Влияние полярности цеолитных сорбентов на адсорбционные свойства в жидкостной хроматографии
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Недавно было обнаружено редкое проявление квантово-ситовых эффектов в жидкой фазе — электростатически-индуцированный ситовой эффект (ЭИСЭ), обеспечивающий удерживание гомологов н-спиртов [1] и полиолов [2] на высокополярном (Si:Al = 1,2) цеолите 13Х (FAU) в условиях высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). В основе ЭИСЭ лежит притяжение гидроксильной группы спирта к обменному иону металла в поре цеолита, что создаёт движущую силу для проникновения молекулы спирта через узкое окно структуры цеолита. Использование данного эффекта позволило осуществить высокоселективное (α = k’D/k’H = 1,57) разделение структурно близких соединений - метанола и его полностью дейтерированного изотополога [1,2].
Однако для ЭИСЭ остаётся недостаточно изученным влияние полярности и гидрофобности цеолита на его адсорбционные характеристики в жидкой фазе. В связи с этим настоящее исследование было посвящено изучению удерживания различных классов адсорбатов (алканы, ароматические углеводороды, кислородсодержащие соединения и др.) на цеолите NaY, обладающем меньшей полярностью по сравнению с ранее использованным цеолитом 13Х.
В работе использовали хроматографическую колонку (50×4,6 мм), заполненную микрочастицами (4 - 5 мкм) менее полярного (Si:Al = 2,0) цеолита NaY (FAU).
При исследовании адсорбционных свойств цеолита NaY были построены зависимости удерживания модельных соединений в метаноле и ацетонитриле от природы адсорбата, аналогичные полученным ранее для цеолита 13Х [1,2]. Сравнительный анализ результатов для двух цеолитов показал, что в целом механизмы удерживания на обоих сорбентах схожи. Однако на цеолите NaY наблюдается ожидаемое более сильное удерживание менее полярных адсорбатов, а удерживание апротонных соединений на обоих цеолитах существенно зависит от природы элюента. 
 Зависимости удерживания адсорбатов на цеолите NaY относительно их удерживания на цеолите 13Х в метаноле близки к линейным, за исключением изомерных спиртов и полярных апротонных соединений. Аналогичные зависимости, полученные в ацетонитриле, описываются квадратичным уравнением, что свидетельствует о различиях в механизме адсорбции модельных соединений для элюентов разной природы, что, вероятно, связано с уменьшением полярности сорбента.
Зависимости удерживания одноатомных и полиатомных спиртов от длины углеводородного радикала для цеолита NaY аналогичны полученным ранее для 13Х [1, 2] и соответствует проявлению ЭИСЭ. Более сильное удерживание крупных и менее полярных спиртов на цеолите NaY, возможно, обусловлено усилением взаимодействия с менее полярным сорбентом. Снижение скорости потока подвижной фазы для NaY привело к проявлению кинетической селективности, особенно для диолов, отличной от наблюдаемой ранее для цеолита 13Х.
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