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Для известной теоретической модели гидродинамической хроматографии, связывающей относи-
тельное удерживание аналита и эффективность разделения с характеристическим параметром си-
стемы, предложены выражения, позволяющие найти оптимальные условия проведения анализа.
Теоретическая модель хорошо предсказывает относительное удерживание аналитов, но сильно пе-
реоценивает эффективность разделения, особенно для полимеров высокой молекулярной массы.
Наблюдаемое расхождение обусловлено невозможностью в пределах одного разделения создать оп-
тимальные условия для всех компонентов пробы и(или) влиянием полидисперсности исследуемых
полимерных образцов на эффективность разделения.
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Молекулярная масса полимера и его молеку-
лярно-массовое распределение являются важ-
нейшими характеристиками высокомолекуляр-
ных соединений. В хроматографии разработаны
различные методы для определения этих характе-
ристик [1]. Наиболее распространенный на сего-
дняшний день хроматографический метод анали-
за полимеров – это гель-проникающая хромато-
графия, известная также как эксклюзионная
хроматография [2]. Однако при анализе методом
ГПХ полимеров с ММ выше нескольких миллио-
нов дальтон в литературе были отмечены случаи
расщепления пика полимера и появление зависи-
мости результатов анализа от скорости потока по-
движной фазы [3–5]. Такой эффект авторы работ
связывали с конформационным переходом мак-
ромолекулы из клубка в вытянутую конформа-
цию, равновесие между которыми смещается в
сторону последней при увеличении скорости по-
тока. Вытянутая цепочка в процессе движения по
колонке будто “цепляется” на разветвлении
транспортных каналов сорбента [6].

Чтобы избежать подобных осложнений, ана-
лиз очень высокомолекулярных полимеров пред-
почтительнее выполнять на колонках, не заполнен-
ных каким-либо адсорбентом. Одним из возмож-
ных хроматографических методов, потенциально
способным реализовать подобное разделение, яв-
ляется гидродинамическая хроматография (ГДХ).
Теоретические основы метода были заложены ра-
ботой E.A. DiMarzio и C.M. Guttman [7], в кото-

рой они в приближении классической модели Де-
бая определили среднюю скорость движения по-
лимерной молекулы, выступавшей в качестве
жесткой, но проницаемой сферы в потоке жидко-
сти, движущейся по каналу постоянного сечения.
Параболический профиль потока жидкости рас-
сматривался как постоянный и не подверженный
влиянию частиц, перемещающихся потоком
жидкости. По данным авторов, это ограничивает
применение модели значениями характеристиче-
ского параметра λ = rp/rо меньше 0.5 (rp и rо – ра-
диус клубка полимера и капиллярного канала со-
ответственно). Полученные в работе [7] уравне-
ния для каналов различного сечения (здесь
показано выражение для канала круглого сече-
ния):

(1)

связали среднюю скорость движения макромоле-
кулы  со скоростью движения потока в центре
канала uо, эффективным размером макромолеку-
лы rp и радиусом канала ro. Эффективный радиус
макромолекулы rp пропорционален ММ полиме-
ра (табл. 1) и в капиллярном канале макромолеку-
лы малой ММ будут перемещаться по каналу мед-
леннее полимеров большой ММ, поскольку по-
следние исключаются из области пристеночного
пространства (рис. 1). Коэффициент γ в уравне-
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нии (1) имеет численное значение 2π/27, но авторы
работы [7], отмечая зависимость коэффициента от
многочисленных факторов, предложили рассмат-
ривать его как экспериментальный параметр.

В дальнейшем уравнение (1) было приведено к
более простому виду, где фигурировали только
относительные величины: характеристический
параметр λ и относительное удерживание поли-
мера R = to/tp (to и tp – время элюирования из ко-
лонки низкомолекулярного маркера и полимера
соответственно) [8]:

(2)
Вопрос о величине параметра С, заменившего

параметр γ, вновь привлек внимание целого ряда
исследователей [8]. В разных моделях величина
параметра С варьируется в пределах от 0 до ~5. На
рис. 2 представлена зависимость R от λ для раз-
личных величин параметра С. Большинство ис-
следователей [9–12] считает, что параметр С име-
ет значение близкое к двум. При C = 2 максималь-
ная величина R составляет ~1.5 и достигается при
λ = 0.5, это соответствует тому, что диаметр клуб-
ка макромолекулы равен половине диаметра ка-

= + λ λ21 2 –   R C

Таблица 1. Молекулярная масса, полидисперсность и размер клубка полистирольных стандартов, использован-
ных в работе

Примечание. Радиус клубка полимера рассчитан по уравнению r0 = 1.23 × 10–2  нм, коэффициент диффузии полимера – по

уравнению Dm = 1.23 × 10–2  мм2/с [9]; приведенные уравнения получены для растворов в ТГФ. В работе использовали
метилен хлорид; оба растворителя являются хорошими растворителями для полистирола, вносимой при этом неточностью
пренебрегали.

Мр × 10–3 Ð r0, нм Dm × 10–5, 
мм2/c

Мр × 10–3 Ð r0, нм Dm × 10–5, 
мм2/c

0.078 – 0.16 296 500 1.07 27.6 2.11
11 1.08 2.93 18.1 675 1.07 32.93 1.78
39 1.07 6.16 8.88 730 1.01 34.48 1.70
68 1.05 8.54 6.49 770 1.01 35.58 1.65
76 1.04 9.12 6.10 1200 1.05 46.18 1.29

127 1.05 12.33 4.56 1440 1.09 51.41 1.16
180 1.07 15.14 3.74 3200 1.04 82.21 0.74
390 1.06 23.85 2.42 4400 1.10 99.14 0.62
411 1.06 24.59 2.35 9000 1.10 151.01 0.41

0.588
pM

−0.564
pM

Рис. 1. Схема разделения полимерных молекул в ламинарном потоке жидкости в цилиндрическом капиллярном ка-
нале.
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пилляра. Так, для капилляра радиусом 1 мкм мак-
симальный радиус клубка равен 0.5 мкм, а ММ
такого полимера составляет ~6.8 × 107. Теорети-
чески такой капилляр позволяет анализировать
полимеры с очень большой ММ. Однако макси-
мальный временной диапазон, в котором будет
происходить это разделение (т.е. интервал между
временем выхода полимера максимально допу-
стимой массы и временем выхода низкомолеку-
лярного маркера), очень ограничен – всего 0.5 от
времени выхода полимера tp. При таких условиях
разделение полимеров возможно, только если ко-
лонка обладает достаточной эффективностью.

Эффективность разделения определяется про-
цессами уширения первоначальной зоны введен-
ной пробы, при движении пробы по каналу, и ха-
рактеризуется высотой приведенной теоретиче-
ской тарелки h. Экспериментально определяемая
высота тарелки hap складывается из многих фак-
торов, среди которых в случае анализа полимеров
выделяют уширение, связанное с диффузионны-
ми процессами, в том числе с не оптимальностью
условий разделения hD, и уширение, связанное с
полидисперсностью анализируемых образцов hD.
Роль диффузионных процессов в ГДХ, рассмот-
ренная еще авторами работы [7], получила свое
развитие [13–15] в качестве модели, предложен-
ной для частиц нулевого размера. С учетом ко-
нечного размера макромолекул и поперечной

диффузии в капилляре было предложено выраже-
ние [16] для зависимости приведенной высоты
тарелки hD от приведенной скорости потока v, ко-
торое справедливо для 0 < λ < 0.2 [9]:

(3)

Здесь hD – приведенная высота тарелки, обу-
словленная диффузионными процессами в ка-
пилляре,

(4)

и  – приведенная скорость потока

(5)

где  = L/to – линейная скорость потока элюента;
L – длина капиллярного канала; Dm – коэффици-
ент диффузии сорбата; H = L/N – высота эквива-
лентной теоретической тарелки, находимая для
деления длины колонки L на число теоретиче-
ских тарелок N.

Функции f1 и f2 зависят только от λ и задаются
следующими выражениями:

(6)
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Рис. 2. Зависимость теоретическая (кривые) и экспериментальная (точки) относительного удерживания полимеров R
от характеристического параметра λ. Теоретические кривые приведены для серии значений параметра С, эксперимен-
тальные точки измерены на капиллярах диаметра d0 = 2.0 (1), 5.0 (2), 10.0 (3), 1.26 (4), 1.76 (5) и 2.72 мкм (6).
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Как следует из уравнения (3), высота теорети-
ческой тарелки hD зависит только от приведенной
скорости потока  и характеристического пара-
метра λ. Типичные профили зависимости, кото-
рая аналогична зависимости приведенной в рабо-
те [9], показаны на рис. 3 для серии значений λ <
< 0.25. Обращает на себя внимание очень высокая
потенциальная эффективность разделения (hD < 1
при  < 100) и, вместе с тем, крутая правая ветвь
представленной зависимости. На практике, одна-
ко, эффективность колонки стремительно падает
с ростом ММ полимера [6, 8]. Вероятно, что пред-
ставленная модель не вполне точно описывает
процесс разделения высокомолекулярных поли-
меров в ГДХ, и здесь необходимы дополнитель-
ные экспериментальные исследования, которые
должны пролить свет на поведение полимеров
высокой ММ в процессе ГДХ. Результаты таких
экспериментальных исследований и составляют
основу данной публикации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве разделительной колонки использо-
вали немодифицированные кварцевые капилля-
ры (длина и диаметр капилляров приведены в
табл. 2) фирмы “Polymicro” (США). Со стороны
выходного конца капилляра на расстоянии 0.5 м
от конца удаляли полиимидное покрытие, чтобы

v

v

создать “окошко” для измерения оптической
плотности протекающего элюента. Длина “окош-
ка” составляла ~5 мм. Подготовленный таким об-
разом капилляр закрепляли в оптической ячейке
УФ-детектора системы капиллярного электрофо-
реза “Капель” (“Люмекс”, Россия). Выходной
сигнал УФ-детектора брали непосредственно с
выхода блока предусилителя, смонтированного в
оптической ячейке “Капели”, и подавали на ана-
лого-цифровой преобразователь системы обра-
ботки хроматографических данных фирмы “Бой-
софт” (Россия). На выходной конец капиллярной
колонки натягивали кусочек тефлонового капил-
ляра и погружали его в емкость с элюентом, что-
бы избежать испарения из него растворителя и за-
сорения полимерными пробами, а также для ви-
зуального контроля потока элюента.

Входной конец капилляра через тройник, слу-
жащий делителем потока с минимизированными
“мертвыми” объемами, присоединяли к крану-
дозатору (“Reodyne”, США), снабженному пет-
лей на 0.5 мкл. Подачу растворителя осуществля-
ли жидкостным насосом LC-10AD фирмы “Shi-
madzu” (Япония). Для деления потока тройник
снабжали рестриктором (капилляром) 1 м × 0.02 мм.
Объем пробы, попадающей в капилляр, устанав-
ливали объемом петли крана-дозатора (0.5 мкл) и
коэффициентом деления делителя потока. Деле-
ние потока выбирали таким образом, чтобы вво-

Рис. 3. Зависимость высоты приведенной теоретической тарелки h от приведенной скорости потока v для серии зна-
чений характеристического параметра λ = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4), 0.20 (5) и 0.25 (6).
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Таблица 2. Параметры капиллярных колонок и условия разделения полимеров

№,
п/п

Параметры 
колонки M × 10–3

λ = rp/ro × 
× 10–3

R

tp, c σ, c hap hD hp
экспери-

ментальные 
данные

теоретиче-
ские 

данные

1 L = 0.72 (0.85) м 0.092 0.139 1.0 1.0 1572 13.0 7.06 9.31 0 0.21

ro = 0.63 × 10–6 м 68 6.78 1.023 1.027 1538 6.1 1.70 0.29 1.08 8.89

Δp = 3.8 мПа 127 9.79 1.034 1.038 1521 7.3 2.37 0.26 2.15 12.60
uo = 0.46 мм/с 411 19.52 1.077 1.075 1460 8.8 3.71 0.29 10.90 24.50

(по лит. 
данным [8]) 775 28.34 1.105 1.107 1423 13.5 9.12 0.34 0.47 35.10

2 L = 4.5 (5.0) м 0.078 0.159 1.0 1.0 4273 15.4 5.54 2.81 0 0.71

ro = 1 × 10–6 м 39 6.16 1.012 1.012 4222 10.7 2.05 0.32 9.83 23.70

Δp = 3.1 мПа 76 9.12 1.018 1.018 4197 10.4 2.35 0.40 10.80 34.50
uo = 1.05 мм/c 180 15.14 1.032 1.030 4141 10.3 2.59 0.58 55.30 56.20

(настоящая 
работа) 390 23.85 1.051 1.047 4067 7.2 1.50 0.85 66.10 86.90

730 34.48 1.067 1.067 4006 20.4 15.0 1.15 29.0 124.0
1440 51.41 1.103 1.097 3874 45.0 55.10 1.60 248.0 181.0
3200 82.21 1.154 1.151 3708 64.8 128.0 2.34 500.0 285.0

3 L = 3.23 (3.30) м 0.092 0.132 1.0 1.0 1386 4.7 3.61 0.88 0 2.34

ro = 1.342 × 10–6 м 68 6.36 1.009 1.013 1365 3.7 2.07 1.0 3.70 96.60

Δp =16.7 мПа 127 9.19 1.017 1.018 1361 3.5 2.86 1.40 7.60 137.0
uo = 2.34 мм/с 186 11.5 1.020 1.023 1353 8.9 13.60 1.71 17.60 170.0

(по лит. 
данным [8]) 411 18.33 1.033 1.036 1339 6.0 6.03 2.60 35.0 266.0

675 24.53 1.042 1.048 1322 9.2 12.0 3.36 72.20 352.0
775 26.61 1.050 1.052 1318 10.7 15.90 3.61 9.90 381.0

4 L = 4.5 (5.0) м 0.078 0.064 1.0 1.0 3004 6.8 0.83 0.59 0 3.59

ro = 2.5 × 10–6 м 11 1.17 1.009 1.002 2974 8.5 1.32 0.64 0.17 58.50

Δp = 5.6 мПа 39 2.46 1.015 1.005 2958 10.2 1.94 1.25 0.65 119.0
uo = 2.12 мм/с 76 3.65 1.019 1.007 2947 7.5 1.04 1.80 0.72 174.0

(настоящая 
работа) 180 6.05 1.026 1.012 2928 10.0 1.91 2.89 3.80 283.0

500 11.04 1.039 1.022 2890 18.7 6.82 5.04 12.20 504.0
770 14.23 1.047 1.028 2867 18.7 6.93 6.35 2.32 642.0

1200 18.47 1.052 1.036 2854 15.3 4.68 8.03 21.40 825.0
3300 33.49 1.073 1.065 2797 22.1 10.20 13.50 48.30 1460.0
4400 39.66 1.084 1.076 2769 25.5 13.80 15.60 199.0 1717.0
9000 60.40 1.114 1.113 2695 38.3 32.80 22.0 393.0 2571.0

5 L = 2.8 (3.3) м 0.092 0.20 1.0 1.0 2588 9.6 3.91 2.82 0 0.71

ro = 0.882 × 10–6 м 68 9.68 1.018 1.019 2545 5.5 1.32 0.36 11.10 29.40

Δp = 16.7 мПа 127 13.98 1.027 1.028 2522 6.8 2.10 0.46 22.40 41.8
uo = 1.08 мм/c 411 27.89 1.049 1.054 2469 9.6 4.30 0.78 99.10 81.1

(по лит. 
данным [8]) 775 40.49 1.073 1.078 2412 15.0 11.10 1.06 26.90 116

apv
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димая проба была минимальна, но обеспечивала
надежный сигнал детектора. Для хроматограммы,
представленной на рис. 4, объемная скорость по-
тока 3.3 × 103 мкм3/с (3.3 × 10–3 нл/с) и коэффи-
циент деления потока 4.5 × 104. В этих условиях
объем вводимой пробы равен 11.1 × 103 мкм3

(0.011 нл) и время ввода пробы составляет 3.4 с.
Учитывая, что ширина самого эффективного пи-
ка на рис. 4 (пик 390 × 10–3) составляет ~28 с,
вклад объема пробы в общую дисперсию не дол-
жен был превышать 10%.

Кажущуюся эффективность колонки N рас-
считывали по времени выхода пика to (или tp) и
ширине пика на полувысоте σ, согласно извест-
ному выражению N = 5.54(tp/σ)2.

Пробы полимеров готовили растворением на-
вески полимера в хлористом метилене. Концен-
трация проб составляла 0.1 мас. %.

Реагентами служили полистирольные стан-
дарты с узким ММР производства “PolymerLabs”
(Англия), “MZ Analysentechnik” и “PSS” (Герма-
ния). Характеристики стандартов приведены в

6 L = 3.23 (3.30) м 0.092 0.13 1.0 1.0 1123 5.1 4.53 0.73 0 2.87

ro =1.342 × 10–6 м 68 6.36 1.014 1.013 1108 5.7 5.73 1.22 3.70 119

Δp = 20.6 мПа 127 9.19 1.019 1.018 1102 6.1 6.76 1.71 7.60 169
uo = 2.87 мм/с 411 18.33 1.034 1.036 1086 6.7 8.16 3.20 35.0 328

(по лит.
данным [8]) 775 26.61 1.053 1.052 1067 11.7 26.10 4.44 9.80 469

№,
п/п

Параметры 
колонки M × 10–3

λ = rp/ro × 
× 10–3

R

tp, c σ, c hap hD hp
экспери-

ментальные 
данные

теоретиче-
ские 

данные

apv

Таблица 2. Продолжение

Рис. 4. Разделение методом ГДХ смеси полистирольных стандартов на капиллярной колонке диаметром 2 мкм; элю-
ент – метилен хлорид, давление 3.1 МПа. ММ стандартов указаны на рисунке.
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табл. 1. Хлористый метилен, выступавший в каче-
стве элюента при проведении разделений, имел
квалификацию “для высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ)” и его применя-
ли без дополнительной очистки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приведены экспериментальные ве-

личины относительного удерживания R высоко-
молекулярных ПС как функции характеристиче-
ского размера λ. Несмотря на то что в экспери-
менте были использованы полистиролы с
молекулярной массой до 9, все эксперименталь-
ные точки лежали в области λ < 0.1. В то же время,
в области малых значений λ все модели, несмотря
на различные значения параметра С, были очень
близки друг к другу. Лишь для самых больших
экспериментальных величин λ (близких к 0.1)
можно отметить некоторое преимущество в ап-
проксимации экспериментальных точек уравне-
нием (1) с параметром С = 2. Увеличить значение
параметра λ можно либо повысив молекулярную
массу ПС, либо уменьшив диаметр канала, в ко-
тором проводится ГДХ. Однако применение ка-
пилляров субмикронного диаметра представляет
большие сложности с технической стороны, по-
скольку сильно снижается длина оптического пу-
ти УФ-детектора и, соответственно, его чувстви-
тельность. Понижение чувствительности детек-
тора заставляет поднимать концентрацию
вводимой пробы, что влечет повышение вязкости
пробы и появление концентрационных эффектов
(взаимное проникновение клубков). Чтобы избе-
жать этих осложнений, рекомендуется работать с
концентрацией полимера не выше 0.1% [8, 17–
19], которые плохо совместимы с чувствительно-
стью современных УФ-детекторов.

Авторы работы [8] использовали капилляры
диаметром 1.24, 1.76 и 2.68 мкм. В настоящей ра-
боте эти данные были включены в зависимость,
представленную на рис. 2, но это не привело к
расширению диапазона характеристического
размера λ, который остался ниже значения 0.1.
Таким образом, расширение диапазона λ при уве-
личении ММ полимеров и(или) уменьшении
диаметра капилляра пока не удается реализовать
из-за технических сложностей. Для полимеров,
исследованных в работе, характеристический па-
раметр λ оставался ниже 0.1 (табл. 2). Относи-
тельное удерживание полимеров R, установлен-
ное экспериментально, удовлетворительно согла-
суется с величинами, найденными по уравнению (2)
с параметром С = 2. Вместе с тем, величина λ < 0.1
означает, что относительное удерживание поли-
меров R, рассчитанное по уравнению (2) (см. рис. 2),
не будет превышать 1.18 и что фракционирование
образца полимера методом ГДХ пройдет в узком
интервале времен элюирования.

Такое разделение потребует достаточно высо-
кой эффективности колонки. Высокая (до 3 × 105 тео-
ретических тарелок) эффективность капиллярной
колонки в ГДХ полимерных сорбатов впервые от-
мечена в работе [8]. В последующих публикациях
эффективность ГДХ с наполненными и монолит-
ными колонками превышала 106 теоретических
тарелок [9, 20], но при этом авторы работ отмеча-
ли быстрое снижение эффективности колонки и
искажение формы пика полимеров с ростом его
ММ.

Как отмечалось выше, дисперсия зоны при ее
движении по каналу формируется из нескольких
факторов. Диффузионная составляющая диспер-
сии hD в ГДХ складывается из обычной продоль-
ной диффузии и неравновесной диффузии в на-
правлении, перпендикулярном к направлению
потока. Эти два вклада как раз и описываются
двумя слагаемыми в уравнении (3). Продиффе-
ренцировав уравнение (3) по λ и приравняв про-
изводную к нулю, находим выражение для опти-
мальной скорости потока , при которой вклад
диффузионного размывания пика минимален hDmin:

(7)

Как следует из уравнений (7), оптимальная
скорость потока  и минимальная высота теоре-
тической тарелки hDmin зависят только от характе-
ристического параметра λ. С увеличением λ от 0
до ~0.2 минимальная высота теоретической та-
релки hDmin изменяется в довольно узком интерва-
ле значений, монотонно снижаясь с 0.28 до 0.16.
Оптимальная скорость потока  для отмеченно-
го интервала значений параметра 0 < λ < 0.2 также
меняется в узком коридоре от 13.8 до 8.9. Таким
образом, при оптимальной скорости потока ко-
лонка должна обладать высокой разделяющей
способностью (hDmin < 1) и, более того, эффектив-
ность колонки должна возрастать с ростом ММ
полимера. На практике, однако, наблюдается об-
ратная картина, особенно для высокомолекуляр-
ных ПС. Так, экспериментально измеренные вы-
соты приведенной теоретической тарелки hар
(табл. 2) в большинстве случаев оказываются в
несколько раз больше (т.е. хуже), чем hDmin, и само
разделение происходит у большинства полимеров
при неоптимальной скорости потока (табл. 2).

Неоптимальная скорость потока всегда приво-
дит к уменьшению эффективности колонки, но
иногда она применяется сознательно, например,
чтобы сократить время анализа. В случае анализа
полимеров неоптимальная скорость потока – это
неотъемлемое следствие зависимости приведен-
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ной скорости потока (уравнение (5)) от коэффи-
циента диффузии сорбата Dm, а следовательно, от
его ММ. Соответственно, при выбранной скоро-
сти потока  некоторые ММ элюирутся с приве-
денной скоростью , близкой к оптимальной ско-
рости , тогда как остальные полимеры будут
элюироваться со значениями скорости либо вы-
ше, либо ниже оптимальной. Как правило, экспе-
риментальная приведенная скорость элюирова-
ния ν ниже оптимальной (  = 13.9–12.2 для 0 <
< λ < 0.1) оказывается у низкомолекулярных сор-
батов, тогда как у полимеров она обычно выше
оптимальной, иногда очень значительно (табл. 2).

Значения приведенной высоты теоретической
тарелки hD при неоптимальной скорости потока,
которые были найдены при подстановке в урав-
нение (3) соответствующих значений λ и величин
экспериментальной приведенной скорости пото-
ка , также представлены в табл. 2. В зависимо-
сти от того, насколько различны реальная и опти-
мальная приведенные скорости элюирования,
приведенная высота теоретической тарелки hD
может больше, чем на порядок, превосходить ми-
нимальную высоту теоретической тарелки
(hDmin = 0.29–0.20 для 0 < λ < 0.1). В то же время,
рассчитанные для неоптимальных потоков вели-
чины приведенной высоты теоретической тарел-
ки hD в большинстве случаев оказывались мень-
ше, чем экспериментальные величины приведен-
ной высоты теоретической тарелки hap (табл. 2).
Только в случае самых высокомолекулярных ПС,
у которых наблюдаются большие отклонения
указанной скорости потока от оптимального зна-
чения, величины приведенных высот теоретиче-
ских тарелок сопоставимы друг с другом. Таким
образом, экспериментальная дисперсия пика hap
практически во всем диапазоне ММ оказывается
выше предсказываемой теорией (уравнение (3)),
и дополнительная дисперсия пика, вызванная не-
оптимальной скоростью его элюирования, ока-
зывается недостаточной, чтобы объяснить этот
эффект.

Фактором, специфическим для анализа имен-
но полимерных объектов, является наличие у по-
лимерной пробы ММР [2]. Ширина ММР харак-
теризует полидисперсность пробы (P = Ð), ее
влияние на величину дисперсии пика было ис-
следовано в работе J.H. Knox и F. McLennan [21].
Предложенное ими уравнение было адаптирова-
но позднее G. Stegeman [22] к условиям ГДХ по-
лимеров на наполненных колонках:

(8)

Здесь α = (11/4)(Р – 1) + (137/12) (Р – 1)2, S =
= –d(Vр)/d (ln MМ) – наклон калибровочной за-

vo
v

vopt

vopt

vap

( ) ( )  = − +   
   

2

1 1 αp
c p

L Sh P
d V

висимости, Vp – объем элюирования полимера.
Учитывая, что R = tm/tp = Vm/Vp, а зависимость R
от λ задается уравнением (2), то выражение S/Vp
несложно преобразовать так, чтобы использовать
его с универсальной для ГДХ калибровочной за-
висимостью dlnR/dlnλ:

(9)

где b = 0.588 – показатель степени в уравнении
Марка–Хаувинка (табл. 2).

Подставив выражение (9) в уравнение (8),
можно найти вклад полидисперсности образца
ПС в дисперсию пика в ГДХ:

(10)

Необычным в этом выражении является то, что
дисперсия пика hp, вызванная полидисперсно-
стью пробы, не зависит от скорости потока. В то
же время, она зависит от геометрических пара-
метров системы, увеличиваясь с ростом длины
капилляра и(или) уменьшением его диаметра.
Высота приведенной теоретической тарелки hp,
обусловленная полидисперсностью пробы Р,
быстро уменьшается, по мере того как Р прибли-
жается к единице. Тем не менее, этот вклад обыч-
но считают доминирующим в размывании пиков
при хроматографии полимеров [21, 22], а поли-
дисперсность пробы Р = 1.1 считают предельно
допустимой для определения эффективности ко-
лонок с полимерными пробами [21].

Найденные по уравнению (10) высоты приве-
денной теоретической тарелки hp для полистиро-
лов, исследованных в этой работе, действительно
оказались заметно больше, чем высоты приведен-
ных теоретических тарелок hD, обусловленные
диффузионными процессами. К сожалению, во
многих случаях значения hp превосходили также и
экспериментально найденные высоты теоретиче-
ских тарелок hap (табл. 2), что уже трудно поддает-
ся объяснению. Аналогичное превышение hp над
hap отмечено в работе [22], где авторы объяснили
его неточностью значений полидисперсности об-
разцов ПС, сообщаемых производителями. Вме-
сте с тем, такое объяснение выглядит не очень
обоснованным, если учесть, что для согласования
величин hp и hap авторам [22] пришлось изменить
полидисперсность образца ПС с Р = 1.01 до нере-
альных значений (1.0001 и ниже).

Таким образом, экспериментально обнару-
женное уширение полос высокомолекулярных
ПС в ГДХ может иметь в своей основе как ушире-
ние вследствие полидиспрености образцов поли-
меров, так и диффузионное уширение, связанное
с невозможностью обеспечить всем компонентам

= − = = − 2ln (2λ 4λ ),
lnMM lnλ
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p p
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пробы элюирование с оптимальной скоростью
потока. Уширение пика, вызванное диффузион-
ными процессами и неоптимальными условиями
элюирования hD, оказывается, как правило,
меньше, чем экспериментально измеряемая вы-
сота тарелки hap. Расхождение между этими вели-
чинами предполагает наличие дополнительных
факторов, вызывающих повышенную диспер-
сию. Таким фактором, специфическим для поли-
мерных объектов, может быть их полидисперс-
ность. Однако дополнительный вклад в диспер-
сию, рассчитываемый для этого процесса по
уравнению (10), иногда в разы превосходит экс-
периментальные величины hap, что не позволяет
на данный момент сделать окончательный вывод
о значении полидисперсности пробы для размы-
вания пика в ГДХ.

Работа выполнена в соответствии с планом на-
учных исследований ИНХС РАН и грантом Пре-
зидиума РАН № 14.
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