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Ìîëåêóëû áîëüøèíñòâà ñîåäèíåíèé, ïðåäñòàâëÿþ-
ùèõ èíòåðåñ äëÿ ôàðìàêîëîãèè è áèîõèìèè, ñîäåðæàò
îäèí èëè íåñêîëüêî àñèììåòðè÷åñêèõ öåíòðîâ. Â ïðî-
öåññå ñèíòåçà ýòèõ ñîåäèíåíèé ìîãóò ïîëó÷àòüñÿ
ñìåñè ýíàíòèîìåðîâ. Ïîñêîëüêó îïòè÷åñêèå èçîìåðû
îáû÷íî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ôàðìàêîëîãè÷åñêîé è áèîëî-
ãè÷åñêîé àêòèâíîñòè, èíòåðåñ ê ïðîáëåìå ðàçäåëåíèÿ
ýíàíòèîìåðîâ ïîñòîÿííî ðàñòåò. Îñîáóþ ïîïóëÿð-
íîñòü â ðåøåíèè ýòîé çàäà÷è ïðèîáðåë ìåòîä âûñî-
êîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ),
ïîñêîëüêó îí îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü è
ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ ïðè îòíîñè-
òåëüíî íåâûñîêîé ñòîèìîñòè àíàëèçà è íåçíà÷èòåëü-
íûõ âðåìåííûõ çàòðàòàõ. Âåñüìà ïåðñïåêòèâíû äëÿ
ñîçäàíèÿ õèðàëüíûõ íåïîäâèæíûõ ôàç ïîëèñàõàðèäû,
òàê êàê îíè èìåþò àñèììåòðè÷åñêèå öåíòðû â êàæ-
äîì ñòðóêòóðíîì çâåíå. Íàèìåíåå èññëåäîâàíû òà-
êèå ïîëèñàõàðèäû, êàê õèòîçàí è åãî àíàëîãè.

Â êà÷åñòâå íîâîé íåïîäâèæíîé õèðàëüíîé ôàçû äëÿ
ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ ðÿäà ëåêàðñòâåííûõ
âåùåñòâ ìåòîäîì ÂÝÆÕ íàìè èçó÷åí N-(3-ñóëüôî,
3-êàðáîêñè)-ïðîïèîíèëõèòîçàí (ÑÊÏÕ), â êîòîðîì ïî
àìèíîãðóïïå õèòîçàíà ââåäåíû äîïîëíèòåëüíûé õè-
ðàëüíûé öåíòð, ñóëüôîãðóïïà è êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà
(ðèñ. 1). Âïåðâûå ýòî ñîåäèíåíèå áûëî ïðåäëîæåíî
àâòîðàìè ðàáîò [1, 2] â êà÷åñòâå õèðàëüíîãî ñåëåêòî-
ðà â êàïèëëÿðíîì ýëåêòðîôîðåçå. Ïîëó÷åííûå äàí-
íûå ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü î ïåðñïåêòèâíîñòè ïðèìåíå-
íèÿ ÑÊÏÕ â êà÷åñòâå õèðàëüíîãî ñåëåêòîðà â
ÂÝÆÕ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Ðàáîòó âûïîëíÿëè íà æèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå

“Shimadzu” SLC-10A (ßïîíèÿ) ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêèì äåòåêòîðîì “Shimadzu” SPD-10AV è íàñîñîì
“Shimadzu” LC-10AT. Äëÿ çàïèñè è îáðàáîòêè õðîìà-
òîãðàìì èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå

ÓÄÊ 543.544

ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÓÄÅÐÆÈÂÀÞÙÅÉ È ÐÀÇÄÅËßÞÙÅÉ
ÑÏÎÑÎÁÍÎÑÒÈ ÑÈËÈÊÀÃÅËß, ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ
ÕÈÐÀËÜÍÛÌ ÑÅËÅÊÒÎÐÎÌ N-(3-ÑÓËÜÔÎ,
3-ÊÀÐÁÎÊÑÈ)-ÏÐÎÏÈÎÍÈËÕÈÒÎÇÀÍÎÌ
Å.Â. Ïîòåõèíà, Å.Í. Øàïîâàëîâà, Ñ.À. Ëîïàòèí*, Î.À. Øïèãóí

(êàôåäðà àíàëèòè÷åñêîé õèìèè; å-mail: shapovalova@analyt.chem.msu.ru)
Ñèíòåçèðîâàí íîâûé ñîðáåíò íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî N-(3-ñóëüôî,
3-êàðáîêñè)-ïðîïèîíèëõèòîçàíîì (ÑÊÏÕ), è èçó÷åíû åãî õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà. Èñ-
ñëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ìåõàíèçìà óäåðæèâàíèÿ è ðàçäåëåíèÿ õèðàëüíûõ ñîåäèíåíèé ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÑÊÏÕ. Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ýíàíòèîðàñïîçíàâàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè
ñîðáåíòà ïî îòíîøåíèþ ê ðÿäó âåùåñòâ îñíîâíîãî õàðàêòåðà, âêëþ÷àþùèõ ëåêàðñòâåííûå
âåùåñòâà (ôëóîêñåòèí, õëîðöèêëèçèí, ïèíäîëîë è äð.).

*Öåíòð «Áèîèíæåíåðèÿ» ÐÀÍ.

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà N-(3-ñóëüôî, 3-êàðáîêñè)-ïðîïèîíèëõèòîçàíà
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CLASS-VP v.5.0.3. ôèðìû “Shimadzu”. Îáúåì ïåòëè
äîçàòîðà ñîñòàâëÿë 20 ìêë. Äåòåêòèðîâàíèå ïðîâîäèëè
ïðè äëèíå âîëíû 230 íì. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè
ñòàëüíóþ êîëîíêó ðàçìåðîì 150 3,2 ìì. Êîëîíêó çà-
ïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ïíåâìàòè÷åñêîãî íàñîñà âûñîêèõ
äàâëåíèé K-1900 ôèðìû “Knauer” (Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòà èñïîëüçîâàëè ñèëèêàãåëü
“Silasorb S 300” (ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö 7,5 ìêì),
ìîäèôèöèðîâàííûé õèòîçàíîì (5 êÄÀ, ñòåïåíü äåçà-
öåòèëèðîâàíèÿ 85%), ïðåäîñòàâëåííûé öåíòðîì “Áèî-
èíæåíåðèÿ” ÐÀÍ, ìàëåèíîâûé àëüäåãèä, ìåòàáè-
ñóëüôèò íàòðèÿ êâàëèôèêàöèè “õ.÷.”.

“Ìåðòâîå âðåìÿ” êîëîíêè ñîñòàâëÿëî 2,25 ìèí.
Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïîäâèæíûõ ôàç èñïîëüçîâàëè ìå-
òàíîë è àöåòîíèòðèë (“Êðèîõðîì”, Ðîññèÿ), óêñóñ-
íóþ êèñëîòó è òðèýòèëàìèí êâàëèôèêàöèè “äëÿ õðîìà-
òîãðàôèè”. Èñïîëüçîâàëè òàêæå ðàñòâîðû (0,1–1,0 ìã/
ìë) íèêîòèíàìèäà êâàëèôèêàöèè “õ.÷.” è ðàöåìè÷åñ-
êèõ ñìåñåé èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé êîìïàíèè
“Merk” (Ãåðìàíèÿ), ïðèãîòîâëåííûå ðàñòâîðåíèåì
óêàçàííûõ âåùåñòâ â ïîäâèæíîé ôàçå.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ñîçäà-

íèÿ íîâîé õèðàëüíîé íåïîäâèæíîé ôàçû äëÿ ÂÝÆÕ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÑÊÏÕ.

Ýôôåêòèâíîñòü äåéñòâèÿ õèðàëüíûõ ñîðáåíòîâ îï-
ðåäåëÿåòñÿ ðàçíèöåé â ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ äèàñòå-
ðåîìåðíûõ êîìïëåêñîâ ñóáñòðàò–ëèãàíä. Ïîìèìî
ïðàâèëüíîãî âûáîðà õèðàëüíûõ ëèãàíäîâ âàæíîå çíà-
÷åíèå èìååò ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ õèðàëüíûõ ñîðáåíòîâ.
Ïðè ñèíòåçå äîëæíû ñîõðàíÿòüñÿ õèðàëüíàÿ êîíôèãó-
ðàöèÿ ïðèâèâàåìûõ ëèãàíäîâ è ðåàêöèîííûå ñïîñîá-
íîñòè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Ôèêñàöèÿ õèðàëüíîé
ìîëåêóëû äîëæíà ïðîèñõîäèòü ñòðîãî îïðåäåëåííûì

îáðàçîì âî èçáåæàíèå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé. Íà
ïðàêòèêå ýòî äîñòèãàåòñÿ ïðèìåíåíèåì äëèííîé ãèá-
êîé “íîæêè” èëè “ðàçáàâëåíèåì” ïðèâèòûõ õèðàëüíûõ
ëèãàíäîâ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, óìåíüøåíèåì èõ
ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè.

Áîëüøèíñòâî ïîäõîäîâ ê ñîçäàíèþ õèðàëüíûõ íå-
ïîäâèæíûõ ôàç îñíîâàíî íà õèìè÷åñêîì ìîäèôèöèðî-
âàíèè ìèíåðàëüíûõ íîñèòåëåé è â ïåðâóþ î÷åðåäü
ñèëèêàãåëåé. Ê ïðåèìóùåñòâàì ïîñëåäíèõ îòíîñÿòñÿ
íåíàáóõàåìîñòü â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ìåõàíè-
÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü, òåðìîñòàáèëüíîñòü, âûñîêàÿ ñêî-
ðîñòü ìàññîîáìåíà, âîçìîæíîñòü âûäåëåíèÿ óçêèõ
ôðàêöèé, íåçíà÷èòåëüíàÿ ñîáñòâåííàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü, õîðîøàÿ èçó÷åííîñòü, äîñòóïíîñòü è îò-
íîñèòåëüíàÿ äåøåâèçíà [3].

Ýôôåêòèâíîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè, çà-
ïîëíåííîé ñîðáåíòîì, áûëà îöåíåíà íà ïðèìåðå íèêî-
òèíàìèäà ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé
ôàçû ñìåñè (50:50) ìåòàíîë–0,1%-é ðàñòâîð òðèýòèëà-
ìèíàöåòàòà (ÒÝÀÀ). Îíà ñîñòàâèëà 16380 òåîðåòè-
÷åñêèõ òàðåëîê íà 1 ì êîëîíêè.

Çàêîíîìåðíîñòè óäåðæèâàíèÿ, ñåëåêòèâíîñòü è ýô-
ôåêòèâíîñòü ýíàíòèîðàñïîçíàâàíèÿ ñèëèêàãåëÿ, ìîäè-
ôèöèðîâàííîãî ÑÊÏÕ, èçó÷àëè íà ïðèìåðå ðÿäà îïòè-
÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé, ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû
êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, â îáðàùåííî-ôàçî-
âîì (ÎÔ) è ïîëÿðíî-îðãàíè÷åñêîì (ÏÎ) ðåæèìàõ
æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñèëèêàãåëÿ,
õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊÏÕ â

ÎÔ-ðåæèìå ÂÝÆÕ
Ïðè âûáîðå óñëîâèé ýíàíòèîðàñïîçíàâàíèÿ â ÎÔ-

ðåæèìå èññëåäîâàëè âëèÿíèå íà óäåðæèâàíèå, ñå-
ëåêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü ñëåäóþùèõ ôàêòîðîâ:

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòè ñèëèêàãåëÿ,
ìîäèôèöèðîâàííîãî N-(3-ñóëüôî, 3-êàðáîêñè)-ïðîïèîíèëõèòîçàíîì
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1) ïðèðîäà îðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà è åãî
êîíöåíòðàöèÿ â ïîäâèæíîé ôàçå;

2) ðÍ è ñîñòàâ âîäíîãî êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé
ôàçû.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè èññëåäîâàíèè õðîìà-
òîãðàôè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòîãî ñîðáåíòà â ÎÔ-ðåæè-
ìå ÂÝÆÕ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Â êà÷åñòâå
îðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà èñïîëüçîâàëè ìåòàíîë è
àöåòîíèòðèë, à â êà÷åñòâå ââîäèìûõ â ïîäâèæíóþ
ôàçó ýëåêòðîëèòîâ – àöåòàò òðèýòèëàìèíà (ÒÝÀÀ),
õëîðèä àììîíèÿ è ëåäÿíóþ óêñóñíóþ êèñëîòó, ñîäåð-
æàùèå êàòèîí, ñïîñîáíûé êîíêóðèðîâàòü ñ îñíîâíûìè
ãðóïïàìè ñîðáàòà çà âçàèìîäåéñòâèå ñ êàðáîêñèëüíîé
ãðóïïîé è ñóëüôîãðóïïàìè ÑÊÏÕ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîäâèæíûõ ôàç, ñîäåðæàùèõ
àöåòîíèòðèë, âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ èññëåäóåìûõ ìî-
äåëüíûõ ñîåäèíåíèé ñðàâíèìû ñ “ìåðòâûì” âðåìå-
íåì êîëîíêè, ïîýòîìó ðàáîòó ïðîâîäèëè â ïðèñóò-
ñòâèè ìåòàíîëà.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäíî-ìåòàíîëüíûõ ñìåñåé â
êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû íàáëþäàëèñü âûñîêèå âðå-
ìåíà óäåðæèâàíèÿ è îòñóòñòâèå ýíàíòèîñåëåêòèâíîñ-
òè. Ðåçêèé ñïàä âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè
äîáàâëåíèè â ïîäâèæíóþ ôàçó (ìåòàíîë–âîäà) ýëåê-
òðîëèòîâ (0,05%), ñîäåðæàùèõ êàòèîí, ñïîñîáíûé êîí-
êóðèðîâàòü çà âçàèìîäåéñòâèå ñ êàðáîêñèëüíîé ãðóï-
ïîé è ñóëüôîãðóïïàìè ÑÊÏÕ. Ïðè ðîñòå êîíöåíòðà-
öèè ýëåêòðîëèòîâ îò 0,1 äî 1% èçìåíåíèÿ â óäåðæè-
âàíèè áûëè íåâåëèêè. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
ìåòàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ
ðîñëè, íî ñåëåêòèâíîñòü ýíàíòèîðàçäåëåíèÿ óìåíüøà-
ëàñü. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè 70%-ì ñîäåðæàíèè ìåòà-
íîëà â ïîäâèæíîé ôàçå ðàçäåëåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ íå
ïðîèñõîäèò.

Íåóäà÷íûì îêàçàëîñü èñïîëüçîâàíèå óêñóñíîé êèñ-
ëîòû â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà âîäíîãî êîìïîíåíòà
ïîäâèæíîé ôàçû – ïðè êîíöåíòðàöèè 0,05% âðåìåíà
óäåðæèâàíèÿ ñðàâíèìû ñ “ìåðòâûì” âðåìåíåì êî-
ëîíêè. Ýíàíòèîðàñïîçíàâàíèå ñîåäèíåíèé íàáëþäà-
ëîñü ïðè ââåäåíèè â ïîäâèæíóþ ôàçó ÒÝÀÀ (0,05 è
0,1%) è NH4Cl (10–3 Ì). Ïðè ðîñòå êîíöåíòðàöèè
ÒÝÀÀ îò 0,05 äî 1%, à êîíöåíòðàöèè õëîðèäà àììî-
íèÿ – îò 10–3 äî 5×10–3 Ì çíà÷åíèå ðàçðåøåíèÿ RS
ñíèæàëîñü äî íóëÿ.

Áîëüøåå ÷èñëî ðàçäåëåíèé è íàèëó÷øèå çíà÷åíèÿ
ñåëåêòèâíîñòè è ðàçðåøåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ ïîëó÷åíû
ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà ÒÝÀÀ. Â
êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà õðîìàòîã-
ðàììà ðàçäåëåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ ôëóîêñåòèíà.

Ò à á ë è ö à  1

Âëèÿíèå ñîñòàâà, êîíöåíòðàöèè è ðÍ âîäíîãî êîìïîíåíòà
ïîäâèæíîé ôàçû (ÏÔ), à òàêæå êîëè÷åñòâà îðãàíè÷åñêîãî

ìîäèôèêàòîðà íà õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèëèêàãåëÿ,
õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊÏÕ (cêîðîñòü ïîòîêà 1,0

ìë/ìèí; λλλλλ = 230 íì)

*  ×èñëî òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê íà 1 ì êîëîíêè; **  ìåòàíîë;
*** íå ýëþèðóåòñÿ.

Âåùåñòâî k N*  RS

ÏÔ: (50:50) MeOH**:H2O

Ïèíäîëîë 11,72 840 1,0 – 

Ôëóîêñåòèí *** – – – 

Ãèäðîêñèçèí *** – – – 

Ýïèíåôðèí 20,65 600 1,0 – 

ÏÔ: (50:50) MeOH:0,05%ÒÝÀÀ ðÍ 4,6 

Ïèíäîëîë 2,51 2100 1,0 – 

Ôëóîêñåòèí 9,94 15200 1,09 0,94 

Ãèäðîêñèçèí 12,03 1670 1,2 0,61 

Ýïèíåôðèí 13,05 2030 1,17 0,25 

ÏÔ: (50:50) MeOH:0,1%ÒÝÀÀ ðÍ 4,6 

Ïèíäîëîë 1,30 1000 1,0 – 

Ôëóîêñåòèí 0,90 1000 1,36 0,44 

Ãèäðîêñèçèí 0,92 1030 1,16 0,22 

Ýïèíåôðèí 1,03 730 1,31 0,34 

ÏÔ: (50:50) MeOH:1,0%ÒÝÀÀ ðÍ 4,6 

Ïèíäîëîë 0,67 1020 1,0 – 

Ôëóîêñåòèí 0,49 1870 1,0 – 

Ãèäðîêñèçèí 0,48 1330 1,0 – 

Ýïèíåôðèí 0,56 1800 1,0 – 

ÏÔ: (50:50) MeOH:10–3 Ì NH4Cl pH 4,8 

Ôëóîêñåòèí 23,97 5970 1,05 0,34 

Ãèäðîêñèçèí 12,62 1510 1,0 – 

Ýïèíåôðèí 16,13 30 1,26 <0,1 

ÏÔ: (50:50) MeOH:5×10–3 Ì NH4Cl pH 4,5 

Ôëóîêñåòèí 7,46 1550 1,0 – 

Ãèäðîêñèçèí 4,44 1540 1,0 – 

Ýïèíåôðèí 8,47 720 1,0 – 

ÏÔ: (50:50) MeOH:0,1%ÒÝÀÀ ðÍ 3,5 

Ôëóîêñåòèí 0,25 750 1,0 – 

Ãèäðîêñèçèí 0,17 480 1,0 – 

Ýïèíåôðèí 0,10 550 1,0 – 

ÏÔ: (50:50) MeOH:0,1%ÒÝÀÀ ðÍ 5,4 

Ïèíäîëîë 4,78 560 1,0 – 

Ôëóîêñåòèí 3,92 530 1,0 – 

Ãèäðîêñèçèí 3,70 810 1,0 – 

Ýïèíåôðèí 3,37 1360 1,0 – 

ÏÔ: (70:30) MeOH:0,1%ÒÝÀÀ ðÍ 4,6 

Ïèíäîëîë 2,09 1610 1,0 – 

Ôëóîêñåòèí 1,36 1090 1,0 – 

Ãèäðîêñèçèí 1,2 1940 1,0 – 

Ýïèíåôðèí 3,02 1920 1,0 – 



46 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2007. Ò. 48. ¹ 1

Òàêèì îáðàçîì, ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü çàâèñèò îò
ïðèðîäû êàòèîíà ýëåêòðîëèòà è åãî êîíöåíòðàöèè.
Âåðîÿòíî, êàòèîí ýëåêòðîëèòà âëèÿåò íà ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ñîðáàòà
è ÑÊÏÕ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü îáóñëîâëèâàåò õèðàëü-
íóþ ñåëåêòèâíîñòü ñîðáåíòà. Ïðè ðîñòå ðÍ âîäíîãî
êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé ôàçû îò 3,5 äî 5,4 âðåìåíà
óäåðæèâàíèÿ ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé óâåëè÷èâàþòñÿ.
Îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ðÍ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ýíàíòèîìå-
ðîâ ôëóîêñåòèíà, ãèäðîêñèçèíà è ýïèíåôðèíà ñîñòàâ-
ëÿåò 4,6. Âîçìîæíî, ÷òî ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ êàðáî-
êñèëüíàÿ ãðóïïà ÑÊÏÕ, ðÊà êîòîðîé ñîñòàâëÿåò 5,8
[2], íåçíà÷èòåëüíî äèññîöèèðîâàíà, ÷òî áëàãîïðèÿòíî
äëÿ îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ àìèíî- èëè
ãèäðîêñèãðóïïàìè ðàöåìàòîâ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñèëèêàãåëÿ,
õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊÏÕ â ÏÎ

âàðèàíòå ÂÝÆÕ
Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [4] èçâåñòíî, ÷òî äëÿ

ìíîãèõ õèðàëüíûõ ñåëåêòîðîâ ñïîñîáíîñòü ê ýíàíòèî-
ðàñïîçíàâàíèþ ïîâûøàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîä-
âèæíûõ ôàç ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì îðãàíè÷åñêîãî
ìîäèôèêàòîðà, ò.å. ïðè ðàáîòå â ÏÎ âàðèàíòå ÂÝÆÕ.
Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû â ÏÎ-âàðèàíòå èñïîëü-
çîâàëè ìåòàíîë èëè ñìåñü àöåòîíèòðèëà è ìåòàíîëà ñ
äîáàâêàìè ÒÝÀÀ è óêñóñíîé êèñëîòû.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
âëèÿíèÿ íà óäåðæèâàíèå è ðàçäåëåíèå ýíàíòèîìåðîâ
òàêèõ ôàêòîðîâ, êàê ñîîòíîøåíèå àöåòîíèòðèëà è ìå-
òàíîëà â ïîäâèæíîé ôàçå, à òàêæå ïðèðîäà è êîëè÷å-
ñòâî äîáàâëåííîãî ýëåêòðîëèòà.

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ àöåòîíèòðèëà è ìåòàíîëà íà
óäåðæèâàíèå è ðàçäåëåíèå ýíàíòèîìåðîâ èçó÷àëè íà
ïðèìåðå ðàöåìè÷åñêèõ ñìåñåé ãèäðîêñèçèíà, ôëóîê-
ñåòèíà è ýïèíåôðèíà. Óäåðæèâàíèå ñîåäèíåíèé óìåíü-

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà ðàçäåëåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ ôëóîêñå-
òèíà (ïîäâèæíàÿ ôàçà – ìåòàíîë:0,05% ðàñòâîð ÒÝÀÀ
(50:50), ðÍ 4,6; cêîðîñòü ïîòîêà 1 ìë/ìèí; λ = 230 íì)

Ò à á ë è ö à  2

Âëèÿíèå ñîñòàâà ïîäâèæíîé ôàçû (ÏÔ) è êîëè÷åñòâà
äîáàâêè ýëåêòðîëèòà íà õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ñâîéñòâà

ñèëèêàãåëÿ, õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊÏÕ
(cêîðîñòü ïîòîêà 1,0 ìë/ìèí; λλλλλ = 230 íì)

* ×èñëî òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê íà 1 ì êîëîíêè; ** àöåòîíèòðèë;
*** óêñóñíàÿ êèñëîòà.

Âåùåñòâî k N* RS

ÏÔ: (95:5) CAN** :MeOH, 0,1%ÒÝÀÀ 
Ôëóîêñåòèí 0,40 1750 1,14 0,34 
Õëîðöèêëèçèí 0,33 960 1,0 – 
Òåðáóòàëèí 0,36 1070 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 0,39 3360 1,25 0,25 
Ýïèíåôðèí 0,32 590 1,0 – 

ÏÔ: (50:50) ACN:MeOH, 0,1%ÒÝÀÀ 
Ôëóîêñåòèí 21,69 1250 1,0 – 
Õëîðöèêëèçèí 3,98 650 1,0 – 
Òåðáóòàëèí 9,76 210 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 1,65 1330 1,14 0,28 
Ýïèíåôðèí 10,20 610 1,0 – 

ÏÔ: (50:50) ACN:MeOH, 0,2%ÒÝÀÀ 
Ôëóîêñåòèí 10,86 1020 1,0 – 
Õëîðöèêëèçèí 2,40 810 1,17 0,30 
Òåðáóòàëèí 2,89 430 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 0,86 680 1,20 0,23 
Ýïèíåôðèí 7,65 290 1,0 – 

ÏÔ: (50:50) ACN:MeOH, 0,5%ÒÝÀÀ 
Ôëóîêñåòèí 5,08 1090 1,0 – 
Õëîðöèêëèçèí 1,74 1320 1,14 0,39 
Òåðáóòàëèí 1,25 500 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 0,85 350 1,21 <0,1 
Ýïèíåôðèí 5,73 30 1,02 <0,1 

ÏÔ: MeOH, 0,1%ÒÝÀÀ 
Ôëóîêñåòèí 13,42 3570 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 3,23 1530 1,0 – 
Ýïèíåôðèí 12,48 690 1,07 0,18 

ÏÔ: MeOH, 0,5%ÒÝÀÀ 
Ôëóîêñåòèí 3,87 1610 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 1,27 830 1,0 – 
Ýïèíåôðèí 2,19 1440 1,0 – 
ÏÔ: MeOH, 0,25%ÀñÎÍ*** 
Ôëóîêñåòèí 0,72 1050 1,73 0,74 
Õëîðöèêëèçèí 1,47 240 1,0 – 
Òåðáóòàëèí 0,56 850 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 0,50 2490 1,16 0.43 
Ýïèíåôðèí 2,65 170 1,0 – 

ÏÔ: MeOH, 0,5%ÀñÎÍ 
Ôëóîêñåòèí 0,72 220 1,45 <0,1 
Õëîðöèêëèçèí 0,82 230 1,51 <0,1 
Òåðáóòàëèí 0,50 930 1,17 <0,1 
Ãèäðîêñèçèí 0,45 2430 1,19 0,27 
Ýïèíåôðèí 2,52 200 1,0 – 

ÏÔ: MeOH, 1,0%ÀñÎÍ 
Ôëóîêñåòèí 0,22 390 1,0 – 
Ãèäðîêñèçèí 0,46 1150 1,20 <0,1 
Ýïèíåôðèí 2,22 630 1,0 – 
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ðàçðåøåíèÿ RS ýíàíòèîìåðîâ ãèäðîêñèçèíà (1), ôëóîêñåòèíà (2)  è
ýïèíåôðèíà (3) îò ñîäåðæàíèÿ àöåòîíèòðèëà â ïîäâèæíîé ôàçå (àöåòîíèòðèë:ìåòàíîë, 0,1% ÒÝÀÀ)

Ðèñ. 5. Õðîìàòîãðàììû ðàçäåëåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ: à – õëîðöèêëèçèíà (ïîäâèæíàÿ ôàçà – àöåòîíèòðèë:ìåòàíîë (50:50), 0,5%
ÒÝÀÀ); á – ãèäðîêñèçèíà (ïîäâèæíàÿ ôàçà – ìåòàíîë, 0,25% óêñóñíîé êèñëîòû); ñêîðîñòü ïîòîêà 1 ìë/ìèí; λ = 230 íì

øàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ àöåòîíèòðèëà â
ïîäâèæíîé ôàçå. Ýòî ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ áîëåå
âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ àöåòîíèòðèëà.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ðàçðåøå-
íèÿ RS îò ñîäåðæàíèÿ àöåòîíèòðèëà â ïîäâèæíîé ôàçå.
Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ àöåòîíèòðèëà è ïðè ìåíü-
øåì óäåðæèâàíèè íàáëþäàåòñÿ ëó÷øåå ðàçäåëåíèå
ýíàíòèîìåðîâ ôëóîêñåòèíà è ãèäðîêñèçèíà, à ýíàíòèî-
ìåðû ýïèíåôðèíà ÷àñòè÷íî äåëÿòñÿ ëèøü ïðè âûñî-
êîì ñîäåðæàíèè ìåòàíîëà. Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâëåíî
ðàçíûì õàðàêòåðîì âçàèìîäåéñòâèÿ ñîðáàòîâ ñ õè-
ðàëüíûìè öåíòðàìè ñåëåêòîðà. Äëÿ îáúåìíûõ ìîëå-
êóë ôëóîêñåòèíà è ãèäðîêñèçèíà áîëüøóþ ðîëü èãðàþò
ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ è ñòåðè÷åñêàÿ äèñêðèìè-
íàöèÿ, à äëÿ ìîëåêóë ýïèíåôðèíà, ñîäåðæàùåãî òðè
ÎÍ-ãðóïïû, – âîäîðîäíûå ñâÿçè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî-
äîáíûé ýôôåêò ìîæåò âûçâàòü ñî÷åòàíèå ãèäðîôîá-

íûõ âçàèìîäåéñòâèé, îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,
ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé è êîíêóðåíòíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ êàòèîíîâ ÒÝÀÀ ñ ñåëåêòîðîì. Òàêèì îáðàçîì,
âëèÿíèå ïðèðîäû îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ è åãî
ñîäåðæàíèÿ â ïîäâèæíîé ôàçå íà óäåðæèâàíèå è ðàç-
äåëåíèå ðàöåìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íåîäíîçíà÷íî è
îïðåäåëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî ñòðóêòóðîé ñîðáàòîâ.

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû äîáàâêè
ýëåêòðîëèòà, â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè ÒÝÀÀ
è óêñóñíóþ êèñëîòó, è åå êîëè÷åñòâà íà óäåðæèâàíèå è
ðàçäåëåíèå ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé. Óâåëè÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè ÒÝÀÀ è óêñóñíîé êèñëîòû â ïîäâèæíîé
ôàçå óìåíüøàåò âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ âåùåñòâ, ïðè-
÷åì âëèÿíèå ÒÝÀÀ íàìíîãî áîëüøå. Ýòî ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè ââåäåíèè êàòèîíà N+(C2H5)3
â ÏÎ-âàðèàíòå áîëåå çàìåòíî êîíêóðåíòíîå âçàèìî-
äåéñòâèå ñ êèñëîòíûìè ãðóïïàìè ñåëåêòîðà.
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AN INVESTIGATION OF RETANTIVITY AND SEPARABILITY
OF SILICA MODIFIED BY CHIRAL SELECTOR
N-(3-SULFO, 3-CARBOXY)-PROPIONYLCHITOSAN
Ye.V. Potekhina, Ye.N. Shapovalova, S.À. Lopatin, Î.À. Shpigun

(Division of Analytical Chemistry)
New sorbent based on silica modified N-(3-sulfo, 3-carboxy)-propionylchitosan (SCPC) has been
synthesized and its chromatographic properties have been studied. Laws of the mechanism of
retention and resolution of chiral compounds with use SCPC have been investigated. Research
of enantioselectivity of the sorbent in relation to a number of substances of the basic character
including medicinal substances (fluoxetine, chlorcyclizine, pindolol, etc.) has been carried out.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 03-03-32164.

Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà äîáàâêè ÒÝÀÀ îò 0,1 äî
0,5% â ïîäâèæíîé ôàçå àöåòîíèòðèë–ìåòàíîë (50:50)
â ñëó÷àå ýïèíåôðèíà óõóäøàåò ðàçäåëåíèå ýíàíòèîìå-
ðîâ, à â ñëó÷àå, íàïðèìåð, õëîðöèêëèçèíà ðàçäåëåíèå,
íàîáîðîò, óëó÷øàåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿíèå êîëè-
÷åñòâà äîáàâëåííîãî ÒÝÀÀ â ïîäâèæíóþ ôàçó òàê-
æå îïðåäåëÿåòñÿ ñòðóêòóðîé ñîðáàòà. Óâåëè÷åíèå
äîáàâêè óêñóñíîé êèñëîòû äî 1% óìåíüøàåò ðàçðå-
øåíèå ïèêîâ ýíàíòèîìåðîâ.

Ïðèðîäà äîáàâêè îïðåäåëÿåò òàêæå êðóã ðàçäåëÿ-
åìûõ âåùåñòâ. Íàïðèìåð, â ïðèñóòñòâèè óêñóñíîé
êèñëîòû ðàçäåëåíèÿ ýïèíåôðèíà íå ïðîèñõîäèò, çàòî
ê ÷àñòè÷íî ðàçäåëåííûì ðàöåìàòàì ïðèáàâèëèñü
õëîðöèêëèçèí è òåðáóòàëèí.

Òàêèì îáðàçîì, íà ñèëèêàãåëå, ìîäèôèöèðîâàí-
íîì ÑÊÏÕ, ïîëó÷åíî ÷àñòè÷íîå ðàçäåëåíèå ôëóîê-
ñåòèíà, ãèäðîêñèçèíà, õëîðöèêëèçèíà, ýïèíåôðèíà è

òåðáóòàëèíà. Ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü â ÏÎ-âàðèàíòå
â öåëîì ëó÷øå, ÷åì â ÎÔ-âàðèàíòå. Íà ðèñ. 5, à è
5, á ïîêàçàíû õðîìàòîãðàììû ðàçäåëåíèÿ ýíàíòèîìå-
ðîâ õëîðöèêëèçèíà è ãèäðîêñèçèíà â ÏÎ-âàðèàíòå
ÂÝÆÕ. Íåâûñîêèå çíà÷åíèÿ ðàçðåøåíèÿ ñâÿçàíû,
î÷åâèäíî, ñ íèçêîé ýôôåêòèâíîñòüþ õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîé êîëîíêè. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîé ðàáîòû áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî N-(3-ñóëüôî, 3-êàðáîêñè)-ïðîïèîíèëõèòî-
çàí, õèìè÷åñêè èììîáèëèçîâàííûé íà ñèëèêàãåëü,
ïðîÿâëÿåò ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê
ðÿäó ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ îñíîâíîé ïðèðîäû.
Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ðàç-
äåëåíèÿ íåîáõîäèìî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå óñëîâèé
ìîäèôèêàöèè ñèëèêàãåëÿ è ñâîéñòâ ìàòðèöû. Ñ íà-
øåé òî÷êè çðåíèÿ, ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçî-
âàíèå ñèëèêàãåëåé ìåíüøåãî äèàìåòðà ñ áîëåå êðóï-
íûìè è îäíîðîäíûìè ïî îáúåìó ïîðàìè.
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