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Èîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå
ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ àíèîíîâ â ðàñòâîðå.
Ñ ýòîé öåëüþ ÷àñòî èñïîëüçóþò òðàäèöèîííûé äâóõêî-
ëîíî÷íûé âàðèàíò ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâà-
íèåì ïðè ýëþèðîâàíèè ðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðàìè ñî-
ëåé óãîëüíîé êèñëîòû. Êîíäóêòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð
óíèâåðñàëåí ïðè îïðåäåëåíèè âåùåñòâ èîííîãî õàðàêòå-
ðà â ïîëÿðíîé (âîäíîé) ñðåäå, õîòÿ îí ìåíåå ÷óâñòâè-
òåëåí è áîëåå çàâèñèì îò âíåøíèõ óñëîâèé ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ñåëåêòèâíûìè äåòåêòîðàìè [1, 2].

Ê îáùèì õàðàêòåðèñòèêàì êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî
äåòåêòîðà ìîæíî îòíåñòè äîñòàòî÷íî âûñîêèé è ïðåä-
ñêàçûâàåìûé îòêëèê íà ñèãíàë ýëþåíòà è îïðåäåëÿå-
ìûõ èîíîâ, ïðîïîðöèîíàëüíîñòü ñèãíàëà êîëè÷åñòâó
èëè êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî èîíà â ïðîáå â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ëè-
íåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëà êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî äå-
òåêòîðà îò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà íàáëþäàåòñÿ â
èíòåðâàëå 10�2 � 105 ìêÑì [1], ñ îòíîñèòåëüíîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòüþ (ìèíèìàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ ïðè îòíîøåíèè ñèãíàë/øóì = 2:1) 10�8 ã/ìë
[1, 2]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ëèòåðàòóðíûå äàííûå î
ëèíåéíîì äèàïàçîíå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ â èîí-
íîé õðîìàòîãðàôèè íåìíîãî÷èñëåííû è ïðîòèâîðå÷èâû:
0�20 ìêã/ìë [3, 4]; 0�80 ìêã/ìë [5]; 0.05�100 èëè 200
ìêã/ìë [6]. Â ðàáîòå [7] ïðèâåäåíû ñëåäóþùèå äèàïà-
çîíû ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè âûñîòû õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîãî ïèêà îò êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî àíèîíà (ìêã/
ìë): 0.1�20 (F�); 0.1�20 (Cl�); 0.5�50 (NO2

�); 0.5 � 200
(Br�); 0.5�120 (SO4

2�); 0.2�150 (NO3
�). Âåðîÿòíî, ãðà-

íèöû ëèíåéíîãî äèàïàçîíà îïðåäåëÿþòñÿ êàê óñëîâèÿ-
ìè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà, òàê è ñïîñî-
áîì ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè (ïî âû-
ñîòå èëè ïî ïëîùàäè ïèêà).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà èîííîì õðîìàòîãðàôå
«IC-5000» (Eppendorf-Netheler Hinz GmbH, Division
Biotronik GmbH, Ãåðìàíèÿ), äëÿ ðàçäåëåíèÿ èñïîëüçî-
âàëè êîëîíêè ðàçìåðîì 4×200 ìì, 3×100 ìì è 3×150
ìì. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû ñîñòàâëÿë 5 ìêë, äåòåêòè-
ðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì ñïîñî-
áîì. Ýëþèðîâàëè 2 ìÌ ðàñòâîðîì Na2CO3. Ðàñòâîðû
ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé
êâàëèôèêàöèè «õ.÷.» â äåèîíèðîâàííîé âîäå. Â êà÷å-
ñòâå ðåãèñòðèðóþùåãî óñòðîéñòâà èñïîëüçîâàëè èíòåã-
ðàòîð «Chromatopac CR-3À» (Shimadzu, ßïîíèÿ). Îá-
ðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ è íåîáõîäèìûå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè
ñ ïîìîùüþ ìíîãîöåëåâîé ïðîãðàììû CHEMEX.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Îáùàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëè
äâóõîñíîâíîé êèñëîòû [8]

 � = λΗ[Η+] + λΟΗ[ΟΗ�] + (λΗΑα1 + λΑα2)Cx + Σλi[Κi]

 = �1 + λxCx + Σλi[Κi],

ãäå K i � îäíîçàðÿäíûé êàòèîí; �1 = �H + �OH =
λH[H+] + λOH[OH �], Cì.ñì2;  λ x = λHAα1 +  λAα2,
Cì.ñì2; Ñx � àíàëèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ àíèîíîâ äâó-
õîñíîâíîé êèñëîòû â ýëþåíòå, ìîëü/ë; λi ≅ λ∝i� ìî-
ëÿðíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü i-ãî èîíà (àíèîíà èëè êàòè-
îíà), Cì.ñì2/ìîëü; α1 è α2 � äîëè ðàçíîçàðÿäíûõ àíè-
îíîâ HA� è A2� â ðàñòâîðå.

Ïðè ýëþèðîâàíèè àíèîíîâ ðàñòâîðàìè ñîëåé óãîëü-
íîé êèñëîòû ôîíîâûé ñèãíàë ýëþåíòà ñíèæàåòñÿ ïðè
ïðîõîæäåíèè ïîñëåäíåãî ÷åðåç ïîäàâëÿþùóþ êîëîíêó
â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ êàòèîíîâ íà êàòèîíîîáìåííè-
êå â H-ôîðìå è îáðàçîâàíèÿ óãîëüíîé êèñëîòû. Ïî-
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âåëè÷èíó êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî ñèãíàëà ìîæíî îòðà-
çèòü, åñëè ýòó êîíöåíòðàöèþ ó÷åñòü â óðàâíåíèÿõ ìà-
òåðèàëüíîãî áàëàíñà è ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè

[H2CO3] + [HCO3
�] + [B�] = Cx,                   (4)

[H+] = [B�] + [HCO3
�].                            (5)

Èç óðàâíåíèé (3�5) ñëåäóåò, ÷òî

Âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñ ó÷åòîì óðàâíå-
íèÿ (1) è ïðåäïîëîæåíèÿ α1»α2 õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëå-
äóþùèì âûðàæåíèåì

G = λH[H+]+λB[B�]+λ      [HCO�
3].                 (7)

Òîãäà ðàçíîñòü ìåæäó âåëè÷èíàìè àíàëèòè÷åñêîãî è
ôîíîâîãî ñèãíàëà ðàâíà

∆G = G�κ=Λ1[B
�]+Λ2(A+[B�]/2),                  (8)

Î÷åâèäíî, ÷òî âêëàä ñëàãàåìûõ â îáùóþ âåëè÷èíó
∆G áóäåò ðàçëè÷íûì â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè
îïðåäåëÿåìîãî èîíà è âåëè÷èíû k1, à òàêæå îò ìîëÿð-
íûõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòåé îïðåäåëÿåìîãî è ýëþèðóþ-
ùåãî èîíîâ.

ýòîìó íà âûõîäå èç âòîðîé êîëîíêè Σλi [K i] = 0 è,
ñëåäîâàòåëüíî, � = �1 + λxCx. Çíà÷åíèå ðÍ òàêîãî ðà-
ñòâîðà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç êîíäóêòîìåòðè÷åñêóþ ÿ÷åé-
êó, ìåíüøå 6. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ôóíêöèîíàëüíûå
øêàëû ñ çíà÷åíèÿìè �1 è λx â èíòåðâàëå ðÍ îò 3 äî
6. Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ ïðîâîäèòñÿ ïî òî÷êàì ïåðåñå÷å-
íèÿ ãîðèçîíòàëüíîé ïðÿìîé, ïðîâåäåííîé ÷åðåç îäèíà-
êîâûå çíà÷åíèÿ íà øêàëàõ ðÍ, ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè
øêàëàìè �1 è λx. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ îáùåé ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ðàñòâîðà k íåîáõîäèìî çíà÷åíèå, îïðåäåëåí-
íîå ïî øêàëå λx, óìíîæèòü íà àíàëèòè÷åñêóþ êîíöåí-
òðàöèþ Cx, ñëîæèòü ñ íàéäåííûì ïî øêàëå çíà÷åíèåì
�1 è ó÷åñòü òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò è ïîñòîÿííóþ
êîíäóêòîìåòðè÷åñêîé ÿ÷åéêè (ôóíêöèîíàëüíûå øêàëû
ïîñòðîåíû äëÿ òåìïåðàòóðû 25°). Â ïðèíöèïå âêëàä
äâóõçàðÿäíûõ àíèîíîâ â ôîíîâóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü
íåçíà÷èòåëåí, òàê êàê â ýòèõ óñëîâèÿõ α1 » α2, ïîýòî-
ìó äèññîöèàöèåé óãîëüíîé êèñëîòû ïî âòîðîé ñòóïåíè
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, êàê è âêëàäîì OH�-èîíîâ â ôîíî-
âóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü. Òîãäà

� = �H + λ     [HCO3
�],                          (2)

ïðè÷åì

k1 = [H+][HCO�
3]/[H2CO3].                         (3)

Èç óðàâíåíèÿ (1) ñëåäóåò, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè
ðàñòâîðà ñîëè ñëàáîé êèñëîòû â êà÷åñòâå ýëþåíòà ôî-
íîâàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èçìåíÿåòñÿ íåëèíåéíî ïðè
èçìåíåíèè ðÍ. Ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè àíèîíîâ â
âèäå ñèëüíûõ êèñëîò â ïîëîñå ýëþèðîâàíèÿ ñëåäóåò
îæèäàòü èçìåíåíèÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà, çàâèñÿùåãî îò
êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî àíèîíà. Â íåêîòîðîé ñòå-
ïåíè âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî èîíà B� íà

Ðèñ. 1. Çíà÷åíèÿ �1 è λõ â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ðàñòâîðà

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïëîùàäè (1) è âûñîòû (2) ïèêà îò êîíöåíòðàöèè
ñóëüôàò-èîíà

[HCO3
�] =  (k1 � [B�])2/4 + k1Cx � (k1 + [B�])/2.  (6)

 A =  (k1�[B�])2/4 + k1Cx �  k1(k1/4+Cx).

ãäå Λ = (λB � λ      ); Λ2 = (λH + λ      );

HCO3

HCO3 HCO3

HCO3
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî èîíà ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 2. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíàòàõ
êîíöåíòðàöèÿ � ïëîùàäü ïèêà (S) îáëàäàåò áîëåå øè-
ðîêèì ëèíåéíûì äèàïàçîíîì ïî ñðàâíåíèþ ñ çàâèñè-
ìîñòüþ âûñîòû ïèêà (H) îò êîíöåíòðàöèè. Â ñëó÷àå
íåñèììåòðè÷íûõ ïèêîâ îòêëîíåíèÿ îò ëèíåéíîñòè äëÿ

çàâèñèìîñòè H = f(CB) ñòàíîâÿòñÿ åùå áîëåå çàìåòíû-
ìè. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè H = f(CB),
ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ðàçëè÷íûõ àíèî-
íîîáìåííèêîâ. Ôîðìèðîâàíèå áîëåå ñèììåòðè÷íûõ
ïèêîâ ïðèâîäèò ê ðàñøèðåíèþ ëèíåéíîãî äèàïàçîíà
(çàâèñèìîñòü 1, ðèñ. 3). Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè îïðå-
äåëÿåìîãî èîíà íà øèðèíó ïèêà íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ
ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îáìåííîé åìêîñòè 1�1.5 % è
îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ïðèðîäîé èîíà, íî è êîíöåíò-
ðàöèåé ýëþåíòà.

Ïðè îïðåäåëåíèè àíèîíîâ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé
0.1 � 2.0 ììîëü/ë îòíîøåíèå òàíãåíñîâ óãëîâ íàêëîíà
ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò
ñ âåëè÷èíîé (λB � λ       )/(λB � λ      ). Íàïðèìåð, îò-
íîøåíèå òàíãåíñîâ óãëîâ íàêëîíà ãðàäóèðîâî÷íûõ
ãðàôèêîâ S=f(CB) äëÿ Cl� è NO3

� � èîíîâ ñîñòàâëÿåò
1.23, à îòíîøåíèå (λCl � λ        )/(λNO3 � λ       ) ðàâíî
1.18. Òåì íå ìåíåå õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé, ïðèâåäåí-
íûõ íà ðèñ. 2, 3, à òàêæå óðàâíåíèå (8) ñâèäåòåëü-
ñòâóþò, ÷òî ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè â äâóõêîëîíî÷-
íîé èîííîé õðîìàòîãðàôèè ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü
ïðÿìîé ëèíèåé ëèøü íà îãðàíè÷åííûõ êîíöåíòðàöèîí-
íûõ ó÷àñòêàõ. Ïðè ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ðàñ÷åòíûõ
çíà÷åíèé ∆G = f(CB) â äèàïàçîíå 10�7 � 10�1 ìîëü/ë
íà çàâèñèìîñòè íàáëþäàþòñÿ òðè ó÷àñòêà ñ ðàçëè÷íû-
ìè òàíãåíñàìè óãëîâ íàêëîíà. Êàê óæå îòìå÷àëîñü
âûøå, õàðàêòåð çàâèñèìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëåííûìè
çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèå (8).
Åñëè â ýòîì óðàâíåíèè ó÷åñòü êîýôôèöèåíòû àêòèâíî-
ñòè, òî òàíãåíñ óãëà íàêëîíà çàâèñèìîñòè ∆G = f(CB)
óìåíüøàåòñÿ íà òðåòüåì ó÷àñòêå íà  ∼25%. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî àíèîíà õîðî-
øî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ïîëèíîìîì òðåòüåé ñòåïåíè
(òàáëèöà). Ïîýòîìó íåëüçÿ îïðåäåëåííî ãîâîðèòü î ñî-
îòâåòñòâèè ëèíåéíîãî äèàïàçîíà çàâèñèìîñòè êîíäóê-
òîìåòðè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè áèíàðíîãî
ýëåêòðîëèòà è ëèíåéíîãî äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé îïðå-
äåëÿåìîãî àíèîíà. Íåëèíåéíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðà-
öèè îïðåäåëÿåìîãî àíèîíà îòðàæåí â ðàáîòå [9], ïîõî-
æå, ÷òî ñ ïîäîáíûìè ïðîáëåìàìè ñòîëêíóëèñü è â ðà-
áîòå [10], ãäå àâòîðû îòìå÷àþò âëèÿíèå ðÍ àíàëèçèðó-
åìîé ïðîáû íà çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò
êîíöåíòðàöèè ôòîðèäà. Íåëèíåéíûé õàðàêòåð ãðàäóèðî-
âî÷íûõ çàâèñèìîñòåé îòìå÷àåòñÿ â [7], ãäå âûäåëåíû
äâà ëèíåéíûõ äèàïàçîíà çàâèñèìîñòè Í = f(Ñ) äëÿ
ÐÎ4

3�-èîíà: 0�25 è 30�80 ìêã/ìë.
Ê âûâîäó î íåâîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàòü åäèíûé

ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â øèðîêîì êîíöåíòðàöèîííîì
Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà îò êîíöåíòðàöèè àíèîíà.

1�êîëîíêà 3õ100 ìì, 2 � êîëîíêà 3õ200 ìì

Îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé
âûñîòû ïèêà (Hñð  � H, ìêÂ) ïðè èñïîëüçîâàíèè

 ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ àïïðîêñèìàöèè  (n = 5)

HCO3 HCO3

HCO3 HCO3

Êîíöåíòðàöèÿ

àíèîíà, ìêã/ìë

Ëèíåéíàÿ

ðåãðåññèÿ

Ïîëèíîìèíàëüíàÿ

ðåãðåññèÿ

10 −64.98   1.93

25 −52.23 −1.96

50 −28.47 −3.43

100   24.03   5.18

250   95.53 −2.07

500   98.05   0.48

1000 −73.93 −0.03
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äèàïàçîíå ïðèõîäÿò è â ðàáîòå [4], îòìå÷àÿ áîëüøóþ
ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü â ðåçóëüòàòå ïåðåíåñå-
íèÿ ëèíåéíîé ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè â îáëàñòü
áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé. Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî
ôàêòîðà, âëèÿþùåãî íà õàðàêòåð ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðà-
ôèêîâ, àâòîðû âûäåëÿþò ëèøü ñèììåòðèþ ïèêîâ, íå
îáðàùàÿ âíèìàíèÿ íà ñîîòâåòñòâèå çíà÷åíèé, ðàññ÷è-
òàííûõ èç ïëîùàäåé ïèêîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîäâèæíûõ
ôàç. Ïîëó÷åííûå èìè ðåçóëüòàòû íå ïðîòèâîðå÷àò ïðè-
âåäåííûì âûøå è â íåêîòîðîé ñòåïåíè ïîäòâåðæäàþò
èõ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [6], òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü îò-
êëèêà êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà îò êîíöåíòðàöèè
îïðåäåëÿåìîãî àíèîíà ñîñòîèò èç òðåõ ó÷àñòêîâ: <2.5
ìêã/ìë; 2.5 � 110 ìêã/ìë è >110 ìêã/ìë, îòëè÷àþ-
ùèõñÿ ïî õàðàêòåðó äðóã îò äðóãà. Îáîáùåíèå, ñäå-
ëàííîå àâòîðàìè, âåðîÿòíî ñïðàâåäëèâî â öåëîì, õîòÿ
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