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Аннотация. В работе рассмотрены закономерности удерживания полиолов на цеолите 13X в условиях 

ВЭЖХ с целью систематизации знаний относительно влияния структуры полиолов и условий разделе-

ния на удерживание сорбатов. Исследование продолжает изучение электростатически индуцирован-

ного ситового эффекта (ЭИСЭ), ранее обнаруженного для разделения одноатомных спиртов на цеолите 

13X. Полученные результаты подтверждают присутствие ЭИСЭ при разделении полиолов на цеолите 

13Х. Удерживание полиолов на сорбенте возрастает по мере снижения содержания воды в подвижной 

фазе, что согласуется с принципами нормально-фазовой ВЭЖХ с водосовместимыми элюентами, из-

вестной также как хроматография гидрофильных взаимодействий (HILIC), однако наличие субнанопо-

ристой структуры с катионами Na+, обусловливающими появление ЭИСЭ, серьезно видоизменяют ме-

ханизм удерживания. В случае полиолов возрастает роль положения гидроксильной группы в молекуле 

сорбата и вклада стерических факторов в удерживание. Сложный характер зависимости удерживания 

(logk’) полиолов от гидрофобности сорбатов (logP) обусловлен комбинацией различных факторов, 

включая геометрию пор, способность к специфическим электростатическим взаимодействиям и фор-

мированию водородных связей с группами на поверхности цеолита. В оптимальных условиях показана 

возможность разделения смеси низших полиолов и воды на цеолите 13X, что представляет интерес для 

препаративных разделений в промышленности. Также, полученные результаты позволяют обосновать 

возможность определения микроколичеств воды в полиолах с использованием цеолита 13Х методом 

ВЭЖХ. 
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ческая адсорбция полиолов, электростатически индуцированный ситовой эффект. 
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Abstract. The paper considers the patterns of polyol retention on zeolite 13X under HPLC conditions. Its 

purpose is to systematise our knowledge about the effect of the polyol structure and separation conditions on 

the retention of sorbates. The study continues to investigate the electrostatically-induced sieving effect (EISE) 

that had been discovered for the separation of monohydric alcohols on zeolite 13X. The obtained results con-

firm the presence of EISE during the separation of polyols on zeolite 13X. The retention of polyols on the 

sorbent increased with a decrease of the water content in the mobile phase, which is consistent with the prin-

ciples of normal-phase HPLC with water-compatible eluents, also known as hydrophilic interaction liquid 

chromatography (HILIC). However, the presence of a subnanoporous structure with Na+ cations, which causes 
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the EISE, seriously modifies the retention mechanism. In the case of polyols, the role of the position of the 

hydroxyl group in the sorbate molecule and the contribution of steric factors to retention increase. The complex 

nature of the dependence of the polyol retention (logk’) on the hydrophobicity of sorbates (logP) is due to a 

combination of factors, including the pore geometry, the ability to undergo specific electrostatic interactions 

and form hydrogen bonds with groups on the surface of the zeolite. It was shown that there is a possibility to 

separate a mixture of lower polyols and water on zeolite 13X under optimal conditions, which is of interest for 

industrial preparative separation. Also, the obtained results make it possible to substantiate the possibility of 

using zeolite 13X to determine micro-quantities of water in polyols by HPLC. 

Keywords: normal phase chromatography, microporous sorbents, zeolite 13X, dynamic adsorption of polyols, 

electrostatically induced sieving effect. 
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Введение 

ВЭЖХ широко используется для изу-

чения адсорбционных свойств сорбцион-

ных материалов и является одним из 

наиболее распространенных методов раз-

деления сложных смесей благодаря своей 

универсальности, высокой чувствитель-

ности и селективности [1]. Несмотря на 

огромное число сорбентов, используе-

мых в качестве неподвижной фазы (НФ) 

в ВЭЖХ, поиск новых эффективных и се-

лективных сорбентов является актуаль-

ной задачей. Особый интерес в последние 

годы привлекают микропористые сор-

бенты каркасного типа с фиксированным 

размером пор от 0.5 до 2.0 нм, такие как 

металлоорганические каркасы (МОК), 

координационные органические каркасы 

(КОК) и неорганические цеолиты [2, 3]. 

Отличительной чертой этих сорбентов, яв-

ляется высокая селективность, связанная с 

возможностью реализации высокоспеци-

фичных эффектов, таких как квантовые си-

товые эффекты [4, 5], квантовые ситовые 

эффекты химического сродства [6], а также 

проявление кинетической селективности и 

турбулентной хроматографии [7].  

Особый интерес для ВЭЖХ представ-

ляют алюмосиликатные цеолиты. Высо-

кая механическая прочность, термиче-

ская и гидролитическая устойчивость, 

способность к ионному обмену обуслов-

ливает их преимущество над МОК и КОК 

[2, 3]. Адсорбционные свойства цеоли-

тов, связанные с микропористой структу-

рой, кислотностью поверхностных групп 

и просеивающими свойствами изучены 

достаточно подробно. Однако крайне 

мало известно о механизмах удержива-

ния соединений в динамических усло-

виях на цеолитах в жидкой фазе.  

Недавно на основе анализа данных по 

удерживанию одноатомных спиртов на 

микропористом цеолите 13Х в условиях 

ВЭЖХ был обнаружен электростатиче-

ски-индуцированный ситовой эффект 

(ЭИСЭ), основанный на взаимодействии 

между гидроксильной группой н-алкано-

лов и катионом натрия в порах цеолита 

13Х; что приводит к появлению высоко-

селективной дискриминации молекул по 

размеру за счет конфигурационной диф-

фузии внутрь пор [8]. В частности, реали-

зация данного эффекта позволила осуще-

ствить селективное (α = k’D/k’H =1.57) раз-

деление метанола и его полностью дейте-

рированного аналога (рис. 1). Интересно 

отметить, что открытый эффект является 

проявлением квантовых ситовых эффек-

тов, широко известных лишь для диффу-

зии молекул в газовой фазе. Можно пред-

положить, что ЭИСЭ должен проявляться 

и для многоатомных спиртов и сахаров с 

большим количеством гидроксильных 

групп в молекулах.  

Адсорбция полиолов на цеолитах из 

жидкой фазы изучена слабо. В работе по 

статической адсорбции полиолов из вод-

ной фазы полярным цеолитом NaY 

(Si/Al=7.3) отмечено более высокое срод-

ство сорбента к этиленгликолю по срав-

нению с бутандиолом-1,2 [9]. Авторы 
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связывают данный эффект с разницей в 

кинетических диаметрах этиленгликоля 

(0.4 нм) и бутандиола-1,2 (0.6 нм). Кроме 

того, этиленгликоль и бутандиол-1,2 ад-

сорбируются по-разному на цеолите NaY 

– этиленгликоль вблизи атома натрия в 

структуре цеолита, в то время как бутан-

диол-1,2 предпочтительнее адсорбиру-

ется на w-центрах с образованием 12-

членной структуры.  

По данным ВЭЖХ [10] адсорбция по-

лиолов на цеолите NaY (Si/Al = 2.4) в ди-

намических уcловиях во многом опреде-

лялась строением цеолита. Авторы счи-

тают, что пространственное расположе-

ние Na+-ионов внутри пор определяет вза-

имодействие с полифункциональными 

молекулами за счёт создания специфиче-

ского электростатического поля и ограни-

ченной подвижности молекул воды 

внутри пор. Катионы металлов координи-

руют полиолы по ОН-группам [10].  

Вышеупомянутые закономерности ад-

сорбции полиолов на цеолитах в статиче-

ских и, в особенности, динамических 

условиях, не противоречат принципам 

ЭИСЭ, обнаруженного для одноатомных 

спиртов на гидрофильном цеолите 13Х в 

условиях ВЭЖХ [8]. Поэтому целью 

настоящей работы было изучение удер-

живания полиолов на цеолите 13Х с ак-

центом на проявление эффекта ЭИСЭ. 

Экспериментальная часть 

В качестве элюентов использовали 

хроматографически чистый метанол или 

ацетонитрил (Merck, Германия). В каче-

стве модельных сорбатов использовали 

этиленгликоль (Компонент-Реактив, Рос-

сия), 1,2-пропандиол и 1,3-пропандиол 

(Aldrich, Германия), 1,2-бутандиол, 1,3-

бутандиол, 1,4-бутандиол (все Fluka, Гер-

мания) и 2,3-бутандиол (Acros organics, 

Бельгия), 1,2-пентандиол и 1,5-пентан-

диол (Clearsynth, India), 1,2-гександиол и 

1,6-гександиол (Angene International, 

Сhina), глицерин, этитритол, сорбитол, 

инозитол, арабиноза, манноза, фруктоза, 

глюкоза, ксилоза (Реахим, Россия). 

В работе использовали хроматограф 

Кристалл ВЭЖХ 2014 (Хроматэк, Рос-

сия), состоящий из насоса высокого дав-

ления, дегазатора элюента, спектрофото-

метрического (СФД) и рефрактометриче-

ского (РД) детекторов. Термостатирова-

ние хроматографических колонок прово-

дили с использованием жидкостного тер-

мостата ВТ-8 (Thermex, Россия). Сбор 

данных и обработку хроматограмм про-

водили с помощью программного обеспе-

чения Хроматэк Аналитик 3.1. Значения 

коэффициентов гидрофобности соедине-

ний (logPexp) взяты из программы EPI-

WEB 4.1. Хроматографические колонки 

 
Рис. 1. Разделение смеси метанола (1) и дейтерометанола-d4 (2). Колонка: 13Х, 50х4.6 мм, 

4 мкм. Элюент: ацетонитрил; скорость потока 0.1 см3/мин; 14 °C; рефрактометрический 

детектор. 

Fig 1. Separation of a mixture of methanol (1) and deuteromethanol- d4 (2). Column: 13X, 

50x4.6 mm, 4 µm. Eluent: acetonitrile; flow rate: 0.1 ml/min; 14 °C; refractometric detector. 
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длиной 50 или 100 мм и внутренним диа-

метром 4.6 мм заполняли суспензионным 

способом микропористым цеолитом 13X 

с диаметром частиц 4.0 или 5.0 мкм. 

Измерение времен удерживания мо-

дельных сорбатов проводили при скоро-

сти потока подвижной фазы 0.1- 

1.0 см3/мин, объеме пробы 20 мкл, темпе-

ратуре от комнатной до 60°С. Время уста-

новления температурного равновесия 

контролировали по постоянству базовой 

линии РД. 

Обсуждение результатов 

Адсорбция полиолов на неполярных 

цеолитах. Закономерности адсорбции по-

лиолов из жидкой фазы на неполярных 

цеолитах достаточно хорошо изучены в 

работах [11, 12]. Отмечается, что основ-

ной движущей силой адсорбции полио-

лов на гидрофобных цеолитах являются 

дисперсионные силы между адсорбатом 

и стенками пор цеолитов. Полиолы с 

большим количеством гидроксильных 

групп адсорбируются хуже, а положение 

гидроксильной группы в молекуле прак-

тически не влияет на адсорбцию. Увели-

чение полярности сорбента при уменьше-

нии соотношения Si/Al в цеолите повы-

шает адсорбционную емкость по полио-

лам [11, 13]. Структурные дефекты, при-

водящие к образованию силанольных 

групп, вносят значительный вклад в ад-

сорбцию полиолов [11, 13]. При умень-

шении размера пор цеолита адсорбция 

полиолов возрастает. В работе [12] отме-

чается сильное влияние присутствия 

воды в растворах, снижающее адсорбцию 

полиолов по сравнению с одноатомными 

спиртами с одинаковой длиной алкиль-

ной цепи за счет конкуренции ОН-групп 

за адсорбционные центры цеолита. Та-

ким образом, по мнению авторов, при ад-

сорбции полиолов на алюмосиликатных 

материалах необходимо учитывать вклад 

как кислотных центров Бренстеда, так и 

силанольных групп.  

Адсорбция полиолов на Al2O3 из жид-

кой фазы. Ранее была отмечена ведущая 

роль центров Льюиса с катионами метал-

лов в удерживании одноатомных спиртов 

на полярном цеолите 13Х [8]. Однако, из-

за ограниченного числа работ по адсорб-

ции полиолов на полярных цеолитах с 

низким соотношением Si/Al для оценки 

влияния различных центров на адсорб-

цию соединений этого класса можно ис-

пользовать данные, полученные для гид-

ратированного γ-Al2O3 - типичного пред-

ставителя твёрдой кислоты Льюиса [14]. 

Показано, что адсорбция полиолов из 

водных растворов увеличивается с ро-

стом числа гидроксильных групп в моле-

куле спирта, а расположение ОН-групп в 

молекуле полиола оказывает значитель-

ное влияние на адсорбцию. Глицерин с 

тремя ОН-группами лучше всего конку-

рирует с водой за адсорбционные центры 

γ-Al2O3, что подтверждается наиболее 

высокой адсорбцией среди полиолов. Ав-

торы наблюдали два наиболее сильных 

поверхностных α- и γ-взаимодействия 

между двумя концевыми ОН-группами 

глицерина и оксидом алюминия, а цен-

тральная ОН-группа формировала водо-

родную связь с поверхностью γ-Al2O3 (β-

взаимодействие). Отсутствие централь-

ной гидроксильной группы в пропанди-

оле-1,3 обусловливает более слабую ад-

сорбцию по сравнению с глицерином. 

Конкурентная адсорбция между адсорби-

рованной водой и полиолами (этиленгли-

колем, 1,2-пропандиолом) влияет на их 

поглощение из водных растворов на γ-

Al2O3, а адсорбция глицерина и 1,3-про-

пандиола практически не зависит от коли-

чества воды, адсорбированной на Al2O3.  

Удерживание полиолов на цеолите 

13Х. В работе [15] для цеолита 13Х авто-

рами были получены линейные корреля-

ционные зависимости удерживания 

(logk’) различных соединений в метаноле 

и ацетонитриле от их полярности по 

Снайдеру (P’). Однако, зависимость для 

н-алканолов имела характерную S-

образный характер, более выраженный в 

ацетонитриле, что позволило обосновать 

ЭИСЭ. Следует отметить, что значения 
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P’ измеряются экспериментально, и в ли-

тературе отсутствуют значения этого па-

раметра для многих соединений, включая 

полиолы. Поэтому была построена зави-

симость (рис. 2) logk’ от параметра гидро-

фобности logPexp, значения которого 

определены для многих органических со-

единений (табл. 1). Полученная для 38 со-

единений зависимость имеет вид гипер-

болы и демонстрирует снижение удержи-

вания органических соединений с ростом 

гидрофобности, что характерно для НФ 

ВЭЖХ. Интересно отметить, что соеди-

нения с logPexp ≥ 1.0 не удерживаются в 

метаноле и элюируются в мертвом объ-

еме. Наиболее сильное удерживание отме-

чено для полиолов с длиной цепи < C5 

(точки 34-43 на рис. 2). 
 

Таблица 1. Значения logPexp и logk’ (метанол, 1.0 мл/мин) для модельных соединений на цео-

лите 13Х в условиях ВЭЖХ. 

Table 1. logPexp and logk’ (methanol, 1.0 ml/min) values for model compounds on zeolite 

13X under HPLC conditions 

№ Вещество logPexp logk' № Вещество logPexp logk' 

1 н-гексан 4.15 -0.902 23 ДМСО -1.35 -0.400 

2 н-гептан 4.66 -0.875 24 вода -1.38 0.728 

3 толуол 2.73 -0.952 25 диэтилкетон 0.99 -1.000 

4 п-ксилол 3.15 -0.997 26 метилбутилкетон 1.38 -1.036 

5 бензол 0.89 -1.035 27 н-гептанол 2.62 -1.086 

6 диэтиловый эфир 0.89 -0.930 28 н-нонанол 3.77 -1.086 

7 дихлорметан 1.25 -0.911 29 н-додеканол 5.13 -1.097 

8 н-гексанол 2.03 -1.078 30 1,2-гександиол 0,69 а  1,20 

9 н-пентанол 1.19 -1.122 31 1,6-гександиол 0,77 а  0,991 

10 н-пентанол 1.51 -1.036 32 1,2-пентандиол 0,20 а  1.190 

11 изо-бутанол 0.76 -1.000 33 1,5-пентандиол 0,27 а  0,94 

12 н-бутанол 0.88 -0.597 34 1,2-бутандиол -0.29а -0.128 

13 и-пропанол 0.05 -0.813 35 1,3-бутандиол -0.29а -0.123 

14 н-пропанол 0.25 -0.576 36 2,3-бутандиол -0.92 -0.093 

15 этанол -0.31 -0.531 37 1,4-бутандиол -0.83 -0.087 

16 метилэтилкетон 0.29 -0.737 38 1,2-пропандиол -0.92 0.025 

17 1,4-диоксан -0.27 -0.556 39 1,3-пропандиол -1.04 0.067 

18 ацетон -0.24 -0.571 40 этиленгликоль -1.36 0.615 

20 ацетонитрил -0.34 -0.160 41 глицерин -1.76 1.625 

21 нитрометан -0.35 0.069 42 эритритол -2.29 2.263б 

22 ДМФА -1.01 -0.349 43 сорбитол -2.47 2.754б 

а – приведены расчетные значения logPcalc;  
б – аппроксимированные значения ввиду сильного роста удерживания адсорбата с уменьше-

нием содержания воды в элюенте. 
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В целом, нелинейная зависимость го-

ворит о сложном механизме удерживания 

сорбатов, где учитывается не только гид-

рофильность соединения, но и способ-

ность к образованию специфических вза-

имодействий с адсорбционными цен-

трами, а также, соотношение размера пор 

цеолита и кинетического диаметра моле-

кул. Например, отклонение от получен-

ной зависимости отмечено для относи-

тельно слабо удерживаемых диметил-

формамида (ДМФА) и диметилсульфок-

сида (ДМСО) (22 и 23) и относительно 

сильно удерживаемых ацетонитрила и 

нитрометана (20 и 21). 

При использовании ацетонитрила в ка-

честве элюента удерживание полиолов на 

цеолите 13Х оказалось чрезвычайно силь-

ным, что связано со слабой способностью 

этого растворителя образовывать водород-

ные связи [8, 10]. Зависимости, получен-

ные для полиолов в метаноле, показывают 

корреляцию удерживания с длиной углево-

дородного радикала адсорбата (рис. 3), что 

характерно для ЭИСЭ, наблюдаемого для 

одноатомных спиртов [8].  

Кинетические эффекты. Для диолов, в 

особенности, для бутандиолов, в отличие 

от одноатомных спиртов, с уменьшением 

скорости потока наблюдается рост объ-

ема удерживания (logVR), что хорошо со-

гласуется с представлениями о кинетиче-

ской селективности в микропористых 

сорбентах [7], которая объясняется более 

глубоким проникновением молекул ад-

сорбата в поры адсорбента при уменьше-

нии линейной скорости элюента (рис. 4). 

В данной работе такой эффект был 

наиболее ярко выражен для бутандиолов 

при объемной скорости меньше 

0.3 см3/мин. Близкие размеры молекул бу-

тандиола-1,2 (кинетический диаметр 

0.60 нм), бутандиола-2,3 (0.68 нм) [9, 16] и 

диаметра пор цеолита 13Х (Dпор = 0.74 нм) 

позволяют предположить наличие эффек-

тов кинетической селективности при раз-

делении этих соединений. 

Тепловые эффекты адсорбции диолов. 

Для понимания механизма адсорбции по-

лиолов на цеолите 13Х из уравнения 

Вант-Гоффа (1) были рассчитаны значе-

ния относительных теплот адсорбции: эн-

тальпии (-∆H00) и энтропии (-∆S0 +φ*R): 

𝑙𝑛𝑘′ =  −
∆𝐻0

𝑅𝑇
+  

𝑆0

𝑅
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (𝛗), (1) 

где φ – фазовое соотношение, постоянное 

для отдельно взятой колонки. В работе 

  
Рис. 2. Зависимость logk’ модельных соеди-

нений на цеолите 13Х от logPexp. Элюент 

метанол, 35°С. Номера соответствуют обо-

значению соединений в таблице 1. 

 

Fig 2. Dependence of logk’ model compounds 

on zeolite 13X on logPexp. Eluent: methanol, 

35 °C. The numbers correspond to the designa-

tions of the compounds in Table 1. 

Рис. 3. logVR от nC для н-спиртов (●), изо-

спиртов (◊) (элюент – ацетонитрил) и диолов 

(элюент – метанол) (▲ – терминальные; 

▼ – 1,2-диолы), скорость потока 

0.5 см3/мин. Колонка: 13Х, 50x4.6 мм, 5 мкм 

Fig. 3. logVR on nC for n-alcohols (●), isoalcohols 

(◊) (eluent: acetonitrile) and diols (eluent: metha-

nol) (▲ – terminal; ▼ – 1,2-diols); flow rate: 

0.5 ml/min. Column: 13X, 50x4.6 mm, 5 µm 
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соблюдали условия применимости урав-

нения Вант-Гоффа в ВЭЖХ, сформули-

рованные в работе [17]. 

Значения -ΔH00 уменьшаются от эти-

ленгликоля к пропандиолам аналогично 

ранее полученным данным для н-алкано-

лов [8], и возрастают для бутандиолов 

(табл. 2), что может быть связано со сте-

рическими препятствиями для диффузии 

более крупных молекул внутрь пор цео-

лита 13Х. Авторы работы [9] отметили, 

что с ростом температуры плотность упа-

ковки молекул бутандиола-1,2 в порах 

цеолита NaY, влияющая на -(∆So), возрас-

тает по сравнению с этиленгликолем. 

Хотя энергия адсорбции 1,2-бутандиола 

на цеолите NaY выше энергии адсорбции 

этиленгликоля, но из-за более плотной 

упаковки молекул этиленгликоля в по-

рах, относительно меньшее число моле-

кул 1,2-бутандиола взаимодействуют с 

внутренней поверхностью пор. Литера-

турные данные [8] хорошо согласуются с 

результатами данной работы. Наимень-

шие значения -ΔH00 среди бутандиолов 

наблюдали для 2,3-бутандиола, что свя-

зано с ограничениями на вращения его 

молекулы из-за наличия двух ОН-групп у 

соседних атомов углерода [18]. Измене-

ние ∆Hoo отвечает за изменение энергии, 

 
Рис. 4. logVR от nC для α,ω-замещенных диолов (А) и 1,2-диолов (Б) при скорости по-

тока 0.3 см3/мин (●), 0.2 см3/мин (■), 0.1 см3/мин (▲). Колонка: 13Х, 50х4.6 мм, 4 мкм.  

Fig. 4. logVR on nC for α,ω-substituted diols (А) and 1,2-diols (B) at a flow rate of 0.3 

ml/min (●), 0.2 ml/min (■), 0.1 ml/min (▲). Column: 13X, 50x4.6 mm, 4 µm. 

 

Таблица 2. Рассчитанные значения кажущихся теплот адсорбции одноатомных спиртов из 

ацетонитрила и полиолов из метанола на цеолите 13Х. 

Table 2. The calculated values of the apparent heat of adsorption of monohydric alcohols from 

acetonitrile and polyols from methanol on zeolite 13X.  

Соединение   -∆Hoo, кДж/моль  -(∆So+φ*R), дж/(моль*К)  

Бутандиол-1,2  15.05±0.5 51.0±0.3 

Бутандиол-1,3  15.73±0.4 53.4±0.2 

Бутандиол-2,3  13.28±0.3 44.8±0.2 

Бутандиол-1,4  15.86±0.2 54.0±0.2 

Пропандиол-1,2  2.3±0.1 6.8±0.1 

Пропандиол-1,3  3.7±0.3 10.4±0.2 

Этиленгликоль 5.38±0.05 6.61±0.01 

н-бутанолв 11.05±0.02 41.76±0.02 

н-пропанолв 18.83±0.03 55.47±0.01 

Этанолв 19.85±0.01 48.75±0.01 

Метанолв 19.94±0.02 41.48±0.02 
в – данные взяты из работы [8]. 
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возникающее в результате взаимодействия 

адсорбата с цеолитом, а изменение ∆So свя-

зано с пространственным расположением 

молекул и пор цеолита. Близость размеров 

молекул бутандиолов и пор цеолита застав-

ляет молекулы проникать в поры впри-

тирку, что сопровождается эффектом эн-

тальпийно-энтропийной компенсации [19]. 

Таким образом, расположение гидроксиль-

ных групп в полиолах оказывает сильное 

влияние на их удерживание. 

Влияние состава фазы на удерживание 

полиолов. Считается [10], что фактором, 

определяющим удерживание полиолов в 

хроматографии гидрофильных взаимо-

действий (HILIC) на цеолитах является 

относительное расположение катионов 

Na+, которые создают электростатиче-

ские поле в порах и координируют моле-

кулы воды и полиолов по гидроксильным 

группам. В работе показано, что с ростом 

количества ОН-групп удерживание по-

лиолов на колонке, заполненной цеоли-

том NaY, возрастает. Также, удержива-

ние полиолов увеличивается по мере сни-

жения содержания воды в элюенте [10].  

Данное наблюдение было проверено в 

настоящей работе для более полярного 

цеолита 13Х. Из рис. 5 видно, что с ростом 

содержания ацетонитрила в элюенте удер-

живание полиолов на цеолите 13Х возрас-

тает аналогично результатам, полученным 

для NaY [5], и закономерностям HILIC. 

Кроме того, как и в работе  [10], графики 

зависимости logk’ полиолов от содержания 

воды в элюенте (logwH2O) практически ли-

нейны и описываются уравнением Снай-

дера-Сочевинского [20]): 

𝑙og 𝑘’ =  log𝑘′0   −  𝑛 ⨲ log 𝑤H2O(2) 

где n – количество молекул сильноудер-

живаемого компонента подвижной фазы, 

вытесняемое одной молекулой сорбата с 

поверхности адсорбента (как правило, 

1<n<2). В данной работе значение n варь-

ировалось от 0.73 для 1,3-пропандиола до 

3.69 для инозитола. 

Удерживание сахаров. В случае саха-

ров можно ожидать высокую селектив-

ность разделения, поскольку для близких 

по размеру молекул, диполи которых ста-

тичны из-за стерических препятствий при 

диффузии в поры цеолита, роль катиона 

  
Рис. 5. Зависимость удерживания (logk’) 

полиолов от содержания воды в ацетонит-

риле. Полиолы: 1,3-пропандиол (●), 1,2-

пропанол (▲), этиленгликоль (■), глице-

рин (▼), эритритол (◊), сорбитол (⬢), ино-

зитол (★). Скорость потока 1 см3/мин, 

35°C. 

Fig 5. Dependence of the polyol retention 

(logk’) on the water content in acetonitrile. 

Polyols: 1,3-propanediol (●), 1,2-propanol 

(▲), ethylene glycol (■), glycerol (▼), eryth-

ritol (◊), sorbitol (⬢), and inositol (★). 

Flow rate: 1 ml/min, 35°C 

Рис. 6. Зависимость удерживания (logk’) 

сахаров от состава содержания воды в аце-

тонитриле. Полиолы: арабиноза (●), ман-

ноза (▲), фруктоза (▼), глюкоза (■), кси-

лоза (◊).Скорость потока 1 см3/мин, 

 35 °C. 

 

Fig 6. Dependence of the sugar retention 

(logk’) on the water content in acetonitrile. 

Polyols: arabinose (●), mannose (▲), fructose 

(▼), glucose (■), and xylose (◊). Flow rate: 

1 ml/min, 35 °C. 
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металла в структуре цеолита типа MeY 

(Me = Na+, K+, Ca2+, Sr2+) становится осо-

бенно заметной [21]. Фруктоза сильнее 

удерживается на цеолите в Ca2+-форме 

благодаря ее способности к комплексооб-

разованию с щелочноземельными метал-

лами, в отличие от глюкозы, которая 

слабо адсорбируется. Кроме того, цеолит 

CaX адсорбировал фруктозу сильнее 

CaY, что авторы связывали с уменьше-

нием пространства в CaY, оптимального 

для координации фруктозы. Значения k’ 

уменьшаются в ряду арабиноза > фрук-

тоза > манноза > глюкоза для калиевой 

формы и фруктоза > арабиноза > манноза 

> глюкоза для кальциевой формы. Ав-

торы отмечают, что снижение числа OH-

групп в углеводах уменьшает взаимодей-

ствие с цеолитами. Следует отметить, что 

кинетические диаметры арабинозы 

(0.81 нм), мальтозы (1.11 нм), ксилозы 

(0.79 нм) и других сахаров [16] исклю-

чают возможность их проникновения 

внутрь большинства пор цеолита 13Х 

диаметром 0.74 нм. 

Для цеолита 13Х наблюдали следую-

щую последовательность удерживания 

сахаров: арабиноза > фруктоза > глюкоза 

> манноза > ксилоза при содержании 

воды в элюенте более 20%, при уменьше-

нии содержания воды в элюенте порядок 

менялся: арабиноза > глюкоза > фруктоза 

> манноза > ксилоза (рис. 6). 

Разделение смеси полиолов на цеолите 

13Х. Многие полиолы являются ценными 

реагентами для промышленности. 1,2-

пропиленгликоль является важным реа-

гентом для производства насыщенных 

полиэфиров, фармацевтических препара-

тов, косметики и т.д. При синтезе 1,2-про-

пиленгликоля из биомассы в качестве 

примеси образуется этиленгликоль [22]. 

В процессе каталитического риформинга 

глицерина образуются 1,2-пропандиол, 

ацетон и этиленгликоль [23]. Этиленгли-

коль является незаменимым химическим 

веществом для производства полиэфи-

ров, антифризов, растворителей, прекур-

соров поверхностно-активных веществ и 

тд. В процессе углеродно-нейтрального 

синтеза этиленгликоля из биомассы из-за 

побочных реакций в качестве примесей 

получают 1,2-пропандиол и 1,2-бутан-

диол [24]. Большинство известных мето-

дов разделения, таких как дистилляция 

или перегонка, осложняются близостью 

физико-химических свойств перечислен-

ных полиолов, в особенности, первых 

       
Рис. 7. Разделение модельных смесей полиолов и воды. Колонка 13Х 50х4.6 мм, 4 мкм. 

Элюент – метанол; 0.5 см3/мин (А) и 0.1 см3/мин (Б), 35°C; РД. Пики: 1 – 1,2-пропандиол, 2 

– этиленгликоль, 3 – вода, 4 – глицерин на хроматограмме справа и 1 – 1,2-бутандиол, 2 – 

1,2-пропандиол, 3 – этиленгликоль, 4 – вода. 

Fig 7. Separation of model mixtures of polyols and water. Column: 13X, 50x4.6 mm, 4 µm. Elu-

ent: methanol; 0.5 ml/min (А) and 0.1 ml/min (Б), 35°C; RD. Peaks: 1 – 1,2-propanediol, 2 – eth-

ylene glycol, 3 – water, 4 – glycerol in the chromatogram on the right and 1 – 1,2-butanediol, 2 – 

1,2-propanediol, 3 – ethylene glycol, 4 – water. 
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членов гомологического ряда диолов, 

способных образовывать азеотропы. 

Кроме того, часто полиолы получают в 

разбавленных растворах, а нормальные 

температуры кипения 1,2-пропандиола и 

этиленгликоля выше, чем у воды, по-

этому разделение методом дистилляции 

требует больших затрат энергии. 

В работе была показана потенциальная 

возможность селективного жидкофаз-

ного разделения 1,2-пропандиола, эти-

ленгликоля, воды и глицерина (рис. 7 А), 

а также 1,2-бутандиола, 1,2-пропандиола, 

этиленгликоля и воды (рис. 7 Б) на ко-

лонке с цеолитом 13Х. Потенциально, от-

деление воды от перечисленных компо-

нентов имеет большое промышленное 

значения для выделения индивидуальных 

полиолов из водных растворов. Найден-

ные условия разделения могут быть 

также использованы для количествен-

ного определения микропримесей воды в 

диолах с использованием способа, пред-

ложенного ранее в работе [15]. 

Заключение 

Рассмотрены закономерности удержи-

вания полиолов на цеолите 13Х в усло-

виях ВЭЖХ и подтверждено наличие 

ЭИСЭ как составной части механизма 

разделения. Зависимости удерживания 

полиолов от длины углеводородного ра-

дикала совпадают с таковыми для одно-

атомных спиртов в отличие от тепловых 

эффектов сорбции. Изменения значений -

∆Hoo этиленгликоля и пропандиолов сов-

падают с изменениями -ΔH00 одноатом-

ных спиртов, в то время как для бутан-

диолов наблюдался резкий рост значений 

-∆Hoo по сравнению с бутанолом, что свя-

зывают с ограничением свободного вра-

щения и плотной упаковкой молекул в 

порах. Найдено, что такое изменение зна-

чений -∆Hoo связано с проявлением эн-

тальпийно-энтропийной компенсации, 

при которой стерические эффекты упа-

ковки молекул в сопоставимую по раз-

меру пору цеолита приводят к компенса-

ционному росту энтропии.  

Закономерности удерживания полио-

лов и сахаров на цеолите 13Х в метаноле 

и ацетонитриле с добавками воды соот-

ветствуют закономерностям хроматогра-

фии гидрофильных взаимодействий. Вы-

сокая селективность разделения смесей 

полиолов и воды перспективна для про-

мышленного выделения низших предста-

вителей гомологического ряда полиолов 

в качестве индивидуальных соединений 

из сложных водосодержащих матриц, а 

также для определения микроколичеств 

воды в полиолах методом ВЭЖХ. 

Конфликт интересов 

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье.
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