделяются 
на хроматограмме. Если пред­
положить, что разделение равно 
4|/ст2, то пиковую емкость мож­
но определить с помощью вы­
ражения 

ф = 1 + 0,67V1^Ig(H-An) 
(IV.12) 

где к'п — фактор емкости последнего 
пика. 

Поскольку в гель-проника­
ющей хроматографии к'„ мало, 
Ф этого хроматографического 
метода меньше, чем при адсорб­
ционной хроматографии. Пико­
вую емкость можно существенно 
повысить, если использовать 
градиентную элюцию, так как 
при этом ширина всех пиков 
одинакова и, следовательно, с 
увеличением к'„ существенно ра­
стет число теоретических таре­
лок N-

Важнейную роль в развитии 
скоростной жидкостной хрома­
тографии, в том числе и хро­
матографии полимеров, сыгра­
ла разработка эффективных 
способов упаковки колонки сор­
бентом. По-видимому, наиболее 
эффективным является способ 
упаковки под большим давле­
нием (35-45 МПа) [59] 15— 
20%-ной стабилизированной 
суспензии частиц силикагеля в 
водном 0,001 M NH3, приготов­
ленной с помощью ультра­
звука. 
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Приготовленная таким образом хроматографическая ко­
лонка (250 X 2,1 мм) с микросферическим силикагелем с диа­
метром пор 5—6 мкм позволяла полностью разделить ПС-стан­
дарты с M = 2 • 103, 5,1 • 104 и 4,1 • 105 за 45 с при давлении 10 МПа 
и скорости элюции 1 см3/мин (рис. IV.17). 

Работа с подобными высокоэффективными колонками требует 
оптимизации многих условий: уменьшения объема кюветы детек­
тора (0,1 объема пика), системы ввода пробы (наилучшие резуль­
таты получаются при вводе шприцем в центр металлической сетки 
с размером ячеек 5 мкм и толщиной <150 мкм, прикрывающей 
насадку колонки. 

IV. 4. Препаративная ГПХ 

Препаративная ГПХ не получила столь широкого распростране­
ния как аналитический вариант этого метода. Однако легкость 
и быстрота препаративного фракционирования полимеров с по­
мощью ГПХ привлекают внимание [62—64]. 

В большинстве работ по препаративной ГПХ достигнутая 
эффективность фракционирования ниже, чем в аналитической 
ГПХ полимеров. Специфические особенности препаративной ГПХ 
полимеров, связанные с размыванием пробы в широких хромато-
графических колонках и перегрузкой хроматографа из-за введения 
большой пробы рассматриваются в работах, посвященных оптими­
зации препаративного разделения [65—67], усовершенствованию 
препаративных хроматографов [66, 67], использованию для пре­
паративных целей рециркуляционной хроматографии и рефрак-
ционирования [65, 66, 68, 69]. Эти работы, направленные на 
улучшение эффективности .разделения, позволили с помощью ГПХ 
получать фракции полимеров со степенью полидисперсности 
MJMn = 1,15-1,2. 

Основные проблемы препаративной ГПХ полимеров связаны 
с повышением эффективности хроматографического разделения 
фракций (за счет повышения селективности сорбента и уменьшения 
хроматографического размывания путем улучшения упаковки 
колонок) и уменьшением концентрационных эффектов, влияющих 
на удерживаемый объем и размывание в хроматографе. Концен­
трационные эффекты ГПХ могут быть уменьшены как за счет 
большего разбавления пробы (в определенных пределах, не вли­
яющих существенным образом на экстраколоночное размывание 
зон), так и путем использования в качестве элюента тэта-раство­
рителя. 

В препаративной хроматографии, в отличие от аналитической, 
размывание вещества в колонках может играть положительную 
роль. С ростом размывания концентрация вещества в зоне умень­
шается. Это приводит к снижению нежелательных концентра­
ционных эффектов и создает возможность повышения предельного 
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количества вещества q, вводимого в колонку в определенном 
объеме пробы. Так как размывание зоны зависит от большого 
числа параметров хроматографической системы, варьируя их, 
можно добиться более высокого значения q при минимально 
допустимых количествах необходимого сорбента и растворителя, 
а также времени разделения. 

Например, на основании выражения для объемной диспер­
сии Oy, характеризующей хроматографическое размывание (в еди­
ницах объема) 

Oy = S*LH (S'+ S"Kd)* (IV.13) 

можно получить выражение, учитывающее основной вклад вну­
тренней массопередачи в величину, эквивалентную теоретической 
тарелке (H «=< ydp) 

0Y = yS2L(S' + S"Kd)*(dl/L) (VI .14)-
где S — площадь сечения колонки; L — длина колонки; S" и S' — доли 
площади сечения, приходящиеся на неподвижную и подвижную фазы; 
Kd — коэффициент распределения; dp — диаметр зерна сорбента; 7 — кон­
станта. 

Последний сомножитель в (IV. 14) с одной стороны характе­
ризует гидродинамическое сопротивление колонки, а с другой — 
определяет ее эффективность HlL = 1/7V. Оставляя эти величины 
постоянными, необходимыми для разделения компонентов при 
заданном давлении и скорости элюции, можно изменять длину 
колонки L в соответствии с изменением dp. 

Нетрудно заключить, что возрастание Oy, а следовательно, 
и q может быть достигнуто увеличением S, Kd, S', S" и L при 
сохранении отношения dp L, т. е. одновременно с соответству­
ющим увеличением dp. Гидродинамическое сопротивление колонки 
при этом не изменяется, однако расход сорбента и растворителя 
увеличивается. К этим же результатам приводит увеличение S, 
а увеличение Kd, S' и S" повышает расход только элюента. Рост 
величины S' снижает селективность колонки. Поэтому оптимиза­
ция препаративной хроматографии должна проводиться с учетом 
относительной ценности сорбента, растворителя и времени экспе­
римента. Перегрузка колонки при препаративной хроматографии 
может быть получена не только при введении избыточной массы 
вещества, но и при большом объеме пробы. 

Показано [70], что при увеличении объема пробы увеличи­
вается ширина хроматографического пика, однако Vn переднего 
фронта пика при этом не изменяется. При значительном увеличе­
нии объема пробы зоны вещества не разделяются. При перегрузке 
колонки из-за большой массы пробы наблюдаются концентра­
ционные эффекты, связанные с влиянием нелинейной изотермы 
сорбции: выпуклой при больших Kd и вогнутой при малых Kd 
(при ГПХ). При этом хроматографические зоны расширяются, 
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Молекулярная масса 

Рис. IV.18. MMP фракций полистирола NBS-706, полученных при препа­
ративной ГПХ на колонках (8 колонок; 600 X 21 мм) со смесью ц-стиро-
гелей 10«, 104 и юз (61 : 18 : 21). 

скорость движений фронтов пика уменьшается (при вогнутой 
изотерме, ГПХ) или увеличивается (при выпуклой изотерме, 
адсорбционная хроматография), соответствующим образом иска­
жается форма хроматографического пика. 

Влияние большой пробы может проявляться и в инактивации 
адсорбента растворителем^ вводимым с пробой, а также адсорб-
ционно-активными компонентами пробы. Инактивация адсорбента 
будет проявляться в кажущемся уменьшении полярности компо­
нентов пробы с соответствующим уменьшением VR. 

Следует отметить, что при препаративной ГПХ олигомеров 
вследствие небольших концентрационных эффектов можно до­
пустить большую перегрузку колонок, чем при хроматографи­
ческой разделении высокополимеров. 

Если работать с препаративной ГПХ без концентрационной 
перегрузки колонок, т. е. в линейной области изотермы сорбции, 
то целесообразно применять высокоэффективную хроматографию, 
обеспечивающую минимальную длину колонок L с соответству­
ющим уменьшением расхода сорбента (правда, с заменой дешевого 
сорбента на более дорогой), растворителя и времени экспери­
мента. 
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Рис. IV.19. Зависимость пели-
дисперсности фракций полисти­
рола, полученных при препара­
тивной ГПХ, от массы исходного 
полимера (д) при различном объ­
еме вводимых проб: 
1 — V0 = 2 см»; г — V0 = 10 см"; з — 
V0 = 20 СИ». 

Влияние всех этих факторов 
повышения эффективности пре­
паративной ГПХ рассматривается 
в работах [64—68]. Для препа­
ративной ГПХ была использована 
[68] система из 8 хроматографи-
ческих колонок (60 X 2,1 см), за­
полненных ц-стирогелем (dp = 
=10 мкм) с проницаемостью 105,103 

и 102 нм в соотношении 61 : 18 : 21 
соответственно. Эффективность 
этой системы составляет 27 300 
т. т./м (по ацетону), что позволяет 
определять полидисперсность уз-
кофракционированных ПС-стан­
дартов с MjMn eg 1,03. C целью 
уменьшения концентрационных эф­
фектов для фракционирования по­
листирола используют тэта-рас­
творитель, представляющий собой 
смесь метилэтилкетона и метанола 
(88,7 : 11,3). Скорость элюции со­
ставляет 8,5 см3/мин при давле­

нии 5 МПа. В этих условиях цикл фракционирования продол­
жается 1,5 ч. При фракционировании на указанной хроматогра-
фической системе 0,13 г полидисперсного образца NBS-706 (Mw = 
= 2,578-106, Mn = 1,36-106) получено 30 фракций с полидисперс­
ностью MJMn= 1,02—1,03 в диапазоне M = 104—106 (рис. IV.18). 
Эффективность препаративной ГПХ увеличивается с уменьшением 
концентрации пробы. Если вводить в гель-хроматограф опреде­
ленное количество полимера (рис. IV. 19), то с увеличением объема 
пробы (уменьшением концентрации полимера) степень поли­
дисперсности полученных фракций уменьшается. Используя пре­
паративную систему колонок с ц.-стирогелем, можно фракциони­
ровать несколько грамм полимера в день, получая фракции 
с Mj Mn < 1»02. Если снизить требования к полидисперсности 
фракций до MjMn = 1,1—1,15, то можно ежедневно фракци­
онировать 15 г полимера. Дополнительное увеличение производи­
тельности препаративного хроматографа без существенного умень­
шения эффективности фракционирования может быть достигнуто 
увеличением объема пробы до 50—100 см3. 

Для препаративной ГПХ вследствие большого расхода сор­
бентов и растворителя целесообразно применять рециркуля­
ционную хроматографию. Это особенно актуально для ГПХ 
олигомеров, так как обычно используемые в этом случае мягкие 
гели не позволяют развивать высокое давление. 
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IV. 5. Использование рецикла для повышения 
эффективности хроматографической системы 

При оптимальном подборе параметров (сорбента и скорости элю­
ции) дальнейшее повышение эффективности хроматографической 
системы может быть достигнуто двумя путями. Один из них связан 
с увеличением длины хроматографических колонок или их числа, 
а другой — с многократным использованием одних и тех же коло­
нок в режиме рецикла. Рециркуляционная хроматография осно­
вана на многократном хроматографировании разделяемой смеси 
веществ на одной колонке. При этом элюат с колонки проходит 
через детектор, а затем вновь подается насосом на вход колонки 
(рис. IV.20). В качестве насоса может быть использован обычный 
плунжерный насос с камерой небольшого объема. Переход с одно­
кратной хроматографии на рециркуляционную осуществляется 
переключением крана 4 с дозатора непосредственно в колонку 
и крана 8 со слив* на насос. При этом кран 1 закрывается. Для 
того чтобы произвести отбор разделившихся компонентов, кран 8 
следует переключить на коллектор фракций 9 и открыть кран 1. 
В принципе кран 1 можно не закрывать во время рецикла. Тогда 
в систему будет непрерывно поступать растворитель, что поможет 
избежать попадания в нее пузырьков воздуха. 

На рис. IV.21 показана рециркуляционная хроматограмма 
олигостирола (P = 3—12) [71] на двух колонках (2 X 120 см) 
со стирогелем (96% стирола, 4% дивинилбензола; dp = 45— 
75 мкм; эффективность 5000 теоретических тарелок). На хромато-
грамме видно постепенное разделение олигомергомологов стирола 
при рециркуляционной хроматографии. Отбор фракций (заштри­
хованные пики) производился по мере их разделения. Вследствие 
относительно малых различий к' у олигомеров с P = 9—12 (пики 
7—10) при ГПХ циклы V и VI проводили без отбора фракций. 

Процесс рециркуляционной хроматографии можно автоматизи­
ровать, заложив в него алгоритм узнавания разделившихся 
хроматографических зон. 

Элюент 

Рис. IV. 20. Схема рециркуляционного хроматографа: 
1 — двухходовой кран; 2 — фильтр; з — насос; 4 — четырехходовой кран; 5— дозатор; 
в — колонка; 7 — детектор; S — трехходовой кран; 9 — коллектор фракции. 
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Рис. IV.21. Рециркуляционная хроматограмма олигостирола (JIfn = 660): 
I—VII — циклы; 7—10 — пик олигомергомологов. Штриховкой выделены 
пики, отбираемые в каждом цикле. 

Понятно, что суммарное размывание (дисперсия, а2) при 
рециркуляционной хроматографии выше, чем при однократной 
хроматографии на колонке соответствующей длины L — nl (где 
I — длина колонки рециркуляционной хроматографии, п — число 
рециклов). Эти различия связаны с увеличением экстраколоноч­
ного размывания о*2

к при рециркуляционной хроматографии по 
сравнению с однократной хроматографией: 

j 2 = i 
эк, р 

(n-i)al+(n-l)alp 

^ n I . 

(IV.15) 

(IV.16) 

Индексы д, к, н указывают на детектор, коммуникации и насос; индексы 
1 и р — на однократную и рециркуляционную хроматографию; CT^1 <Зо^ р . 

Понятно, что чем больше относительный вклад экстраколоноч­
ного размывания (последний увеличивается при уменьшении 
диаметра колонки и фактора емкости к'), тем существеннее умень­
шение эффективности системы при рециркуляционной хроматогра­
фии, и для достижения необходимой для разделения компонентов 
эффективности N следует увеличивать число циклов разделения. 
С целью уменьшения влияния экстраколоночного размывания 
при рецикле предлагается [72] промежуточное концентрирование 
элюата путем упаривания. 

Таким образом, использование рециркуляционной хроматогра­
фии тем более оправдано, чем больше соотношение объемов элюата 
и экстраколоночного пути. С этой точки зрения ее применение 
наиболее целесообразно в препаративной хроматографии, осно­
ванной на адсорбционном разделении (большие значения к'). 

Недостатком рециркуляционной хроматографии является воз­
можность (вследствие замкнутого объема циркуляции) перекры­
вания пиков компонентов на определенном цикле разделения. 
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Рис. IV.22. Зависимость or2. Jn от 
числа циклов разделений п. 

Поэтому, если не производить от­
бор разделившихся компонентов, 
то число эффективных циков (без 
перекрывания пиков) невелико. 

Несмотря на эти ограничения 
рециркуляционная хроматография 
имеет ряд преимуществ по сравне­
нию с однократным хроматографи-
рованием на системе колонок: 
1) уменьшение необходимого коли­
чества сорбента и растворителя, 
т. е. снижение стоимости хрома-
тографического разделения; 2) воз­
можность увеличения эффектив­
ности хроматографической системы (путем увеличения числа 
рециклов) во время эксперимента; 3) уменьшение давления 
в системе при сохранении скорости элюента; 4) возможность 
отбора разделившихся компонентов во время опыта с разделением 
остальных компонентов в последующих циклах. Все эти преиму­
щества проявляются с особой наглядностью при препаративной 
хроматографии с использованием мягких сорбентов (высоко­
эффективной ГПХ низкомолекулярных веществ). 

Описано [73] интересное применение рециркуляционной ГПХ 
для определения степени полидисперсности и хроматографиче-
ского размывания — а2 узкодисперсных образцов полимеров 
(MjMn ^ 1.2). Согласно Тангу [74], дисперсия хроматограммы 
Охр: полученная с помощью ГПХ, может быть записана следующим 
образом: 

CTlp = °a + B2Y2 (IV.17} 
А—В In Mv где В — тангенс угла наклона калибровочной зависимости Vn 

7а = In (MJMn). 
При рециркуляционной хроматографии 

°хр = «0-2+ 'AB2Y2 (IV. 18) 
и, следовательно 

0Ip/'1= а1 + пВ*у* (I V. 19) 
Последнее уравнение позволяет, построив зависимость о^п 

от п, получить из графика (рис. IV.22) значения а2 и Б2у2, а и» 
последней, используя значение В, найти MjMn = ехр (у2). 

Полученные таким образом значения MjMn для ПС-стандартов 
с M = 103—8,67 • 105 достаточно хорошо соответствовали резуль­
татам абсолютных измерений Mw и Mn; однако 02 не обнаруживала 
экстремальной зависимости от молекулярной массы, отмеченной 
в работе [75]. По-видимому, это является следствием большого 
вклада в о2 экстраколоночного размывания при рециркуляцион­
ной ГПХ. 
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IV. 6. Гель-проникающая хроматография 
полиэлектролитов 

Исследование методом ГПХ полиэлектролитов имеет специфи­
ческие особенности по сравнению с хроматографией олигомеров 
или полимеров. В процессе ГПХ поведение макромолекул опре­
деляется главным образом их гидродинамическими размерами, 
а характерной особенностью полиэлектролитов является зависи­
мость размеров макромолекул от рН и ионной силы раствора. 
Чем меньше значение рН и ионной силы раствора, тем выгоднее 
становятся более развернутые конформации макромолекул поли­
электролитов (так называемое полиэлектролитное набухание). 
Их среднестатистические размеры растут и это приводит к умень­
шению удерживаемых объемов в ГПХ. При отсутствии других 

^tOOO 
<а. 

е 
S, 800 е « J 

"=600 

* *w to 
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-

- I/ °\ 
Ss^i* 
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Ун,счеты 

Рис. JV.23. Хроматограммы образца полиамидокислоты ПМ в ДМФА 
на колонках со стирогелями (106, 105, 3-10*, 10* и 103), полученные при раз­
личных концентрациях полимера в пробе (от C1 = 0,2 мг/см* до с9 = 
= 0,3 мкг/см3). 
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Рис. IV.24. Совмещенные хроматограммы образца полиамидокислоты ПМ 
и его фракций, полученных с помощью ГПХ в ДМФА: 
1 — полиамидокислота; 2 и з — фракции полиамидокислоты; i и 5 — отбор фракций г и л. 

электролитов важнейшей особенностью хроматографического по­
ведения полиэлектролитов является сильная концентрационная 
зависимость удерживаемых объемов, характерная для вогнутой 
изотермы сорбции (рис. IV.23). Как показывают эксперименты, 
в гель-проникающей хроматографии влияние этой зависимости 
на распределение молекул полиэлектролита вдоль хроматографи-
ческой колонки и на выходе из нее более весомо, чем влияние 
их молекулярных масс. Это отчетливо проявляется при повторном 
хроматографировании узких фракций полидисперсного образца 
полиэлектролита, полученных после его однократного пропуска­
ния через хроматографическую колонку. Эти фракции при по­
вторном хроматографировании выходят с одним и тем же удер­
живаемым объемом, равным наименьшему значению Vn нефрак-
ционированного образца (рис. IV.24). 

Это объясняется тем, что макромолекулы полиэлектролита, 
продвигаясь вдоль хроматографической колонки, испытывают 
на себе действие двух факторов. В соответствии с молекулярно-
ситовым эффектом, молекулы с большей молекулярной массой 
занимают положение в передней части хроматографической зоны, 
а с меньшей молекулярной массой — в задней ее части. В каждой 
из этих частей концентрация раствора, естественно, меньше, чем 
в центре зоны. При этом начинает действовать эффект, связанный 
с зависимостью размеров молекул полиэлектролита от их кон­
центрации в растворе. Молекулы большой молекулярной массы, 
попавшие в переднюю часть зоны, где концентрация раствора 
меньше, чем в центре, дополнительно «разворачиваются», увели­
чиваясь в размерах. Это приводит к еще более быстрому их про­
движению вместе с током растворителя. Молекулы малой моле­
кулярной массы, смещаясь в заднюю часть зоны и испытывая там 
действие концентрационного эффекта, также дополнительно «раз­
ворачиваются» и, увеличиваясь в размерах, «догоняют» молекулы, 
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движущиеся в центральной части хроматографической зоны. 
В результате зона приобретает сильно вытянутый передний фронт 
и резко обрывающийся задний. Такой же вид имеет и хромато-
грамма, получаемая на выходе из хроматографической колонки, 
и по ее виду можно дать первое качественное заключение о поли­
электролитной природе анализируемого вещества. 

Естественно, что при интерпретации такой хроматограммы 
для определения молекулярно-массового распределения следует 
учитывать не только калибровочную зависимость, установленную 
для данной системы, но и описанный концентрационный эффект, 
связанный с полиэлектролитным набуханием исследуемого поли­
мера. Концентрационную зависимость удерживаемого объема 
можно получить следующим образом. Пусть для данной системы 
колонок справедлива калибровка: 

Ул = £>1-Да 1п(ЛПч]) (IV.20) 

Известно, что характеристическая вязкость [rilco растворов 
полиэлектролитов при бесконечном разбавлении связана с их 
удельной приведенной вязкостью пуд/с и концентрацией уравне­
нием Фуоса — Страуса 

We=[TUoo/(l + B W ) (IV.21) 
где В •— константа. 

Подставляя %д/с вместо [и] в выражение (IV.20), получим: 

Уд = Д1~Д21п(Л/[11]0О) + £21п(1 + я / ?~ ) (IV.22) 

Из выражения (IV.22) видно, что с уменьшением концентрации 
полиэлектролита его удерживаемый объем уменьшается. Раз­
мывание вещества при хроматографировании приводит к раз­
бавлению раствора полиэлектролита в хроматографической зоне. 
Поэтому его движение по колонке является ускоренным, опре­
деляемый из хроматографического эксперимента коэффициент 
распределения полиэлектролита 

Kd = (VR-V0)/Vp 

является функцией длины колонки. 
Понятно, что интерпретация хроматограмм для определения 

молекулярно-массовых распределений полидисперсных поли­
электролитов, полученных в условиях сильной концентрационной 
зависимости удерживаемых объемов, задача очень сложная. Го­
раздо проще попытаться подавить эффект полиэлектролитного 
набухания и, избавившись таким образом от концентрационной 
зависимости, провести интерпретацию хроматограмм по стандарт­
ной методике на основании калибровочной зависимости (IV.20). 

Избежать полиэлектролитного набухания можно двумя спосо­
бами: добавлением в раствор нейтрального электролита, экраниру­
ющего ионные группы, и подавлением их диссоциации изменением 
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VR, счеты 
Рис. IV.25. Изменение вида хроматограммы полиамидокислоты ПМ при 
введении в растворитель (ДМФА) небольших добавок соляной кислоты 
(хроматографическая система из 4-х колонок с макропористыми стеклами 
с диаметром пор 320 и 50 нм; скорость элюции 70 см3/ч): 
1 — чистый ДМФА; 2 — ДМФА + HCl'(0,002 моль/л); 3 — ДМФА + HCl (0,005 моль/л); 
4 — ДМФА + HCl (0,01 моль/л); S — ДМФА + HCl (0,02 моль/л). 

рН раствора. Это было продемонстрировано [76] на примере поли­
амид окислот (ПАК) в диметилформамиде (ДМФА): для подавления 
полиэлектролитного набухания в ДМФА добавлялась соляная 
кислота (рис. IV.25). По мере добавления HCl хроматограммы 
становились все более симметричными, а соответствующие им 
удерживаемые объемы увеличивались, пока не происходило полное 
подавление диссоциации полиэлектролита (при концентрации 

20 25 30 
Vp/счеты) 

Рис. IV.26. Совмещенные хроматограммы образца полиамидокислоты ПМ 
и его фракций, полученных при подавлении полиэлектролитных эффектов 
(концентрация исходного образца в пробе 0,025 мг/см3): 
1 — тшлиамидокислота; 2, 3 и 4 —< фракции полиамидокислоты; 5, 6 и г — отбор фракций 
2, з и 4. 
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HCl «rf 0,01 моль/л). В этих условиях хроматограммы образцов 
ПАК соответствовали их молекулярно-массовым распределениям 
и могли быть интерпретированы в соответствии с зависимостью 
(IV.20). Это-было подтверждено повторным хроматографированием 
узких фракций ПАК (рис. IV.26); каждая из этих фракций вы­
ходила с соответствующим именно ей удерживаемым объемом. 

Подобная процедура проверки концентрационной зависимости 
и рефракционирование должны быть проведены при анализе мето­
дом ГПХ полиэлектролитов. 

Так, было показано, что при ГПХ декстрана, полистирол-
сульфоната натрия, натриевой соли полиакриловой кислоты на 
макропористых стеклах в 0,2AfNa2SO4 VR ЭТИХ водорастворимых 
полимеров и полиэлектролитов не зависит от их концентрации, 
т. «. имеет место ГПХ в отсутствие полиэлектролитного набухания. 
Эти полимеры имеют общую универсальную калибровочную 
зависимость Уд — Ig [r|] M в воде. На использованной системе 
колонок имеет место и общая универсальная зависимость коэф­
фициента распределения 

Kd=(VR-V0)IVp 

от M I1Y]] для водорастворимых полимеров и полистирола в тетра-
гидрофуране, хлороформе и бензоле. 

Возможности использования макропористых стекол для ГПХ 
полиэлектролитов ограничиваются поликислотами, поскольку по-
лиамфолиты (белки) и поликатионы на них необратимо адсорби­
руются. 

IV. 7. Использование гель-проникающей 
хроматографии для изучения изомеризации, 
ассоциации и комплексообразования белков 
и определения их молекулярной массы 

При определении молекулярной массы биополимеров (белков, 
нуклеиновых кислот и др.) необходимо учитывать взаимодействие 
их макромолекул между собой и связанное с ним образование 
ассоциатов, изомеров и комплексов. Для этой цели удобно исполь­
зовать такие методы анализа, как седиментация, электрофорез 
и хроматография. G их помощью можно добиться некоторого 
разделения компонентов белкового раствора и распределения их 
в соответствии с определенным законом, который может быть 
строго описан математически. Сравнивая затем экспериментальное 
и теоретическое распределения, можно определить параметры, 
характеризующие взаимодействие макромолекул, восстановить 
распределение каждого компонента и, наконец, найти по ним 
молекулярную массу неассоциированных молекул, т. е. мономеров 
белка. 
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Первое сообщение о таких работах было сделано Джильбер-
том [77] в 1955 г. В нем говорилось о возможности электрофоре-
тического и седиментационного изучения обратимых взаимодей­
ствий белков, нелинейности дифференциальных уравнений, 
описывающих эти взаимодействия, асимптотическом поведении ре­
шений для некоторых частных случаев. В работах Джильберта [78— 
80], а также других исследователей [81—88] была развита теория 
электрофореза и седиментации для случаев некоторых кинети­
чески контролируемых взаимодействий. Для описания протека­
ющих при этом процессов был разработан численный компьютер­
ный метод, в котором транспортная система (например, кювета 
центрифуги) разбивалась на слои. Предполагалось, что внутри 
каждого такого слоя существует равновесие между компонентами, 
изменяющееся скачкообразно при переходе от одного слоя к дру­
гому. 

С появлением гель-проникающей хроматографии стало воз­
можным хроматографическое изучение взаимодействующих бел­
ковых систем [89—98]. При этом также пришлось столкнуться 
с нелинейностью дифференциальных уравнений, описывающих 
ГПХ-процесс белков, и сложностью интерпретации эксперимен­
тальных данных. 

IV. 7.1. Гель-проникающая хроматография 
изомеризующихся систем 

Наиболее простой случай представляет хроматография изомери­
зующихся белков. Рассмотрим ее на примере ГПХ белковых 
молекул, находящихся в двух изомерных состояниях A1 и A2, 
обратимо переходящих друг в друга: 

kt 
A1 " Z t A2 (IV.23) 

ki 

В равновесных условиях при этом справедливо следующее 
уравнение: 

U1C1=A2C8 (IV.24) 

где U1 и к2 — константы скорости перехода белковых молекул из одного 
изомерного состояния в другое; C1 и е2 — массовые концентрации белка 
в каждом из этих состояний. 

Одной из таких систем является смесь однотипных белковых 
молекул в клубкообразном и глобулярном состояниях, когда 
переход глобула — клубок является настолько резким, что можно 
говорить о двух состояниях с различными свойствами. 
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ГПХ-процесс двухкомпонентной белковой смеси может быть 
описан следующей системой дифференциальных уравнений: 

дс( d^ci дс{ — — 
a -Qf = aDi ---р aU0 - ^ r + (—1)' a (Zc1C1 — A2C2) -

d°i • , - _ 
P ~дГ ^ a%iCi — РЯ'С' + ( - 1 ) ' P (*ici —hoi) 

(IV.25) 

где ci и сг
; — массовые концентрации белка в двух его изомерных состояниях 

(г = 1, 2) в подвижной и неподвижной фазах хроматографической системы 
в расчете на единицу объема каждой из фаз; а и р* — объемные доли подвиж­
ной и неподвижной фаз; U0 — линейная скорость растворителя; D-t — дис­
персионный коэффициент, характеризующий хроматографическое размы­
вание компонентов белковой смеси; X1 и X \ — средние частоты перехода 
молекул из подвижной фазы в неподвижную и обратно, 

В обычных условиях ГПХ-эксперимента обмен молекулами 
между фазами происходит настолько быстро, что его можно счи­
тать равновесным, т. е. полагать, что разность потоков из одной 
фазы в другую близка к нулю 

аХщ~ РЯ?««*0 (IV.26) 
Тогда отношение концентраций в фазах системы можно за­

писать следующим образом: 

-££_ = ^LJ*. = Kdt (IV-27) 
Ч P Xi ' 

Если ввести объемную долю |,- части хроматографической 
системы, доступной (по размерам пор сорбента) для молекул 
г-того типа # , 

It = a + frKdt (IV.28) 

то для концентрации ct этих молекул в колонке будет справедливо 
следующее выражение: 

Ci = OCt+VA = I1C1 (IV.29) 
Учитывая это, систему уравнений (IV.25) можно свести к более 

удобному виду, складывая входящие в нее уравнения: 

~dt = Lt-toF-Vt - ^ + ( - 1 ) ' ' ( M i - ^ ~ 2 ) (IV.30) 
где 

L1 = O-DiHt Ut = aU0/li (IV.31) 
Равенством (IV.30) обозначена система из двух уравнений 

(i — I, 2), которую надо решать при следующих начальных 

с^(х, 0) + с2 (х, 0)=Bd (X) 1 
U1C1 (х, 0) = F2C2 {х, 0) J 
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и граничных условиях: 
— дс- (х t) 
Ci (х, t) — 0 — д х -* 0 при х -* ± оо (IV.33) 

Константа В может быть найдена из условий нормировки 
+ OO 

J (C1+^) dx^Q1+ Q2 = Q 
- O O 

где ^ 1 и ^ 2 — количества каждого компонента, введенные в хроматографи-
ческую систему. 

Следовательно, В = Q/a [где а — площадь доступного для 
белка сечения колонки, равная | 5 (5 — площадь сечения ко­
лонки)]. Таким образом, начальные условия (IV.32) могут быть 
переписаны в виде 

7t(x, О) = U2X(QIа) Ь (X) ^ 
с2 (х. О) = A1T (QIa) б (х) 

где величина т характеризует время установления равновесия между двумя 
изомерными состояниями 

t=l/(fti + Aa) (IV.35) 
Следует отметить, что распределение компонентов между 

фазами хроматографической системы (при одновременном движе­
нии вдоль нее) нарушает равновесие, существующее между изо­
мерными состояниями в начальный момент времени. Это равно­
весие сохраняется только при условии, что скорость реакции 
(IV.23) является бесконечно большой, т. е. при Zc1 ->- оо, Jt2 -+ оо, 
т -*• О. В этом случае оба компонента движутся с одной, средней 
между CZ1 и CZ2, скоростью U, а их размытие определяется одним 
и тем же дисперсионным коэффициентом L. При этом система 
уравнений (IV.30), описывающая движение компонентов вдоль 
хроматографической колонки, вырождается в одно однородное 
дифференциальное уравнение параболического типа: 

дс — д2с — дс 

Аналитические решения системы уравнений (IV.30) с усло­
виями (IV.32—IV.33) могут быть найдены только в асимптоти­
ческих пределах. При очень больших временах опыта (t ->- оо), 
например, для концентрации раствора на выходе из хроматогра­
фической системы можно получить [94]: 

о= (2^ /^1^) - 1 exp [-[(X-V)IIaWiLyV] (IV.37) 

где 

¢ = ¾ + *¾; l = (ti + kU)Hl + k)i I=U1Zk2; Ly = L + LK (IV.38) 
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Коэффициент Ly состоит из двух слагаемых 

L = (1^ +^2L2)J(I1 +к%2) 
а величина L^ связана с дополнительным размыванием хромато-
графической зоны, вызванным переходом белковых молекул из 
одного изомерного состояния в другое: 

L*= и.Ъя ЕГ t- = ti-h (IV.39) 
(1 + ¾)3 1кг 

Определяя экспериментально дисперсионный коэффициент Ly 
и сравнивая его значение, а также концентрацию раствора на 
выходе из хроматографа с теоретическими значениями Ly и с, 
полученными по формулам (IV.37—IV.39), нетрудно определить 
константы скорости изомеризации Jc1 и к2 [94]. 

Однако такой подход не дает полной картины хроматографи-
ческого процесса изомеризующихся систем и требует проведения 
длительных экспериментов с малыми скоростями элюции и доста­
точно длинными хроматографическими колонками. В то же время, 
как было показано в гл. I, исчерпывающие сведения о хромато-
графическом поведении элюируемых молекул могут быть получены 
в результате анализа выражений для статистических моментов, 
найденных для системы дифференциальных уравнений, описыва­
ющих хроматографический процесс. В частности, для системы 
уравнений (IV.30) с условиями (IV.33, IV.34) можно получить 
точные аналитические выражения для статистических моментов, 
характеризующие распределение вещества вдоль хроматографи-
ческой колонки в любой фиксированный момент времени незави­
симо от длительности эксперимента. Они получаются применением 
к уравнениям системы (IV.30) интегральных преобразований [95]: 

S1=I2TQZa (IV.40) 
X1 = x41(U1-U2)(l-e-t'x) +Ck2U1 + I1U2)Xt (WAl) 

в\ г= ILt 4- 2F1T? (L1 - L2) (1 - е'{/х) + 

+ TPh1(U1-U2)* {т (1-8-"4[2A1 -Ak2-U1(I-е-*'х) + 

+ 2*[fta+(*2-*i)«~//Tl} (IV.42) 
где L = (L1U2 +L2H1)X. 

При этом нулевые моменты St определяют количество каждого 
компонента, введенного в колонку. Первые моменты Mi , , задают 
положения X1 — центров масс компонентов: xt = Mit 1/S1. Вторые 
центральные моменты задают дисперсию компонентов erf.(£=1,2). 
Выражения для S2, х2, а\ отличаются от (IV.40—IV.42) порядком 
следования индексов «1» и «2». Впервые подобные расчеты были 
проведены в работе [95]. 
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Рис. 1V.27. Особенности разделения двухкомпонентной изомерной смеси 
в ГПХ: 
о — очень медленный переход Ai J A2 (t/x < 1); б — более быстрый переход {1/х э= 1); 
в — скорость перехода очень велика (t/x > 1), компоненты не разделяются. 

Наряду с моментами для отдельных компонентов (IV.40— 
IV.42) надо также знать моменты распределения суммарной 
концентрации с 

C = C1 -J-C2 = 
с1 I с 2 (IV.43) 

так как именно значение концентрации белка в подвижной фазе 
регистрируется хроматограммой, снимаемой на выходе из хрома-
тографической системы. Моменты для концентрации с опреде­
ляются следующим образом: 

(IV.44) 
— СО J - C O 

+ со I +со _ __ 

°2= 1 <*-*>• (Ir+ f И I №+тг)dx (IV-45) 
- O O I - С О 

Подстановкой в уравнения (IV.44—IV.45) соотношений 
(IV.40—IV.42) для моментов функции с (х) получают выражения: 

- x-ilik2 + X2I1Ic1 

0-2 = 
а%к2 +QlI1U1 

?2fc2+ilfcl 
(X1 

( ^ 2 + S l U l ) 2 = Т Г feis2ui«2 

(IV.46) 

(IV.47) 

Анализ выражений (IV.40—IV.42) и (IV.46, IV.47) позволяет 
установить следующие закономерности хроматографического пове­
дения двухкомпонентной смеси изомеров, удовлетворяющей усло­
виям (IV.23, IV.24) и (IV.33, IV.34) [95] (рис. IV.27). 

1. При очень медленной реакции изомеризации (IV.23) и (или) 
не слишком большой продолжительности эксперимента, когда 
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' / T C 1, смесь изомеров ведет себя так, как если бы реакция 
отсутствовала 

X1 = U1P, x2 = U2t; Gl=IL1I;; o\=2L2t 
(IV .48) 

X1 — х2 = (U1 — U2) t = Дж1)2 

т. е. каждый компонент движется и размывается с характерными 
для него скоростью U1 и дисперсией of. 

2. В случае более быстрых реакций (или при более длительных 
экспериментах), когда t/x ^ i , различие в скоростях движения 
компонентов уменьшается. При этом компонент «1», имеющий 
меньшие размеры и, следовательно, меньшую скорость (CZ1 < £ / 2 ) , 
начинает перемещаться быстрее, чем в случае отсутствия реакции 
(IV.23), а компонент «2» — медленнее: 

Ox1 

дх2 
dt 
Ox1 

: (Ie2U ! + Ie1U2) X-Ik1 (U2- U1) ё -Их 

— (U2U1 +U1U2) х+ Xk2 (U2 

Ox2 

-U1) е-*** 

--вГ=-(U2-U1)ё •t/x 

(IV.49) 

) 
В результате расстояние кх1Л (t) между компонентами сокра­

щается до тех пор, пока при достаточно большой длительности 
эксперимента t ^> т не достигнет своего предельного значения Ax. 
В этих условиях справедливы следующие соотношения: 

Ox1 
- ¾ " = " | - = U = (U1U2 + U2U1) т 

(I V.50) X1 = Ut-(Ui-U1)U1X* 
X2=U 1+(U2-U1)U2X* 
Ax=(U2-Ux)X 

При t/x ^ 1 у каждого компонента появляется дополнитель­
ное, по сравнению со случаем t/x <С1> размывание 2LKt, связанное 
с дисперсией распределения молекул по изомерным состояниям 
«1» и «2»: 

al = 2Ь^ + 2ЬК1 

ol = 2L2t + 2LKt 
(IV.51) 

где LK = T»*i*a (U1- U2)* ' 

3. При очень больших скоростях реакции (IV.23), когда Zc1 -*• 
-у со, Jc2 -+ оо, % -> О и t/x > Ii изомерные компоненты не раз­
деляются. Они движутся с одинаковой скоростью U, равной 

Ut=(U1JT2 +U2U1) х (IV.52) 
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размываясь так, как если бы отсутствовало распределение по 
изомерным состояниям и имелось бы лишь одно состояние с дис­
персией а2, равной 

o%k2 + OXl1I1 
^= t r , > r (IV-53) 

62«2i-51«l 
Выражения (IV.46, IV.47) для статистических моментов поз­

воляют определять константы, характеризующие скорость реак­
ции изомеризации белков. С этой целью в формулы (IV.46, IV.47) 
следует подставить значения моментов, найденные с помощью 
стандартной процедуры по хроматограммам с (х, t), а также опре­
делить из независимых хроматографических экспериментов пара­
метры £,-, Lt, Ui и разрешить получившиеся таким образом урав­
нения относительно Zc1 и U2. Эксперименты, в которых определяют 
параметры £,-, L1, U1, следует проводить в условиях, когда равно­
весие смещено в сторону одного из компонентов. При этом изо­
мерная смесь вырождается в однокомпонентный раствор, состо­
ящий из изомеров только одного типа. В случае, когда параметры 
каждого из изомеров изменяются под действием внешних условий 
(например, рН), необходимо провести экстраполяцию значений 
этих параметров к условиям эксперимента. Хроматограммы с (ж, t) 
удобно получать сканированием хроматографической колонки 
в фиксированный момент времени с помощью УФ-спектрофото-
метра [89]. При отсутствии такой возможности можно использо­
вать для расчетов элюционные кривые с (х, t), полученные при 
детектировании раствора на выходе из колонки и дающие распре­
деление вещества во времени в подвижной фазе хроматографи­
ческой системы при фиксированном значении х, равном длине 

"колонки L. Однако такая постановка эксперимента дает воз­
можность получить только временные статистические моменты 
распределения с (х, t) при X = L. Строгие аналитические выра­
жения для них получить трудно, но можно использовать простые 
соотношения, достаточно точно связывающие временные моменты t 
и а2 с пространственным х и а2: 

X(T)=L (IV.54) 
a* (T) = U0O* (IV.55) 

где U0 = dxldt\t._— — средняя скорость движения максимума хромато-
графического распределения в момент времени t = t. 

Временные моменты t и а2 определяются следующим образом: 
OO I OO 

F = J tc(L, t)dtl§ c(L, t)dt (IV.56) 
о /о 

СО / OO 

Ъ* = J (f —7)2 с (L, t)dtH c(L,t)dt (IV.57) 
о | о 
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Смысл соотношения (IV. 54) 
заключается в том, что матема­
тическое ожидание концентра­
ции по пространственной ко­
ординате в средний момент 
времени выхода пика прихо­
дится на конец колонки. Это 
должно строго выполняться для 
очень узкого (дельтаобразного) 
распределения. Оба соотноше­
ния (IV. 54) и (IV. 55) были бы 
точными и в том случае, когда 
за время перемещения макси-

Рис. IV.28. Зависимость коэффи- мума распределения на рассто-
циента распределения от стоксовых Яние, равное его полуширине, радиусов белковых молекул при 
ГПХ на сефадексах G-100 (1) и 
G-75 (2) [89]. 

гзо ?> 

скорость движения оставалась 
постоянной, равной U0, или, 
иными словами, если бы рас­
пределение с (х, t) перемеща­
лось целиком со скоростью Uo 
как «замороженное». 

Определив константы изо­
меризации, нетрудно затем вос­
становить распределение каж­
дого компонента C1 (х, t) на 
выходе из хроматографической 
системы и, воспользовавшись 

D r„ оп „ ее калибровкой, найти моле­
ние. IV.29. Зависимость удержива- «• гт 
емого объема от молекулярной массы "УЛярную массу белка. При 
белков, полученная на сефадексе э т о м Дл я изомера B клубкооб-
G-200 [89]. разном состоянии можно при­

менять универсальную калиб­
ровочную зависимость Бенуа, а для глобулярного изомера — 
специальную калибровку по стоксовьш радиусам белковых моле­
кул [89] или по их молекулярным массам (рис. IV.28, IV.29). 
IV. 7.2. Гель-проникающая хроматография 
ассоциирующихся систем 

Это более сложный случай по сравнению с предыдущим. Для его 
описания надо использовать нелинейные дифференциальные урав­
нения. Для системы неассоциированная молекула (мономер) — 
димер эти уравнения выглядят следующим образом: 

да 
aDi 

дгс{ 

—akici + fiktci 

ft дс> 

• aUo -£т + (-1) ' ' a (It1C* — A2C2) -

= akiCi — Pkic'i—l—l)1 p (Au*-A 2 C 2 ) 

(IV.58) 
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где A1 и A2 — константы ассоциации. 

A1Cj = A2^ ICI = II1 a p_ |_ (g i _ a )2 - Аг=А2 (IV.59) 

Константы к\ и /с2 выбирают таким образом, чтобы в начальный 
,момент выполнялось условие равновесия (IV.59). Как и в случае 
с изомеризацией, при условии (IV.26) система (IV.58) упрощается 
и принимает вид: 

Очевидно, если белок вводить в хроматографическую колонку 
в виде узкой зоны, она будет со временем размываться, концентра­
ция внутри нее уменьшаться и вследствие нелинейности уравнений 
(IV.60) доля неассоциированных молекул белка в зоне будет расти, 
а скорость движения зоны падать, т. е. узкая зона с ассоцииру­
ющимися белковыми молекулами при хроматографировании дви­
жется с переменной, постепенно понижающейся скоростью [89]. 
Это создает дополнительные трудности при интерпретации полу­
чающихся результатов. Поэтому в хроматографических экспери­
ментах с ассоциирующимися белковыми молекулами предпочти­
тельнее работать с широкими ступенчатыми зонами, размывание 
которых не оказывает влияния на концентрацию в них белка 
и сказывается главным образом лишь на форме переднего и заднего 
фронтов зоны. При этом за 
движением зоны удобно сле­
дить, наблюдая перемещение 
ее переднего и заднего цен­
троидов (центров масс) [89]. 
На рис. IV.30 и IV.31 пока­
заны подобные хроматограм­
мы ассоциирующихся белков 
и дифференциальные преоб­
разования, которые исполь­
зуют для их интерпретации. 

Для интерпретации полу­
чаемых результатов, в част­
ности для отыскания кон­
станты ассоциации, также 
можно воспользоваться ана­
литическими выражениями 
статистических моментов. 
Однако теперь их удобнее 
находить для производных 
от концентраций компонен­
тов, и они могут быть полу­
чены лишь !при определенных 

Рас. IV.30. Хроматограммы белков с 
узкой (а) и широкой (б) начальными 
зонами: 
пунктирные кривые — производные по про­
дольной координате от концентрации зоны 
на ее передней и задней границах; рассто­
яние I между вертикальными пунктирными 
линиями, проведенными через центроиды пе­
реднего и заднего фронтов, равно первона­
чальной ширине зоны. 

177 



J 
ч 

I \ 
I V 
I 1 ^ -
I I •J.—-L'' ч, 

Рис. IV.31. Хроматограмма трехкомпо-
нентной смеси, полученная при ГИХ 
с широкой начальной зоной (сплошная 
линия) и ее производная по удержива­
емому объему (пунктирная линия). 

допущениях, несколько уп­
рощающих описание процесса 
ГПХ. Во-первых, рассмотре­
ние можно проводить по ис­
течении короткого времени 
после начала эксперимента, 
когда ( ^ T . Это эквива­
лентно изучению процесса 
при больших временах экс­
перимента t, но с очень ма­
лой скоростью образования 
и распада ассоциатов. Во-
вторых, можно рассматри­
вать случай, когда t 3> т. 

Это соответствует либо большим длительностям эксперимента, 
либо большим значениям констант U1, характеризующим скорость 
реакции (IV.59). В-третьих, при больших значениях t можно 
предполагать, что равновесные концентрации компонентов в по­
движной фазе хроматографической колонки смещены друг отно­
сительно друга на некоторое постоянное расстояние Ax. В-чет­
вертых, проведение экспериментов с широкой зоной позволяет 
рассматривать произведение Jt1C1 в уравнении (IV.60) как кон­
станту: H1C1 = Zc1 = const. Это линеаризует данную задачу и 
сводит ее к предыдущей (см. раздел IV.7.1), но с другими началь­
ными условиями. 

Пусть для уравнения (IV.60) в качестве начальных приняты 
следующие условия 

ч = ^о, / [1-х WI (IV.61) 
Jc1Cl- -JCZC2 (I V.62) 

0, есть функция где х (х), равная нулю при х < 0 и равная единице при х • 
Хевисайда. 

В этом случае при сделанных допущениях получают выражения 
для двух первых моментов от производных концентраций C1 и с2, 
совпадающие с выражениями (IV.41, IV.42) при условии, что 
величины т, L и к, входящие в (IV.41, IV.42), заменены на т', L' 
и к' соответственно: 

T' = (^0,1 + ¾ - 1 ] 

L' = (1^2 + ^2^0,1) т' 1 (IV.63) 
V = fciCo,l/fc2 i 

С помощью методики, аналогичной той, которая применялась 
в разделе IV.7.1 при изучении изомеризующихся систем, на осно­
вании выражений (IV. 63) можно определять константы Ze1 и к2, 
характеризующие скорости реакций ассоциации и диссоциации. 
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Следует отметить, что случай реакции ассоциации мономер — 
n-мер (при отсутствии промежуточных ассоциативных состояний) 
ничем практически не отличается от разобранного. При больших 
временах анализа (t ^> т), когда справедливо предположение 
относительно сдвига равновесных концентраций компонентов отно­
сительно друг друга на расстояние Ax: 

——о —^ — — дс» 

Ie1Cl (х, t) «* к2с2 (х + Ax, t) t==> Ar2C2 (х, t) + Jc2 - ^ r A* (IV.64) 

система уравнений (IV. 60) принимает вид: 

да <?2с,- дс/ , - дсп, 

-5Г = £«-мГ-Ъ-эГ+ (-*)'*« -WАж (IV-65> 
i = l; 2 

При сделанных выше допущениях для случая широкой началь­
ной зоны получаются следующие выражения для величин Ax 
и скорости движения зоны U: 

Ах=х' [U2-U1) (IV.66) 

U = (U1 + U2V)Ki+ к') (IV.67) 
Для определения степени ассоциации в системе мономер — 

re-мер предложена [89] следующая приближенная процедура. 
Хроматографический процесс описывают дифференциальным 
уравнением, получающимся из уравнения (IV.60) заменой пере­
менной t на VR И пренебрежением аксиальной дисперсией 

-й- 2 м - 1 + - ¾ 2''*^-1=° (iv-68) 
где константы ассоциации к,- выражены через концентрации моно­
мера C1 и /-мера Cj следующим образом *: 

kj=cj/c[ (IV.69) 

При использовании широкой зоны, когда для задней ее гра­
ницы выполняется условие 

VR + S = 0 при с = 0, х<_0 и C = C0, z > 0 (IV.70) 
где S,— ширина зоны 
решение уравнения (IV.68) имеет вид: 

= 4? •, ы =«+РФ( С 1) (iv-71) 
2jJkici 
i 

VR-

* Условие (IV.69) эквивалентно требованию «быстрого» протекания 
реакции ассоциации — диссоциации, когда равновесные кинетические кон­
станты кх и к2 велики, т. е. т < tR (где tR — время проведения хромато-
графического эксперимента). 
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где 
2 JkjKdjc'-1 

.<*>(<*) = V j W - I Б/ = а+Р'Я<*/ (IV.72) 

/ 
Уравнение (IV. 71) описывает профиль зоны мономерного ком­

понента раствора как трехмерную поверхность в координатах VR, 
х и C1. Подобная же поверхность задается уравнением (IV.71) 
и для общей концентрации раствора 

п "л 

C T = 2 c / = 2 f c / c i (IV.73) 
/'=1 /=1 

В хроматографических экспериментах, где концентрационный 
профиль измеряется при фиксированной координате х = L (L — 
длина колонки), профиль зоны имеет вид кривой, по1 которой 
поверхность, определяемая уравнением (IV. 71), пересекается 
с плоскостью x = L. При этом 

^д = 7о + Ф(С1)Гр + 5 (IV.74) 

Уравнение (IV.74) можно рассматривать как связь концентрации 
мономера C1 с удерживаемым объемом VR. 

Для дальнейшего удобно ввести некоторые безразмерные 
координаты V H V ' . Для передней границы зоны: 

VR > F0 (IV.75) 

Для задней 

V = -

границы 

, VR 

Vp 

-V0-
Vp 

F0 

-S 
F д > F o + 5 (IV.76) 

В этих координатах уравнение (IV.74), например, выглядит 
для всей колонки'совсем просто: 

v' = 0(C1) (IV.77) 
С его помощью удобно предсказать профиль задней границы 

зоны в простейшем случае двухкомпонентной ассоциирующейся 
системы мономер — re-мер. Для этого случая уравнение (IV.77) 
имеет точное решение. Отыскивая его и подставляя в уравнение 
(IV.74), получим: 

, /ч Г\ 1 Kdi — v'-\r I Kd1-V'-] 
C T ( V ) = L 1 H - - V = ^ - J L i T F v = ^ r J civ-78> 

где Kd1 и Kdn — коэффициенты распределения для мономера и ге-мера 
соответственно; К — константа равновесия, определяемая отношением кон­
стант ki из уравнения (IV.68), аналогичного уравнению Джильберта [77] 
для скорости ультрацентрифугирования xjt полимеризующихся систем. 
Безразмерная координата v' связана с коэффициентом распределения Kd 
точно так же, как скорость x/t с константой седиментации. 
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Градиент dcT/<9v' общей кон­
центрации раствора по коорди­
нате v' п р и п ^> 2 имеет мини­
мум, положение которого (так же, 
как в электрофорезе и седимен­
тации) зависит только от степени 
ассоциации п. Следовательно, вер­
но и обратное: величину dcT/dv 
можно определить как функцию 
положения минимума дст/дх' [89] 

-IKdn 
п = • 3v;BH-2ATd1-Xdn 

(IV.79) 
Для системы мономер — димер, 

когда п =? 2, градиент dcT/dv' 
этого минимума не имеет [89] 
(рис. IV.32). 

Возможен также другой под­
ход к данной проблеме. Он бази­
руется на решении системы урав­
нений (IV. 60) численным методом 
с помощью электронно-вычисли­
тельных машин [96—98]. Здесь, 
перебирая возможные значения 
констант ассоциации /с,, можно 
находить соответствующие им чис­
ленные решения системы (IV. 60) 
при разных начальных условиях. 
Это, с одной стороны, позволяет выяснить закономерности 
процесса, а с другой, сравнивая полученные таким образом 
решения системы (IV.60) с экспериментальными хроматограмма-
ми, — определять константы ассоциации kt. 

Следует также отметить возможность постановки стационар­
ного эксперимента, когда хроматографическая система не про­
мывается потоком растворителя. В этом случае происходит равно­
весное распредел"ёние компонентов между двумя фазами системы 
(сорбентом и свободным раствором) в условиях равновесного 
протекания реакции (условие IV.59). Такая ситуация хорошо 
описывается следующей системой алгебраических уравнений: 

Рис. IV.32. Зависимость dcT/dv' 
от удерживаемого объема для 
двухкомпонентной смеси моно­
мер — га-мер при п > 2 (а) и п = 
= 2 (б): 
"VM и н —удерживаемый объем, соот­
ветствующий минимуму величины 
9cT/0v'. 

a ^ l c l , п — P^ ICl, л + CCUiC11 „ — (Xk2C2, „ = О 

«^2C2, n~ РА.2С2.П—-ClU1C11 „-|- ак2С2,п — 0 

" * i c i , n~a/l'2c2. n = P/f2c2,n— $K da*ici, n 

(с1. п + с2, п) « + (ci, n + C2, п) P = ст, п 
с1,п + с2,п — сп н = 1, 2, 3, 4, 5, 6 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
(5) 

(I V.80) 
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Здесь предполагается, что в растворе присутствуют только моно­
меры и димеры данного белка. Первые два уравнения системы 
(IV.80) описывают баланс мономера и димера соответственно 
в фазе свободного раствора. Третье уравнение отражает этот 
баланс в фазе сорбента. Для его получения надо сложить урав­
нения 

aXi^—fikici -Kd2Qk1C. + Qk2C2 = O ] 
, (JV.81) 

аХ2с2 — РА.2С2 + Kd2QkxC1 — Рйг2С2 = 0 J 
и полученный результат 

CtX1C1—QXiC1 +аХ2с2—QXzC2 = Q 

переписать, используя уравнения (IV.81) и первые два уравнения 
из системы уравнений (IV.80). Четвертое уравнение выражает 
полную концентрацию раствора ст, „ через концентрацию ком­
понентов в каждой из фаз. И, наконец, пятое уравнение выражает 
концентрацию белка Cn в фазе свободного раствора через кон­
центрацию в ней мономеров и димеров. Индекс п при концентра­
циях C1, п и с2,„ означает номер опыта. Система уравнений (IV.80) 
для каждого значения п содержит 10 неизвестных величин: вероят­
ности K1, X2, Х[, X2; концентрации C1,„, C1, „, C2, „, с2, „ и константы 
ассоциации кх и Jt2. Концентрации сп и сТ] „ в каждом опыте могут 
быть измерены. Изменение концентрации ст, „ белкового раствора, 
помещаемого в данную двухфазную систему, приведет к различ­
ным значениям концентраций ст, „, измеряемых затем в фазе 
свободного раствора. В каждом опыте будут получаться разные 
значения концентраций с1гП, с'1г„, с2>п, с'2, п при одном и том же 
наборе шести параметров K1, X2, Х[, X2, кх и Jc2. Казалось бы, 
что для их определения достаточно провести шесть таких опытов. 
При этом система (IV.80) будет содержать тридцать уравнений 
с тридцатью неизвестными, так как каждый опыт добавляет в эту 
систему пять новых уравнений с четырьмя новыми неизвестными 
величинами. Однако единственного решения эта система иметь 
не будет, так как относительно констант Zc1 и к2 она сводится 
к системе однородных уравнений. Поэтому определить из нее 
удается только отношение kjk2 = к, для чего достаточно пяти 
опытов (п = 5). 

Система (IV.80) допускает обобщение на случай образования 
любых ассоциатов до m-мера включительно. Для полноты описа­
ния при наличии тримера она содержит 63 уравнения, полученных 
в 9 опытах (л = 9), при наличии тетрамера — 126 уравнений 
(л — 14); при наличии пентамера — 209 уравнений (п = 19). 
При этом в описание входят все промежуточные ассоциативные 
состояния и возможные переходы между ними. Число опытов, 
а следовательно, и уравнений системы (IV.80) будет возрастать 
с увеличением степени ассоциации значительно медленнее, если 
не рассматривать такие маловероятные варианты, как, например, 
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образование m-мера из т мономеров или т/2 димеров и т. п.т 
а считать, что m-мер образуется только из m/2-меров и (т — 1)-ме-
ров и мономеров. 

С помощью стационарного эксперимента можно определить 
и число ассоциатов в белковом растворе. Для этого надо последо­
вательно апробировать систему (IV.80) в предположении, что 
в растворе имеются только мономеры и димеры; мономеры, димеры 
и тримеры и т. д. Идентичность констант, найденных из этих 
систем для различных групп опытов, позволит выбрать правиль­
ный вариант. 

Помимо стационарного случая система (IV.80) справедлива 
также в области плато хроматографической зоны при ГПХ с на­
чальными условиями (IV.61, IV.62), когда вещество вводится 
в колонку в виде длинной ступеньки. При этом следует только 
заменить четвертое уравнение системы (IV. 80) на уравнение 

Kd = (с[ + C2)I(C1 + C2) (IV.82) 
в котором среднемассовый коэффициент распределения опреде­
ляется как 

Td = (VR- V0)JVp (IV.83) 
где Vn — положение центроида передней границы зоны на выходе из хро­
матографической колонки: 

VR = {l/e0) j V (с) dc (IV.84) 
о 

Следует отметить, что система уравнений (IV.58), как и урав­
нение (IV.83), обобщается на случай присутствия в растворе 
любого конечного числа т ассоциатов. При этом можно получить 
аналитические выражения для статистических моментов хромато-
графических распределений и с их помощью рассчитать кинети­
ческие константы kt (£ = 1 , 2 , . . . т). 

Таким образом, из системы, подобной (IV.80), можно опре­
делить число компонентов в растворе, а затем из системы, подобной 
(IV.58), величины kt. 

Зная константы ассоциации и количественный состав белковой 
смеси из хроматографического эксперимента нетрудно найти 
молекулярную массу белка, используя одну из ранее упоминав­
шихся калибровочных зависимостей. 

IV. 7.3. Гель-проникающая хроматография 
комплексообразующих систем 
Этот случай еще более сложен, чем предыдущий. Дифференциаль­
ные уравнения, описывающие хроматографический процесс, по-
прежнему нелинейны, но их становится больше. В простейшем 
случае комплексообразования 

A1-HA2 ^=± АЬ2 (IV.85) 
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они выглядят следующим образом: 
1 

-Of = L.-^^-U,-^- - (кС1с,-1ч,2с1Л) 6, \ (IV.86) 

дс1Л _ г <?2сЬ2 тт д с ь 2 - - _ 
dt ~Ll'*~fca 6 i - 2 - ^ Ab2C112I-Ac1C2 

где б ^ т о ^ / т ^ + т , , ) ; ^ = TO2Z(TO1H-TO2); S1H^e2 = 1; 
In1 и т 2 — молекулярные массы первого и второго компонентов соответ­
ственно; Tn1 -j- m2 — молекулярная масса комплекса. 

В равновесных условиях справедливо равенство 

Ac1C2 = Ab2C1,2 (IV.87) 
которое вместе с двумя следующими равенствами 

c l +UlCb 2 = Сьо 

C 2 + S2Cb2 = C2,0 
(IV.88) 

входит в набор начальных условий для системы (IV..86) (C1 0 
и с2,о — начальные концентрации каждого из компонентов). 
Как и в предыдущем случае, хроматографический эксперимент 
следует проводить с широкой зоной, однако теперь появляется 
возможность различного формирования зоны. Во-первых, можно 
вводить широкую зону из первоначально приготовленной смеси 
компонентов. Во-вторых, один из компонентов можно ввести 
коротким импульсом, а другой подавать непрерывно на протяже­
нии длительного времени. Результаты, полученные в эксперимен­
тах каждого из этих типов, должны совпадать. 

- При тех же допущениях, что и в случае ГПХ ассоциирующихся 
систем, можно для уравнений (IV.86) рассчитать статистические 
моменты и, сравнивая их с экспериментальными, получить значе­
ния констант комплексообразования. 

IV. 8. Использование ГПХ для определения 
размеров пор сорбента 
Наряду с традиционными порометрическими методами, гель-
проникающая хроматография может с успехом использоваться 
для характеристики поровой структуры сорбента. Так, нап­
ример, для сорбентов с узким распределением но размерам 
пор, средний радиус пор может быть определен с помощью зависи­
мости коэффициента распределения линейных гибкоцепных макро­
молекул Kd от отношения их среднеквадратичного радиуса инер­
ции [R2]1'* к среднему радиусу пор г (рис. IV.33). Найдя из 
ГПХ-эксперимента коэффициент распределения Kd какого-либо 
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надежно охарактеризованно­
го полимерного стандарта, 
по этой зависимости можно 
определить соответствующее 
значение [R2Y''2/г и_ по из­
вестной величине [Л 2] 1 ' 2 ус­
тановить величину г. Такой 
метод дает хорошие резуль­
таты для сорбентов с узким 
распределением по размерам 
пор. 

В случае широкого рас­
пределения следует предва­
рительно задаться видом 
функции / (г), описывающей 
данное распределение, и уже 
затем по этому виду и зна­
чениям Kd найти параметры 
распределения. 

Пусть / (г) — искомая 
функция, описывающая плотность распределения пор по разме­
рам. Тогда коэффициент распределения, полученный на данном 
сорбенте для макромолекул с радиусом инерции [R2]1'2, есть 

OO 

К1([Щ4', /) = J Kd(IR*]1': r)f(r)dr (W.89} 
о 

где Kd ([л2]'- '2 , л) задается зависимостью, изображенной на рис. IV.33, 
с учетом замены г на г. 

Предполагая, например, что распределение / (г) — гауссово, 
получим 

OO _ 

Td ([R2]1'\ 7, 02)= у = I Kd ([R2]11\ г)ехр ( - {Г~а1)2 ) dr (IV.90) 
о 

Определяя из ГПХ-эксперимента значения Kd для полимерных 
стандартов разной молекулярной массы Mj, можно с помощью 
уравнения (IV.90) найти параметры распределения: его матема­
тическое ожидание (средний размер пор) г и дисперсию а2. С этой 
целью надо составить разность 

Д; (F, a) = (Kdj- Jj)2 (IV.91) 

где через / обозначена правая часть уравнения (IV.90), a / — нумерует 
опыты, проведенные с разными стандартами. 

185 

(R*) Vr 
Рис. IV.33. Зависимость коэффициента 
распределения от отношения радиуса 
инерции линерных гибкоцепных макро­
молекул к среднему радиусу пор сор­
бента с узким распределением по раз­
меру пор, построенная по эксперимен­
тальным данным [76, 99,100]. 



Проводя суммирование по / и минимизируя эту сумму по 
переменным г и а2, получим их значения, характерные для данного 
распределения: 

д " 
- ^ r - S А/(Я (Т2) = 0 (IV.92) 

П 

J j 1 ^ A ( M ) = O (IV.93) 
д 

/ = i 

Величины г и ста, найденные из уравнений (IV.92, ГУ.93), есть 
параметры искомого распределения / (г). 

Эта процедура позволяет определить порометрические харак­
теристики сорбентов и в тех случаях, когда традиционные поро­
метрические методы не могут быть использованы, например 
в случае набухающих сорбентов: гелей, смол и т. п. 
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Глава V 

Интерпретация данных 
гель-хроматограф и чес ко го анализа 
полимеров 

V. 1. Задачи интерпретации 
Элюционные кривые, полученные в гель-проникающей хромато­
графии, содержат информацию о размерах молекул и полидисперс­
ности исследуемых полимерных образцов. Наряду с этим простая 
связь, существующая внутри каждого гомологического ряда, 
между среднеквадратичным размером макромолекул (R2)1/' и их 
молекулярной массой M 

(7г2)'/г==^ф)'/з М(ап)/з (V-1) 

где Кц ж а — константы Марка — Куна — Хаувинка; Ф — константа 
Флори 

распространяет эту информацию также и на молекулярно-массовые 
характеристики полимеров — их MMP и средние молекулярные 
массы (CMM). Определение этих характеристик является одной 
из основных задач метода. 

Проведению хроматографических экспериментов и последу­
ющей интерпретации их данных обычно предшествует ряд вспомо­
гательных процедур, цель которых — определить эффективность 
хроматографической системы, воспроизводимость получаемых с ее 
помощью результатов, характер размывания в ней полимеров 
и присущую ей молекулярно-массовую зависимость 

Vn = h (M) (V.2) 

связывающую значения удерживаемых объемов VR полимер-
гомологов с их молекулярной массой. Описанные процедуры 
называют калибровочными [1—3]. Они завершают подготовку 
хроматографа к аналитическим экспериментам. По их окончании 
можно хроматографировать исследуемые полимерные образцы 
и проводить интерпретацию получаемых результатов для опре­
деления соответствующих молекулярно-массовых распределений. 
Сложность интерпретации заключается в том, что хроматограммы 
отражают не истинные распределения по молекулярным массам, 
а искаженные. Это связано с размыванием зон полимергомологов 

189 



90.0 

80,0 

18 86 9* 102 110 118 126 134 П2 
Объем злюента.,см3 

1 ' I I Ь I L - . I 
6,13 S,91 5,48 5,18 4,81 4,40 3,91 3,1 1,65 

XgM 
Рис. V.I. Хроматографический пик (2) полимерного образца как супер­
позиция пиков (Jf), входящих в него полимергомологов. 
в хроматографической системе, которое наряду с их непрерывным 
распределением по молекулярной массе не позволяет разделять 
образцы на отдельные компоненты при фракционировании 
(рис. V.1). 

Для определения MMP прежде всего желательно ликвидиро­
вать это искажение или, как говорят, скорректировать хромато-
грамму на «приборное уширение», используя для этого его пара­
метры, найденные при калибровочных процедурах. Полученная 
в результате такой коррекции хроматограмма в соответствии 
с калибровочной зависимостью (V.2) преобразуется затем в MMP 
заменой удерживаемых объемов на молекулярные массы. Из MMP, 
в свою очередь, по стандартной методике легко находят средние 
молекулярные массы и характеристики полидисперсности анали­
зируемого полимерного образца. 

У. 2. Уровни интерпретации 

В зависимости от задач, стоящих перед исследователями, интер­
претацию хроматографических данных проводят на различных 
уровнях точности (и сложности). Так, для промышленных целей 
чаще всего важно знать область средних молекулярных масс 
и полидисперсности полимера. При этом можно не корректировать 
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хроматограммы на «приборное уширение» и определять искомые 
характеристики полимера непосредственно из экспериментальных 
данных. Это самый грубый, но в то же время и самый простой 
уровень интерпретации. Он может быть легко и быстро осуще­
ствлен без привлечения электронно-вычислительной техники. 
Допускаемая при этом погрешность на 5—15% (в зависимости 
от полидисперсности полимера) превышает погрешность в опре­
делении этих характеристик с учетом «приборного упгарения». 

При установлении корреляции между некоторыми физико-
химическими свойствами полимера и его молекулярно-массовыми 
характеристиками необходима более точная интерпретация хрома­
тографических данных. В этом случае коррекция хроматограмм 
на «приборное уширение» становится обязательной. Проведение 
интерпретации существенно усложняется и требует привлечения 
ЭВМ. Однако и здесь различают два уровня точности (и сложности) 
коррекции. Дело в том, что при ее проведении приходится решать 
интегральное уравнение Фредгольма первого рода, ядро которого 
{его часто называют «функцией приборного уширения») описывает 
размывание зон полимергомологов в хроматографической системе. 
Аналитический вид этой функции a priori неизвестен, а асимпто­
тические решения систем дифференциальных уравнений, описыва­
ющих хроматографический процесс, настолько громоздки, что 
использовать их для целей интерпретации экспериментальных 
данных неразумно. Поэтому, проводя коррекцию приборного 
уширения на «низшем уровне», в качестве ядра уравнения Фред­
гольма обычно используют функцию Гаусса, которая с точки 
эрения математики «очень удобна» в обращении, а с точки зрения 
хроматографии «достаточно близка» к истинной. 

Интерпретация хроматограмм с учетом среднего приборного 
уширения при использовании функции Гаусса является вторым 
уровнем интерпретации, более высоким, чем первый, когда моле-
кулярно-массовые характеристики определяются по нескор-

• ректированным хроматограммам. На втором уровне значения этих 
характеристик определяются на 5—10% точнее по сравнению 
с первым. 

В прецизионных случаях, когда требуются предельно точные 
определения MMP и CMM полимеров, практикуется третий, самый 
высокий уровень интерпретации. На этом уровне учитывают 
степень несоответствия функции Гаусса истинной «функции уши­
рения» и зависимость ее параметров от удерживаемого объема. 
Причиной этого несоответствия является главным образом асим­
метричность «приборного уширения» (или, как говорят, его ско­
шенность — skewing). Учет скошенности и связанная с ней до­
полнительная коррекция средних молекулярных масс приводят 
к повышению точности в их определении еще на 3—5% по сравне­
нию со вторым уровнем интерпретации. При этом следует под­
черкнуть, что коррекция хроматограмм на асимметрию, проводи­
мая на третьем уровне интерпретации, обычно не касается 
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молекулярно-массовых распределений, затрагивая только средние 
молекулярные массы. 

В связи с этим известную привлекательность представляют 
попытки описать приборное уширение с помощью асимметричных 
функций, достаточно близких к истинной функции приборного 
уширения и в то же время имеющих несложный и удобный для 
расчетов аналитический вид. Поиск таких функций еще не за­
вершен, но в случае его успеха можно будет говорить о четвертом, 
более точном, чем третий, уровне интерпретации данных хромато-
графического анализа. 

У. 3. Калибровочные зависимости в ГПХ 
Из теории ГПХ известно, что коэффициент распределения гибко-
цепных макромолекул определяется изменением их свободной 
энергии AF при попадании в поры сорбецта: 

Kd = exp 1—AF/kT] (V.3) 

причем величину AF можно считать пропорциональной квадрату 
отношения среднеквадратичного радиуса инерции макромолекул 
(R2Y Iг и радиуса пор данного сорбента г. Поскольку 
в ГПХ коэффициенты распределения малы (Kd sg I) , от равенства 
(V.3) нетрудно перейти к выражению, связывающему удержива­
емые объемы с размерами макромолекул, соизмеримыми с раз­
мерами пор сорбента: 

Vn ^T1-C2Ig (Щ1'* (VA) 

где C1 и C2 — калибровочные коэффициенты, характеризующие данную 
хроматографическую систему. 

Соотношения (V. 1) и (V.4) позволяют установить связь между 
удерживаемым объемом VR и молекулярной массой M: 

V11 = C1-C2IgM (V.5) 

где C1 = C1-(CiZS)Ig(K11IO); C2- C2 (a +1)/3 

Если ввести обозначения D1 ~ 10с</с*, D2 — (In 10)/С2, то 
уравнение (V.5) можно переписать в виде 

M=D1 exp (-D2Vn) (V.5a) 

Так как размеры макромолекул в растворе удобно задавать 
с помощью произведения молекулярной массы на характеристи­
ческую вязкость (M [т]]), вместо выражения (V.4) можно записать 

^K = C1-(T2Ig(M[T1]) (V.6) 

где ' _ = = _ = 
Ci = C1 +(С2/3) Ig Ф; СЯ = СЯ/3 
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Рис. V. 2. Экспериментальные зависимости коэффициента распределения 
от логарифма молекулярной массы полимера, полученные на колонках 
с макропористыми стеклами: 
X _ г а 12,5 нм; 2 — т = 35 нм; 3 — г = 50 ям; 4 — г = 80 нм. 

Рис. V.S. Универсальная линейная калибровочная зависимость Венуа 
удерживаемых объемов от логарифма произведения (M [т]]). 

Вводя обозначения B1 = 10 С , / С г , B2 = (In 10)/С2, можно пере­
писать уравнение (V.6) в виде 

M In]=B1 exp (-Ti2Vn) (V.6а) 

Линейная зависимость удерживаемых объемов от Ig (R2)l/*, 
Ig ikf и Ig (M [г]]), выражаемая зависимостями (V.4—V.6), пере­
стает выполняться для макромолекул, средние размеры которых 
существенно отличаются от размеров пор сорбента. В частности, 
для молекул с (Rl)1'2 > г удерживаемые объемы предпочтительней: 
связывать с молекулярной массой зависимостью 

VR = d\M-^' ' (VЛ) 

которая в области Л2/г2 >> 1 хорошо аппроксимирует экспоненту 
из (V.3). Соотношения (V.4—V.7) являются различными прибли­
жениями зависимости (V.3). О том как они выполняются в реаль­
ном эксперименте, можно судить по экспериментальным данным, 
на основании которых построены графики рис. V.2. При этом 
надо принять во внимание, что коэффициент распределения Kd 
связан с удерживаемым объемом VR следующим образом: 

Kd = (VR-Vo)/Vp 

где F0 — объем подвижной фазы колонки; Vp — объем пор сорбента. 

Зависимости (V.4—V.7) — калибровочные. Они градуируют 
хроматографическую систему, сопоставляя удерживаемые объемы 
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полимерных образцов с молекулярной массой или размером 
макромолекул. Калибровка (V.6) называется универсальной 
(рис. V.3). Ее коэффициенты C1, C2, являясь функциями разме­
ров макромолекул и параметров хроматографической системы, 
одинаковы для всех пар полимер — растворитель. В отличие от 
них коэффициенты зависимостей (V.4—V.5a) и (V.7) меняются при 
переходе от одного полимера к другому, а также при смене рас­
творителя. Это понятно, поскольку эти выражения связывают VR 
с M, а соотношение между молекулярной массой и размером 
макромолекул разное для разных пар полимер — растворитель. 
Оно зависит от таких параметров опыта, как, например, темпера­
тура и концентрация. Поэтому при смене условий опыта, переходе 
к другому растворителю или другому полимеру, нужно вновь 
отыскивать константы зависимостей (V.4, V.5 и V.7). Это можно 
сделать с помощью дополнительных калибровочных экспериментов 
или путем перерасчета зависимости (V.5). Например, если известна 
универсальная калибровка (V.6), ее можно трансформировать 
в (V.5). Это осуществляется следующим образом. G помощью 
уравнения Марка — Куна — Хаувинка [41 от выражения (V.6) 
легко перейти к зависимости (V.5), если известны параметры а и Кл 
этого уравнения. 

Для линейных гибкоцепных полимеров 

M [Ti] = K^Ma+1 (V.8) 

VR = Ci -С* 1S ( * „ M a + 1 ) = C i - C 2 1S M 

где 

Ci = C i - ' C i Ig K^ C8 = C8(O + !) |(V.9fl) 

В свою очередь, константы C1 и C2 универсальной калибровки 
(V.6) выражаются через коэффициенты C1 и C2 следующим обра­
зом: 

C1 = C^C2Ig Jr„/(a + l) C~2 = C 2 / ( a + l ) (Y.96) 

Поэтому если на данной хроматографической колонке для 
какого-либо линейного гибкоцепного полимера была найдена 
зависимость (V.5), то для любого другого аналогичного полимера 
можно рассчитать зависимость этого типа, используя равенства 
(V. 9а) и (V. 96): 

Ci = C 1 - 6 ^ 1 g ^ ^ = C1 + C 2 l g / ! r T 1 / ( e + l ) - C 2 l g ^ / ( a + l) 

C1 = C1 + C2 Ig (К /К')/(а + 1) I 
_ (V.9e) 

C2 = C8(a ' + l) = C 2 ( a ' + l ) / ( a + l ) J 
здесь штрихом помечены константы уравнения Марка — Куна — Хаувинка 
и коэффициенты калибровочной зависимости (V. 5) для нового полимера 
(новой пары полимер — растворитель). 
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Таким образом, соотношения (V.9а) позволяют перейти от 
универсальной калибровки (V.6) к калибровке по молекулярной 
массе (V.5). Равенства (V.96) осуществляют обратный переход 
от (V.5) к (V.6). И, наконец, уравнения (V.9<?) дают возможность 
рассчитать калибровочную зависимость (V.5) на данной хромато­
графической колонке для любой из возможных пар полимер — 
растворитель, если эта зависимость известна для какой-либо 
одной из них *. 

Следует отметить, что область молекулярных масс, в которой 
для данной хроматографической колонки справедливы формулы 
(V.5) или (V.6), является привилегированной. Здесь ГПХ-анализ 
особенно эффективен, а корректность формул (V.5) и (V.6) может 
служить критерием выбора колонки для исследования данного 
полимера. 

У. 4. Калибровка хроматографа 

Хроматограмма полимерного образца формируется под воздей­
ствием его молекулярно-массового распределения и размывания, 
связанного с хроматографическим процессом и экстраколоноч­
ными эффектами. Поэтому при калибровке хроматографа возни­
кает естественный вопрос о том, какие значения молекулярных 
масс и удерживаемых объемов соответствуют друг другу. Оказы­
вается, что ответ на него различен для образцов с разными моле­
кулярными массами и является наиболее простым при использо­
вании узкодисперсных полимерных стандартов с MMP, близким 
к логарифмически нормальному (рис. V.4): 

W (M) = — г = ехр 
JM* 

(In M-[1)2 

2°2м 
(V.10) 

Параметры ]i = In M и Ом распределения (V. 10) легко выра­
жаются через среднемассовую и среднечисленную молекулярные 
массы полимера: 

со 
Mw = J MW (M) dM = ехр [ £ + 0-¾/2) (V.11) 

Mn | M-IW(M) dM = e x p ( | I - C T y 2 ) (V.12) 

Перемножая почленно выражения (V.11) и (V.12) и затем лога­
рифмируя, получим 

,. 1 
\i = -^ln(Mw-Mn) (v.13) 

* Аналогичными рассмотренным зависимостям (V.5—V.7) являются 
калибровочные соотношения, связывающие удерживаемые объемы с длиной 
транс-цетт L или степенью полимеризации P полимерного образца. 
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Рис. V.4. Логарифмически нор­
мальное молекулярно-массовое 
распределение: 
J - C = ОД; г — (J = 0,3; з — 
о = 0,5. 

U/У 

а подставляя (V.13) в (V.11) или (V.12), найдем 

°M==iln (MwjMn) (V. 14) 

С помощью калибровки (V.5) легко получить связь удержива­
емого объема VR, соответствующего первому моменту хромато-
граммы F (F) с Mw и Mn: 

V. Мг 
F B = I VF (V) dV\= j (C1-C2IgM)W(M)(JM = C1-C21I (V.15) 

где переменная интегрирования V в первом интеграле - удерживаемый 
ооъем, изменяющийся (в пределах хроматограммы F) от V1 до V2. 

Л ч ? Ю Д а ' Д Л Я о б Р а з п - о в с М М Р в иДа (V. 10) находим, учитывая 

Vn = C1-C2I^V Mw. Mn 

Узкодисперсные полимерные стандарты, обычно используемые 
в калибровочных экспериментах, при линейной калибровке дают 
хроматографические пики, близкие к гауссовым. Поэтому их 
MMP можно приближенно рассматривать как логарифмически 
нормальные и связывать удерживаемые объемы, соответствующие 
максимумам их хроматограмм, с молекулярными массами, рав­
ными УMw-Mn [5]. На этом основании Мур в 1961 г. впервые 
построил зависимость (V.5) [1], Мейергоф в 1965 г. — зависи­
мость (V.7) [3], а Бенуа в 1966 г. — зависимость (V.6) [2]. Следует 
еще раз подчеркнуть, что эти зависимости являются приближен­
ными и вытекают из точного соотношения (V.3) или подобного ему 

Kd = exp(—kM) 
где к — коэффициент пропорциональности. 
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(V.16) 

У. 4.1. Калибровка по узким стандартам 

При наличии узких стандартов (с полидисперсностью d = MW/Mn^ 
sc 1,1) калибровку хроматографа осуществляют следующим обра^ 
зом. Прежде всего выбирают набор стандартов, перекрывающий 
всю область молекулярных масс, которые можно измерить на 
данной колонке. При работе с системой колонок этот набор соот­
ветственно расширяется. Для повышения точности калибровки 
желательно каждый стандарт пропустить через колонки несколько 
раз (2—3 раза) и обработать полученные результаты одним из 
аппроксимационных методов, например методом наименьших ква­
дратов, отыскивая зависимость удерживаемых объемов (соответ­
ствующих максимумам пиков) от логарифма молекулярной массы 
VR = f (Ig M). Для одной рационально выбранной колонки эта 
зависимость должна быть линейной. В случае нескольких колонок, 
различающихся по размерам пор наполняющего их сорбента, 
она является суперпозицией зависимостей (V.5) и (V.7) для от­
дельных колонок и поэтому может оказаться нелинейной. Тогда 
ее удобно аппроксимировать многочленами вида 

Vn = ^C1(IgMY (V.17) 
1=0 

или 
л 

\gM=^BkVk
R (V.18) 

fe-0 

где Ci и Bk — калибровочные коэффициенты. 

Для определения характера этой нелинейности последова­
тельно перебирают степени аппроксимирующих многочленов (от 
первой до третьей, четвертой или пятой и т. д.), останавливаясь 
на той, которая обеспечивает наилучшую аппроксимацию. Удобнее 
всего эту процедуру проводить с помощью ЭВМ. Измерив в данном 
растворителе для каждого стандарта характеристические вязкости 
[т]] (при тех же температурных условиях, при которых проводи­
лась калибровка по молекулярной массе), легко построить уни­
версальную зависимость удерживаемых объемов от логарифма 
произведения M [ч\]. Эта зависимость, как и молекулярно-массо-
вая, может оказаться и линейной, и нелинейной. В зависимости 
от этого определится и степень аппроксимирующего ее полинома 

п 
VR=^lCi[Ig(Mi4])]1 (V-19) 

i=0 

п 
Ig (M [T1]) = ^BkVR (V.20) 

где Bk и Ci — калибровочные коэффициенты. 
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V. 4.2. Калибровка по широким стандартам 
с известным MMP 

Калибровку хроматографа часто осуществляют с помощью широ­
ких стандартов с известными молекулярно-массовыми распределе­
ниями. В этом случае по хроматограмме стандарта строится ин­
тегральная хроматограмма, т. е. зависимость Fi (V), показыва­
ющая долю полимера, вышедшего из хроматографа с данным 
удерживаемым объемом: 

VR /СО 
FI (VR) = I F (Я dV J F W dv (v-2 1> 

0 / 0 

Затем функция Fj (VR) сравнивается с интегральным MMP 
стандарта Wi (M). Пары величин VR И M, соответствующие одина­
ковым значениям функций Fi и Wi, выписывают. Для каждого 
M находят его логарифм и методом наименьших квадратов оты­
скивают зависимость VR = Z1 (Ig M) (рис. V.5). 

В отсутствие калибровочных стандартов для отыскания моле-
кулярно-массовой зависимости на ненабухающих сорбентах с уз­
ким распределением по размерам пор можно воспользоваться 
данными их ртутной порометрии и зависимостью Kd от (й2)1*'2, 
изображенной на рис. ГУ.ЗЗ. 

Калибровочные зависимости можно рассматривать как характе­
ристики эффективности хроматографических систем. Например, 
для зависимости (V. 17) чем больше угол наклона к оси Ig M, тем 
эффективнее система в данном интервале молекулярных масс. Это 
позволяет подбирать хроматографические колонки таким образом, 

W 

НЩ 

Рис. V.5. Схема калибровки хроматографа по «широкому» полимерному 
образцу с известным интегральным молекулярно-массовым распределением: 
а — хроматограмма; б — интегральная хроматограмма; в — интегральное MMP; г — 
искомая калибровочная зависимость. 
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чтобы обеспечить достаточную эффективность при анализе каждого 
конкретного полимера. Так, например, на колонке со средним 
размером пор г = 6 нм хорошо делятся макромолекулы в диапа­
зоне молекулярных масс от 10 000 до 100 000. На колонке с г = 
= 13 нм область высокого разрешения сдвигается в сторону более 
высоких M: от 100 000 до 300 000. При г = 60 нм хорошо делятся 
полимеры в диапазоне M 300 000—800 000. И, наконец, при 
г = 150 нм наибольшая эффективность имеет место при разделе­
нии полимеров с M от 800 000 до нескольких миллионов. Объеди­
нение этих колонок в одну хроматографическую систему позволяет 
добиваться высокого разрешения в широком интервале молеку­
лярных масс— от нескольких тысяч до нескольких миллионов, 
а разумным комбинированием числа этих колонок можно прийти 
к линейной калибровочной зависимости. 

V. 5. Определение калибровочной зависимости 
с помощью линейных полидисперсных полимерных 
образцов с известными значениями среднемассовых 
и среднечисленных характеристик 

На практике нередко встречаются случаи, когда колонки не 
откалиброваны, калибровочные стандарты отсутствуют, однако 
имеется возможность измерения одной из средних характеристик 
анализируемых образцов, например характеристической вязкости 
или какой-нибудь из средних молекулярных масс. Тогда отыска­
ние калибровочной зависимости сводится к следующему. Для 
нескольких образцов полимергомологов измеряют средние харак­
теристические вязкости < It]Ii > и составляют систему уравнений: 

1 г? 
< [ Л ] * > = - с - I fob" (V) Fi (V) dV (V.22) 

S ' Ун 

где i — номер образца, i = 1, 2, . . ., т. 

Предполагается, что в нужном диапазоне молекулярных масс 
для данной системы колонок справедлива линейная калибровоч­
ная зависимость (V.5a). Тогда на основании (V.8) и (V.22) можно 
записать 

< [TlIi > = — K4DI £ exp (-DzCiV) Ft (V) dV S1 = j " F{ (V) dV (V.23) 

i = l> 2 т. 
Систему уравнений (V.23) при известных значениях констант 

Kn и а надо разрешить относительно коэффициентов D1HD2 
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калибровочной зависимости (V.5a). Очевидно, что для этого 
достаточно двух измерений характеристической вязкости (i = I , 
2). С целью повышения точности расчетов следует определить 
значения < [т]],- > возможно большего числа образцов и составить 
квадраты разностей левых и правых частей уравнений (V.23) 

< № > - 4~ KxPl J exp (-D2aV) Fi (V) dV J = ег (D1, D2) (V.24) 
V H ] 

Все значения Bf(D1, D2) затем суммируют и отыскивают зна­
чения параметров D1 и D2, при которых эта сумма становится 
минимальной, т. е. все сводится к задаче отыскания экстремума 
функции двух переменных: 

m 
-^e1(D1, D2) = 0 

m 

' 2 

(V.25) 

Решение системы уравнений (V.25) дает значения D1 и D 2 , 
средние для всех промеренных образцов. 

Однако значения D1 и D2, полученные таким образом, требуют 
проверки, так как при их определении было сделано допущение 
о линейном характере калибровочной зависимости. Для проверки 
найденные значения D 1 H D2 подставляют в правые части каждого 
из уравнений системы (V.23). Интегралы, стоящие в правых частях 
этих уравнений, вычисляют и результаты сравнивают со значе­
ниями < [п]г > , определенными с помощью вискозиметра. Если 
расхождение находится в пределах допустимой погрешности, 
то найденную калибровку следует признать удовлетворительной. 
В противном случае надо допустить нелинейность калибровочной 
зависимости и аппроксимировать ее многочленом типа (V. 18), 
считая его степень равной 2. Обозначим VR = V. Тогда 

Ig M=B0+B1V+B2V* 
О т с ю д а 

M = ехр [(B0+B1V+B2V*)lniO] 
И вместо системы (V. 23) получим 

< Ш > = 4 - ^ t i ехР (я5° 1п 1 0) f е х Р t a (B1V+B2VS) in 10] Fi (V) dV (V.26) 
'я 

j = l , 2 т. 

Видно, что теперь число искомых параметров увеличилось 
до трех и уже нельзя ограничиться измерениями характеристи-
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ческой вязкости менее чем для трех образцов. Отыскав по одной 
из описанных альтернативных схем значения калибровочных 
коэффициентов B0, B1TA B2, надо с их помощью рассчитать средние 
значения < [Ti]1- > исследуемых образцов и сравнить их с теми 
значениями, которые получены на вискозиметре. При удовлетво­
рительном результате найденную калибровку можно рассматри­
вать как «истинную». В противном случае надо увеличить степень 
многочлена (V. 18) на единицу и отыскать новую группу пара­
метров Bj и т. д. Если при этом пользоваться вторым альтерна­
тивным способом, то задача сведется к отысканию экстремума 
функции (V.24), которая теперь будет зависеть более чем от двух 
переменных. 

Кроме характеристической вязкости для определения пара­
метров калибровочной зависимости могут быть также использо­
ваны средние молекулярные массы образцов. Например, пусть 
имеется возможность с помощью светорассеяния измерить значе­
ния среднемассовых молекулярных масс Mw, t у т анализируемых 
образцов. Тогда, составляя систему уравнений, аналогичную 
(V.23), получим возможность определить параметры калибровки: 

Mm1I== 

'к M 2 I оо 
I = - \ M(V) F1(V) dV = [ MW(M)dM M W(M)UM 

Уш M1 /о 

[а 
L/i=o 

Л/ = ехр У BkV 1п 1 0 

1 K 

Mw. i = \ [ exp (In 10) 2 BkVk 

V L fc=0 
F1 (V) dV (V.27) 

S = I, 2, 3 т; fc = 0, 1, 2, ... ., п. 

где W (M) — диф<|еренциальная среднемассовая функция распределения; 
i'— номер образца; к — степень калибровочного многочлена. 

Для определения параметров Bk следует решить задачу оты-
m 

екания минимума функции 2 ° \ - (B1, B2, . . ., Bu , • • -, Bn): 

Bk •) = 

Mn 

' к 
ехр (In 10) 2 BkV rk F1 (V) dV\ 

k=o 

dBk 
2 ^ / ( . • . Bk . . .) = 0 fc = 0, 1, 
i = l 

(V.28) 
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Аналогичным образом можно определить калибровочную за­
висимость, располагая значениями среднечисленных молекуляр­
ных масс *: 

Mn -Si J Д/-1 (V) F (V) dV 

= 5,- j exp 
(К 

-(In 10) ^ BkVk Fi (V) dV (V.27e) 

В этом случае для определения параметров Bk отыскивается 

минимум функции 2Y, (B1, . . ., Bk , . . ., Bn): 

= [MnSi -S1 

yt(. • • Bk . . .) = 

exp -in io 2 ^ F M 

Ж^1(---вк...) = о 

Fi (V) dV 

(V.29) 

И, наконец, имея возможность охарактеризовать образцы по 
значениям их Mw, Mn и < [г|] > , целесообразно для отыскания 

т 

параметров калибровки искать минимум функции 2 х ; (^ i. • • ••> 
Bk,..., Bn): 

щ (. . . Вк . . .) = ¾ (. . . Вк . . .) + 6,- (. . . Bk . . .) + 
-ryi(... Bk . . .) 

Il 

(. . . Вк . . .) = 0 
(V.30) 

G помощью формул (V.9а—V.9e) найденную калибровку можно 
затем использовать для интерпретации хроматограмм полимеров 
из других гомологических рядов. 

У. 6. Определение констант а и /C11 уравнения 
Марка — Куна — Хаувинка ' 
по данным ГПХ-эксперимента 
Гель-проникающая хроматография может быть использована для 
определения степени набухания полимеров в растворе и формы 

* Г м2 

Lw1 
M-I)V (M) dM W(M)dM 
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ИХ макромолекул. Эти свойства в известной степени характери­
зуются константами а и K4 из уравнения Марка — Куна — 
Хаувинка: 

[Ti] = JC4Af" 

ГПХ позволяет определять эти константы следующим образом. 
Пусть калибровочная зависимость данной хроматографической 
системы для исследуемой пары полимер — растворитель имеет вид 
(V.18). Тогда для средней характеристической вязкости каждого 
из анализируемых образцов справедливо выражение 

( № > 
к. 

ехр (InIO) 2 аВьУ Fi(IIcIV (V.31) 

= 1, 2, . ., го. 

Измеряя с помощью вискозиметра для каждого образца значе­
ние < [т]]г- > и на основе (V.31) составляя разность Z1 (Кц, а) 
типа (V.24), нужно затем решить задачу отыскания минимума 

TTt 

функции двух переменных 2 8 « (^V а) 

г=1 

E1(Kn, а) = 
= U l I O - I 7 

m 
д "V ~ ^ 

дКп 2iSl (KW 
1 £ = 1 

т 

•ш2л*(кч ау-

- А ' т | 

а) = 

= 0 

14. 

I 
0 

ехр (In 10) 2 aBkVk 

k=o 
Fi (V) dV 

(V.32) 

Отличие от задач предыдущего параграфа в том, что перемен­
ные здесь другие — это искомые константы Кця а данной системы 
полимер — растворитель. 

Следует отметить, что располагая несколькими десятками 
(30—50) полимерных образцов одного и того же гомологического 
ряда, можно достаточно точно определить константы а и Кц и 
параметры калибровки Bk, если и те, и другие заранее неизвестны. 
Для этого &i в (V.32) должны рассматриваться как функции (3 + /г) 
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переменных, в число которых входят а, Kn и Bk, а задача на экс­
тремум выглядит так: 

д 
дК 2^(^4-a Bk- • . )=° 

т 

- ^ 2 ^ ° Bk --.)=0 

m 

2 ¾ [Kn. a, . . ., Bk . . .) = 0 
^¾ 

(V.33) 

Если возможно определить независимым от ГПХ методом 
средние молекулярные массы Mw и Mn нескольких образцов, то 
задачу отыскания параметров Kn, а и Bk удобно решать в два 
этапа. На первом этапе по схеме (V.30) находят значения калибро­
вочных коэффициентов Bk, а на втором — по схеме (V.32) — Kn 
и а. При этом в схеме (V.30) функции и,- должны быть определены 
без 8,-. Обозначим их к, 

Щ (• 

двк 

(. • • Bk . . Bk . . .) = t 
т 

2 ^ - ( • • • Bk • • - )=о 

> + Y*(. 

(V.34) 

Полезно также рассмотреть случай, когда хроматографическая 
система охарактеризована не молекулярно-массовой (V.5, V. 17, 
V.18), а универсальной калибровочной зависимостью. Вне зависи­
мости от ее типа (V.6, V.19, V.20) обозначим ее в общем виде: 

In (M [T]D = Z(F) (V.35) 
С помощью уравнения Марка — Куна — Хаувинка характери­

стическую вязкость полимергомологов можно выразить как функ­
цию гидродинамического размера их макромолекул [т. е. как 
функцию произведения (M [г|])]: 

[T1] = K]I(а+1> ([T)] М)а' <а+1) (V.36) 

Воспользовавшись калибровкой (V.35), получим из (V.36) 

In] = K^ С+» OXv[^Yf (V)] (V.37) 
В результате для среднего значения характеристической вяз­

кости г-го образца вместо выражения (V. 31) будем иметь 

< InJ; > =4~< / < а + 1 ) J ехР [ T T T ^ F O F ' {V) dV (V-38) 

где f (V) задана в виде (V.6), (V.19) или (V.20). 
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Дальнейшая процедура определения Kn и а сводится либо 
к решению относительно Kn и а системы из двух уравнений (V.38), 
когда i = 2, либо (когда i 3> 2) к отысканию минимума функции 
двух переменных по схеме (V.32) с предварительной заменой 
уравнения (V.31) уравнением (V.38). 

После отыскания констант а и Kn легко найти калибровку 
хроматографа по молекулярной массе: 

In M« 
In[T1] l n # v 1(V) 

Откуда 

In Л/ = а + 1 1(V)- a + i 

InM 
а 

In К„ 

In К„ 

или 
Ig M = - Ig g 

0 + 1 1(V)- ^ p 1 - I g J T 4 S q ) ( V ) (V.39) 

Теперь по одной из стандартных схем, описанных в разделах 
V.7 или V.8, легксГ*найти молекулярно-массовые распределения 
и средние молекулярные массы образцов. 

Наличие универсальной калибровки (V.35) позволяет опре­
делять константы а и Kn, располагая лишь одним полимерным 
образцом. Для этой цели достаточно снять его хроматограмму 
и определить независимыми методами какие-либо две из трех 
его средних характеристик: < [ц] > , Mw, Mn- Знание их позволяет 
записать следующую систему уравнений: 

<h]> S 

(V.40) - = Х ^ 1 / ( а + 1 ) J exP [-ZTY f (V)] F (y)dV 

n1 = 4 " Kn <a+1) J exP [ - IT+T / (V)] F(V)dV 

В левых частях уравнений этой системы стоят величины, 
найденные по данным вискозиметрии, светорассеяния и осмо-
метрии, а в правой — по данным хроматографического экспери­
мента с использованием хроматограммы образца и параметров 
универсальной калибровки. Очевидно, что совместное рассмотре­
ние любых двух уравнений системы (V.40) позволяет определить 
константы Kn и а анализируемого полимера. Затем, воспользо­
вавшись уравнением (V.39), можно найти калибровку хромато­
графа по молекулярной массе и с ее помощью рассчитать функции 
молекулярно-массовых распределений образца и его средние 
молекулярные массы. 
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Для определения Kn и а целесообразно также одновременно 
рассмотреть все три уравнения системы (V.40), если, конечно, 
имеется возможность измерения и < [г|] > , и Мю, и Mn. Составляя 
разности е, б и у и отыскивая минимум их суммы и, можно по 
схеме, аналогичной (V.30), найти Kn и а: 

г (Кц. а) 

= <hl"> - T - А Т : 1 ) 1 ^[-^Tf (V)]F (V) dV 

6 (Zv11. а) 

M1 

Y ( ^ a ) 

к 

*(*„ , a) = e ( / ^ , а) + в (Кц. а) +у (K^. а) 

-MCn-X(Kn, а) = О 

да X(X4 . а ) = О 

(V.41) 

(V.42) 

Системы (V. 41, V. 42) позволяют найти значения Kn и а с боль­
шей точностью, чем при решении какой-либо пары уравнений 
системы (V.40). Точность здесь повышается за счет усреднения 
данных всех трех независимых методов: вискозиметрии, свето­
рассеяния и осмометрии. 

V. 7. Определение молекулярно-массовых 
характеристик полимеров без коррекции 
хроматографических данных на «приборное уширение» 
(первый уровень интерпретации) 

На промышленных предприятиях, связанных с производством 
полимеров, необходимо следить, чтобы молекулярно-массовые 
характеристики получаемого полимера не отклонялись от не­
которого стандарта более чем на 20—30%. Наиболее быстрым, 
простым и надежным методом такого контроля является гель-
проникающая хроматография. В этом методе распределение ана­
лизируемого вещества на выходе из хроматографической системы 
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определяется как функция удерживаемых объемов VR = V с по­
мощью хроматограммы F (V). Поскольку в основе записи хромато-
грамм лежит чувствительность детектора к концентрации хрома-
тографируемого вещества, площадь какого-либо участка хромато­
граммы отражает количество полимера в растворе, а частное от 
деления площади этого участка на площадь, занимаемую всей 
хроматограммой, дает массовую долю полимера, прошедшего 
через детектор в рассматриваемом диапазоне удерживаемых объ­
емов. Поэтому среднемассовая дифференциальная функция рас­
пределения по молекулярным массам может быть получена из 
F (V) заменой удерживаемых объемов V на M в соответствии 
с молекулярно-массовой зависимостью (V.2), характерной для 
данного хроматографа. Учитывая закон сохранения вещества 

F (V) dV = W (M) &М (V.43) 
получим 

I dfi(M) W (M) = F If1 (M)] I П/м (YAi) 

где производную от удерживаемого объема по молекулярной массе 
следует во всех случаях брать с положительным знаком. В случае 
линейной калибровочной зависимости (V.5) для получения MMP 
ординаты хроматограмм надо разделить на значения молекуляр­
ных масс, соответствующих удерживаемым объемам, и умножить 
на постоянный множитель C2 Ig е 

W (M) = F (V) C2Ig е/M (V.45) 
где C2 — один из коэффициентов калибровочной зависимости (V.2). 

Схематически эта процедура показана на рис. V.6. 
Непосредственно из хроматограмм могут быть найдены и сред­

ние молекулярные массы Mw, Mn, Мг: 
Mw = 1J1M (V) F (V) dV/j F (V) dV 

Mn=1J1F (V) dV/j Д/-1 (V) F (V) dV 

M2 = §M*(V)F (V) dV/§ M (V) F (V) dV 
Или в общем случае 

Mz+n = J M2+n (V) F (V) dF/j Mlhn (V) F (V) dV (V.46) 

/ 1 = - 2 , - 1 , 0, 1, 2, 3, . . . 

При n = —1 уравнение (V.46) определяет Mw, при п = —2 — Mn, при 
n = 0 — M2. 

Например, в случае калибровочной зависимости (V.6а) из 
(V.46) имеем: 

D1 J' ехр [—(2+ га) D2V] F (V) dV 

Мг+п = —у^ (V.46a) 
J ехр [-(1 + п) D2V] F (V) dV 
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Рис. V.6. Схема интерпретации хроматограмм полимеров в молекулярно-
массовые распределения с помощью калибровки Мура (V. 5): 
о — калибровочная зависимость; б — хроматограмма; в — MMP. 

В общем случае, когда связь (V.2) удерживаемых объемов 
с логарифмом молекулярной массы нелинейна, пересчет хромато­
грамм для определения MMP при калибровочной зависимости 
(V. 17) осуществляется по формуле 

W(M) = F[V(M)] %с'Чг№ M) i-i 

а при зависимости (V.18) по формуле: 

W(M) = F[V (M)] 2 (kBk (In 10) [V (M)]^1M 
k=o 

(V.47) 

(V.48) 

Как видно, для получения MMP удобнее пользоваться калиб­
ровкой (V.17), а для расчета средних молекулярных масс — ка­
либровкой (V.18). Степень многочленов (V.17, V.18) обычно не 
выше пятой, чаще всего для учета нелинейной связи между Ig M 
и VR достаточно ограничиться третьей степенью. 

Процедуру обработки экспериментальных данных для опре­
деления MMP и CMM полимеров целесообразно проводить с по­
мощью ЭВМ. Это обеспечивает высокую точность интерпретации 
и ее быстроту. 
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V. 8. Определение молекулярно-массовых 
характеристик полимеров с учетом «приборного 
уширения», описываемого функцией Гаусса 
(второй уровень интерпретации) 

В гель-проникающей хроматографии раствор исследуемого веще­
ства обычно вводят в хроматографическую систему в виде узкой 
зоны, которую условно можно описать дельта-функцией: 

б (х — x(tj) [ж (O) = O] 
В процессе хроматографирования эта зона размывается и для 

ее последующего описания уже надо пользоваться некоторой 
«размазанной» функцией f{x), полученной применением 
к S (х — х (t)) интегрального оператора Ж 

f (х)=ЖЬ (х —~х (0) = J"о (x — x(t)) G (х, х') dx' = G (х, x(t)) (V.49) 

ядро G (х, х') которого характеризует размывание. В основе 
размывания, с одной стороны, лежит естественное для ГПХ раз­
деление молекул по их размерам, а с другой — статистический 
характер хроматографического процесса на всех его стадиях 
от массообмена между фазами до гидродинамического перемеши­
вания вещества при движении вдоль колонок. Кроме того, не 
следует забывать размывание во внеколоночных коммуникациях 
хроматографа: блоках ввода и вывода раствора, насосах, соедини­
тельных капиллярах. Под влиянием этих процессов и форми­
руются хроматограммы полимерных образцов. Процесс разделе­
ния полимергомологов по размерам их молекул желателен, осталь­
ные процессы — нежелательны. Их следует по возможности 
ограничивать, а при интерпретации хроматограмм — учитывать. 
Под влиянием первого процесса смеси полимергомологов раз­
деляются в хроматографической колонке на отдельные фракции. 
Все остальные процессы приводят к расширению этих фракций 
и вследствие этого к их перемешиванию. Распределение фракций 
вдоль хроматографической колонки описывается семейством функ­
ций (V.49): G (х, х (t)). Функции этого семейства отличаются 
параметром х (t), который задает скорость продвижения фракций 
вдоль хроматографической системы. При замене координат х 
и х (t) на удерживаемые объемы V ш у эти функции можно рас­
сматривать как хроматограммы полимергомологов G (V, yt), пер­
вые моменты которых есть yt, a V — текущий удерживаемый 
объем. Поскольку любой полимерный образец состоит из набора 
большого числа полимергомологов, его хроматограмма F (V) 
является суперпозицией хроматограмм G (V, yt) полимергомоло­
гов (см. рис. V.1). 

Каждый полимергомолог вносит свой вклад G (V, yt) Ay в об­
щую хроматограмму F (V) со статистическим весом W (yt), 
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отражающим его долю в данном полимерном образце. Таким об­
разом, можно записать 

F (V)=^1 W (yt) G (V, Vi) Ay (V.50) 
1=1 

где функция W (г//) — доля площади индивидуальной хроматограммы г'-го 
полимергомолога от площади всей хроматограммы образца. 

Так как распределение полимергомологов во всех полимерных 
образцах практически непрерывно, удобно перейти от их сум­
мирования в (V.50) к интегрированию: 

Иг 

F(V)=S W(у) G(V, у) dy (у-51> 
Ух 

где !Z1 и у2 — удерживаемые объемы, ограничивающие хроматограмму 
образца. 

Интегральное уравнение Фредгольма первого рода (V.51) 
впервые в ГПХ было составлено Л. Тангом [6] и с тех пор часто 
называется его именем. 

Решение уравнения (V.51) — W (V) дает хроматограмму об­
разца в таком виде, какой бы она имела в отсутствие нежелатель­
ных процессов, приводящих к размыванию и перемешиванию 
зон полимергомологов. Таким образом, W (у) в уравнении (V.51) 
представляет собой хроматограмму полимерного образца, скор­
ректированную на «приборное уширение». Наиболее удобным 
методом ее получения, т. е. решения уравнения (V.51) является 
метод последовательных приближений, который может быть ре­
ализован следующим образом. Хроматограмма образца F (V) 
выбирается в качестве начального приближения W0 (V): 

W0(V) = F(V) 

Первое приближение W1 (V) определяется добавлением 
к W0 (V) поправки A 1 W (V): 

W1 (V) = W0 (V) + AW1 (V) = F (V) + AW1 (V) 
Vi 

F(V)- J W0(V)G(V, y)dy 
AW1 (V)=- у-* W0 (у) 

j W0(V)G(V, y)dy. 
V1 

Следовательно, функция W (V) в (к + 1)-м приближении 
Wk+1 (V) вычисляется с помощью функции W (V)] к-то прибли­
жения Wk (V) по следующей схеме: 

Wk+1 (V) = Wk](V) + AWk+1 (V) (V.52) 
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где 
V1 

F(V)-^ Wk (у) G (V, y)dy 
AWk+1 (V) = у^1 Wk (у) (V.53) 

\ Wk (у) G (V, у) dy 
Vi 

Не располагая точным выражением для ядра G (V, у) уравне­
ния (V.51), нельзя рассчитывать на его точное решение. Поэтому 
итерационный процесс следует прервать на шаге (I + 1), если 
среднеквадратичная интегральная ошибка А/ на шаге I не больше 
некоторого наперед заданного числа е: 

AI s£ в (V.54) 

/

N Г Тг 

S ' ( V i ) - J Wt (у) G (V1, у) dy 
(=о L Vi 

Vi = F1 + i AV 
Здесь хроматограмма F (V) разбита на (N + I) сегментов 

одинаковой ширины AF, а величина е определяется точностью, 
с которой воспроизводится хроматограмма. 

Тангом был предложен метод решения уравнения (V.51), 
использующий конкретный вид искомого молекулярно-массового 
распределения. В этом методе предполагается, что MMP любого 
полимерного образца может хорошо аппроксимироваться поли­
номом следующего типа: 

п 
ИЧ») = ехр[ - /»«(у -у 0 ) 2 ]2 (У-yoYRi (V.56) 

где Ri — коэффициенты полинома; P и у0 — два дополнительных параметра. 
Уравнение (V.51) с некоторым заданным ядром- G (V, у) и 

функцией W (у) вида (V.56) интегрируют. После этого из системы 
алгебраических уравнений, полученных для различных значе­
ний!/, находят величины # , , Pn у0, а вместе с ними и хроматограмму 
W (у), скорректированную на «приборное' уширение». 

В целом система уравнений (V.51—V.55) описывает коррек­
цию хроматограмм на «приборное уширение». Но для ее успешной 
реализации необходимо знание ядра G (V, у) уравнения (V.51), 
описывающего размывание полимергомологов при их хроматогра-
фировании. Танг и Смит [6, 7] предложили использовать для этой 
цели гауссиан 

1 Г (V-Ii)2 1 G{V-у)=тшехр L —4*4 <v-5 7 ) 
где у — значение удерживаемого объема в максимуме хроматографического 
пика полимергомолога; а2 — его дисперсия. 

(N + i) 
К ^ ' (V.55) 
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Величина* с 2 может быть рассчитана 
У* 

Ст2=| (y-V)*G(V,y)dy 
У« 

J G (V, у) dy (V.58) 

или определена непосредственно из хроматограммы. Для этого 
достаточно через точки перегиба провести касательные до пере­
сечения с осью абсцисс. Отрезок, отсекаемый при этом на оси 
абсцисс, равен 4о\ С другой стороны, полуширина пика на вы­
соте h равна а (рис. V.7), если h «а 0,61#0 (здесь с = !/"о2). 

Выбор гауссиана (V.57) в качестве ядра интегрального урав­
нения (V.51) приводит ко второму уровню интерпретации данных 

гпх. 
V. 9. Определение дисперсии хроматограсрического 
размывания 

V. 9.1. Экстремальный характер дисперсии 

Характер изменения дисперсии с изменением удерживаемого 
объема нетрудно проследить, анализируя упрощенное выражение 
для дисперсии 

а2 *=*const Kdx (V.59) 

которое представляет собой одно из слагаемых в (1.47); его зна­
чение гораздо выше значений остальных слагаемых в усло­
виях обычного ГПХ-эксперимента. В постоянный множитель 
перед Kdx входят величины, характеризующие хроматографи-
ческую систему и режим эксперимента и не зависящие от M. 
Коэффициент распределения Kd в ГПХ с ростом M уменьшается, 
а время запаздывания т сначала растет, а затем убывает в соот­
ветствии с зависимостями (1.40) и (IH.9). Поэтому в области 
роста т можно ожидать экстремального поведения дисперсии а2, 
что и было обнаружено Тангом [8]. Для проверки этого пере­
пишем (V. 59) в виде 

Kd* * о2 «* const - = — (V.60) УD [1 — ехр (-Зг2/2Я2)] ^ ' 

и воспользуемся известными соотношениями 

D = hDM~b Kd = A'—B'lnM Bl = K^M2 <а+1>/3 

где А' и В' — калибровочные константы; К , kD, Ъ и а — константы, ха­
рактеризующие полимер в данном растворителе. 

Учитывая, что эксперимент [8] дает экстремум а2 в области, 
где (r2/i?a)-<^ I , разложим экспоненту равенства (V.60) в ряд 
и ограничимся первым членом этого разложения. Кроме того, 
212 

•В(г,у) 

Pue. V.7. Функция Гаусса и ее характеристики. 
Рис. V.8. Зависимость размывания хроматографических пиков гомополи-
меров от удерживаемых объемов. 

будем полагать а я* V2. Тогда нетрудно убедиться *, что диспер­
сия о2 принимает максимальное значение при 

VR = V0+ 2/(365') (V.61) 

что хорошо согласуется с экспериментальными данными [81 
(рис. V.8). 

Аналогичный результат получается и для высоты H, экви­
валентной теоретической тарелке. При этом максимум H несколько 
сдвинут относительно максимума а2. 

Таким образом, в каждом ряду полимергомологов существует 
полимер, наименее эффективно хроматографируемый с помощью 
данной хроматографической системы (и наибольшим образом 
размывающийся при этом). 

V. 9.2. Определение дисперсии с учетом MMP 
калибровочных образцов 

Сложность экспериментального установления зависимости, изо­
браженной на рис. V.8, состоит в том, что каждый полимерный 
образец представляет собой набор некоторого числа полимер-
гомологов, т. е. является полидисперсным. Сказанное относится 
и к калибровочным стандартам, в ширину хроматографических 
пиков которых всегда вносит определенный вклад молекулярно-
массовое распределение. Учесть его можно с помощью изящного 
хроматографического эксперимента, первоначально предложен­
ного Тангом и названного впоследствии «методом возвратного 
потока» [9]. Суть его в следующем. Если полимерный образец 
ввести в колонку и некоторое время Ai элюировать, не выводя 

* Условием максимума а2 в точке V = Умакс является равенство нулю 
ее первой производной да2/д V |v_v = 0 и отрицательность второй про­
изводной 3202/<3F2lv-v < ° -

v *макс 
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за ее пределы, а затем повернуть поток в обратном направлении, 
то через время 2At от начала опыта ширина хроматографической 
зоны будет определяться только размыванием полимергомологов 
данного образца за время 2Ai. Полимергомологи при этом не 
разделяются. Разделение происходило при движении в перво­
начальном направлении, а с поворотом потока на 180° полностью 
скомпенсировалось, так что ни будь размывания, весь полимер 
собрался бы в первоначальной зоне. Исходя из этого, Танг пред­
ложил определять дисперсию колонок, условно разбивая их 
на две части. Сначала образец элюируют до середины колонки. 
Затем поток поворачивают в обратном направлении и на выходе 
из колонки снимают хроматограмму. По ней рассчитывают дис­
персию а\ для той половины колонки, где образец успел побывать. 
После этого тот же образец вводят в эту колонку с другого конца 
и вновь, элюируют до ее середины, после чего опять меняют напра­
вление потока на обратное. На выходе из колонки снимают хрома­
тограмму и по ней рассчитывают а\ для второй половины колонки. 
Дисперсия для всей колонки определится как сумма дисперсий 
для каждой из ее половин: 

02 = 0 2 + 0 * 

Проводя подобные операции с каждым из калибровочных 
стандартов, можно получить зависимость, предсказываемую тео­
рией (см. рис. V.8). Пользуясь этой зависимостью, теперь можно 
в заданном интервале молекулярных масс выбрать некоторое 
среднее значение о2, характерное для данной хроматографической 
колонки. Для высокополимеров, анализируемых на эффективных 
хроматографических системах, погрешность, допускаемая при 
этом, будет лежать в пределах 1—3%. 

V. 9.3. Приближенные методы определения дисперсии 

Влияние молекулярно-массовых распределений образцов на вели­
чину дисперсии, определяемую по их хроматограммам, можно 
исключить последовательной рехроматографией фракций узко­
дисперсного полимера. Для этой цели из центральной части 
хроматографической зоны на ее выходе из колонки отбирают 
узкую фракцию и затем вновь ее хроматографируют. Из нее вновь 
отбирают центральную часть, хроматографируют и т. д. до тех 
пор, пока не начнут получаться тождественные хроматограммы 
(при условии, что концентрации растворов одинаковы). Дисперсия 
любой из этих хроматограмм будет связана только с «приборным 
уширеиием». 

Ориентировочное значение а2 можно получить, измеряя ши­
рину хроматографического пика какого-нибудь индивидуального 
вещества. Например, если в качестве растворителя в ГПХ исполь­
зуется ТГФ, таким веществом может быть толуол. 
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V. 9.4. Определение дисперсии с использованием 
MMP стандартов 
Для определения дисперсии на втором уровне интерпретации 
Гамелеком и Рэем [10] предложен оригинальный метод, исполь­
зующий значения средних молекулярных масс калибровочных 
образцов. Любая из средних молекулярных масс, по определению, 
может быть задана равенством: 

OO I OO 

Mk= J M^1Wu (M) ам\ J Mk~2W№ (M) dM (V.62) 
о I о 

где Wu (M)-MMP образца; fc = l, 2 п. 
Так, с помощью (V.62) при к = 1 может быть получена средне-

численная молекулярная масса, при к = 2 — среднемассовая, 
при к = 3 — z-средняя и т. д. Делая в (V.62) замену переменных 
в соответствии с некоторой молекулярно-массовой зависимостью, 
можно получать значения средних молекулярных масс Mk (H) 
из хроматограмм W (V), скорректированных на «приборное уши-
рение», и Мк, 0 из нескорректированных хроматограмм F (V) 

V K | V K 

Mk (h)=\ W (V) M1*-1 (V) dV П W (V) Mk~2 (V) dV (V.63) 

vK /v K 
Mk. O= f F (V) M1*-1 (V) dV j F (V) Mk~2 (V) dV (V.64) 

v„ I v„ 
где W (V) — решение уравнения (V.51); h = l/2a2. 

Используя калибровочную зависимость 
M (V) = D1 exp (-D2V) Dx, D2 > О 

можно вместо (V.63) и (V.64) записать: 

МШ. = exp [(3-2*) Dl/4h] (V.65) 

Равенство (V.65) позволяет определить значение h, а следова­
тельно, и a2, если известно значение какой-либо из средних моле­
кулярных масс Mk, определенное независимым методом. 

, мк 
In Di 3-2к хи Мк, о (V.66) 

Точность нахождения дисперсии рассмотренным способом, 
естественно, повышается, если пользоваться значением не одной 
молекулярной массы Mh, а нескольких. Тогда, составляя для 
ЭВМ минимизационную схему, мояшо найти более точные (усред­
ненные) значения h. 
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V. 10. Определение полидисперсности полимеров 
без предварительной калибровки прибора 

Полидисперсность унимодального полимерного образца можно 
определять и без предварительной калибровки прибора с помощью 
следующей приближенной процедуры. Для большинства таких 
образцов можно сказать, что их MMP в пределах допустимых 
погрешностей может аппроксимироваться логарифмически нор­
мальным распределением. Тогда должно выполняться равенство 
(V.14) 

<т^ = In(MVAfn) 

где индекс M у сг2 означает, что здесь записана дисперсия MMP. 
Дисперсия хроматограммы а2, естественно, несколько больше 
дисперсии MMP а2

м, и можно допустить, что 

ста я« кв2
м к > 1 (V.67) 

Отсюда 
a2 = kln(Mw/Mn) (V.68) 

Располагая всего одним стандартом с известными значениями 
Мю и Mn, можно на основании выражения (V.68) найти прибли­
женно полидисперсность исследуемого образца. Пусть дисперсия 
его хроматограммы есть а2

х, а дисперсия хроматограммы стан­
дарта а2. Тогда для их отношения имеем: 

£2_ kin (MJMn) 
al к Yn (MJMn), ^-ЬУ> 

Таким образом, получаем следующее правило: дисперсии 
хроматограмм полимеров с унимодальными MMP относятся как 
логарифмы их индексов полидисперсности. 

Следовательно 

(AfVAfn), = ехр [(а2/02) in (Mш/Mn)] (V.70) 

Используя разложение логарифма в ряд, можно получить 
другое приближенное правило: дисперсии хроматограмм поли­
меров с унимодальными MMP пропорциональны их индексам 
полидисперсности: 

ffj/a| = di/d2 di = Mw,i/Mn,i г = 1, 2 (V.71) 
Правило, подобное (V.71), было обнаружено эксперимен­

тально Блаем [11]. Очевидно, что правила (V.69) и (V.71) при­
ближенные. Они достаточно хорошо выполняются для полимеров 
с MMP, близким к логарифмически нормальному, по не могут быть 
обобщены в такой простой форме на полимеры с произвольным 
MMP. 
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V. 11. Об оценке погрешности первого уровня 
интерпретации, связанной с «приборным уширением» 

Формула (V.65) позволяет оценить погрешность, допускаемую 
на первом уровне интерпретации из-за «приборного уширения» 
хроматограмм. С этой целью разделим почленно друг на друга 
выражения, фигурирующие в (V.65) при /с == 2 и к = 1: 

' м* (H) M1, о Afn, (¾) Mn, о __ d _ , . 
" Ж Г ~мТЩ = -M^T -MTW -*Г - е х р (~Dl/2h) <v-72> 

где d и й0 характеризуют полидисперсность полимерного образца: 

, Mw (H) M01, о 
Л=ЖЖ d° = luZT (v-73) 

Отношение d/d0 может быть выражено через относительные 
погрешности, допускаемые при определении из ГПХ средних 
молекулярных масс без учета «приборного уширения». Действи­
тельно, «приборное уширение» хроматограмм приводит к увели­
чению массы Mw на некоторую величину АМШ и к уменьшению Mn 
на величину AMn. Для высокополимеров ЛМШ и AMn существенно 
меньше Мш и Mn, а для олигомеров могут быть с ними сравнимы. 
Используем это для определения отношения d/d0: 

Mw, о _ Af w (h) + AAf w 
0^ Mn, о ~ Mn(H)-AMn 

do [Mw (H)+AMw]/[Mn (H)-AMn] __ 1 4 - а а , 
d M w(h)l Mn(h)\ * 1 - а „ ( V 4 ) 

где aw = AMJMW (H); ^ a n = AMJMn (H). 

Таким образом, подставляя (V.74) в (V.72), получаем 
ехр (D\l2h) = (\ + aJI(\-a,n) (V.75) 

или, переходя к калибровочной зависимости (V.5) и дисперсии о2 

ехр 
1 Vo* Y 4¾ <v.«, 

vIg е C2 

Через aw и ап можно выразить погрешность в определении 
молекулярной массы M. Так как в ГПХ для узких фракций можно 
считать справедливым 

M = VMwMn 
то 

AM 1 
~М~ = T" (a» + a") — аа (v,77> 

Поскольку aw и ап всегда меньше единицы, можно вместо (V.76) 
записать 

1 /55 Y] 
<1 + а ш + а п = 1 + 2 а а (V.78) ехр lg« C2 

217 



Из выражения (V.78) видно, что относительная погрешность сс<т 
в определении молекулярной массы па первом уровне интерпрета­
ции существенно зависит от дисперсии сг2 и коэффициента C2, 
определяющего угол наклона калибровочной зависимости (V.5). 
Чем меньше дисперсия и чем больше угол наклона, тем меньше 
погрешность определения молекулярных масс M, а следова­
тельно, и молекулярно-массовых распределений полимеров. Таким 
образом, отнонгение 1^O2ZC2 может рассматриваться как харак­
теристика эффективности хроматографической системы: чем 
меньше отношение \/~о2'С2, тем эффективнее данная система, тем 
точнее определяются на ней молекулярные массы. Из выражения 
(V.78) также видно, что с ростом молекулярной массы относитель­
ная ошибка в ее определении понижается. Это значит, что ин­
терпретация на первом уровне более приемлема для высокополи-
меров, чем для олигомеров. Чтобы на этом уровне получить моле­
кулярную массу олигомеров с той же точностью, что и высоко-
полимеров, надо пользоваться хроматографической системой с ма­
лым значением ]Ат2/С2 (или, что то же, с большим значением 
С2/]Ат2). На практике удается реализовать системы с C2/jAr2 «=< 
я» 75 [12]. Это позволяет определять значения молекулярной 
массы высокополимеров ( М > 1 0 5 ) , пользуясь первым уровнем 
интерпретации, с погрешностью (вызванной «приборным ушире-
нием»), не превышающей несколько процентов. 

Нетрудно увидеть, что эта погрешность зависит также от 
полидисперсности полимерного образца. Для этого разделим 
погрешности ап и aw друг на друга 

a.nlaw = d AMnZAMw = dk 

Полагая для высокополимеров 
AMn/AMw s i ? » const 

можно переписать (V.78) в виде: 

аш = | ехр 

CCf7
 === ССгл|/Сй 

1 Va2 Y 
lge C2 

-1 i+kd 

(V.79) 

(V.80) 

Таким образом, видно, что для фиксированного значения 
1^a2ZC2 погрешность aw уменьшается, а ап увеличивается с ростом 
полидисперсности образца d. Это значит, что при определении 
MMP достаточно широких полимерных образцов (d > 2) рас­
смотренная погрешность вносится главным образом в низко­
молекулярную часть MMP. Следовательно, если доля этой части 
невелика, а хроматографическая система достаточно эффективна 
(с точки зрения величины | / 0 2 / С 2 ) , для высокополимеров нет 
необходимости в учете «приборного уширения» и первый уровень 
интерпретации хроматограмм оказывается вполне приемлемым. 
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Для ГПХ олигомеров таких выводов сделать нельзя и интер­
претацию следует проводить не ниже чем на втором уровне. При 
этом значение дисперсии функции (V.57) легко находится из 
хроматограмм, так как олигомерные смеси удается разделять 
на индивидуальные компоненты, хроматографические пики кото­
рых формируются лишь под влиянием «приборного уширения». 

V. 12. О принципиальной погрешности, допускаемой 
на втором уровне интерпретации данных ГПХ 

Предположение о симметричном (гауссообразном) размывании 
хроматографической зоны является принципиальной неточностью, 
сознательно допускаемой на втором уровне интерпретации данных 
ГПХ. Коррекция хроматограмм с помощью уравнения (V.51) 
с ядром вида (V.57) приводит их к симметричному сужению, не 
изменяющему положения максимумов. На самом же деле раз­
мывание хроматограмм асимметрично из-за некоторой неравно­
весности ГПХ-процесса и из-за «концевого» эффекта на выходе 
из хроматографических колонок. Асимметрия может быть также 
вызвана «перегруженностью», колонки, если опыт ставится при 
больших концентрациях раствора (т. е. таких, при которых 
наблюдается зависимость удерживаемых объемов от концен­
трации). 

Все перечисленные эффек­
ты приводят не только к 
асимметрии хроматограмм, но 
и к смещению их математи­
ческих ожиданий и макси­
мумов в сторону больших 
удерживаемых объемов. Это 
означает, что при интерпре­
тации хроматограмм как на 
первом, так и на втором 
уровнях значения молекуляр­
ных масс полимеров занижа­
ются. Исправить положение 
может использование в урав­
нении (V. 51) асимметричного 
ядра. Это приведет к асим­
метричному сужению хрома­
тограмм, при котором они 
сдвинутся в сторону мень­
ших удерживаемых объемов. 
Тогда при замене удержи­
ваемых объемов на молеку­
лярные массы будут получе­
ны значения MMP и CMM 

Рис. V.9. Коррекция хроматограмм с 
помощью уравнения Танга при ис­
пользовании симметричного (а) и ас-
симметричного (б) ядер (сплошная ли­
ния — экспериментальная хроматограм-
ма, пунктирная Линия — исправлен­
ная хроматограмма). 
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полимеров, более близкие к истинным (рис. V.9). Погрешность, 
допускаемая при интерпретации хроматограмм на втором уровне 
из-за асимметрии, может быть ориентировочно оценена следу­
ющим образом. Выбирая в качестве откорректированной хро-
матограммы [т. е. решения уравнения (V.51)] дельта-функцию, 
а в качестве ядра — какую-либо конкретную асимметричную 
функцию, например асимметричный гауссиан, нетрудно показать, 
что смещение максимума хроматограммы при коррекции близко 
к смещению друг относительно друга максимума и математи­
ческого ожидания этой функции. 

Определяя это смещение, можно с помощью калибровочной 
зависимости оценить и погрешность, допускаемую при расчете 
молекулярных масс без учета асимметричного размывания хрома­
тограмм. Для этого удобно воспользоваться мерой асимметрии 
Пирсона Sk, показывающей степень скошенности унимодальных 
распределений в зависимости от их дисперсии и расстояния между 
математическим ожиданием (первым моментом ^1) и максимумом 
(модой): 

M1-MOOa = Vi(V*+ 6) ( 81) 
° 2(5Y 2 -6Y^ + 6) 

где Vi = M3/M'2h; y2 = (MJMf) — 3; о2 = JIf2; M2, M3, M4 — второй, 
третий и четвертый центральные моменты хроматографического пика. 

Пусть молекулярно-массовая калибровочная зависимость, най­
денная для данной хроматографической колонки, есть 

Vn = C1-C2IgM 

Тогда изменение удерживаемого объема на величину AVR 
приводит к изменению сопоставляемой ему молекулярной массы 
полимера на величину AM: 

ДМ 

Следовательно, относительное изменение молекулярной массы 
(в % ) , связанное со смещением максимума хроматограммы на 
величину AVR, выразится как: 

ДМ &V 
лг 1 0 0 = е = -7г-^ 100 In 10 (V.82) 
JVl L2 

Определим величину AVR, входящую в (V.82), через централь­
ные моменты хроматографического пика с помощью уравнения 
(V.81): 

M1- мода A ^ R , „„, 
Sk = - ^ - = тт- V.83 

° M2'' 
Откуда 

KVn = M^2Sk (V.84) 
220 

Подставляя (V.84) в (V.82), найдем 
M2

hSk , AfV-Y1 (Y2 + 6) 
S = т. 1 0 0 I n I O = ; 5 г—100 In 10 (V.85) 

С 2 2C2(5Y2-6Yi + 6 ) V ' 
Если хроматограмма мало отличается от гауссового вида, т. е. 

Vi и у2 малы, то выражение (V.85) принимает вид: 

-^2
72Yi M3 1 

е ~ — 2 U 2 - 1 п 1 0 • 10° = Ж IcT 10°1п 1 0 ( v , 8 6 ) 

Используя выражения для центральных моментов хромато­
грамм, полученные в гл. I, найдем [131, что в реальных условиях 

гпх 
600 

E = -^r-5n?7Tlnl0 (V.87) 
где Sn — площадь сечения подвижной фазы колонки; U — скорость рас­
творителя; т — время запаздывания в установлении термодинамического 
равновесия между фазами. 

В (V.87) предполагается, что концентрационный эффект отсут­
ствует, а «концевой» очень мал. 

Выражение (V.87) представляет собой оценку погрешности 
в определении молекулярных масс методом ГПХ, допускаемой 
как на первом, так и на втором уровнях интерпретации экспери­
ментальных данных. Оно показывает, что для достаточно длинных 
хроматографических колонок значение е не зависит от длины 
колонки, растет с увеличением скорости растворителя U и с по­
нижением эффективности колонки [когда, в частности, умень­
шается значение коэффициента C2 в (V.87) и (V.5)]. Погрешность 
растет также вместе с увеличением площади сечения подвижной 
фазы Sn, т. е. с увеличением ширины колонки и ухудшением 
качества ее упаковки. К повышению значения е приводит также 
увеличение диаметра dp зерен сорбента и уменьшение диффузион­
ной подвижности Ds элюируемых макромолекул, так как при 
этом возрастает значение т. 

V. 13. Определение молекулярно-массовых 
характеристик полимеров с учетом асимметрии 
хроматограмм гомополимеров (третий уровень 
интерпретации) 
Д л я повышения точности интерпретации данных ГПХ надо учиты­
вать асимметричный характер «приборного уширения» [14—21]. 
С этой целью Гамелеком и Болкем [14] была развита процедура 
коррекции значений средних молекулярных масс, полученных 
на втором уровне интерпретации, на основе соответствующей 
подгонки коэффициентов молекулярно-массовой калибровочной 
зависимости (V.5). Пусть для учета асимметрии коэффициенты D1 
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и D2 этой зависимости следует изменить на D1 (Sk) и Z)2 (Sk). 
Тогда (V. 5) перепишется в виде 

M(V) = D1 (Sk) exp [-Z)2 (Sk) V] (V.88) 

Средние молекулярные массы Mw (h, Sk), Mn (h, Sk) после 
коррекции на «приборное уширение» с учетом его асимметрии 
можно записать как 

+ со 
Mw (ft, Sk) = D1 (Sk) J W (V) exp [-Z)2 (SA) F] dV (V.89) 

- OO 

/+со 
Mn (К Sk) = Z)1 (Sk) / j W (F) exp [Z)2 (5¾) F] dF (V.90) 

/ - c o 

где функция W(F) нормирована; F — удерживаемые объемы: F = F f l . 

Делая предположение, что асимметрия не влияет на наклон 
калибровочной зависимости, а приводит лишь к ее параллельному 
переносу в сторону больших удерживаемых объемов, получим 

C2 (Sk) = C2 Z)2 (Sk) = Z)2 = (1пЮ)/С2 | 
Z)1 = 10c ' /C2 B1(SA) = IO**8*)^'*8*' J (V '91) 

При этом отношение средних масс, скорректированных на 
размывание и асимметрию, и нескорректированных, имеет вид: 

+ со 
Z)1 (Sk) Г W (V) exp (-Z)2F) dF 

Afщ (ft, SAQ -со D1(Sk) . „ . 
Л / ^ 7 - = TS = —ОТ" ехР ( - ^ / « О 

Z)1 J Z? (F) exp (-Z)2F) dF 
-со 

(V.92) 
Мш (ft, 5A) Z)1 (5A) r , ? 

Jfn, о = —БГ~ ехр И И tv-93> 
С помощью (V.91) отношение D1 (Sk)ID1 = В можно выразить 

через коэффициенты C1, C2 зависимости (V.5), откуда 
C1 (5A) = C1 + C2 Ig В (YM) 

Теперь удобно ввести параметр Sk, характеризующий раз­
личие между истинными значениями средних молекулярных масс 

Mw-= Mw (h, Sk) и Mn = Mn(K Sk) 
и теми, которые находятся на втором уровне интерпретации. 
Складывая почленно равенства, полученные из (V.65) при к = 1 
и к = 2, придем к выражению 

Mn (ft) . Af10 (ft) r , , г , , 
177^7+ 17^TT = ехР И Н + ехР b^Mft] (V.95) 

справедливому при симметричном «приборном уширении». Допол­
нительная поправка значений Mw (h) и Mn [h) на»асимметрию 
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нарушает равенство (V.95). Разность между его левой и правой 
частями можно рассматривать как -определение параметра асим­
метрии Sk, называемого также «скошенностью»: 

Mn(KSk) , Mw (ft, 5A) , г о т ' г , 1 ч Sk= Mn, о + MW,B - H > [D\№]+ exp[-Z>«/4A]) (V.96) 

Подставляя в уравнение (V.96) выражения (V.92) и (V.93), 
получим величину В 

SA 
B = i + exp [Dim]+ exp [-Z)J/4fc] ( V " 9 7 ) 

Из (V.94) имеем (используя разложение в ряд Тейлора): 
C1 (SA) ^ C 1 + C2 Ig (1 + V2SA) (V.98) 

Таким образом, третий уровень интерпретации ГПХ-данных 
состоит из следующих этапов. Сначала по формуле (V.66) находят 
величину, характеризующую дисперсию «приборного уширения». 
Затем из (V.96), где молекулярные массы Mn (h, Sk) и Мш (h, Sk) 
калибровочных стандартов известны из независимых от ГПХ 
экспериментов, определяют скошенность Sk. После этого в соот­
ветствии с (V.98) рассчитывают новый коэффициент C1 (Sk) калиб­
ровочной зависимости (V.5). Затем заменой переменной V на M 
из хроматограмм W (V), скорректированных на симметричное 
размывание, получают средние молекулярные массы исследуемых 
полимерных образцов. 

Используя уравнения (V.92, V.93 и V.97), можно также полу­
чить следующие выражения для средних молекулярных масс 

Mw (ft, Sk) «* Mw, о (1 + V2SA) exp [-Z)^/4ft] (V.99) 

Mn(K Sk) ^Мп,0 (1 + V2SA) ехр[д | /4Л] (V.100) 

Здесь использовано разложение в ряд Тейлора величины В, 
определенной равенством (V.92), а средние массы MWi0 и Мпл 
рассчитаны по формулам (V.27 и V.27а). 

Можно убедиться, что полученные, соотношения для средних 
молекулярных масс с учетом «асимметричного приборного ушире­
ния» остаются неизменными и для нелинейных калибровочных 
зависимостей (V.17 и V.18). 

V. 14. Использование асимметричных функций 
для описания «приборного уширения» (четвертый 
уровень интерпретации) 
Альтернативным предыдущему и более естественным учетом «при­
борного уширения» выглядит не подгонка коэффициентов калиб­
ровочной зависимости, а правильный выбор ядра G (V, у) интег­
рального уравнения (V.51), описывающего «приборное уширение». 
Если с самого начала считать это ядро асимметричным по отноше-
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нию к удерживаемым объемам, то после решения уравнения (V.51) 
не потребуется какой-либо дополнительной коррекции для даль­
нейшей интерпретации ГПХ-данных в MMP и CMM полимеров. 
Сложность заключается в подборе такого ядра. : Оно должно быть 
достаточно близким к истинной функции «приборного уширения» 
и в то же время иметь достаточно простой и удобный вид для 
математического использования. С этой целью апробировались 
[22—26] следующие функции. 

1. Модифицированный гауссиан: 

G (V, y) = hMSKCVy7VexV [-2у (Vy-Vv)Iw] (V.101) 

Конволюция гауссиана с экспонентой: 

Ьмакс f Г * !.__ Г (V-V-W 
G ( F , , ) = i f ^ j e x p [ - ^ - ] e x p [ - <J2 ] dt (V.102) 

Асимметричный гауссиан: 
G(V, 2/) = W c exp [-W] expt-(F-2/)2/202] 

Композиция гауссиана с полиномами Эрмита Hn: 

(V. 103) 

G {V' y)=уЬ ехр[~ -^^]2а»Чу#) (УЛ04) 

где ап — известные функции моментов. 
5. Использовались также ряды Эджворда, Грамма — Шарлье 

и композиции с ними гауссианов: 

G(V, y) = 0(V, у) + ^(-1)п An дпФ (V, у) 
dVn (VZh)" (V.105) 

где Ф (V, у) — гауссиан; An — известные функции моментов: 

А3 = М3/м'2и; A4 = MJMl-S; A6 = IOAl; 

A5^ A1 ^ A8^ • • . «*0; h = 2M2. 
Это позволило построить интерпретационную схему, содер­

жащую только три параметра, подлежащих предварительному 
определению: 

Mn (t) 
Mn, о = |ехр Ah I + " 

Mw(t) 
Mw,0 

DlM3 

6 72 

ехр 
D 2 

2 
Ah X 

Г DlM3 D* , 3 4 , 
72 

(V.106) 
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Н17 = е х р Ah Х 

1 _ 6 +~2Т~\М*—А1#) + 72 

Здесь считаются известными калибровочная зависимость 

M(V) = D1 ехр [—D2V] (V.107) 

хроматограммы F (V) калибровочных стандартов, для которых 
определены средние молекулярные массы Mn (t), Mw(t) и харак­
теристическая вязкость. Значения Mn^0, MWi0 и [п ] рассчиты­
ваются из хроматограмм F (V) в соответствии с калибровкой без 
учета «приборного уширения», т. е. на первом уровне интерпрета­
ции. Общая интерпретационная схема следующая. 

1. Из системы уравнений .(V. 106) находят параметры h, M3 
и M4 . 

2. Эти параметры подставляют в функцию (V. 105), которую 
затем используют в качестве ядра интегрального уравнения 
Танга (V.51), и решают это уравнение. 

3. Решение уравнения Танга, представляющее собой хромато-
грамму, откорректированную на приборное уширение, обращается 
в MMP исследуемого полимерного образца заменой перемен­
ной V на M. 

4. По стандартным формулам находят различные средние 
макромолекулярные характеристики образца. 

Таким образом, подбирая параметры в (V. 101—V. 105), можно, 
казалось бы, рассчитывать MMP и CMM полимеров из уравнения 
(V.51) и калибровочных зависимостей (V.5, V.17 и V.18). Однако 
попытки, предпринятые в этом направлении, нельзя назвать 
особенно удачными. Функции вида (V. 101—V. 105), несмотря на 
вариацию параметров, все же значительно отличаются от их 
экспериментального аналога — хроматограмм монодисперсных 
компонентов, а при использовании рядов Эджворда и Грамма — 
Шарлье остается открытым вопрос, на каком члене ряд следует 
оборвать, чтобы получить достаточно хорошее приближение к экс­
перименту. При этом часто оказывается, что увеличение числа 
членов ряда приводит к ухудшению результата. 

Отсюда напрашивается вывод, что выбор функции, описыва­
ющей приборное уширение, должен носить не случайный харак­
тер, а органически вытекать из закономерностей хроматографи-
ческого процесса. Анализ [27] этих закономерностей, проведенный 
в гл. I, показал, что в гель-проникающей хроматографии раз­
мывание зоны имеет пирсоновский характер и, следовательно, 
может хорошо описываться распределениями из семейства Пирсона. 
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Распределения этого типа одинаково хорошо аппроксимируют 
и решение системы дифференциальных уравнений I.IV, описы­
вающей ГПХ-процесс, и хроматограммы индивидуальных ком­
понентов. В то же время это довольно простые и удобные 
распределения, однозначно отыскиваемые по значениям первых 
четырех статистических моментов хроматографических пиков 
с помощью известной стандартной методики. 

Таким образом, вычисляя статистические моменты хроматогра­
фических пиков узкодисперсных полимерных стандартов во всем 
диапазоне анализируемых молекулярных масс (и, следовательно, 
во всем диапазоне удерживаемых объемов), можно найти функцию, 
адекватно описывающую «приборное уширение». Используемая 
в качестве ядра интегрального уравнения (V. 51). эта функция 
позволяет проводить интерпретацию ГПХ-хроматограмм для по­
лучения MMP полимеров без какой-либо дальнейшей коррекции. 
Поскольку выражения для моментов, получаемые из системы 
I.IV, зависят только от размеров макромолекул и, следовательно, 
одинаковы для всех типов полимеров, можно говорить об уни­
версальном характере калибровочной зависимости каждого из 
четырех моментов от удерживаемых объемов (и размеров макро­
молекул). Отсюда следует и универсальный характер функции 
G (VR, у), задаваемой распределением Пирсона и описывающей 
поведение полимергомологов в данной хроматографической си­
стеме. Введение предлагаемой калибровочной процедуры до­
полняет открытую Бенуа универсальную калибровочную зависи­
мость в ГПХ по размерам макромолекул и является дальнейшим 
шагом в стандартизации процедуры определения MMP полимеров 
методом ГПХ. 

V. 15. О погрешности при определении 
молекулярных масс методом ГПХ 

Погрешность, допускаемую при определении молекулярных масс 
полимеров методом гель-проникающей хроматографии, можно 
оценить следующим образом. Во-первых, в нее вносят вклад 
погрешности AMjM абсолютных методов: светорассеяния, ви­
скозиметрии или седиментации, используемых для характеристики 
калибровочных стандартов; во-вторых, погрешности самого метода 
ГПХ, связанные с эффективностью хроматографической системы, 
воспроизводимостью получаемых на ней результатов и методикой 
их интерпретации. 

Погрешность абсолютных методов AMjM сказывается уже 
на калибровке хроматографа и затем существенно отражается на 
конечных результатах интерпретации данных ГПХ. Аналогичным 
образом проявляется и погрешность AM/M, обусловленная опро-
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деленной воспроизводимостью данных ГПХ. В случае калибро­
вочной зависимости (V.5) она равна 

AM 
M 

AFC 
InIO (V. 108) 

где AFjj и C2 определяются в одних и тех же единицах удерживаемого объема. 
Величину AVn здесь следует рассматривать как среднеквадратичное откло­
нение удерживаемого объема максимума хроматографического пика кали­
бровочного стандарта: 

AvR= у %bv*/(n+i) (V.109) 

Под AV1 в (V. 109) понимается отклонение удерживаемого 
объема в г'-ом опыте от среднего значения VR 

VR = ( 2 vi)ln AVi = Vn-Vi (YAiO) 

Число опытов и, заключающихся в элюировании через хрома­
тограф одного и того же калибровочного стандарта, обычно варь­
ируется от трех до десяти в зависимости от эффективности хрома­
тографической системы и стабильности условий. При построении 
калибровочных зависимостей (V.17, V.18) степень аппроксимиру­
ющего полинома желательно выбирать такой, чтобы получа­
ющаяся кривая, например VR = f (Ig M), не выходила за пределы 
погрешностей AVR и A Ig Ма (рис. V. 10). 

Часто, когда соображения удобства интерпретации ГПХ-дан-
ных превалируют над требованиями, предъявляемыми к ее точ­
ности, пользуются исключительно линейной калибровочной за­
висимостью типа (V.5), даже в случаях, когда при ее построении 
приходится выходить за пределы погрешностей АМа и AVR. При 
этом, естественно, допускается дополнительная неточность в опре­
делении молекулярной массы, которую следует оценить. 

На цервом уровне интерпретации появляются погреш­
ности AMjM и AMsJM, связанные с «приборным уширением» 
и его асимметрией и определяемые формулами (V.77, V.87) соот­
ветственно: 

M =4Нчш Va* 

AM Sk SnUx 
M 2 Ig е C2 

(У.Па) 

(V.87a> 

На втором уровне интерпретации погрешность AMjM суще­
ственно уменьшается, а при идеально найденном значении а 2 

сводится к нулю. То же самое можно сказать о величине AMjM 
и на третьем уровне интерпретации, где, кроме того, сокращается 
и "в идеале сводится на нет погрешность AM8JM. Четвертый 
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уровень интерпретации (при его 
успешной реализации) также 
должен свести к минимуму зна­
чения AMjM и AMsU1M'. 

Погрешности AMV/M,AMJM 
и AMsJ M присущи самому ме­
тоду ГПХ и качеству интер­
претации его данных. Они су­
щественно зависят от эффектив­
ности используемой хромато-
графической системы, умень­
шаясь вместе с ее ростом, т. е. 
с увеличением угла наклона ка­
либровочной зависимости C2 , 
уменьшением площади попереч­
ных сечений колонок,скорости 
элюции и дисперсии, что свя­
зано, в частности, с более вы­
соким качеством упаковки хро-
матографических колонок. 

Таким образом, все рассмотренные погрешности можно раз­
бить на две группы: «стандартные» и хроматографические. К пер­
вым относятся погрешности абеолютных методов в определении 
молекулярных масс АМа/М, ко вторым — погрешности AAf r n x /M, 
связанные с воспроизводимостью ГПХ-результатов, эффектив­
ностью хроматографической системы и качеством интерпретации, 
получаемых на ней результатов 

4Пд.Ма') 

Рис. V.10. Корректное построение 
калибровочной зависимости (в пре­
делах погрешности эксперименталь­
ных данных). 

AM Г П Х 
M 

АЩ, 
M 

Шп 

M + 
AM Sk 

M (V.111) 

Суммарная относительная погрешность AMlM, допускаемая 
при определении молекулярных масс полимеров методом гель-
проникающей хроматографии, определяется как сумма 

ДЛ/ГТТх 
+ тг±- (V.112) AM 

M 
АМа 
M 

Если при интерпретации пользоваться не молекулярно-массо-
вой зависимостью Мура (V.5), а универсальной калибровочной 
зависимостью Бенуа, то в окончательном результате появится 
дополнительная погрешность A [rj ]/ [ц ], обусловленная неточ­
ностью вискозиметрических измерений. В этом случае 

AMr. . . 
(V.113) 

AM 
M 

дл/а A h ] 'гпх 
M M ' [T)] ' 

Ориентировочная оценка этих погрешностей следующая: 
100А Ма/М «* 10% ЮОА [ч]/[т|] «* 5% Ю0Д MyIM «* 0,1% 

5% 100Д M8JM «* 3% AMjM *» 23% 100А M0IM 
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Таким образом, третий уровень интерпретации и использова­
ние калибровочной зависимости (V.5, V.17 или V.18) обеспечивает 
точность в определении молекулярных масс, практически не 
уступающую точности абсолютных методов. 
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Глава VI 

Сочетание гель-проникающей 
хроматографии с другими физико-
химическими методами для анализа 
разветвленных и химически 
неоднородных полимеров 

Классические методы исследования полимеров — светорассеяние, 
седиментация, осмометрия, вискозиметрия и другие сталкиваются 
с существенными трудностями при анализе разветвленных и 
неоднородных по составу полимеров. Еще более сложен, а за­
частую и невозможен анализ этими методами смесей таких поли­
меров с линейными полимерами. Подобные смеси часто возникают 
при синтезе сложных полимерных систем — блоксополимеров, 
привитых сополимеров и разветвленных гомополимеров, когда 
наряду с основным продуктом получаются соответствующие ли­
нейные гомополимеры. Сочетание ГПХ с классическими методами 
анализа полимеров и с другими хроматографическими методами 
(адсорбционной и пиролитической газовой хроматографиями) поз­
воляет проводить анализ и таких сложных систем. При этом 
адсорбционную хроматографию можно с успехом использовать 
в тонкослойном варианте (TCX), что позволяет осуществлять 
качественный и количественный анализ структурной и химической 
неоднородности фракций, полученных микропрепаративным 
ГПХ-фракционированием. С помощью пиролитической газовой 
хроматографии (ПГХ) можно находить брутто-состав полимеров, 
а классические методы дают сведения о таких средних макромоле-
кулярных характеристиках, как характеристическая вязкость, 
среднемассовая и среднечисленная молекулярные массы. 

Vl. 1. Анализ разветвленных полимеров путем 
сочетания методов ГПХ и вискозиметрии 

При анализе разветвленных полимеров методом светорассеяния 
можно сравнивать отношения R1IM для линейных и разветвлен­
ных образцов данного полимера. Уменьшение значения R1IM 
может служить мерой разветвленное™, так как чем больше обра­
зец разветвлен, тем меньше средние размеры R2 его макромолекул 
по сравнению с размерами молекул линейного полимера той же 
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молекулярной массы (или той же степени полимеризации). Однако, 
строго говоря, такое сравнение имеет смысл только для достаточно 
узких гомогенных полимерных фракций. Анализируемые образцы 
обычно полидисперсны, поэтому их следует предварительно рас-
фракционировать по молекулярным массам. Это затрудняется 
разветвленностью образцов, так как фракционирование идет 
одновременно и по молекулярным массам, и по степени развет-
вленности. Кроме того, метод светорассеяния позволяет получать 
размеры макромолекул R2 и их средпемассовые молекулярные 
массы Mw, а оценка разветвленности по этим данным требует 
существенной поправки на полидисперсность образца, причем 
за точность этой поправки обычно бывает трудно поручиться. 

Значительно меньшее влияние полидисперсность оказывает на 
значение характеристической вязкости [г|], не вызывая заметных 
отклонений зависимости 

In h i = / ( In M) 

от линейной, которая справедлива для монодисперсных полимер­
ных образцов. Близость этой зависимости к линейной для поли­
дисперсных образцов, молекулярная масса которых Mw опре­
делена методом светорассеяния, объясняется близостью усредне­
ний при измерениях [и ] и Mw (особенно в хороших растворителях). 
Уменьшение размеров макромолекул разветвленных полимеров 
по сравнению с размерами молекул линейных полимеров той же 
молекулярной массы приводит к меньшим значениям характери­
стической вязкости и, следовательно, делает эту зависимость 
существенно нелинейной. 

Метод скоростной седиментации позволяет определять отно­
шение молекулярной массы и коэффициента поступательного 
трения (MIf), который, в свою очередь, связан с размером макро­
молекул. На величину этого отношения определенное влияние 
оказывает также полидисперсность полимерных образцов. 

Таким образом, анализ разветвленных полимеров методами 
светорассеяния, вискозиметрии и седиментации может проводиться 
достаточно надежно только при сочетании этих методов и тща­
тельном предварительном фракционировании исследуемых образ­
цов. Эта процедура трудоемкая, требующая больших затрат вре­
мени (от 7 до 10 дней), поэтому естественно обращение к гель-
пропикающей хроматографии как к более прогрессивному методу 
характеристики полимеров. 

Однако для анализа разветвленных образцов данных, получа­
емых только в ГПХ, недостаточно. По ним можно судить лишь 
о размерах макромолекул, а для характеристики разветвленности 
и определения молекулярной массы надо привлечь дополнитель­
ные сведения об исследуемом полимере, полученные с помощью 
какого-либо другого метода. Наиболее удобным является сочета­
ние данных ГПХ и вискозиметрии. 
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Yl. 1.1. Использование проточного вискозиметра 

Охарактеризовав хроматографическую систему соответствующей 
универсальной калибровочной зависимостью типа 

F = Z-MIg A / h i ) (VI.1) 
по значениям удерншваемых объемов (V = VR) д л я исследуемых 
образцов (независимо от степени их разветвленности) можно л е г к о 
найти распределения по гидродинамическим размерам макро­
молекул и л и , что то же , по произведению (M Ь] ])• 

Если оснастить 'хроматограф проточным вискозиметром (в ка­
честве второго детектора) , то одновременно с концентрационной 
будет сниматься зависимость удерживаемого объема от характе ­
ристической вязкости 

V = T1 (Ig[M]) (VI.2) 

Перепишем в ы р а ж е н и я (VI.1) и (VI.2) , и с п о л ь з у я обратные 
к / _ 1 и q r 1 функции / и ф 

Ig (M [V1]) = / (V) (VLIa) 

Ig [И] = Ф (V) (Vl.2а) 
Тогда из ( V L I a ) 

lgjV/ + lg[r,] = / (F) 

Подставляя сюда выражение (VI.2а) , получим калибровку 
хроматографа по м о л е к у л я р н ы м массам, справедливую д л я дан­
ного полимера 

Ig Af = / ( F ) - I g [ T i ] = / ( V ) - Ф к (V) = I]) (F) (VI.3) 

где фк (V) есть функция ф ( ^ , откорректированная на «приборное ушире-
ние» путем решения интегрального уравнения 

9(V) = J <PKte)G(V, y)dy (VIA) 

где у — переменная интегрирования, изменяющаяся в пределах: V11 :¾ 
=¾ У «S VK. 

Н а й д е н н а я таким образом молекулярно-массовая зависимость 
(VI.3) позволяет определить MMP и CMM анализируемого поли­
мера заменой переменной V на молекулярную массу M. При этом 
степень разветвленности можно определить следующим образом. 
К а к мы у ж е отмечали, молекулы разветвленных и линейных 
полимеров одной и той же молекулярной массы имеют разные 
размеры: разветвленные молекулы более компактны, их размер 
меньше. Поэтому простейшей характеристикой разветвленности 
может с л у ж и т ь отношение квадратов радиусов инерции развет­
вленных i?br и линейных R^ макромолекул 

Rl,lRl = g (VI.5) 
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Д л я линейных полимеров справедливо уравнение 

lnb=-Oi(lWt
h/Mi (VI.6) 

где Ф — константа Флори. 

Аналогично для разветвленных полимеров 

[TlW = OV ( Д ^ / Л / * , (VI.6a) 

Тогда д л я образцов с одинаковой молекулярной массой с уче­
том (VI.5) имеем 

Мы _ Фы _,h___ 
w« - Ф/ 6 =х (VL7) 

Величину X можно рассматривать к а к характеристику раз ­
ветвленности полимера. 

В теории Флори первоначально предполагалось , что кон­
станты ФЬг и Ф[ равны, т. е. ФЬг = Ф,. В этом случае 

X = g'l' (VI.8) 

Затем Зимм и Килб показали [1] , что это не так (т. е. ФЬг ф 
=5= Ф,). Они получили 

ФЫ («"2)iV* 
•ФТ-ЖГ='-1 -(VL9) 

и, следовательно, фактор X в уравнении (VI .7 ) равен: 

X = g,'i (VlAO) 

Есть работы [2 ] , в которых предлагается пользоваться иными 
соотношениями д л я X, например 

X = g или X = g«.B (VI. 1Oa) 

С помощью уравнения Марка — К у н а — Х а у в и н к а д л я линей­
ного полимера с молекулярной массой Mi всегда можно рассчи­
тать характеристическую вязкость [ц ] 

[X^]1 = KnMf (VlAl) 

В ы ч и с л я я отношение характеристической вязкости развет­
вленных полимеров , полученной на проточном вискозиметре , 
и ее значения д л я линейных полимеров, рассчитанного по фор­
муле (VI.11) с учетом калибровочной зависимости (VI .3) , найдем 
фактор g к а к функцию удерживаемых объемов 

B = S(V) 

Усредненное по V значение g, равное ( g > , позволит затем 
найти среднее по образцу число точек ветвления nw, приходя­
щееся на одну молекулу , по следующей формуле [3] : 

<"> --. M - ) ln[(2W'--nV-H (VL12) 
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В случае монодисперсного образца [3] 

£3 = [(1 + гс/7),/2+4ге/9л]-'/2 (VI.13) 

где п — число точек ветвления; индекс 3 означает, что из каждой точки 
ветвления выходят три ветви. 

Формулы (VI.12, VI.13) относятся только к длинноцепному 
ветвлению, когда длина боковых ветвей сравнима с длиной «ствола» 
(или последнего вообще нет — статистическое ветвление). 

В- случае только короткоцепного ветвления для фактора g 
по Штокмайеру [4] справедливо выражение 

й'^-Т+Г V +п ( l - 2 / + 2/2-2/s) + ,i2 (4/2 — Я —/)] (VI. 14) 

где п — число короткоцепных ветвлений на одну молекулу; / — относи­
тельная длина ветвлений. 

При одновременном длинно- и короткоцешгом ветвлении 
Килб [5] рекомендует определять фактор g" как произведение g 
u~g' 

е" = е.е' (Vi. 15) 

В качестве характеристики разветвлениости может также вы­
ступать частота ветвления К 

l = n{M)/M (VI. 16) 

где число ветвлений п записано как функция молекулярной массы, п=п(М). 
Для всего образца в среднем имеем 

со со 

nw=l п (M)W (M)ClM = X J MW (M)dM=XMw (VT. 17) 
о о 

к = nwIMw 

где W (M) — нормированное MMP образца; Мш — его среднемассовая 
молекулярная масса. 

Таким образом, наличие у хроматографа двух детекторов поз­
воляет надежно, просто и быстро определять MMP, средние моле­
кулярные массы и характеристики разветвленпостп полимеров. 
На обычных хроматографах для этого требуется 2,5—3 ч, на 
скоростных — 10—15 мин. 

Vl. 1.2. Использование обычного (непроточного) 
вискозиметра 

Молекулярно-массовые распределения и параметры длинноцелной 
разветвлениости полимеров можно также рассчитывать по хрома-
тограммам, полученным в ГПХ, предполагая некоторую модель 
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ветвления и используя значение среднемассовой характеристи­
ческой вязкости образца <"[т)]>> 

со | со 

< h i > =̂ J I1Il (M) W (Л/) dM \ f W (M) ClM = 
о I о 

= f h ] (V) F(V)ClV I \ F(V)ClV (VI.18) 

где W (M) — MMP образца; F (V) — его хроматограмма, откорректирован­
ная на размывание. 

Интерпретация хроматограмм происходит при этом следующим 
образом [6, 7]. Сначала скорректированная на «приборное уши-
рение» хроматограмма F (V) разветвленного полимера анализи­
руется как хроматограмма линейного образца с тем же распре­
делением по произведению M [rjl. C помощью молекулярно-
массовой калибровочной зависимости, например, вида 

M (V) = D1G^ (-D2V) (VI.19) 
и уравнения (VLH) рассчитывается средняя характеристическая 
вязкость такого линейного образца 

У V 

< h)i > =К [ Ма (V) F (V) ClV = KnDl f exp (-D2CiV) F (V) UV (VI.20) 

я ее значение сравнивается со значением < [н \ , > , полученным 
на вискозиметре. В случае соответствия < [ц \Ьг > и < [rj ], > 
делается вывод, что исследуемый полимер — линейный. Когда 

(M1)XInW) 
полимер следует считать разветвленным. Для количественного 
учета степени разветвлениости и определения MMP составляется 
следующая система уравнений 

< h W > = Кц f Ml (V) Х № F (V) dV (VI.21) 
V 'II 

M [T1] = K11Mp* =К^М#ХX (VI.22) 

где фактор X следует выбирать в виде (VI.8, VI.10 или VLlOa). 
При этом увеличение показателя степени у величины g приводит 
к уменьшению рассчитываемой степени разветвлениости Ti мень­
шим значениям молекулярных масс. 

Для решения системы уравнений (VI.21— VI.22) надо пред­
ложить конкретную модель ветвления и в зависимости от ее вы­
бора воспользоваться затем соответствующей зависимостью фак­
тора g от среднего числа точек ветвления на молекулу (Vl. 12 
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или VI.13), причем выбор этой зависимости в виде (VI.13) дает 
более высокую степень ветвления, чем в виде (VI.12). 

Рассмотрим в качестве примера алгоритмы решения системы 
уравнений (VI.21—VI.22) с факторами gun заданными равен­
ствами (VI.12 и VI. 17), в которых средние величины nw и Mw 
заменены на переменные п и M. Исходная система уравнений 
в этом случае выглядит следующим образом: 

< h W > = J" *" (V) К^Ма (V) X (V) dV (VI.21а) 

где 
| 6 Г (XM +2)1 / г (XM + 2)'''+(ХМ)1'* "MV. 

Х~\ХМ ["2(U/)1 /* Ш (XM+2)1'*-(XM)1'> ~1\] 

B1 exp (-B2V) = [T1J6, Mbr = [ц}1 Mi = КцМа+1Х (VJ.22e) 

Она решается на ЭВМ методом последовательных приближе­
ний: на первом шаге в выражение (VI.21а) подставляют массив 
значений M (V), соответствующих линейному полимеру с той же 
хроматограммой F (V), что и у исследуемого образца. Уравнение 
(VI.21а) решается с этим массивом относительно X. При этом 
поиск X ведется в некоторой окрестности наперед заданного зна­
чения X0. Найденное таким образом значение X1 подставляют 
в уравнение (VI.22а), из которого теперь находят новый массив 
M1 (V). Затем M1 (V) подставляют в уравнение (VI.21а) и оты­
скивают следующее приближение по X, равное X2, и т. д. Построен­
ный таким образом итерационный процесс считается законченным, 
если абсолютная разность двух последовательных приближений 
становится не больше некоторого положительного числа е, пред­
ставляющего собой абсолютную погрешность метода: 

IXj-Xi-! | ==£ 8 

Слабым местом рассмотренного алгоритма является априорный 
выбор начального приближения по X,"равного X0. От известного 
произвола, допускаемого здесь, можно избавиться следующим 
образом. 

Средняя характеристическая вязкость полидисперсных образ­
цов для линейных и разветвленных полимеров с одним и тем же 
MMP рассчитывается в соответствии с выражениями 

OO OO 

< M/> W (M)=J" [VA1W(M)(IM = K^ f MaW (M)HM = K^M" (VI.23) 
о 6 

со 
< Mbr> W ( M ) = I [r\]brW(M)dM = 

о 
СО 

= КЦ J* X (M) MaW (M) dM == XxapK^M° (VJ .24) 

2Д6 

где M — средневязкостная молекулярная масса 

[ со -|1/а 

J MaW(M)dM\ (.VI.25) 
Здесь Ххар — параметр, характеризующий разветвленность 

полидисперсного образца. Он получен по теореме о среднем зна­
чении определенного интеграла и равен отношению средних 
характеристических вязкостей разветвленного и линейного поли­
меров с одинаковым молекулярно-массовым распределением 

* х а р ~ < fob > (VI.26) 
W(M) 

Видно, что Ххар и Mn в уравнениях (VI.24, VI.26) играют для 
полидисперсных образцов ту же роль, что X и M для монодис­
персных в уравнениях (VI.7, VI.11). Поэтому можно ожидать, 
что для полидисперсного образца существует связанный с Ххар 
параметр пхар, аналогичный п для монодисперсных образцов 
и задающий некоторое характерное для данного полимера число 
ветвлений на одну молекулу: 

^aP = XA/,, (V 1.27) 

где X — частота ветвлений, определенная равенством (VI.16). 
Из уравнения (VI.27) имеем 

X = HXaPMf11 

и, подставляя это в уравнения (VI.16) и (VI.17), получим 
M Mw 

n = ixap-jy—' nw = nxav-jj— (VI.28) 

Таким образом, определив величины ихар и Мц, можно найти 
ориентировочное значение X = X0, нужное на первом шаге ите­
рационного процесса. 

С этой целью вычислим отношение средних характеристи­
ческих вязкостей разветвленного и линейного образцов, имеющих 
одинаковые хроматограммы 

, со со 

< fob/- > = j ' K4Ma
brXWbr (Mbr) dMbr= J KnMfX-"!<-a+1>]1Wi {Ml) dMl = 

о о 
со 

= (X1' <»+»)мр J KnMlW1 (M1) UMi = (Х1/(а+1))хаР < [T1], > 
о 

^^-=(X^a^U (VI-29) 

Здесь использовали теорему о среднем, замену переменных МЬг -*• 
-+M1, приводящую к 

| dMi 
Wbr(Mbr) = Wi(Mi)\ 

dMbr 
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и связь молекулярных масс линейной и разветвленной молекул, 
выходящих из хроматографа с одним и тем же удерживаемым 
объемом 

MbrXl^V = Mi (VI.30) 

полученную при одинаковых V из равенства 
MbrHbr = Mi[x\\i 

Предполагая (на основании экспериментальных данных) при­
ближенное выполнение равенства 

найдем 
< lnhr >a+1 -

* х а р ~ <1 ч 1 />-« ( V L 3 2 ) 

Так как из уравнения (VI.24) следует 

M4= \)а ' < [ ч ] 6 г > 1 / а 

T] Лхар 

то, подставляя сюда Ххар из выражения (VI.32), получим 

i ч <№г> (VI>33) 

где средняя вязкость линейного образца вычислена по хромато-
грамме исследуемого разветвленного полимера. 

Близость Ххар к X, М„ к Mw, ихар к nw приводит к прибли­
женному равенству 

(VI.34) 

где использована связь (VI.10) между X и g. 
Таким образом, последовательность отыскания начального 

приближения по л такова. 
1) По формулам (VI.32, VI.33) подсчитывают значения Ххар 

и Мц. При этом < [п ] > Ьг измеряют на вискозиметре, а < [п ], > 
рассчитывают из хроматограммы разветвленного образца, считая 
его линейным: 

у 

V 

к 
< [T)]/ > =КЦ J В\ ехр [—B2(IV] F (V) dV 

где B1 и B2 — коэффициенты универсальной калибровки; F (V) — норми­
рованная хроматограмма, откорректированная на приборное уширение 

2) Из уравнения (VI.34) находят ихар. 
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3) Определяют 
%0 = nxap/M^ (V 1.35) 

Практика показала, что найденная таким образом частота 
ветвления A0 отличается от ее значения, полученного по окончании 
итерационного процесса не более чем на 40%. 

Зная значение A0, следует несколько видоизменить начальную 
стадию решения системы уравнений (VI.21а—VI.22а)" методом 
последовательных приближений. Теперь она начнется решением 
уравнения (VI.22а), из которого по заданному значению A0 на­
ходят массив значений M1 (V). Подстановка этого массива 
в (VI.21а) позволит найти следующее приближение по А и т. д. 

Пользование этим алгоритмом в несколько раз сокращает 
время, йужцое на решение системы (VI.21а—VI.22а), и исключает 
вероятность бесплодных поисков A1 в области, которая может 
находиться далеко в стороне от истинных значений А. Алгоритмы, 
рассмотренные в этом разделе, проверены на модельных развет­
вленных полистиролах и полиэтиленах низкого давления. В обоих 
случаях они оправдали себя, так как молекулярно-массовые 
распределения и параметры длинноцепной разветвленности, най­
денные с их помощью по совокупным данным ГПХ и вискози­
метрии, совпали с данными светорассеяния и скоростной седи­
ментации. 

Vl. 2. Определение MMP разветвленных полимеров 
сочетанием методов ГПХ и вискозиметрии 
без постулирования модели ветвления 

При синтезе разветвленных полимеров не всегда можно с доста­
точной уверенностью прогнозировать модель ветвления. В этих 
случаях желательно проводить их анализ, не пользуясь какой-
либо конкретной формулой, связывающей фактор g с числом 
ветвлений на молеткулу 1г. Вместо этого достаточно считать, что 
связь между In [т]] и In M таких образцов (являющаяся нелиней­
ной) может хорошо аппроксимироваться кривой второго порядка 

In [T]] = А о -M1 In M+ A2 1п2 M (VI.36) 

где коэффициенты A0, A1UA2 подлежат определению (рис. VI.1). 
Алгоритм их отыскания следующий. Сначала, как и в разделе 
VI.1.2, надо убедиться в разветвленности исследуемого полимера, 
т. е. в выполнении неравенства 

< Ш > > < [TiW > 
в котором правая часть получена по данным вискозиметрии, 
а левая — из хроматограммы образца в предположении, что он 
линейный. 

239 



Убедившись, что образец разветвлен, 
будем считать для него справедливой за­
висимость (VI.36). Чтобы определить ее 
коэффициенты A0, A1Vi A2, воспользуемся 
тем, что для линейного аналога этого об­
разца справедливо уравнение (VI.11), ло­
гарифмирование которого дает 

In [ri] = ln Кц + a In M (VI.37) 

Рис. VI.1. Зависимость 
характеристической вяз­
кости полимера от мо­
лекулярной массы (в ло­
гарифмическом масшта­
бе): 
1 — зависимость (VI.36); 2 — 
зависимость (VI. 37). 

(VI.36) и (VI.37) и 

Это уравнение прямой в координатах 
In [т) 1, In M, касательной к кривой (VI.36) 
в некоторой точке In M0. Условие каса­
ния прямой (Vl.37) к кривой (VI.36) поз­
воляет связать между собой искомые коэф­
фициенты уравнения (VI.36) с констан­
тами уравнения Марка — Куна — Хау-
винка (VI.37) и значением In M0. 
Приравнивая правые части выражений 

их производные в точке In M0, получим 

л0 = 1пл:п + л2 (InM0)2 

A1-а — 2.42 In Л/о 

(VI.38) 

(VI.39) 

и A1 Таким образом, удалось выразить коэффициенты A0 
из уравнения (VI.36) через A2 и InAf0-

Пусть используемая хроматографическая система охарактери­
зована универсальной калибровочной зависимостью (VI.Ia). Со­
поставляя (VI.Ia) и (VI.36), получим 

A2(In Л/)2 + (A1 + !) In M + A0- f (F) = O (VI.40) 

Откуда 

In M = 
-(A1 + i)±V(A1 + i)*~4A2lA0-f(V)] 

2Л, :1|>(Ло. A1, Аг< V) 
(VI.41) 

Здесь следует взять только положительные решения, так как 
известно, что M ^> е. 

Тогда 
M = ехр [^ (A0, A1, A2, V)] 

= ехр 
2 

2 Ak^k (A0, A1, A2, V) 

(VI.42) 

(V 1.43) 

Подставляя в функцию я|) значения A0 и A1, выраженные с по­
мощью (VI.39) через A2 и InAf0, получим выражения для M 
и [т|], как функции только двух параметров A2 и M0. Выбирая 
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в качестве значения M0 молекулярную массу мономера, можно 
для определения MMP использовать следующие уравнения: 

f(V) = A0 + (A1 + l)lnM+A2 (In M)2 (VI .44) 

< [Ц]Ьг > = f [T]] (V) F (V) (IV= J ехр 
V,, V„ 

2 AkV (V) 
ft=o 

F(V)dV (VI.45) 

Зависимость фактора ветвления X от молекулярной массы 
найдем, подставляя в выражение (VI.7) [ц]Ьг из (VI.36) и [п], из 
(VI.11) и используя равенство (VI.39): 

X (M) = ехр [A2 [In (М01М)]Ц = (М0/М)Аг l n <M°/M> (VI.46) 
Подставляя выражения X (M), определенное равенством 

(VI.46), в (VI.22), можно вместо (VI.40) записать 

f(V)=K„Ma+x(M0IM)A*ln{M«!M) (WAl) 

Следовательно, рассматриваемые совместно уравнения (VI.38, 
VI.39, VI.42, VI.47) позволяют определить коэффициенты A0, 
A1 и A2 в уравнении (VI.3(3), молекулярпо-массовую калибровоч­
ную зависимость (VI.42) для разветвленного полимера, его моле-
кулярно-массовое распределение и характеристику разветвлен­
ное™ — фактор X (M). 

Согласование молекулярно-массовых распределений, получен­
ных по алгоритмам, приведенным в разделах V L l и VI.2, дает 
возможность говорить о модели ветвления исследуемых полимер­
ных образцов: если MMP, рассчитанные по этим алгоритмам, 
совпали, то модель ветвления, принятая в алгоритмах раздела 
V L l , верна; в противном случае — неверна и надо пользоваться 
иными зависимостями, связывающими фактор g с числом ветвлений 
на молекулу п и число ветвлений п с частотой ветвления X и моле­
кулярной массой M. 

Vl. 3. Определение MMP разветвленных полимеров 
сочетанием методов ГПХ и седиментации 

Полимеры с длинноцепным ветвлением можно успешно исследо­
вать сочетанием методов ГПХ и скоростной седиментации [8—10]. 
В основе таких исследований лежит то обстоятельство, что хро-
матограммы разветвленных образцов дают заниженную Мг, а седи-
ментограммы — завышенную M5 (по сравнению с истинным) 
молекулярные массы, если при их интерпретации использовать 
алгоритмы, годные только для линейных полимеров. Поэтому 
истинная молекулярная масса M должна лежать где-то между Мг 
и M5. 

Для определения M вспомним, что эксперименты в скоростной 
седиментации дают связь константы седиментации S с молеку-
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лярной массой M и гидродинамическим радиусом R3 макромолекул 
в тэта-условиях: 

S = ksMJRs (VI.48) 

где ks — коэффициент пропорциональности. 

Для линейных макромолекул при этом M пропорциональна Щ 

M = krR] (VI.49) 
где кг — некоторая константа. 

Следовательно 
S = kskJ2M42 (VI. 50) 

В случае линейных полимеров уравнение (VI.50) обычно 
используют для корреляции значений константы седиментации 
и молекулярной массы. Если же полимер разветвлен, из уравнения 
(VI. 50) можно получить только кажущуюся молекулярную 
массу M5: 

M3 = SbJk] к r (VI. 51) 

Используя калибровочные зависимости в ГПХ, связывающие 
удерживаемые объемы с молекулярной массой и гидродинами­
ческими размерами линейных макромолекул, легко подсчитать 
кажущуюся молекулярную массу M1. разветвленного полимера 

Mr = krRf (VI.52) 

считая, что гидродинамический радиус разветвленных макро­
молекул, как и линейных, пропорционален кубическому корню 
из произведения M [ц]. 

Подставляя выражения для S из (VI.51) и для R3 из (VI.52) 
в (VI.48), получим для монодисперсного образца 

Так как гидродинамические размеры у разветвленных молекул 
меньше, чем у линейных с той же молекулярной массой, константа 
седиментации у них больше. Это и приводит к завышению моле­
кулярной массы, о котором говорилось в начале раздела. 

В ГПХ — картина обратная. Здесь кажущаяся молекулярная 
масса M, уменьшается вместе с R3. Поэтому Mr <3 M. 

Таким образом 

Mr<M<Ms (VI.54) 
И лишь в случае линейных образцов неравенство (VI.54) 

превращается в равенство: 
Mr = M = Ms - (V 1.55) 
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Если для характеристики разветвлеиности воспользоваться 
параметром /г, введенным Зиммом и Штокмайером 

h = Rs,brIRs,l (VI.56) 
где R3, i— гидродинамический радиус линейной макромолекулы; Rs,Ьг — 
гидродинамический радиус разветвленной макромолекулы той же молеку­
лярной массы 
то из уравнений (VI.49, VI.53) можно найти 

Rl1 = [MrM3)112IK (VI.57) 

Отсюда, комбинируя уравнения (VI.57, VI,56, VI.53), получим 

W = (MrJM3)1'' (VI.58) 
В случае полидисперсных образцов (с которыми обычно и при­

ходится иметь дело на практике) и ГПХ, и скоростная седимента­
ция дают распределения кажущихся молекулярных масс F (Мг) 
и G (M3). Для линейных образцов обе эти функции в пределах 
погрешностей экспериментов совпадают с истинным молекулярно-
массовым распределением W (M), а для разветвленных,, есте­
ственно, различаются. Можно показать, что для полимеров, 
степень разветвлеиности которых монотонно возрастает с моле­
кулярной массой, справедливость неравенства 

(MJtXMr)1 (VI.59) 
требует выполнения неравенства 

(Ms)2 > (Ms)1 (VI.60) 
и наоборот, неравенство (VI.60) требует выполнения неравенства 
(VI. 59). 

Тогда, составляя интегральные функции 
M I оо 

F1 (Mr) = [ F (Mr) AMr I J F (Mr) ЛМГ (VI.61) 
о / о 

M I оо 

Gi (Ms) = j" G (Ms)dMs I J G (Ms) dM3 (VI.62) 
о /о 

легко подсчитать интегральное распределение W1 (M) истинных 
молекулярных масс, приравнивая значения F1 (Mг) и G1 (M3) 
и сопоставляя их с молекулярной массой 

M = (MrMsY'2 

W' №\M_{MrU^U=F1 (Mr) = G1 (Ms) (VI.63) 

Эта процедура наглядно иллюстрируется рис. VI.2. 
Дифференциальное MMP получается из W1 (M) дифференци­

рованием по M 
W (М) = (д/дМ) W1 (M) (VI.64) 
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Mr M Ms 

M 
Рис. VI.2. Определение интегральных молекулярно-массовых распределе­
ний F1 (M,) (1), G1 (Мг) (2) и W1 (M) (3) полимеров сочетанием методов ГПХ 
и седиментации. 

Корень квадратный из отношения Мг к M5 дает в соответствии 
с (VI.58) фактор разветвленности h2 как функцию молекулярных 
масс M. 

Совпадение функций W (M), полученных по формуле (VI.64) 
и с помощью методики, описанной в разделе VLl, позволяет 
говорить об адекватности выбранной там для расчетов модели 
ветвления. 

Изложенная здесь методика анализа разветвленных полимеров 
была впервые предложена Л. X. Тангом [9] и апробирована им 
на сополимерах стирола с дивинилбензолом и на полиэтиленах 
низкой плотности [101. 

Vl. 4. Сочетание ГПХ с независимыми методами 
получения усредненных молекулярных характеристик 
Знание таких усредненных молекулярных характеристик поли­
меров, как средняя характеристическая вязкость < [ц ] > , средне-
массовая Mw и среднечисленная Mn молекулярная масса, суще­
ственно расширяет возможности гель-проникающей хроматогра­
фии при анализе полимеров. В предыдущих разделах мы видели, 
как можно определять с помощью ГПХ константы уравнения 
Марка — Куна — Хаувинка K^ и a, MMP и параметры длинно-
цепной разветвленности ветвящихся полимеров, если для них 
измерены значения средних характеристических вязкостен < [ц ] > . 

Принципиально ничего не изменится, если вместо < [ц ] > 
известны либо величины Mw по данным светорассеяния, либо Mn 
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по данным осмометрии. При этом следует только в алгоритмах, 
описанных в предыдущих разделах, заменить уравнение, выра­
жающее < [т] 1 > с помощью ГПХ-хроматограмм F (V) 

Ш > = jh] (V) F(V)dV 
на одно из уравнений, определяющих из этих хроматограмм 
значения Мш или Mn*: 

Mw = j M(V)F(V)ClV J F(V)dV 

Mn-- M-1 (V) F (V) clV 
- 1 V« 

J F(V)dV 

Если исследуемый образец разветвлен и его константы Кц 
.и а неизвестны, то лишь знание всех трех рассмотренных средних 
характеристик < [ц ] ) , Mw и Mn позволяет определить MMP, 
параметры разветвленности и константы уравнений Марка — 
Куна — Хаувинка. Пусть универсальная калибровочная зави­
симость задана в виде: 

[T1] M = КцМа+1Х = exp [/ (V)] (V 1.65) 

Тогда для характеристической вязкости справедливо выра­
жение 

[4]=K\l^xV^UzV\~Tf(V)~] (VI.66) 

а для молекулярной массы 

м (F) = (^х^/еч-!) охр £__±_/(F)~| ( V I 6 7 ) 

Если исследуемый образец линейный (X = 1), то решая со­
вместно любые два уравнения из системы 

к 

< [T1] ) = А^<а+1> J exp [ ^ - j - / (F)] /' (V) dV 

Л/^1 = ЛГу <а+1) j exp \_-~rr-1 (V)] F (V) dV 

^ = A'-!/*0+1) j охр [^p 1 -Z(F)J f (V) dV 

(VJ .68) 

Здесь, как и раньше, используется обозначение F B = V. 
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можно найти константы Kn и а и затем с помощью уравнения 
(VI.67) рассчитать молекулярно-массовую калибровку хромато­
графа и MMP образца [F (V) в системе (VI.68) нормирована]. 

В случае разветвленного образца необходимо рассмотрение 
всех трех уравнений системы (VI.68), записанных с учетом того, 
что величина X (M) отлична от единицы: 

< [11] > =K*IW> j хШ°+1> expj^q^j- /(F)] F (V) dV 

v К 
- l = x l / ( e r l ) j " х 1 / ( а + 1 ) е х р [ ^ _ _ Л _ / ( у ) ^ {Y)dy M~L = (V 1.69) 

Система уравнений (VI.69) совместно с уравнением (VI.67) 
позволяет определять константы Kn, а, параметр X и MMP раз­
ветвленного образца, если при этом предполагать определенную 
модель ветвления, как это делалось в разделе V L l , либо аппрокси­
мировать зависимость In [п ] от In M полиномом второй степени 
в соответствии с алгоритмом, описанным в разделе VI.2. 

Vl. 5. Определение MMP статистических сополимеров 
сочетанием методов ГПХ, вискозиметрии, осмометрии, 
светорассеяния и пиролитической 
газовой хроматографии 

Сочетание с ГПХ методов вискозиметрии, осмометрии, светорас­
сеяния и ПГХ позволяет определять молекулярно-массовые рас­
пределения статистических сополимеров. При этом с помощью 
пиролитической газовой хроматографии или другим методом, 
например с применением двух детекторов, определяют процентный 
состав у фракций узкодисперсных по составу сополимеров, полу­
ченных с малой конверсией, а любые два уравнения из системы 
(VI.68) используют для определения констант Kn и а. Затем данные 
по составу объединяют с парами Kn и а, найденными для различ­
ных узкодисперсных образцов одного и того же сополимера, 
и строят зависимости констант Kn и а от состава % 

'-Kn(X) 
(VI.70) 

а = а (х) 
Аппроксимированные некоторыми полиномами зависимости 

(VI.70) подставляются в уравнение (VI.67), где X = I 
M(V, х)=Кц ( х Г 1 / ( " : 1 ) е х р { / ( Ю / И х ) + 1 ] } (VI.71) 
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Пропуская через хроматограф полидисперсный образец сопо­
лимера, можно по мере его выхода из колонок отбирать узкие 
фракции и. с помощью пиролиза определять их состав (в % ) . 
В результате удается построить распределение по составу для 
данного образца 

I = I(X) (VI.72) 
Теперь заменой переменных % на M в соответствии с (VI.71) 

можно получить MMP образца 
Ox (M) W(M) = I(X(M)) - ^ - (VI.73) 

где функция у (M) определяется равенством (VI.71). Описанная 
методика требует привлечения ЭВМ. 

Yl. 6. Комбинированные хроматографические методы 
анализа сложных полимерных систем с использованием 
гель-проникающей, тонкослойной и пиролитической 
газовой хроматографии 
При синтезе сложных полимерных систем, таких как блоксополи-
меры, привитые сополимеры, разветвленные гомополимеры, на­
ряду с основным продуктом, который характеризуется поли­
дисперсностью по молекулярной массе и составу (типу ветвлений), 
получаются и соответствующие линейные гомополимеры. До 
настоящего времени исследование таких полидисперсных систем 
представляет чрезвычайно сложную и трудоемкую задачу и часто 
вообще не может быть выполнено с использованием классических 
методов анализа полимеров. Существенные результаты в этой 
области могут быть достигнуты путем комбинированного исполь­
зования хроматографических методов анализа полимеров: ГПХ 
для микропрепаративпого фракционирования полимеров с опре­
делением гидродинамического радиуса R3 полученных фракций, 
TCX для качественного и количественного анализа структурной 
и химической гетерогенности фракций (см. гл. VIII) , пиролити­
ческой газовой хроматографии (ПГХ) для определения их брутто-
состава. При этом метод ГПХ не имеет себе равных по чувстви­
тельности анализа (для пего требуются микрограммовые коли­
чества вещества) и точности определения состава сополимеров 
с соотношением компонентов менее 1/20—1/50 [111. 

Vl. 6.1. Исследование смеси линейных 
и разветвленных полимеров методами гель-проникающей 
и тонкослойной хроматографии 
В работе [12] показана возможность исследования смеси линейных 
и разветвленных полистиролов (ПС) с использованием ГПХ 
и TCX. С помощью ГПХ было осуществлено микропрепаративное 
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0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 Г,4 1.6 

Рис. VI.3. Зависимость Rf компонентов образца полистирола (сплошная 
линия) и линейных полистирольных стандартов (пунктирная линия) от со­
держания ацетона (у) в системе циклогексан — бензол — ацетон (12 : 4 : у) 
на силикагеле KCK: 
1—4 — компоненты нолистирольного образца; S - M = I O 300; в —• M = 19 800; 7 — 
M = 51 000; 8 — M = 173 000; 9 — M =2-10«. 

фракционирование исследуемого ПС с определением гидродина­
мического радиуса R5 каждой фракции. Для этого использовалась 
калибровочная зависимость, полученная на линейных образцах 
ПС. ГПХ-фракции далее исследовались методом TCX в системе 
циклогексан — бензол — ацетон (12: 4 : у) на пластинках с сили-
кагелем KCK. При этом в каждой фракции обнаруживалось 
несколько компонентов с различной зависимостью Rf от содер­
жания в системе ацетона (у) (рис. VI.3). Видно, что некоторые 
из этих компонентов ведут себя подобно линейным стандартам, 
они были идентифицированы как линейные полистиролы. Другая 
часть имеет более слабую зависимость Rf (у), яти компоненты 
идентифицированы как разветвленные полистиролы, причем было 
выдвинуто предположение, что различия в адсорбируемости 
линейных и разветвленных образцов должны увеличиваться 
с ростом степени разветвленности. С использованием денсито­
метра был проведен количественный анализ ГПХ-фракций, что 
позволило получить распределение в образце полистирола линей-
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Рис. VI.4. Распределение образца полистирола (Jf) и его компонентов 
(2—6) как функция Rs. 

ных и разветвленных компонентов (рис. VI.4). Согласно зависи­
мости Rf (у) эти компоненты были идентифицированы как раз­
ветвленные (компоненты 1 и 2), слабо разветвленный (компонент 3) 
и линейные (компоненты 4 и 5). Учитывая, что эти компоненты 
образуют непрерывный ряд от линейных до сильно разветвленных, 
можно было предположить, что компонент 5 представляет собой 
истинно линейный полистирол, а соответственно компоненты 1, 
2, 3 ж 4 — разветвленные полистиролы с числом ветвей, равным 4, 
3, 2 и 1 (практически линейный). Теперь можно было восполь­
зоваться известным соотношением [13] между Rs и M раз­
ветвленных полимеров, которое для ПС имеет вид: 

/?s = 0,255gA/'/2 

где g — фактор разветвленности; M — молекулярная масса. 
Поскольку при синтезе исследуемых полистиролов в качестве 

инициатора был использован полистириллитий, они должны иметь 

Таблица VIJ. Результаты анализа образца полистирола 
(гребнеобразная модель) 

Параметры 

R s , HM 
Молекулярная масса 

полимера 
основной цепи 
боковой цепи 

Содержание компонент 

1 

2,05 

10 500 
5 000 
1400 
23 

Компоненты 

г 

2,15 

10 600 
5 000 
1900 
15 

3 

3,25 

19 500 
— 
— 
16 

4 

2,25 

10 500 
— 
— 
42 

5 

1,65 

5500 
— 
— 
4 
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гребнеобразное строение и для этой модели в работе [14] выбраны 
соответствующие значения g, что позволяет получить для раз­
ветвленного полимера значения молекулярных масс основной 
и боковых цепей. Результаты подобного анализа одного из образ­
цов полистирола приведены в табл. VI. 1. 

Следует отметить, что для столь детального анализа узко­
дисперсного образца полистирола (MjMn < 1,1) оказалось до­
статочно 2 мг полимера. При этом были определены молекулярные 
массы линейных (с помощью TCX и ГПХ) и разветвленных образ­
цов, параметры разветвленное™, охарактеризован компонент 5, 
содержание которого в анализируемом образце составляло всего 
лишь 4%. 

Vl. 6.2. Определение полидисперсности блоксополимеров 
стирола и метилметакрилата с помощью гель-проникающей, 
тонкослойной и пиролитической газовой хроматографии 

Определение полидисперсности блоксополимеров включает анализ 
их распределения по молекулярной массе, составу, примеси 
соответствующих гомополимеров. Показано [15], что полидис­
персность блоксополимеров может быть эффективно исследована 
с помощью последовательного использования нескольких хрома-
тографических методов. После предварительного фракциониро­
вания макромолекул по размеру (методом ГПХ) осуществляют 
с помощью TCX повторное хроматографическое разделение полу­
ченных фракций по составу с отделением блоксополимера от 
примеси гомополимеров и, наконец, используя ПГХ [11], опре­
деляется состав ГПХ- и ТСХ-фракций. Описываемая методика 
использовалась для изучения блоксополимера типа ABA, синте­
зированного с помощью бифункционального триперекисного ини­
циатора [16] [А — полиметилметакрилат (ПММА), а В — поли­
стирол (ПС) |. 

Метод ПГХ позволяет при выборе соответствующих условий 
определять с точностью 1—2% брутто-состав фракций, содержа­
щих полимеры стирола (CT) и метилметакрилата (MMA), незави­
симо от молекулярной массы и химической структуры полимеров. 
При этом для анализа достаточно 0,1—5 мкг образца. Этот метод 
может быть использован для анализа как ГПХ-фракций, так 
и фракций, разделенных с помощью TCX. Интересные возмож­
ности открывает сопоставление состава полной фракции и ее 
компонентов. Нетрудно показать, что если знать состав двух 
фракций, полученных с помощью TCX, тЦтп'г = х и m\lm\ = у, 
и исходной ГПХ-фракции, m'i'/m'i' = z (здесь Tn1 и т2 — массы 
полистирола и полиметилметакрилата), то с помощью формулы 
{VI.74) можно определить соотношение разделенных TCX ком­
понентов: 

Sl ( Z - Z ) ( I + у ) 
O=JT= (1 + «)(У-«) <VI"74> 
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Рис. VI.5. Распределение блоксополимера стирола и метилметакрилата 
и компонентов блоксополимера как- функция Rs; 
1 — нефракционироианный полимер; 2 — полистирольный компонент; з — полиметил-
метакрилатный компонент; 4 — блоксополимер; 5 — содержание ПММА в блоксополимере. 

Анализируемый блоксополимер был фракционирован с по­
мощью ГПХ в ДМФА на колонках со стирогелем, градуированных 
в Rs. Параллельно на этих же колонках фракционировали ПММА. 
Лолученные фракции анализировали с помощью TCX в системе 
хлороформ — метанол с содержанием метанола 80—72% в зави­
симости от M анализируемой ГПХ-фракции (ПММА). В этой 
системе ПММА двигался по пластинке, а блоксополимер оста­
вался на старте. Анализ фракций с помощью ПГХ, ГПХ и TCX 
позволил, используя формулу (VI.74), получить содержание блок­
сополимера в каждой фракции и, зная ее состав и инкременты 
показателя преломления ПС и ПММА, определить (используя 
правило их аддитивности в растворе сополимера [17]) содержание 
в анализируемом образце ПС- и ПММА-компонентов, блоксополи­
мера и его состав в зависимости от Rs, как это показано на 
рис. VI.5. 

Vl. 6.3. Исследование привитых сополимеров целлюлозы 
с помощью гель-проникающей 
и тонкослойной хроматографии 

Обычно при исследовании привитых сополимеров устанавливают 
присутствие в них соответствующих свободных гомополимеров. 
С этой целью может быть использована TCX, как это показано 
на примере привитого сополимера стирола и метилметакри­
лата [18]. 
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Таблица VI.2. Результаты ГПХ-анализа полистирола 

Образец полистирола *Гш-10-5 Mn- IQ-* M
w/Mn 

После гидролиза 2,8 13,0 2,2 
Привитой 1,9 5,8 3,3 
Свободный 4,9 17,0 2,9 

При изучении привитых сополимеров целлюлозы проводят 
кислотный гидролиз или ацетолиз и определяют молекулярные 
характеристики освобождающегося привитого гомополимера. 
Однако здесь встречаются трудности в разделении привитого 
и присутствующего свободного гомополимера. 

Так, для исследования привитого сополимера целлюлозы 
и полистирола [19] осуществляли кислотный гидролиз сополи­
мера, разделение свободного и привитого ПС с помощью адсорб­
ционной TCX и определение MMP этих ПС методом ГПХ. От­
щепляемые при кислотном гидролизе привитого сополимера поли-
стирольные цепочки имеют на конце полисахаридные звенья, 
обладающие высокой адсорбционной активностью. Эта порази­
тельная, на первый взгляд, высокая чувствительность TCX к со­
держанию в ПС с M «* Ю5 концевой глюкозидной группы кор­
релирует с обнаруженной [20] возможностью разделять с по­
мощью TCX ПС с M = 5- (104 ч-Юй), различающиеся числом 
концевых карбоксильных групп. 

Таким образом, с помощью TCX на пластинках силикагеля 
при использовании в качестве элюента ТГФ, можно разделить 
свободный и привитой ПС. При этом нижнее (стартовое) пятно 
представляет собой привитой ПС, а движущаяся с фронтом раство­
рителя зона — свободный ПС. Если проявить хроматограмму, 
последовательно опрыскивая ее насыщенным раствором тимоло­
вого синего в 50%-ном водном этаноле и 3 н. H2SO4 , то интенсив­
ность почернения верхнего и нижнего пятен позволяет определить 
долю привитого ПС в общем количестве ПС. ПС экстрагировали 
с пластинки ТГФ и определяли его MMP с помощью ГПХ на 
колонках со стирогелем в ТГФ. Найденные значения Mw и Mn 
приведены в табл. Vl.2. 

Разработанный метод анализа позволяет определить индекс 
частоты прививки Fnp — отношение среднего числа цепей ПС 
к среднему числу целлюлозных цепей в привитом сополимере. 
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Глава VII 

Общая характеристика метода 
тонкослойной хроматографии 

VlI. 1. Развитие метода и его особенности 

Тонкослойная хроматография (TCX) была открыта в 1938 г . 
H. А. Измайловым и M. С. Шрайбер [1] и первоначально названа 
«капельной хроматографией». В их работе отмечалась универсаль­
ность нового метода, его высокая чувствительность, методическая 
простота и скорость анализа. Однако TGX получила распростра­
нение после опубликования в 1956 г. работы Э. Шталя [2], в кото­
рой описывались методы стандартизации сорбентов, приготовле­
ния хроматографических пластинок, наблюдения и документации 
хроматограмм. В 1962 г. появилось первое руководство по TGX 
под редакцией Э. Шталя [3], и с этого момента метод TCX непре­
рывно прогрессирует. Его развитие идет несколькими путями. 
Во-первых, расширяется область применения. В настоящее время 
она охватила все классы органических и неорганических соедине­
ний. Во-вторых, расширяется диапазон используемых сорбентов. 
Вслед за окисью алюминия и силикагелем нашли применение 
окись магния, силикат магния, ионообменные смолы, целлюлоза 
и ее ионообменные производные, сефадексы, пористые стекла, 
а также пористая полиамидная пленка [4], которая наряду с хоро­
шими гидродинамическими характеристиками обладает необхо­
димой устойчивостью, позволяющей использовать ее многократно. 
В-третьих, исследуются теоретические аспекты TCX, связанные 
с динамическими характеристиками этого процесса [5—9], во­
просами получения эффективных разделительных систем [10, И ] , 
особенностями поведения многокомпонентного элюента на хрома-
тографической пластинке, где он разделяется на активном сор­
бенте, образуя отдельные зоны разного состава (так называемая 
«полигональная» хроматография) [12]. В-четвертых, развивается 
аппаратурное оформление TCX, включающее автоматические ап­
пликаторы для приготовления пластинок, устройства для соз­
дания градиентов, приспособления для наблюдения и фотографи­
ческой регистрации хроматографических пластинок в видимой 
и ультрафиолетовой областях спектра, а также для люмоавто-
радиографического детектирования радиоактивных веществ, мно­
гочисленные конструкции сканирующих денситометров и флюори-
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метров для количественной TCX и, наконец, выпуск стандартных 
тонкослойных пластинок с различными сорбентами. 

При этом несмотря на такое современное, достаточное дорого­
стоящее аппаратурное оформление TCX по-прежнему остается 
наиболее простым для экспериментального осуществления методом 
хроматографии, сочетающим в себе такие качества, как уни­
версальность, ультрачувствительность, великолепную разреша­
ющую способность и высокую скорость анализа. В этом отношении 
TCX не имеет равных среди других разновидностей хроматогра­
фии, чем и объясняется ее необычная популярность у исследова­
телей и аналитиков. 

По классификации Гиддингса [13], тонкослойная хроматогра­
фия (TCX) представляет собой зонный неэлютивный хроматогра-
фический процесс. В отличие от элютивной колоночной хромато­
графии (KX) при TCX время движения по хроматографическому 
слою одинаково для всех компонентов анализируемых веществ, 
а их разделение происходит вследствие различия во времени 
пребывания в подвижной и неподвижной фазах хроматографи-
ческой пластинки. В результате при TGX хроматографическое 
размывание за счет факторов подвижной фазы (продольной диф­
фузии, внешнедиффузионной массопередачи) связано с подвиж­
ностью компонентов. В то же время в KX подобное размывание 
у всех компонентов одинаково. 

Таким образом, в TCX в наименьшей степени размывается 
зона наиболее медленного компонента, в то время как в KX — 
наиболее быстрого. Эти особенности TCX и KX должны учиты­
ваться при анализе микропримесей. Другая особенность TCX 
связана с двумерным размыванием хроматографических зон (хро­
матографических пятен): как в направлении движения элюента, 
так и в поперечном к нему направлении. И, наконец, побудите­
лями движения элюента в TCX являются капиллярные силы, 
возникающие при смачивании жидкостью пористого слоя сухого 
сорбента. В результате этого скорость элюента по мере подъема 
по пластинке постепенно замедляется в отличие от KX, где ско­
рость элюции, как правило, постоянная. 

В аппаратурном отношении TCX гораздо проще KX. Для 
проведения анализа методом TCX не требуется ни насоса, ни 
проточного детектора, поскольку элюция совершается за счет 
движения жидкости в капиллярах, а хроматографические зоны 
легко обнаружить путем непосредственного прокрашивания тон-' 
кого слоя проявляющими реагентами. В TCX несложно осуще­
ствить параллельное хроматографирование нескольких анализи­
руемых смесей и рехроматографирование предварительно раз­
деленных образцов. В последнем случае достаточно высушить 
пластинку и прохроматографировать ее в направлении, перпен­
дикулярном к первоначальному. С помощью этого широко исполь­
зуемого в TCX приема удается разделить на одной пластинке 
20—40 компонентов. С особенностями динамики TCX связаны 

255 



и ее недостатки. Если сравнить TCX с хроматографией на микро­
колонках, диаметр которых соизмерим с толщиной слоя сорбента 
на пластинке, то можно отметить меньшую чувствительность 
анализа, больший расход сорбентов и растворителей и худшую 
воспроизводимость результатов. 

YII. 2. Математическое описание процесса TCX 

Хроматографическое размывание в TCX наблюдается как дву­
мерное. В направлении элюции х действуют гидродинамические, 
диффузионные и кинетические факторы, а в направлении у, пер­
пендикулярном к х , — только диффузионные. Поэтому, сравнивая 
размывание хроматографического пятна в продольном и попереч­
ном направлениях, можно определить дисперсию а|, связанную 
с неравновесной кинетикой процесса 

и с ее помощью найти время запаздывания т. Поэтому для описа­
ния хроматографического процесса в тонком слое удобно выбрать 
систему уравнений I.IV, кинетика описывается уравнением (1.24). 
Вводя среднюю по слою концентрацию с: 

с = ас + Рс' ac^cRf pV = c( l — Rf) (VII.1) 

можно свести эту систему к одному уравнению 
Fc д2с , д^с дс д*с 

•W = «fD,,x-^-i-nfD,,y-a-s-URf W-(1-Rf)Ux1^ (VII.2) 

где а и р — соответственно площади поперечного сечения подвижной 
и неподвижной фаз, а коэффициенты Di и D* заменены на коэффициенты 
«продольной диффузии» (диффузии в подвижной фазе) вдоль осей х я у. 

При решении уравнения (VII.2) следует рассматривать два 
случая: с постоянной и переменной скоростью U. Первый случай 
имеет место в проточной TCX, второй — в TCX по сухому слою. 

В случае проточной TCX, когда течение жидкости в пористом 
слое установилось и имеет постоянную скорость, определяемую 
перепадом уровней в верхнем и нижнем резервуарах с раствори­
телем или равномерным высушиванием края пластинки, уравне­
ние (VII.2) при условии 

д [ д~с \ д / • дс~ \ 

-шЫ)=-ъ\гп?-к) < V I I - 3 > 
принимает вид [14]: 

Fc Fc дЧ д^с д^с 
W = Rlu^^ntDl^-F#+RfDl>ylW+{i-RF)RfU2x~d^ ( V I L 4 > 
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Решение уравнения (VII.4) для случая стандартных условий 
TCX, когда все вещество в начальный момент, времени Z0 сосре­
доточено в узкой области объемом б с концентрацией со, имеет вид 

с (х, у, г) = стехр ; 
(X-RfUt)I п - J - I (VI 1.5) 

где о2
х и Oy- дисперсии, характеризующие размывание хроматографиче­

ского пятна в направлениях х и у: 

<3l = 2Di,xRft + 2(i-Rf) RfUHx (VI 1.6) 

ol = 2Di, yR'ft (VII.7) 

ст — концентрация в центре пятна: 

c = q/(2naxay) (VII.8) 
q — количество вещества в пятне: 

q = c06 = J j" с (х, у) dx dy 

При хроматографировании по сухому слою скорость движения 
растворителя по пластинке изменяется во время опыта и уравне­
ние (VII.2) принимает вид: 

дс . Г OU 1 дс 

д*с д*с д*с 
'R!D^* -дхТ + RfDl, у S^ + (1 - Ч RfVT -Jr2- (VII.9) 

В стандартных условиях TCX решение уравнения (VI1.9} 
может быть записано в форме (VII.5), где величина RfUt в экспо­
ненте заменена на 

L 

^\_RfU + (\^.Rf)r~]dt 

а дисперсии о% и а\ выглядят следующим образом [14]: 

°1 = Щ Dl,x(t-to) + (i-Rf)x J U*(t)dt 

< = 2RfDi,y(t-t0) 

(VII.10) 

(VII.11) 

где t0 — время, в течение которого растворитель проходит расстояние от 
линии погружения пластинки до стартового пятна. 

Сравнение дисперсий при горизонтальной, нисходящей и во­
сходящей TCX (о?, о\, ^B) показывает, что для не слишком боль­
ших времен (t «s 2 • 103 с), т. е. для не слишком больших пластинок 
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(длиной <g;10 см) нельзя отдать предпочтение с точки зрения 
разделительного эффекта ни одному из способов TCX. Это проис­
ходит потому, что гидростатическое давление является малой 
добавкой к капиллярным силам при достаточно малых dp и,длине 
пластинки. Известно, однако, что при восходящей TGX полу­
чаются несколько лучшие результаты, чем при нисходящей. Это 
происходит, по-видимому, вследствие выравнивания фронта потока 
растворителя по сечению при восходящем процессе и увеличения 
соотношения р/а. 

VII. 3. Основные закономерности тонкослойной 
хроматографии 

Анализ распределения вещества при тонкослойной хроматографии, 
проведенный на основе решения (VII.5) уравнения (VII.4), поз­
воляет сделать следующие заключения об особенностях TCX. 

Скорость элюции. Скорость элюции U по сухой пластинке 
связана с длиной пробега растворителя Rs обратной зависи­
мостью 

U = U(R3)^R;1 

вследствие чего она быстро уменьшается в процессе хроматографи-
рования до некоторого значения, определяемого размером зерна 
сорбента и такими свойствами растворителя, как вязкость, поверх­
ностное натяжение, величина краевого угла смачивания. Это 
иллюстрирует рис. VII.1, из которого видно, что при достижении 
высоты —3 см (правее пунктирной линии to) скорость движения 
растворителя становится практически постоянной. 

6 

5 

О 

0 5 10 15 
R3, с м 

Рис. VII.1. Зависимость скорости элюции U от времени t и расстояния i?s на пластинке с силикагелем KCK (dp = 12 мкм) в различных растворителях; 
1 — гептан (р = 0,68 г/см", я = 0,4- 1O-" Па-с, X = 5-1O-* Н/и); 2 — дихлорэтан (р = 
= 1,25 г/см', Ti = 0,75-1O-' Па-с, X = 31,5-1O-" Н/м); 3 — хлороформ (р = 1,49 г/ом', 
Ti = 0,55-1O-" Па-с, X — 26,2-Ю-» Н/м). 
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Рис. VII.2. Зависимость скорости элюции U от расстояния Rs на пластин­
ках с силикагелем KCK с диаметром зерна 30 мкм (1), 20 мкм (2), 11 мкм (3} 
и 4 мкм (4) в дихлорэтане (а) и на составных пластинках (б) с силикаге­
лем KCK [нижняя часть пластинки (3 см) — силикагель с dp = 4 мкм, 
верхняя часть — силикагель с dp = 30, 20, 11 и 4 мкм]. 

На рис. VII.2 показана зависимость скорости U от размера 
зерна. Она является линейной. Если же в начале пластинки 
нанести слой сорбента с малым размером зерен, а в остальной 
части — с более крупным, то за пределами начальной зоны ско­
рость U практически не связана с размером зерна. Подобные 
пластинки можно использовать для изучения зависимости раз­
мывания от диаметра зерна при постоянной скорости элюции. 
Следует иметь в виду, что при движении растворителя по сухому 
сорбенту определенная его часть тратится на заполнение пор 
сорбента и поэтому скорость движения фронта растворителя 
меньше средней скорости подвижной фазы в 1/(1 + (З/а) раз. 
При этом фронт растворителя размыт из-за медленного заполнения 
пор адсорбента и разновременного заполнения жидкостью меж­
частичных капилляров разного диаметра.' Однако эти отклонения 
в скорости течения растворителя U от скорости движения его 
фронта Uf являются постоянными и их можно учесть с помощью 
эмпирического коэффициента, приблизительно равного 1,1 [13]: 

U = i,iUf (VII.12). 
Из равенств (VII.10, VII.11) видна зависимость размывания 

хроматографических пятен от времени to. Увеличение to, в осо­
бенности в области малых значений этой величины (левее пунктир­
ной линии на рис. VII.1), приводит к существенному уменьше­
нию al и улучшению разделения хроматографических пятен на. 
пластинке. Таким образом, для повышения эффективности хрома-
тографического разделения при TCX необходимо наносить стар­
товые пятна разделяемых веществ на некотором расстоянии от 
линии погружения пластинки в растворитель (не менее 2—3 см). 

Чувствительность хроматографического анализа. Отноше­
ние концентрации вещества ст в центре (максимуме) 



хроматографического пятна к полному его количеству в пятне q 
определяет чувствительность метода TCX: 

Cm __ 1 , 
ч ~ / ' t 

4л 1 / RfDi,xDi,y(t-t0r- + (l~Rf)RfxDi,y(t-t0) \ WHf)Ut 
' to 

(VII.13) 

Из уравнения (VII.13) видно, что чувствительность анализа 
возрастает, когда DL x, DLU, Rf, (t — to) и % уменьшаются. К этому 
может привести улучшение однородности хроматографического 
слоя, уменьшающее дисперсионные коэффициенты Di, х и Dt,y, 
увеличение времени пробега растворителя по пластинке до точки 
стартового пятна to, улучшение кинетических характеристик 
процесса, связанное с уменьшением времени запаздывания т, 
и возрастание массообмена, в частности, за счет уменьшения 
Rf. Последний фактор является универсальным, так как он 
действует во всех вариантах TCX, в том числе, когда хроматогра-
фический процесс приближается к равновесному: т ->• 0. В этом 
случае размывание пятна в продольном и поперечном направле­
ниях почти одинаково, т. е. 

Dt,х^ Di,у = Di 

и уравнение (VII.13) упрощается: 
Cm 1 

— = 4*RfDi(t-t0) < V I 1 - 1 4 - ) 

В равновесных условиях влияние величины Rf на чувстви­
тельность анализа более существенно, чем в неравновесных. 

Это можно использовать для определения в веществе незначи­
тельных примесей, если скорость их движения вдоль пластинки 
мала (Rf < O)- При этом необходимо выбрать хроматографиче-
ский процесс, который обеспечивает нахождение микрокомпо­
нента вблизи стартового пятна, в то время как макрокомпонент 
уходит вперед и не мешает определению микрокомпонента. Наи­
более удобен для этой цели элютивно-вытеснительный процесс, 
в котором движение макрокомпонента происходит по законам 
вытеснительной хроматографии в условиях обострения задней 
границы пятна, а микрокомпонент движется по законам элютивной 
хроматографии позади фронта вытеснителя. На рис. VII.3 показан 
пример такого процесса, когда удается определить и идентифи­
цировать микропримеси: ДНФ-ала, ДНФ-гли, составляющие 
*=«0,001% от содержания основного компонента (ДНФ-ОН). 

Имеется еще одна возможность повышения чувствительности 
TCX: уменьшение размера стартового пятна, дисперсия кото­
рого Oo аддитивно складывается с дисперсией размывания а2: 

а2 = а* + а2 
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Для уменьшения размера стартовых 
пятен их следует наносить в возможно ма­
лом объеме растворителя, одновременно 
подогревая пластинку, чтобы увеличить 
скорость его испарения. При этом следует 
для нанесения пятен выбирать раствори­
тели, в которых исследуемые вещества 
хроматографически малоподвижны (Rf <C 
<^ 1). Тогда даже при большом объеме 
наносимой пробы размер стартовых пятен 
будет мал. 

• Влияние структуры слоя адсорбента на 
размывание хроматографического пятна. 
Структурная неоднородность по толщине 
адсорбционного слоя вносит дополнитель­
ный вклад в размывание хроматографиче­
ского пятна. Этот вклад можно учесть, 
расширяя смысловое содержание диффу­
зионных коэффициентов D1, х и Dt, y таким 
образом, чтобы они отражали размывание, 
связанное с объединенной вихревой диф­
фузией. Кроме того, можно рассчитать 
статистические моменты для уравнения 
(VII.9) при заданном градиенте по тол­
щине слоя адсорбента. В случае ступен­
чатого профиля 

Ut(Z): 
| U0, 

= \ V0-+ Af/, 
• К 

(VII.15) 

Рис. VII.3. Контактная 
фотография тонкослой­
ной хроматограммы ди-
нитрофенильных произ­
водных аминокислот на 
силикагеле KCK в си­
стеме растворителей хло­
роформ — бензиловый 
спирт — уксусная кис­
лота (70 : 30 : 3):. 
1 — ДНФ-гли, 0,05 мкг; 2 — 
ДНФ-ала, 0,05 мкг; 3 — ди-
нитрофенол, 1000 мкг. 

где MJ = изменение (скачок) скорости; hs — его координата; h0 

щина слоя адсорбента. 
тол-

можно получить следующее выражение для дисперсии [14]: 
2flfv2(l-v)2fe2(A[/)2 

« 1 = ш~± * (VII.16) 

где v s A /A0; D1 — квазидиффузионный коэффициент конвективного пере­
мешивания по толщине слоя адсорбента. 

Числитель в правой части равенства (VII.16) характеризует 
относительный сдвиг концентраций в различных сечениях, увели­
чивающий размеры пятна при наблюдении (фотографировании). 
Знаменатель описывает выравнивание концентрации по толщине 
слоя за счет диффузионного «подтаивания» переднего края пятна 
в нижнем сечении и заднего края в верхнем. 

Распределение частиц по толщине слоя при различных способах 
его приготовления можно определять путем срезания отдельных 
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Рис. VII.4. Распределение средних размеров гранул адсорбента по тол­
щине слоя: 
а — наливной способ; б — погружной способ; 1 — d„ = 5 мкм; 2 — d_= 30 мкм; 3 —• 
смесь 1 и 2 в соотношении 1:3, d„ = 20 мни. 

пластов с помощью микротома и измерения в них среднего размера 
частиц. На рис. VII.4 показаны результаты таких измерений для 
трех фракций крупнопористого силикагеля KCK. Зависимость 
размывания пятен от толщины слоя показана на рис. VII .5. 

Для получения высокоэффективных хроматографических|[пла-
стинок следует использовать концентрированные суспензии сор­
бента. Характерно, что при наливном способе приготовления слоя 
участок с наибольшей структурной неоднородностью находится 

hj-10~*,CMx 

Рис. VII.5. Зависимость размывания хроматографического пятна ДНС-
глицина а\—а\ от квадрата толщины слоя А* при приготовлении слоя из 
разведенной (сплошные линии) и концентрированной (пунктирные линии) 
суспензий силикагеля KCK (Rs = 6 см): 
1, V — d„ = 5 мкм, ( = 50 мин; 2, 2' с 
t — 20 мин. 

| d„ •= 30 мкн, * = 20 мин; . 3' — d„ = 20 'мкм, 
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Рис. VII.6. Зависимость # м (1), # C E D (2), Н± (3), Я м т (4) и # s (5) от раз­
меров зерен сорбента: 
о — при D = 1O-* см*/с; б — при D = IQ-" см2/с; в — при D = 1O-' см2/с. 

у его поверхности. Удаление этого участка из приготовленного 
слоя (например, путем его срезания) уменьшает размывание 
хроматографического пятна. 

Эффективность метода TCX. Представляет интерес оценить для 
TCX вклад в хроматографическое размывание, _т. е. в высоту, 
эквивалентную теоретической тарелке (ВЭТТ), — Я , отдельных сла­
гаемых, связанных с молекулярной диффузией — Ям, сопряженной 

Iq Up WO) dn,мк м 

Рис. VII.7. Зависимость длины L (в см) пластинки от среднего диаметра 
зерен сорбента (в см) (D = Ю-бСм2/с, £ = 1-Ю2; ДЯ/Я = 0,2; Adp = 0,1; 
Vp = 0,05; у = 0,6; ш = К' = 0,5; к0 = 5 - 1 0 " 2 C M ; а0 = 5- W"2 см): 
1 — Rf= 10-«; 2 - Rf = 2 -10-2; 3 _ Rf = 4 -10" 2 ; 4 — Rf = 8-10"«; 5 — Rf= 16 X 
X 10-*; e — Rf= 6 3 - Ю - 8 ; J-Rf= 3 2 - 1 0 - ' 

Рис. VII.8. Зависимость времени разделения от среднего диаметра зерен 
сорбента (параметры опыта те же, что и на рис. VII.7): 
1-Rf= 1 0 - ' ; 
= 3 2 - Ю - 2 . 

4 -10- -Rf= 1 6 - Ю - 2 ; 4 — Rt 6 3 - Ю - 2 ; S-Rf = 
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внутренней массопередачей — 
Ямт и трансслойным эффектом 
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II = Нш + #CED + Я м т + Hx 
(VII.17) 

На рис. VII.6 показаны зави­
симости величин Ям, H СЕВ, #мт, 
H1 и Я от размера зерен сорбен­
та dp [9]. Характерной особен­
ностью этих зависимостей являет­
ся резкое снижение ВЭТТ при 
переходе от dp = 3 • 10" 3 см к dp <=& 
«*10~3 см, что связано с умень­
шением ВЭТТ массопередачи Ямт 
в этой области. Область мини­
мальных значений Я (при dp = 
= 10~4 -г- 7 • 10"4 см) зависит от коэф­
фициента диффузии хроматографи-
руемых веществ Dm и составляет 
соответственно 2• 1O-3, 4-Ю -3 и 
2-10"2 см для A n = I O " 5 , 10"6 

и 10"7 см2/с. Можно отметить 
наличие весьма пологого мини­
мума Я у пластинок с dp = 3 X 
X 10"3 см при TCX веществ с Dm = 

= 10"5 см2/с Для веществ с Dm = 10"".^- 10"7 см2/с, т. е. поли­
меров, этот минимум находится в области dp <г 10" 4 см. Указанные 
закономерности справедливы в случае достаточно однородного 
хроматографического слоя (Adp sg 0,1¾). Когда же неоднород­
ность хроматографического слоя увеличивается, например, до 
Adp = 0,5dp, эти закономерности могут нарушаться, поскольку 
H1 проходит через максимум, который смещается в область боль­
ших H1 при увеличении коэффициента диффузии Dm-

Приведенные результаты показывают, что в зависимости от 
условий хроматографирования роль отдельных слагаемых в сум­
марной величине ВЭТТ различна, что позволяет подбирать эти 
условия оптимальным образом. Оптимизация в TCX заключается 
в правильном подборе растворителя, размера зерен сорбента dp, 
длины пластинки L и способа ее приготовления. В основе соответ­
ствующих расчетов лежат формулы (1.100 и 1.106), связывающие 
между собой перечисленные величины. G уменьшением dp и ро­
стом Rf заданная эффективность разделения достигается на пла­
стинках меньшей длины (рис. VII.7, VII.8). При этом в области: 

Рис. VII.9, Зависимость времени 
анализа (t = X-102, с) (1), длины 
пластинки (L == X, см) (2) и дис­
персии хроматографического пят­
на (а\ «= X-W3, смг) (3) от от­
носительной координаты началь­
ной зоны (L0IL) при dp = d0nt и 
Rf = Rf, опт (параметры опыта 
те же, что на рис. VII.7). 
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dp = 10~3 -^ Ю~4 см зависимости L H £ ОТ dp имеют минимум. 
Из рис. VII.9 видно, ЧТО при заданном Rf и оптимальном dp вели­
чины L и t уменьшаются вместе с расстоянием So между стартовой 
зоной и линией погружения пластинки в растворитель. Оптими­
зация по размеру зерна (dp ^ 5 мкм) позволяет получить 
эффективное разделение 20—30 веществ на пластинках 5 x 5 см. 
Вариант TCX с этими условиями был назван микротонкослойной 
хроматографией [39]; за рубежом он известен как метод высоко­
эффективной TCX (HPTLC) [40]. 

YII. 4. Полизональная и градиентная тонкослойная 
хроматография 

Многокомпонентный элюент при движении по пластинке с актив­
ным сорбентом разделяется на отдельные зоны по законам фрон­
тальной хроматографии. Такая разновидность тонкослойной хро­
матографии была названа Бреннером и Нидервизером [15] поли­
зональной TCX. Нидервизер .рассматривает термин «полизональ­
ная хроматография» как эквивалентный понятию градиентной 
TCX [12]. Существуют различные способы создания градиентных 
условий на тонкослойной пластинке: путем изменения активности 
сорбента по длине пластинки (градиент-адсорбентная TCX); за счет 
изменения состава элюента (собственно полизональная и градиент-
элютивная TCX); путем комбинации этих двух способов и, на­
конец, при экспозиции хроматографической пластинки в парах 
различных растворителей (градиент-паровая TCX) с образованием 
отрицательного градиента активности адсорбционного слоя по 
направлению движения элюента [16]. По эффективности эти ме­
тоды располагаются в следующем порядке: градиент-адсорбент­
ная TCX > градиент-элютивная TCX > собственно полизональ­
ная TCX > градиент-паровая TCX [17]. Вполне понятно, что для 
разделения веществ, сильно различающихся по адсорбционным 
характеристикам, необходимо использовать сильные градиенты 
и- полизональную TCX, для разделения близких по свойствам 
веществ следует применять, слабые градиентные поля. 

Наибольший интерес представляет собственно полизональная 
TCX. Поскольку при разделении элюента на зоны состав элюента 
в каждой зоне различен, то в зависимости от подвижности веще­
ства в зоне Rf («), -Rf(P)5 -̂ f(V) * и подвижности границ зон, описы­
ваемых C ПОМОЩЬЮ ВеЛИЧИН, ЭКВИВалеНТНЫХ Rf (R2 (a), Rz (|3), Rz (у)), 
вещество может двигаться только в ос-зоне, а- и (5-зонах или а-, 
P" и у-зонах. Тогда положение хроматографического пятна Sx, 

* Величины Rf (а), Rf(R) и Rf (Y) определяются соотношением скорости 
вещества в данной зоне и скорости ее фронта: 

Rf=-Rf(fi)Rzm Rf = Rn(y)Rz(y) Rf=nf({i)Rz{R) 
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Рис. VII.10. Полизональная TCX. Расположение пятен Sx при нанесении 
стартовых точек S0 по диагонали пластинки [условия хроматографии а, б 
и в соответствуют уравнениям (VII.33, VII.34, VII.35)]. 

нанесенного на расстоянии S о от линии погружения пластинки 
в растворитель при движении только в а-зоне 

(VII.18) Sx-S0 (1 — Rfw)4-Rf(a)Rs(a) 

в а- и (3-зонах 

Sx-S0R2(^ R 
(*-* , («))(*-Л/(P)) 

Z(P) Д! (а) 
Д

8(Р)Л/(р) (VII.19) 

и а-, Р" и у-зонах 
(1 —Л 

Sx = S0R2(R)R, 
f (со) ( * - д ; (P)) ( 1 ^f (V) ) 

MP)^(v) (Rz^-Rna)){RzW 

где Л s — длина пробега растворителя. 
Из формул (VII.18, VII.19 и VII.20) видно, что если рас­

положить, как это предложил Нидервизер [12], стартовые точки 
на одной линии (S0) по диагонали пластинки, то линия финишных 
пятен (Sx) будет располагаться под некоторым углом к линии 
погружения пластинки в растворитель, причем ее наклон умень­
шается при переходе из а- в р"- и из р1- в у-зону (рис. VII.10). 
Подобное расположение финишных пятен на прямых под некото­
рым углом к линии погружения в растворитель можно исполь­
зовать в качестве критерия однородности адсорбционных свойств 
сорбента внутри зоны. Параллельное расположение линии фи­
нишных пятен относительно линии погружения в растворитель 
служит доказательством наличия непрерывного градиента состава 
растворителя по длине пластинки. Так, при использовании «сэнд­
вич-камеры» (С-камеры) градиент появляется за счет испарения 
летучих компонентов растворителя вблизи фронта элюента в воз­
душное пространство камеры (рис. VI I .И) . Этим объясняется 
высокая эффективность TGX в С-камерах, связанная с продоль-
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ным сжатием хроматографических пятен 
в условиях градиента растворителя. 
Каждая зона в полизональной TCX пред­
ставляет собой особую хроматографиче-
скую систему, наиболее подходящую для 
разделения веществ определенного класса. 
Так, например, в хроматографической 
системе, состоящей из хлороформа, спирта 
и уксусной кислоты, хорошо разделя­
ются динитрофенил (ДНФ)-производные 
различных классов органических соеди­
нений. В первой зоне, где раствори­
тель — чистый хлороформ, движутся 
ДНФ-амины, во второй зоне, где раство­
ритель состоит из хлороформа и спирта, — 
ДНФ-фенолы, а в третьей зоне, где рас­
творитель имеет исходный состав, разде­
ляются ДНФ-аминокислоты [12]. Харак­
терной особенностью полизональной TCX 
является наличие переходных зон — фрон­
тов, где концентрация наиболее адсорби­
руемого компонента растворителя резко 
изменяется. В этой области в определен­
ных условиях может наблюдаться фено­
мен вытеснительной хроматографии. Вытеснительную TCX целе­
сообразно использовать для определения микропримесей. 

YII. 5. Количественная тонкослойная хроматография 
Количественный анализ в TCX возник на ранних этапах развития 
метода. Первые попытки количественной оценки хроматограмм, 
основанные на измерении размеров пятен, были сделаны Фишером 
в 1948 г. [18]. В 1962 г. предложен [19] метод количественного 
анализа, основанный на использовании эмпирического соотноше­
ния между площадью пятна и количеством содержащегося в нем 
вещества. При последующем развитии количественной TCX с пла­
стинки снимался слой адсорбента в области хроматографических 
пятен и из него вымывалось исследуемое вещество, которое затем 
анализировалось каким-либо физическим или физико-химическим 
методом. Начиная с 1967 г., намечается переход от методов извле-' 
чения вещества из тонкослойной пластинки (так называемых 
элюционных методов) к количественному анализу in situ, т. е. 
анализу непосредственно на слое путем сканирования пятен 
и отыскания распределения вещества путем измерения свето-
поглощения, флуоресценции, радиоактивности или каких-либо 
других свойств (например, электропроводности [20]). 

Такцм образом, количественный анализ.в TCX можно осуще­
ствить тремя путями: 1) извлекая хроматографируемое вещество 

Л C-S 

C-W 

Рис. VII.11. Хромато-
грамма смеси сополиме­
ров стирола и метилмет-
акрилата с M = 8-10*, 
содержащих 54% CT (С = 
= 5) и 3 1 % CT (С = 10) 
на силикагеле KCK в 
С-камере в системе хло­
роформ— ацетон (12:1 ,2) 
(стартовые точки нане ­
сены по диагонали пла­
стинки) . 
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из тонкослойной пластинки и определяя его количество каким-
либо подходящим аналитическим методом (фотометрическим, спек-
трофотометрическим, флюориметрическим, масс-спектрометри-
ческим, гравиметрическим и т. д.); 2) исследуя распределение 
вещества в хроматографическом пятне; 3) измеряя размеры хрома-
тографического пятна. 

Хроматографические пятна в TCX (при гауссовом распределе­
нии вещества в них) имеют форму эллипса 

"ST + Ж = 1 <VIL21> 

полуоси которого а и Ъ связаны с отношением концентраций 
в центре и на границах ст/сгр следующим образом 

a=\2ln(cm/cTP)o2V'° ] 
г п., (VII.22) 

6 = [21n(cm/Cr*p)02]'/2 j 

где O^ и Oy — дисперсии распределения в продольном и поперечном напра­
влениях. 

Уравнения (VII.8, VII .21, VII.22) позволяют связать коли­
чество вещества в пятне с размерами пятна: 

Ig д = А+4ВаЬ (VII.23) 
где .4 = 18,40*0^ (2JiOtO-̂ Cr1,); B = 1/(18AoxOy). 

При выполнении анализов методом элюционной TCX необхо­
димо соблюдение ряда условий: полное удаление (скарификация) 
сорбента с веществом в области хроматографического пятна, 
количественная элюция анализируемого вещества из сорбента 
при отсутствии элюции побочных веществ (например, загрязнений 
с сорбента и растворителей, используемых при хроматографиро-
вании) и точный анализ разбавленных растворов, элюируемых 
из сорбента. 

Для полного удаления сорбента в области хроматографического 
пятна необходимо точно установить положение пятна на пла­
стинке. С этой целью можно предварительно определять Rf ана­
лизируемых веществ на отдельной хроматограмме или детектиро­
вать хроматографические зоны непосредственно на анализиру­
емой пластинке, например, по гашению люминесценции введен­
ного в адсорбент люминофора или другими методами. 

При количественной элюционной TCX рекомендуется при­
менять специальные меры по повышению стабильности разделя­
емых веществ, например проводить TCX в темноте или при осла­
бленном освещении, удалять из адсорбента примеси тяжелых 
металлов [21]. 

Для повышения полноты элюции вещества из сорбента и пред­
отвращения попадания в раствор посторонних примесей рекомен­
дуется тщательно промывать сорбент перед хроматографирова-
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нием анализируемых веществ тем растворителем, который затем 
будет использоваться для элюции [21].Растворитель должен иметь 
низкую температуру кипения с тем, чтобы обеспечить его эффек­
тивное удаление при высушивании пластинок и свести к минимуму 
термический распад анализируемых веществ [22]. 

Для скарификации сорбента с платинки и элюирования из него 
анализируемого вещества разработано большое число приспосо­
блений [23—25], в том числе и автоматический скарификатор, 
управляемый компьютером [25]. * 

Для выбора элюента рекомендуется использовать раствори­
тели, в которых анализируемые вещества имеют Rf ^ 0,8. В то же 
время нецелесообразно применять для элюции воду и низшие 
спирты, поскольку они экстрагируют материал хроматографи­
ческого слоя (гипс, связующие). 

Важное значение для элюционной количественной TCX, так же 
как и для других методов количественной TCX, имеют способы 
"нанесения пробы вещества на хроматографическую пластинку. 
С этой целью разработано значительное число специальных при­
способлений [261. Обычно пробу вещества наносят в виде непре­
рывной полосы или серии пятен, расположенных на линии старта. 
Для элюционной количественной TCX эти способы равноценны. 
Однако при денситометрии высокой щелью лучше наносить стар­
товую зону в виде полосы. 

Воспроизводимость элюционной количественной TCX такова, 
что при анализе 50 мкг вещества элюционные методы обеспечи­
вают стандартное отклонение 2,5—4% (при числе повторных 
измерений порядка 10) [27]. Однако, такая воспроизводимость 
достигается при особо тщательном выборе условий эксперимента. 
При уменьшении размера пробы до 10 мкг воспроизводимость 
анализа уменьшается до 15% [28]. Для количественного анализа 
микрограммовых количеств веществ элюционные методы не исполь­
зуют. 

VII. 6. Методы количественного анализа тонкослойных 
хроматограмм, основанные на измерении 
распределения вещества 
в хроматографическом пятне 

Измерение распределения вещества в хроматографическом пятне 
можно проводить различными методами: чаще методами фото­
метрии (денситометрии) и флюориметрии, а также с помощью 
пламенно-ионизационного детектора [29], измерения радиоактив­
ного излучения [30], электропроводности [20]. 
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VII. 6.1. Денситометрическое определение количества 
вещества в хроматографическом слое 

Денситометрическое определение вещества в хроматографическом 
слое осложняется диффузионным рассеянием света на зернах 
сорбента. Прохождение и отражение света в сильно рассеивающих 
средах описываются сложными интегро-дифференциальными урав­
нениями [31], которые в общем случае не имеют аналитических 
решений. На практике обычно используют приближенные урав­
нения. Одним из таких приближений являются дифференциаль­
ные уравнения, полученные Кубелкой и Мунком [32]. Эти урав­
нения были положены в основу работ по теории денситометри-
ческого анализа тонкослойных хроматограмм [33]. На основе 
решений системы дифференциальных уравнений для проходящего 
и отраженного света при введении ряда упрощающих предполо­
жений была получена связь концентрации вещества с (х, у) в точке 
(х, у) хроматографического пятна с поглощением и рассеянием 
света в этой области: 

2 ехр [—До (х, у)] 
*(*. У) = е {А {х, у) + 0Л[А(х. у)]*} (VII.24) 

где е — мольная экстинкция для данного вещества; A0 — поглощение 
света за счет рассеяния; А — поглощение света исследуемым веществом. 

Из уравнения (VII.24) видно, что-при прохождении света 
через сильнорассеивающую среду зависимость поглощения А 
от концентрации вещества отклоняется от линейного закона Бера 

с = const AIe 

Справедливость формулы (VII. 24) проверена эксперимен­
тально при 0,7 <3 A0 <11,3 и 0 <3 A <J 1,0. 

VH. 6.1.1. Способы сканирования при денситометрическом 
анализе тонкослойных хроматограмм 

Распределение интенсивности проходящего светового потока в пло­
скости хроматографической зоны с гауссовым распределением 
концентрации имеет вид 

I (x> y)=h ехр \—кст ехр 

Рассмотрим различные способы денситометрии хроматографи-
ческих пятен на пластинке. 

Двухкоординатная денситометрия точечным световым зондом. 
В этом случае хроматографическое пятно сканируется вдоль глав­
ных осей эллипса через его "центр световым зондом малого диа-

i I х* , у* \ Л - т Ы + ш (V"'25) 
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метра. Полученные таким образом кривые распределения интен­
сивности света описываются уравнением 

/ ( ! ; ) = / 0 ехр -к ехр 
4ii) 

(VII.26) 

где j = 1, 2;' ^1 = x\ I2 = у, к — коэффициент пропорциональности. 
Расчет количества вещества в пятне на основе анализа полу­

ченных кривых можно производить двумя способами. Во-первых, 
из кривых можно определить все величины, входящие в формулу 
(VII.8): lm, Gx, G4. Для этого, выбирая In I0 = 0 (например, ком­
пенсируя сигнал, идущий со свободной от вещества части хрома­
тографической пластинки), получаем 

7m = -lnlmJK (I = O) (VII.27) 

Значения а* и а2
у находим как дисперсии распределений/ (е,) = 

= I n / (е,-). Во-вторых, одновременно с записью кривых (VIl.26) 
производим интегрирование по переменным £,-, получая соответ­
ствующие площади Sx и Sy: 

Ч-оо 
SlU)=$ In [/ (EOJ dli = -Ucm V2K O1 ( 0 i = l , 2 (VII.28) 

- O O 

Перемножая SxVi Sy и деля их произведение на стК2, получаем 
в соответствии с (VH.8) величину q 

q=SxSyl{k4m) (VII.29) 

При сканирующей денситометрии точечным световым зондом 
необходимо выбрать оптимальный его размер. Показано [14], 
что размер зонда должен составлять ==с0,1 размера хроматографи­
ческого пятна. 

Однокоординатная денсито­
метрия высокой щелью. Скани­
рование хроматографической зо­
ны высокой щелью связано с 
усреднением светового потока 
по ее площади. Поскольку в 
хроматографическом пятне ве­
щество распределено неравно­
мерно, а интенсивность прохо­
дящего света связана с кон-
центрацией вещества экспонен- р^ у / / ^ Д е н с и т о м и я _ 
циальнои зависимостью, усред- ,„,графического пятна высокой щелью 
нение светового потока по пло- (высотой 26) вдоль пятна: 
ЩаДИ ЩеЛИ н е о з н а ч а е т у с р е д - а — распределение светового потока по 

_ „ т „ л оси ж: б — распределение логарифма сум-
НенИЯ К о н ц е н т р а ц и и в е щ е с т в а ^ р ^ г о светового потока по оси х. 
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в этой области, и, следовательно, использование высокой щели 
для сканирования хроматографического пятна должно приводить 
к неточным результатам. Тем не менее высокая щель используется 
в ряде современных денситометров для TCX. 

При сканировании хроматографического пятна высокой щелью 
можно получить или распределение суммарной интенсивности 
света вдоль пятна, или распределение оптической плотности, 
соответствующей усредненному по площади щели световому по­
току (рис. VII.12). При интегрировании отношений суммарной 
интенсивности света, пропускаемого щелью при сканировании 
пятна, и соответствующей величины, связанной с пропусканием 
света через свободный от вещества слой сорбента, имеем: 

+а 
<?«=* 

ЛЬ 1+Ь 
f hdy \ Idy 

-ь I -ь 
dx = (P1 (стах) + ?ф2 (стОу) (VI 1.30) 

где а — пределы сканирования по х; 26 — высота щели. 

Близкое по смыслу выражение получится и при интегрирова­
нии соответствующих оптических плотностей: 

Л-а 
Ir1 h dy 

ль 
I Idy dx = qty(cm, Gx) (VII.31) 

Эти уравнения показывают, что в обоих случаях количество 
вещества при фотометрии высокой щелью определяется с точностью 
до коэффициентов ф1; ф2,г|з, зависящих от концентрации вещества 
в центре пятна (ст) и стандартных отклонений гауссовых кривых 
(°"*> 0V)- Указанные величины не могут быть определены из опыта. 
Очевидно, что при равных ст, т. е. при определении равных коли­
честв вещества (и равенстве ах и оу), точность количественного 
анализа по этим методам будет максимальной. Однако по мере 

увеличения разницы в количе­
ствах сравниваемых веществ 
ошибка определения будет воз­
растать. Эти закономерности 
иллюстрирует рис. VII. 13, где 
изображено соотношение между 
измеренным (Q1IQ2) и заданным 
(ЯJQz) относительным содержа­
нием вещества в хроматографи-
ческих пятнах. 

Денситометрия точечным зон 
дом при многократных парал 
дельных прохождениях хромат о 
графического пятна в одном на­
правлении. Конечные размеры 
светового зонда приводят к его 
неравномерному заполнению. 

9,/Чг 
Рис. VII.13. Зависимость между из­
меренным Q1IQ2 и заданным qjq2 
отношениями количеств веществ в 
хроматографических пятнах: 
1 — двухкоординатная денситометрия то­
чечным зондом; г,з — однокоординатная 
денситометрия щелью; Д — смесь ДНФ-
гли и днФ-ала; о — смесь ДНФ-фал и 
ДНФ-илей. 

Рис. VII.14. Микроабсорбциометр — флюориметр МФТХ-1 для TCX 
(Ленинградское оптико-механическое объединение): 
двухлучевая схема; оптические измерения в диапазоне 240—650 нм; размеры светового 
зонда 1—3000 мкм, точность измерения 1%; сканирование по оси х, двухкоординатнЯС — 
через центр пятна по осям ж и у и многошаговое со смещением по оси х. 

Неоднородность светового потока минимальна при сканировании 
хроматографического пятна по главным осям эллипса и увеличи­
вается по мере удаления от них. По этой причине метод много­
кратного сканирования точечным зондом (с числом шагов п), 
когда результат измерения определяется выражением 

Qn = 
п 

= *Ё ;= i 

+ OO 

f In (I0ZI) dx 
. - O O 

Ду, (VII.32) 

менее точен по сравнению с двухкоординатным сканированием, 
когда q есть предел, к которому стремится рп при неограниченном 
увеличении числа шагов п и уменьшении их длины Ay1: 

q = Hm qn = k \ \ In(I0/!) dxdy 
n->-co J •' 

(VII.33) 

индекс I здесь означает номер шага сканирования . 

Метод многократного сканирования желательно использовать 
при денситометрии хроматографических пятен неправильной, 
отличной от (VII.21) формы, а при раздельной записи каждого 
сканирования по оси «г/» — для отыскания распределения веще­
ства вдоль этой оси и сравнения его количества в разных пятнах. 

Этот метод, как и двухкоординатная денситометрия, реализо­
ван [14] в микроабсорбциометре-флюориметре МФТХ-1 
(рис. VI1.14). Близкий к нему способ пилообразного сканирова­
ния пятен 134] используется в денситометре «Витатрон». 
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VII. 6.2. Количественная тонкослойная хроматография 
на основе сканирующей флюориметрии 

Флюориметрический метод количественной тонкослойной хромато­
графии является наиболее чувствительным методом анализа [21]. 
Он включает три разновидности метода, связанные с измерением 
нативной флюоресценции, с измерением флюоресценции ком­
плексов исследуемого вещества с флюорогенным реагентом (с обра­
боткой реагентом до и после хроматографирования пластинки), 
с измерением гашения флюоресценции введенного в хроматографи-
ческую пластинку флюорохрома в области хроматографического 
пятна за счет поглощения света возбуждения анализируемым 
веществом. 

Наиболее простой и точный способ основан на измерении 
нативной флюоресценции. Здесь возникают два требования к тех­
нике эксперимента: тщательное удаление возбуждающего излу­
чения, рассеиваемого слоем сорбента и обеспечение точного соот­
ветствия между количеством флюоресцирующего вещества в хро-
матографическом пятне и интенсивностью света, собираемого 
фотоприемником прибора. Нарушение последнего условия может 
происходить за счет ослабления возбуждающего излучения по 
мере проникновения света в глубь слоя сорбента, рассеяния 
и гашения света флюоресценции, испускаемого веществом, нахо­
дящимся в глубине слоя сорбента, собственной флюоресценции 
сорбента. Эти обстоятельства затрудняют использование флюорес­
центного метода как абсолютного метода количественного анализа. 
Однако при одновременном хроматографировании на одной пла­
стинке анализируемого вещества и эталонного могут быть полу­
чены точные результаты. 

В том случае, когда анализируемое вещество приобретает 
флюоресцентные свойства в результате специальной обработки, 
существенное значение для точности анализа также имеют пере­
численные выше условия. Однако если обработка флюорогенным 
реагентом производится после хроматографирования, то необхо­
димо обеспечить однородное прокрашивание хроматографического 
слоя, как в глубину, так и по плоскости пластинки. 

Если количественный анализ проводится по тушению флю­
оресценции флюорохрома, введенного в хроматографический слой, 
то необходимы равномерное распределение люминофора в слое 
(когда элементарный участок неоднородности значительно меньше 
размера светового зонда) и выбор оптимального размера зерен 
сорбента и люминофора с тем, чтобы наблюдалась максимальная 
светоотдача люминофора и не происходило излишне большое 
рассеяние света на маленьких частицах, в особенности света 
возбуждения (поскольку рассеяние света пропорционально чет­
вертой степени его частоты). Наилучшие результаты в этом ва­
рианте флюориметрического анализа могут быть получены при 
использовании пластинок с возможно более тонким слоем сор-
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бента. Следует отметить, что чувствительность анализа в этом 
случае значительно ниже, чем в предыдущих. Это происходит 
потому, что чувствительность визуальных методов значительно 
снижается при наблюдении темных пятен на освещенном фоне 
по сравнению с регистрацией светящихся пятен на темном фоне. 

VII. 6.3. Количественный анализ тонкослойных 
хроматограмм по размерам пятен 

Количественная TCX может быть основана на измерении размеров 
хроматографических пятен. Это делается с помощью сверхкон­
трастной фотопечати [35] или эквидеиситного изображения [36] 
границ пятна с точным определением оптической плотности его 
контура. 

VIl. 6.3.1. Количественный анализ тонкослойных хроматограмм 
ло размерам пятна при наличии эталонов анализируемых веществ 

Количество вещества в эллипсовидном пятне связано с его раз­
мерами по осям х (2а) и у (2b) зависимостью (VII.23). Для отно­
шения количеств двух веществ в хроматографических пятнах, 
имеющих различные Rf, справедливо выражение, следующее 
из (VII.23): 

lg(Qi/qi) = (Ai-A2) + B12a12bie-B22a22bi (VII.34) 

Коэффициенты (А г — A2), B1 и B2 определяются из решения 
системы трех уравнений типа (VII.34), составленных для трех 
различных соотношений. 

Для проведения анализа по размерам хроматографического 
пятна существенное значение имеет точное определение его границ. 
С этой целью можно использовать метод многократной фотопечати 
на сверхконтрастных фотоматериалах [36], основанный на экс­
поненциальной зависимости контрастности изображения от числа 
отпечатков. 

YIl. 6.3.2. Количественный анализ по размерам пятна 
в отсутствие эталонов хроматограсрируемых веществ 

Метод количественного анализа по размерам хроматографических 
пятен может быть использован и в случае, когда отсутствуют 
эталонные вещества для построения градуировочного графика. 
Лучшие результаты получают при использовании высокоэффек­
тивной TCX в равновесных условиях, когда Ox = ау = о. Тогда 
а = Ь = d/2 
где d — диаметр пятна: 

d = V8o* In (ст/сгр) (VII.35) 
Заменяя в (VII.35) а2 на 2RfDtt 
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где Di — коэффициент квазидиффузии в подвижной фазе: Di, х = Di, у = 
= Df, t — время опыта; ст = q/2na2. 

получаем интересующую нас зависимость 

Ig (<?/'Rf) = A' + В' (da/Rf) 

где A' = lg(4KDitcTp); fi' = l/(36,8Z>;<). 

(VI 1.36) 

Соотношение (VII.36) должно выполняться для хроматографи-
ческих пятен с любыми значениями R1 при условии постоянства 
величин D1 и сгр. Первая из этих величин достаточно постоянна 
для веществ с близкими молекулярными массами. Постоянство сгр 
будет иметь место, если чувствительность детектирования срав­
ниваемых веществ одинакова. Равенство (VI1.36) может быть 
использовано для анализа радиоактивных веществ методом авто­
радиографии. Если природа радиоактивного излучения этих 
веществ одинакова, то для них сгр = const и формула (VII.36) 
является точной (единственная неточность метода связана с до­
пущением постоянства D1 для анализируемого и эталонного 
веществ). 

На рис. VII. 15 показано использование этого метода для 
анализа тритийсодержащих веществ с помощью автолюморадио-
графии [37], которая позволяет анализировать меченные тритием 
пиримидиновые основания с активностью до 10~9 Кюри с точ­
ностью Я=г 10% . 

Описанный метод анализа использован [37] и для определения 
радиоактивной примеси неизвестной природы путем сопоставле­
ния размера пятен примеси и основного вещества, нанесенного 
на хроматографическую пластинку в аликвотных количествах 
(рис. VII.16). Определение ширины хроматографической зоны 
(по оси «у») позволяет получить количество вещества в этом сече­
нии и может быть использовано для анализа распределения поли-

30 
L2/Rf,м м 

50 ZO 30 40 50 
L2/Re,MM 

Рис. VII.15. Зависимость Ig (q/Rf) от I2JRf для двух меченных тритием 
пиримидиновых оснований, полученная из контактных отпечатков их люмо-
авторадиограмм. 

Рис. VI1.16. Определение радиоактивной примеси в 6-Т-5-бромурациле 
с использованием зависимости ]g (q/Rf) от I2/Rf. 
О •— основное вещество (аликвотные пробы); х — примесь. 
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мера вдоль оси <ш> по какому-либо свойству полимера,от которого 
зависит Rf: молекулярной массе, составу. Этот вид анализа поли­
дисперсности полимеров с помощью TCX описан в работе [38]-
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Глава VIII 

Применение тонкослойной 
хроматографии для анализа полимеров 

VlIl. 1. Развитие метода тонкослойной хроматографии 
полимеров и его разновидности 

Принципиальным успехом в развитии тонкослойной хроматогра­
фии явилось применение этого метода для анализа высокополи-
меров. Б 1968 г. первые исследования по TCX статистических 
полимеров выполнены Б. Г. Беленьким и Э. С. Ганкиной [1] 
и Инагаки с сотр. [2]. С тех пор основным направлением исследо­
вании по ILX полимеров стало использование этого метода для 
изучения полидисперсности полимеров (композиционной неодно­
родности, MMP) и идентификации (диагностики) полимеров раз­
личной микроструктуры [ 3 - 5 ] . Используя TCX, удалось раз­
делить статистические сополимеры по составу, идентифицировать 
статистические, блок- и альтернирующие сополимеры, диагно­
стировать и разделить двух- и трехблочные сополимеры, раз­
делить блок- и привитые сополимеры и сопутствующие им гомо-
°°л и м е Р ы - идентифицировать и РазДелить стереорегулярные 
11ММА и ПС различной микротактичности, разделить геометри­
ческие изомеры ПБД и ПИ, идентифицировать линейные и раз­
ветвленные ПС, а также ПС с различными концевыми группами 
и отделить их от монофункционального и бифункционального ПС 
Многочисленные исследования по TCX полимеров посвящены 
определению MMP гомополимеров, оценке M статистических 
сополимеров, определению MMP и функциональности олигомеров. 

Все эти направления в использовании TCX полимеров отра­
жены в табл. VIII.1. F 

Можно выделить следующие виды TCX. 
Адсорбционная TCX [ATCX) полимеров впервые предложена 

для разделения сополимеров Б. Г. Беленьким и Э. С. Ганкиной [1, 
Ь\ и Инагаки с сотр. [2], применена для анализа MMP гомополи­
меров 17]. 

Осадителъная TCX (OTCX) полимеров предложена Инагаки 
с сотр. [8, 9] для фракционирования полимеров по молекулярной 
массе. 

Экстракционная TCX (ЭТСХ) основана на селективном рас­
творении полимера в области стартового пятна и использована 
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для разделения изотактического и атактического ПММА [10] 
и изотактического и атактического ПС [11]. 

Тонкослойная гель-проникающая хроматография (ТСГПХ), 
в основе которой лежит молекулярно-ситовой эффект. Здесь 
адсорбция полимера подавлена, а поровое пространство сорбента 
предварительно заполнено растворителем либо за счет капил­
лярной конденсации при экспонировании хроматографической 
пластинки в парах растворителя [3, 7], либо с помощйо так 
называемой преэлюции [12] — пропускания растворителя по 
хроматографическому слою перед нанесением анализируемой 
пробы. 

Для разделения полимеров часто используют смешанные 
виды TCX, например проводят разделение полимеров в стартовом 
пятне по механизму селективного растворения (десорбции) с по­
следующим фракционированием на основе адсорбционной или 
осадительной TCX. 

Интересными особенностями характеризуется TCX олигоме-
ров [13, 14], где благодаря низким молекулярным массам отчет­
ливо проявляется вклад концевых функциональных групп в ад-
сорбируемость. В результате этого с помощью адсорбционной TCX 
удается разделять олигомеры не только по молекулярным массам, 
но и по числу и характеру функциональных групп (по функци­
ональности). Разновидности TCX полимеров мояшо объединить 
в две группы. Первая группа включает методы, основанные на 
адсорбции: собственно адсорбционная TCX, где проявляется 
лоложительная адсорбция полимеров, и гель-проникающая TCX 
с отрицательной адсорбцией. Ко второй группе относятся методы, 
основанные на растворимости полимеров — фазовом разделении 
л х растворов: осадительная и экстракционная TCX полимеров. 

VIII. 2. Адсорбционная тонкослойная хроматография 
полимеров 

VlIl. 2.1. Адсорбционная TCX сополимеров 

Адсорбционная TCX была первым вариантом TCX полимеров, 
разработанным [1, 2, 6, 15] для фракционирования сополимеров 
по составу. Исследования по адсорбционной TCX сополимеров 
были связаны, в частности, с изучением статистических сополи­
меров стирола (CT) и метилметакрилата (MMA) [1, 6, 7]. Для TCX 
этих сополимеров на пластинках с силикагелем использовали 
системы элюентов, составленные из растворителей — хлорирован­
ных углеводородов и вытеснителей — адсорбционно-активных 
кислородсодержащих соединений (в соотношении 5 : 1). Зависи­
мость Rf сополимеров [C-IO (31% CT) и С-5 (54% CT)] от природы 
растворителя и вытеснителя показана в табл. VIII .2. 
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Таблица VIII.2. Значения Rf сополимеров стирола и метилметакрилата 
в различных системах элюентов 

Система элюентов 

Растворитель 

Дихлорбензол 
» 
» 
» 
» 

Дихлорэтан 
» 
» 
» 
» 

Хлороформ 
» 
» 
» 
» 

Вытеснитель 

Эфир 
Метилэтилкетон 
Ацетон 
Тетрагидрофуран 
Диоксан 
Эфир 
Метилэтилкетон 
Ацетон 
Тетрагидрофуран 
Диоксан 
Эфир 
Метилэтилкетон 
Ацетон 
Тетрагидрофуран 
Диоксан 

C-IO 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
О 
0 

0,69 
0,77 

0 
о 

0,49 
0,70 
0,88 

С-5 

0 
о 

0,52 
0,71 
0,83 

0 
0 

0,70' 
0,92 
0,92 
0,17 

-0,32 
0,85 
0,90 
0,95 

Как следует из табл. VHI.2 , растворители и вытеснители для-
,сополимеров CT-MMA могут быть распределены в следующие-
элюотропные ряды: хлорбензол <J дихлорэтан <5 хлороформ; 
эфир <3 метилэтилкетон <3 ацетон <• тетрагидрофуран << диоксан. 

Хроматографирование сополимеров проводили в С-камерах, 
в которых создавали градиент летучего вытеснителя за счет его> 
преимущественного испарения в воздушное пространство С-ка-
меры. Поскольку в хлорированных углеводородах адсорбционные 
активности стирола и метилметакрилата резко различаются, для 

? 

С:'С-2С''3 

Рис. VIII. 1. TGX статистических сополимеров CT-MMA на силикагеле KCK 
в системе хлороформ — ацетон с С-камере: 
1 — С-14 (22% CT), Мш = 2,3-10», 2 — С-10 (31% CT), Mw = 8,8-104; 3— С-5 (54% 
CT), Mw=- 8-10«; 4 — C-I (80% CT), Mw =1,2-10*. Здесь и далее изображены контакт­
ные фотографии восходящих тонкослойных хроматограмм полимеров, проявленных 3%-
ным раствором KMnO1 в концентрированной H2SOi. 

Рис. VIII.2. TCX высокого разрешения: 
о — сополимеры CT-MMA (содержание стирола 80%; C-I, C-2, С-3) в системе хлороформ — 
метилэтилкетон (12 : 0,6); б — двумерная хроматограмма образца С-2 (стартовая точка 
в правом нижнем углу). 

281 



Таёлица Vlll.3. Использование адсорбционной тонкослойной хроматографии на силикагеле для исследования полимеров 
Условия проявления: I —3%-ный раствор KMnO4 в концентрированной H2SO4 с последующим нагреванием до 18O0C; II —1%-ный рас­
твор 1г В метаноле; III —14,7%-ная H2SO4 с последующим нагреванием до 100 0C; IV —насыщенный раствор тимолового синего в смеси 
этанол—вода (1 : 1) с последующим опрыскиванием 3 н. H2SO4; V—реактив Драгендорфа; VI — 10%-ная H2SO4 с последующим нагре­
ванием до 1100C; VII-rlO%-HaH HClO4; VIII —0,05 M I2; IX —раствор Kayalon Fast Brown R в смеси вода—метанол; X-ZnSiO 3 ин­
дикатор; XI —пары I2. 

Исследуемая полидисперсность Элюент 
Условия 

TCX 
Условия 
проявле­

ния 
Литера­

тура 

По молекулярной массе (2 • 103—1,5 X 
X 10е) 

По стереорегулярности (отделение син-
дио- и атактического ПММА от изо-
тактическрго) 

Отделение стереокомплекса (изо- и син-
диотактического ПММА) (1 : 1) от 
изо- и синдиотактического ПММА 

Разделение стереоблочного ПММА 
с различным содержанием изо- и син-
диотактических триад 

Разделение синдио- и атактического 
ПММА (2-105-1,2-106) 

Отделение 1,4-тпранс- и 1,2-ПБД от 1,4-
цис-ПБД 

Отделение 1,4-транс- и 3,4-ПИ от 1,4-
цис-1Ш 

Отделение 3,4-ПИ от 1,4-^цс и 1,4-
транс-ША 

По молекулярной массе (3-103—2-Ю4) 
По молекулярной массе 

о м о п о л и м е р ы 

Хлороформ — ацетон (12 : 3,7) 

Этилацетат 

Ацетон 

Этилацетат 

Изопропилацетат — этилацетат (8 : 25) 

Четыреххлористый углерод 

Циклогексан — п-ксилол (20 : 80) 

Четыреххлористый углерод — ге-кси-
лол 

Пиридин — вода (1 : 9) 
Пиридин — вода (1 : 9) 
Этиленгликоль — метанол *; мета­

нол — диметилформамид * 

Неградиент. 

Неградиент. 

Неградиент. 

I 

II 

» 

II 

» 

III 

По молекулярной массе (314—2 • 10е) 

Разделение линейных и разветвленных 
ПС 

Отделение разветвленного ПС (четы-
рех-лучевая звезда) от линейного по­
лимера 

Разделение по функциональности (по 
концевым COOH и глюкоаидным 
группам после гидролиза привитого 
сополимера на целлюлозе) 

Циклогексан — бензол — ацетон (40 : 
: 16:0",4 н-2) 

Циклогексан — бензол — ацетон (40 : 
: 16 : 0,4 ч- 15) 

Циклогексан — бензол (50 : 50) -»• 
->- (25; 75) 

Тетрагидрофуран 

Неградиент. 

» 

Градиент. 

Неградиент. 

I 

» 

IV 

IV • 

С т а т и с т и ч е с к и е с о п о л и м е р ы 

По составу (9,98—76% CT) ** 

Тоже 
Разделение статистических, альтерни­

рующих и блоксополимеров 
По составу (22—80% CT) 

По составу (54% CT, азеотропяый) 

Разделение статистических альтерни­
рующих и блоксополимеров 

По составу (15—31,2% АН) 

По составу (до 60% АН) ** 

По составу (18,7—50,7% АН) 
По составу (5—60% CT) 

Четыреххлористый углерод — метил-
ацетат (5:1)-*- метилацетат 

Хлороформ -*• этилацетат 
Четыреххлористый углерод — метил-

ацетат (5 :1) 
(Хлороформ, дихлорэтан, хлорбензол)— 

(эфир, метилэтилкетон, ацетон, диок-
сан, тетрагидрофуран) 

Хлороформ — эфир (12 : 4,2) 

Хлороформ -»- этилацетат; хлоро­
форм — этилацетат -*• этилацетат 

Хлороформ — метилацетат 

Дихлорэтилен -*• этилацетат 

Бензол (толуол) -» ацетон 
Циклогексан — бензол 

Градиент., 
нисх. 
Тоже 

» 

С-камера 

» 

» 

Неградиент. 

Градиент., 
нисх. 

» 
Неградиент. 

двумерн. 

II 

» 
II 

I 

» 

» 

II 

» 

» 
IV 

* На окиси алюминия. 



Продолжение табл. VIII.3 

Полимер 

Сополимер 
СТ-БД 

То же 

Частично 
замещенный| 
ацетат цел­

люлозы 
Частично 
замещен­

ный нитрат 
целлюлозы 
Сополимер 
ш-аминока-
проновой 

и аминоун-
декановой 

кислот 

Блоксопо-
лимер 

CT-MMA 
То же 

Исследуемая полидисперсность 

По составу (14,6—62,4% CT) ** 

Разделение статистических, альтерни­
рующих и блоксополимеров 

По составу (52,5—60,5% АЦ) ** 

По составу ** 

По составу 

Элюент Условия 
TCX 

Условия 
проявле­

ния 

Четыреххлористый углерод ->- хлоро­
форм — четыреххлористый углерод 
(20 : 50) 

Циклогексан — хлороформ (9 : 1) -*• 
-*• хлороформ 

Циклогексан — хлороформ (140 : 75) 
Метиленхлорид — метанол (85 : 15) 

Ацетон — этилацетат (20 : 30) ->• хло­
роформ — этилацетат (1 : 2) 

Муравьиная кислота или муравьиная 
кислота — фенол 

Б л о к с о п о л и м е р ы 

По составу (13,5-80,5% CT) ** 

По молекулярной массе (6,8-104— 
2,76-105) и составу (9,1—53,7% CT) 

Четыреххлористый углерод -*• метил-
этилкетон 

Нитроэтан ->- ацетон; 
Четыреххлористый углерод метилаце-

тат; бензол -> метилэтилкетон 

Градиент., 
нисх. 

Градиент. 

II 

Градиент., 
нисх. 
То же 

Неградиент. 
» 

Градиент., 
BOCX. 

Неградиент. 

IV 

» 
» 
VI 

VI 

V 

Блоксопо-
лимер 

С Т - Б Д 
Тоже 

Блоксопо-
лимер 

CT-ЭО 
То же 

ПС на 
ПММА 
ПС на 
ПММА 

ПС на 
триацетате 
целлюлозы 

Тоже 

Последовательность блоков (AB и 
ABA) 

Отделение ПС 
Отделение ПММА 
Последовательность блоков (AB и 

ABA) 

Разделение статистического, двух- и 
трехблочного сополимеров 

Отделение двух- от трехблочного сопо­
лимеров 

Разделение двух- и трехблочных сопо­
лимеров 

Отделение ПС и ПЭО 

Отделение ПС 

Отделение ПЭО 

Отделение гомополимеров 

Разделение ПММА и ПС 

Четыреххлористый углерод — метил­
этилкетон (соотношение зависит от 
состава блоксополимера) 

Хлороформ 
Бензол — метилэтилкетон 
Циклогексан — хлороформ (9 : 1) ->• 

->- хлороформ 

Циклогексан — хлороформ (140 : 75) 

Четыреххлористый углерод * 

Четыреххлористый углерод — к-гек-
сан ( 9 : 1 ) * 

Этилацетат — метанол (9 : 1) *** 

Циклогексан — бензол -
(12 : 4 : 2) 

Пиридин — вода (3 : 7) 

• ацетон 

Отделение привитого сополимера и ПС 
от ПММА 

Отделение ПС и ПММА от привитого 
сополимера 

Отделение триацетата целлюлозы 

Отделение ПС 

П р и в и т ы е с о п о л и м е р ы 

Ацетон — уксусная кислота (12 : 2) 

Хлороформ — метилэтилкетон (12 : 2) 

ацетон 

to 
5¾ лозе. 

На окиси алюминия; 

Циклогексан — бензол 
(12 : 4 : 0,7) 

Ацетон — уксусная кислота (12 : 2) 

L Метиленхлорид — метанол (1 : 1); хло­
роформ — диоксан (3 :1) 

Хлороформ 

-анализ композиционной неоднородности (количественный); ***-

Неградиент. 

» 
» 

Градиент., 
нисх. 

Неградиент. 
» 
» 
» 

Неградиент., 
двумерн. 

» 

IV 
» 
II 

IV 
» 

» 
XI 

1,V 

Неградиент. 
двумерн. 

То же 

» 

VII 

на микрокристаллической целлю-
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разделения сополимеров с большими раз­
личиями по составу использовали сильные 
градиенты, получаемые смешением раство­
рителя с небольшим количеством адсорбци-
онно-активного вытеснителя (например, аце­
тона) или с большим количеством малоак­
тивного вытеснителя (эфира) (рис. VIII. 1). 
.Для разделения близких по составу сопо-
.лимеров (рис. VIII.2) применяли хроматогра-
.фические системы высокого разрешения со 
«яабым градиентом, приготовленные из рас­
творителя с небольшим количеством мало­
активных вытеснителей (эфира, метилэтил-
кетона). С помощью TCX высокого разре­
шения удается отчетливо показать, что сопо­
лимер С-2 состоит из двух фракций, идентич­
ных сополимерам G-I и С-3. Эффективность 
тонкослойной хроматографии сополимеров 
высокого разрешения столь велика, что с 
ее помощью можно установить различия в 
лолидисперсности сополимеров азеотропного 

Рис. VIII.3. TCX ста­
тистических сополи­
меров CT-MMA (со­
держание стирола 
31%) в системе хло­
роформ — ацетон 
(12 : 2,2): 
1 — Мт = 2,6-10s; 2 — 
Mw = 1,6-10»; S -
M11, =8,8-10*; 4 - M 0 1 , = 
= 5-10*. 

[с 54% состава 
{мол.) CT], полученных с разной глубиной конверсии. 

Показано [3, 6], что R{ сополимера зависит не только от его 
состава, но и от молекулярной массы (наиболее сильно при M <• 
<10*) (рис. VIII.3). 

Аналогичные результаты получены по адсорбционной TCX 
статистических сополимеров CT — MMA и CT — MA [2]. С по­
мощью TCX было определено [2] распределение сополимера 

зп 
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а о о г о 
Рис. VIII.4. TCX узкодисперсных образцов полистиролов с Mw/Mn < 1,1 
на силикагеле KCK в системе циклогексан — бензол — ацетон при соотно­
шении растворителей 14 : 3 : О (а); 13 : 3 : 0,1 (б); 12 : 4 : 0,4 (в); 
14 : 4 : 0,7 (г); 12 : 4 : 1 (Э): 
1 — ПС-1 (Mn = 900); 2 — ПС-2 (Mn = 2030); 3 — ПС-3 (M0, = 5000, Mn = 4600); 
4 — ПС-4 (Mw = 10 300, Mn = 9700); S — ПС-5 (Mw = 19 850, М„ = 19 650); в — ПС-6 
(M0, = 51 000, Mn= 49 000); 7 — ПС-7 (Mw = 98 200, Mn = 96 200); S — ПС-8 (M = 
= 173 000, Mn = 164 000); 9 — ПС-9 (M w = 411 000; Mn = 392 000); 10 — ПС-10 (M = 
= 867 000, Mn = 773 000); 11 — ПС-11 (M10= 2 145 000, Mn = 1 780 000); 314 и 418 — 
тример и тетрамер стирола; 600 — ПС с Mn = 600. 
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CT — MA по составу, которое соответствовало теоретическому, 
а среднее мольное содержание CT в сополимере, равное 0,355, 
хорошо совпадало со значением 0,342, определенным с помощью 
элементного анализа. 

Установлено [16], что хроматографическая подвижность сопо­
лимеров стирола и метилметакрилата связана с их структурой 
(длиной блока). Так,- в системе хлороформ — этилацетат сополи­
меры, содержащие 49% CT, ведут себя следующим образом: 
блоксополимер остается на старте, альтернирующий сополимер 
(с регулярно чередующимися сегментами) находится посредине 
пластинки, а статистический сополимер движется с наибольшей 
скоростью. В градиентных системах метилэтилкетон — четырех-
хлористый углерод Rf увеличивается в ряду: двухбяочныи г> 
£> трехблочный г> статистический сополимеры CT — MMA. Эти 
различия, так же как и различия в адсорбируемости стереорегу-
лярных ПММА, вначале объяснили [16] разной адсорбируемостыо 
триад мономерных звеньев, рассматривая их как адсорбционные 
единицы полимерной цепочки. Без сомнения, ближайшее окруже­
ние адсорбирующихся групп ответственно за степень адсорбции 
полимера, однако триадная модель адсорбции макромолекул [16] 
выглядит упрощенно и от нее впоследствии отказались [17]. 

С помощью адсорбционной TCX исследована композиционная 
гетерогенность и других статистических сополимеров: бутадиена 
и стирола [18, 19], стирола и акрилонитрила [20—24], частично 
замещенных ацетата [25] и нитрата целлюлозы [26], сополимера 
©-капроновой и 4-аминоундекановой кислот [2] (табл. VIII.3). 

VIII. 2.2. Адсорбционная TCX гомополимеров 
В работе [7] были впервые продемонстрированы большие возмож­
ности адсорбционной TCX для разделения гомополимеров. 
На рис. VIII.4 изображены хроматограммы узкодисперсных ПС 
(MjMn <3 1,1), полученные на пластинках с силикагелем KCK 
в системе циклогексан — бензол — ацетон. Первые два компонента 
являются растворителями для ПС, третий компонент — осадитель. 
Поскольку адсорбционно-активный ацетон присутствует в хрома-
тографических системах в малых количествах (sg6%), наблюдается 
адсорбционная TCX ПС, где ацетон играет роль вытеснителя. 

Как видно из рис. VIII.4, с увеличением содержания в хромато-
графической системе ацетона величина Rf для ПС увеличивается 
и при содержании в системе более 6% ацетона даже самые высоко­
молекулярные образцы полимера перестают адсорбироваться. 
Если предварительно экспонировать пластинку в парах раство­
рителя*, то разделение ПС происходит в соответствии с молеку-
лярно-ситовым эффектом, когда низкомолекулярные фракции 
движутся медленнее высокомолекулярных. 

* При этом поровое пространство силикагеля заполняется раствори­
телей. 
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На основе адсорбционной TCX удалось разделить ПС в систе­
мах, состоящих только из растворителей для этого полимера, 
обладающих различной адсорбционной активностью по отношению 
к силикагелю. На рис. VIII.5 показано разделение ПС в системе 
циклогексан — бензол. Видно хорошее разделение полимеров 
с низкой и средней молекулярными массами и отсутствие эффек­
тивной хроматографии ПС с M J> 4-105, что, безусловно, связано 
с малой скоростью адсорбционно-десорбционных процессов у вы­
сокомолекулярных полимеров в этих системах. Аналогичные 
результаты по разделению ПЭО по молекулярной массе получены 
с помощью адсорбционной TCX в системах пиридин — вода [И] 
и этиленгликоль — метанол на силикагеле и метанол — диметил-
формамид на окиси алюминия [41]. 

Как видно из рис. VIII.4, адсорбционная TCX позволяет 
фракционировать ПС с высоким разрешением в относительно 
узких диапазонах. Для расширения этих диапазонов можно 
использовать градиентную TCX с постепенным увеличением в рас­
творителе содержания ацетона. 

Адсорбционная TCX полимеров используется также для раз­
деления ПММА по стереорегулярности [10, 30], ПИ [22], ПБД 
[31], по геометрической и стереоизомерии, блоксополимеров 
CT - MMA [37], CT — БД [17] по степени блочности (см. 
табл. VIII.3). 

VIII. 2.3. Тонкослойная гель-проникающая 
хроматография (ТСГПХ) 
Разделение полимеров в TCX может осуществляться на основе 
молекулярно-ситового механизма [3, 7, 12, 42, 43]. Для осуще­
ствления ТСГПХ необходимо соблюдение двух условий: адсорб­
ционная активность сорбента должна быть подавлена, а его поры 
заполнены растворителем до начала элюции, что может быть 
достигнуто предварительным насыщением хроматографической 
пластинки либо самим растворителем — преэлюция [12], либо его 
парами [3, 71. 

Эффективность ТСГПХ существенно зависит от качества при­
готовления хроматографического слоя, и в частности от его тол­
щины [12]. С уменьшением толщины слоя, с одной стороны, 
уменьшается размывание вещества на пластинке, а с другой — 
из-за снижения плотности упаковки слоя изменяется соотношение 
между норовым и межчастичным пространствами (увеличивается 
межчастичное пространство). Влияние плотности упаковки осо­
бенно заметно при сравнении зависимости Kf* от M для тонко­
слойного варианта ГПХ и колоночной ГПХ, где упаковка может 
быть очень плотной (рис. VIII.6). 

* Величина Kf представляет собой отношение длин пробега исследу­
емого и полностью исключаемого из пор сорбента полимеров. 
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Puc. 7///.5. TCX образцов ПС-3-ПС-Н (см. рис. VIII.4) на силикагеле 
KCK в системе бензол - циклогексан при соотношении растворителей 
15 : 7 (а), 15 : 6,5 (б), 15 : 6 (.), 15 : 5,5 (г), 15 : 5,3 (*), 15 : 5 («): 
г _ ПС-З- 2 - ПС-4; * - ПС-5; 4 - UC-6; S - ПС-7; в - ПС-8; 7 - ПС-9; а - ПС-10; 
J) — ПС-11. 
Рис VIII 6. Зависимость Ki от молекулярной массы полистирола на пла­
стинках с силикагелем KCK (in = 70 нм) толщиной слоя адсорбента 
0,5 мм (/), 4,0 мм (2) и 0,25 мм (3) и при ГПХ на колонках (4). 

VIII. 3. Основные закономерности адсорбционной 
хроматографии полимеров 
Анализ теоретических работ, посвященных особенностям адсорб­
ции макромолекул, позволяет объяснить основные термодинами­
ческие закономерности, наблюдаемые в хроматографии полимеров 
на макропористых сорбентах. Как мы видели в гл. И, изменение 
свободной энергии макромолекул при адсорбции 

AF = MI-T AS (VUlA) 
связано с образованием контактов сегмент - адсорбент, которое 
сопровождается изменением энтальпии (AF) и энтропии (Ab) 
макромолекул при их переходе из раствора в адсорбированное 
состояние. . „ 

При соответствующей нормировке величина A^ определяет 
вероятность перехода макромолекулы в данное состояние 

W-exp[-AF/(Ar)] (VIII.2) 
Очевидно, что в случае преобладания энергетических (энталь-

пийных) изменений над энтропийными (-AF > 0 ) , для макро-
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молекулы выгодно, когда некоторая часть ее сегментов адсорби­
руется на поверхности адсорбента. 

В случае —AF <S O адсорбция невыгодна и макромолекула 
удаляется от поверхности. И, наконец, при AF = 0 присутствие 
адсорбционной поверхности не изменяет свободной энергии макро­
молекулы. Сточки зрения статистической физики, состояние макро­
молекулы остается неизменным и макромолекула как целое «не 
замечает» поверхности (хотя часть ее сегментов при этом адсор­
бирована). 

Энергия взаимодействия макромолекулы с сорбентом в расчете 
на один статистический сегмент (см. гл. III), при которой спра­
ведливо равенство AF = 0, получила название критической E = 
= Екр. Было показано, что переход макромолекул из адсорби­
рованного состояния в свободное (так же, как и обратный переход) 
при E = Екр носит характер фазового перехода. Это справедливо 
как для плоской адсорбционной поверхности, где наблюдается 
фазовый переход II рода, так и для пористого сорбента, где проис­
ходит фазовый переход I рода. Попадание макромолекул в поры 
сорбента связано со значительными энтропийными потерями. 
Энтальпийные изменения, сопровождающие адсорбцию макро­
молекул, компенсируют эти потери, и в связи с этим можно гово­
рить о влиянии адсорбции на вероятность попадания макромоле­
кул в поры адсорбента. 

Вместе с тем макромолекула, адсорбируясь внутри пор, кон­
тактирует с адсорбционной поверхностью большим числом сег­
ментов, и это позволяет говорить о влиянии соотношения размеров 
макромолекулы и поры (молекулярно-ситового эффекта) на ад­
сорбцию. 

Таким образом, адсорбция внутри пор и молекулярно-ситовой 
эффект взаимно дополняют друг друга, что, в частности, может 
приводить к увеличению предела исключения макромолекул 
из пор адсорбента при их адсорбционном взаимодействии с вну­
тренней поверхностью адсорбента, когда макромолекулы начи­
нают попадать в ранее недоступные для них поры [44, 45]. Воз­
можность адсорбции макромолекул в порах, размеры (г) которых 
много меньше размеров макромолекул, следует из расчетных 
данных по изменению свободной энергии (в единицах кТ) в расчете 
на один сегмент —AFlNkT макромолекулы в щелевидных по­
рах [46] (см. рис. 11.13). На этом рисунке слева от E = Екр нахо­
дится область, в пределах которой на вероятность попадания 
макромолекулы в поры сорбента молекулярно-ситовой эффект 
оказывает большее влияние, чем адсорбционный. В области справа 
от E = Екр — картина обратная: здесь влияние адсорбционного 
эффекта существенно выше молекулярно-ситового. Эти закономер­
ности хорошо иллюстрирует рис. VIII.7, на котором показаны 
результаты TCX полистирола на пластинках с силикагелем KCK 
(диаметр пор около 10 нм) в системе циклогексан — бензол — 
ацетон (40 : 16 : х). Видно, что при значениях х >>2 (которым 
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Рис. VIII.7, TCX образцов ПС-5—ПС-9 (см. рис. VIII.4) на силикагеле 
KCK в системе циклогексан — бензол — ацетон при соотношении раствори­
телей 40 : 16 : 1,5 (а), 40 : 16 : 1,8 (б), 40 : 16 : 2 (в), 40 : 16 : 2,2 (г), 
40 : 16 : 2,5 (д), 40 : 16 : 2,8 (в) с предварительным насыщением пластинки 
парами растворителей (2 ч): 
1 — ПС-5; г — ПС-6; 3 — ПС-7; 4 — ПС-8; 5 — ПС-9. 

соответствуют значения (—E) <3 (—Екр)) наблюдается картина, 
типичная для ГПХ полимеров: макромолекулы с малыми молеку­
лярными массами отстают от больших макромолекул. С уменьше­
нием доли ацетона в растворителе различие в хроматографических 
подвижностях макромолекул постепенно сглаживается и при 
ж я» 2 полностью исчезает. При этом E = Ек р , a Kd = 1 для макро­
молекул всех размеров. Дальнейшее уменьшение х [и, следова­
тельно, увеличение (—E)] приводит к ситуации, типичной для 
адсорбционной хроматографии: в области (—E) > (—Екр) (х <s 2) 
малые макромолекулы начинают опережать большие. 

Согласуясь с выводами теории адсорбции макромолекул, 
эксперимент показывает, что в области (—E) >> (—Екр) адсорбция 
в порах тем выгоднее, чем меньше отношение размера пор к раз­
меру макромолекул (f/jR2)1/2, а в области (—E) <* (—Екр) — чем оно 
больше. Это хорошо видно на рис. VIII .8 , где показаны результаты 
TCX на силикагелях разной пористости, но с одинаковой кон­
центрацией и активностью адсорбционных центров на внутренней 

Ч 

12 3466 

Рис. VII 1.8. TCX полистиролов на силикагелях KCM (dn = 3 нм) (а, г). 
KCK (dn = 12 нм) (б, д) и С-80 (dn = 700 нм) (в, е) в системе циклогексан — 
бензол — ацетон при соотношении растворителей 40 : 16 : 2 Ia, б, в) и 
40 :16 :1,7 (г, д, е): 
J-Mn = 600; Z — M n = 2,03-10»; $ — Mn = 4-10«; 4 — Mn = 19,65-10*; * — M = 
= 96,2-10»; в — Mn = 1,64-10«. 
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поверхности. С этой целью 
силикагели обрабатывали 
[47] растворами HCl(I : 1) 
для разрушения наиболее •> 
активных адсорбционных 
центров, связанных с при­
сутствующим в силикагеле 
Al. Остающиеся после по­
добной обработки гидр- _̂  
оксильные группы имеют _̂ 
одну и ту же поверхност- ^ ? 
ную концентрацию ( ~ 5 на ? 
1 нм2) независимо от раз­
мера пор [48]. Наблюда­
емый эффект увеличения 6 
адсорбируемое™ полимера 
в порах малого размера не 
согласуется с результа­
тами экспериментальных 
исследований [49—511 ад­
сорбции полимеров при 
достаточно больших (не-
хроматографических) кон- "ИА 

центрациях, но находится Рис- V11:9; Экспериментальная зависи-
„ „„ „ мость (—AF/кТ) от энергии взаимодеист-

в полном согласии с тео- тЙ а ^ с о р б е н т L растворитель ЕР А , поду­
рней Ди Марцио - Рубина ч е н н а я с п о м о щ ь ю т с х н а силикагеле 
[46]. В экспериментах по KCK (сплошные линии) и на силохроме 
адсорбции ПС на силика- С-80 (пунктирные линии) для полистиро-
гелях разной пористости л о в : 

(см. рис. VIII.9) найдено и v ~ " » " ш - 1 0 ' ; '• *'~ Mw = ш^°э-
V р и и . v i i i . o ; и л и д в н и , а> в ' — М„, = 51-10»; 4, 4 ' - M , = 19,85-10». 
что значение (—Екр) у ми- w w 

кропористого силикагеля 
KCM больше, чем у крупнопористого силикагеля KCK и макро­
пористого силикагеля С-80. Увеличение (—Екр) при уменьше­
нии размера пор, не учитываемое теорией [46], в которой рас­
сматривалась «бестелесная» модель макромолекулы, по-видимому, 
связано с влиянием объемных эффектов. 

Чтобы получить зависимость (—AF/kT) от ( - E ) по данным 
хроматографического эксперимента надо воспользоваться соот­
ношением 

' 
0,196 

<ТГ= 
;'—&— 
3-Х """" 

2-9—^ZZ-1-* 

0,166 т 
^""0¾=*^"^'¾^¾ 

MsJ*/* 

/ / 
hi 
/ Il 

\uQ'r 

i /43 

W 
ШП6 '0,166 

Kd = 6xp[—AF/kT] (VIII .3) 

где 

Kd = i-Rf.Jo 
Rr (VIII.4) 

Здесь V0IVp — соотношение объемов межчастичного и норо­
вого пространства в слое адсорбента. Величину VjVp можно 
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определить из Rf полимера при E = Ек р , когда Kd макромолекул 
любого размера равен 1 

TJ = {Т=щ)^кр ( V I 1 1 - 5 ) 
Значение (—E) можно определить как разность энергии ад­

сорбционных взаимодействий полимера (—ЕПА) и растворителя 
( - Е р А ) : 

( _ Е ) ^ ( - Е П А ) - ( - Е р А ) 
(—ЕРА) можно рассчитать для двухкомпонентного и трехкомпо-
нентного растворителя, следуя Снайдеру [52]. 

Поскольку (—ЕПА) рассчитать по Снайдеру невозможно (так 
как неизвестна конфигурация адсорбированного полимерного 
звена), то в качестве величины ( - E ) логично принять (ЕР А) . 

Как видно из рис. VIII .9 , зависимость (-AFIkT) от ( - E ) , 
полученная из экспериментов по TCX полимеров, весьма схожа 
с теоретической зависимостью, изображенной на рис. 11.13. На 
обоих рисунках зависимости для всех полимеров пересекают ось 
абсцисс в одной точке ( - E ) = (—Екр). (На рис. VIII .9 (—Екр) = 
= Е Р А = 0,178 единиц ItT). Характерно, что для полистирола ПС 
с M — 5-Ю5 при весьма незначительном изменении ( - E ) вблизи 
критической точки происходит резкое изменение (-AFIkT). 
Это является следствием фазового перехода при адсорбции макро­
молекул. При уменьшении M фазовый переход выражен менее 
отчетливо. Важно отметить, что в случае TCX можно наблюдать 
адсорбционные эффекты только при энергиях адсорбции, близких 
к ( — Е к р ) , так как при дальнейшем увеличении ( - E ) резко воз­
растает ад'сорбируемость макромолекул. Как видно из рис. VIII .9 , 
в области преимущественного действия молекулярно-ситового 
эффекта [слева от (—Екр)] с увеличением M полимера значение 
(-AFIkT) увеличивается. При этом переход от (-AFIkT) < 0 
к (—AFIkT) = 0 делается более резким. 

Как видно из рис. VIII .9 , зависимость (-AFIkT), а следова­
тельно, и коэффициента хроматографического распределения Kd 
от энергии ( - E ) в области ( - E ) > (—Екр) имеет линейный харак­
тер. Следует отметить, что зависимость (-AFIkT) от числа моно­
мерных звеньев в макромолекуле N также линейна (рис. VII I . 10). 

Показанная на рис. VIII .10 экспериментальная зависимость 
следует из теоретической 

Kd = ехр (—ЬЕЛГ) (VIII.6) 
где ( - X E ) — изменение свободной энергии макромолекулы при энергии 
адсорбции сегмента (—E) в расчете на одно звено. 

Используя (VIII.6), легко записать выражение для R1 в случае 
адсорбционной TCX полимеров 

1 1 
Rf~ I + (Vp/V0) Kd ~ 1 + (Vp/V0) exp (-XEN) (VIII.7) 
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Если продифферен­
цировать выражение 
(VIII.7) по N и ЯЕ, ТО 
видно, что зависимость 
Rf от числа мономерных 
звеньев TV (молекуляр­
ной массы) полимера 
3RfI8N уменьшается с 
увеличением N, в то 
время как чувствитель­
ность Rf к составу со­
полимера dRf/дХъ при 
слабом изменении (—ХЕ) 
растет с увеличением JV. 
Эти закономерности от­
вечают эксперименталь­
ным данным по адсорб­
ционной TCX гомополи-
меров и сополимеров [6, 
7]. Приведенные выше 
результаты отчетливо де­
монстрируют основные 
закономерности адсорб­
ционной хроматографии 
полимеров, в том числе 
зависимость Rf от M по­
лимера. Следует, однако, 
отметить, что в ряде ра­
бот [8, 12, 19, 53] вы­
сказывается недоумение 
по поводу возможности 
фракционирования по­
лимера по M с помощью адсорбционной TCX. Это, по-видимому, 
связано с трудностями подбора такого растворителя, чтобы поли­
меры с разными M имели (-AFIkT) в диапазоне 0 - 3 (например, 
для M = 2 -Ю*—5-106, см. рис. VIII.4). В ряде случаев просто 
невозможно найти такой растворитель, который обеспечил бы 
требуемую величину ( _ Е ) [53]. Выход может быть найден в ис­
пользовании бинарных или тройных смесей растворителей *. 

Следует отметить, что адсорбционную хроматографию поли­
меров осложняет также замедленная кинетика процесса адсорб­
ции - десорбции. На рис. VIII .5 изображены хроматограммы ПС 
в системе циклогексан - бензол (без ацетона). Здесь видно, что 
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Рис. VIII.10. Экспериментальная зависимость 
(-AFIkT) от молекулярной массы для поли-
стиролов, определенная с помощью TCX на 
силикагеле KCK (сплошные линии) и сило-
хроме С-80 (пунктирные линии) при различ­
ных энергиях взаимодействия (-E): 
i> г,1'. оТ Е = ° ' 1 7 °! 2> 2' — Е = 0,175; 3, S' — E = = 0,187; 4, 4' — E = 0,194. 

™™ao Указывается в работе [53], лучшие результаты получают в том 
случае, если Rf полимеров (независимо от их M) в одном растворителе 
равны нулю, а во втором единице, причем близость диэлектрических прони-
цаемостеи этих растворителей не имеет никакого значения. 
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у ПС с M ]> 105 вследствие замедленной кинетики адсорбции — 
десорбции хроматографический процесс не реализуется. Часть 
полимера остается на старте, часть движется с фронтом раствори­
теля. Добавление в систему адсорбционно-активного ацетона 
изменяет эту картину (см. рис. VIII.4). 

Таким образом, хроматографическое разделение веществ наи­
более эффективно проводить в области (—Ет)>>(—Е)>(—Екр), где 
коэффициент распределения Kd «=* 1,5 ч- 3. При энергии вза­
имодействия (—E) = (—E7n) полимеры почти не движутся по 
пластинке (Rf < 0,2) из-за сильной адсорбируемости макро-
молекул,_ при (—E) = (—Екр) хроматография неэффективна, 
а в области (—E) << (Екр) ее эффективность возрастает с умень­
шением ( - E ) , достигая максимального значения при ( - E ) = 
= —со. Так как во всей области изменения (—E) зависимость Kd 
от M полимера имеет характер (VIII.6), эту зависимость можно 
предложить в качестве калибровочной для всех хроматографи-
ческих систем: 

Kd = exp{—уМ) (VI 11.8) 

Параметр у, определенный для какого-либо полимера из дан­
ного гомологического ряда, характеризует весь ряд при условии 
тождественности используемого растворителя и температурного 
режима. Это позволит определять MMP и средние M полимеров 
в условиях адсорбционной хроматографии при более эффективном, 
чем, например, в ГПХ, разделении компонентов полимерного 
образца. 

Следует отметить, что описанные закономерности соответ­
ствуют идеализованному случаю адсорбции макромолекул без 
эффектов исключенного объема. Поэтому в реальном эксперименте 
зависимость (VIII.8) выполняется только в определенном диапа­
зоне M, связанном с соотношением размеров пор адсорбента 
и размеров макромолекул. 

VIII. 4. Осадительная и экстракционная 
тонкослойная хроматография полимеров 
Инагаки [8, 9] предложил осадительную хроматографию в каче­
стве основного способа разделения полимеров методом TCX. 
Осадительная TCX была с успехом использована им и другими 
исследователями для фракционирования гомополимеров [22, 30, 
33—35, 41, 53] и статистических сополимеров [39] по молекуляр­
ной массе, разделения атактического и синдиотактичёского 
ПММА [9], фракционирования блоксополимеров CT — MMA [38], 
разделения этих блоксополимеров и ПММА [54], разделения 
блоксополимеров CT — БД по молекулярной массе [39], раз­
деления геометрических и стереоизомеров ПБД [31], разделения 
ПС, содержащих концевые гидроксильные и карбоксильные 
группы по молекулярной массе (см. табл. VIII.4). 
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Следует отметить, что основное направление в использовании 
осадительной • TCX полимеров — фракционирование по молеку­
лярной массе и определение MMP. Показано хорошее совпадение 
MMP, полученного с помощью осадительной TCX на пластинках 
с флюоресцентным индикатором ZnSiO8 и спектрофлюорометрии 
пластинок [55], а также путем их фотографирования с последу­
ющей фотоденситометрией [55а] и методом ГПХ в колонках. 
Без сомнения, для определения MMP полимеров более пригоден 
метод колоночной, ГПХ. Этот метод превосходит TCX по скорости 
анализа и его точности, однако уступает ему по чувствительности 
и возможности одновременного, с использованием двумерной 
TCX, определения MMP и (с помощью адсорбционной TCX) 
композиционной однородности сополимеров. 

В связи с этим следует отметить работу [39], в которой пока­
зана возможность использования осадительной TCX в системе 
тетрагидрофуран — метанол для определения состава и молеку­
лярной массы статистических сополимеров CT и БД. При этом 
зависимость Rf от M сополимера и мольной доли (х) стирола 
определялась уравнением: 

~Rf = A+xB — CIgM 
где А, В и С — константы. 

VIII. 4.1. Особенности осадительной TCX полимеров 

Элементарный акт осадительной TCX связан с фазовым разделе­
нием раствора полимера на разбавленную фазу и концентриро­
ванную гель-фазу, которая осаждается на поверхности гранул 
адсорбента. При этом разбавленная фаза переносится с током 
растворителя и таким образом осуществляется хроматографи­
ческий процесс. Для того чтобы реализовать осадительную TCX, 
необходимо подавить адсорбцию полимера. Отсюда возникают два 
требования к растворителям, используемым в этом варианте TCX 
полимеров: они должны быть адсорбционно активны (т. е. обладать 
достаточной адсорбируемостью, характеризуемой, например, пара­
метром е0 по Снайдеру, и являться плохими растворителями 
для полимера, что может быть оценено с помощью параметра 
растворимости Флори — Хаггинса %, представляющего собой 
разность свободной энергии (в единицах — JeT), при переносе из 
растворителя в полимер молекулы растворителя. При % > 0 , 5 
растворимость полимера снижается и начинается образование 
гель-фазы. 

Согласно теории Флори — Хаггинса, фазовое разделение рас­
твора полимера (при условии постоянства температуры) может 
происходить под воздействием двух факторов: увеличения % 
(>>0,5) и, еслия^0,5, увеличения объемной доли полимера в рас­
творе фс. Увеличение % может быть вызвано повышением содер­
жания осадителя в составе элюента, а увеличение объемной доли — 
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g Таблица VIII.4. Использование осадительной TCX на силикагеле в исследовании полимеров 

Полимер Исследуемая полидисперсность Элюент Условия 
TCX 

Условия 
проявле­

ния * 

ПС По молекулярной массе CI ,98 • 104 — 
5-104) 

По молекулярной массе (W4—2 • 104) 
По молекулярной массе (104—1,6-1Os) 
По молекулярной массе (104—106) 

По молекулярной массе (104—106) 

По молекулярной массе (104—10е) ** 

По молекулярной массе (2-104—8,6 X 
X 105) 

По молекулярной массе ** 

По молекулярной массе (2 • 103—5 • 105) 

Отделение изотактического ПС от атак-
тического 

Г о м о п о л и м е р ы 

Хлороформ — ацетон (10 : 1) -> хло­
роформ 

Ацетон 
Ацетон — хлороформ 
Ацетон -> ацетон — хлороформ (90 : 

: 5—70 : 30) 
Ацетон -*• ацетон — тетрагидрофуран 

(95 : 5—70 : 30) 
Ацетон ->- ацетон — толуол (95 : 5 -т-

-т- 70 : 30) 
Бензол — изопропиловый спирт (64,2: 

: 35,8) 
Диоксан — изопропиловый спирт 

(71,4 : 28,6) 
Ацетон — изопропиловый спирт (96 : 

: 4) ->- ацетон — хлороформ — изо­
пропиловый спирт (66 : 30 : 4) 
Диоксан —- изопропиловый спирт 

(55 : 45) 
Ацетон — бензол — этанол ( 3 : 1 : 2)->-

-> бензол — метилэтилкетон (1 : 1) 
Бензол — метилэтилкетон — ацетон— 

этанол ( 5 : 3 : 6 : 4 ) 
Циклогексан — бензол — ацетон (40: 

: 16: 2) 

Градиент. 

Неградиент. 
» 

Градиент. 

» 

» 

Неградиент. 

» 

Градиент. 

Неградиент. 

Градиент. 

Неградиент. 

» 

IV 

X 
X 
X 

X 

X 

X 

VII 

VII 

X 

IV 

IV 

I 

ПММА 

ПЭО 

ПБД 

С Т - Б Д 
(статисти­
ческий) 
С Т - Б Д 

(блочный) 
Тоже 

Привитой 
ПС на ПБД 

Отделение разветвленного ПС (четы-
рехлучевая звезда) от линейного ПС 
с M = 105—106 

Разделение по молекулярной массе по­
лимеров с концевыми СООН-группа-
ми (1,1-104—5.104и2,3-104—1,2 X 
X W5) 

По молекулярной массе (4 • 104—4 • 105) 
По молекулярной массе (1,6-105— 

4,12-106) 

По молекулярной массе, разделение 
синдио- и атактического полимеров 

По молекулярной массе (1,5 • 103—6 X 
XlOS) 

По молекулярной массе (1,5-103—2,8Х 
X 104) 

Отделение 1,4-цис- и 1,2-ПБД от 1,4-
тора«с-ПБД 

По молекулярной массе (6,1 • 104— 
1,46-106) 

Отделение ПММА от сополимера 

Разделение по молекулярной массе, от­
деление низкомояекулярного ПС 

Отделение ПС от сополимера 

Хлороформ — ацетон (10 : 1) -> хлоро­
форм 

Тетрагидрофуран — ацетон (1 : 10) -+• 
-*• тетрагидрофуран 

Хлороформ — метанол (29 : 71) 
Бензол — ацетон (2 : 8); изопропило­

вый спирт — метилформиат (100 : 
: 62); этилацетат — метилацетат 
(100 : 23) 

Ацетонитрил — метанол (20 : 40) 1 
Ацетонитрил — метанол (46 : 54) ( 
Этиленгликоль — метанол (80 : 20) 

Метанол -»• метанол — диметилформ-
амид (80 : 20) *** 

Пентилхлорид 

С о п о л и м е р ы 

Тетрагидрофуран -*• метанол 

Хлороформ — метанол (6 : 16ч- 4 : 16) 

Хлороформ — метанол (3:2)-»- мета­
нол 

Метилэтилкетон 

Градиент. 

» 

Неградиент. 
» 

Неградиент. 
С-камера 

Неградиент. 

Градиент. 

Неградиент. 

IV 

IV 

II 
II 

II 

XI 

XI 

III 

Градиент. 

С-камера 

Градиент. 

Проточи. 

IV 

I 

III 

III 

«о Методы проявления и их обозначения см. табл. VIII.3.; ** определение MMP; *** на окиси алюминия, 



полимера <pe изменением фазового отношения г (отношение объема 
элюента к массе адсорбента). Запишем простейшие соотношения, 
характеризующие фазовое разделение раствора полимера. Если 
обозначить долю молекул (со степенью полимеризации х) в гель-
фазе f'x, а в разбавленной фазе — fx, то при соотношении объемов 
этих фаз VlV получается следующее выражение для коэффициента 
распределения 

Kd = f'x/fx=(V'/V)exV(a0x) (VIII.9) 

где а0 — фактор фракционирования, представляющий собой функцию 
объемных долей полимера и растворителя, а также параметра взаимодей­
ствия %. 

Если величина O0 положительна и очень слабо зависит от 
степени полимеризации, то с увеличением последней полимер 
будет переходить в концентрированную фазу. Коэффициент рас­
пределения увеличивается при повышении объемной концентрации 
полимера фс. Соотношение (VIII.9) может быть легко трансфор­
мировано в зависимость для TCX: . 

In(^ Rf ' . J = - + с т о * (Vlll.ft.) 

Осадительная TCX полимеров может быть реализована и 
в неградиентных условиях. Однако при необходимости разделить 
полимеры, сильно различающиеся по растворимости, приходится 
использовать градиентную TCX, применяя в качестве элюента 
смесь растворителя и осадителя. При этом оба компонента или, 
по крайней мере, один из них должен быть адсорбционно-актив-
ным, превосходя в этом отношении исследуемый полимер. Необ­
ходимо также подбирать концентрацию адсорбционно-активного 
компонента в исходном элюенте таким образом, чтобы полностью 
предотвратить адсорбцию полимера. 

В осадительной TCX можно реализовать как селективное 
растворение в стартовой зоне, так и селективное осаждение дви­
жущегося по пластинке по.лимера. В первом случае необходимо 
изменять состав подаваемого на пластинку элюента, постепенно 
добавляя к осадителю растворитель. Во втором случае должна 
постепенно уменьшаться концентрация осадителя в движущемся 
по пластинке элюирующем растворе, например за счет преимуще­
ственного испарения растворителя вблизи фронта элюента при 
TCX в ненасыщенной С-камере. В обоих случаях должно наблю­
даться соответствующее распределение зон полимера на хромато-
графической пластинке, когда наиболее растворимые фракции 
полимера, например фракции, содержащие полимергомологи с наи­
меньшими M, имеют наибольшие значения Rf. 

Первый метод создания градиента, связанный с селективным 
растворением полимера в области стартового пятна, следует 
назвать экстракционным вариантом осадительной TCX, а второй— 
когда на пластинке создается градиент растворимости полимера 
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Рис. VIII.11. Зависимость фазо­
вого отношения (г) от длины про­
бега растворителя по пластинке 
(z) (кривые 1, 2, 3 соответствуют 
пробегу растворителя 4, 6 и 

за счет испарения растворителя и 
уменьшения фазового отношения 
г или только за счет уменьшения г 
(когда растворитель и осадитель 
испаряются в одинаковой степени), 
можно назвать собственно осади­
тельной TCX. Примером экстрак­
ционного варианта осадительной 
TCX может служить разделение 
полистирола по молекулярной мас­
се при добавлении к ацетону сме­
сей ацетон — хлороформ, ацетон — 
толуол [41]. Примером собственно 
осадительной TCX может служить ^ 
разделение ПММА в системе мета- с м ' 
нол — хлороформ (71 : 29) [30] и ПС в системе бензол — бутанол — 
ацетон — этанол ( 5 : 3 : 6 : 4 ) [35], в которой первые два компо­
нента являются растворителями, а последние — осадителями 
для ПС. Показано [55], что при адсорбционной TCX молекулярно-
массовая зависимость R, в области M < | Ю5 сильнее, чем при 
осадительной TCX, а в области M у> 105 слабее ее [8, 12, 53]. 
Подобные же закономерности обнаружены [41] при сравнении 
адсорбционной TCX полистирола в системе четыреххлористый 
углерод — тетрагидрофуран и осадительной TCX в системах 
ацетон — толуол, ацетон — хлороформ. Для раздельного опре­
деления MMP и композиционной неоднородности статистических 
сополимеров стирола и бутадиена была использована [19] осади­
тельная TCX в системе тетрагидрофуран — метанол и адсорб­
ционная TCX в системе хлороформ — четыреххлористый углерод. 

Вариантом TCX, связанным с растворением полимера, яв­
ляется экстракционная TCX, где растворение полимера в старто­
вой зоне происходит по принципу «все или ничего», и полимеры 
разделяются на зоны с Rf = 0 и Rf = I . Этот вариант TCX 
можно применить для разделения полимеров, сильно различа­
ющихся по свойствам, например изотактического и атактического 
ПММА [10] и ПС [11]. 

Как уже упоминалось, фазовое разделение раствора полимера 
происходит не только при увеличении %, но и при увеличении 
объемной доли полимера <рс, связанном с уменьшением фазового 
отношения г. Известно, что в тонком слое адсорбента существует 
специальный механизм уменьшения г вблизи фронта элюента, 
связанный с конечной скоростью смачивания адсорбента жид­
костью. Распределение фазового отношения г на пластинке [8] 
показано на рис. VIII .11. Установлено [8], что объемная доля 
полимера в хроматографической зоне (зоне осаждения) составляет 
фв = 0,01, что приблизительно соответствует началу фазового 
разделения в аналогичных опытах без адсорбента (фс = 0,03). 
В то же время показано [431, что рассчитанный по данным TCX 
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предел растворимости ПС с M 160 000 составляет фс = 0,007, 
в то время как при турбодиметрическом титровании не удается 
обнаружить осаждение этого ПС даже при фс = 0,02. Отсюда был 
сделан вывод, что при осадительной TCX определенную роль 
играет подложка — адсорбент, уменьшающий концентрационный 
порог осаждения полимера. 

По-видимому, экстракционная TCX полимеров включает как 
случаи, где в используемой системе растворителей нет адсорбции 
полимера, так и случаи, где адсорбция играет главную роль 
в селективной экстракции полимеров из стартовой зоны. В осади­
тельной TCX природа адсорбента не играет существенной роли 
в разделении полимеров. Тай, показано [43], что в 9-растворителе 
(система диоксан — метанол в соотношении 72 : 28) R, ПС на 
адсорбентах различной химической природы и пористости имеют 
примерно одинаковые значения. Отсюда можно сделать вывод, 
что осаждение полимерной гель-фазы происходит на внешней 
поверхности зерна адсорбента. Поэтому при сопоставлении раз­
деляющей способности осадительной и адсорбционной TCX [8] 
необходимо учитывать пористую структуру адсорбента, суще­
ственным образом влияющую на адсорбцию полимера. 

VIII. 4.2. Образование ложных хроматографических зон при 
осадительной TCX полимеров 

При TCX в системе растворитель — осадитель, когда растворитель 
не обладает адсорбционной активностью, а осадитель обладает ею, 
в зависимости от соотношения указанных компонентов может 
наблюдаться как адсорбционная, так и осадительная TCX поли­
меров. Как видно из рис. VIII.12, при TCX ПММА в системе 
хлороформ — метанол имеются две области концентраций мета­
нола с содержанием менее 10% и более 70%, где Rf изменяется 
от 0 до 1. Первая область соответствует адсорбционной, вторая — 

осадительной TCX ПММА. Эта за­
кономерность позволяет объяс­
нить образование ложных хрома­
тографических пятен на пластин­
ках при TCX полимеров [55] 
(рис. VIII. 13). Как видно из 
рис. VIII.13, при нанесении стар-

О 20 W 60 SO 100 Т 0 В Ы Х П Я Т 6 Н П М М А П ° Д И а Г 0 " 
Содержание метанола б смеси, нали пластины по мере увеличе-

метанол -хлороформ, % ния высоты нанесения стартовой 
Рис. VIII.12. Зависимость R, по- з о н ы , происходит как бы «пере-
лиметилметакрилата (Mw = 4,1 х качка» вещества из нижнего пятна 
X 106) от состава системы хлоро- (в точке старта) в верхнее пятно, 
форм — метанол при TCX на си- движущееся с фронтом раствори-
ликагеле. ^ J ТГ Г Г 
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теля. Поскольку при движении по пластинке смеси хлороформ — 
метанол (6 : 16) происходит фронтальное разделение элюента 
на хлороформенную и хлороформметанольную зоны (фронты этих 
зон при избытке метанола находятся достаточно близко друг 
к другу), то размытый фронт элюента с низкой концентрацией 
метанола, соприкасаясь с хроматографическим пятном, растворит 
определенную часть полимера, которая будет двигаться по пла­
стинке в этой области концентраций метанола по законам ад­
сорбционной хроматографии (наблюдается обострение заднего 
фронта зоны полимера, подгоняемого градиентом концентрации 
метанола). В связи с градиентными условиями хроматографии 
верхние пятна полимера располагаются параллельно фронту 
растворителя (линии погружения пластинки в растворитель). 
Когда же скорость движения элюента превышает скорость раство­
рения полимера, в область стартового пятна быстро вступает 
та часть фронта элюента, где концентрация метанола выше 70%, 
и оставшийся нерастворенным ПММА уже больше раствориться 
не может. В результате этого зона полимера разделяется на две 
части, одна из которых движется с фронтом растворителя, а дру­
гая остается на старте. По-видимому, не должно быть существен­
ных различий в свойствах полимера в этих зонах. Образование 
двух хроматографических пятен является артефактом, вызванным 
специфическими условиями хроматографирования полимера в би­
нарной системе растворителей, когда адсорбционно-активный 
полярный компонент в больших концентрациях является осади-
телем полимера. Очевидно, что чем выше на пластинке находится 
стартовое пятно, тем медленнее движется в этой области фронт 
растворителя и тем большее количество полимера успеет десорби-
роваться с силикагеля и перейти в движущуюся хроматографи-
ческую зону. 

Интересный результат получается при TCX ПММА в камере, 
насыщенной парами растворителя, при использовании системы 
хлороформ — метанол (4,5 : 16) (рис. VIII.14). Здесь верхние 
пятна полимера располагаются под углом к линии фронта раство­
рителя, что свидетельствует об отсутствии на пластинке градиент­
ных условий. Таким образом, в растворителе одного состава 
часть полимера остается на старте, в то время как другая часть 
движется на пластинке по законам элютивной хроматографии. 
Описанная ситуация может наблюдаться в том случае, если кон­
центрация метанола в элюенте, обеспечивающая осадительную 
TCX ПММА, выше, чем концентрация, при которой происходит 
растворение этого полимера в области стартового пятна. Переход 
полимера из адсорбированной на пластинке твердой фазы в рас­
твор происходит через образование гель-фазы. При этом для 
осуществления первой стадии растворения полимера необходим 
растворитель лучшего термодинамического качества (содержащий 
меньшее количество метанола), чем для второй, соответству­
ющей элементарному акту осадительной TCX. Это согласуется 
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Рис. VIII.13. TCX полиметилметакрилата (Мш = 106) в системе хлоро­
форм — метанол (6 : 16) в ненасыщенной С-камере (пробы нанесены по диа­
гонали пластинки). 

Рис. VIII.14. TCX полиметилметакрилата (Mw = 105) в системе хлоро­
форм — метанол (4,5 : 16) в камере с предварительным насыщением пла­
стинки в парах растворителя (пробы нанесены по диагонали пластинки). 

с наблюдением [43] об уменьшении растворимости полимера в при­
сутствии адсорбента и о влиянии качества растворителя на ско­
рость десорбции. 

Если элюент содержит метанол в большем количестве, чем 
необходимо для перехода полимера из твердого состояния в гель-
фазу, то растворение полимера в области стартового пятна про­
изойдет только тогда, когда через него будет проходить фронт 
растворителя, где концентрация метанола понижена. При этом, 
как и в случае TCX в ненасыщенной С-камере (см. рис. VIII.12), 
чем больше время контакта фронта растворителя со стартовым 
пятном (т. е. чем дальше это пятно находится от линии погружения 
пластинки в растворитель), тем большая часть полимера перейдет 
в раствор и будет хроматографироваться в условиях неградиент­
ной осадителыюй TCX. 

Сам по себе механизм осадительной TCX в безградиентных 
условиях нуждается в разъяснении. Действительно, при этом 
движущаяся с током растворителя разбавленная полимерная фаза 
не образует равновесную гель-фазу и, следовательно, не может 
быть хроматографического (Rf < 1 ) движения полимерной зоны. 
По-видимому, хроматография полимеров в элюенте худшем, чем 
тэта-растворитель, связана с движением агрегатов полимерных 
молекул, взаимодействующих с адсорбентом, поверхность кото­
рого покрыта полярными молекулами ацетона, за счет диспер­
сионных сил. 
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VIII. 5. Зависимость формы хроматографического 
пятна при TCX от концентрации полимера 
Известно, что вид изотермы адсорбции определяет форму хромато-
графической зоны [31]. Для слабой адсорбируемости (R f ->-1) 
характерна вогнутая изотерма адсорбции. В этом случае при 
увеличении концентрации хроматографическое пятно вытяги­
вается вниз. Для сильной адсорбируемости (Rf ->- 0) характерна 
выпуклая изотерма адсорбции. Здесь при увеличении концентра­
ции хроматографическое пятно вытягивается вверх. При Rf *=« V2 
изотерма адсорбции близка к линейной и форма хроматографи­
ческого пятна мало зависит от концентрации (рис. VIII.15). 
Двумерное размывание в TCX приводит к дополнительным кон­
центрационным эффектам. По бокам хроматографической зоны 
концентрация вещества за счет размывания уменьшается и ско­
рость его движения определяется коэффициентом распределения, 
иным, чем в центральной зоне. В результате пятно приобретает 
заостренную форму: острием вверх — при адсорбционной и 
острием назад — при осадительной TCX (рис. VIII.16). 

Имеются и другие специфические для высокополимеров кон­
центрационные эффекты, определяющие форму хроматографи­
ческого пятна. Один из них связан с осаждением полимера, кото­
рое происходит, если на пластинке имеется градиент элюента 
с постепенным уменьшением соотношения растворитель — осади-
тель. В результате, чем выше концентрация полимера в хроматогра­
фической пятне, тем ниже концентрация осадителя, соответству­
ющая порогу растворимости полимера, и тем больше вытянуто 
это пятно (рис. VIII.17) в направлении, обратном движению 
по пластинке. Этот эффект напоминает влияние вогнутой изотермы 
адсорбции на форму хроматографического пятна, хотя и опреде­
ляется иными причинами, связанными с осаждением полимера 
в условиях градиентной TCX. 

Форма хроматографического пятна в TCX полимеров зависит 
Также от особенностей вязкого течения раствора полимера по 
пластинке. В центре пятна скорость растворителя минимальна. 
В периферийных областях она увеличивается и достигает макси­
мума в промежутках между хроматографическими пятнами. В ре­
зультате пятно приобретает каплеобразную форму (рис. VIII.18), 
характерную для струи, образующейся при обтекании препят­
ствия вязкой жидкостью [56]. При этом задняя граница пятна 
дополнительно обостряется набегающим потоком жидкости, кото­
рый препятствует диффузионному размыванию пятна, в то время 
как в передней части зоны скорость диффундирующих молекул 
и скорость потока складываются [57]. Эти процессы приводят 
к неустойчивости хроматографической зоны. Она может при­
обретать неправильную форму и даже разделиться на несколько 
отдельно двигающихся пятен. 

305 



VIII. 6. Исследование микроструктуры полимеров 
с помощью тонкослойной хроматографии 

VlIl. 6.1. Изучение стереорегулярности полимеров 

Разделение стереорегулярных полимеров может быть основано 
на различиях в их растворимости [10], которые усиливаются, 
если растворение полимера сочетать с его десорбцией с поверх­
ности адсорбента. Таким образом удалось разделить [10] изо-
тактический ПММА (и-ПММА), который оставался в стартовом 
пятне, от синдиотактического (с-ПММА) и атактического 
(а-ПММА), двигавшихся с фронтом растворителя (этилацетата). 
Если в качестве элюента использовать ацетон [28, 29], то десорби-
руются а-ПММА и u-ПММА, однако стереокомплекс а-ПММА 
и с-ПММА (состава 1:1) остается на старте. Таким образом, 
u-ПММА и с-ПММА в соотношении 2 : 1 или 1 : 2 проявляются 
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Рис. VIII.16. Зависимость формы хроматографического пятна полистирола от вида TCX: 
0 — адсорбционная TGX в системе циклогексан — бензол — ацетон (12 : 4 : 0,7); б — 
осадительная TGX в системе ацетон — бензол (15.:5), силикагель KCK; 1—ПС-3 
2 — ПС-4; 3 — ПС-5; 4 — ПС-6; S — ПС-7; в — ПС-8; 7 — ПС-9; 8 — ПС-10; 9 — ПС-11. 

Рис. VII1.17. Влияние количества (q) полистирола (Mw = 
пятна в системе бензол — ацетон (3 : 40): 
1 — д = 40 мкг; 2 — q = 30 мкг; 3 — q = 20 мкг; 4 — q = 10 мкг. 
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5-104) на форму 

Рис. VI11.18. Форма 
хроматографического 
пятна образцов поли­
стирола (M w = 8,7 X 
X 106) в бензоле на 
силикагеле KCK: 
1 — q = 40 мкг; 2 — 
q = 30 мкг; 3 — q = 
= 20 мкг; 4 — q = 10 мкг. 

на хроматограмме в виде двух пятен: на 
старте и вблизи фронта растворителя. Ниж­
нее пятно представляет собой стереокомплекс 
(1 :1 ) , а верхнее пятно — соответственно 
и-ПММА или с-ПММА. Важно отметить,что 
если стартовое пятно не смочить предвари­
тельно каплей хлороформа, то стереоком­
плекс не образуется. С помощью TCX можно 
разделить также стереоблочные ПММА с 
большим содержанием изотактических и син­
диотактических триад [10]. 

Описанные выше условия разделения 
с помощью TGX и-ПММА и с с-ПММА были 
использованы для препаративного выделе­
ния из их смеси и-ИММА 80—90%-ной чи­
стоты [58] (адсорбция на силикагеле из рас­
твора в хлороформе, десорбция ацетоном). 

Аналогичные результаты получены и при 
TCX полистирола. Кристаллический изотак-
тический ПС не растворяется в системе 
циклогексан — бензол — ацетон (12 : 4 : 1,5) 
(где с фронтом растворителя движется атак-
тический ПС вплоть до самых высокомолекулярных фракций) и 
остается на старте хроматографической пластинки. 

Разделение а-ПММА и с-ПММА может быть осуществлено [30] 
с помощью адсорбционной TCX в системе этилацетат — изопро-
пилацетат * (рис. VIII.19а) и градиентной TCX в системе ацето-
нитрил — метанол (рис. VIII. 196). При использовании этих хро-
матографических систем обнаруживается зависимость R, не только 
от содержания синдиотактических триад T0, но и от Mw. Для 
системы ацетопитрил — метанол 

Rf= 1,73ГС — 0,51 Ig Mw — 2,2 (VIII.10) 

и для системы этилацетат — изопропилацетат: 
Rf=—l,liTc —0,081g Mw + 6,0 ( V I I U l ) 

Подставляя значения R,, полученные при TCX ПММА в.ука­
занных системах растворителей, в уравнения (VIII.10) и (VIII.11) 
можно определить T0 и Мю исследуемых полимеров с точностью 
до 10%. 

Поскольку Rf в обоих хроматографических системах изме­
няется при увеличении M в одном направлении, а зависимость Rf 

* При использовании «чистого» этилацетата значения Лудля м-ПММА, 
а-ПММА и с-ПММА составляют соответственно 0,1 и 1. При добавлении 
менее полярного изопропилацетата эти образцы полностью разделяются. 
По значениям Rf в системе этилацетат — изопропилацетат их можно рас­
положить в следующий ряд: изотактический < синдиотактический < атак-
тический. 
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Рис. VIII.19. TCX синдио- и атактических полиметилметакрилатов на сшга-
кагеле KCK в системах изопропилацетат — этилацетат (8 : 25) (о) и метанол 
с добавлением ацетонитрила, градиентная TCX (б): 

Образец 
ми-ю-з 

Тс 

1 
186 
0,74 

2 
285 

3 
633 
0,71 

4 
279 
0,66 

S 
200 

« 
514 
0,53 

7 
1240 

8 
795 
0,61 

9 
500 
0,66 

10 
279 
0,74 

от T0 имеет противоположный характер, для исследования стерео-
регулярности образцов ПММА необходимо использовать обе 
системы растворителей. Так, например, на рис. VIII.19 показано, 
что образцы 8 (M, = 7,95 -105, T0 = 0,61) и 3 (M. = 6,33 -106, 
T0 = 0,71) разделились только в системе ацетонитрил — метанол. 
При этом обнаружено также, что образец 9 состоит из двух 
компонентов. 

VIM. 6.2. Разделение изомерных полибутадиенов 
и полиизопренов с помощью 
тонкослойной хроматографии 

С помощью TCX разделяются 1,4-ргранс-, 1,А-цис- и 1,2-ПБД [31]. 
Разделение 1,4-тораис- и 1,4-ыис-ПБД может быть осуществлено 
с помощью TCX на силикагеле и окиси алюминия при исполь­
зовании четыреххлористого углерода и пентилхлорида. Однако 
в первом растворителе по пластинке вместе с 1 ,А-транс-UBД 
движется 1,2-ПБД, а во втором растворителе 1,2-ПБД движется 
вместе с 1,4-имс-ПБД, а 1,4-яграис-ПБД остается на старте. 

Поскольку четыреххлористый углерод является хорошим рас­
творителем для всех типов ПБД, их разделение в этом раствори­
теле осуществляется с помощью адсорбционных TCX. В пентил-
хлориде при температуре ниже 40 0C растворяются только 1 ,4-uuc-
и 1,2-ПБД, поэтому в этом случае разделение ПБД происходит 
по механизму экстракционной TCX. 

Эти результаты позволяют, используя ступенчатую TCX, 
т. е. последовательно пропуская оба растворителя на разную 
длину по пластинке, разделить с помощью одномерной TCX 
любую бинарную смесь ПБД. Для разделения смеси 1,4-иис-, 
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1,4-игранс- и 1,2-ПБД следует 
использовать двумерную TCX 
(рис. VIII.20). 

Рассмотренная методика мо­
жет использоваться для испы­
тания гомогенности так назы­
ваемых эквибинарных ПБД, в 
которых присутствуют звенья 
1,4-ifuc- и 1,2-бутадиена. При 
TCX в четыреххлористом угле­
роде эти полимеры движутся 
с фронтом растворителя и обра­
зуют хроматографические зоны, 
соответствующие 1,4-иис-ПБД. 

Для изучения геометричес­
кой и стереоизометрии полиизо­
прена была использована ад­
сорбционная TCX [22]. Пока­
зано, что с помощью четырех­
хлористого углерода можно отделить 3,4-ПИ от 1,4-uwc- и 
1,4-транс-ПИ, а в системе циклогексан — га-ксилол (20 : 80) 3,4-
и 1 ,А~транс-ТШ от 1,4-цис-ПИ. 

VIII. 7. Тонкослойная хроматография блок-
и привитых сополимеров 

На основе исследований гидродинамики блоксополимеров в рас­
творителях разного термодинамического качества [38] устано­
влено [59], что адсорбционная TCX весьма чувствительна к изме­
нениям конформации двух- и трехблочного блоксополимера сти­
рола и метилметакрилата. Так, в «плохом» для ПС и «хорошем» 
для ПММА растворителе (например, в системе нитроэтан — аце­
тон) происходит коллапсирование ПС-блока с образованием плот­
ного спиралеобразного ПС-домена, окруженного оболочкой 
ПММА. Такое внутримолекулярное фазовое разделение приводит 
к тому, что по мере увеличения молекулярной массы адсорб­
ционные свойства блоксополимера приближаются к свойствам 
чистого ПММА. ПММА и блоксополимер с небольшим содержа­
нием стирола существенно различаются по адсорбционным ха­
рактеристикам в растворителе, одинаково хорошем для ПС и 
ПММА, например в системе бензол — метилэтилкетон. Можно 
предположить, что адсорбционные свойства ПММА и блоксополи­
мера с малым содержанием стирола (в особенности для блоксопо­
лимера с высокой M) наиболее сильно будут различаться в рас­
творителе, который, будучи слабым вытеснителем, является термо­
динамически «хорошим» для ПС и «плохим» для ПММА. 
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Рис. VIII.20. Разделение полибута­
диенов с помощью одномерной (а, б) 
и двумерной (в) TCX в тетрахлорме-
тане (I) и амилхлориде (II): 
1 — 1,4-тарнс-полибутадиен; г — 1,4-цис-
полябутадиен; з — 1,г-полибутадиен. 
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Показана [37] возможность 
разделения с помощью адсорб­
ционной TCX двух- и трехблоч-
ных сополимеров: CT — БД 
[17, 39] и G T - M M A [37]. 

Для разделения последних 
используется градиентная TCX 
на силикагеле в системе четы-
реххлористый углерод — метил-
этилкетон с увеличивающимся 
содержанием метилэтилкетона. 
При этом разделяются стати­
стические, двух- и трехблочные 
сополимеры одинакового соста­
ва. В этих условиях M сополи­
меров не влияет на их хрома-
тографическое поведение (т. е. 
на величину R1) (рис. VIII.21). 
Rf сополимеров CT и MMA од­
ного состава уменьшается в ря­
ду: статистический >трехблоч-
ный >> двухблочный. 

При адсорбционной TCX блоксополимеров CT — БД в системе 
циклогексан — хлороформ (9 :1) с постепенным добавлением 
хлороформа возможно разделение двух- и трехблочных сополи­
меров; при этом Rf трехблочного сополимера меньше, чем Rf 
двухблочного (т. е. двух- и трехблочные сополимеры CT — БД 
движутся по пластинке в ином порядке, чем более полярные 
блоксополимеры CT — MMA). В этой системе значения Rf сопо­
лимеров CT — БД не зависят от M. При использовании осади-
тельной TCX в системе хлороформ — метанол (3 : 2) с добавлением 
метанола удается разделить блоксополимеры по молекулярной 
массе. Применение этих систем дало возможность с помощью 
двумерной TGX установить, что промышленный блоксополимер 
CT — БД «Кратон-101» состоит из трех компонентов: двух трех­
блочных сополимеров одного состава, но разной M и ПС с Мш = 
= 10*. Эти данные совпали с результатами анализа «Кратон-101» 
на гель-хроматографе с рефрактометрическим и спектрофото-
метрическим детекторами. 

Найденные Инагаки условия TCX сополимеров, где Rf зависит 
только от Состава сополимера, но не зависит от его молекулярной 
массы, позволили предложить [37] метод определения компози­
ционной гетерогенности сополимеров, основанный на денсито-
метрии тонкослойных хроматограмм при двух длинах волн: 
A1 = 225 нм, где поглощают звенья стирола и метилметакрилата, 
и X2 = 265 нм, где поглощают только звенья стирола. При этом для 
определения состава не нужно использовать значения Rf, получа­
емые при калибровке пластинок сополимерами известного состава. 

О 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
х 

Рис. VIII,21. Зависимость Rf стати­
стического (1), трехблочного (2) и 
двухблочного (3) сополимеров сти­
рола и метилметакрилата от содер­
жания стирола в образце (х, в до­
лях) при градиентной (добавления 
метилэтилкетона к тетрахлорметану) 
TCX на силикагеле. 
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Рис. VIII.22. Зависимость Rf полиметилметакрилата (а) и полистирола (б) 
разной молекулярной массы от содержания метанола (в %) в системе хлоро­
форм — метанол при TCX на силикагеле: 
»/ J — М ш = 5-10*1 * — Мш = 1,7-10»; 3 — Mw = 2-10е 

— 1,03.10«; 3 — M - , =• 9,82.10«. 
б: 1 — Мш =1600; 2 - М ш = 

Для разделения блоксополимеров можно использовать осади-
тельную TCX. Тогда в «плохом» для одного из блоков растворителе 
будет наблюдаться селективное осаждение блоксополимера, обо­
гащенного этим блоком. В принципе, в таких условиях на основе 
селективного растворения гомополимера в стартовом пятне можно 
разделить гомополимер и блоксополимер с малым содержанием 
второго компонента. В этой связи большой интерес представляет 
градиентная хроматографическая система, в которой содержание 
селективного для гомополимера растворителя изменяется по мере 
подъема элюента по хроматографической пластинке. Подобные 
свойства пластинки реализуются в осадительной TCX ПММА и ПС 
при использовании системы хлороформ — метанол (1 : 3), где 
селективный для этих полимеров растворитель (хлороформ) более 
летуч и преимущественно испаряется с пластинки в ненасыщенной 
С-камере [55]. Поскольку в системе хлороформ — метанол по мере 
уменьшения содержания хлороформа вначале высаживается ПС, 
а затем ПММА (рис. VIII.22), блоксополимер имеет худшую 
растворимость, чем ПММА, и остается на старте, а ПММА дви­
жется по пластинке. При этом для разделения блоксополимера 
и ПММА по мере увеличения их молекулярных масс и изменения 
вследствие этого порога растворимости следует снижать концен­
трацию метанола (с 80 до 72%). 

При исследовании блоксополимеров важную роль играет 
определение примеси сопутствующих гомополимеров. Для подоб­
ного анализа блоксополимера стирола и этиленоксида была ис­
пользована двумерная экстракционная TCX [3] в системах цикло­
гексан — бензол — ацетон (12 : 4 : 2) и пиридин — вода (3 :7) , 
в которых удалось отделить от блоксополимера ПС и ПЭО. Ана­
логичная задача успешно решена при одномерной TCX на микро­
кристаллической целлюлозе в системе этил ацетат — метанол (9:1) 
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[39а]. В этих условиях ПС движется с фронтом растворителя, 
блоксополимер в центре пластинки, а ПЭО остается на старте. 
На этой основе разработан [39а] препаративный метод выделения 
блоксополимера СТ-ЭО на колонке с микрокристаллической цел­
люлозой. Полистирол вымывали этилацетатом, блоксополимер — 
смесью этилацетат — метанол (4 : 1); ПЭО вымывали метанолом. 

В анализе привитых сополимеров TCX используется для 
определения присутствия гомополимеров, соответствующих основ­
ной и боковым цепям, и разделения отщепленных боковых цепей 
и соответствующего полимера. Применение TCX в решении первой 
задачи было впервые продемонстрировано [3] на примере раз­
деления привитого сополимера ПС на ПММА (основная цепь) 
и соответствующих гомополимеров (см. табл. VIII.3). Разрабо­
таны [40] методы отделения сопутствующих гомополимеров от 
привитых сополимеров полистирола ПС на триацетате целлюлозы, 
ПВА, ПЭТФ на полиамиде и ПММА на ПВА с помощью проточной 
адсорбционной TCX (см. табл. VIII.3). Найденные условия раз­
деления позволили перейти к препаративной адсорбционной 
хроматографии на колонках, где с количественным выходом был 
получен привитой сополимер ПС на триацетате целлюлозы, со­
держащей менее 0,5—1% примесей. 

Интересно использование TCX в исследовании ударопрочного 
ПС. Для отделения ПС от привитого сополимера ПС на ПБД 
использована экстракционная TCX на силикагеле, элюент — 
метилэтилкетон [22]. 

YIII. 8. Тонкослойная хроматография олигомеров 

Тонкослойная хроматография олигомеров представляет большой 
интерес как для анализа этого важнейшего класса полимерных 
веществ, так и для выяснения особенностей адсорбционной хрома­
тографии полифункциональных соединений с различной хими­
ческой структурой концевых и центральных звеньев макромоле-
кулярной цепочки. Описана TCX многих классов олигомеров: 
эластомеров [22, 60, 61], полиолов [13, 62—69], полиэфиров [70— 
80], полиолефинов, полиамидов [78] и др. (см. табл. VIII.5). 

В большей части работ показана возможность разделения 
олигомеров, различающихся числом и строением концевых групп. 
В ряде работ [13, 14, 68, 82, 83] продемонстрирована независи­
мость хроматографического поведения олигомеров от их молеку­
лярной массы, при этом различие в Rf определяется только числом 
присутствующих функциональных групп. Это позволяет опре­
делять число содержащихся в олигомере концевых групп — функ­
циональность олигомеров [84]. 

При TCX замещенных ПЭО удается разделить компоненты 
по молекулярной массе с выделением отдельных полимергомо-
логов — до двенадцати — пятнадцатимеров [71, 72]. Показано, 
312 

• • • 

lii 
/ г з <, 5 Рис. VIII.23. TCX олигомеров стирола в системе циклогексан — бензол 

(14 : 3): 
1-Mn = 314; 2 — Mn = 418; S-Mn = 600; 4 — Mn = 1000; S-Mn = 2000. 
Рис. VIII.24. TCX полиэтиленоксидов в хроматографических системах: 
а — силикагель KCK, пиридин — вода (0,1 : 10); 6 — окись алюминия, хлороформ — 
метанол (10 : 1); в — силикагель KCK,.хлороформ — пиридин (5 : 7); 1 — Mn = 300; 
2 — Mn = 400; S-Mn = 600. 

что эффективность разделения полиолов по молекулярным массам 
связана с типом заместителя, блокирующего гидроксильные 
группы концевых звеньев. Чем гидрофобнее заместитель или, 
вернее, чем ниже адсорбируемость концевого звена, тем с большей 
эффективностью разделяется олигомер на отдельные гомологи. 

Особенности адсорбции олигомеров связаны с наличием у них 
концевых функциональных групп. Эти концевые звенья, как пра­
вило, превосходят по адсорбционной активности центральные 
звенья олигомера, и чем более явно выражено это превосходство, 
тем слабее проявляется зависимость Rj олигомера от его молеку­
лярной массы при адсорбционной TCX. 

При отсутствии функциональных групп Rf уменьшается с ро­
стом M олигомера (рис. VIII.23). Если олигомер содержит функ­
циональные группы, Rf может как увеличиваться, так и умень­
шаться с ростом M, может и не зависеть от нее. На рис. VIII.24 
показана TCX ПЭО с M„ = 300, 400 и 600 в различных хромато­
графических системах, где наблюдаются подобные зависимости. 
Характер зависимости Rf от M связан с вкладом центральных 
звеньев олигомера в изменение свободной энергии /S.F хромато-
графической системы при адсорбции. Если выделить энергию 
взаимодействия - E 0 , когда энтропийные потери при адсорбции 
олигомера, связанные с уменьшением числа свободных конфор-
маций, будут равны приращению энтальпии (E0 в известной мере 
аналогична Екр у высокополимеров), то в зависимости от соотно­
шения энергии взаимодействия центральных звеньев с адсорб­
ционной поверхностью Ец с энергией взаимодействия E0 
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Jf Таблица VIII.5. Использование TCX для исследования олигомеров 
ПИ —полиизопрен; ПБД—полибутадиен; ПС —полистирол; П-ж-МС— лоли-а-метилстирол; {ПЭО—полиэтиленоксид; ППО —полипропи-
леноксид; ПЭТФ —полиэтилентерефталат. 
Условия проявления: I —пары It", 11 — 1% ванилин и 10%НС1О4 с последующим нагреванием при 1100C в течение 1 ч; III—14,7%-ная 
H2SO4 с последующим нагреванием до IQO 0C; IV —3%-ный раствор KMnO4 в конц. HjSO4 с последующим нагреванием до 180 °С; V--
0,5%-ный раствор тимолового синего в смеси этанол—H2SO4 (95 : 5) с последующим нагреванием при 120 0C в течение 1 ч; VI —реак­
тив Драгендорфа; VII —раствор KMnO4 в уксусной кислоте; VIII —цианат кобальта (II); IX —0,05%-ный раствор родамина в этаноле 
X — 2%-ный раствор KMnO4 в 2 н. H2SO4; XI — 1%-ный раствор I2 в метаноле; XII—люминесценция при облучении УФ-светом (X= 
= 366 нм); XI I I — 8—15%-ные растворы кислотно-основных индикаторов в этаноле; XIV—метиловый красный, бромтимоловый синий, 
формальдегид в 95%-ном этаноле; XV—0,5%-ный раствор KMnO4 и K2S2O8; XVI—люминесценция фона при облучении УФ-светом 
(>.= 365 нм) 

Олигомер 
Исследуемая 

полидисперсность Адсорбент Элюент 
Условия 

TCX 
Условия 
проявле­

ния 
Литера­

тура 

ПИ 

ПБД 

1,2-ПБД 

ПС 

П-а-МС 

Полигли­
церины 

ПЭО 

По молекулярной массе 
(700—2100); Mn = 1780 

По молекулярной массе 

По функциональности 
(COpH1OH1C числом групп 
0 - 2 ) 

По молекулярной массе 
(P = 3—9), JIfn = 900 

По молекулярной массе 
(P = 3—10) 

По молекулярной массе 
(P = 1—4) 

По молекулярной массе 
(P = 1-3); Mn = 2 0 0 -
2000 

Окись алюминия 
(нейтр.) (17% воды) 
Незакрепл. сили-

кагель 
Незакрепл. сили-

кагель 

То же 

Кизельгур — си-
ликагель 

Окись алюминия 
(I акт.) 

Бензол — ацетон 
: 28 : 57) 

Гексан 

(17,43: 

ге-Ксилол 
Четыреххлористый углерод— 

тетрагидрофуран (100:1) 
Циклогексан — бензол 

(14 : 3) 
Четыреххлористый угле­

род — гептан (2:1) 
Этилацетат — изопропанол— 

ацетон — метанол— во­
да (50 : 15 : 15 : 4 : 16) 

Изопропанол — этилаце­
тат — вода (30,5 : 55 : 
: 14,5) ** 

Хлороформ — этанол (92 : 

Неградиент. 

Насыщен. 

Неградиент. 

Насыщен. 
камера 

I 

II 

III 

IV 

IV 

V 

ПЭО 

ППО 

Смесь ППО 
и ПЭО 

Смесь ППО, 
ПЭО и по-

литетрагид-
рофурана 

ПЭО 

со 
in 

По молекулярной массе 
(Mn = 200—2800; 3,5-ди-
нитробензоаты) 

По молекулярной массе 
(дихлорпроизводные) (до 
P = 21) 

По молекулярной массе 
(дихлорпроизводные, P = 
= 13,2; трифенилметано-
вые производные, P = 
= 17,2) 

(Mn= 200—4000; 3,5-дини-
тробензоаты) * 

По молекулярной массе 
(Mn = 600) 

По функциональности 

То же (моноол, диол, триол, 
пентаол); Mn = 500—5000 

По молекулярной массе 
(Mn = 150—2000) 

Разделение 

Разделение (Mn = 2000) 

По молекулярной 
(нониловый эфир) 

массе 

Силикагель 

Силикагель 
Окись алюминия 

Силикагель 

Силикагель — 
0,5% КМ-целлю-

лозы 

Метилэтилкетон, насыщен­
ный водой 

Метилэтилкетон — вода 

То же 

Метилэтилкетон, насыщен­
ный водой 

Пиридин — вода (0,1 : 10) 
Хлороформ — этанол (10 : 1) 
Гексан — диизопропиловый 

эфир — этанол — вода 
(5 : 10 : 5 : 3) 

Этилацетат, насыщенный во­
дой 

Этилацетат— уксусная кис­
лота (97,5 : 2,5) 

Хлороформ — уайт-спирит 
(85 : 15) 

Хлороформ — этанол (92 : 
:8) 

Метилэтилкетон, насыщен­
ный водой *** 

Неградиент, 

С-камера 

Неградиент. 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

VII 

VI 

VIII 

VI 

I, IX, X 

VII 

I 

Круговая 
TCX 

VI 

XI 



JS Продолжение табл.'УШ.5 

' Олигомер 

пэо 

» 

» 

» 

Исследуемая 
полидисперсность 

По молекулярной массе 
(до P = 13) [производные 
типа: — OCH3CH2SR ( R -
фенил, к-гексил, м-октил, 
к-децил); — OCH2CH2Cl; 
—OR (R — фенил, трифе-
нилметил)] 

По — молекулярной массе 
(до P = 17) { производные 
типа RO(CH2CH2)„ R'[R, 
R ' - H (P = 6,5); р , R' -
фенил (P = 7,3); R, R ' -
га-нонилфенил (P = 5,4)]} 

По молекулярной массе 
(P = 6,5—12,9) (и-нонил-
фениловый эфир) 

По молекулярной массе 
(до P = 8,6) (поверхност­
но-активные вещества на ос­
нове ПЭО) 

По молекулярной массе 
[поверхностно-активные 
вещества на основе ПЭО 
типа RO(CH2CH2O)n H 
(R — алкилфенил, алкил) 

MMP и степень оксиэтили-
рования (1 : 20) (продукты 

Адсорбент 

Силикагель 

» 

» 

» 

» 

» 

Элюент 

Метилэтилкетон и метилэтил­
кетон, насыщенный водой 

Метилэтилкетон; метилэтил­
кетон — вода (9 : 1; 95 : 5); 
метилэтилкетон, насыщен­
ный водой 

Метилэтилкетон — вода 

Метилэтилкетон, насыщен­
ный водой 

Метилэтилкетон — вода 

Метилэтилкетон — вода 
(1 : 1), верхн. фаза; метил-

Условия 
тех 

Неградиент. 

Насыщен. 
камера 

Неградиент. 

С-камера 

Неградиент. 

» 

Условия 
проявле­

ния 

I 

I 

I 

I 

I 

VI 

Литера­
тура 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

Поли(мети-
лен-ге-окси-

бензоат) 

е-Капро-
лактам и 

его цикли­
ческие 

олигомеры 

ПЭТФ 

Диэтилен-
гликоль в 

ПЭТФ 
Полиамины 

Полиметил-
силоксан-

диол 

конденсации этиленоксида) 

Разделение линейных и раз­
ветвленных олигоэфиров по-
лиолов адипиновой кисло­
ты (Mn = 1000—3000) 

По молекулярной массе 
(Mn = 138—1100) 

По молекулярной 
(P = 1-8) 

массе 

По функциональности 

Разделение 

По молекулярной массе 

По молекулярной массе 
(P = 1—20) 

Окись алюминия 

Силикагель 

(с 0,075% флюорес-
цеина) 

этилкетон — 2,5%-ный ам­
миак (1:1) — верхн. фа­
за; к-бутанол — уксусная 
кислота — вода 

Бензол — этанол (3:1) 

Бензол — уксусная кисло­
та — вода ( 2 : 2 : 1 ) 

Тетрагидрофуран — петро-
лейный эфир (100—120 0 C ) -

вода (80 : 14 : 10); н-
бутанол — уксусная кис­
лота — вода (10 : 2 : 5); 
«тиор-бутанол — муравьи­
ная кислота — вода (75 : 
: 15 : 10); к-бутанол, насы­
щенный водой; изопропа-
нол — метанол — вода 
( 1 : 1 : 1 ) ; к-бутанол — 
конц. HCl — вода (100 : 
: 20 : 38) 

Бензол — этанол (85 : 15; 
55 : 45), этилацетат 

Дихлорметан — 25% -ный 
аммиак — метанол (8 : 3: 
:17) 

Пиридин — mpem-бутило-
вый — 25%-ный аммиак 
( 1 : 1 : 1 ) 

Бензол — этилацетат 
(10: 0,1) 

Препара­
тивная в на­

сыщенной 
камере 

Неградиент. 

Проточная 

Неградиент. 
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наблюдаются следующие три случая молекулярно-массовой зави­
симости R, олигомера от числа звеньев N: 

1) Е ц > Е 0 , AF = (Е К -Е 0 ) ^ + (E 4 -E 0 ) (N-NK) 
следовательно, dKdldN > 0 , Rf уменьшается с ростом N; 

2) E1x < E0, AF = ( E K - E O ) J V K - ( E 4 - E O ) (N-NK) 
dKdldN < 0; Rf увеличивается с ростом N; 

3) E11 = E0, AF = ( E K - E 0 ) ^ K 

dKd/dJV=0, Rf не зависит от N, 
где Ек — энергия взаимодействия концевых звеньев с адсорбентом; NK — 
число концевых звеньев. 

Обычно Ек > Ец и при молекулярно-массовой зависимости Rf 
второго типа Ек должно быть больше E 0 , иначе все олигомеры 
будут двигаться с фронтом элюента. Понятно, что чем больший 
вклад в AF дает (Ек — E0) NK, тем слабее молекулярно-массовая 
зависимость Rf олигомера. 

Следует обратить внимание на соответствие Rf хроматографи-
ческих зон для ПЭО с разными Mn (см. рис. VIII.24). Это полимер-
гомологи с одинаковым числом звеньев N. Серповидная форма 
хроматографических пятен (см. рис. VIII.24а) связана с концен­
трационной зависимостью адсорбируемости полиолов, характери­
зуемой выпуклой изотермой адсорбции, при которой с увеличе­
нием концентрации Rf увеличивается. Следовательно, Rf боковых 

крыльев хроматографического пятна, где 
концентрация вещества уменьшается, будет 
меньше, чем Rf центральной части зоны по­
лимера. В результате хроматографическое 
пятно приобретает своеобразную форму с 
резко очерченным «носиком», значение Rf 
которого относительно R* крыльев пятна мо­
жет быть использовано для количественного 
анализа. 

Полезно отметить, что при замещении 
гидроксилов концевых групп ПЭО менее 
адсорбционно-активными группами получе­
ние отрицательной зависимости Rf от M 
облегчается. 

Для высокоэффективного разделения по 
молекулярной массе олигомеров со слабоад-
сорбционно-активными центральными звень­
ями, например полидиметилсилоксандиолов 
(рис. VIII.2,5), непременным требованием яв­
ляется блокирование их концевых групп. 
Вполне понятно, что, заблокировав концевые 
гидроксилы, например, остатком 3,5-динит-
робензойыой кислоты, легко получить только 

• . I . 

Ii. 
а « I * • * 

i » А * « 

1 . J I . 

Рис. VIII.25. TCX 
3,5-динитробензоатов 
полидиметилсилок­
сандиолов с числом 
силоксановых звень­
ев 0(1), 5(2), 9(3),20 
(4) на силикагеле 
KCK в системе бен­
зол — этилацетат 
(10 : 0,1). 
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такую молекулярно-массовую зависимость, когда по мере уве­
личения числа слабоадсорбирующихся силоксановых 'звеньев 
в олигомере его Rf растет (см. рис. VIII.25). 

Изложенные результаты показывают, что особенности TCX 
олигомеров связаны с соотношением адсорбционной активности 
концевых и центральных звеньев. Изменяя соответствующим 
подбором разделительных систем эти соотношения, удается осу­
ществить варианты TCX, где Rf олигомеров не зависит от M, 
и они разделяются по функциональности, а также с положитель­
ной или отрицательной молекулярно-массовой зависимостью R1. 
Последние два варианта TCX могут быть использованы для опре­
деления MMP олигомеров. 

VIII. 8.1. Разделение олигомеров по функциональности 

Большой практический интерес представляет разделение олиго­
меров по функциональности в отсутствие молекулярно-массовой 
зависимости Rf. Так, при TCX полиоксипропиленполиолов в этил-
ацетате, насыщенном водой с добавкой метилэтилкетона, удается 
разделить моноолы, диолы, триолы, пентаолы в большом диапазоне 
молекулярных масс (рис. VIII.26). При этом наблюдается неболь­
шая зависимость Rf от M, не перекрывающаяся с влиянием их 
функциональности на Rf. 

С использованием этих систем TCX позволяет разделять 
линейные и разветвленные олигомеры, различающиеся числом 
концевых функциональных групп (гидроксилов). Так, в системе 
бензол — этанол (3 : 1) удается 
полностью разделить линейные и 
разветвленные сложные эфиры ади-
пиновой кислоты и пропиленгли-
коля с одинаковой молекулярной 
массой (рис. VIII.27). В этой си­
стеме зависимость Rf от M очень 
слабая. Для разделения линейных 
и разветвленных олигоэфиропо-
лиолов также оказалась пригод­
ной система, состоящая из бен­
зола и тетрагидрофурана (1 : 1 ) . 
Меньшая хроматографическая по­
движность разветвленных олиго-
эфиров по сравнению с линейны­
ми связана с увеличением у них 
числа концевых гидроксильных 
групй. Описанные различия в Rf Puc# у ш ж Р а а д в л в Н 1 1 в полио-
линеиных и разветвленных олиго- ксипропттленполиолов на силика. 
эфирполиолов с одинаковыми M геле KCK в этилацетате, насыщен. 
представляют большой интерес, ном водой, с 2% метилэтилкетона. 
поскольку они не разделяются при •?"~ моноол; 2 — Диол: 3 — триад; 
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ГПХ [851. Это означает, что MMP олигоэфирполиолов, опреде­
ленное с помощью ГПХ, может быть существенно дополнено 
сведениями по молекулярно-массовой зависимости распределения 
разветвленных олигоэфирполиолов в анализируемом образце. 

VIII. 9. Способы определения молекулярно-массового 
и композиционного распределения полимеров 
по данным TCX 

Для построения молекулярно-массового и композиционного рас­
пределения по данным TGX необходимо: а) визуализировать 
(окрасить) зону полимера па хроматограмме*; б) с использованием 
градуировочных (реперных) полимерных образцов определить 
зависимость Rf от M или состава полимера, Rf = Rf (X); в) изме­
рить чувствительность детектирования как функцию Rf. 

dQ dQ 

г) измерить распределение интенсивности окраски вещества 
/ (Rf) в хроматографическом пятне; д) используя -^ (Rf) и / (Rf), 
определить распределение полимера в хроматографическом пятне 

Q (Rf) =/(Rf) 4 J - (Rf) (VIII.12) 

е) зная зависимость Rf (X), определить молекулярно-массовое 
или композиционное распределение P (X) 

P (X)=-- Q (Rf) Ц - (VIJI.13) 

При исследовании узкодисперсных полимеров необходимо, 
кроме того, произвести коррекцию распределения Q (Rf) на хрома-
тографическое размывание, например, с помощью двумерного 
хроматографирования (рис. VIII.28) [31. При этом хроматограмма 
полимера после хроматографирования в первом направлении, 
уже свободная от распределения по молекулярной массе (составу) 
в поперечнике пятна, может рассматриваться как стартовая зона 
для хроматографирования во втором направнении. Разница дис­
персий финишной о*! и стартовой зоны Gl в направлении второго 
хроматографирования представляет собой дисперсию хроматогра-
фического размывания о|р. Коррекцию на размывание можно 
ввести простейшим способом, вычитая ее дисперсию из дисперсии 

* С этой целью чаще всего используют 1%-ный раствор I2 в метаноле [2], 
насыщенный раствор тимолового синего в 50%-ном водном этаноле с после­
дующей обработкой 3 н. H2SO4 [86], 3%-ный раствор KMnO4 в концентри­
рованной H2SO4 [3] и для кислородсодержащих полимеров — реактив 
Драгендорфа [3], пары I2 [87] (см. табл. VIII.3, VIII.5). 

320 

/ 2 

" M 

I • « # 

Рис. VIII.27. TCX линейных полиэфиров адшгановой кислоты и пропилен-
гликоля (1—4) и разветвленных полиэфиров адипиновой кислоты и глице­
рина (5—8) в системе бензол — этанол ( 3 : 1 ) на силикагеле КСК-2: 
1— Mn= 2Т80; 2 — М я = 2680; 3 — Mn = 1400; 4 — Mn = 1050; 5 — M n = 3340; 
6 — Mn = 2660; г — Mn = 1650; 8 — Mn= 1100. 

Рис. VIII.28. Определение хроматографического размывания а | р с по­
мощью двумерной TCX: 
а — зона полимера после хроматографирования в первом направлении; б —"зона поли­
мера на двумерной хроматограмме. 

распределения, или более сложным, но строгим способом, как это 
делается при ГПХ-анализе (см. гл. V). 

VIII. f. I. Фотометрический метод количественного 
анализа 

Определение хроматографического распределения фотометриче­
ским методом производится обычно путем сканирования хромато­
графического пятна вдоль направления хроматографирования (х) 
высокой щелью, высота которой соответствует ширине хромато­
графического пятна. Неточности, возникающие при таком методе 
фотометрии, рассмотрены в гл. VII. 

Для получения фотометрически точных результатов следует 
осуществить многошаговое сканирование точечным зондом с ин­
тегрированием сигнала по направлению у, перпендикулярном 
к, оси хроматографирования (х). Эти интегральные величины 
представляют собой распределение 1(Rf), которое получается 
•с точностью, обратно пропорциональной величине шага Ax. 

Зная распределение полимера P (X), можно получить норми­
рованное интегральное распределение 

X I со 

P1 (X)= f P (X) dX { P (X) dX (VIlT.14) 
6 / о 
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соответствующее дифференциальное распределение 

/

OO 

J" P(X)dX (VIII.15) 

о 
и среднемассовую величину X 

OO 

Хш = J" X PNX dX (VIII.16) 
о 

Для определения композиционного распределения сополи­
меров CT — MMA (при условии независимости Rf сополимера 
от его M) предложен [19] способ, основанный на сканировании 
хроматографической пластинки при двух длинах волн (225 и 
265 нм), где мольные экстинкции компонентов сополимера сильно 
различаются. . 

При этом поглощение / в точке х, соответствующей X (доле GT 
в сополимере), составит: 
при X1 =265 нм 

I' (х) = Xe^Tq (х) 
при Я2 = 225 нм 

I" (х) = [ХеГст + (1 - X ) е'ММА] д (х) 

где q (х) — количество полимера в области х ± Дх/2; е — мольная экстинк-
ция. 

Если определить при X1 и X2 соответствующие площади под 
хроматограммой полимера S' и «У", то, получив / ' (х) и I" (х^ 
и зная отношение (ест/еммд) и (ест/еммА )> можно вычислить 
следующие характеристики сополимера: 

а) массовое распределение сополимера — W (X)IW t 

г .,» W(X) _ [J-(8СТ/8ММА)] 1Ix) + (8СТ/8ММА)*"(х) 
PW- Wt [ 1 - ( 8 CT/ 8 MMA)F '+( 8 CT/ 8 MMAK' {УШЛ° 

б) зависимость состава (X) от положения на хроматограмме (х) 

• Г (х) 
Х {Х) ~ I1 -(8СТ/8ММА)1 / ' W + (8СТ/8"ММА) '" (*> ( V I I M 8 > 

в) средний состав сополимера — X 
- S^ 

I1 ~ (8ст/ 8MMA)] S ' + ( 8 СТ/ 8 ММА) S" 

Таким образом, с помощью соотношений (VIII.17—VIII.19) 
в TCX можно определить величины W (X)IW t, X (х) и X без 
использования реперных образцов сополимеров. 
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VIII. 9.2. Анализ распределения полидисперсного полимера 
по ширине хроматографической зоны 

Поскольку при TCX распределение вещества по оси «у», перпен­
дикулярной к направлению движения элюента«;г», имеет гауссову 
форму, можно, зная ширину зоны при определенной граничной 
(предельно детектируемой) концентрации, определить количество 
вещества в этом сечении полимерной зоны на хроматографической 
пластинке. 

Пусть -
crp = cm,, exp ( - » ? / 8 o * t ,) (VIII.20) 

Где cm, г —концентрация полимера в максимуме пятна; а* 4—дисперсия 
распределения в г'-том (по оси «х») сечении зоны полимера; yi — расстояние 
между точками сГр (ширина зоны) в i-том сечении. 

Тогда количество вещества <7, в i-том сечении шириной Ax 
выражается через параметры распределения (VIII.20) следующим 
образом 

qt = У~2К 7m, tfy.tAx (VI 11.21) 
где амплитуда ст,; и стандартное отклонение ау,, выбраны сред­
ними по слою шириной Ax. 

Отсюда можно получить выражение для концентрации сгр 

и для оптической плотности — Drp, соответствующей сГ|. 

ДгР = . J^ - exp I - - ^ - ) Ъ2 -2Rf^Di, у, it (VIII.23) 
\ х \ 2п Oy, i \ 80-2 t I у-

где Di, у, i — коэффициент квазидиффузионного размывания по оси «у» 
в i-том сечении полимерной зоны; t — время хроматографирования; ki — 
коэффициент пропорциональности. 

Для того чтобы получить из VIII.23 необходимую для по­
строения распределения W1 величину qt, требуется знание Drp, 
Gy, { и kt. Если считать kt постоянным для данного распределения, 
что будет справедливым при анализе гомополимеров и близких 
по составу сополимеров, или получить It1 из специальных калибро­
вочных опытов с использованием сополимеров известного состава, 
то можно определить o*y>i двумя способами: 

1) нанести на пластинку пробы полимера в количествах Q1 
и Q2 и на фотографиях хроматограммы измерить ширину пятен 
у г, 1 и У и 2 (g,-, i/g.-, 2 = QiIQi при z> r p l = Drp 2 ) ; 

2) сфотографировать хроматограмму полимера при двух экс­
позициях и, определив D'rp и D^p, измерить величины у[ и г/'-. 
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Для определения W1 с использованием этих приемов можно 
получить из (VIII.20) и (VIII.21) следующие выражения: 

(VIII.24) 

Wr 

[Цу\-
2 И»? 

i 

[к (г/'2 -у" 

yl)lh^v[y\l{v\-
-yW^v[y\l{y\ 
2)lU(DrV/KP)V"l(y' 

УШ 
-A)]U 
2 - y * 2 ) j . 

Zlkiy'i-rtl'p^/D^f'W-y"^ 
(VIII.25) 

где Jf1 и Ij2 — ширина хроматографичсских пятен, содержащих Q1 и (5г 
полимера, в i-том сечении; {Q\IQi) = е у' и у" — ширина хроматографического* 
пятна в г-том сечении при экспозициях, соответствующих D'TP и D'rp. 

Из двух последних уравнений наибольший интерес предста­
вляет (VIII.25), так как для его использования требуется лишь 
одна хроматограмма и, следовательно, отсутствуют погрешности, 
связанные с неточностью нанесения на пластинку рассчитанных 
количеств полимера Q1 и Q2 и с концентрационными эффектами^ 
искажающими форму хроматографического пятна. Для исполь­
зования уравнения (VIII.25) необходимо знание D'Tp и D?p. C этой 
целью был разработан эквиденситный способ получения изобра­
жений хроматографического пятна, основанный на хорошо изве­
стном в фотографии явлении Сабатье [86], которое заключается 

в полном или частичном обраще­
нии кратковременно проявленного 
изображения под воздействием 
вторичного освещения. Эквиден-
ситное изображение получается, 
если с некоторой выдержкой tn 
сделать с подлежащего фотомет-
рированию объекта (негатива, 
в нашем случае тонкослойной 
хроматографической пластинки) 
отпечаток на очень контрастном 
фотоматериале, проявить его в 
течение короткого времени и, не 
фиксируя, проэкспонировать вто­
рично при равномерном освеще­
нии. После второго проявления 

Рис. VIII.29. Эквиденситное изо- места изображения (эквиденси-
бражение тонкослойной хрома- ты), соответствующие плотности 
101XfSS? п

а°оллппирола с Mw = фотографируемого объекта D 4-
= 19 850 и 33 000 в соотношениях , » г> — 
1 : 1 11) 1 : 2,5 (2) 1 :06 (3) i ^ 1^ ' окажутся светлыми на тем-
1 : 0,1 (4). Внизу изображен оп- ном фойе. Выделяемая данной 
тический клин, справа — репер- эквиденситой оптическая плотность 
™5.°10М5)Ы " о М е Г Т Д о Л л о б ъ е к т а D определяется выдерж-
3 3-104 (Ŝ i 5-Ю4 (9). к ° й П Р И первой экспозиции. 
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Варьируя эту выдержку, можно получить эквиденситы, соответ­
ствующие разной оптической плотности Drp, которую легко 
определить, фотографируя вместе с фотометрируемым объектом 
градуированный оптический клин. Для увеличения контрастности 
изображения целесообразно произвести фотокопирование экви-
денситного изображения на сверхконтрастном фотоматериале 
с получением черных эквиденсит на светлом фоне (рис. VIII.29) 

Точность рассмотренного эквиденситного метода количествен­
ного анализа проверена путем определения по хроматограмме 
соотношения количеств двух полимеров, смесь которых наносили 
на пластинки в отношении QJQ2- Полученные соотношения (2,48 
и 0,592) хорошо соответствуют соотношению Q1IQ2 этих полимеров 
в пробе (2,5 и 0,6), как это видно на рис. VIII.29. 

На рис. VIII .30 показан пример анализа MMP полимера 
с помощью эквиденситного метода. 

Следует отметить, что описываемый метод вследствие относи­
тельно малой зависимости ширины хроматографического пятна 
от количества содержащегося в нем вещества уступает по точности 
денситометрическим сканирующим методам количественного ана­
лиза. Очевидно, что повышение точности эквиденситного метода 
связано с более точным определением Drp и ширины хроматографи-

Рис. VII1.30. Определение молекулярно-
массового распределения полистирола эк-
виденситным методом: 
а — эквиденситные изображения (о оптическим 
клином) хроматограммы исследуемого полисти­
рола в двух концентрациях (J, 2) и хроматограммы 
реперных полистиролов cMw = 104 (3), 2-10* 
. .. 3,3-Ю4 (5), 5-Ю4 (6 ) ,5 -10=(7) ,5 -1 ,7 -10 5 ; 
б — калибровочная зависимость координаты Ix от 
молекулярной массы полистирола; в — молеку-
лярно-массовое распределение полистирола ПС-5. 
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ческого пятна — у (т. е. с более качественным получением ограни­
чивающих пятно линий равной плотности — изофот), а также 
с увеличением числа измеренных эквиденситных изображений 
хроматографического пятна, поскольку среднеквадратичная по­
грешность полученного распределения обратно пропорциональна 
корню квадратному из числа измерений. Кроме того, вследствие 
характерной для гауссова распределения зависимости у от q 
предлагаемый метод оказывается особенно чувствительным к опре­
делению микропримесей, в чем нетрудно убедиться, дифференци­
руя выражение (VIH.20): 

йЧ qi V 2 In [ff,/(Crp /2ла,)1 
(VIII.26) 

Из выражения (VIII.28) видно, что чувствительность описыва­
емого метода обратно пропорциональна количеству вещества 
в сечении хроматографического пятна. Действительно, на 
рис. VIII.30 хорошо заметно, что с наибольшей чувствительностью 
хроматографическое пятно детектируется в области малого со­
держания вещества. 

VIII. 9.3. Расчет молекулярно-массовых распределений 
олигомеров по степеням полимеризации с использованием 
эквиденситных изображений тонкослойных хроматограмм 
Особенностью тонкослойной хроматографии олигомеров является 
дискретность хроматографических зон отдельных полимергомоло-
гов до P S^. 10—12. Более высокомолекулярные полимергомологи 
образуют сплошную зону, которую можно анализировать так же, 
как хроматограмму высокополимеров. При определении коли­
чества вещества в дискретных зонах необходимо учитывать его 
распределение как по оси «[/», так и по оси <ш>. Для этого можно 
воспользоваться следующим алгоритмом. 

Если обозначить предельно детектируемую концентрацию ве­
щества на хроматограмме сгр, то уравнение эллипса, окаймля­
ющего хроматографическое пятно (хгр, угр), будет 

Сгр = Cm ехр т(4+4) (VI1I.27) 

где cm — концентрация в максимуме пятна. 
Обозначая полуоси этого эллипса х0 и у0 из (VI11.27), имеем 

1 xl \ I i V o 
сгР = с т ехр \ — "2 5 " l = c m e x p , — 2 2 

и, следовательно: 
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Kl \ * % 

Vl 
"I 

(VIII.28) 

Количество вещества в хроматографической зоне (q) можно 
получить интегрированием выражения (VIII.27) 

д = 2лстохОу (VIII.29) 

Подставляя в (VIII.29) выражения для ст, Ox и ау, найдем 

9 = 2лСгра^ехр(-2--^) <VlII-30> 

Заменяя сгр через оптическую плотность Drp контура экви-
денситного изображения хроматографической зоны (crp = kDrp), 
получаем выражение для q при использовании двух эквиденсит­
ных изображений хроматограммы с D'Tp и D"vv 

q = kD'T 
х'—х "2, *;/(*?ч2) 

гр 
2In 

иД'гр 

y'Jx'o 
v" ID' и'п1х'\хо'\ о -о ) 

.11.(^..^4.) (VIII.31) 

УУх"о -I 
Используя калибровочную зависимость Rfu в виде полинома 

второй степени 
R,,, = a + bt + ei* (VIII.32) 

(где коэффициенты а, Ъ и с получены методом наименьших ква­
дратов), можно найти значения Rf, t при i > п. Далее методом 
линейной экстраполяции (справедливым 
при R, <• 1I3), отыщутся значения х\, х\, 
у\ и г/j для i > п при использовании для 
этого значений этих величин при 1 = « и 
i — п — 1. 

На рис. VIII.31 представлены эквиден-
ситные изображения тонкослойной хро­
матограммы ПС с Mn = 60D (определено 
Afn = 574). * 

VIII. 9.4. Количественное определение 
низкофункциональных примесей 
в олигомерах с помощью TCX 
Для количественного определения низко­
функциональных компонентов поликсипро-
пиленполиола можно использовать метод, 
основанный на зависимости подвижности Рис. VI1I.3J. Эквиден-
хроматографического пятна от содержания S S ^ u n S S S S o S 
в нем олигомера. Как видно из рис. VIIl.оД КЛИНОм) тонкослойной 

" хроматограммы полисти­
рола (Mn = 600) (в трех 
концентрациях) на си-
ликагеле KCK в систе­
ме циклогексан-бензол 
(14 : 3). 

хроматографические пятна полиоксипро-
пилендиолов имеют заостренный вверх по 
оси движения элюента (х) «носик» с резко 
очерченной передней границей, в то время 
как задний фронт хроматографического 
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Рис. VIII.32. TCX полиоксипропилендиолов (Mn = 1000) в системе этил-
ацетат, насыщенный водой, с 2% метилэтилкетона при различном содержа­
нии вещества в стартовом пятне: 
1 — ¢ = 6 мкг; 2 — q = 20 мкг; 3 — q = 30 мкг; 4 — q = 35 мкг; 5 — q = 50 мкг; 
6 — q = 65 мкг; 7 — q = 100 мкг. 

Рис. VIII.33. Зависимость длины хроматографического пятна I в системе 
этилацетат, насыщенный водой с 2% метилэтилкетона от количества поли-
оксипропилендиола с: 
I — Mn — 1000; 2 — Mn = 425; 3 — Mn= 1000 (в систему добавлено 40% метилэтил­
кетона). 

пятна размыт. Подобная форма хроматографической зоны, 
как указывалось в разделе VIII.8, обусловлена специфическими 
концентрационными эффектами при адсорбции олигомеров, свя­
занными с выпуклой изотермой адсорбции, когда точка с макси­
мальной концентрацией находится в передней части хроматогра­
фического пятна, а его боковые зоны, где концентрация вещества 
меньше, отстают. Естественно использовать величину хромато­
графической подвижности «носика» хроматографического пятна 
или, что то же, длину пятна Al, которую можно точно измерить 
(например, по расстоянию между носиком пятна и центром пятна 
с малым содержанием вещества, где концентрационный эффект 
отсутствует) для определения количества содержащегося в нем 
полиоксипронилендиола. Эксперименты показывают, что подобная 
зависимость существует. Она линейна и сохраняется постоянной 
в диапазоне концентраций, различающихся на два порядка, 
причем ее наклон связан с молекулярной массой полиоксипро-
пилендиола и положением хроматографического пятна на пла­
стинке (рис. VIII.33). Эту зависимость можно получить, исходя 
из следующей упрощенной модели адсорбционной TGX олиго­
меров. 

Известно, что Rf, „ максимума пятна, содержащего количество 
вещества q, связан с концентрацией вещества в максимуме пятна 
соотношением 

?/,« = 4*-= • . - , г (VIII.33) '•я~ Is 1+?/~ 
где I0 и ls — пробег максимума хроматографического пятна и фронта рас­
творителя на пластинке; с и с' — концентрации вещества в максимуме пятна 
для подвижной и неподвижной фаз (в расчете на всю толщину хромато­
графического слоя). 
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Соотношение с' и с можно определить с помощью уравнения 
Фрейндлиха, которое во многих случаях хорошо описывает ад­
сорбцию полимеров [87]: 

? = сйр (VIII.34) 
где а и р — константы (P <•!). 

Концентрацию полимера в подвижной фазе с можно связать 
с количеством вещества в пятне q соотношением 

c = kRfa (VIII. 35) 
г де к — константа (к <g 1). 

Подставляя выражения (VIII.33) и (VIII.34) в (VIII.35), по­
лучим: 

Rf0= д-р (VIH.36) 

Для Rf = Ig(Q)Il5 предельно малого, но еще детектируемого 
количества вещества q0, имеем 

R1 „,,„ = о-Г (VIII.37) 
' •«С) 1 + а ( ^ , , ( 0 ) 9 0 ) 3 " 1 

Полагая, что kRf, a q и kRf, gW q0 <^ 1, после несложных пре­
образований получим искомую зависимость 

M = yq . (VIII.38) 
где M = lq-lq(0); y=a(i-P)klg(0)q0Rfttl(0)/(l-n). 

Из уравнения (VIII.38) видно, что величина AZ линейно свя­
зана с q (как это следует из экспериментальных наблюдений), 
а также, что чувствительность количественного анализа, основан­
ного на измерении длины хроматографического пятна, будет тем 
выше, чем меньше адсорбируемость полимера, т. е. чем меньше р 
и больше Rf, а (о). При этом наклон зависимости AlIq = у увели­
чивается. 

Описанный метод количественного анализа тонкослойных хро-
матограмм олигомеров отличается простотой, являясь вместе 
с тем достаточно точным: O0/q = 2—3%. С его помощью были 
определены, например, примеси моноола и диола в образцах 
полиоксипропиленполиола при содержании примесей 1—2% [69]. 

VIII. 9.5. Использование сканирующего пламенно-ионизационного 
детектора для количественной TCX полимеров 
с разделением компонентов на отдельные зоны 

Если полимеры удается разделить на отдельные зоны, то в этом 
случае можно использовать TCX на кварцевом пруте диаметром 

"0,45 мм, покрытом слоем силикагеля толщиной 75 мкм, который 

329 



протягивается через специально приспособленный пламенно-иони­
зационный детектор (ПИД). Сканирование продолжается не­
сколько десятков секунд [98]. 

Система TCX — ПИД была использована для определения 
примеси ПС в привитом сополимере ПС на триацетате целлю­
лозы 122], а также для количественного анализа функциональ­
ности низкомолекулярных ПБД [22]. В системе четыреххлори-
стый углерод — тетрагидрофуран (100 : 1) молекулы ПБД, со­
держащие ОН- или СООН-группы, разделялись на бифункци­
ональные (R1 = 0), монофункциональные. (R« = 0,3) и не содер­
жащие функциональных групп (Rf = 1,0)4: . 
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Заключение 
В книге рассмотрены важнейшие современные методы хромато­
графии полимеров: ГПХ, позволяющая получать распределения 
макромолекул по размерам и с помощью определенных соотноше­
ний переходить от него к MMP, и TCX, которая дает возможность 
определять MMP полимеров, а также их композиционную и струк­
турную гетерогенность на основе адсорбционной и осадительной 
хроматографии. Особенности этих методов и способы интерпрета­
ции получаемых с их помощью результатов изложены на основе 
современной теории хроматографии и адсорбции полимеров. 
Значительный удельный вес этих теоретических аспектов по­
может, как нам кажется, читателю самостоятельно разобраться 
в сильных и слабых сторонах современных хроматографических 
методов исследований полимеров. Можно высказать следующие 
соображения о современном состоянии и перспективах развития 
хроматографии полимеров. Метод ГПХ был предложен и осу­
ществляется в настоящее время как вариант колоночной хромато­
графии, а адсорбционная и осадительная (в том числе и экстрак­
ционная) хроматография используются в тонкослойном варианте. 
II в этом нет ничего удивительного, так как для ГПХ, где коэф­
фициенты распределения Kd <j I , необходимо иметь хроматогра-
фические слои большой длины, что, естественно, может быть 
реализовано только в колоночном варианте хроматографии. При 
этом оптимизация и автоматизация метода ГПХ достигла за 
последние годы высоких степеней совершенства, время анализа 
сократилось в 15 раз, интерпретация хроматограмм для опре­
деления MMP полимеров осуществляется на мини-ЭВМ в реаль­
ном масштабе времени. Адсорбционная и осадительная хромато­
графия, где Kd > 1 , требует более коротких хроматографических 
слоев, и поэтому здесь может быть с успехом использована тонко­
слойная хроматография. Метод TCX имеет к тому же ряд до­
стоинств, способствующих его эффективному применению в ана­
лизе полимеров: техническая простота и дешевизна оборудования, 
большая скорость анализа, легкость подбора разделительных 
систем, возможность хроматографирования в двух направлениях 
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с использованием разных систем растворителей. Все это послу­
жило причиной быстрого развития метода TCX полимеров и 
использования его для анализа самых разнообразных объектов. 
Однако хорошо известно, и при TCX полимеров это выявилось 
еще раз, что метод тонкослойной хроматографии обладает двумя 
недостатками: невысокой воспроизводимостью и большей слож­
ностью точного количественного анализа, чем в колоночной хрома­
тографии. Эти обстоятельства позволяют ожидать в ближайшее 
время развертывания работ по переводу разработанных в TCX 
методик определения композиционной гетерогенности полимеров 
и их MMP на основе адсорбционной и осадительной, а возможно 
и распределительной, хроматографии в соответствующие методы 
колоночной хроматографии. Современные достижения в области 
скоростной хроматографии высокого давления и микроколоночной 
хроматографии (с использованием колонок диаметром 0,5 мм) 
позволяют сделать это. 

Таким образом, одно из направлений развития хроматографии 
полимеров будет заключаться в переводе методов тонкослойной 
хроматографии в соответствующие варианты колоночной хромато­
графии и их стандартизации и оптимизации в такой степени, как 
это имеет место в современной ГПХ с использованием жидкостных 
хроматографов высокого давления. Однако при этом TCX поли­
меров не потеряет своего значения, так как она будет использована 
для качественных определений и подбора оптимальных раздели­
тельных систем. 

Другим направлением развития хроматографии полимеров 
является создание ее препаративных вариантов. И, наконец, 
развитие хроматографии полимеров пойдет в направлении автома­
тизации этого метода с интерпретацией хроматограмм в MMP 
и распределения по составу в реальном масштабе времени. В этом 
виде методы хроматографии полимеров найдут применение не 
только в исследовательских и контрольно-аналитических лабора­
ториях, но и непосредственно в контроле производственных про­
цессов — управлении работой полимерных реакторов. 
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98, 239 ел., 241 ел., 244 ел. 

сополимеров, определение мето­
дом TCX 279 

сочетанием методов 246 ел. 
Монохроматор 96 

Неравновесность хроматографическо-
го процесса 14, 24 ел. 

Нитрометан как растворитель в хро­
матографии 77 

Олигомеры 
адсорбция 313 
анализ методом ГПХ 319 ел. 

TCX 279 ел., 312 ел., 
314 ел., 327 ел. 

гель-хроматограмма 145 
определение MMP 142, 145, 279, 

326 ел. 
— разветвленности 279 
разделение по функциональности 

319 ел. 
растворители для ГПХ-анализа 

141 
соблюдение универсальной ка­

либровочной зависимости 
142 ел. 

сорбенты для ГПХ 140 ел., 152 
фракционирование методом ГПХ 

139 ел. 
Олигосахарид, коэффициент распре­

деления 130 
Олигостирол, хроматограмма рецир­

куляционная 161 ел. 
Оптическая плотность 95 

н-Пентан как растворитель в хрома­
тографии 77 

Пиковая емкость 156 
Пиридин как растворитель в хрома­

тографии 77 
Пластинки хроматографические 13, 

262 ел. 
Пленки хроматографические 13 

Показатель изоэлектрической точки 
поверхности 74 

Полиамидокислоты, хроматограммы 
164 ел. 

Полиамины, анализ методом TGX 
317 

Полибутадиен 
анализ методом TCX 282, 299, 

314 
разделение изомеров методом 

TCX 308 ел. 
Поливиниловый спирт, удержива­

емый объем 126 
Поливинилпирролидон, удерживае­

мый объем 126 
Полиглицерины, анализ методом 

TCX 314 
Полидиметилсилоксан, гидродина­

мические размеры 130 
Полиизопрен 

анализ методом TCX 282, ,314 
разделение изомеров методом 

TCX 308 ел. 
Полимеры 

анализ 10 ел., см. также поли­
меры разветвленные 

— методом ГПХ 145 ел., 189 ел. 
— — скоростной ГПХ 150 ел. 

TCX 278 ел. 
— — — адсорбционной 11, 278, 

280 ел., 282 ел., 288 ел., 
290 ел. 

— — — осадительной 11, 278, 
296 ел., 298 ел., 302 ел. 

— — — с пламенно-ионизаци­
онным детектором 329 ел. 

— — — по ширине хромато-
графической зоны 323 

— — — экстракционной 278, 
301 ел. 

вязкость динамическая, зависи­
мость от концентрации раст­
вора 121 

— характеристическая НО, 166, 
203 ел., 231, 233, 235 ел. 

— — зависимость от молеку­
лярной массы 240 

гель-проникающая хроматогра­
фия на набухающих сорбен­
тах 122 ел. 

гидрофильные, сорбенты для 
ГПХ 82 

гидрофобные, сорбенты для ГПХ 
82 

изучение микроструктуры мето­
дом TCX 279, 306 ел. 

— стереорегулярности методом 
TCX 306 ел. 

кинетика хроматографии 19 
коэффициент диффузии 121 
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Полимеры 
«одномерный» 58 ел. 
определение композиционного 

распределения/320 ел. 
— MMP 98, 152, 207 ел., 279, 

297, 320 ел. 
— молекулярно-массовых ха­

рактеристик (MMP и CMM) 
206 ел., 209 ел., 221 ел., 279 

— полидисперсности 216 ел. 
— разветвленности 279 
разветвленность, характеристи­

ки 232 ел., 234, 237, 243 
разветвленные, анализ 230 ел. 
— — комбинированными хрома-

тографическими методами 247 
методом ГПХ 231 

в сочетании с виско­
зиметрией 230 ел. 

светорассеяния 230 ел. 
седиментации 231 

— определение MMP сочетанием 
методов 239 ел., 241 ел., 244 ел. 

— хроматограмма, интерпрета­
ция 235 

раствор 114 
смеси, анализ методами ГПХ 

и TCX 247 ел. 
— — методом TCX 279 
полидисперсные, хроматограмма 

148 
фракционирование 10 ел., 157 
хроматографический пик 190 

Полимерные стандарты 196 ел. 
Полиметилметакрилат 

анализ методом TCX 282, 299, 
302 ел. 

разделение изомеров методом 
TCX 301, 306 ел. 

Полиметилсилоксандиол, анализ ме­
тодом TCX 317 ел. 

Поликсипропилендиол, анализ мето­
дом TCX 327 ел. 

Полиолы, разделение методом TCX 
319 

Полипропилен'оксид 
анализ методом TCX 315 
удерживаемый объем при ГПХ-

анализе 142 ел. 
Полистирол 

анализ методом ГПХ 252 
— в сочетании с TCX 247 
TCX 283, 287 ел., 290, 

292 ел., 298 ел., 314, 330 
зависимость гидродинамических 

объемов от удерживаемых объ­
емов 130 ел. 

— размеров макромолекул в рас­
творе от температуры 122 

Полистирол 
зависимость удерживаемого 

объема от концентрации 
растворов 119 

от молекулярной массы 
142 ел. 

от температуры 122 
определение MMP эквиденсит­

ным методом 325 
разделение изомеров методом 

ГПХ 145 
на стеклах 84 
на стирогелях 84 

TCX экстракционного 
варианта 301 

форма хроматографического пят­
на 306 ел. 

фракционирование методом пре­
паративной ГПХ 159 ел. 

хроматограмма 30, 144 
— тонкослойная, эквиденсит-

ное изображение 324, 327 
Полиэлектролитное набухание 164, 

166 
Полиэлектролиты, анализ методом 

ГПХ 164 ел. 
Полиэтилен 

молекулярно-массовое распреде­
ление 150 

хроматограммы 148 
Полиэтиленгликоль 

коэффициент распределения 
130 

удерживаемый объем 126 ел. 
Полиэтиленоксид 

адсорбция, зависимость от вре­
мени сорбции 69 

от концентрации 69 
анализ методом TCX 282, 299, 

312 ел., 314 ел., 316 ел. 
зависимость коэффициента рас­

пределения от молекулярной 
массы 141 ел. 

— удерживаемого объема от мо­
лекулярной массы 142 ел. 

разделение методом ГПХ 141 
форма хроматографических пя­

тен 318 
Полиэтилентерефталат, анализ мето­

дом TCX 317 
Полиэфиры, удерживаемый объем 

при ГПХ-анализе 142 ел. 
Порогели 140 
Преэлюция 289 
«Приборное уширение» хроматограм­

мы 190 ел., 211 ел., 217, 
221 ел., 223 ел. 

к-Пропанол как растворитель в хро­
матографии 77 

Процесс гетерогенный 18 
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Равновесие межфазное, уравнение 23 
Размывание 

хроматограммы 219 
хроматографического пика 34 

зависимость от удержива­
емого объема 213 

— пятна 256 
влияние структуры адсорб­

ционного слоя 261 ел. 
хроматографической зоны 14, 31, 

33 ел., 4 0 - 4 8 , 209, 212 ел. 
в детекторе 46 
в препаративной ГПХ 

157 ел. 
связанное с усилителем 

46 ел. 
стеночные эффекты, 155 
в TCXv255 
в фитингах и коннекторах 

46 
экстраколоночное 44 ел., 132 
— при рециркуляционной хро­

матографии 162 
Распределение вещества при хрома­

тографии 
аппроксимация распределением 

Пирсона 30 
статистические моменты 29, 32 
в хроматографической колонке 

33, 209 
асимметрия 34 ел. 

Распределения Пирсона 30 
Расслоение хроматографической зо­

ны 33 
«степень расслоения» 26 

Растворители 
для ГПХ 88 ел. 
для осадочной TCX 297 
для хроматографии 77 

Расширение 
хроматографического пика 34 
хроматографической зоны 31 ел., 

35 ел. 
Реакция гетерогенная 18 
Рефрактометр 52, 92, 121, см. также 

Детектор рефрактометричес­
кий 

R-401 93 
Рехроматографированио 255 

Сефадексы 82, 84, 140 
Силикагель 73 ел., 76, 82 ел., 293 

микросферический 152 ел. 
подавление адсорбционной актив­

ности 83 
силанизированный 83 

Силы взаимодействия 71 
С-камера для хроматографирования 

266, 281 
Скарификация сорбента 268 ел. 

Сополимеры 
адсорбция 69 ел. 
анализ методом TCX 279 

адсорбционной 280 ел., 
283 ел. 

осадительной 299 
— сочетанием хроматографиче-

ских методов 279 
определение MMP 246 ел., 279 
— микроструктуры 279 
привитые, анализ комбиниро­

ванными хроматографически-
ми методами 247 ел., 251 ел. 

методом TCX 279, 285, 
309 ел. 

— исследование структуры 279 
фракционирование 296 

Сорбенты 
для ГПХ 82 ел. 
— олигомеров 140 ел. 
жесткие макропористые 81 
коэффициент внутренней диффу­

зии 85 
порометрические свойства, излу­
чение методом ГПХ 184 ел. 
распределение по размеру пор 

85 
силикатные 82 ел. 
скарификация 268 ел. 
для TCX 254 
фракционирование 88 

Сорбция 13 ел., 19 ел. 
изотерма 23 ел. 

Спектрофотометр 92 
Способ Мура приготовления хрома-

тографических колонок 85 
Статистические моменты 

распределения вещества в хро­
матографической системе 29, 
32 

хроматографического пика 32, 
35 ел. 

Стекла макропористые 83, 105, 147 
подавление адсорбционной 

активности 84 
Стирогели 84, 147, 152 
(х-Стирогели 140, 152 ел. 
Стирол 

блоксоиолимер с метилметакри-
латом, разделение 311 

— с этиленоксидом, анализ 
311 ел. 

олигомеры, анализ методом TCX 
313 

сополимер с бутадиеном, разде­
ление 310 

— с метилметакрилатом, анализ 
методом TCX 
280 ел., 309 ел. 

определение MMP 322 
340 

Стирол 
сополимер с метилметакрилатом, 

анализ полидисперсяоети 
250 ел. 

хроматограмма 267 

Теория 
адсорбции, молекулярная 71 ел. 
адсорбционной хроматографии 

Снайдера 74 ел. 
Флори — Хаггинса 297 
хроматографии 13 ел. 

Тетрагидрофурая как растворитель 
в хроматографии 77, 88 ел. 

1,1,2,2-Тетрахлорэтан как раство­
ритель в ГПХ 89 

Трифторэтанол как растворитель 
в ГПХ 89 

1,2,4-Трихлорбензол как раствори­
тель в ГПХ 88 ел. 

Толуол как растворитель в хромато­
графии 77, 88 ел. 

Тонкослойная хроматография (TCX) 
17, 254 ел., 258 ел., 263 ел., 
280, 289 ел. 

адсорбционная 11, 278, 280 ел., 
288 ел., 290 ел. 

блоксополимеров 250 ел., 279, 
284 ел., 296, 309 ел., 311 

высокого разрешения 287 
высокоэффективная 265 
гель-проникающая 280, 289 ел. 
градиент-адсорбентная 265 
градиентная 265 ел. 
градиент-паровая 265 
количественная 267 ел. 
— анализ по размеру пятен 

275 ел. 
— денситометрический метод 

270 ел. 
— флюриметрический метод 

274 ел. 
микротонкослойная 265 
олигомеров 279 ел., 312 ел., 
314 ел., 327 ел. 

оптимизация анализа 264 ел. 
осадительная 11, 278, 296 ел., 
302 ел. 

— экстракционный вариант 
300 ел. 

«полизональная» 254, 265 ел. 
полимеров 278 ел., 306 ел., 
320 ел., 329 ел. 

— адсорбционная 11, 278, 280 ел. 
282 ел., 288, 290 ел. 

осадительная И , 278, 
296 ел., 298 ел., 302 ел. 

сочетание с ГПХ 247 ел. 
экстракционная 278,301 ел. 

проточная 133, 256 ел. 

Тонкослойная хроматография (TCX) 
сополимеров 246 ел., 279 
— адсорбционная 280 ел., 283 ел. 
— осадительная 299 
— привитых 279, 285, 309 ел. 
сочетание с ГПХ 247 ел., 251 ел. 
по сухому слою 256 ел. 
эквиденситный метод 324 ел. 
экстракционная 278, 301 ел. 
элюционная 268 ел. 
эффективность 263 ел. 

Удерживаемый объем 116 ел., 132, 
192 

зависимость от гидродинамиче­
ского объема макромолекул 
112 

— от конформационных изме­
нений макромолекул 114 

— от концентрации раствора 
119 

— от молекулярной массы 
192 ел., 196 

— от размеров макромолекул 
в растворе 121, 193 

— от температуры 122 
— от характеристической вяз­

кости раствора 232 
нолиэлектролитов 165 ел. 
связь с коэффициентом распре­

деления 193 
Уксусная кислота как растворитель 

в хроматографии 77 
Уравнение 

баланса хроматографического 
процесса 16 ел., 23 ел., 31, 35 

изотермы сорбции 23 ел. 
кинетики хроматографического 

процесса 15 ел., 20, 22 ел., 
31, 35 

кинетики сорбции — десорбции 
15 

Козени — Кармана 49, 153 ел. 
Марка '— Куна — Хаувинка 

202 ел., 233 
межфазного равновесия 23 
Танга 210 
Тейлора 45 

Устройство преобразования реги­
страции на перфоленте и пе­
чати УПРП-1 100 ел. 

УФ-детектор 97 
УФ-фотометр 121 

Фаза 
неподвижная 113 
подвижная ИЗ 

Фактор жесткости 61 ел. 
Фактор разрешения Снайдера 155 
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Флюориметр 52 
Фотометр 52, 92 
Фотометрирующее устройство 96 
Фракционирование 

биополимеров И 
олигомеров 139 ел. 
полимеров 10 ел., 157 
сополимеров 296 
сорбентов 88 

Фторуглероды как растворители в 
хроматографии 77 

Функции Гаусса 213 
приборного уширения 191 

Хлорбензол как растворитель в хро­
матографии 77 

Хлороформ как растворитель в хро­
матографии 77, 89 

Хроматограмма 100 
асимметрия 219, 221 ел. 
интегральная 198 
интерпретация 189 ел., 206лл. 
уровни 190 ел., 206 ел., 209 ел., 

217 ел., 219 ел., 221 ел., 
223 ел. 

коррекция 190 ел., 210 ел., 219 
полимера 195, 210 ел. 
— дисперсия 216 
— полидисперсного 148 
— разветвленного, интерпрета­

ция 235 
«приборное уширение» 190 ел., 

211 ел., 217, 221 ел., 
223 ел. 

размывание 219 
тонкослойная, количественный 

анализ 269 ел. 
— эквиденситное изображение 

326 ел. 
трехкомпонентной смеси 178 

Хроматографическая зона 209 
ложная 302 ел. 
размывание 14, 31, 33 ел., 40— 

48,-209, 212 ел. 
— в детекторе 46 
— связанное с усилителем 

46 ел. 
— стеночные эффекты 155 
— в соединительных труб­

ках 45 
— в TCX 255 
— в фитингах и коннекторах 

— экстраколоночное 44 ел., 
132, 162 

расслоение 26, 33 ' 
расширение 31 ел., 35 ел. 
скорость движения 33 

Хроматографическая колонка 13 
для ГПХ-анализа 147 ел. 

Хроматографическая колонка 
длина 133 
— зависимость от давления 135 

от скорости элюции 50 ел., 
133 ел. 

от размера зерен сорбента 
133, 135, 155 

с жесткими сорбентами 86 
с мягкими гелями 85 ел. 
приготовление 85 ел., 156 ел. 
проницаемость 153 ел. 
профиль скоростей потока 17, 

35 ел. 
распределение вещества 33, 209 
со стирогелями 85, 152 
фактор разрешения Снайдера 

155 
Хроматографическая система 13, 113 

градиентная 311 
структурная неоднородность 

38 ел. 
трехфазная 36 
эффективность 161 ел., 198 ел.. 

218 
Хроматографический пик 

полимерного образца 190 
размывание 34, 213 
расширение 34 
симметрия 34 ел. 
статистические моменты 32, 

35 ел. 
форма при различных способах 

детектирования 91 ел. 
Хроматографический процесс 

как гетерогенный процесс 18 
кинетика 18 ел. 
неравновесность 14, 20, 24 ел. 
оптимизация 48 ел. 
стохастичность 14 
в трехфазной системе 36 ел. 
уравнение баланса 16 ел. 
— кинетическое 15, 20, 22 ел. 

Хроматографическое пятно 268 
размывание 256, 261 ел. 
распределение вещества, анализ 

269 ел. 
денситометрический 270 ел. 
по размеру 275 ел. 

форма 268 
— зависимость от концентрации 

полимера 305 
Хроматография 10 

адсорбционная 10 ел., 13, 74 ел., 
290 ел. 

газо-адсорбционная 10 
газовая 10, 151 
газо-жидкостная 10 
гелевая 81 
гель-проникающая см. Гель-про­

никающая хроматография 
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Хроматография 
жидкостная 10, 48, 92, 151 
— скоростная 151 ел. 
ионообменная 10 
«капельная» 254 
молекулярно-ситовая 81 
осадительная 10 ел. 
«полизональная» 254, 265 ел. 
распределительная 10 
рециркуляционная 160 ел. 
тонкослойная см. Тонкослойная 

хроматография 
эксклюзионная 81 

Хроматографы 
жидкостные 44 
— ХЖ-1302 93 
— ХЖ-1303 9,3, 99 ел. 
— ХЖ-1304 100 ел. 
— ХЖ-1305 96 
— для ГПХ 98 ел. 
калибровка 195 ел. 
— по узким стандартам 197 
— по широким стандартам 198 ел., 
рециркуляционные 161 
чувствительность 51, 91 
эффективность 44 

Четыреххлористый углерод как 
растворитель в хроматогра -
фии 77 

Чувствительность детектора 90 ел. 
рефрактометра 52 

Чувствительность детектора 
флюориметра 52 
фотометра 52 
хроматографа 51, 91 

Целлюлоза, анализ сополимеров 
251 ел. 

Цеолиты 73 
Циклогексан как растворитель в хро­

матографии 77 

Эллипсометрия 67 
Элюционные кривые 189 
Энергия критическая взаимодействия 

полимера с сорбентом 59 ел., 
291 

Этанол как растворитель в хромато­
графии 77 

Этилацетат как растворитель в хро­
матографии 77 

Этилена сополимер с винилацетатом, 
адсорбция 69 ел. 

Этиленгликоль как растворитель в 
хроматографии 77 

Этиленоксида блоксополимер со сти­
ролом, ТСХ-анализ 311 ел. 

Этиловый эфир как растворитель 
в хроматографии 77 

Эффект 
молекулярно-ситовой 104 ел., 

122 ел., 280, 291 
профиля скорости в хроматогра-

фической колонке 38 ел. 
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