ТЕРМОДИНАМИКА СОРБЦИИ КАТЕХИНОВ В УСЛОВИЯХ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
Р.В. Шафигулин, К.В. Егорова, А.В. Буланова
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 Полифенольные гетероциклы растительного происхождения, в частности катехины, получаемые из экстрактов чая, обладают высокой биологической активностью различной направленности. Сорбция является первичным актом проникновения вещества в клетку и его дальнейшего физиологического действия. Эксперимент проводили в обращено-фазовом варианте высокоэффективной жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) со стандартами фирмы Janssen Chimica  и Sigma (USA):  диастереоизомеры  (+)катехин (+)C и (-) эпикатехин EC, эпигаллокатехин (EGC), эпигаллокатехингаллат (EGCG), эпикатехингаллат (ECG). Элюентом служила вода с добавлением органических модификаторов ацетонитрила и метанола. Термодинамические характеристики сорбции рассчитывали по формулам:
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 EMBED Equation.3  [image: image2.wmf];

1

a

M

х

V

V

k

К

×

+

=



 EMBED Equation.3  [image: image3.wmf];

ln

x

o

a

K

RT

G

×

-

=

D


[image: image4.wmf](

)

),

ln(

,

st

i

st

i

k

k

RT

G

-

=

D

d


	


где 
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- время удерживания исследуемого соединения,  
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- мертвое время удерживания, рассчитанное по удерживанию нитрита калия, 
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- мертвый объем колонки, 
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- объем адсорбционного слоя в колонке, 
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- масса (г) и удельная поверхность адсорбента (м2/г), 
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 и 
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 - факторы удерживания исследуемого соединения и стандарта (ЕС), рассчитываемые по формуле 
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. Константы равновесия и стандартная энергия Гиббса свидетельствуют о смещении равновесия в направлении сорбции и хорошо коррелируют с физико-химическими параметрами молекул, в первую очередь с поляризуемостью и гидрофобностью. Вклады заместителей в энергию сорбции относительно стандарта (+)С для ОН – групп зависят от природы модификатора, вклады галлатного заместителя с большой массой и объемом сопоставимы для различных условий хроматографирования. Более детальное подтверждение механизма сорбции получило рассмотрение моделей Снайдера – Сочевинского, Скотта-Кучеры и Эльтекова, существующих в настоящее время в ОФ ВЭЖХ. Показано, что конкурирующая адсорбция и состав поверхностного слоя зависят от соотношения площадей адсорбата и наиболее активно сорбирующегося компонента элюента.
THERMODYNAMICS OF SORPTION CATECHINS IN THE CONDITIONS OF THE HIGHLY PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY

R.V. Shafigulin, K.V. Egorova, A.V. Bulanova
Samara State University
shafiro@mail.ru
Polyphenolic heterocycles of a phytogenous, in particular catechins are received of tea extracts, possess high biological activity of a various targenting. The primary certificate of penetration of substance in a cell and its further physiological action is result sorption. Laws of keeping of some standards catechins in the reversed-phase highly performance liquid chromatography (RP HPLC) are investigated. Standards of firm Janssen Chimica and Sigma (USA): diastereoisomers (+) catechin (+) C and (-) epicatechins (EC), epigallocatechins (EGC), epigallocatechingallats (EGCG), epicatechingallats (ECG). Water with addition of organic modifiers acetonitrile and methanol are served eluents. Thermodynamic characteristics sorptions were counted under formulas:
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where 
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-- retention time of sorbates, 
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- dead time of keeping calculated of nitrite kalium, 
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- dead volume of a column, 
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- volume adsorptive a layer in a column, 
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 and 
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 - weight (g) and a specific surface adsorbent (m2/g), 
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 and 
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 - factors of keeping of investigated connection and the standard (EC) counted under the formula 
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. Equilibrium constants and standard energy of Gibbs are indicative of displacement of equilibrium  in a direction sorption and correlate well with physical and chemical parameters of sorbates, first of all with polarizability and hydrophobicity. Contributions of assistants to energy sorption concerning the standard (EC)  for OH – groups depend by nature the modifier, contributions gallat the assistant are comparable to the big weight and volume for various conditions processes.

More detailed acknowledgement of the mechanism sorption has received consideration of models of Snyder – Soczewinski, Scott- Kucera and Eltekova existing now in RP HPLC. It is shown that competing adsorption and structure surface depend away from areas sorbates and organic modifiers.
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