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Âðåìÿ ãèäðîëèçà ôîñôîðñîäåðæàùèõ ýôèðîâ èçìåðÿ-
åòñÿ ìèíóòàìè èëè åùå áîëüøèìè ïåðèîäàìè âðåìåíè,
ïîýòîìó äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ýòîé ðåàêöèè îáû÷íî
ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä îòáîðà ïðîá [1], à çàòåì ïðîâîäèòñÿ
õèìè÷åñêèé àíàëèç ñîñòàâà ïðîáû. Îïóáëèêîâàííûå ñâå-
äåíèÿ î ñòåïåíè óñòîé÷èâîñòè ôîñôîð-ýôèðíîé ñâÿçè
áûëè ïîëó÷åíû ÷àùå âñåãî ôåðìåíòàòèâíûìè ìåòîäàìè
[2] îïðåäåëåíèÿ àêòèâíîñòè ýñòåðàçû. Ôåðìåíòàòèâíûå
ìåòîäû èìåþò ñóùåñòâåííûå òåõíè÷åñêèå è àíàëèòè÷åñ-
êèå íåäîñòàòêè, à ãëàâíîå � îíè íå îòëè÷àþòñÿ ñóáñòàò-
íîé ñïåöèôè÷íîñòüþ. Îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå äâóõ è
áîëåå ýôèðîâ âîçìîæíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè ñêîðîñ-
òè ãèäðîëèçà âåùåñòâ äîñòàòî÷íî ðàçëè÷àþòñÿ.

Èñïîëüçîâàíèå äëÿ èçó÷åíèÿ ãèäðîëèçà ýôèðà ðàäèî-
õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ [3] îáõîäèòñÿ íåâåðîÿòíî äîðîãî, òàê
êàê ñâÿçàíî ñ ñèíòåçîì è î÷èñòêîé ìå÷åíûõ ñîåäèíåíèé.
Ïðîäóêòàìè ãèäðîëèçà ýôèðîâ ïðè   pH 7  ÿâëÿþòñÿ
îáû÷íî àíèîíû, íàïðèìåð (RO)2POO�, (RO)2PSO�,
(RO)2PSS�, ðàçäåëåíèå êîòîðûõ ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ
èîíîîáìåííîé õðîìàòîãðàôèè [4, 5], èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå
ýëþåíòîâ ðàñòâîðû ñ âîçðàñòàþùåé êèñëîòíîñòüþ. Êîãäà
pH ýëþåíòà äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ ðÊ ôîñôîðñîäåðæàùåé
êèñëîòû, ïîñëåäíÿÿ ýëþèðóåòñÿ ñ àíèîíîîáìåííèêà. Ïîñ-
ëå ðàçäåëåíèÿ ôðàêöèè ýëþàò àíàëèçèðóþò êàêèì-ëèáî
íåçàâèñèìûì àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì. Â ñâÿçè ñ ýòèì
âðåìÿ àíàëèçà ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî
÷àñîâ è äàæå äíåé [6]. Âñå ÷àùå äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè
ðàçëîæåíèÿ ýôèðà [7] èñïîëüçóþò âûñîêîýôôåêòèâíóþ
æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÂÝÆÕ). Îáÿçàòåëüíûìè ñòà-
äèÿìè ÂÝÆÕ, ëèìèòèðóþùèìè âðåìÿ àíàëèçà [8], ÿâëÿ-
þòñÿ ìíîãîêðàòíàÿ ýêñòðàêöèÿ âåùåñòâ èç âîäû îðãàíè-
÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè è î÷èñòêà ýêñòðàêòîâ íà èîíîîá-
ìåííûõ èëè õåëàòîîáðàçóþùèõ ñîðáåíòàõ.  Ïðèìåíåíèå
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîåäèíåíèé
ìåòîäîì ÂÝÆÕ, òîãäà êàê àíàëèç âîäíûõ ïðîá âûçûâàåò
òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå êàê ñ ïîëíîòîé èçâëå÷åíèÿ ïðîäóê-
òîâ àíèîííîãî õàðàêòåðà, òàê è ñ âûñîêèì ïðåäåëîì èõ
îáíàðóæåíèÿ. Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ïîñëåäíåå äâàäöà-

òèëåòèå îòìå÷åíî ïîÿâëåíèåì è ðàçâèòèåì ýêñïðåññíîãî
ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ èîíîâ � èîííîé õðîìàòîãðàôèè (ÈÕ)
[9]. Ìåòîä õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ,
ñåëåêòèâíîñòüþ è ýôôåêòèâíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ àíèîíîâ
â âîäå áåç êàêîé-ëèáî ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè ïðî-
áû. ÈÕ óñïåøíî ïðèìåíÿþò äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäå-
ëåíèÿ [10] ôîñôîðñîäåðæàùèõ êèñëîò è èõ ïðîèçâîäíûõ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÈÕ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè íåêîòîðûõ àíèîíèòîâ, à òàêæå äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèè
ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ôîñôîðñîäåðæàùèõ ýôèðîâ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ðàáîòó âûïîëíÿëè íà èîííîì õðîìàòîãðàôå «Öâåò-
3006» ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì, ïðèáîðíàÿ ïî-
ãðåøíîñòü êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 3�5 % [11]. Ïðè
ýòîì èñïîëüçîâàëè ìåòàëëè÷åñêèå êîëîíêè   6×50, 6×100,
6×200 ìì, çàïîëíåííûå ñîîòâåòñòâåííî íåéòðàëüíûì ñîð-
áåíòîì Spheron-100000, ïîâåðõíîñòíî-ïðèâèòûì àíèîíè-
òîì ÀÍÈÅÊÑ (èëè ÕÈÊÑ, èëè ÎÊÀ) â ÎÍ-ôîðìå, êàòèî-
íèòîì Dawex 50W-õ8 â Í-ôîðìå. Îáìåííóþ åìêîñòü [12]
àíèîíèòà ïðîâåðÿëè ñ ïîìîùüþ 0.1 Ì ðàñòâîðà õëîðèäà
íàòðèÿ, ïðèãîòîâëåííîãî ïî òî÷íîé íàâåñêå. Ýëþåíòû ãî-
òîâèëè ðàñòâîðåíèåì êàðáîíàòà, ãèäðîêàðáîíàòà èëè ãèä-
ðîêñèäà íàòðèÿ (èëè êàëèÿ) â äåèîíèçîâàííîé âîäå. Ñêî-
ðîñòü ïîäà÷è ýëþåíòà ñîñòàâëÿëà 2 ìë/ìèí, îáúåì ïåòëè-
äîçàòîðà áûë ðàâåí 100 ìêë. Ðåàêòèâû, èñïîëüçóåìûå â
ðàáîòå, èìåëè êâàëèôèêàöèþ «î.ñ.÷.» èëè «÷.ä.à.». ×èñòî-
òà ýòàëîííûõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ âåùåñòâ ïîäòâåðæäåíà
äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ïî-
êàçàòåëÿìè nd, Tïë, Têèï. Äëÿ õðîìàòîãðàôèè ãîòîâèëè ðà-
ñòâîðû ôîñôîðñîäåðæàùèõ âåùåñòâ â âîäå è â ýòàíîëå
(0.7 � 1.0 ã/ë). Ýòàëîííûå ðàñòâîðû õðàíèëè â òåìíîòå
ïðè òåìïåðàòóðå 3±1°Ñ íå áîëåå 5 äíåé. Ìîäåëüíûå ðà-
ñòâîðû õðàíèëè íà ñâåòó ïðè òåìïåðàòóðå 22±1°Ñ. Èçó÷àÿ
ãèäðîëèç âåùåñòâà, èç ðàñòâîðà îòáèðàëè äâå ïðîáû, îäíà
èç êîòîðûõ áûëà õîëîñòîé, à ê äðóãîé äîáàâëÿëè 0.2 Ì
ÊÎÍ ïðè ðàçíûõ ýêâèìîëåêóëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ (2/1, 1/
3, 1/1, 1/2) âåùåñòâà è ùåëî÷è. Ñîäåðæàíèå îáðàçîâàâ-
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401ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1998. Ò. 39. ¹ 6

øèõñÿ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ÷åðåç 30 ñ, 30 ìèí è ÷åðåç
1�5 ÷, ïîòîì àíàëèç ïðîâîäèëè 1�2 ðàçà â äåíü. Ïðîáû
õðàíèëè íà ñâåòó ïðè òåìïåðàòóðå 22±1°C. Îïðåäåëÿåìûå
â ïðîáå êîìïîíåíòû èäåíòèôèöèðîâàëè ìåòîäîì [13] ïî
âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ ýòàëîííûõ ñîåäèíåíèé, à èõ ñî-
äåðæàíèå ðàññ÷èòûâàëè ïî âûñîòàì (èëè ïëîùàäÿì) ïè-
êîâ. Ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü ýêñïåðèìåíòà ñîãëàñíî ìå-
òîäèêàì [13�16] âêëþ÷àëà: à) ïîãðåøíîñòü ïðèáîðà, ðàñ-
ñ÷èòàííóþ ïî âûñîòàì (ïëîùàäÿì) ïèêîâ è ïî âðåìåíè
óäåðæèâàíèÿ âåùåñòâà; á) ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ îáúå-
ìà ùåëî÷è è ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ âðåìåíè ãèäðîëèçà;
â) ïîãðåøíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ ýòàëîííûõ ðàñòâîðîâ ôîñ-
ôîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé äëÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ  ãðàôè-
êîâ. Â  ðåçóëüòàòå  ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü ýêñïåðèìåíòà
íå ïðåâûøàëà 6 %  (Sr=Sr+Sr+Sr=0.013+0.029+0.012=0.059).
Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì èçîòîï-
íîãî ðàçáàâëåíèÿ [17]. Ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-
íèÿ ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà èç îäíîé ïðîáû äîñòàòî÷íî âû-
ñîêà (Sr ≤ 0.03).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðàíåå [10] íà ïðèìåðå òðèïðîïèëôîñôàòà áûëî ïîêà-
çàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ äâóõêîëîíî÷íîé ÈÕ, êîãäà ðàçäåëå-
íèå êîìïîíåíòîâ ïðîâîäÿò íà êîëîíêå, çàïîëíåííîé ïî-
âåðõíîñòíî-ïðèâèòûì ñîðáåíòîì [9] íèçêîé îáìåííîé åì-
êîñòè (10�1�10�2 ìýêâ/ìë) â ÎÍ-ôîðìå, ò.å. íà
àíèîíîîáìåííèêå, ïðîèñõîäèò êîëè÷åñòâåííûé ãèäðîëèç
òðèýôèðà. Ïðè ýòîì âòîðàÿ êîëîíêà (ïîäàâëÿþùàÿ) ÿâëÿ-
åòñÿ êàòèîíîîáìåííèêîì, ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé ïîëíîñ-
òüþ ñóëüôèðîâàííûé ñîðáåíò [4, 18�20] âûñîêîé îáìåí-
íîé åìêîñòè (1.7 ìýêâ/ìë) â Í-ôîðìå. Â êà÷åñòâå ýëþåí-
òîâ èñïîëüçóþò îñíîâíûå   (ðÍ > 8) ðàñòâîðû
êîíöåíòðàöèåé 10�3 Ì, íàïðèìåð ðàñòâîðû êàðáîíàòà,
ãèäðîêñèäà, ãèäðîêàðáîíàòà íàòðèÿ èëè èõ ñìåñè. Òàêèì
îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ äâóõêîëîíî÷íîé ÈÕ ìîæíî ïðîâî-
äèòü êîñâåííîå îïðåäåëåíèå ýôèðîâ ïî ïðîäóêòàì ãèäðî-

ëèçà. Îñíîâíîé âêëàä â óñêîðåíèå ãèäðîëèçà ýôèðà âíî-
ñèò ãèäðîêñèëüíàÿ ôîðìà ñîðáåíòà. Êàòàëèòè÷åñêè àêòèâ-
íûå ïðîòèâîèîíû ÎÍ� íàõîäÿòñÿ â àíèîíèòå â ñîëüâàòè-
ðîâàííîì ñîñòîÿíèè è â ýòîì îòíîøåíèè íàïîìèíàþò
òàê íàçûâàåìûå ñâîáîäíûå èîíû ÎÍ� â îáû÷íîì ðàñòâî-
ðå îñíîâàíèÿ. Ïîäîáíî ãèäðîêñèëüíûì èîíàì â ðàñòâîðå
ïðîòèâîèîíû àíèîíîîáìåííèêà êàòàëèçèðóþò ãèäðîëèç
ýôèðà. Ôàêòè÷åñêè, â óñëîâèÿõ äâóõêîëîíî÷íîé ÈÕ èìååò
ìåñòî ãåòåðîãåííûé êàòàëèç íà àíèîíèòå [4, 5, 18�21],
ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ÷àñòíûé ñëó÷àé ñïåöèôè÷åñêîãî
îñíîâíîãî êàòàëèçà [22, 23] â ãîìîãåííîé ñðåäå. Èìåííî
ïîýòîìó ãèäðîëèç ýôèðà ïîä äåéñòâèåì ïðîòèâîèîíîâ
àíèîíèòà ìîæåò ïðîòåêàòü ïî áèìîëåêóëÿðíîìó SN2 ìå-
õàíèçìó [3, 24, 25]. Â ýòîì ñëó÷àå ðåàêöèè ãîìîãåííîãî è
ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà ñîâïàäàþò ïî êèíåòèêå, íî ñóùå-
ñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ñêîðîñòüþ ïðîòåêàíèÿ. Äðóãîå îòëè-
÷èå ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà â ðàñòâîðå îò èñòèííî ãîìî-
ãåííîãî ñîñòîèò â òîì, ÷òî õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîèñõî-
äèò âíóòðè ïîð ñîðáåíòà, ò.å. ñâÿçàíà ñ äèôôóçèåé [4, 5,
20, 26�28] èñõîäíîãî âåùåñòâà â àíèîíèò, à ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè èç íåãî.  Êðîìå òîãî, ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà è ôèê-
ñèðîâàííûå èîíû ñîðáåíòà ìîãóò âëèÿòü íà ñêîðîñòü ðå-
àêöèè.

Â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ñîð-
áåíòîâ ÀÍÈÅÊÑ è Spheron-100000 íà ñêîðîñòü ãèäðîëèçà
ýôèðà èçó÷àëè â òå÷åíèå 360 ÷, ïåðèîäè÷åñêè ïåðåìåøè-
âàÿ ñîðáåíò â âîäíîì ðàñòâîðå òðèýòèëôîñôàòà (ÒÝÔ).
Äëÿ èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ îáðàçîâàâ-
øèõñÿ ïðîäóêòîâ èç ðàñòâîðà îòáèðàëè ïðîáó îáúåìîì
0.5 ìë, êàæäûé ðàç äîáàâëÿÿ ê ñóñïåíçèè ñîðáåíòà ñòîëü-
êî æå âîäû. Êîíöåíòðàöèÿ ÒÝÔ â ðàñòâîðå ñ ñîðáåíòîì
è áåç ñîðáåíòà (õîëîñòîì îïûòå), à òàêæå â ýòàëîííîì
ðàñòâîðå ýôèðà áûëà ïðèìåðíî îäèíàêîâîé 0.71�0.75 ã/ë
ñ ó÷åòîì ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû, ÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëÿòü
ïðîäóêòû ãèäðîëèçà áåç èçìåíåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè-
áîðà. Ñîãëàñíî [28], íàìè ó÷èòûâàëîñü  èçìåíåíèå êîí-

ÌÝÔ ÄÝÔÂðåìÿ, ÷

1 2 3 1 2 3

0.005 0 0 0 18.0 7.0 2.8

0.5 0 0 0 19.0 7.5 3.0

20 6.5 4.4 1.1 20.0 8.0 3.2

168 7.0 4.6 1.2 22.0 9.0 4.0

360 8.0 5.0 1.3 29.0 10.0 5.0

Ò à á ë è ö à  1

Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ (ìã/ë), îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè ãèäðîëèçå ÒÝÔ â ïðèñóòñòâèè àíèîíèòà ÀÍÈ-
ÝÊÑ  (1), ñîðáåíòà Spheron (2) è â õîëîñòîì îïûòå (3)
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ÌÝÔ ÄÝÔ

Âðåìÿ, ÷ ÀÍÈÝÊÑ Spheron Amberlite ÀÍÈÝÊÑ Spheron Amberlite

1 2 1 2 1 2 3 1 2 1 2 1 2 3

0.05 0 0 0 0 0 0 0 31 71 17 30 35 75 28

0.5 0 0 0 0 0 0 0 32 76 17 32 37 78 29

20 10 19 0 0 7 20 0 38 80 18 39 43 87 35

100 11 24 5 8 12 30 7 74 129 20 68 66 103 61

168 12 30 6 10 15 56 8 123 229 24 109 100 180 105

250 19 44 7 13 30 89 10 228 369 29 161 190 237 156

360 32 73 12 34 62 130 14 544 744 42 273 279 363 261

Ò à á ë è ö à  2

Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ (ìã/ë), îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè ãèäðîëèçå ÒÝÔ â äèíàìè÷åñêîì îïûòå: 1 � ôðàêöèÿ áåç
ùåëî÷è, 2 � ôðàêöèÿ ñî ùåëî÷üþ, 3 � õîëîñòîé îïûò

öåíòðàöèè ÒÝÔ, ïðîèñõîäÿùåå â ðåçóëüòàòå îòáîðà ïðîá.
Êîëè÷åñòâî ñîðáåíòà â ñóñïåíçèè ñîñòàâëÿëî 1 ã, ÷òî ñî-
îòâåòñòâîâàëî êîëè÷åñòâó ñîðáåíòà â ðàçäåëÿþùåé êîëîí-
êå 6×100 ìì, èñïîëüçóåìîé ïðè èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîì
îïðåäåëåíèè ýôèðà. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè ãèäðîëèçå ÒÝÔ ïðîäóêòîâ ïðèâåäå-
íû â òàáë. 1, îòêóäà âèäíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå íåéòðàëüíîãî
ñîðáåíòà Spheron è àíèîíèòà ÀÍÈÅÊÑ óñêîðÿëî ãèäðîëèç
ÒÝÔ ïî ñðàâíåíèþ ñ õîëîñòûì îïûòîì.

Íåéòðàëüíûé ñîðáåíò Spheron-100000 ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé íåìîäèôèöèðîâàííûé ãåëü íà îñíîâå ñîïîëèìåðà
îêñèýòèëìåòàêðèëàòà ñ ýòèëåíäèìåòàêðèëàòîì, ñîäåðæà-
ùèé ðåàêòèâíûå ãðóïïèðîâêè ïåðâè÷íûõ ñïèðòîâ, ÷òî ïî-
çâîëÿåò åãî ìîäèôèöèðîâàòü ïóòåì ïîëèìåðàíàëîãè÷íûõ
ïðåâðàùåíèé. Íàïðèìåð Spheron E-300  ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé 1,2-ýïîêñèïðîïèëïðîèçâîäíîå îêñèýòèëìåòàêðèëà è
ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèöèðîâàííûì ãåëåì. Ñîäåðæàíèå ýïîêñèä-
íûõ ãðóïï â ýòîì ãåëå ñîñòàâëÿåò 0.3±0.1 ììîëü/ã. Íà åãî
îñíîâå ïîëó÷àþò [11] ïîâåðõíîñòíî-ïðèâèòûé ñîðáåíò
ÀÍÈÅÊÑ, â ñòðóêòóðå êîòîðîãî îäíîâðåìåííî ñ ãèäðî-
êñèëüíûìè ãðóïïàìè (ïðîòèâîèîíàìè) ïðèñóòñòâóþò îê-
ñèðàíîâûå ãðóïïû ìîäèôèöèðîâàííîãî ãåëÿ. Àíèîíèò
ÀÍÈÅÊÑ óñêîðÿåò ãèäðîëèç ÒÝÔ ñèëüíåå, ÷åì íåéòðàëü-
íûé ñîðáåíò Shperon, õîòÿ ïîñëåäíèé òîæå óñêîðÿåò ðå-
àêöèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ õîëîñòûì îïûòîì.

Ìåðîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè [28, 29] ñ÷èòàåòñÿ
óäåëüíàÿ (íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè) ñêîðîñòü èëè, ÷òî òî
æå ñàìîå, êîíñòàíòà ñêîðîñòè èññëåäóåìîé ðåàêöèè. Â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì íåçàâèñèìîñòè ýëåìåíòàðíûõ ðå-
àêöèé [22, 29], à òàêæå ïîòîìó, ÷òî â ñòàòè÷åñêîì è õîëî-
ñòîì îïûòàõ ãèäðîëèç ÒÝÔ ïðîòåêàë ïðè òûñÿ÷åêðàòíîì
èçáûòêå âîäû, èññëåäóåìóþ ðåàêöèþ ðàññìàòðèâàëè [24,
30] êàê íåîáðàòèìóþ ïñåâäîìîëåêóëÿðíóþ ðåàêöèþ, ñî-
ñòîÿùóþ èç ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé îáðàçîâàíèÿ ÄÝÔ è
ÌÝÔ. Íà îñíîâàíèè îïûòíûõ äàííûõ áûëè ïîñòðîåíû çà-
âèñèìîñòè ëîãàðèôìà òåêóùåé êîíöåíòðàöèè ( lgCτ ) îïðå-
äåëÿåìîãî êîìïîíåíòà îò âðåìåíè (τ) äëÿ ÌÝÔ è ÄÝÔ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè óäîâëåòâîðèòåëüíî óêëàäûâà-
ëèñü íà ïðÿìûå ëèíèè. Â ñòàòè÷åñêîì îïûòå óãëîâûå êî-
ýôôèöèåíòû íàêëîíà ïðÿìûõ ëèíèé äëÿ ÌÝÔ è ÄÝÔ ñî-
ñòàâëÿëè 3.5⋅10�3 è 2.6⋅10�2 (ÀÍÈÅÊÑ), 2.3⋅10�3 è 4.8⋅10�2

(Spheron),  4.1⋅10�3 è 3.2⋅10�2 (õîëîñòîé îïûò) è áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà [24] êàæóùèõñÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè
( k ). Â ñòàòè÷åñêîì îïûòå ñ àíèîíèòîì  êîíñòàíòà ñêîðîñ-
òè (ìèí�1) ïî ÌÝÔ è ÄÝÔ ñîñòàâëÿëà 8.1⋅10�3 è 5.9⋅10�2

(ÀÍÈÅÊÑ), 5.2⋅10�3 è 1.1⋅10�2 (Spheron), 9.4⋅10�3 è 7.3⋅10�2

(õîëîñòîé îïûò). Âûïîëíåíèå ïåðâîãî ïîðÿäêà ýëåìåíòàð-
íûõ ðåàêöèé ïðîâåðèëè äëÿ äðóãèõ èñõîäíûõ êîíöåíòðà-
öèé ÒÝÔ (0.81 è 0.93 ã/ë) è óñòàíîâèëè, ÷òî äëÿ íèõ çíà-
÷åíèÿ êîíñòàíò òîæå ñîõðàíÿþòñÿ. Çàòåì, èñõîäÿ èç ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñîäåðæàíèþ ÄÝÔ è ÌÝÔ, ñ
ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ðàññ÷èòàëè
[29�30] êîíñòàíòû ñêîðîñòè, ðåøàÿ ñèñòåìó ëèíåéíûõ
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ñ ïîñòîÿííûìè êîýôôèöè-
åíòàìè. Ñðåäíåå çíà÷åíèå k  (ìèí�1) äëÿ ÌÝÔ è ÄÝÔ ñî-
ñòàâëÿëî 8.9⋅10�3 è 6.4⋅10�2 (ÀÍÈÅÊÑ), 6.2⋅10�3 è 1.1⋅10�2
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(Spheron), 1.1⋅10�3 è 8.2⋅10�2 (õîëîñòîé îïûò). Âû÷èñëåííûå
çíà÷åíèÿ k  óäîâÿåòâîðèòåëüíî ñîâïàäàëè ñ êîíñòàíòàìè,
ïîëó÷åííûìè ãðàôè÷åñêèì ïóòåì. Çàìåòèì, ÷òî çíà÷åíèÿ
k  ðàññ÷èòàíû ïî èçìåíåíèþ ñîäåðæàíèÿ ÌÝÔ è ÄÝÔ, à
íå ïî èçìåíåíèþ ñîäåðæàíèÿ ÒÝÔ, ò.å. êîíñòàíòû èìåþò
îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ïîýòîìó ñëåäóåò ñðàâíèâàòü èõ
àáñîëþòíûå âåëè÷èíû. Ïðè ýòîì âèäíî, ÷òî â îïûòàõ ñ
ñîðáåíòàìè çíà÷åíèÿ k  áûëè ïðèìåðíî â 1.5 ðàçà áîëü-
øå, ÷åì â õîëîñòîì îïûòå. Î÷åâèäíî, ÷òî âî ñòîëüêî æå
ðàç êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîðáåíòîâ áûëà áîëüøå êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ùåëî÷è. Â ñâîþ î÷åðåäü êàòàëè-
òè÷åñêîå äåéñòâèå àíèîíèòà îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï è îêñèðàíîâûõ ãðóïï ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû, òîãäà êàê äåéñòâèå íåéòðàëüíîãî ñîðáåíòà ñâÿçàíî
òîëüêî ñ ïðèðîäîé ìàòðèöû. Â îïûòàõ ñ ñîðáåíòàìè ñõî-
äèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòè áûëà õóæå, ÷åì â õîëîñòîì
îïûòå, ïîñêîëüêó ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè
ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå íå äîñòèãàåòñÿ èç-çà ìåäëåííîé
äèôôóçèè ðàñòâîðà âíóòðü ïîð ñîðáåíòà.

Ãèäðîëèç ÒÝÔ èçó÷àëè â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.
Äëÿ ýòîãî ðàñòâîð ÒÝÔ (0.93 ã/ë) ïðîïóñêàëè ñ ïîìîùüþ
íàñîñà ÷åðåç õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó, çàïîëíåííóþ
1 ã ñîðáåíòà è îòáèðàëè äâå ïðîáû ( ïî   15 ìë êàæäàÿ).
Ê îäíîé èç ïîëó÷åííûõ ïðîá è ê 15 ìë èñõîäíîãî ðàñòâî-
ðà ÒÝÔ (õîëîñòîé îïûò) äîáàâëÿëè ùåëî÷ü ïðè ñîîòíî-
øåíèè ÒÝÔ/KOH = 1/1. Çàòåì â òå÷åíèå 360 ÷ îïðåäåëÿëè
ñîäåðæàíèå ÌÝÔ è ÄÝÔ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ïðîáàõ. Ðå-
çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ãèäðîëèç ýôèðà èçó÷àëè íå
òîëüêî íà ñîðáåíòå Spheron è àíèîíèòå ÀÍÈÅÊÑ, íî è íà
ïîëíîñòüþ ïðèâèòîì ñèëüíîîñíîâíîì àíèîíèòå Amberlite
IRA-400 [4]. Ðàñ÷åò îáìåííîé åìêîñòè [4, 11] àíèîíèòîâ
êàê óäåëüíîé õàðàêòåðèñòèêè êîëè÷åñòâà ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï, óñðåäíåííîé ïî îáúåìó ñîðáåíòà â êîëîíêå, ïîêà-
çàë, ÷òî åìêîñòü àíèîíèòà Amberlite áûëà â 6 ðàç áîëüøå,
÷åì àíèîíèòà ÀÍÈÅÊÑ, ìåæäó òåì ñîäåðæàíèå ïðîäóê-
òîâ ãèäðîëèçà, îáðàçîâàâøèõñÿ â îïûòå ñ ÀÍÈÅÊÑ, áûëî
âûøå, ÷åì â îïûòå ñ Amberlite. Èç-çà âûñîêîãî ñîäåðæà-
íèÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ãèäðîêñèëüíûõ èîíîâ ãèäðî-
ëèç ÒÝÔ íà ïîâåðõíîñòè çåðåí àíèîíèòà Amberlite ïðîõî-
äèò [27, 28] áûñòðåå äèôôóçèè ýôèðà âíóòðü çåðåí. Ïîðû
ñîðáåíòà ñîäåðæàò â îñíîâíîì ïðîäóêòû ðåàêöèè, à êîí-
öåíòðàöèÿ ÒÝÔ óìåíüøàåòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ê ñëîÿì çå-
ðåí ñîðáåíòà. Â ðåçóëüòàòå ìåäëåííîé äèôôóçèè ÷àñòü
ïðîòèâîèîíîâ âíóòðè çåðåí îñòàåòñÿ â áåçäåéñòâèè (íå
ïðîÿâëÿåò êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè). ÀÍÈÅÊÑ îòíîñèòñÿ
ê ïîâåðõíîñòíî-ïðèâèòûì (ïåëëèêóëÿðíûì) [11] ñîðáåí-
òàì. Òîíêèé àíèîíîîáìåííûé ñëîé è íèçêàÿ îáìåííàÿ
åìêîñòü àíèîíèòà îáåñïå÷èâàþò äîñòóï ýôèðà êî âñåì
ïðîòèâîèîíàì âíóòðè çåðåí è áûñòðûé ìàññîïåðåíîñ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Óñêîðåíèå ðåàêöèè ïðîèñõîäèò è çà
ñ÷åò îêñèðàíîâûõ ãðóïï ïîëèìåðà. Íåñîìíåííî, ÷òî êàòà-
ëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ñîðáåíòîâ ñâîäèòñÿ ê ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêîìó è ãèäðîôîáíîìó ýôôåêòàì, ïðèâîäÿùèì ê îáðà-
çîâàíèþ êîìïëåêñà ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ [21, 23], îáëà-
äàþùåãî ïîíèæåííîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè, ñ
ïîñëåäóþùèì ðàñïàäîì íà ïðîäóêòû ðåàêöèè. Ïîëàãàåì,
÷òî èìåííî ïîýòîìó ñîäåðæàíèå ÌÝÔ è ÄÝÔ âî ôðàê-
öèè 2 (ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è)   óâåëè÷èâàëîñü â 2�3
ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ñîäåðæàíèåì âî ôðàêöèè 1 (áåç
ùåëî÷è) (òàáë. 2). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàëè
ëèòåðàòóðíûå ñâåäåíèÿ î òîì, ÷òî ñêîðîñòü ãèäðîëèçà ñó-
ùåñòâåííî çàâèñèò îò òîãî, ââîäèòñÿ ëè îïðåäåëåííîå êî-
ëè÷åñòâî êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ èîíîâ ÎÍ â âèäå ðà-
ñòâîðà ùåëî÷è èëè æå â âèäå àíèîíèòà, àêòèâíîñòü êîòî-
ðîãî â ñâîþ î÷åðåäü çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ, ïîëèìåðíîé
ìàòðèöû è îáìåííîé åìêîñòè àíèîíèòà.

Ðàñ÷åò [22, 24, 28, 30] êîíñòàíò ñêîðîñòè ãèäðîëèçà
ÒÝÔ â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîâîäèëè äâóìÿ ñïîñîáà-
ìè àíàëîãè÷íî ðàñ÷åòó k  ãèäðîëèçà ýôèðà â ñòàòè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ. Çàâèñèìîñòè lgCτ îò τ äëÿ ÌÝÔ è ÄÝÔ ïðèâå-
äåíû íà ðèñóíêå, ãäå ïðÿìûå ëèíèè 1 è 3 ñîîòâåòñòâóþò
õîëîñòîìó îïûòó, à ëèíèè 2 è 4 � îïûòó ñ àíèîíèòîì
ÀÍÈÅÊÑ (áåç ùåëî÷è).

Ðàññ÷èòàííûå ãðàôè÷åñêèì ïóòåì êîíñòàíòû ñêîðîñ-
òè (ìèí�1) äëÿ ÌÝÔ è ÄÝÔ ñîñòàâèëè: âî ôðàêöèÿõ 1 �
5.8⋅10�2 è 1.3⋅10�1 (ÀÍÈÅÊÑ), 8.9⋅10�2 è 9.7⋅10�2 (Amberlite);
âî ôðàêöèÿõ 2 � 6.0⋅10�2 è 1.1⋅10�1(ÀÍÈÅÊÑ),  1.9⋅10�1 è
7.4⋅10�2 (Amberlite); 9.4⋅10�2 è  1.6⋅10�1 (õîëîñòîé îïûò). Ðå-
øàÿ ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, ïîëó÷èëè äëÿ

Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà òåêóùåé êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà
ÒÝÔ îò âðåìåíè: 1, 2 � ÌÝÔ,  3, 4 � ÄÝÔ
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ÌÝÔ è ÄÝÔ ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ k  (ìèí�1): â îïûòå ñ
ÀÍÈÅÊÑ � 6.5⋅10�2 è 1.4⋅10�1 (ôðàêöèÿ 1), 5.2⋅10�2 è 1.2⋅10�1

(ôðàêöèÿ 2), â õîëîñòîì îïûòå � 9.4⋅10�2 è 1.5⋅10�1 , â îïû-
òå ñ Amberlite  � 8.9⋅10�2 è 1.2⋅10�1 (ôðàêöèÿ 1),    9.0⋅10�2

è 9.1⋅10�2 (ôðàêöèÿ 2). Âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ
ëó÷øå â õîëîñòîì îïûòå è â îïûòå ñ àíèîíèòîì ÀÍÈÅÊÑ,
÷åì â îïûòå ñ àíèîíèòîì Amberlite (ñðåäíåå çíà÷åíèå Sr

ñîñòàâëÿëî ñîîòâåòñòâåííî 0.07, 0.08, 0.13). Ñîïîñòàâëÿÿ
çíà÷åíèÿ  k , ìîæíî ñðàâíèòü êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
àíèîíèòîâ ìåæäó ñîáîé è ñ àêòèâíîñòüþ èîíîâ ÎÍ â õî-
ëîñòîì îïûòå. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÀÍÈÅÊÑ áûëà
â ïðèìåðíî 1.4 ðàçà áîëüøå àêòèâíîñòè Amberlite  è â
1.5 ðàçà áîëüøå àêòèâíîñòè èîíîâ ÎÍ. Ñîïîñòàâëåíèå ðå-
çóëüòàòîâ âñåõ îïûòîâ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ íà
ÝÂÌ ïîçâîëèëî óáåäèòüñÿ, ÷òî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ k
ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ ðàçáðîñà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê,
(Sr ≤ 0.02).

Ìåæäó äèíàìè÷åñêèì è õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ñïîñî-
áàìè íåò ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ, ïîñêîëüêó îáà ñïîñî-
áà îñíîâàíû íà ïðîöåññàõ ñ îäíîêðàòíûìè (äèíàìè÷åñ-
êèé ñïîñîá) è ñ ìíîãîêðàòíûìè (õðîìàòîãðàôè÷åñêèé
ñïîñîá) ýëåìåíòàðíûìè ñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûìè àê-
òàìè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ùåëî÷íîé ãèäðî-
ëèç ÒÝÔ. Îñíîâíûì ðàçëè÷èåì ìåæäó äèíàìè÷åñêèì è
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