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Описаны основные закономерности метода “удерживания кислоты” (Acid Retardation) для хрома-
тографического разделения смесей в концентрированных кислых растворах и разработанных авто-
рами новых его вариантов, удобных для использования в технологии и химическом анализе. Пред-
ставлены результаты исследований по апробации нового подхода к разделению смесей электроли-
тов c использованием колонок, в которых слой анионита заполнен органической жидкостью,
несмешивающейся с водой и водными растворами. На примерах разделения компонентов модель-
ных смесей, содержащих азотную кислоту и ее соли, натурных растворов кислотного разложения
костной ткани, а также почвы на анионите АВ-17 в нитратной форме показана перспективность
предложенного подхода для пробоподготовки в химическом анализе, в частности, для эффективно-
го уменьшения кислотности растворов после разложения трудно разлагаемых проб. Воспроизводи-
мость результатов, полученных с использованием предложенного подхода, оценена путем анализа
выходных кривых сорбции−десорбции макрокомпонентов раствора костного минерализата в по-
вторяющихся экспериментах.
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Высокотехнологичные спектральные методы
инструментального контроля, в частности, масс-
спектрометрия с индуктивно связанной плазмой
(МС-ИСП) широко используют в современной
аналитической практике. Для твердых проб, та-
ких как геологические образцы минералов или
биологические ткани, требуется предварительная
подготовка, которая заключается в разрушении
природной матрицы (минерализации) и раство-
рении химических элементов объекта исследова-
ния, например, в автоклавах или с помощью мик-
роволнового разложения. В качестве активного
агента минерализации чаще всего используют
концентрированные кислоты. Высокая концен-
трация кислоты в растворе после разложения не
позволяет анализировать непосредственно мине-
рализат. При этом его разбавление может приво-
дить к тому, что концентрации микрокомпонен-
тов проб оказываются ниже пределов обнаруже-
ния. На практике для отделения избытка кислоты
применяют различные традиционные способы,
например контролируемое испарение или ней-

трализацию. Для первого метода характерна вы-
сокая трудоемкость, для второго – увеличение
общей минерализации образца, что также неже-
лательно.

Нами предложен новый метод пробоподготов-
ки для элементного анализа, позволяющий выде-
лять раствор солевых компонентов из смешанно-
го исходного раствора с помощью эффекта удер-
живания кислоты в сорбционной колонне с
анионитом в форме аниона отделяемой кислоты
[1–3]. Метод основан на принципиально новом
подходе к организации процессов массопереноса
в трехфазных сорбционных системах с нулевым
свободным объемом для водных растворов раз-
деляемых компонентов [4–6]. Особенность, отли-
чающая предлагаемый нами подход от известного
метода удерживания кислоты (Acid Retardation, AR)
[7–9], состоит в использовании сорбционной си-
стемы с двумя жидкими фазами: органической и
водной, что позволяет исключить наличие сво-
бодного пространства, занимаемого перерабаты-
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ваемым раствором в разделительной колонке.
Для химико-аналитической практики это обеспе-
чивает нетрудоемкую методику пробоподготовки
с получением в процессе разделения концентра-
ционных зон с пониженным содержанием кисло-
ты при содержании определяемых солевых ком-
понентов, практически равном их концентраци-
ям в исходном анализируемом растворе. Подход
уже получил развитие в исследованиях других ав-
торов [10], что, возможно, говорит о его перспек-
тивности.

В настоящей работе описаны существо подхо-
да, механизм процесса разделения и продемон-
стрированы некоторые его аналитические воз-
можности на примерах разделения кислот и со-
лей в высокоминерализованных модельных и
реальных растворах кислотного разложения гео-
логических объектов, образцов почв, а также на-
тивной костной ткани.

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ОСНОВЫ МЕТОДА
Механизм разделения кислот и солей в нанопо-

ристой среде. В течение многих лет после начала
широкомасштабного использования ионитов су-
ществовало мнение, что эти материалы предназна-
чены только для разделения и концентрирования
в растворах с относительно низким содержани-
ем целевых компонентов. Наиболее типичными
примерами такого применения ионообменников в
технологии являются очистка воды для электро-
станций, выделение микрокомпонентов в гидроме-
таллургии, различные методы очистки растворов, а
в анализе – ионообменная хроматография и ионная
хроматография как ее частный случай. В начале
1960-х годов появилась одна из первых публика-
ций [7], в которой речь шла о возможности не-
обычного хроматографического метода отделе-
ния кислот от их солей в высококонцентрирован-
ных растворах на ионообменниках, названного
его авторами Acid Retardation, AR. Метод не был
связан с ионообменным процессом, поскольку
для отделения кислоты от солей с общим анио-
ном использовали анионообменник в той же ани-
онной, т.е. равновесной с раствором, форме. Ав-
торами было показано, что разделение кислотных
и солевых компонентов может быть реализовано
как в режиме элюативной хроматографии с ис-
пользованием в качестве элюента просто воды,
так и в повторяющихся циклах фронтальной хро-
матографии с удерживанием кислоты и “проско-
ком” солей через слой сильноосновного гелевого
анионита с последующим вытеснением водой
раствора кислоты в каждом цикле. На рис. 1 пока-
зана схема такого циклического процесса на при-
мере разделения нитрата натрия и азотной кисло-
ты [11]. Исходный смешанный концентрирован-
ный раствор разделяемых компонентов подается
на колонку с сильноосновным анионитом в нит-

ратной форме (в среде чистой воды) в направле-
нии снизу вверх (рис. 1а). После начала проскока
кислоты в колонку подается вода в направлении
сверху вниз. В таком режиме более плотный рас-
твор в колонке всегда находится ниже менее
плотного, что уменьшает эффект продольного
размытия концентрационных фронтов. Как вид-
но из выходных кривых (рис. 1б), при пропуска-
нии через слой анионита концентрированного
смешанного раствора вначале из колонки выхо-
дит только вода, затем раствор нитрата натрия,
затем начинает выходить раствор кислоты и пер-
вая фаза процесса (250 мл эффлюента) заканчи-
вается выходом исходного равновесного раство-
ра. После начала пропускания воды из колонки
выходит равновесный раствор, находящийся в
свободном объеме, затем кислота с примесью со-
лей, концентрация которых убывает по ходу про-
цесса, затем выходит чистая кислота, концентра-
ция которой в пике может существенно превы-
шать ее концентрацию в исходном растворе.
Цикл завершается выходом чистой воды, исполь-
зуемой в качестве вытесняющего агента.

В течение долгого времени механизм разделе-
ния в методе удерживания кислоты был неясен.
Например, в работе [8] и других работах Фера-
понтова и соавт. предложена концепция твердо-
фазной экстракции, которая не согласуется с за-
кономерностями, полученными нами в система-
тических исследованиях процессов удерживания
кислоты и эффектов разделения в однокомпо-
нентных и двухкомпонентных модельных систе-
мах [12, 13]. Обнаружено, что степень удержива-
ния нелинейным образом повышается с увеличе-
нием концентрации кислоты и суммарной
концентрации раствора, а степень разделения
компонентов зависит от природы солеобразую-
щего катиона, увеличиваясь с повышением энер-
гии его гидратации. Это говорит о возможности
наличия размерного (ситового) эффекта в разде-
лении на анионитах с гелевой нанопористой
структурой. Ситовой механизм был предложен
Даванковым и соавт. [9], которые показали, что
разделение типа “удерживания кислоты” реали-
зуется на созданных ими нейтральных (не имею-
щих функциональных групп) сверхсшитых сополи-
мерах стирола и дивинилбензола с наноразмерны-
ми порами. По мнению авторов, разделение
происходит по принципу ион-эксклюзионной хро-
матографии. В соответствии с этим механизмом
следует полагать, что в ходе хроматографического
разделения имеет место исключение из нанораз-
мерных пор гелевого ионита или сверхсшитого
сополимера крупных гидратированных ионов,
что, в свою очередь, провоцирует дополнитель-
ное проникновение кислот (ионов гидроксония)
в сорбент из-за необходимости сохранения элек-
тронейтральности и механического (осмотиче-
ского) равновесия.
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В связи с невозможностью дальнейшей дета-
лизации механизма разделения в AR-методе с по-
мощью лабораторных экспериментов, были про-
ведены теоретические исследования и численные
эксперименты [11, 13, 14] c использованием пред-
ложенного Тихоновым [15, 16] нового подхода
для расчета физико-химических свойств растворов
электролитов. На рис. 2 сравниваются расчетные
концентрационные зависимости диэлектрической
проницаемости растворов нитратов натрия
(кривая 1) и лития (кривая 2) с экспериментальны-
ми данными [17]. На этом же рисунке показаны со-
ответствующие зависимости для внутренних рас-
творов в гелевом ионите (кривые 3, 4) и сверх-
сшитом сополимере стирола и дивинилбензола
(кривые 5, 6). Как видно, значения параметра ε во
всем диапазоне его изменения в последних двух
случаях существенно меньше. С этими данными

можно сравнить расчетные и экспериментальные
зависимости констант диссоциации азотной кис-
лоты от диэлектрической проницаемости раство-
ров (рис. 3). Экспериментальные зависимости
построены на основе табличных данных (в поряд-
ке возрастания ε) для масляной и уксусной
кислот, пиридина, а также этилового и метилового
спиртов [18]. Расчетная кривая получена также на
основе подхода [15, 16]. Из представленных резуль-
татов следует, что концентрированные кислоты в
фазах исследуемых сорбционных материалов могут
находиться в основном в молекулярной форме или
в форме сильно связанных ионных пар.

Можно сформулировать уточненный меха-
низм разделения в методе кислотного удержива-
ния. Разделение кислот и солей из концентриро-
ванных смешанных растворов электролитов в
AR-процессе определяется тем, что в фазе сорб-

Рис. 1. (а): Схема AR-процесса разделения нитрата натрия и азотной кислоты; (б) – выходные кривые компонентов в
AR-процессе разделения HNO3 (1) и NaNO3 (2) из смешанного раствора 1.4 М HNO3 и 2.96 М NaNO3. Колонка с за-
грузкой 160 мл анионита АВ-17 в NO3-форме. Точки – экспериментальные, линии – расчетные данные.
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Рис. 2. Зависимость усредненной диэлектрической проницаемости раствора от концентрации NaNO3 (1) и LiNO3 (2).
1, 2 – внешний раствор; 3–6 – внутренний раствор в зерне сорбента в отсутствие (3, 4) и при наличии (5, 6) заряженных
функциональных групп. Сплошные линии – расчетные, точки – экспериментальные данные [17].
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ционного материала в условиях с низкой диэлек-
трической проницаемостью кислоты частицы
меньшего размера, чем нанопоры, а именно мо-
лекулы или сильно связанные и слабо гидратиро-
ванные ионные пары, проникают в них и удержи-
ваются там за счет молекулярной сорбции или
сил конкурентной сольватации. Соль в виде силь-
но гидратированных ионов или слабо связанных
ионных пар в существенно меньшей степени про-
никает в нанопоры.

Увеличение общей концентрации электролита
или кислоты в растворе ведет к повышению ее
удерживания за счет сдвига равновесия диссоци-
ации. В этом отношении можно говорить об экс-
клюзии нейтральных компонентов – молекул и
ионных пар. Роль ионной эксклюзии незначи-
тельна. Влияние природы катиона металла в сме-
шанном растворе кислоты и ее соли можно объ-
яснить двумя факторами: конкурентной сольва-
тацией полярными молекулами кислоты слабо
связанных ионных пар соли, проникающей в фазу
нанопористого сорбента, эксклюзией нейтральных
сильногидратированных ионных пар, которая обу-
словливает дополнительное проникновение кис-
лоты в сорбент из-за стремления системы к осмо-
тическому равновесию.

Косвенным подтверждением правильности
предложенного механизма разделения является
то, что основанная на нем модель динамики AR-
процессов позволяет с хорошим приближением
рассчитать выходные кривые для всех получен-
ных экспериментальных данных при одном и том
же наборе модельных параметров для каждой из

сорбционных систем [11]. Пример расчетных
кривых приведен на рис. 1.

Стабилизация коллоидов при их перколяции че-
рез нанопористую среду. Метод удерживания кис-
лоты привлекателен из-за возможности осу-
ществления разделения без использования вспо-
могательных реагентов, кроме воды. Однако
метод в его классическом варианте имеет серьез-
ные ограничения, главное из которых – его при-
менимость только в том случае, когда отделенные
от кислоты соли хорошо растворимы в воде. При
разделении в реальных концентрированных мно-
гокомпонентных растворах, например в сульфат-
ных или фосфатных средах, содержащих, как
правило, железо, щелочноземельные металлы и
другие компоненты, стандартные AR-процессы
оказываются бесполезными. Как только в ходе
движения раствора через гранулированный слой
концентрационный фронт солей опережает кис-
лотный фронт, сильно гидролизующиеся компо-
ненты или малорастворимые соли, оказавшись в
нейтральной среде, образуют осадки в слое. Тео-
ретические исследования позволили обосновать
модифицированный AR-метод, обеспечиваю-
щий стабильность коллоидных систем в сорбци-
онных слоях. Суть его состоит в использовании в
циклических процессах вместо воды сильно раз-
бавленного раствора кислоты для вытеснения
концентрированного раствора этой же кислоты.
Вытесняющий агент для каждого сорбционного
цикла “производится” в предыдущем цикле. На
стадии разделения нанопористый сорбционный
материал находится в среде такой разбавленной

Рис. 3. Зависимости константы диссоциации азотной кислоты от диэлектрической проницаемости. 1 – табличные
данные, 2 – расчетная кривая.
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кислоты. Образующиеся в ходе разделения ком-
понентов малорастворимые соединения солей в
виде устойчивых коллоидных частиц иммобили-
зуются на поверхности гранул пористого матери-
ала, образуя тонкие динамические пленки. Эти
коллоиды, имея избыточный заряд на своей по-
верхности, сольватируются полярными молекула-
ми, в том числе кислотой, незначительное исход-
ное количество которой в порозном пространстве
слоя способно обеспечить большую концентра-
цию в динамической пленке и предотвратить об-
разование твердых фаз. Эффект полностью соот-
ветствует изученному ранее механизму стабилиза-
ции перенасыщенных растворов в ионообменных
системах [19, 20]. Модифицированный AR-метод
открывает путь к созданию новых технологий
разделения и получения неорганических веществ
[13], однако для использования в анализе более
пригодным является описанный ниже принци-
пиально новый вариант метода удерживания кис-
лоты.

Массообменный процесс в трехфазной среде.
Имеется еще одно ограничение классического
варианта AR-метода, в связи с чем он долго не на-
ходил применения, например, в промышленных
технологиях. Оно связано с весьма короткими
сорбционными циклами, в которых объемы
фильтратов соизмеримы с объемами сорбцион-
ных слоев. В этих условиях необходимо полно-
стью исключить перемешивание растворов раз-
ной природы, вызванное продольной дисперсией
в слое. Из-за эффектов сжатия–набухания зерен
ионита при изменении концентрации растворов,
проходящих через любое сечение колонны, про-
дольная дисперсия возникает независимо от на-
правления потоков, поэтому трудно организовать
динамический процесс, исключающий “паразит-
ные” явления: смешивание различных веществ, а
также получение дополнительных объемов раз-
бавленных водных растворов, требующих утили-
зации. Решение проблемы, предложенное Брау-
ном [21], состояло в практически полном исклю-
чении свободного объема в колонне, в том числе
порозного пространства между зернами. Для это-
го колонну загружают слоем ионита или другого
полимерного сорбента с размерами зерен поряд-
ка десятков микрон, причем слой сжимают до та-
кой степени, чтобы зерна были деформированы,
и между ними практически не оставалось свобод-
ного пространства. Из-за необходимости исполь-
зования повышенного давления для прокачива-
ния жидкостей через такие “хроматографические”
колонны промышленные варианты последних
имеют вид больших плоских дисков с высотой
~1 м и диаметром ~3 м. В коротких циклах концен-
трированные растворы подаются снизу вверх, а
вода или разбавленные потоки в противополож-
ном направлении. Для технологического приме-
нения изобретение Брауна [21] оказалась удач-

ным, и оно в настоящее время широко использу-
ется во многих областях под общим названием
Recoflo Technolo или Micro Media Technology [22].

Нами предложен новый подход к организации
процессов массопереноса в ионообменных и
сорбционных слоях [4–6], не требующий специ-
альных установок и высокого давления, поэтому
ионообменные материалы могут использоваться
в течение длительного времени. Этот подход со-
стоит в уменьшении объема, занимаемого водой
и рабочими растворами в колоннах путем исполь-
зования дополнительной жидкой фазы. Колонна,
загруженная ионообменным гранулированным
материалом, заполняется органической жидко-
стью, не смешивающейся с водой и с водными
растворами. Все процессы в колоннах можно
проводить, не меняя направление пропускания
раствора как на сорбционной, так и на регенера-
ционной стадиях рабочего цикла. На первый
взгляд, кажется, что колонка, в которой гранули-
рованный слой ионообменника полностью за-
полнен органической жидкостью и в нем не оста-
лось свободного объема в межзеренном про-
странстве, не будет пропускать раствор. Однако
эксперименты показывают, что при использова-
нии органической жидкости с низкой плотно-
стью, не смешивающейся с водой, например де-
канола или додекана, и гидрофильного сорбци-
онного материала, например сильноосновного
анионообменника, это возможно. В такой систе-
ме можно организовать пропускание через ко-
лонку воды или водного раствора. В этом случае в
начале процесса из колонки выходит небольшое
количество органической жидкости (несколько
процентов от объема слоя), а затем протекает
только водный раствор, а органическая жидкость
остается в колонне.

Для понимания описанного выше процесса
рассмотрим рис. 4. На рис. 4а показано, что в ши-
роком сосуде с маслом более плотная капля воды
или водного раствора падает, вытесняя органику
наверх. Уменьшим диаметр сосуда, пока он не
станет закрытым снизу капилляром (рис. 4б). Ес-
ли вода имеет более высокую энергию смачива-
ния стенок сосуда, чем масло, то капля деформи-
руется и стекает по поверхности стенки, вытесняя
масло. Теперь возьмем открытый капилляр слож-
ной формы, показанный на рис. 4в, вдоль оси ко-
торого имеются периодические сужения, образу-
ющие очень тонкие щели. При некоторой очень
малой толщине такой щели вода или водный рас-
твор способны проникать в нее, и можно организо-
вать процесс спонтанного течения через капилляр с
удержанием масла в нем. Множество капилляров,
подобных показанному на рис. 4в, расположенных
параллельно, имитируют стационарный слой сор-
бента. Можно полагать, что прохождение водных
жидкостей через слой сорбента имеет аналогич-
ный механизм.
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Таким образом, можно предложить следую-
щую интерпретацию механизма массопереноса в
предлагаемой системе. При пропускании раство-
ров, содержащих ионы, через слой зернистого
ионообменного материала в отсутствие свобод-
ного пространства между зернами, а также в усло-
виях, когда органическая жидкость отталкивает
воду или водный раствор, последний выводится
на границу раздела между органической жидко-
стью и гидрофильной поверхностью гранул, об-
разуя очень тонкие пленки, охватывающие каж-
дое зерно ионообменника, и стекает по точкам
соприкосновения между ними (рис. 4в). Такая
устойчивая динамическая система ультратонких
подвижных пленок обеспечивает чрезвычайно
большую площадь контакта между фазами, участ-
вующими в массообмене. Из-за того, что рабочие
растворы занимают незначительный объем в ко-
лонке, отсутствует возможность перемешивания
потоков разных веществ, а также не возникает
проблем с выбором направления этих потоков.
Можно использовать самый простой вариант с
пропусканием сверху вниз. При малых скоростях
пропускания раствора органическая жидкость
остается внутри колонны, однако из-за динами-
ческих причин могут иметь место небольшие по-
тери при слишком высоких скоростях. Однако
более легкая органическая жидкость, покидая ко-
лонну, сразу же всплывает вверх и может быть
возвращена через трубку, соединяющую верх и низ
колонны. Для относительно больших колонн мо-

жет быть применена более сложная система [4, 5].
Предложенный метод назван NewChem по имени
компании, которая сыграла важную роль в его
развитии.

Важным является вопрос о возможности осу-
ществления в трехфазных системах разделения
компонентов сложных растворов и лиофильных
коллоидных систем, содержащих осадкообразую-
щие компоненты. Если слой сорбционного матери-
ала целиком заполнен органической жидкостью, то
использование модифицированного AR-метода
(см. выше) неэффективно. Опыт показывает, что в
органической среде скорость образования осад-
ков в процессе отделения солей от кислот умень-
шается. Механизм этого эффекта пока неясен.
Возможно, он связан с недостижимостью в неко-
торых случаях критических размеров зародышей
кристаллизации в весьма тонких пленках [6].

В аналитической практике метод может быть
реализован в самом простом варианте и, в прин-
ципе, должен обеспечить нетрудоемкую методи-
ку пробоподготовки с получением в процессе раз-
деления концентрационных зон с пониженным
содержанием кислоты при содержании определя-
емых солевых компонентов, равном их содержа-
нию в исходном анализируемом растворе. Ниже
изложены результаты применения метода в ана-
лизе для предварительной пробоподготовки.

Рис. 4. Схема прохождения водного раствора через слой менее плотной гидрофобной жидкости: (а) – в свободном
объеме; (б) – в ограниченном объеме, в капилляре из материала с гидрофильной поверхностью; (в) – в плотном слое
гидрофильного ионита.

(a) (б) (в)
ρ1

ρ1 > ρ2

ρ2
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики и материалы. Использовали промыш-
ленный сильноосновный анионит АВ-17-8-чС
ГОСТ 20301-74 с размерами зерен 0.5–1.0 мм, ко-
торый предварительно обрабатывали в динами-
ческом режиме растворами соляной кислоты и
щелочи (последовательно), а затем переводили в
NO3-форму 1 М HNO3 и тщательно отмывали де-
ионированной водой. Ионит в виде водной сус-
пензии переносили в стеклянные колонки, снаб-
женные фильтрующим устройством, позволяя
стечь воде при одновременном осаждении зерен
до образования плотного слоя, не содержащего
воды выше его верхней границы. Слой анионита
в каждой колонке дополнительно поджимали
сверху, вводя в колонку небольшой кусок поро-
лона или неплотный моток стекловолокна, плот-
но примыкающий к ее стенкам. Воду из свобод-
ного порозного пространства слоя анионита в ко-
лонках вытесняли чистым деканолом. Для этого
через каждую из колонок в направлении сверху
вниз пропускали деканол до тех пор, пока вся во-
да не вытеснялась из слоя ионита и свободного
объема под слоем, после чего закрывали колонки
на выходе. Высота слоя ионита в каждой из коло-
нок практически не менялась, а объем деканола в
ней с хорошей точностью соответствовал свобод-
ному объему при порозности 0.38 (значение пред-
варительно определяли независимым методом
[23]). В каждую из колонок добавляли дополни-
тельное количество деканола, чтобы над слоем
ионита выше поролона находился некоторый до-
полнительный объем органической жидкости.
После проведения этих операций колонки были
готовы к работе. Эксперименты по разделению
проводили при пропускании модельного раство-
ра или натурного минерализата со скоростью 0.5
колоночных объемов в час, отбирая фракции по
2–5 мл. В ходе экспериментов, особенно в нача-
ле, наблюдали вынос небольших объемов декано-
ла из колонок. В этих случаях фильтрат собирали,
деканол отделяли на делительной воронке от вод-
ного фильтрата и возвращали в соответствующую
колонку.

Эксперименты по сорбционному разделению
электролитов проводили с использованием под-
готовленных ионообменных колонок в две после-

довательные стадии. На первой стадии в режиме
прямого фронтального анализа соответствующие
растворы смесей кислоты и ее солей пропускали
через колонки до достижения равновесия (урав-
нивания составов на входе и выходе из колонки).
На следующей стадии в режиме обратного
фронтального анализа через колонку пропуска-
ли деионированную воду до полного вытеснения
(десорбции) кислоты. После такого цикла сорбции-
десорбции система приходила в исходное состоя-
ние, что позволяло при необходимости повторить
эксперимент по разделению компонентов. Филь-
траты, выходящие из колонки на разных стадиях,
собирали, определяли содержания в них кислоты
и солей и по полученным данным строили выход-
ные кривые сорбции или десорбции компонен-
тов. При отсутствии свободного объема в слое
ионита, заполненного деканолом, деионирован-
ную воду и растворы независимо от их плотности
пропускали через колонки в направлении сверху
вниз. Условия экспериментов указаны ниже в
подписях под рисунками.

Характеристики использованных ионообмен-
ных колонок, а также загрузок анионита и орга-
нической жидкости приведены в табл. 1. Исполь-
зовали исходные рабочие растворы, названия и
составы которых по основным компонентам при-
ведены в табл. 2.

Для приготовления модельного раствора кис-
лотного выщелачивания нефелина (№ 2) приме-
няли данные по составам реальных растворов,
представленных компанией “Акрон” (Великий
Новгород). Модельный раствор кислотного озо-
ления (минерализата) костной ткани (№ 3) гото-
вили на основании данных, представленных ла-
бораторией геохимии и аналитической химии
благородных металлов ГЕОХИ РАН. Натурный
раствор минерализата (№ 4) получали методом
мокрого озоления кости в соответствии с проце-
дурой, близкой к методике [24]. Образцы костной
ткани (фрагменты бедренной кости человека)
были предоставлены кафедрой судебной медици-
ны Военно-медицинской Академии (Санкт-Пе-
тербург). В химический стакан из термостойкого
стекла помещали 100 г костного материала в виде
небольших осколков размерами меньше 1 см и за-
ливали 250 мл конц. (14 М) HNO3. Стакан поме-

Таблица 1. Характеристики колонок, заполненных анионитом АВ-17 в NO3-форме в среде воды или деканола

№ колонки Высота слоя, см
Сечение 

колонки, см2
Объем слоя 
ионита, см3

Объем 
деканола, см3

Свободный 
объем, см3

1 28 6.25 175.0 – 75.0
2 20 5.96 119.2 – 40.8
3 20 5.96 119.2 45.0 4.5
4 20 0.98 19.6 7.5 1.0
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щали в теплую воду и медленно обрабатывали
кислотой на водяной бане, в которой поддержи-
вали температуру не более 50°С (на воздухе, под
тягой). В течение 8 ч добивались эффекта полно-
го разрушения и растворения костей. В ходе рас-
творения наблюдали неинтенсивное выделение
диоксида азота. Разложенная проба после отгон-
ки представляла собой желтоватый прозрачный
раствор (200 мл) без нерастворившихся частиц на
дне и стенках стакана.

В качестве объекта исследования также ис-
пользовали пробы (по 0.5 г) почвы дерново-под-
золистой тяжелосуглинистой (ГСО 8702-2005).
Микроволновую минерализацию образцов про-
водили согласно МУК 4.1.1483-03. Для минерали-
зации использовали смесь 70%-ной HNO3 (пере-
гнанной) и деионированной бидистиллирован-
ной воды в соотношении 1 : 1.

Для анализа растворов применяли методы
кислотно-основного и комплексонометрическо-
го титрования, атомной эмиссии и абсорбции,
спектрометры AAS-1N (Германия) и ETAAS
SOLAAR MQZ (ThermoElectronCorp., USA);
атомной эмиссии с индуктивно связанной плаз-
мой, спектрометр IRISIntrepidIIXDL (Thermo-
ElectronCorp., USA); рентгеноспектрального
флуоресцентного анализа, спектрометр СПЕК-
ТРОСКАН-V (НПО “Спектрон”, Санкт-Петер-
бург). Погрешности аналитических методик со-
ставили: для титриметрии– не более 1–1.5%, для
атомно-эмиссионного, атомно-абсорбционного
и рентгенофлуоресцентного анализов – не более
10%.

Для многоэлементного анализа растворов деми-
нерализации почв применяли метод МС-ИСП,
масс-спектрометр ICP-MS 7700 х Agilent. Определя-
ли содержание 25 элементов: Na, Mg, Al, K, Mn, Mo,
Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Li, Be, Sr, Ba, Se, Sb,
Ag, Tl, Sc, V. Концентрацию элементов рассчитыва-
ли как среднее значение результатов пяти параллель-
ных определений с использованием программного
обеспечения ICP-MS“MassHunter”; относи-
тельное стандартное отклонение не превышало 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Размытие динамических выходных кривых. Вы-

ше указано, что для снижения продольной дис-
персии компонентов в колонке в классическом
AR-методе более плотный раствор всегда подает-
ся снизу, а вода – сверху. Экспериментальные
точки выходных кривых, представленные на
рис. 1б, получены именно таким образом с ис-
пользованием колонки № 1 (табл. 1) и модельно-
го раствора № 1 (табл. 2). Попытка изменения на-
правления потока немедленно приводит к суще-
ственному размытию выходных кривых солевых
компонентов. Это видно из рис. 5, где приведен
пример разделения нитрата алюминия и азотной
кислоты из модельного раствора кислотного вы-
щелачивания нефелина. Пунктирные линии раз-
деляют области, соответствующие выходу воды
из свободного объема, а также стадии пропуска-
ния через колонку исходного смешанного рас-
твора (“сорбция”) и воды (“десорбция”). Для
сравнения на рис. 6 показаны данные, получен-
ные для этого же раствора при тех же условиях
проведения эксперимента за исключением того,
что разделение проводили в трехфазной системе
при использовании колонки, заполненной дека-
нолом. Как видно, в этих условиях практически
не наблюдается неконтролируемое размытие вы-
ходных кривых солевых компонентов, что важно
для пробоподготовки. Пунктирная линия 3 разде-
ляет участки кривых, соответствующие стадиям
сорбции и десорбции. Между линиями 1 и 2 вы-
бран участок, которому соответствуют фракции
фильтрата стадии сорбции, характеризующиеся
необходимыми для аналитической пробы свой-
ствами: концентрации макрокомпонентов близ-
ки к их содержанию в исходном растворе
(сMe/сMe,0 ≈ 1), при этом кислотность растворов
снижена более чем на порядок .

Описанная закономерность подтверждается и
для других разделяемых систем. Рис. 7 иллюстри-
рует сорбцию компонентов из модельного рас-
твора минерализата костной ткани. Вертикаль-
ными линиями 1 и 2, как и на рис. 6, ограничен
наиболее удобный участок для работы с пробой, в

H H ,0c c+ +!

Таблица 2. Составы разделяемых растворов по некоторым макро- и мезокомпонентам

№ Наименование HNO3 Ca(NO3)2 Ca(H2PO4)2 CaSO4 NaNO3 KNO3 Al(NO3)3

1 Модельный 2-компонентный 
раствор

1.40 – – – 2.96 – –

2 Модельный раствор выщелачи-
вания нефелина

1.39 – – – 0.92 0.25 1.03

3 Модельный раствор кислотного 
озоления костной ткани

5.90 1.75 – – – 2.0 × 10–3 1.0 × 10–3

4 Натурный раствор кислотного 
озоления костной ткани

6.20 1.58 0.78 0.013 0.12 2.6 × 10–3 1.2 × 10–3
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которой солевые компоненты содержатся в сред-
них концентрациях, практически равных соот-
ветствующим концентрациям в исходном анали-
зируемом растворе. Объединенный раствор из
указанных фракций можно без дополнительного
разбавления анализировать на содержание мик-
рокомпонентов с использованием ряда аналити-
ческих методов, включая атомную абсорбцию и
эмиссию (в том числе с индуктивно связанной
плазмой), а также МС-ИСП. Для повышения
чувствительности комбинированного метода и
расширения ассортимента определяемых микро-
компонентов такой раствор можно подвергнуть
сорбционному концентрированию на селектив-
ных комплексообразующих сорбентах [25].

Таким образом, предложенный подход может
найти применение для снижения кислотности
сильнокислого раствора, содержащего катионы
металлов, полученного разложением твердого об-
разца в ходе пробоподготовки, перед прямым ин-
струментальным анализом или дальнейшим
сорбционном концентрированием и определени-
ем микроэлементов, например металлов. Для
оценки возможности практического применения
предложенного метода к сложным реальным рас-
творам, прежде всего, следует оценить воспроиз-
водимость результатов, для чего важно показать
возможность осуществления стабильных повто-
ряющихся хроматографических процессов.

Стабильность процесса и воспроизводимость ре-
зультатов. Провели три последовательных цикла

Рис. 5. Выходные кривые сорбции и десорбции компонентов в опыте с модельным раствором (№ 2) выщелачивания
нефелинового концентрата с использованием колонки 2. Средняя скорость пропускания раствора и воды через ко-
лонку 4.4 мл/мин.
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Рис. 6. Выходные кривые сорбции и десорбции Al(NO3)3 (4), NaNO3 (5) и HNO3 (6) в опыте с модельным раствором
выщелачивания нефелинового концентрата с использованием колонки 2. Средняя скорость пропускания раствора и
воды через колонку 4.4 мл/мин. Участки между линиями: 0–1 – практически нейтральный раствор солей с увеличи-
вающейся концентрацией; 1–2 – слабокислый раствор солей c сMe/сMe, 0 ≈ 1; 2–3 – растворы с постоянной (исходной)
концентрацией солей и увеличивающейся до исходной концентрацией кислоты; 3 и далее – десорбция колонки де-
ионированной водой.

2.0

1.6

1.2

0.8

0.4

 500 100 150 200

c/c0

1 2 3

4

5

6

V, мл



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 3  2019

ЭФФЕКТ УДЕРЖИВАНИЯ КИСЛОТЫ 195

сорбции-десорбции на одной и той же колонке с
использованием натурного раствора костного
минерализата. Соответствующие выходные кри-
вые для стадии сорбции и кривые, полученные в
ходе одного рабочего цикла для стадии десорб-
ции, представлены на рис. 8, 9. Изменение кон-
центрации катионов в исследуемом растворе на-
блюдали по содержанию макрокомпонентов ми-
нерализата (кальция и кислоты) в пробах
фильтрата. Полученные данные свидетельствуют
о высокой воспроизводимости результатов опре-
деления основных макрокомпонентов.

Отличительной особенностью процесса в каж-
дом повторяющемся цикле является то, что на
стадии сорбции первые несколько фракций про-
зрачного солевого раствора, выходящего из ко-
лонки, при хранении в течение суток и больше
мутнеют, и в них наблюдается образование осад-
ков. Данные, представленные на рис. 8, 9, а имен-
но найденные после фильтрации осадков кон-
центрации компонентов, отличаются от приве-
денных на рис. 7 для модельного раствора. При
разделении солей и кислоты в реальных раство-
рах костного минерализата концентрация нитра-

Рис. 7. Выходные кривые сорбции Al(NO3)3 (3), KNO3 (4), Ca(NO3)2 (5) и HNO3 (6) из модельного раствора разложе-
ния костной ткани на колонке 3. Скорость пропускания раствора – 0.2 мл/мин. 0–линия 1 – практически нейтраль-
ный раствор солей с относительной концентрацией 0–1; 1–2 – слабокислый раствор солей с сMe/сMe, 0 ≈ 1; после ли-
нии 2 – область десорбции.
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Рис. 8. Изменение концентрации нитрата кальция в ходе повторяющихся циклических процессов сорбции–десорб-
ции на колонке 1 с использованием натурного раствора минерализата костной ткани. Скорость пропускания раствора
и воды 0.5 мл/мин.
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та кальция не достигает равновесных значений
(как это ожидалось) в первых фракциях выходя-
щего из колонки раствора. Кроме того, в этих
фракциях, соответствующих области, ограничен-
ной вертикальными линиями на рис. 8, 9, кон-
центрация кислоты существенно больше, чем в
аналогичном эксперименте для модельного рас-
твора. Это связано с большим содержанием фос-
фатов в растворе костного минерализата. Хими-
ческий анализ осадков показывает содержание в
них гидрофосфатов кальция с примесью гипса.
По данным потенциометрического исследования
в этих фракциях практически нет свободной азот-
ной кислоты, а щелочь при кислотно-основном
титровании расходуется на взаимодействие с бо-
лее слабой фосфорной кислотой и ее кислыми со-
лями. В табл. 3 сравниваются усредненные дан-
ные по содержанию компонентов в исходном
растворе костного минерализата и в аликвоте,
взятой из объединенных фракций раствора, соот-
ветствующих области, ограниченной вертикаль-
ными линиями на рис. 8, 9. В табл. 4 сравнивают-
ся усредненные данные по содержанию мезо- и
микрокомпонентов в исходном растворе костно-
го минерализата и в растворе после отделения
азотной кислоты при пропускании через колон-
ку, заполненную деканолом. Для всех компонен-

тов, кроме кремния и титана, наблюдается совпа-
дение с разницей менее 20%. Полученные резуль-
таты свидетельствуют о стабильности процесса
разделения компонентов и воспроизводимости
результатов даже в случае пробоподготовки слож-
ных многокомпонентных растворов, каким явля-
ется раствор кислотного разложения нативной
костной ткани.

Демонстрация возможности использования но-
вого метода пробободготовки и некоторые метроло-
гические характеристики. На рис. 10 представлены
выходные кривые, характеризующие удержива-
ние компонентов минерализата почвы на колон-
ке со слоем анионита, заполненным деканолом.
Содержание металлов в растворе после колонки
приведено в относительных единицах на фоне
азотной кислоты, содержание которой дано в аб-
солютных единицах. Фракция, соответствующая
выходящему объему 4–6 мл, характеризуется не-
обходимыми для аналитической пробы свойства-
ми: концентрация большинства растворов сни-
жена более чем на порядок (3%). Выходные кри-
вые некоторых элементов на рисунке не
приведены, чтобы избежать их наложения друг на
друга. Статистическая обработка результатов
(табл. 5) показывает, что удовлетворительные ре-
зультаты получаются для большинства элемен-

Рис. 9. Изменение концентрации азотной кислоты в ходе повторяющихся циклических процессов сорбции–десорб-
ции на колонке 1 с использованием натурного раствора минерализата костной ткани. Скорость пропускания раствора
и воды 0.5 мл/мин.
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Таблица 3. Сравнение данных по содержанию макрокомпонентов (мг/л) во фракции натурного раствора кост-
ного минерализата до (с0,H = 6.2 М) и после обработки – пробоподготовки с отделением азотной кислоты (сH = 0.07 М)

Раствор Ca P S Na Mg K

До обработки 94800 48200 408 2730 1400 103
После обработки 36800 20750 249 3210 1180 115
Разница, % –61.2 –57.0 –39.0 +17.6 –15.7 +11.7
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тов, кроме анионобразующих (As, Sb, Se, Mo) и
некоторых тяжелых металлов (Ag, Tl, Pb).

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что с использованием небольших анионооб-
менных колонок методом фронтальной хромато-
графии компонентов жидкого концентрата (по-
сле СВЧ- или автоклавного разложения) удается
отделить раствор смеси солей (нитратов) от конц.
HNO3 практически без изменения концентрации
большинства солей. Это позволяет уменьшить

степень разбавления проб перед инструменталь-
ным (например, МС-ИСП) анализом металлов
более чем на порядок. Предложенный безреа-
гентный метод дает возможность работать с не-
большими объемами образцов при значительно
меньшей продолжительности анализа за счет ис-
пользования миниатюрных колонок или шпри-
цов со слоями анионита, заполненными органи-
ческой фазой.

Таблица 4. Сравнение данных по содержанию (мг/л) мезо- и микрокомпонентов в исходном растворе костного
минерализата и в растворе после отделения азотной кислоты

Раствор Sr Zn Al Si B Zr Ti Cu Mo

Исходный 42 51 42 18 3.3 0.5 0.7 0.42 0.2

После обработки 36 42 33 24 3.5 0.6 0.5 0.50 0.2

Разница, % –14.3 –17.6 –21.4 33.3 6.1 –20 –28.5 19.0 0.0

Рис. 10. Выходные кривые сорбции компонентов минерализата почвы: кислоты (1), Na (2), Zn (3), Co (4), Ni (5),
Cu (6), Sr (7), Ca (8), K (9), As (10), Mo (11), Pb (12). Выходные кривые Cr, Fe, Al, Mn, Mg находятся между кривыми 3,
4; Be, V – между кривыми 5, 6; Ba, Li, Sc – между кривыми 7, 8.
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* * *

Описаны основные закономерности метода
“удерживания кислоты” для хроматографическо-
го разделения смесей в концентрированных кис-
лых растворах и разработанных авторами новых
его вариантов, удобных для использования в тех-
нологии и химическом анализе. Разделение ком-
понентов растворов кислот и их солей по методу
удерживания кислоты можно проводить в сорб-
ционных системах с двумя жидкими фазами: по-
стоянно находящейся в колонке органической
жидкостью, заполняющей порозное простран-
ство слоя ионита, и пропускаемыми через колон-
ку водой или водными растворами, образующими
вторую жидкую фазу, не смешивающуюся с орга-
нической жидкостью. Апробация такого подхода
к разделению компонентов ряда растворов, со-

держащих азотную кислоту и нитраты некоторых
металлов, на анионите АВ-17 × 8 в NO3-форме
показывает, что никаких качественных измене-
ний в закономерностях разделения по сравнению
с изученными ранее аналогичными процессами с
использованием колонок с ионитом без органи-
ческой жидкости не наблюдается. В то же время
использование сорбционных систем, в которых
практически отсутствуют свободные объемы, да-
ет некоторые методические преимущества, важ-
ные для аналитической практики. Возможно ис-
пользование простых методик с пропусканием
жидкостей через колонку сверху вниз при исклю-
чении размывающих эффектов за счет продоль-
ной дисперсии, можно работать с малыми объе-
мами проб (существенно меньшими, чем свобод-
ные объемы колонок), существенно сокращается

Таблица 5. Результаты статистического анализа третьей фракции (V = 2 мл) отбора, удовлетворяющей условиям
проведения спектрального анализа (ск-ты = 3%, число серий n = 5)

Элемент
Среднее значение 

с/с0

Стандартное 
отклонение

Стандартная 
погрешность 

среднего
±Δ(0.95)

Li 0.990 0.060 0.035 0.111

Be 0.999 0.060 0.035 0.110

Na 1.047 0.075 0.043 0.138

Mg 1.021 0.079 0.045 0.145

Al 1.044 0.081 0.047 0.148

K 0.979 0.081 0.047 0.149

Ca 0.904 0.077 0.044 0.141

Sc 0.847 0.032 0.019 0.060

V 0.977 0.063 0.036 0.115

Cr 1.068 0.045 0.026 0.083

Mn 1.034 0.046 0.027 0.085

Fe 1.041 0.072 0.042 0.132

Co 1.018 0.053 0.031 0.097

Ni 0.995 0.092 0.053 0.169

Cu 0.953 0.009 0.005 0.017

Zn 1.080 0.062 0.036 0.113

As 0.488 0.073 0.042 0.135

Se 0.781 0.058 0.034 0.107

Sr 0.934 0.060 0.035 0.111

Mo 0.465 0.045 0.026 0.082

Ag 0.316 0.137 0.079 0.251

Sb 1.755 0.427 0.246 0.783

Tl 0.645 0.092 0.053 0.168

Pb 0.140 0.036 0.021 0.065
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продолжительность экспериментов (общее число
колоночных объемов пропускаемых жидкостей).
Изученные примеры разделения компонентов
смешанных растворов показывают, что предло-
женный подход обеспечивает нетрудоемкую ме-
тодику снижения кислотности растворов, полу-
ченных при обработке трудно разлагаемых проб
неорганической и биологической природы, для
последующего анализа. Статистическая обработ-
ка результатов экспериментов по сорбции и де-
сорбции компонентов натурных растворов кис-
лотного разложения костной ткани с использова-
нием слоя анионита, заполненного деканолом,
показывает их хорошую воспроизводимость, что
свидетельствует о перспективности предложен-
ного подхода.

Авторы выражают благодарность старшему
научному сотруднику лаборатории геохимии и ана-
литической химии благородных металлов ГЕОХИ
РАН к. х. н. О.А. Тютюнник за помощь в проведении
анализов методами атомной абсорбции с электро-
термическим возбуждением и атомной эмиссии с
индуктивно связанной плазмой.
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