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В обзоре систематизированы сведения о  наноструктурированных материалах, применяемых 
в  твердофазной экстракции (ТФЭ) и  ее современных вариантах. Основное внимание уделено 
рассмотрению наноструктурированных аналогов МСМ-41 и  SBA-15 как в  классической ТФЭ, 
так и в современных вариантах твердофазной микроэкстракции, микроэкстракции матричным 
твердофазным диспергированием, дисперсионной твердофазной экстракции и магнитной ТФЭ. 
Использование кремнеземов с гексагональной и кубической мезофазовой структурой позволяет 
значительно повысить полноту извлечения аналитов, улучшить метрологические характеристи-
ки определения как ионов металлов, так и  биологически активных веществ в  сложных много-
компонентных матрицах реальных объектов анализа. Аномально высокая площадь поверхности 
(до 1000 м2/г и более), регулируемый размер мезопор, простота модификации прививкой функ-
циональных групп позволяют существенно повысить селективность твердофазных материалов 
по сравнению с традиционно используемыми силикагелями и полимерными ионообменниками. 
Преимущества упорядоченных кремнеземов при их использовании на стадии извлечения и кон-
центрирования аналитов в  вариантах твердофазной экстракции, а  также хроматографического 
разделения близких по  природе веществ дают возможность расширить диапазон линейности 
отклика аналитического сигнала используемых методов анализа, а пределы обнаружения ионов 
и молекул удается снизить до уровня нг/мл, нг/г.

Ключевые слова: упорядоченные мезопористые кремнеземы, MCM-41, SBA-15, пробоподготовка, 
твердофазная экстракция, дисперсионная твердофазная экстракция.

DOI: 10.31857/S0044450225010011�,  EDN: soktac

В последнее время наблюдается тенденция 
к  миниатюризации пробоподготовки и  сокра-
щению продолжительности анализа. Наряду 
с традиционно используемыми жидкостно-жид-
костной и  твердофазной экстракцией (ТФЭ) 
при определении ионов и молекул в многоком-
понентных матрицах широкое распространение 
получают новые варианты пробоподготовки. 
Среди них твердофазная микроэкстракция, дис-
персионная ТФЭ, матричное твердофазное дис-
пергирование и др., обсуждению которых посвя-
щено несколько обзоров [1–5].

Современные варианты твердофазной экс-
тракции с применением классических сорбентов 
получили наибольшее распространение [1]. Тра-
диционно используются нормально-фазовые 

кремнеземы (силикагели) [6], а  также моди-
фицированные обращенно-фазовые сорбен-
ты с привитыми группами С8 и С18 [7] и поли-
мерные материалы [8]. В работе [2] отмечается, 
что развитие методов пробоподготовки связано 
с  расширением круга сорбентов, в  том числе 
новых материалов на  основе оксида кремния, 
позволяющих повысить степень извлечения 
аналита или увеличить эффективность их кон-
центрирования. Появление новых классов 
кремнеземов с  упорядоченной наноструктурой 
позволяет говорить о  повышении доступности 
сорбционных центров для аналитов, доли ис-
пользованной емкости сорбционного слоя в мо-
мент прекращения потока [9]. Особенно это не-
обходимо при реализации ТФЭ в динамических 
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условиях для достижения максимальных значе-
ний эффективности сорбционного концентри-
рования СЕ [10, 11].

С учетом физического смысла СЕ повыше-
ние эффективности сорбционного концентри-
рования важно для увеличения аналитическо-
го сигнала за  счет концентрирования аналита 
в  единицу времени [10]. Значительно меньшие 
ограничения в кинетике сорбции ионов и моле-
кул, отмеченные в работах [9, 12–14], позволяют 
говорить о повышении полноты использования 
емкости сорбционного слоя упорядоченных ме-
зопористых кремнеземов. В  этом случае рост 
эффективности сорбционного концентрирова-
ния сопряжен с повышением отношения коли-
чества сорбированного вещества “до проскока” 
к  количеству поступившего в  слой компонента 
[9]. В  работе [9] показано, что при динамиче-
ском сорбционном концентрировании фос-
фатидилхолина эффективность (величина CE) 
выше в  несколько раз при использовании на-
ноструктурированных кремнеземов по  сравне-
нию с силикагелем. Неупорядоченная структура 
и  неравномерное распределение сорбционных 
центров на поверхности пор классических сор-
бентов приводят к  значительному размыванию 
выходных кривых, что не  позволяет достигать 
высокой эффективности концентрирования [9].

Особенности синтеза сорбентов определяют 
первостепенную роль в формировании их струк-
туры и  степени упорядоченности. Кроме того, 
свойства твердофазных материалов, применяе-
мых на стадиях извлечения, концентрирования 
и разделения веществ, могут значительно изме-
няться в  зависимости от  развитости (удельной 
площади) поверхности, пористости и распреде-
ления пор по  размеру. В  литературе подробно 
рассмотрено влияние условий синтеза на струк-
туру кремнеземов [15–20]. Использованию упо-
рядоченных кремнеземов в  твердофазной экс-
тракции уделено особое внимание в работе [21]. 
Однако недостаточно рассматриваются вопросы 
выбора сорбентов для ТФЭ, в том числе с учетом 
роли упорядоченности кремнеземов, а  также 
преимущества, которые обеспечивают нано-
структурированные материалы.

Новизна упорядоченных кремнеземом ос-
ложняет выбор критерия сравнения сорбентов, 
используемых на  стадии концентрирования 
компонентов. В  общем случае концентрирова-
ние характеризуется коэффициентом концен-
трирования, который определяется как отно-
шение концентраций компонента в  исходном 
растворе и  в концентрате. Однако в  работах 
по  использованию упорядоченных материалов 
эта величина практически не приводится. Обыч-
но указываются метрологические характеристи-
ки определения какого-либо компонента в опре-
деленной матрице [22–26]. В некоторых работах 

[22, 23, 27] рассчитан коэффициент обогащения 
(Enrichment Factor, EF). В этом случае сложность 
сравнения сорбентов сохраняется, поскольку EF 
приводят только для наиболее “эффективного” 
сорбента [22, 23, 27]. Под “наиболее эффек-
тивным” понимается материал, использование 
которого позволяет достигать наибольшей пло-
щади хроматографического пика определяемого 
компонента [22, 23] или максимальной степени 
извлечения [24–26].

Чаще всего в  литературе не  приводится ха-
рактер изменения аналитических параметров 
при использовании упорядоченных мезопори-
стых кремнеземов в ТФЭ, а лишь на качествен-
ном уровне рассматривается изменение свойств 
сорбентов как результат варьирования природы 
матрицы, модификаторов и  функциональных 
привитых групп.

Цель настоящего обзора состоит в  обсуж-
дении особенностей изменения сорбционных 
свойств наноструктурированных кремнеземов, 
а также выявление их преимуществ для реализа-
ции современных вариантов твердофазной экс-
тракции.

СИНТЕЗ УПОРЯДОЧЕННЫХ 
КРЕМНЕЗЕМОВ

Упорядоченные мезопористые кремнеземы 
получают золь-гель темплатным методом (рис. 1) 
[28, 29]. В качестве источников оксида кремния 
используют алкоксисиланы, коллоидные рас-
творы SiO2, а также силикаты натрия. Известны 
работы по синтезу упорядоченных кремнеземов 
на основе кварца [30], песка [31], золы рисовой 
лузги [32] и других отходов сельского хозяйства 
[33]. Применение таких источников оксида 
кремния значительно повышает экологичность 
синтеза, а  в ряде случаев позволяет организо-
вать безотходные производства [34]. В качестве 
шаблона применяют поверхностно-активные 
вещества различной природы. Наиболее часто 
используют бромид цетилтриметиламмония [15] 
и  блоксополимеры полиэтиленоксид-полипро-
пиленоксид-полиэтиленоксид (Pluronic P123, 
Pluronic F127) [17, 35]. Варьируя условия синтеза, 
удается контролировать структуру кремнеземов 
(кубическая, гексагональная, слоистая), размер 
пор и частиц, площадь поверхности, плотность 
поверхностных силанольных групп и  др. В  ка-
честве альтернативных шаблонов применяют 
ионные жидкости [36, 37], жирные кислоты [38], 
фосфолипиды [39, 40] и др. В ряде случаев син-
тез ведут на смешанных мицеллах [41–43].

Одна из  первых работ, посвященных син-
тезу кремнезема с  контролируемым размером 
пор, была представлена в 1990 г. Курода с соавт. 
[44]. Материал получали ионообменным мето-
дом из  полисиликата канемита в  присутствии 
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алкилтриметиламмонийных солей с  различной 
длиной углеводородной цепи. В дальнейшем ав-
торам удалось получить более упорядоченные 
кремнеземы FSM-16 [28].

Особый интерес наноструктурированные 
кремнеземы вызвали после публикаций груп-
пы ученых компании Mobil Oil Corporation [15]. 
Варьируя условия, были получены кремнезе-
мы с  гексагональной (MCM-41), кубической 
(MCM-48) и  слоистой структурой (MCM-50) 
(рис. 2). Размер пор составил 1.5–10 нм в зависи-
мости от длины цепи структуронаправляющего 
компонента. Первые упорядоченные мезопори-
стые кремнеземы получали в присутствии ионо-
генных ПАВ (шаблонов), взаимодействующих 
с  силикатом за  счет электростатических сил. 
Согласно предложенному механизму формиро-
вания кремнезема, силикат-ионы конденсиро-
вались на  уже организованных мицеллах [29]. 
Однако в последствии было показано, что такие 
материалы образуются в результате более слож-
ных процессов [45].

Ученые других групп получили новые упо-
рядоченные мезопористые кремнеземы с куби-
ческой структурой мезофаз (МСМ-48, KIT-6) 
[15, 20]. В  середине 1990-х гг. был предложен 
неионный путь синтеза [17]. На основе поли-
этиленоксидных ПАВ получены мезопористые 
кремнеземы MSU-1, MSU-2, MSU-3 [46]. В при-
сутствии нейтральных диаминов с длиной угле-
водородной цепи от 8 до 12 атомов углерода син-
тезированы упорядоченные кремнеземы MSU-V 
[47]. Идея использования в  качестве шаблонов 

неионогенных блоксополимеров привела к  по-
явлению материалов серии SBA (Santa Barbara 
Amorphous) с бимодальной системой из микро- 
и  мезопор [17, 35], размер которых превышал 
размер мезопор MCM-41 и МСМ-48.

Дальнейшее развитие методов синтеза упо-
рядоченных материалов связано с  введени-
ем в  реакционную среду различных добавок 
[48–50]. Присутствие в  реакционной смеси ал-
канолов (например, бутанола-1) при синтезе 
упорядоченных кремнеземов может приводить 
к  переходу гексагональной структуры кремне-
зема в кубическую с существенным изменением 
распределения и  удельной плотности сорбци-
онных центров на поверхности, их сольватации 
и, как следствие, сорбционных свойств кремне-
зема в целом. Синтезированные таким образом 
сорбенты относят к аналогам кремнеземов типа 
KIT-6 [48].

Важной задачей для обеспечения большой 
сорбционной способности, высокой скорости 
сорбции и десорбции аналитов является варьи-
рование размера мезопор при сохранении упо-
рядоченной структуры [51]. Фактор размерности 
мезопор регулируется природой темплата, усло-
виями синтеза кремнезема, а также добавками, 
влияющими как на  структурообразование ша-
блона, так и на формирование матрицы кремне-
зема с участием прекурсоров [52]. В частности, 
для аналогов МСМ-41 размер мезопор может 
варьироваться от 2 до 10 нм при использовании 
ионогенных алкиламинов R-N(СH3)3X с числом 
атомов углерода в  алифатической части от  12 

МСМ–41                        МСМ–48                              МСМ–50

Рис. 1. Структура некоторых упорядоченных мезопористых кремнеземов.
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Силикат              

Удаление шаблона

Гексагональная
упаковка мицелл

Цилиндрическая
мицеллаМицелла ПАВ

Рис. 2. Схема синтеза упорядоченных мезопористых кремнеземов (на примере MCM-41).
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до  22 [13] (R = C12Н25, C14Н29, C16Н33, и  т.д.; X  – 
анион галогенида или гидроксида). Для синтеза 
аналогов SBA-15 с  размером пор от  4 до  30 нм 
используют неионогенные ПАВ (например, 
блоксополимеры Pluronic P123, Pluronic F127) 
[17]. Изменение размера мезопор кремнеземов 
может быть реализовано при использовании ве-
ществ, влияющих на  размер мицелл шаблонов 
[49]. Добавка 1,3,5-триметилбензола в  качестве 
сорастворителя позволила получить материал 
типа MCF (Mesostructured Cellular Foam) [50], 
представляющий собой равномерно располо-
женные сферические ячейки, образующие не-
прерывную трехмерную систему пор с размером 
более 10 нм. Крупные поры, однородные по раз-
меру, обусловливают перспективность разделе-
ния крупных молекул на материалах типа MCF. 
Следует отметить, что размер мезопор, а  также 
ширина распределения пор по размеру особенно 
важны для кинетики сорбции ионов и молекул, 
в том числе в динамических условиях. Следова-
тельно, указанные параметры необходимо кон-
тролировать для повышения эффективности 
сорбционного концентрирования, сорбцион-
но-хроматографического разделения аналитов 
с использованием указанных кремнеземов.

Одним из факторов, определяющим эффек-
тивность колонок в  хроматографии и  эффек-
тивность сорбционного концентрирования при 
твердофазной экстракции, является фракцион-
ный состав сорбента, обеспечивающий узкое 
распределение гранул сорбента по размеру [53]. 
Псевдоморфная трансформация силикагеля 
[54, 55] с  получением упорядоченных аналогов 
МСМ-41 является распространенным методом 
синтеза, позволяющим достигать высокой эф-
фективности сорбционного концентрирования 
при ТФЭ, а также уменьшения высоты, эквива-
лентной теоретической тарелке для слоя сорбен-
та при сорбционно-хроматографическом разде-
лении веществ [56].

Мартином и  Галарню с  соавт. [56] отмече-
но, что контроль пористости и морфологии при 
синтезе упорядоченных материалов (например, 
МСМ-41) позволяет улучшить хроматографи-
ческие характеристики по  сравнению с  клас-
сическими коммерческими колонками. Очень 
большая площадь поверхности (~1000 м2/г) 
приводит, с  одной стороны, к  более высоким 
временам удерживания (большему числу тео-
ретических тарелок при отсутствии более зна-
чительного по  сравнению с  классическими 
сорбентами размывания фронта сорбции и ши-
рины пика). С другой стороны, на что обращено 
внимание авторами работы [56], упорядоченная 
пористость повышает эффективность колонки 
для высоких скоростей потока по  сравнению 
с  классическими колонками на  основе силика-
геля, обеспечивая более высокую и однородную 

молекулярную диффузию. Это дает возмож-
ность разделять соединения гораздо быстрее без 
значительной потери эффективности колонки.

На упорядоченных кремнеземах при сорб-
ционной пробоподготовке в условиях ТФЭ про-
являются аналогичные хроматографическим 
закономерности, связанные с более однородной 
молекулярной диффузией. Можно полагать, что 
меньшая дисперсия скорости массопереноса 
аналита в слое сорбента также приводит к росту 
отношения количества вещества “до проскока” 
к  количеству поступившего в  слой компонен-
та, а  следовательно, позволяет предположить, 
что происходит рост величины эффективности 
сорбционного концентрирования СЕ [9].

Аналогично хроматографии сорбционное 
концентрирование микрокомпонента может 
быть охарактеризовано числом теоретических 
тарелок в  соответствии с  моделью теории эк-
вивалентных теоретических тарелок примени-
тельно к  твердофазной экстракции [57]. Число 
теоретических тарелок (N) оценивается с учетом 
относительного объема удерживания (VR) и стан-
дартного отклонения относительного объема 
“проскока” вещества (σV/V0) на выходной кривой, 
соответствующего относительной концентрации 
с/с0 = 0.159–0.500 и с/с0 = 0.500–0.841:

	 N V V V V= −( )R R σ σ/ 2 .	

Размывание выходной кривой связано 
с уровнем проскока (рис. 3), поэтому напрямую 
влияет на  величину эффективности сорбцион-
ного концентрирования CE [9].

Вместе с тем Галарню с соавт. [58] показано, 
что сопротивление массопереносу тесно связа-
но с  размером и  формой мезопор. Значитель-
ные отклонения диаметра мезопор от  средней 

0.841

0.500

0.159     

с/с0

V, мл 

VR

σV

σV

Рис. 3. Типичный вид выходной кривой. VR – объем 
удерживания, σV – стандартное отклонение объема 
удерживания вещества при его перемещении в сор-
бенте.
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величины могут привести к  снижению хрома-
тографической эффективности. Такое часто наб-
людается для классических кремнеземов с  ши-
роким распределением пор по  размеру. Также 
снижение доступности сорбционных центров 
при уменьшении размера мезопор приводит 
к более низким величинам числа теоретических 
тарелок сорбционного слоя. В  данном контек-
сте сферические гранулы сорбентов с большими 
порами, узким распределением пор по  разме-
ру и кубической симметрией (высокосвязанная 
сеть пор, как для МСМ-48) могут быть наиболее 
подходящей неподвижной фазой для быстрых 
процессов разделения в  ВЭЖХ [58] и  для кон-
центрирования аналитов в  динамических усло-
виях при ТФЭ.

Модификация поверхности органическими 
и неорганическими реагентами является одним 
из направлений вариации сорбционных свойств 
кремнеземов. Наиболее известным и  традици-
онным подходом модификации силикагелей, по-
лучившим широкое распространение, является 
прививка групп октил-, додецил-, гексадецил- 
или октадецилсиланов, позволяющих получать 
обращенно-фазовые кремнеземы С8, С12, С16 
и  С18. Широкое распространение, в  том числе 
в  ТФЭ, получили и  кремнеземы с  привитыми 
функциональными (амино-, циано-, диольными 
и др.) группами. По своим свойствам такие сор-
бенты часто рассматривают для вариантов нор-
мально-фазовых процессов, в  которых сорбент 
более полярен, чем растворитель. Аналогичные 
подходы прививки неполярных и  функциона-
лизированных силанов применяются и для упо-
рядоченных кремнеземов (аналогов МСМ-41, 
SBA-15 и  др.) [59–63]. Модификация кремне-
земов с  учетом варьирования их сорбционных 
свойств и  применения в  различных вариантах 
ТФЭ проводится путем инкапсулирования, про-
питки [64, 65] и химической прививки функцио-
нальных групп (графтинг) [59, 66–73]. Подробно 
модификация упорядоченных кремнеземов ор-
ганическими реагентами рассмотрена в  работе 
[74]. В настоящее время активно развивается на-
правление модификации упорядоченных крем-
неземов ионами металлов для создания ком-
плексообразующих сорбентов [27, 75–77]. В ряде 
случаев на стадии пробоподготовки применяют-
ся кремнеземы без предварительного удаления 
шаблона из мезопор [78–80].

КЛАССИЧЕСКАЯ ТВЕРДОФАЗНАЯ 
ЭКСТРАКЦИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ 
КРЕМНЕЗЕМОВ

Ряд особенностей наноструктурирован-
ных кремнеземов отличает их от  традиционно 
используемых сорбентов, в  частности аналоги 

МСМ-41 и  SBA-15 в  процессах ТФЭ. В  работе 
[21] авторы обращают внимание на  большую 
площадь поверхности до  1000 м2/г и  объем пор 
более 0.7–1.0 см3/г. Помимо величины удельной 
площади поверхности, необходимо учитывать 
полярность поверхности и  природу сорбцион-
ных центров. Сорбционные свойства твердо-
фазных материалов могут также значительно 
меняться при варьировании их структуры. В ра-
боте [81] изучены сорбционные свойства SBA-
15 и  аналога со  сферическими гранулами (SM) 
по отношению к одному из гормонов 17b-эстра
диолу. Выявлено, что при использовании не-
модифицированных кремнеземов SBA-15 и SM 
извлечение аналита составляет 16 и 84 %, соот-
ветственно. Заметное различие в  сорбционных 
свойствах в  данном случае связано с  природой 
сорбционных центров (силанольных и  силок-
сановых групп). Методом 29Si ЯМР авторами 
работы [81] показано, что на поверхности SBA-
15 преобладают изолированные силанольные 
группы (сигнал Q3), в  то время как наиболее 
интенсивный сигнал при анализе SM соответ-
ствует поверхностным силоксановым группам 
(Q4). Приведенный пример указывает на то, что 
в зависимости от условий синтеза и модифика-
ции кремнеземов соотношение силанольных 
и  силоксановых групп позволяет регулировать 
сорбционные свойства твердофазных материа-
лов по  отношению к  полярным и  неполярным 
сорбатам. Стоит отметить, что схема управления 
природой сорбционных центров упрощается 
в случае аналогов МСМ-41 и SBA-15 вследствие 
упорядоченности их гексагональной структуры.

Наноструктурированные кремнеземы нахо-
дят применение в  качестве сорбентов для ТФЭ 
в  процедурах пробоподготовки и  последующе-
го хроматографического определения веществ 
в экстрактах пищевых и фармацевтических про-
дуктов [24, 81–86]. Важной группой аналитов 
являются вещества с  противораковой активно-
стью. Авторами работы [83] продемонстрирова-
на возможность выделения и очистки природно-
го изотиоцианатного соединения сульфорафана 
из  экстракта брокколи методом твердофазной 
экстракции с использованием кремнеземов раз-
личной степени упорядоченности. Стоит отме-
тить, что кремнеземы SBA-15 с  упорядоченной 
мезопористой матрицей позволяют достигать 
наибольшей полноты извлечения аналита (до 
98 %) по  сравнению с  традиционно используе-
мыми силикагелем C18, цеолитами ZSM-5, Y, L 
и содалитом (SOD) [83].

В работе [84] отмечено, что на  мезопори-
стых кремнеземах SBA-15 достигается более 
полное извлечение аналитов по  сравнению 
с силикагелями с привитыми группами октаде-
цилсилана C18 и  мезопористым углеродом при 
твердофазной экстракции тритерпеноидных 
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сапонинов из травянистого растения прострела 
китайского. Стоит указать, что при сопостави-
мой с некоторыми другими твердофазными ма-
териалами сорбционной емкости SBA-15 обла-
дает значительным преимуществом, связанным 
с возможностью многократного использования. 
Авторами работы [84] отмечено, что воспроиз-
водимость результатов определения сапонинов 
при их твердофазной экстракции на  SBA‑15 
не снижается после пяти циклов использования.

Немаловажен расход сорбентов, применяе-
мых при сорбционном извлечении и концентри-
ровании целевых веществ. Наиболее распростра-
нено применение картриджей для ТФЭ с массой 
сорбента 200 или 500 мг. Высокие коэффициен-
ты распределения аналитов при сорбции на упо-
рядоченных кремнеземах (МСМ-41, SBA‑15, 
UVM-7 и др.) благодаря большой удельной пло-
щади поверхности, особенностям распределе-
ния сорбционных центров и  их сольватации 
позволяют использовать малые массы сорбен-
та (10–100 мг) при ТФЭ аналитов. В работе [26] 
изучены сорбционные свойства кремнеземов 
MCM-41 и UVM-7 при выделении фосфадитил-
холина. Кремнезем UVM-7 с упорядоченной би-
модальной пористостью обладает максимальной 
сорбционной способностью к фосфолипиду. Бо-
лее высокую емкость UVM-7 авторы связывают 
c высокой плотностью свободных силанольных 
групп и величиной удельной площади поверхно-
сти (Sуд = 1275 м2/г), почти в два раза превышаю-
щей аналог MCM-41 (Sуд = 660  м2/г). Отмечен-
ные особенности кремнезема [26] обосновывают 
перспективность выбора UVM-7 для твердофаз-
ной экстракции фосфолипидов из  многоком-
понентных матриц (в том числе при анализе 
человеческого молока на  содержание фосфоли-
пидов). Применение упорядоченных кремне-
земов позволяет определять фосфадитилхолин 
при концентрациях 150–600 мкг/мл с  пределом 
обнаружения 3.5 мкг/мл. Важным достоинством 
картриджей, заполненных наноструктурирован-
ными аналогами UVM-7, является сохранение 
удовлетворительной воспроизводимости резуль-
татов определения фосфолипидов после 15  ци-
клов использования сорбента (степень извлече-
ния оставалась в интервале 94 ± 4 %).

Так же как для традиционных силикагелей, 
существенное значение при варьировании сор-
бционных свойств упорядоченных кремнеземов 
имеет их модификация прививкой функциона-
лизированных силанов. Большое число работ 
(например, [24, 85, 86]) посвящено твердофаз-
ной экстракции различных веществ мезопори-
стыми кремнеземами с  привитыми неполяр-
ными октадецильными группами. Очевидно, 
модификация кремнеземов группами С18 спо-
собствует реализации распределительного меха-
низма удерживания сорбатов. Вместе с тем стоит 

отметить улучшения в  кинетике процесса экс-
тракции веществ за  счет большей доступности 
упорядоченных мезопор [12]. В работе [12] отме-
чено, что для наноструктурированного МСМ-41 
эффективные коэффициенты диффузии флаво-
ноидов (на примере кверцетина и +(+)-катехи-
на) принимают в 2–5 раз большие значения, чем 
для силикагелей с широким распределением пор 
по размеру. Более того, меньшая дисперсия ско-
ростей массопереноса сорбата может быть обу-
словлена как большей долей сорбционных цен-
тров на  высокоразвитой (площадь поверхности 
Sуд = 1000–1250 м2/г) мезопористой поверхности 
МСМ-41, участвующих в  удерживании анали-
тов, так и узким распределением пор по размеру 
для упорядоченных кремнеземов.

Селективность сорбентов может быть повы-
шена путем формирования молекулярных отпе-
чатков в  структуре сорбента. Авторами работы 
[25] получен сорбент MCM-41 с молекулярными 
отпечатками нонилфенола для его твердофазной 
экстракции из  текстильных образцов. Исполь-
зование при синтезе кремнезема потенциально-
го аналита (в качестве молекулярного отпечатка) 
позволяет достигать степени извлечения сорбата 
до  92–95 % и  относительно высокого значения 
коэффициента селективности (α = 2–3). Как 
отмечено выше, рост величин эффективности 
сорбционного концентрирования при использо-
вании наноструктурированного сорбента важен 
для увеличения аналитического сигнала за счет 
концентрирования аналита в единицу времени. 
Вместе с тем отсутствие экспериментальных вы-
ходных кривых и  ряда параметров концентри-
рования не позволяет по литературным данным 
оценить параметр СЕ. Использование на  ста-
диях пробоподготовки (с ТФЭ) упорядоченных 
кремнеземов позволяет на  последующих ста-
диях определения более существенно снижать 
уровень шумов аналитического сигнала за  счет 
удаления примесных веществ, мешающих опре-
делению, и  расширять диапазон определяемых 
концентраций целевых компонентов. Напри-
мер, авторами работы [25] при определении но-
нилфенола методом ВЭЖХ с  УФ-детектирова-
нием отмечена линейность отклика в интервале 
концентраций 0.25–20 мкг/мл. В то же время бо-
лее высокий аналитический сигнал при условии 
бóльшей эффективности сорбционного концен-
трирования приводит к увеличению коэффици-
ента чувствительности и снижению предела об-
наружения аналита до 0.12 мкг/мл.

В условиях твердофазной экстракции при 
использовании неупорядоченных сорбентов 
низкие скорость и  полнота десорбции аналита 
обусловлены кинетическими особенностями 
относительно более медленного процесса мас-
сопереноса аналита в  динамических услови-
ях, механизмом удерживания аналита (с более 
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высокой энергией связывания с сорбционными 
центрами), а  также медленным установлением 
сорбционного (распределительного) равнове-
сия. Этих недостатков отчасти лишены вариан-
ты ТФЭ на  кремнеземах с  системой упорядо-
ченных мезопор. Такие наноструктурированные 
сорбенты обеспечивают относительно более 
быстрый массоперенос сорбатов и меньшее вре-
мя установления равновесия (иногда более чем 
на порядок) [9] за счет более развитой внешней 
поверхности и доступных сорбционных центров 
на поверхности мезопор.

СОВРЕМЕННЫЕ ВАРИАНТЫ 
ТВЕРДОФАЗНОЙ ЭКСТРАКЦИИ

Твердофазная микроэкстракция. Важной 
особенностью упорядоченных кремнеземов 
для использования в  современных вариан-
тах твердофазной экстракции является воз-
можность миниатюризации картриджей ТФЭ 
за  счет существенно более развитой поверхно-
сти (пропорциональное увеличение сорбцион-
ной емкости) и снижения вклада кинетических 
ограничений сорбции аналита (увеличение эф-
фективности сорбционного концентрирования 
в  динамических условиях). Под твердофазной 
микроэкстракцией (ТФМЭ) понимается либо 
ряд методов, в которых используется небольшое 
количество сорбента (обычно 10–50 мг) [87–89], 
либо нанесение сорбента на поверхность волок-
на или иглы микрошприца [79, 90–98]. Малое 
количество сорбента позволяет расширить воз-
можности традиционных картриджей для твер-
дофазной экстракции [99]. На стадиях пробо-
подготовки могут реализовываться различные 
варианты упаковки сорбента. Твердофазная 
экстракция с  упорядоченными кремнеземами 
в  наконечнике дозатора (pipette-tip) успешно 
применена при определении эндогенных пепти-
дов в плазме человека [100] и эстрадиола в моло-
ке [87].

Особенностью другого варианта твердофаз-
ной микроэкстракции является непрерывное пе-
ремешивание, позволяющее повысить площадь 
поверхности сорбента, контактирующую с про-
бой. Такой подход предполагает применение 
мешалки вместе с  сорбентом внутри полипро-
пиленовой мембраны. Использование варианта 
ТФЭ с  перемешиванием позволяет расширить 
диапазон линейности градуировочных зависи-
мостей для определения веществ (например, 
фенольных соединений) на порядок по сравне-
нию с  традиционными способами пробоподго-
товки. В  работе [101] реализовано определение 
содержания нитрозаминов в  косметических 
средствах методом ТФМЭ с  перемешиванием 
на SBA-15, допированным церием, с последую-
щим ГХ-МС-определением. При оптимизации 

количества допанта, массы сорбента, типа и объ-
ема элюента степень извлечения может быть по-
вышена до  80–100 % [101], расширен диапазон 
линейности до 10–1000 нг/мл, а пределы обна-
ружения при пробоподготовке с  твердофазной 
микроэкстракцией могут быть снижены до  не-
скольких нг/мл (2.7–3.4 нг/мл по данным [101]). 
Стоит отметить, что использование нанострук-
турированного кремнезема позволяет достичь 
высокой полноты извлечения в более широком 
диапазоне концентраций по  сравнению с  угле-
родными нанотрубками и карбоксен/полидиме-
тилсилоксановым (CAR/PDMS) волокном [101].

Использование кремнеземов в  водных рас-
творах ограничено конкурентной сорбцией мо-
лекул воды [74]. В  то же время упорядоченные 
кремнеземы могут применяться в  вариантах 
ТФЭ как в  неполярных средах, так и  в водных 
растворах вследствие особенностей формиро-
вания матрицы и  распределения сорбционных 
центров на поверхности и, как результат, более 
высокой гидрофобности. Авторы работ [102, 
103] продемонстрировали возможность опре-
деления фенольных соединений в  воде при их 
твердофазной микроэкстракции с  перемеши-
ванием на  SBA-15 с  различными привитыми 
органическими группами. Коэффициенты кон-
центрирования фенольных соединений на упо-
рядоченных кремнеземах составили 20–30.

В ряде работ под ТФМЭ понимают вариант 
пробоподготовки, основанный на  зависимости 
сорбции веществ от  температуры [92–94, 104, 
105]. Метод состоит в адсорбции аналитов на по-
верхности сорбента с последующей десорбцией 
при более высоких температурах. Одно из  ос-
новных преимуществ такого варианта ТФМЭ – 
отсутствие необходимости количественного 
извлечения целевых компонентов из пробы. До-
статочно выполнение линейного соотношения 
между количеством сорбируемого аналита и его 
концентрацией в анализируемом образце. Авто-
ры работы [105] отметили, что к  достоинствам 
метода относятся цилиндрическая геометрия 
волокон, обеспечивающая легкий доступ анали-
тов к поверхности упорядоченного кремнезема, 
а также отсутствие необходимости в полной де-
сорбции сорбатов.

В твердофазной микроэкстракции, как 
и  в классических вариантах ТФЭ, большую 
роль играют наноструктура сорбента, его 
удельная площадь поверхности и  распреде-
ление сорбционных центров по  поверхности 
(в том числе внутри мезопор). Если структура 
твердофазного материала (в том числе степень 
ее упорядоченности, тип мезофазы) опре-
деляет кинетические особенности сорбции 
аналита (способствует изменению эффектив-
ности сорбционного концентрирования в  ди-
намических условиях), то удельная поверхность 
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кремнезема влияет на  сорбционную емкость, 
возможность варьировать рабочий диапазон 
концентраций аналита.

Выше отмечено, что не  всегда корректно 
проводить выбор сорбента на  основании толь-
ко степени извлечения определяемых веществ. 
Авторами работы [92] рассмотрена твердофаз-
ная микроэкстракция алифатических аминов 
из воздуха и грибов при варьировании структу-
ры и размера пор упорядоченных кремнеземов. 
Площадь поверхности, по  мнению авторов, 
не  всегда является фактором, определяющим 
сорбционные свойства твердофазного материа-
ла. При использовании кремнеземов MCM-41 
с  удельной площадью поверхности 1180 м2/г 
степень извлечения аминов достигает только 
60 %. В то же время для аналогов KIT-6 и SBA-15 
(Sуд = 970 м2/г и  Sуд = 760 м2/г, соответственно) 
степень извлечения аналитов близка к  100 %. 
Различие в полноте извлечения аналитов авторы 
работы [92] связывают прежде всего с размером 
пор, который для KIT-6 и SBA-15 составляет око-
ло 8 нм, в то время как в случае MCM-41 – 4 нм. 
Для достижения высоких значений степени экс-
тракции аналита важной является доступность 
для него внутренней поверхности сорбента. 
Однако, как отмечено выше, количественное 
извлечение определяемых веществ в твердофаз-
ной микроэкстракции не является необходимым 
условием. Более важным свойством сорбен-
тов, особенно при необходимости определе-
ния веществ в  многокомпонентных матрицах, 
является селективность сорбента. В  работе [92] 
показано, что при анализе реальных объектов 
твердофазные материалы с относительно широ-
кими мезопорами (KIT-6 и SBA-15) при высокой 
сорбционной емкости (значительном объеме 
и диаметре мезопор) обладали низкой селектив-
ностью к  извлекаемым веществам. Напротив, 
выбор MCM-41, с  учетом условий реализации 
ТФМЭ и модификации сорбента, позволяет экс-
трагировать из сложных смесей преимуществен-
но целевые вещества. В этом случае проявляется 
ситовый эффект упорядоченных сорбентов при 
варьировании размера мезопор.

Аналогично особенностям использова-
ния сорбентов в  классических вариантах ТФЭ 
в  ТФМЭ получили распространение моди-
фицированные упорядоченные кремнеземы. 
В качестве сорбента в твердофазной микроэкс-
тракции при определении полициклических 
ароматических углеводородов успешно приме-
няется SBA-15-C8 [93, 94]. В работе [93] показа-
но, что на волокне SBA-15 с привитыми октиль-
ными группами С8 извлекается в 2–5 раз больше 
аналита по сравнению с коммерческим полиди-
метилсилоксаном.

Твердофазная микроэкстракция часто 
используется на  стадии пробоподготовки 

с последующим газохроматографическим опре-
делением веществ. В работе [95] ароматические 
углеводороды определяли с  предварительным 
извлечением на  SBA-15-C8 методом ВЭЖХ 
с УФ-детектированием. Показано, что после ста-
дии пробоподготовки (в варианте твердофазной 
микроэкстракции) иглу с извлеченным аналитом 
для его десорбции помещают в статическую ка-
меру с последующим определением аналита ме-
тодом ВЭЖХ. В этом случае перед вводом пробы 
для извлечения аналита из сорбента достаточно 
5 мин в  условиях контакта с  подвижной фазой 
в  инжекторе. Сокращение времени десорбции 
обусловлено достоинствами упорядоченной на-
ноструктуры сорбента, а  именно доступностью 
для аналитов пространства мезопор.

Расширением возможностей ТФМЭ явля-
ется вариант онлайн пробоподготовки с  со-
единением трубки, заполненной сорбентом, 
и с включением в систему газового [54, 96] или 
жидкостного [97, 98, 106] хроматографа (in-tube 
solid phase extraction). В  таком варианте пробо-
подготовки важна возможность многократно-
го использования. В  работе [97] показано, что 
после более чем 120 анализов трубка сохраняет 
сорбционные свойства с  удовлетворительными 
метрологическими характеристиками определе-
ния аналитов.

Твердофазное матричное диспергирование. 
В  большинстве вариантов твердофазной экс-
тракции предполагается предварительное извле-
чение определяемых веществ растворителями 
[107]. Эта стадия не требуется в методе матрич-
ного твердофазного диспергирования, который 
состоит в  непосредственном добавлении сор-
бента к жидкому или твердому анализируемому 
образцу [108]. Пробу смешивают и диспергиру-
ют с  сорбентом, при этом происходит распре-
деление веществ на  частицах сорбента малого 
размера. Для извлечения мешающих компонен-
тов полученную смесь переносят в  картридж, 
заполненный тем же самым или другим сорбен-
том. Аналиты десорбируют подходящим элю-
ентом для последующего определения [109]. 
Несомненным достоинством микроэкстракции 
матричным твердофазным диспергированием 
является небольшая масса исследуемого образца 
(около 20 мг), малые объемы растворителя для 
элюирования аналитов (около 0.5 мл 75 %-го 
этанола по  данным [88]), а  время экстракции 
составляет 2–5 мин. По сравнению с  другими 
вариантами ТФЭ, указанный подход позволя-
ет существенно сократить продолжительность 
пробоподготовки, а также расход реагентов и су-
щественно уменьшить количество анализируе-
мого образца [4, 109].

Последние десять лет наноструктурирован-
ные кремнеземы находят широкое распростра-
нение в вариантах микроэкстракции матричным 



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 80	 № 1	 2025

	 УПОРЯДОЧЕННЫЕ МЕЗОПОРИСТЫЕ КРЕМНЕЗЕМЫ	 11

твердофазным диспергированием. Стоит ука-
зать, что развитая наноструктура кремнеземов 
(аналогов МСМ-41 и  SBA-15) со  значительной 
площадью поверхности, узким распределени-
ем мезопор по размеру определяет достоинства 
указанных сорбентов и перспективность их при-
менения на  стадиях пробоподготовки при ана-
лизе реальных объектов пищевых, фармацев-
тических, химических производств и продуктов 
сельского хозяйства. В работе [110] показано, что 
вариант матричного твердофазного диспергиро-
вания аналитов на  MCM-41 и  MCM-48 может 
быть использован для определения пестицидов 
в плодовых культурах.

В серии публикаций Cao с  соавт. [111–113] 
рассмотрено определение флавоноидов в  раз-
личных объектах с пробоподготовкой в вариан-
те матричного твердофазного диспергирования 
на  мезопористых кремнеземах с  кубической 
и гексагональной структурой. В работе [111] для 
определения флавоноидов в зубной пасте и слю-
не в  качестве сорбента использовали упорядо-
ченный кремнезем с  кубической структурой 
типа KIT-6. Степень извлечения флавоноидов 
в  этих случаях составила более 90 %. Упоря-
доченная структура кремнезема позволяет до-
стигать более высоких степеней извлечения 
по  сравнению с  нормально-фазовым силикаге-
лем и обращенно-фазовым сорбентом с приви-
тыми группами C18.

В случае матричного твердофазного дис-
пергирования определяющим фактором повы-
шения полноты извлечения аналита является 
доступная внешняя и  внутренняя поверхность 
сорбента. Сорбционные свойства упорядочен-
ных кремнеземов с мезопорами размером 3–4 нм 
(MCM-41, MCM-48), как отмечено выше, опре-
деляются прежде всего внешней поверхностью 
и слабо зависят от типа структуры [110]. Увели-
чение размера пор до 5–10 нм (SBA-15 и KIT-6) 
при переходе от  гексагональной к  кубической 
симметрии приводит к заметным различиям сор-
бционных свойств упорядоченных кремнеземов 
[112]. В рассматриваемом варианте ТФЭ предпо-
лагается адсорбция веществ преимущественно 
на  внешней поверхности МСМ-41 и  МСМ-48. 
Для SBA-15 и аналогов с мезопорами большего 
размера удерживание аналитов в  значительной 
степени происходит на  сорбционных центрах 
внутри мезопор, что сказывается на  кинетике 
сорбции. В этом случае важно учитывать стадию 
десорбции, позволяющую оценить полноту из-
влечения аналита, а также возможность повтор-
ного использования сорбента.

Важно учитывать также механизм удержива-
ния веществ (адсорбционный, распределитель-
ный, ионообменный, эксклюзионный и  др.). 
Каждый из них может быть реализован при сорб-
ции веществ с  учетом природы (полярности) 

сорбатов, его растворимости в контактирующих 
фазах, состава растворителя. Авторы работы [88] 
показали, что в  случае SBA-15 достигается ко-
личественная десорбция аналитов (степень из-
влечения по данным [88] составила 96.8–104 %) 
за  счет слабого связывания аналитов с  нано-
структурированным диспергирующим материа-
лом. В  то же время извлечение веществ клас-
сическими сорбентами, такими как Florisil PR, 
alumina-B, AZO и C18, осложняется невысокой 
степенью десорбции с поверхности традицион-
но используемых оксидов алюминия и силикаге-
ля с привитыми октадецильными группами [88].

Дисперсионная твердофазная экстракция 
(дТФЭ). Одним из  требований в  твердофазной 
экстракции для сохранения высокой эффектив-
ности концентрирования и расширения интер-
вала рабочих концентраций аналита является 
равномерная упаковка сорбента в  картридже 
и однородное распределение частиц по размерам 
[114]. Несоблюдение этих требований осложняет 
диффузию компонентов пробы. Дисперсион-
ный вариант твердофазной экстракции за  счет 
внесения сорбента непосредственно в анализи-
руемый раствор увеличивает площадь контакта 
с аналитами [3]. По сравнению с другими вари-
антами ТФЭ, это способствует снижению необ-
ходимых количеств пробы, растворителей, мас-
сы сорбента и сокращению продолжительности 
анализа [114].

Метод дисперсионной твердофазной экс-
тракции изначально предложен только для 
очистки пробы и устранения влияния матрицы 
[3]. В  работе [115] дТФЭ используют для про-
боподготовки при извлечении тетрациклинов 
из молока и поверхностных вод с последующим 
определением методом ВЭЖХ с диодно-матрич-
ным детектированием.

Дисперсионная твердофазная экстракция 
с использованием упорядоченных кремнеземов 
также успешно применяется для определения 
полициклических ароматических углеводородов 
в подземных водах [116], фенольных соединений 
в плодах земляничного дерева [117], полифено-
лов в соках и смузи [114], ионов марганца в воде, 
гиппуровой и  метилгиппуровой кислот в  моче 
человека [89] и  др. В  работе [118] определяли 
кетоконазол и  вориконазол в  биологических 
жидкостях при пробоподготовке методом дТФЭ 
на  MCM-41 с  последующим ВЭЖХ-МС/МС-
определением. Использование на  стадии про-
боподготовки наноструктурированного крем-
незема при относительно малых массе сорбента 
(m = 20 мг) и объеме растворителя (V = 200 мкл) 
позволяет расширить диапазон линейности ана-
литического сигнала при концентрациях кетоко-
назола и вориконазола в интервале 0.1–10 мкг/л.

В варианте дисперсионной ТФЭ для повы-
шения селективности и  сорбционной емкости 
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наряду с  нормально-фазовыми кремнеземами 
используют сорбенты с  привитыми функци-
ональными группами. В  работе [116] SBA-15, 
модифицированный аминопропильными, фе-
нильными, октильными и  октадецильными 
группами, применяется в  дисперсионной ми-
кротвердофазной экстракции полициклических 
ароматических углеводородов из подземных вод 
из  мониторинговых скважин автозаправочных 
станций. Использование наноструктуриро-
ванных сорбентов SBA-15-C8 с  последующим 
ГХ-МС-определением позволяет достичь мини-
мально определяемых концентраций аналитов 
от 0.15 до 3.0 мкг/л.

Выше отмечено, что в процессах ТФЭ суще-
ственное значение могут иметь как размер мезо-
пор, величина удельной площади поверхности, 
так и  структура (симметрия) сорбента. МСМ-
48 относится к материалам с кубической (Ia3d) 
структурой мезофаз [119]. Наряду с сорбентами 
МСМ-41 и SBA-15 (с гексагональной структурой 
мезопор), аналоги MCM-48 могут быть исполь-
зованы в  дТФЭ для извлечения токсичных ве-
ществ из воды [120]. При сорбции молекул гормо-
нов (эстриола, 17b-эстрадиола, эстрона), а также 
бисфенола А  прививка функциональных групп 
(амино –NH2, фенильных –Ph, октадециль-
ных –C18, аминопропилтриметилсилильных 
–APTMS) приводит к  росту полноты извлече-
ния в  ряду MCM-48 < MCM-48-NH2 < MCM-
48-Ph < MCM-48-C18 < некальцинированный 
MCM-48 < MCM-48-APTMS. При извлечении 
менее полярных алкилпроизводных фенола за-
метных различий между сорбентами не  наблю-
дается.

В дисперсионной ТФЭ находит примене-
ние наноструктурированный материал KIT-6 
(с кубической структурой), синтезированный 
на  основе неионогенного темплата Pluronic 
P123. Сорбент KIT-6, функционализированный 
аминогруппами, применен [89] для экстракции 
гиппуровой и метилгиппуровой кислот из мочи 
человека. Дополнительное сокращение времени 
экстракции достигнуто авторами при ультразву-
ковой обработке за  счет ускорения массопере-
носа и диффузии аналитов в сорбентах. Относи-
тельное извлечение аналитов при этом составило 
99.6–104.0 % [89]. Открытые каналы мезопори-
стых кремнеземов KIT-6 значительно снижают 
сопротивление массопереносу сорбатов. Авторы 
работы [89] отмечают более высокую скорость 
диффузии в  порах KIT-6 по  сравнению с  дру-
гими упорядоченными кремнеземами (SBA-15 
и MCM-41).

Существенное влияние на  сорбционные 
свойства кремнеземов при их использовании 
в  вариантах дТФЭ оказывают особенности ма-
трицы (толщины стенок, распределение и при-
рода сорбционных центров). Авторами работы 

[114] синтезирован мезопористый кремнезем 
с  червеобразными порами (HMS), модифици-
рованный октадецилсиланом (C18). Кремнезе-
мы типа HMS обладают более толстыми стен-
ками по сравнению с SBA-15 и, соответственно, 
являются более стабильными к  воздействию 
агрессивных сред. В работе [114] показана при-
менимость сорбентов HMS в  вариантах дТФЭ 
при извлечении широкого круга полифено-
лов (более 20 соединений различной приро-
ды и  структуры) из  фруктово-овощных соков 
и  смузи. Применение наноструктурированных 
кремнеземов с большой удельной площадью по-
верхности мезопор на  стадии пробоподготовки 
в  методе УВЭЖХ-МС позволило авторам осу-
ществить экспресс-определение веществ (менее 
чем за  10 мин). Мезопористая структура HMS 
обеспечивает более высокую полноту извлече-
ния R аналита (до 99 %) по сравнению с коммер-
чески доступным аморфным силикагелем C18 
(для большинства аналитов R < 50 %).

В работе [121] показано, что при класси-
ческом варианте твердофазной экстракции 
аналитов из  тимьяна упорядоченными мезо-
пористыми кремнеземами с  привитыми суль-
фогруппами более высокая степень извлечения 
достигается на однородных по размеру частицах 
SBA-15 по  сравнению с  HMS (гексагональный 
мезопористый кремнезем с  “червеобразными” 
порами). Частицы последнего близки к  сфери-
ческой форме, но заметно различаются по раз-
мерам гранул, так как в условиях синтеза HMS 
не всегда удается синтезировать материалы с уз-
ким распределением частиц по  размеру. При 
дТФЭ, напротив, рост полноты извлечения наб-
людается при переходе от SBA-15 (Sуд = 560 м2/г) 
к упорядоченному кремнезему HMS с большей 
величиной удельной площади поверхности 
(Sуд = 710 м2/г).

Одним из перспективных направлений рас-
ширения возможностей вариантов дисперсион-
ной ТФЭ является модификация упорядоченных 
кремнеземов ионными жидкостями. В  работе 
Си с  соавт. [122] продемонстрировано исполь-
зование в дТФЭ упорядоченного мезопористого 
кремнезема, функционализированного ими-
дазолиевой ионной жидкостью при определе-
нии индолпроизводных алифатических кислот 
в  женьшене. Указанная модификация упорядо-
ченного материала способствует более полному 
извлечению азотсодержащих гетероциклических 
аналитов по  сравнению с  исходным кремнезе-
мом и  коммерческими сорбентами, включаю-
щими силикагель, C18, SCX, MCX, NH2, Al2O3 
[122]. Обращают на себя внимание диапазон ли-
нейности (0.05–22.5 нг/г) и пределы обнаруже-
ния (3–8 нг/кг) с сохранением метрологических 
характеристик определения целевых веществ 
после пяти циклов сорбции–десорбции.
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Для повышения селективности (специфично-
сти) сорбентов в вариантах ТФЭ часто прибегают 
к  иммобилизации модификаторов (например, 
циклодекстринов). В  работе [117] описано при-
менение гибридных мезопористых кремнеземов 
с  крупными порами, функционализированных 
β-циклодекстрином для дисперсионной твер-
дофазной экстракции полифенолов из  плодов 
земляничного дерева. Авторы указывают на пре-
имущества варианта дТФЭ по сравнению с клас-
сической ТФЭ, в том числе благодаря использова-
нию β-циклодекстринфункционализированного 
мезопористого кремнезема. Пробоподготовка 
с  указанным сорбентом позволяет существенно 
повысить степень извлечения определяемых со-
единений (до 73–102 %) из сложных матриц [118].

Частным случаем дисперсионной ТФЭ яв-
ляется метод QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, 
Effective, Rugged, and Safe – быстро, просто, деше-
во, эффективно, надежно и безопасно), в котором 
после жидкостной экстракции и дисперсионной 
твердофазной экстракции для детектирования 
используется газовая или жидкостная хрома-
то-масс-спектрометрия [114, 123, 124]. За  счет 
высокой чувствительности детектирования 
не требуется испарение растворителя для допол-
нительного концентрирования пробы. В качестве 
параметра сравнения сорбентов в данном вариан-
те пробоподготовки часто рассматривается изме-
нение отношения сигнал/шум [123, 125]. В работе 
[123] рассмотрены особенности модификации 
SBA-15 и применения в дТФЭ при определении 
полихлорированных дифенилов и полиаромати-
ческих углеводородов в  клубнике. Кремнеземы 
с  привитыми группами N-[3-(триметоксисилил)
пропил]анилина (SBA-15-AN) позволяют улуч-
шить соотношение сигнал/шум на 20 % по срав-
нению с коммерчески доступным сорбентом PSA 
(первичный/вторичный амин), наиболее часто 
применяемым в методе QuEChERS.

Искара с соавт. [124] использовали в пробо-
подготовке QuEChERS мезопористые кремне-
земы и  их аналоги, модифицированные ами-
ногруппами, для экстракции биологически 
активных веществ из трав. В случае нанострук-
турированных сорбентов с  привитыми ами-
ногруппами отмечается улучшение метроло-
гических характеристик определения веществ 
(пределы обнаружения составили 0.7–2.8 мкг/
кг) по сравнению с немодифицированным упо-
рядоченным кремнеземом и традиционным сор-
бентом (PSA).

Еще одним вариантом дТФЭ является маг-
нитная ТФЭ, в которой сорбенты представляют 
собой нанокомпозиты на основе магнетита. Из-
влечение сорбента с удерживаемыми аналитами 
из  суспензии проводится с  помощью магнита, 
что позволяет дополнительно сократить про-
должительность пробоподготовки. Композиты 

на  основе упорядоченных мезопористых крем-
неземов успешно применены в магнитной ТФЭ 
[80, 126–130]. Авторы работы [127] отмечают, что, 
несмотря на  низкую чувствительность опреде-
ления веществ методом газовой хроматографии 
с  пламенно-ионизационным детектированием, 
за  счет высокой сорбционной способности на-
нокомпозита Fe3O4/MCM-41-NH2 удается до-
стичь относительно низких величин пределов 
обнаружения (0.2–0.9  мкг/л) при определении 
парабенов в косметических средствах.

* * *

Проанализированы опубликованные за  по-
следние 10–20 лет работы, рассматривающие 
применение наноструктурированных кремне-
земов в  вариантах твердофазной экстракции 
(классической ТФЭ, ТФМЭ, матричном твердо-
фазном диспергировании, дисперсионной ТФЭ, 
магнитной ТФЭ и  др.) на  стадиях извлечения, 
концентрирования веществ для их последующе-
го определения в сложных многокомпонентных 
матрицах. Отмечено улучшение сорбционных 
свойств упорядоченных кремнеземов (МСМ-41, 
МСМ-48, SBA-15, KIT-6, UVM-7, HSM и  др.) 
по  сравнению с  традиционными сорбентами 
(силикагелями, цеолитами, полимерными мате-
риалами), особенно при сорбции целевых ком-
понентов в динамических условиях. Указанные 
наноструктурированные кремнеземы рассмо-
трены в  вариантах ТФЭ для повышения пол-
ноты извлечения аналитов, снижения пределов 
обнаружения, расширения диапазона опреде-
ляемых концентраций веществ. Преимущества 
упорядоченных кремнеземов с  гексагональной 
и  кубической структурой мезофаз достигают-
ся за счет более высокой сорбционной емкости 
материалов с  развитой поверхностью (до 1000 
м2/г), при большом объеме мезопор (до 1 см3/г) 
и узким распределением мезопор по размеру.

В зависимости от природы определяемых ве-
ществ, матрицы пробы, варианта пробоподго-
товки в качестве сорбентов для ТФЭ важно ис-
пользовать кремнеземы, дающие возможность 
варьировать плотность поверхностных сила-
нольных групп, величину удельной площади по-
верхности или размер пор. В случае твердофаз-
ной микроэкстракции определяющим является 
размер мезопор. При матричном твердофазном 
диспергировании необходима высокоразвитая 
внешняя поверхность сорбента.

Варьирование вариантов ТФЭ, условий дис-
пергирования анализируемого образца с  сор-
бентом дает возможность управлять полнотой 
извлечения сорбата из матрицы. В дисперсион-
ной ТФЭ при использовании наноструктури-
рованных материалов удается уменьшить про-
должительность пробоподготовки, существенно 
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снизить пределы обнаружения веществ, несмо-
тря на отсутствие необходимости полного извле-
чения аналита из  пробы. Отмечено значитель-
ное улучшение метрологических характеристик 
методик определения веществ при комбиниро-
вании вариантов ТФЭ (с упорядоченными крем-
неземами) с методами ВЭЖХ и ГХ.
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ORDERED MESOPOROUS SILICA IN MODERN VERSIONS  
OF SOLID-PHASE EXTRACTION
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aVoronezh State University 
Voronezh, Russia 
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Abstract. The review systematizes information on nanostructured materials used in solid-phase extraction 
(SPE) and its modern versions. The main attention is paid to the consideration of nanostructured analogues 
of MCM-41 and SBA-15 both in classical SPE and in modern versions of solid-phase microextraction, 
microextraction by matrix solid-phase dispersion, dispersive solid-phase extraction, and magnetic 
SPE. The use of silica with a hexagonal and cubic mesophase structure makes it possible to significantly 
increase the completeness of analyte extraction, improve the metrological characteristics of determining 
both metal ions and biologically active substances in complex multicomponent matrices of real objects 
of analysis. An abnormally high surface area (up to 1000 m2/g and more), adjustable mesopore size, ease 
of modification by grafting functional groups allow to significantly increase the selectivity of solid-phase 
materials compared to traditionally used silica gels and polymer ion exchangers. The advantages of ordered 
silica when used at the stage of extraction and concentration of analytes in solid-phase extraction options, 
as well as chromatographic separation of substances similar in nature, make it possible to expand the range 
of linearity of the analytical signal response of the analysis methods used, and the detection limits of ions 
and molecules can be reduced to the level of ng/mL, ng/g.

Keywords: ordered mesoporous silica, MCM-41, SBA-15, sample preparation, solid-phase extraction, 
dispersive solid-phase extraction.
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Адсорбционное концентрирование ши-
роко используется при определении следовых 
количеств органических веществ. В  зависимо-
сти от  аналитических задач определение адсо-
рбированных веществ может осуществляться 
с использованием термической десорбции (ТД) 
веществ с  концентратора и  без ТД. В  спектро-
скопических методах анализа (рентгенофлуо-
ресцентных, нейтронно-активационных) ТД 
может не использоваться [1]. В спектрометриче-
ских пробоотборных газоаналитических методах 
(газовой хроматографии, масс-спектрометрии) 
ТД широко применяется при подготовке пробы 
следовых количеств органических веществ [2, 3].

В серии портативных высокочувствительных 
и  быстродействующих газовых хроматографов 
(ГХ) ЭХО [4‒7] для определения следовых коли-
честв широкого перечня органических веществ 
используется концентрирование для повыше-
ния пороговой чувствительности регистрации 
веществ с  различным диапазоном летучести 
в  анализируемых пробах. Ввод пробы веществ 

осуществляется методами термической десорб-
ции с концентраторов в режимах, обеспечиваю-
щих короткие времена ввода для эффективного 
разделения веществ пробы. Параметры и режи-
мы ТД определяли на основе теоретических ре-
зультатов работы [3].

Сорбенты концентраторов выбирают исходя 
из условия высокой степени концентрирования 
определяемых веществ с  учетом их летучести. 
В  портативных газовых хроматографах серии 
ЭХО используют три типа концентраторов: пло-
ские мелкие стальные сетки для регистрации па-
ров взрывчатых веществ (ВВ) и  хлорорганиче-
ских пестицидов, металлические трубки длиной 
30 мм, внутренним диаметром 5.9 мм с пленкой 
сорбента SE-30 на внутренней поверхности для 
ароматических углеводородов С6–С8 и  те же 
трубки, заполненные угольным волокном АНМ, 
для алканов С1–С5. Концентраторы характе-
ризуются необходимой сорбционной емкостью 
и возможностью эффективного ввода пробы ме-
тодом ТД за короткое время.
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Стальные сетки рассчитаны на  пары ВВ, 
трубки с сорбентом SE-30 – на вещества с не-
значительно различающейся летучестью, труб-
ки с угольным волокном – для смесей веществ 
с  резко отличающейся летучестью. Первые 
концентраторы применяют для обнаружения 
следовых количеств паров ВВ при антитер-
рористическом контроле [4, 5], вторые  – для 
геохимического поиска залежей углеводородов 
по  регистрации на  поверхности Земли мигри-
рующих из  залежей ароматических углеводо-
родов [6, 7] методом пассивного концентриро-
вания закладкой концентраторов на  глубину 
до  1  м; третьи  – для актуального геохимиче-
ского поиска залежей углеводородов по регис-
трации на поверхности Земли алканов С1–С5, 
мигрирующих также из залежей [8, 9].

Ввод пробы методом ТД осуществляется или 
с неполной изоляцией камеры ввода и колонки 
при нагреве концентратора, или с полной изо-
ляцией.

Цель обзора  – систематизировать методы 
ввода проб в  газохроматографическую колон-
ку путем термической десорбции с  концен-
траторов в  зависимости от  летучести веществ 
в  пробах без использования ручных операций 
в  портативных приборах, что необходимо для 
сокращения продолжительности анализа в по-
левых условиях: от  обнаружения ВВ до  поис-
ка залежей углеводородов. Летучесть аналитов 
характеризовали концентрацией насыщенных 
паров, температурой кипения и  энергией де-
сорбции.

Представлены методы ТД с  частичной газо-
динамической изоляцией камеры ввода (КВ) 
от  колонки во  время нагрева концентратора  – 
для ВВ и для аренов С6–С8 с высокой и незна-
чительно различающейся летучестью, а  также 
с полной изоляцией КВ от колонки для алканов 
С1–С5 с резко различающейся летучестью.

В табл. 1 приведены методы ТД-ввода проб 
и  характеристики рассматриваемых веществ, 
по которым определяют летучесть, – концентра-
ция насыщенного пара и температура кипения.

Ввод веществ с высокой и незначительно раз-
личающейся летучестью (взрывчатые вещества 
и арены). При вводе используют частичную га-
зодинамическую изоляцию КВ и колонки.

Ввод паров ВВ в  экспрессном ГХ ЭХО-М  – 
приборе с  поликапиллярной колонкой (ПКК) 
с  временем разделения ВВ до  20 с  и детекто-
ром электронного захвата [4]. Для концентри-
рования паров ВВ используют концентраторы 
в  виде мелких сеток из  проволоки диаметром 
d1 0.05 мм из нержавеющей стали со стороной b 
квадратной ячейки на просвет 0.08 (рис. 1). Сет-
ка диаметром 7.5 мм закреплена в обечайке. Для 
таких концентраторов, предложенных в  конце 
1980-х гг. [5, 15], характерна высокая эффектив-
ность улавливания паров ВВ в течение коротко-
го времени – 5–10 с [16].

Схема ТД-ввода показана на  рис. 2. КВ 2 
и  ПКК соединены тонким капилляром 4 диа-
метром 0.25 мм. При термодесорбции концен-
тратор 1 нагревают до 450–550 К в течение 2–3 с. 
Быстрый ввод пробы в  течение 0.5–1 с  в ПКК 

Таблица 1. Методы ввода проб способом термической десорбции и характеристики летучести веществ

Метод ТД ввода Наименование 
вещества

(cнас. пара, ppt [10]) 
Tкип, °С [12]

Энергия 
десорбции,
кДж/моль

Литература

Газодинамическая 
изоляция КВ 
и колонки

2,4,6-ТНТ (9400) 92
[11]

Нитроглицерин (580 000) 86.7

п-Ксилол 138.4 35.9

[13, 14]

м-Ксилол 139.1 36.3

о-Ксилол 114.4 36.7

Толуол 110.8 33.5

Бензол 80.1 30.8

Полная изоляция КВ 
и колонки

Пентан 36.1 33.5*

[13, 14]

Бутан –0.5 27.5*

Изобутан –11.7

Пропилен –47.8

Этан –88.6 17.3*

Метан –161.5 12*

*Десорбция с графитированной сажи.
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осуществляется потоком газа-носителя 40 мл/
мин при переключении газового переключа-
теля 6. Во время нагрева концентратора объем 
КВ с  концентратором частично газодинами-
чески изолируется от  ПКК. Для этого во  вре-
мя нагрева концентратора в  КВ подается через 
тонкий капилляр 4 небольшой обратный поток 
0.3–0.4 см3/мин по магистрали клапан 6 – тон-
кий капилляр 4 – зазор между концентратором 
и  термостатом КВ 2  – дроссель сброса пото-
ка 5. Обратный поток препятствует выходу ве-
ществ из  КВ. Экспериментально установлено, 

что незначительное количество десорбируемых 
веществ (не более 10 %) может вынестись из КВ 
обратным потоком через дроссель 5.

Удовлетворительную эффективность ввода 
ВВ нитроглицерина (НГ) и  тринитротолуола 
(ТНТ) за  короткое время иллюстрирует рис. 3 
в виде относительной величины сигнала на вы-
ходе хроматографа ЭХО-М в зависимости от вре-
мени ввода [16]. Как видно, из-за более высо-
кой летучести НГ вводится полностью за более 
короткое время  – 0.4  с, а  ТНТ  – практически 
полностью за 1 с. Кроме того, несмотря на боль-
шое различие летучести веществ, измеренной 
по концентрации насыщенных паров, скорости 
их термической десорбции с плоского сеточно-
го концентратора не сильно различаются и в ре-
зультате реализуется их ввод в ПКК за короткое 
время не более 1 с.

Удовлетворительное качество быстрого вво-
да демонстрирует хроматограмма смеси веществ 
на рис. 4 с достаточно симметричными пиками 
НГ и ТНТ.

Техническое решение рассмотренного ввода 
с ТД реализовано в приборе ЭХО-М (ИНГГ СО 
РАН) и представлено в публикациях [17, 18]. Бо-
лее поздний аналог – переносной газовый хро-
матограф ГХС-02П с аналогичным [19] ТД-вво-
дом проб с  сетчатого концентратора (ООО 
“СИБЕЛ”, Россия).

Ввод аренов С6‒С8 (бензол, толуол, ксило-
лы) методом ТД при проведении геохимиче-
ской съемки реализован в поликапиллярном ГХ 
ЭХО-ФИД-ПК с фотоионизационным детекто-
ром и устройством десорбционного ввода проб 
с  пассивных концентраторов [7, 20]. В  каче-
стве разделительной колонки используют ПКК 
с 1000 капиллярами диаметром 40 мкм с непод-
вижной жидкой фазой SE-30. Время разделения 
аренов ‒ до 100 с. Газ-носитель – атмосферный 
воздух, очищаемый встроенным фильтром.

Концентраторы в  виде трубок с  пленкой 
сорбента SE-30 [7, 20] на внутренней поверхно-
сти для пассивного пробоотбора закладывают 
в  грунт на  1–2 суток. Измеренные средние ко-
эффициенты концентрирования (обогащения) 
аренов при комнатной температуре составляют: 
бензол  – 18.9, толуол  – 72.4, м-ксилол  – 174.9, 
о-ксилол  – 190.5 (коэффициент обогащения 
определяли отношением величины сигнала ГХ, 
полученного с  насыщенного концентратора, 
к  величине сигнала от  градуировочного пото-
ка, в  котором выдерживался концентратор при 
проведении градуировки концентратора). Ввод 
проб с  концентраторов в  ПКК осуществляют 
методом ТД.

Отметим, что ТД в  известных устройствах 
ввода проб осуществляют в замкнутых объемах, 
а  для ввода десорбированной пробы в  газохро-
матографическую колонку (ГХК) используют 

d1

b

b

Рис. 1. Схема концентратора из металлической сет-
ки (слева) и его внешний вид (справа, увеличено).
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Рис. 2. Схема ввода веществ с частичной газодина-
мической изоляцией камеры ввода от колонки. 1 – 
концентратор; 2 – термостатируемая камера ввода; 
3 – поликапиллярная колонка в термостате; 4 – тон-
кий капилляр, соединяющий камеру ввода и поли-
капиллярную колонку; 5 – дроссель, газовый поток 
через него защищает от  попадания мешающих ве-
ществ в зону ввода; 6 – электромагнитный газовый 
переключатель для ввода пробы при переключении 
линии газа-носителя (ГН).
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кран-дозатор [21, 22]. В  других вариантах па-
трон-концентратор, помещенный в печь, соеди-
нен с краном-переключателем потока и снабжен 
полой иглой, вводимой через силиконовую мем-
брану в  испаритель хроматографа [23‒25]; ввод 
пробы в  ГХК осуществляется после начала на-
грева концентратора или ввода иглы в  испари-
тель хроматографа.

Описанные выше методы ввода пробы, как 
правило, требуют энергоемкого (более 100  Вт 
только для устройства ввода, для сравнения по-
требление ГХ ЭХО – 40 Вт) и громоздкого обо-
рудования, что неприемлемо для автономного 
портативного прибора, поэтому авторами насто-
ящего обзора предложено оригинальное устрой-
ство ввода пробы в  ПКК без ручных операций 
с  использованием эффекта газодинамической 
изоляции камеры ввода пробы и колонки во вре-
мя нагрева концентратора [6]. Принципиальная 
схема такого ввода показана на рис. 5. Для вво-
да пробы трубчатый концентратор 1 помещают 
в  термостатируемую камеру ввода 3, нагретую 
до  необходимой температуры, и  выдерживают 
заданное время при закрытом пневмоэлектро-
клапане (ПЭК) 5 и открытом ПЭК 4. По окон-
чании нагрева закрывается клапан 4, и одновре-
менно открывается клапан 5. Десорбированная 
проба в  течение заданного времени вводит-
ся в  ПКК 6 через тонкий капилляр 7 потоком 
40 см3/мин. По окончании ввода пробы клапан 
5 закрывается, а клапан 4 открывается, и газ-но-
ситель (воздух) поступает в ПКК 6 и транспор-
тирует пробу через ПКК потоком 40 см3/мин.

Особенность схемы ввода пробы в  том, что 
во время нагрева концентратора и анализа про-
бы объем КВ с  концентратором газодинамиче-
ски изолируется от  ПКК. Для этого во  время 
нагрева концентратора и  анализа пробы в  КВ 
подается через тонкий капилляр 7 небольшой 
обратный поток 0.3 см3/мин по магистрали кла-
пан 4 – тонкий капилляр 7 – зазор 2 между кон-
центратором и  термостатом  – дроссель сброса 
потока 8. Обратный поток препятствует выходу 
веществ из КВ при закрытом клапане 5. Величи-
на обратного потока подбирается эксперимен-
тально. Соотношение запирающего и  прямого 
потоков ориентировочно составляет 1:100.
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Рис. 3. Влияние времени ввода на  полноту ввода 
пробы нитроглицерина и  тринитротолуола [13]. 
Точки  – экспериментальные данные, температура 
десорбции 180 °C.
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Рис. 4. Хроматограмма технического нитроглицери-
на с примесью тринитротолуола. Поликапиллярная 
колонка фирмы ООО “Мультихром” (Россия) (дли-
на 220 мм, 1100 капилляров внутренним диаметром 
40 мкм, НЖФ SE-30), объемная скорость газа-носи-
теля аргона – 40 см3/мин, время ввода пробы – 0.5 с.
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Рис. 5. Схема ввода пробы с концентратора методом 
термической десорбции с газодинамической изоля-
цией камеры ввода пробы во время нагрева концен-
тратора. Обозначения приведены в тексте при пояс-
нении работы схемы.
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Незначительное количество десорбируемых 
веществ может покинуть объем КВ в основном 
за счет диффузии в канал дросселя 8 и вынестись 
обратным потоком от ПКК. Практика ввода по-
казала, что потери составляют не  более 10 %. 
Малые потери аренов при таком вводе обуслов-
лены сравнительно незначительным различием 
летучести аренов С6‒С8 (бензол, толуол, ксило-
лы) – температуры кипения этих углеводородов 
лежат в интервале 80–144 °С [12]. Такая система 
ввода с газодинамической изоляцией КВ и ПКК 
на время продолжительного нагрева КВ в тече-
ние 30–40 с при 200 °С и анализа пробы в тече-
ние до 150 с реализована на практике [7].

Эффективность ввода с ТД-методом газоди-
намической изоляции КВ иллюстрируют рис. 
6 и  7. В  качестве источника аренов использо-
вали систему Микрогаз [26], обеспечивающую 
концентрации в  ppb: 68.6 бензола, 80.8 толу-
ола, 25.5 м-ксилола, 39.2 о-ксилола. На рис. 6 
приведена исходная хроматограмма аренов, 
на  рис. 7  – хроматограмма с  вводом пробы 
с  концентратора методом газодинамической 
изоляции. Время нагрева концентратора – 33 с, 
время ввода пробы  – 2.4 с. С  учетом коэффи-
циентов обогащения аренов концентратором 
соотношения пиков веществ, зарегистриро-
ванных с  концентратора, отличаются не  более 
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Рис. 6. Хроматограмма пробы с Микрогаза. Тип устройства ввода (инжектора) – петлевой дозатор. Температура 
инжектора – 200 °С, колонки – 40 °С, детектора – 120 °С.
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Рис. 7. Хроматограмма пробы с  концентратора. Температура инжектора 200 °С, колонки  – 40 °С, детектора  – 
120 °С. Время нагрева концентратора – 33 с, время ввода пробы – 2.4 с.
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чем на  10 % для пиков, зарегистрированных 
прямым вводом веществ из  Микрогаза, что 
свидетельствует о приемлемой эффективности 
метода ТД с  газодинамической изоляцией КВ 
и ПКК во время нагрева концентратора и ввода 
пробы в колонку.

ГХ ЭХО-ФИД-ПК с  описанным выше 
принципом ТД-ввода проб аренов с трубчато-
го концентратора [20] используется в полевых 
работах по  геохимическому поиску залежей 
углеводородов [27]. Аналогичный принцип 
ТД-ввода проб углеводородов с  трубчатого 
концентратора без ручных операций реализо-
ван в аналоге ГХ ГХС-02ПН (ООО “СИБЕЛ”, 
Россия) [28].

Ввод пробы с полной изоляцией камеры вво-
да и  колонки во  время нагрева концентратора. 
Ввод реализован в портативном ГХ ЭХО-ПИД 
с  капиллярной колонкой, пламенно-иониза-
ционным детектором и газом-носителем гели-
ем. В схеме ввода используется термическая де-
сорбция с объемного сорбента (концентратора) 
веществ с  резко различающейся летучестью, 
например алканов С1–С5, которые регистри-
руются в геохимической съемке при поиске за-
лежей углеводородов [8, 9].

Алканы С1–С5 сильно различаются по ле-
тучести, температуры их кипения лежат в  ин-
тервале от –161 до +36 °С, поэтому при нагре-
вании концентратора скорости их испарения 
сильно различаются, что приводит к  суще-
ственному увеличению времени испарения 
и  неприемлемой длительности ввода пробы, 
если ее прямо вводить в  колонку в  процес-
се десорбции. В  этом случае термическую де-
сорбцию осуществляют в  замкнутых объемах, 
а для ввода десорбированной пробы в колонку 
используют кран-дозатор [21, 22] с ручным пе-
реключением, что увеличивает громоздкость 
портативного прибора и  существенно умень-
шает его быстродействие, что неприемлемо 
в полевых условиях. Для уменьшения длитель-
ности ввода c концентратора пробы алканов 
используют двухстадийную термодесорбцию 
(криофокусировку) [29] с достаточно сложной 
технической реализацией охлаждения сорбен-
та. Криофокусировка успешно используется 
для ТД-ввода в капиллярную колонку взрывча-
тых веществ, сильно различающихся по  лету-
чести (концентрации насыщенного пара) [30], 
и  других органических веществ [31]. Техноло-
гии с криофокусировкой эффективно обеспе-
чивают существенное сокращение длитель-
ности ввода пробы в  разделительную колонку 
веществ, значительно различающихся по лету-
чести. Однако такие технологии трудно реали-
зовать в портативных приборах.

Для портативного прибора в  работе [32] 
предложена оригинальная схема ввода пробы, 

в  которой десорбция с  сорбента происходит 
в  полностью герметичном объеме КВ. Герме-
тизация КВ во  время десорбции осуществля-
ется электромагнитными клапанами переклю-
чения потоков газа-носителя. Программное 
управление переключением электромагнит-
ных клапанов обеспечивает ввод проб без руч-
ных операций. Принципиальная схема такого 
способа ввода пробы приведена на рис. 8. Для 
ввода пробы концентратор 1 с  пробой уста-
навливают на  рабочий шток (на рис. 8 не  по-
казан) устройства ввода пробы. Шток вместе 
с  концентратором 1 вводится в  горячую КВ 
проб 2, герметизируется с  помощью уплотни-
тельных элементов (на рис. 8 не  показаны). 
После установки концентратора в КВ 2 давле-
ние в КВ увеличивается, и по сигналу датчика 
давления (ДД) 3 запускается цикл ТД ввода 
пробы с концентратора в ГХК. В начале цикла 
ввода пробы происходит нагрев концентрато-
ра 1 и  десорбция анализируемой пробы в  КВ. 
Во время нагрева концентратора клапан 4 от-
крыт, а  клапаны 5–7 закрыты, тем самым КВ 
2 пробы с концентратором 1 загерметизирова-
на, что обеспечивает сохранность и представи-
тельность пробы. Одновременно газ-носитель 
через клапан 4 поступает в анализатор, прохо-
дит через ГХК и детектор, обеспечивая их нор-
мальное функционирование во  время нагрева 
пробы, при этом через загерметизированную 
клапанами КВ пробы поток газа-носителя от-
сутствует. По  истечении времени десорбции 
(время задается блоком управления всеми кла-
панами, на рис. 8 не показан) закрывается кла-
пан 4, а  клапаны 6 и  7 открываются, и  десор-
бированная проба в виде короткой во времени 
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Рис. 8. Функциональная схема устройства ввода 
пробы с  объемного концентратора. Обозначения 
приведены в тексте при пояснении работы схемы.
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“пробки” из  КВ через клапан 6 потоком га-
за-носителя переносится в  ГХК анализатора. 
После окончания ввода клапан 7 закрывает-
ся, клапаны 4 и 5 открываются, и газ носитель 
проходит через клапан 4 и  разделяется на  два 
потока. Один больший поток газа-носителя 
поступает в ГХК и детектор, обеспечивая раз-
деление веществ пробы на  ГХК и  детектиро-
вание, а другой меньший поток (за счет нали-
чия ограничителя потока в  канале клапана 5, 
на рис. 8 не показан) проходит через клапан 6, 
КВ с концентратором, клапан 5 с ограничите-
лем потока и сбрасывается в атмосферу, произ-
водя таким образом очистку КВ и концентра-
тора. После окончания анализа рабочий шток 
с концентратором извлекают из КВ пробы для 
проведения следующего анализа.

Пример анализа смеси легких углеводоро-
дов с концентрациями по 0.125 ppm (повероч-
ная газовая смесь ТУ 6-16-2956-92) приведен 
на  рис. 9. Отбор пробы на  концентратор осу-
ществляли помещением концентратора в  виа-
лу объемом 40 мл с поверочной газовой смесью 
на  12 ч при комнатной температуре. Параме-
тры анализа: температура десорбции – 270 °С, 
время десорбции  – 1 мин, длительность вво-
да – 4 с, расход газа-носителя гелия через хро-
матографическую колонку – 12 мл/мин, темпе-
ратура колонки – 80 °С.

Хроматограмма на  рис. 9 с  разделением 
веществ с  сильно различающейся летучестью 
от метана до бутана демонстрирует удовлетво-
рительное качество термодесорбционного вво-
да без ручных операций с  полной герметиза-
цией КВ и программным управлением вводом 
[32].

Учет летучести веществ в выборе схемы вво-
да пробы в колонку с помощью термической де-
сорбции. Рассмотрим роль летучести на приме-
ре десорбции молекул ВВ с плоского сетчатого 
концентратора. При ТД-вводе реализуются по-
следовательно два процесса: десорбция веществ 
при заданной температуре концентратора и пе-
ренос (дозирование) пробы газом-носителем 
в колонку. Летучесть веществ играет роль в обо-
их процессах. Рассмотрим процесс десорбции 
с материала плоского сетчатого сорбента.

Для случая мономолекулярной ТД с  мате-
риала плоского сорбента воспользуемся выра-
жением скорости десорбции молекул ВВ при 
постоянной температуре Т (К) [33]:

	 dN/dt = γ N exp(-E/(RT)), 	 (1)

где N  – число молекул на  единице поверх-
ности сорбента, γ  – предэкспоненциаль-
ный множитель, E  – энергия десорбции, 
R = 8.314  Дж/(моль∙К)  – газовая постоянная. 
Тогда время испарения N молекул с  единицы 
поверхности сорбента можно оценить по фор-
муле: τ0 exp(Ea/(RT)), где τ0 – период колебания 
молекул на  поверхности сорбента [16]. Если 
предположить, что при десорбции НГ и  ТНТ 
величины τ0 для этих веществ одинаковы, 
то  получим для отношения θ времен испаре-
ния молекул этих веществ с  единицы поверх-
ности концентратора:

	 θ = exp((EТНТ – EНГ)/(RT)),	

где EТНТ и EНГ – энергии десорбции молекул ТНТ 
и НГ соответственно.
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Рис. 9. Хроматограмма тестовой смеси с концентрацией углеводородов по 0.125 ppm, отобранной концентратором 
из виалы объемом 40 мл. Колонка Restek MXT-Q-PLOT (30 м × 0.53 мм × 20 мкм), температура колонки – 80 °С, 
расход через газохроматографическую колонку – 12 мл/мин, детектор пламенно-ионизационный.
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Для EТНТ и EНГ из табл. 1 и для Т = 453 К по-
лучим θ = 3.8. Малая величина θ означает, что, 
несмотря на  значительное различие веществ 
по  концентрации насыщенного пара, време-
на их испарения с материала рассматриваемого 
плоского концентратора различаются незначи-
тельно. Одновременно отметим, что экспери-
ментальные данные рис. 3, иллюстрирующего 
скорость испарения, подтверждают, что скоро-
сти различаются не более чем в четыре раза, что 
подтверждает справедливость расчетной оцен-
ки. Это в свою очередь говорит о справедливо-
сти нашего предположения о  малом различии 
периодов колебания молекул НГ и  ТНТ на  по-
верхности сорбента при рассматриваемой тем-
пературе.

Для оценки отношения аналогичных вре-
мен испарения веществ с  единицы площади 
материалов сорбентов в  смесях аренов и  рас-
сматриваемых алканов воспользуемся при-
ближенной оценкой θ для веществ с крайними 
значениями энергии десорбции: для аренов 
о-ксилол–бензол (Т = 473 К), для алканов пен-
тан–метан (Т = 543 К). Получим для аренов 
θар = 4.6, для которых применена газодина-
мическая изоляция КВ и  колонки, так же как 
и для ВВ; а для алканов θал = 117, где применена 
полная изоляция КВ и колонки при ТД-вводе. 
Таким образом, величина θ достаточно чув-
ствительна по  отношению к  типам описан-
ных ТД-вводов. Следовательно, можно ввести 
критерий (своего рода инвариант) θ как отно-
шение времен испарения веществ с  единицы 
поверхности материала концентратора, по ве-
личине которого можно определять целесооб-
разность применения ТД-ввода проб с концен-
тратора с  частичной или с  полной изоляцией 
камеры ввода и колонки. Например, при θ ≤ 10 
следует считать целесообразным применение 
наиболее простой в техническом решении схе-
мы ТД-ввода с  частичной гидродинамической 
изоляцией камеры ввода, что важно для порта-
тивных приборов, газодинамической изоляции 
КВ и колонки.

* * *

Рассмотрены методы термической десорб-
ции в  портативных газовых хроматографах се-
рии ЭХО для ввода проб органических веществ 
с  концентраторов в  газохроматографическую 
колонку без ручных операций в  зависимости 
от диапазона летучести веществ в пробах. Пока-
зана возможность применения частичной газо-
динамической изоляции камеры вода и  колон-
ки во время нагрева концентратора на примере 
ввода паров взрывчатых веществ и аренов. Изо-
ляция осуществляется встречным относительно 
направления в колонку потоком газа-носителя. 

При резко различающейся летучести веществ, 
например для ввода алканов С1–С5, использу-
ется полная изоляция камеры ввода и  колонки 
во время нагрева концентратора с применением 
системы программно управляемых электромаг-
нитных переключателей потоков газа-носителя, 
т.е. без ручных операций, как в случае традици-
онных кранов-дозаторов. Для оценки возмож-
ности применения наиболее простой в  техни-
ческом решении газодинамической изоляции 
камеры ввода и  колонки в  качестве критерия 
предложено отношение времен испарения ве-
ществ в пробе с единицы поверхности материа-
ла сорбента. При величине отношения времен 
испарения не  более 10 приемлема газодинами-
ческая изоляция.
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PRINCIPLES OF INTRODUCING ORGANIC SUBSTANCES INTO A GAS 
CHROMATOGRAPHIC COLUMN BY THERMAL DESORPTION METHOD 

DEPENDING ON THE VOLATILITY OF THE MIXTURE COMPONENTS
M. N. Baldina, V. M. Gruznova, b, *, V. V. Fedotova

aTrofimuk Institute of Petroleum Geology and Geophysics of Siberian Branch Russian Academy of Sciences (IPGG SB RAS)  
Novosibirsk, Russia 

bNovosibirsk State Technical University 
 Novosibirsk, Russia

Abstract. A review of thermal desorption methods from concentrators in portable express gas chromatographs 
of the ECHO series for introducing samples of organic substances into a gas chromatographic column 
depending on the volatility range of substances in samples is presented. Methods for introducing samples 
without manual operations in ECHO devices are considered. The principles of introducing a sample with 
incomplete gas-dynamic isolation of the injection chamber and column when introducing samples of 
explosive vapors and arenes with different volatility of substances in the sample are described, as well as 
complete insulation of the injection chamber and column when introducing samples of C1–C5 saturated 
hydrocarbons with sharply different volatility.

Keywords: gas chromatography, thermal desorption, volatility of mixture components, gas-dynamic 
isolation of the injection chamber.
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Ионные жидкости на основе катионов четвертичного аммония – диоктилсульфосукцинаты те-
трагексиламмония (THADOSS) и тетрабутиламмония получены in situ при смешении в водном 
растворе солей – поставщиков катиона и аниона, составляющих ионную жидкость, и исследо-
ваны для экстракции из водных растворов ионов тяжелых металлов. Ионы Cd(II), Co(II), Cu(II), 
Ni(II), Pb(II) и Zn(II) количественно экстрагируются в присутствии 4-(2-пиридилазо)резорцина 
(1 × 10–3 М) в образующуюся in situ THADOSS при рН 4.9 за 1 мин. Показана возможность опре-
деления металлов методом атомно-эмиссионной спектрометрии с микроволновой плазмой после 
экстракции в ионные жидкости; пределы обнаружения составили от 2 до 25 мкг/л.

Ключевые слова: экстракция ионов металлов, ионные жидкости, атомно-эмиссионная спектро-
метрия с микроволновой плазмой.
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Уникальные свойства ионных жидкостей 
(ИЖ) – незначительное давления паров, низкая 
воспламеняемость и  электропроводность  – не-
сколько последних десятилетий привлекают вни-
мание исследователей в  качестве альтернативы 
летучим органическим растворителям. Структур-
ное многообразие ИЖ, обусловленное комбини-
рованной природой этих соединений и широким 
выбором подходящих для получения низкоплав-
ких солей катионов и анионов, является отличи-
тельной особенностью этого класса соединений. 
Проблемы, связанные с  низкой биоразлагае-
мостью, биосовместимостью, гидролитической 
устойчивостью, а  также с  доступностью и  эко-
номичностью использования классических ди-
алкилимидазолиевых ИЖ с  фторированными 
анионами, решаются заменой составных частей 
ИЖ, катионов и  анионов на  более доступные, 
экологически безопасные, в том числе обладаю-
щие комплексообразующей способностью. Наи-
более распространенными гидрофобными  ИЖ, 

помимо диалкилимидазолиевых, являются соли 
тетраалкиламмония и тетраалкилфосфония. Чем 
больше длина алкильных заместителей и, со-
ответственно, больше размер и  гидрофобность 
катиона ИЖ, тем в  меньшей степени природа 
аниона влияет на  гидролитическую устойчи-
вость ИЖ. Так, хлориды триоктилметиламмония, 
(Aliquat  336) и  тригексил(тетрадецил)фосфония 
(Cyphos®  IL  101) являются жидкими гидрофоб-
ными солями с  низкой растворимостью в  воде 
[1]. Для получения гидрофобных ИЖ с катиона-
ми, обладающими короткоцепочечными алкиль-
ными заместителями, необходимы гидрофобные 
анионы.

Ранее нами получены гидрофобные ИЖ 
на  основе катионов тетраалкиламмония и  ани
онов поверхностно-активных веществ (ПАВ), ди-
гексилсульфосукцината и N-лауроилсаркозината 
и  исследованы для экстракции органических 
соединений разной функциональности и  ком-
плексов металлов [1, 2]. Синтез и  некоторые 
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физико-химические свойства ИЖ на основе со-
лей четвертичного аммония и фосфония с анио-
нами ПАВ (алкисульфосукцинаты, додецилсуль-
фаты) описаны в  литературе [3, 4], некоторые 
из  них применялись в  жидкостной экстракции 
для разделения [5, 6] и концентрирования ионов 
металлов [7]. Стоит отметить, что ИЖ с аниона-
ми ПАВ легкодоступны, относительно недороги 
по  сравнению с  типичными фторированными 
и комплексообразующими ИЖ. Диоктилсульфо-
сукцинат-анион обладает низкой токсичностью, 
входит в состав фармацевтических и косметиче-
ских препаратов; кроме того, способен проявлять 
комплексообразующие свойства по  отношению 
к ионам металлов [8].

Ранее нами показано [9], что ИЖ на основе 
катионов тетраалкиламмония могут быть по-
лучены in situ при смешении в  водном раство-
ре твердых солей, являющихся поставщиками 
катиона и  аниона ИЖ для реакции метатезиса. 
Дисперсионная микроэкстракция в  образую-
щуюся in situ ИЖ (ДМЭ-in  situ) позволяет ис-
ключить необходимость предварительного син-
теза экстрагента (ИЖ), сократить расход ИЖ, 
а  диспергирование ИЖ в  момент образования 
обеспечивает высокую эффективность и  ско-
рость экстракции.

Определение тяжелых металлов в воде – одна 
из основных задач экологического мониторин-
га окружающей среды. Несмотря на то, что не-
которые тяжелые металлы (Co, Cu, Zn и  др.) 
участвуют в биологических процессах и играют 
жизненно важную роль в  нормальном функ-
ционировании живых организмов, их избыток 
может быть опасен для человека, животных 
и растений. Cd и Pb относятся к числу наиболее 
опасных, загрязняющих природную среду ком-
понентов, оказывающих вредное воздействие 
на  живые организмы. К  наиболее токсичным 
металлам, входящим в  группу минеральных 
экотоксикантов, относятся также Cu, Co и  Ni 
[10]. В  водных объектах рыбохозяйственного 
значения предельно допустимые концентрации 
составляют, мкг/л: 5 для Cd, 10 для Pb, 5 для Cu, 
5 для Co, 10 для Ni и 50 для Zn [11]. В водную 
среду тяжелые металлы поступают в результате 
естественных процессов, например за счет вы-
мывания из горных пород и подземных вод. Од-
нако основной вклад в  загрязнение окружаю-
щей среды вносит антропогенное воздействие. 
Определение тяжелых металлов на  требуемом 
уровне, особенно в  образцах со  сложной ма-
трицей или высоким содержанием солей, обыч-
но проводят методами атомно-эмиссионной 
и  атомно-абсорбционной спектрометрии, ча-
сто после предварительного концентрирова-
ния и  разделения. Для этой цели чаще всего 
используют жидкостно-жидкостную и  твердо-
фазную экстракцию, позволяющую отделить 

матричные компоненты перед введением об-
разца в спектрометр и понизить пределы обна-
ружения элементов в объектах сложного соста-
ва [12].

Наши предыдущие исследования показали, 
что групповое концентрирование ионов ме-
таллов в  экстракционных системах на  основе 
органических солей, в  том числе ионных жид-
костей, можно сочетать с  определением ме-
тодами атомно-эмиссионной спектроскопии 
с  индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) 
и  атомно-эмиссионной спектрометрии с  азот-
ной микроволновой плазмой (АЭС-МП) [7, 13, 
14]. Чувствительное многоэлементное опреде-
ление, универсальность, безопасность азотной 
плазмы и  низкие эксплуатационные расходы 
являются очевидными преимуществами метода 
АЭС-МП и  делают его многообещающей аль-
тернативой методам пламенной атомно-абсорб-
ционной (ПААС) и  пламенной атомно-эмисси-
онной спектроскопии. По сравнению с методом 
АЭС-ИСП, аппаратура для АЭС-МП более до-
ступна по цене, однако метод АЭС-МП характе-
ризуется более низкой температурой плазмы и, 
как правило, более низкой чувствительностью; 
пределы обнаружения (cмин) для ряда элементов 
в  простых матрицах составляют 0.1–33 мкг/л 
[15, 16]. Пределы обнаружения элементов мо-
гут повышаться более чем на порядок из-за не-
спектральных помех от  компонентов матрицы 
в  присутствии значительного количества не-
органических кислот, солей или органических 
веществ [17–20]. Показано по  меньшей мере 
2–20-кратное увеличение пределов обнару-
жения, полученных в  1 %-ной азотной кисло-
те [19] и морской воде [13] для Cd, Ni, Cu и Pb, 
и  60-кратное увеличение для Zn по  сравнению 
с cмин для деионизованной воды [15, 16]. Недавно 
показано [13], что предварительное экстракци-
онное концентрирование позволяет устранить 
влияние матричных компонентов и  повысить 
чувствительность метода АЭС-МП, расширив 
возможности его применения для проб с высо-
ким содержанием солей.

Цель настоящей работы  – получение in situ 
ИЖ на  основе катионов четвертичного аммо-
ния  – диоктилсульфосукцинатов тетрагексил-
аммония (THADOSS) и  тетрабутиламмония 
(TBADOSS) при совместном растворении в воде 
бромидов тетраалкиламмония и  диоктилсуль-
фосукцината натрия, изучение экстракции в об-
разующиеся ИЖ ионов Cd(II), Co(II), Cu(II), 
Ni(II), Pb(II) и Zn(II) и последующее определе-
ние металлов методом АЭС-МП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты, растворы, оборудование. Для получе-
ния ИЖ использовали диоктилсульфосукцинат 
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натрия (DOSSNa) (98 %, Sigma, США), бро-
мид тетрагексиламмония (THAB) (99 %, Sig-
ma, США), бромид тетрабутиламмония (TBAB) 
(99 %, Sigma, США).

Водные растворы солей металлов для экс-
тракции и  построения градуировочных зави-
симостей готовили разбавлением стандартных 
растворов нитратов металлов 1.00 г/л (Inorganic 
Ventures, США) деионизованной водой (очище-
на на  установке Millipore, Франция; удельное 
сопротивление не ниже 18.2 МОм·см) с добавле-
нием конц. соляной кислоты до конечной кон-
центрации 0.2 М.

Исходные растворы: 0.62 М раствор ТВАВ, 
0.025  М раствор 4-(2-пиридилазо)резорцина 
(ПАР) (97 %, Sigma, США), растворы хлори-
дов натрия, кальция и  магния (0.1–500 мг/л) 
готовили растворением их точных навесок 
в  деионизованной воде. Рабочие растворы го-
товили разбавлением исходных деионизован-
ной водой. Модельный раствор морской воды 
готовили растворением точных навесок следу-
ющих солей: 22.0 г NaCl х. ч. (Реахим, Россия), 
9.7 г MgCl2·6 Н2О ч. д. а. (Реахим, Россия), 3.7 г 
Na2SO4 ч. д. а. (Реахим, Россия), 1.0 г CaCl2 ч. д. а. 
(Реахим, Россия), 0.7 г KCl х. ч. (Реахим, Рос-
сия), 0.2 г NaHCO3 (99.7 %, Panreac, Испания), 
0.02 г H3BO3 (≥98 %, Реахим, Россия) в 1000 мл 
деионизованной воды [21]. Все используемые 
в работе реактивы и растворители имели квали-
фикацию не ниже ч. д. а. Применяли соляную 
кислоту 37 %-ную (Panreac, Германия), орто-
фосфорную кислоту 85 %-ную (Panreac, Гер-
мания), уксусную кислоту 99.7 %-ную (Panreac, 
Германия) и  гидроксид натрия (98 %, Panreac, 
Германия).

Для установления требуемого значения рН 
водных фаз использовали 2 и  3.75 М HCl, 0.5 
и 5 М растворы NaOH и универсальные буфер-
ные растворы на основе смеси борной, фосфор-
ной и  уксусной кислот и  гидроксида натрия. 
Для разбавления экстрактов использовали изо-
пропанол х. ч. (РусХим, Россия). Для фильтро-
вания применяли бумажные фильтры “белая 
лента” (ApexLab, Россия).

Концентрацию металлов в водной фазе после 
экстракции определяли на  спектрометре с  ин-
дуктивно связанной плазмой Agilent ICP-OES 
5100 SVDV в варианте аксиального обзора плаз-
мы (Agilent Technologies, Австралия), значения 
его основных параметров представлены в табл. 1. 
Программное обеспечение – Agilent ICP Expert 
II. Концентрацию металлов в  экстрактах после 
концентрирования в  ИЖ THADOSS определя-
ли на  спектрометре с  микроволновой плазмой 
Agilent MP-AES 4200 (Agilent Technologies, Ав-
стралия), его рабочие параметры представлены 
в  табл.  1. Программное обеспечение  – Agilent 
MP Expert.

Значения pH измеряли pH-метром pH-410 
(Аквилон, Россия) с  комбинированным сте-
клянным микроэлектродом ЭСК-10601/7. Для 
центрифугирования применяли центрифугу 
Hettich EBA-20 (Tuttlingen, Германия). Для пере-
мешивания использовали орбитальный шейкер 
ELMI-3 (ELMI, Латвия). Взвешивание осущест-
вляли на аналитических весах ViBRA HT (Shinko 
Denshi, Япония). Содержание воды в экстрактах 
определяли титрованием по  методу Карла Фи-
шера с  помощью титратора 870 KF Titrino plus 
(Metrohm, Швейцария), элементный анализ 
проводили с помощью анализатора Flash EA 1112 
CHNS (Thermo Electron Corp., США).

Экстракцию в  образующиеся in situ ионные 
жидкости проводили в полипропиленовых цен-
трифужных пробирках емк. 10 мл при 21 ± 3 °С. 
В  пробирку помещали 0.5 мл водного раство-
ра, содержащего исследуемые ионы металлов, 
добавляли 0.8 мл 5 мМ раствора ПАР, 2.7 мл 
буферного раствора. Для получения in situ 
ИЖ THADOSS к  водному раствору добавляли 
112 мг DOSSNa, помещали на  водяную баню 
(85 ± 5 °С) на  5 мин для растворения навески, 
затем вносили 110 мг ТНАВ и встряхивали в те-
чение 1 мин. Для получения in situ ИЖ TBADOSS 
к  водному раствору, содержащему комплексы 
металлов с  ПАР и  буферный раствор, добавля-
ли 135 мг DOSSNa, помещали на водяную баню 
на 5 мин для растворения навески, затем добав-
ляли 0.5 мл 0.62 М раствора ТВАВ и встряхивали 
в течение 1 мин. После центрифугирования в те-
чение 3 мин при скорости 6000 об/мин водную 
фазу отделяли декантацией, пропуская через 
бумажный фильтр “белая лента” для отделения 
от  органической фазы. Основное количество 
ионной жидкости удерживалось за счет адгезии 
на стенках пробирки. Измеряли рН водных фаз 
после экстракции. Содержание исследуемых ме-
таллов определяли в водной фазе методом АЭС-
ИСП; содержание металлов в органической фазе 
определяли по разности.

Определение металлов в  экстрактах методом 
атомно-эмиссионной спектрометрии с  микровол-
новой плазмой. Для построения градуировочных 
зависимостей готовили серию стандартных рас-
творов, каждый из которых содержал по 0, 5, 10, 
20, 50, 70, 100 мкг/л Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II), 
Pb(II) и  Zn(II). К  каждому раствору добавля-
ли 0.32 мл 0.025 М раствора ПАР и  5.0 мл уни-
версального буферного раствора с рН 4.9. Сум-
марный объем составлял 8.0 мл. Для получения 
in situ ИЖ THADOSS объемом 200 ± 50 мкл до-
бавляли 112 мг DOSSNa, помещали на водяную 
баню (85 ± 5 °С) на  5 мин для растворения на-
вески, затем вносили 220 мг ТНАВ, встряхивали 
в течение 1 мин и центрифугировали в течение 
3 мин при 6000 об/мин. Отбирали 75 мкл экс-
тракта, вносили в  микропробирку, добавляли 
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300 мкл изопропанола, перемешивали и опреде-
ляли металлы методом АЭС-МП. Аналогичной 
процедуре подвергали холостую пробу, содержа-
щую все компоненты, кроме определяемых ме-
таллов.

Степень извлечения (R, %) и  коэффициент 
распределения (D) рассчитывали по формулам:

	 D V
c c

c Vв
в в

в
=

−( )
� · ,

o

o
	

	 R D D V Vв,% / /= +( )o  ⋅ 100 %,	

где cв
0 , cв   – начальная и  конечная концентра-

ции иона металла в водной фазе соответственно, 
мкг/л; Vв , Vo � – объемы водной и органической 
фаз, мл.

Определение металлов в  искусственной мор-
ской воде. В  пробирку помещали 3.0 мл образ-
ца искусственной морской воды, содержащей 

исследуемые ионы металлов, добавляли 5.0 мл 
буферного раствора с рН 4.9, содержащего 1.6 мМ 
ПАР. Добавляли 112  мг DOSSNa, помещали 
на  водяную баню (85 ± 5 °С) на  5 мин для рас-
творения навески, затем вносили 220 мг ТНАВ, 
встряхивали в течение 1 мин и центрифугирова-
ли в течение 3 мин при 6000 об/мин. Отбирали 
75 мкл экстракта, вносили в микропробирку, до-
бавляли 300 мкл изопропанола, перемешивали 
и определяли металлы методом АЭС-МП.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экстракция ионов металлов в  образующиеся 
in situ ионные жидкости. Предварительные ис-
следования показали, что гидрофобные ИЖ 
THADOSS и  TBADOSS могут быть получены 
непосредственно в  водном растворе в  ходе ре-
акции обмена между DOSSNa (катионная со-
ставляющая ИЖ) и бромидом тетраалкиламмо-
ния (ТВАВ или ТНАВ, анионная составляющая 

Таблица 1. Параметры спектрометров с индуктивно связанной и микроволновой плазмой

Параметр
Значение

Agilent ICP-OES 5100 SVDV Agilent MP-AES 4200

Мощность генератора, кВт 1.4 1.4

Плазмообразующий поток, л/мин 14

0.4 (поток распылителя, л/мин)Аксиальный поток, л/мин 1.1

Поток распылителя, л/мин 0.9

Задержка подхода образца, с 12 35

Насос, об/мин 12 7

Задержка на стабилизацию, с 20 10

Реплика, время чтения, с 20 5

Репликаты 2 1

Спектральные линии, нм

Сd 226.502; 228.802 Сd 228.802

Сo 228.615; 238.892 Сo 345.351

Сu 324.754; 327.395 Сu 327.395

Ni 231.604 Ni 305.082

Pb 220.353 Pb 283.305

Zn 213.857 Zn 213.857

Конфигурация линии подачи образца

Стеклянная двухпроходная 
распылительная 

камера, 5-канальный 
перистальтический насос, 
стеклянный небулайзер, 

аксиальная кварцевая 
горелка (диаметр инжектора 

2.4 мм), автоматическая 
подача образца

Стеклянная однопроходная 
распылительная камера, 

5-канальный перистальтический 
насос, полимерный небулайзер One 
Neb, аксиальная кварцевая горелка 
(диаметр инжектора 2.4 мм), ручная 

подача образца
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ИЖ). Структурные формулы ИЖ THADOSS 
и TBADOSS представлены на схеме 1.

O
O

O

OSO– O

O

N
+

СnH2n+1

СnH2n+1
СnH2n+1

СnH2n+1

Схема 1. Структурные формулы диоктилсульфо-
сукцинатов тетрабутиламмония (TBADOSS, n = 4) 
и тетрагексиламмония (THADOSS, n = 6).

Все соли, используемые для получения ИЖ, 
в исходном состоянии – твердые вещества. По-
сле добавления к  водному раствору твердого 
DOSSNa для ускорения его растворения поме-
щали пробирку на  водяную баню (85 ± 5 °С) 
на 5 мин. При получении ТНАDOSS добавляли 
стехиометрическое количество твердого ТНАВ; 
при получении ТВАDOSS вводили водный рас-
твор ТВАВ, ввиду его хорошей растворимости 
в воде. При добавлении бромида тетраалкилам-
мония раствор мгновенно становился мутным. 
Появление “тумана” свидетельствовало об  об-
разовании тонкодисперсной эмульсии образую-
щейся ИЖ. Подобные явления возникают в ре-
зультате диспергирования образующейся in situ 
гидрофобной ИЖ [9]. Отделение заметного объ-
ема гидрофобной ИЖ (более 10 мкл) наблюдали 
при смешении эквимолярных количеств DOS-
SNa и  бромида тетраалкиламмония при сум-
марной концентрации сDOSSNa+THAB ≥ 1 × 10–2 М 
и  сDOSSNa+TBAB ≥ 7.5 × 10–2 М. Отделение от  воды 
гидрофобной ИЖ TBADOSS происходило при 
более высоких концентрациях исходных солей 
из-за ее более высокой растворимости в  воде 
по сравнению с THADOSS [3].

Состав полученных in situ ИЖ подтвер-
ждали элементным анализом. Cодержание C, 
N, S, H в  THADOSS составило 69.2, 2.05, 3.45, 
12.3 мас.  % соответственно; расчетное содер-
жание С, N, S и H в THADOSS – 68.1, 1.8, 4.13 
и 11.5 мас. %. Несколько заниженное соотноше-
ние C/N (33.8) и завышенные соотношения для 
C/S (20.1) и N/S (0.60) по сравнению с теорети-
ческими 37.8, 16.5 и  0.44 соответственно могут 
быть связаны с неполным замещением бромида 
на DOSS-анион в ходе реакции обмена и обра-
зованием смешанной соли состава THA(DOSSx)

(Br1-x). Расчеты показывают, что с  изменени-
ем x от 1 до 0 соотношения C/N уменьшаются, 
а C/S и N/S увеличиваются; полученные экспе-
риментальные значения для этих соотношений 
соответствуют образованию соли THA(DOSS0.8)
(Br0.2). Результаты элементного анализа ИЖ 
TBADOSS, мас. %: 65.2 С, 2.32 N, 4.40 S и 12.1 H, 
полученные соотношения С/N (28.1), С/S (14.8) 
и N/S (0.53) подтверждают образование смешан-
ной соли состава TВA(DOSSx)(Br1-x), где x = 0.9. 
Расчетное содержание составило (мас.  %) 
65.12 C, 2.11 N, 4.83 S и 10.00 H для TВADOSS.

Содержание воды в  полученных in situ 
THADOSS и  TBADOSS составило 4.7 ± 0.2 
и 9.1 ± 0.2 мас. %, что хорошо согласуется с содер-
жанием воды после насыщения в предваритель-
но синтезированных THADOSS и  TBADOSS: 
4.5 и  8.9  мас.  % соответственно [3]. Несмеши-
ваемость с  водой и  высокое содержание воды 
в  ИЖ позволяют отнести их к  гидрофобно-ги-
дрофильным ионным жидкостям, обладающим 
низкой растворимостью в воде и высоким содер-
жанием воды при насыщении [2].

Исследовали возможность группового из-
влечения ионов Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II), 
Pb(II) и  Zn(II). Для осуществления экстракции 
в варианте ДМЭ-in situ к водному раствору, со-
держащему ионы металлов и  ПАР, добавляли 
DOSSNa, водный раствор TBAB или твердый 
THAB, рассчитывая количество DOSSNa, ТHАB 
и ТВАВ для получения 100 мкл ИЖ; варьирова-
ли рН, концентрацию комплексообразующего 
реагента, соотношение катионной и  анионной 
составляющей ИЖ при ее получении, соотно-
шение объемов и время контакта фаз.

Зависимости степени извлечения ионов ме-
таллов (при совместном присутствии) в  обра-
зующиеся in situ ИЖ THADOSS и  TBADOSS 
от рН представлены на рис. 1. В ИЖ THADOSS 
в  присутствии 5 × 10–4 М ПАР Cd(II) и  Ni(II) 
экстрагируются количественно из  слабокислых 
растворов при рН 4.9; для Cu(II) и  Co(II) при 
этом значении рН извлечение близко к количе-
ственному и составляет более 90 %. Ионы Zn(II) 
и  Pb(II) извлекаются хуже, степени извлечения 
составили 80 и 73 % соответственно. В ИЖ TBA-
DOSS экстракция Ni(II) количественная, Cd(II) 
близка к количественной – не ниже 92 % при рН 
4.9; при этом же рН достигается максимальная 
степень извлечения Со(II) (93 %), Pb(II) (77 %) 
и Zn(II) (70 %). Для обеих экстракционных си-
стем максимальное извлечение комплексов 
металлов с  ПАР достигается из  слабокислых 
или близких к  нейтральным растворов, в  от-
личие от  оптимальной области рН комплексо-
образования в  водных растворах: рН 9.5–11.0 
для для Cu(II), Cd(II) и Zn(II), рН 8.5–10.5 для 
Ni(II), рН 6.0–9.7 для Co(II) [22]. Известно, 
что в  водно-органических средах оптимальная 
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область рН комплексообразования может рас-
ширяться за счет ослабления кислотных свойств 
реагента и, соответственно, увеличения области 
существования однократно диссоциированной 
формы реагента по  гидроксигруппе в  пара-по-
ложении. В  результате комплексы ПАР с  иона-
ми металлов экстрагируются из  более кислых 
растворов, по-видимому, преимущественно 
в  форме однозарядных, частично протониро-
ванных анионных комплексов МеHR2

– (где 
R  – двухзарядный анион ПАР), противоионом 
к  которым является катион тетраалкиламмо-
ния ионной жидкости; из кислых растворов при 
рН < 5  – в  форме Ме(HR)2. В  щелочной среде 
можно предположить экстракцию соединений 
MeR2

2–. Для ИЖ THADOSS с  более гидрофоб-
ным катионом тетрагексиламмония область рН 
эффективной экстракции шире. Очевидно, что 
катион тетрабутиламмония не обеспечивает до-
статочную гидрофобность экстрагирующегося 
двухзарядного комплекса, что приводит к более 

быстрому снижению степени извлечения при 
росте рН. Почти для всех исследованных ионов 
металлов максимальные значения степеней из-
влечения достигались при рН 4.9, при котором 
проводили дальнейшие исследования. 

С целью достижения количественной экс-
тракции всех исследуемых металлов изучили 
влияние концентрации реагента на  степень из-
влечения. Варьировали концентрацию ПАР 
в  диапазоне 5 × 10–5–1 × 10–3 М. В  отсутствие 
ПАР высокую эффективность экстракции наб-
людали только для Cd(II); в ИЖ THADOSS сте-
пень извлечения составила 98 %, в TBADOSS – 
93 %. Зависимость степени извлечения металлов 
от  концентрации ПАР представлена на  рис.  2. 
Извлечение, близкое к  количественному, для 
всех металлов достигалось при концентрации 
ПАР 1 × 10–3 М.

При введении избытка DOSSNa по  отно-
шению к катионной составляющей ИЖ–THAB 
отмечали эффективное диспергирование 

 
100

80

60

40

20

0

R, % (a)

pH
2.1  3.5  4.9  6.8  8.9 1.8  2.3  3.8  4.9   7    9.3

(б)

Cd

Co

Cu

Ni

Pb

Zn

R, %

100

80

60

40

20

0

pH

Рис. 1. Зависимость степени извлечения 200 мкг/мл металлов в образующиеся in situ (а) THADOSS и (б) TBADOSS 
в присутствии 5 × 10–4 М ПАР от рН. Vo : Vв = 1 : 20, THAB : DOSSNa = TВAB : DOSSNa = 1 : 1.
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения 200 мкг/л металлов в образующиеся in situ (а) THADOSS и (б) TBADOSS 
от концентрации ПАР. рН 4.9, Vo : Vв = 1 : 20, THAB : DOSSNa = TВAB : DOSSNa = 1 : 1.
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образующейся ИЖ THADOSS, при этом ее агре-
гирование в отдельную фазу происходило слабо 
и  для разделения фаз требовалось продолжи-
тельное центрифугирование (не менее 30 мин 
при 10 000 об/мин). Все исследуемые металлы 
экстрагировались количественно при двукрат-
ном избытке THAB по  отношению к  DOSSNa. 
Зависимость степени извлечения металлов (при 
совместном присутствии) в образующиеся in situ 
ИЖ THADOSS и  TBADOSS от  соотношения 
количеств катионной (THAB или ТВАВ) и ани-
онной (DOSSNa) составляющей ИЖ, взятых 
для их получения, представлена на  рис. 3. При 
получении in situ ИЖ ТВАDOSS в условиях из-
бытка анионной составляющей по  отношению 
к  катионной диспергирование образующейся 
TBADOSS настолько эффективно, что не  про-
исходит агрегирования ИЖ в  отдельную фазу 
(даже при центрифугировании со  скоростью 
14 000 об/мин), что, возможно, связано с поверх-
ностно-активными свойствами DOSSNa и боль-
шей гидрофильностью TBAB по  сравнению 
с  THAB. По этой причине экстракцию при из-
бытке анионной составляющей (DOSSNa) в ИЖ 
ТВАDOSS не  исследовали. Наиболее эффек-
тивно металлы экстрагируются при двукратном 
избытке катионной составляющей ИЖ (TBAB) 
по  отношению к  анионной (DOSSNa). Коли-
чественное извлечение достигнуто для трех ме-
таллов: Co(II), Ni(II), Zn(II), извлечение, близ-
кое к  количественному, наблюдали для Cd(II), 
Cu(II) и Pb(II) (94, 94, 87 % соответственно).

Результаты элементного анализа образую-
щейся in situ ИЖ в условиях двукратного избытка 
катионной составляющей ТНАВ показали, что 
образуется жидкая несмешивающаяся с  водой 
соль состава THA(DOSSx)(Br1-x), где х = 0.5; при 
избытке ТВАВ  – TВA(DOSSx)(Br1-x), где х = 1, 
т.е. TВADOSS. По данным элементного анализа 

содержание С, N, S и H составило 66.8, 2.6, 2.9 
и 12.5 мас. % для THADOSS; экспериментальные 
значения для соотношений составили: C/N 25.7, 
C/S 23.0 и N/S 0.90. Для TBADOSS содержание 
С, N, S и H по данным элементного анализа со-
ставило 63.9, 2.25, 5.0 и 11.8 мас. %; соотношения 
С/N, С/S, N/S – 28.4, 12.8 и 0.45 соответственно, 
что хорошо согласуется с расчетными значения-
ми.

Получение смешанной соли THA(DOSSx)
(Br1-x), по-видимому, связано с  тем, что бро-
мид тетрагексиламмония может образовывать 
систему жидкость–жидкость при добавлении 
твердой соли к  воде [13]. При смешении двух 
солей ТНАВ и  DOSSNa происходит частичная 
замена бромида в выделяющемся из воды бро-
миде тетрагексиламмония на  более гидрофоб-
ный анион – диоктилсульфосукцинат. Выделе-
ние из воды бромида тетрабутиламмония в виде 
отдельной гидрофобной фазы может происхо-
дить только в присутствии высоких концентра-
ций высаливающих агентов [14], поэтому при 
добавлении DOSSNa в количествах, соизмери-
мых с  количеством ТВАВ, выделиться из  воды 
может только несмешивающаяся с  водой ИЖ 
ТВАDOSS.

Изучение зависимости степени извлечения 
металлов от соотношения объемов водной и ор-
ганической фаз показало, что количественная 
экстракция всех металлов достигается при со-
отношении объемов водной и органической фаз 
40 : 1 и  20 : 1 (рис. 4). Объем водной фазы со-
ставлял при этом 4.0 мл, а  объем органической 
фазы варьировали от 20 до 200 мкл. Дальнейшее 
уменьшение объема образующейся ИЖ приво-
дит лишь к  уменьшению степени извлечения. 
Для работы выбрали соотношение Vв : Vо = 40 : 1.

Исследование времени, необходимого для 
установления экстракционного равновесия 
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения 200 мкг/л металлов в  образующиеся in situ (а) THADOSS и  (б) TBA-
DOSS в  присутствии 1 × 10–3 М ПАР от  соотношения концентраций THAB : DOSSNa и  TВAB : DOSSNa.  
Vв : Vо = 40:1, сПАР = 1 × 10–3 М, рН 4.9.



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 80	 № 1	 2025

	 ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ	 39

при групповом извлечении металлов в  обра-
зующиеся in situ THADOSS и  ТВАDOSS, по-
казало, что экстракционное равновесие до-
стигается менее чем за 1 мин. При двукратном 
избытке бромида тетралкиламмония по  отно-
шению к  DOSSNa центрифугирование в  те-
чение 3 мин при 6000 об/мин достаточно для 
разделения фаз.

Таким образом, ионы Cd(II), Cu(II), Pb(II), 
Co(II), Ni(II) и  Zn(II) экстрагируются в  обра-
зующиеся in situ ИЖ THADOSS и  TBADOSS 
в  присутствии 1 × 10–3 М ПАР при смешении 
в водном растворе солей – поставщиков катио-
на и аниона, составляющих ионную жидкость. 
Количественная экстракция ионов металлов 
в  THADOSS, образующийся in situ (рН 4.9, 
Vв : Vо = 40 : 1) может быть использована для 
группового концентрирования ионов метал-
лов из  водных растворов. Ионная жидкость 
THADOSS обладает более низкой растворимо-
стью в воде по сравнению с TBADOSS, что по-
зволяет избежать потерь ИЖ за счет частичной 
растворимости в воде.

Определение металлов методом атомно-эмис-
сионной спектрометрии с  микроволновой плаз-
мой после экстракционного концентрирования. 
Выбранные условия экстракционного концен-
трирования ионов металлов в  образующую-
ся in situ ИЖ THADOSS использовали для их 
определения методом АЭС-МП. Экстракцию 
ионов металлов проводили из  водных раство-
ров объемом 8.0 мл в  присутствии 1 × 10–3 М 
ПАР при рН 4.9. Суммарная концентрация ис-
ходных солей THAB и DOSSNa для получения 
THADOSS составила 0.095 М при молярном 
соотношении THAB : DOSSNa = 2 : 1. В  этих 
условиях объем отделяющейся органической 
фазы составил 200 ± 50 мкл.

Высокая вязкость экстракта не  позволяла 
напрямую вводить его в  плазму спектрометра. 
Для понижения вязкости экстракт разбавляли 
органическим растворителем подобно приему, 
предложенному в работах [13, 23], позволяюще-
му проводить определение методами АЭС-ИСП 
и АЭС-МП непосредственно в экстракте. При-
менение органического растворителя, как и пе-
реход от  водной к  органической матрице, как 
правило, снижает чувствительность определения 
элементов. Это связано с  изменением физиче-
ских свойств образца, таких как вязкость, плот-
ность, поверхностное натяжение, влияющих 
на эффективность его подачи в плазму и испаре-
ние. Гораздо большее влияние на интенсивность 
линий оказывает введение углерода в  плазму, 
оно также может стать причиной повреждения 
горелки вследствие ее загрязнения или пере-
грева. Тем не  менее распыление и  испарение 
пробы с  добавкой органического разбавителя 
может быть более эффективным по  сравнению 
с  водными растворами. При выборе раствори-
теля определяющим фактором является лету-
честь и  вязкость подаваемой пробы. Показано, 
что введение в  спектрометр смесей экстраген-
та и  разбавителя при объемных соотношениях 
не более чем 1 : 3 не влияет на температуру плаз-
мы, а использование летучих разбавителей при-
водит к более интенсивным сигналам [24].

В качестве разбавителя использовали изо-
пропанол: к 75 мкл экстракта добавляли 300 мкл 
изопропанола. Такое количество органического 
растворителя выбрали для получения объема 
пробы, достаточного для ввода в  спектрометр. 
Поскольку регистрация эмиссионного сигнала 
в  АЭС-МП происходит последовательно, для 
определения всех элементов требовалось не ме-
нее 350 мкл разбавленного экстракта.
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения 200 мкг/л металлов в  образующиеся in situ (а) THADOSS и  (б) 
TBADOSS в  присутствии 1 × 10–3 М ПАР от  соотношения объемов водной и  органической фаз. рН 4.9,  
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Для распыления пробы использовали инерт-
ный полимерный небулайзер One Neb, обес-
печивающий более эффективное распыление 
за  счет образования мелкодисперсного аэро-
золя с  узким распределением капель по  разме-
рам и  позволяющий сократить расход пробы 
по  сравнению со  стеклянным небулайзером. 
Высокая эффективность распыления в этом слу-
чае достигается и при низких скоростях подачи 
пробы, используемых для введения неводных 
растворов. Низкую скорость подачи образца 
7 об/мин выбрали в  целях минимизации рас-
хода пробы, а также для снижения загрязнения 
атомизатора (горелки) продуктами сгорания/
разложения матрицы. Для всех элементов мак-
симальную интенсивность линий наблюдали 
при расходе газа в распылителе 0.4 л/мин. Уме-
ренный расход газа в распылителе (<0.5 л/мин) 
рекомендован для снижения матричных эффек-
тов [25]. Кроме того, для устранения выбросов 
углерода и сажи, накапливающихся на горелке, 
использовали внешний модуль регулировки рас-
хода газа (EGCM) для непрерывной подачи воз-
духа в  плазму. Минимально возможный расход 
воздуха оказался достаточным для предотвраще-
ния осаждения продуктов горения/разложения 
в горелке и получения надежного и стабильного 
сигнала при определении элементов в  разбав-
ленных экстрактах. Длины волн эмиссионных 
линий элементов выбирали исходя из  следую-
щих условий: наименьшее влияние фонового 
сигнала от  органической матрицы, максималь-
ная удаленность от эмиссионных линий железа, 
максимальная интенсивность и близкая к  гаус-
совому распределению форма (табл. 1).

В табл. 2 представлены метрологические 
характеристики определения металлов в  экс-
тракте методом АЭС-МП. Пределы обнаруже-
ния рассчитывали как отношение 3s/S для 20 
измерений холостых образцов, где s  – стан-
дартное отклонение, S – наклон градуировоч-
ной завсимости. Холостым образцом являлся 

экстракт, разбавленный изопропанолом, полу-
ченный из  пробы, содержащей до  проведения 
экстракции все компоненты системы, кроме 
определяемых металлов. Рассчитанные преде-
лы обнаружения для Co, Cu, Ni, Pb сопостави-
мы с пределами обнаружения этих элементов, 
достигаемыми в методах ПААС и АЭС-МП при 
прямом определении в  легких матрицах [15, 
26]; для Cd и Zn расчетные пределы обнаруже-
ния уступают в 3–20 раз. Повышение пределов 
обнаружения элементов в  присутствии значи-
тельного количества неорганических кислот, 
солей или органических веществ может быть 
связано с появлением эмиссионных полос мо-
лекулярных ионов. Кроме того, существует ряд 
элементов (Zn, Pb и др.), пределы обнаружения 
которых даже при определении в сравнительно 
легких матрицах достаточно высоки. Так, для 
свинца предел обнаружения в  деионизован-
ной воде составляет 4.4 мкг/л [16], в  растворе 
азотной кислоты  – 10 мкг/л, а  в микроэмуль-
сии керосина с  пропанолом  – 60 мкг/л [27]. 
При использовании источников плазмы с азо-
том предел обнаружения цинка всегда отно-
сительно высок ввиду наложения полос NO 
и  аналитической линии Zn 213.837 нм [28]. 
Для всех элементов пределы обнаружения по-
сле экстракционного концентрирования в об-
разующуюся in  situ ИЖ THADOSS оказались 
ниже, чем при прямом определении этих эле-
ментов методом АЭС-МП в морской воде [13]. 
Оптимизация инструментальных параметров 
прибора (давление в  распылительной камере, 
время стабилизации пробы в  плазме, варьи-
рование количества подаваемой пробы, поло-
жение просмотра) и подбор разбавителя могут 
способствовать снижению пределов обнаруже-
ния [13]. Правильность и  воспроизводимость 
предложенного подхода подтверждали методом 
введено–найдено путем анализа искусствен-
ной морской воды с  минерализацией 33 г/л 
[21] (табл. 2).

Таблица 2. Аналитические характеристики определения металлов методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с микроволновой плазмой после экстракцииа в THADOSS

Элемент Диапазон определяемых 
содержаний, мкг/л сmin, мкг/л Введено, 

мкг/л
Найденоб, 

мкг/л sr, %

Cd 10–200 3 50 47 ± 4 8

Co 15–200 5 50 47 ± 1 2

Cu 7–200 2 50 51 ± 3 7

Ni 15–150 5 50 50 ± 3 6

Pb 40–150 12 50 48 ± 3 8

Zn 75–150 25 50 50 ± 4 8
аУсловия экстракции: рН 4.9, сПАР = 1 × 10–3

 М, THAB : DOSSNa = 2 : 1, Vo : Vв = 1 : 40; бискусственная морская вода (мине-
рализация 33 г/л [21]; n = 3, P = 0.95).
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* * *

Таким образом, продемонстрирована воз-
можность многоэлементного определения ио-
нов металлов методом АЭС-МП после экстрак-
ции в  ИЖ. Предварительное экстракционное 
концентрирование позволило снизить влияние 
матричных компонентов, пределы обнаружения 
исследованных металлов по  сравнению с  опре-
делением в морской воде и расширить возмож-
ности метода АЭС-МП для анализа растворов 
с высокой засоленностью.
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EXTRACTION OF HEAVY METAL IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
INTO THE IN SITU FORMED IONIC LIQUIDS WITH SUBSEQUENT 
DETERMINATION BY ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY WITH 

MICROWAVE PLASMA

S. V. Smirnovaa, *, D. V. Ilina

aLomonosov Moscow State University, Moscow, Russia 
*E-mail: sv_v_smirnova@mail.ru

Abstract. Ionic liquids based on quaternary ammonium cations  – tetrahexylammonium dioctyl 
sulfosuccinates (THADOSS) and tetrabutylammonium are obtained in situ by mixing salts in an aqueous 
solution – suppliers of the cation and anion, constituting the ionic liquid, and studied for the extraction 
of heavy metal ions from aqueous solutions. Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II), and Zn(II) ions are 
quantitatively extracted in the presence of 4-(2-pyridylazo)resorcinol (1 × 10–3 M) into the in situ formed 
THADOSS at pH 4.9 in 1 min. The possibility of determining metals by microwave plasma atomic emission 
spectrometry after extraction into ionic liquids is demonstrated; the detection limits are from 2 to 25 μg/L.

Keywords: metal ion extraction, ionic liquids, microwave plasma atomic emission spectrometry.
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Значительный рост производства и  потреб-
ления лекарственных средств требует особого 
контроля качества и определения их содержания 
в различных биологических жидкостях, сточных 
водах фармацевтических предприятий и  других 
объектах.

Димедрол (β-диметиламиноэтилового эфи-
ра бензгидрола гидрохлорид, ДМ) достаточно 
широко используется в  медицине в  качестве 
противогистаминного, местноанестезирующего 
и  спазмолитического средства. Для определе-
ния димедрола используют хроматографические 
[1–15], электрохимические [16], спектрофото-
метрические методы [17–19], многие из которых 
требуют применения сложной аппаратуры и за-
нимают длительное время.

Известен простой и  экспрессный экстрак-
ционно-спектрофотометрический способ опре-
деления димедрола в  виде ионного ассоциата 
с азокрасителями [20]. Однако жидкостная экс-
тракция уступает сорбции  – более технологич-
ному способу разделения и концентрирования, 
не требующему применения токсичных органи-
ческих растворителей.

Представляет интерес изучение возможно-
сти определения димедрола в  виде ионного ас-
социата с азокрасителями методом спектроско-
пии диффузного отражения после извлечения 
на сорбент. В качестве сорбента выбрали пено-
полиуретан, широко использующийся для сорб-
ции различных органических и неорганических 
соединений, в  том числе и  ионных ассоциатов 
[21–23].

Цель работы состояла в изучении образова-
ния и  сорбции ионных ассоциатов кислотных 
азокрасителей сульфоназо (СФН) и конго крас-
ного (Кк) с  димедролом на  пенополиуретане 
(ППУ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и аппаратура. Использовали водные 
растворы красителей – сульфоназо ч. д. а (Лен-
реактив, Россия), конго красного ч. д. а (Ленре-
актив, Россия) и  органического основания ди-
медрола фармакопейной чистоты. Кислотность 
растворов контролировали рН-метром-иономе-
ром Эксперт-001 (Эконикс-Эксперт, Россия).
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Сорбент пенополиуретан на основе простых 
эфиров использовали в  виде таблеток толщи-
ной 1 см, диаметром 2 см и массой 0.04–0.05 г, 
которые получали при помощи металлического 
пробойника из промышленного листа полиме-
ра. Для перемешивания раствора с  сорбентом 
использовали перемешивающее устройство 
LS-220. Диффузное отражение сорбатов изме-
ряли с  помощью UV-3600 (Shimadzu, Япония) 
с приставкой диффузного отражения. Оптиче-
скую плотность растворов измеряли на  спек-
трофотометре Specord 210 Plus (Analytik Jena, 
Германия).

Методика эксперимента. В  мерные колбы 
емк. 25 мл вносили растворы красителя и диме-
дрола, соляной кислоты или гидроксида натрия 
для создания необходимого значения рН рас-
творов и  переносили в  стеклянные склянки, 
куда помещали таблетку ППУ. Для обеспече-
ния проникновения раствора в объем сорбента 
его прижимали резиновым поршнем. Растворы 
встряхивали в  течение времени, необходимого 
для установления сорбционного равновесия. 
Таблетки вынимали, помещали между листа-
ми фильтровальной бумаги и  высушивали для 
дальнейшего анализа методом спектроскопии 
диффузного отражения. Распределение контро-
лировали путем определения равновесной кон-
центрации красителя в водной фазе спектрофо-
тометрическим методом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В основе фотометрического способа опре-
деления димедрола лежит различие в  условиях 
извлечения красителя и  его ионного ассоциата 
с димедролом в гетерогенных системах в зависи-
мости от рН раствора.

Зависимость сорбции красителей и  их ион-
ных ассоциатов с  димедролом от  кислотности 

раствора. В  качестве реагентов-азокрасителей 
для образования ионных ассоциатов с  диме-
дролом использовали СФН и  Кк, которые от-
личаются наличием в их молекулах нескольких 
ионизирующихся заместителей, в  том числе 
сульфогрупп, способных обеспечивать раство-
римость соединений в воде. Сульфоназо и кон-
го красный представляют собой восьмиоснов-
ную и  двухосновную кислоты соответственно, 
которые в зависимости от рН могут находиться 
в  растворе в  различных ионизированных фор-
мах, поэтому кислотность водной фазы может 
существенно влиять на  их сорбцию на  пено-
полиуретане. Диаграммы распределения форм 
азокрасителей, рассчитанные с  помощью про-
граммы ACD Labs, приведены на рис. 1.

Изучали зависимость эффективности из-
влечения красителей от  рН раствора на  ППУ 
в статическом режиме (рис. 2). Как видно, сте-
пень излечения СФН на  ППУ максимальна 
в  сильнокислой области, поскольку сорбция 
этого красителя может происходить за  счет 
электростатического взаимодействия анион-
ных частиц с  протонированными в  кислой 
среде основными группами ППУ. Уменьше-
ние степени извлечения СФН при увеличении 
рН раствора связано с  уменьшением степени 
протонирования азотсодержащих групп ППУ. 
Максимальное извлечение Кк наблюдается 
в области рН 2–5, вероятно, в этом случае со-
рбция красителя осуществляется как за  счет 
электростатических, так и  гидрофобных взаи-
модействий с поверхностью сорбента, посколь-
ку фактор гидрофобности Кк (табл. 1) намного 
превышает фактор гидрофобности СФН. В об-
ласти рН  <  2 наблюдается появление третьей 
фазы, что связано с  высокой гидрофобностью 
молекулярной формы Кк, которая преобладает 
согласно диаграмме распределения форм кра-
сителя в кислых средах.
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Рис. 1. Диаграммы распределения форм азокрасителей (a – доля ионизированной формы красителя).
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Рис. 2. Влияние кислотности водной фазы на сорбцию: (а) сульфоназо (1) и сульфоназо в присутствии димедрола 
(2), сСФН = 0.6 × 10–4 М, сДМ = 13.7 × 10–4 М; (б) конго красного (1) и конго красного в присутствии димедрола (2),  
сКк = 0.16 × 10–4 М, сДМ = 5.48 × 10–5М. 

Таблица 1. Структурные формулы и значения фактора гидрофобности logP (в системе октанол–вода) для 
анионных азокрасителей и димедрола

Название вещества Структурная формула logP*

Сульфоназо

SO 3HHO3S

OH

SO 2

OH

OH

N N

N N

OH NH2

NH2

HO3S SO 3H

 

–5.83 ± 1.75

Конго красный

Na

Na

N

N

N
N

NH2

NH2

S

S

O

O

O

O

O

O

 

4.22 ± 0.52

Димедрол CH O CH2 CH2 N

CH3

CH3

· HCl 3.66 ± 0.37

*Рассчитаны с помощью программы ACD Labs.
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Характер сорбции красителей в присутствии 
ДМ резко изменяется, что может быть обуслов-
лено образованием ионных ассоциатов, на  из-
влечение которых большое влияние оказывает 
гидрофобность соединений, входящих в  их со-
став [24].

Димедрол обладает свойствами основания 
(рКа = 8.76), обусловленными наличием третич-
ного атома азота. В связи с этим возможно об-
разование устойчивых гидрофобных ассоциатов 
с анионными формами СФН и Кк. Структурные 
формулы молекул и  значения факторов гидро-
фобности азокрасителей и  димедрола приведе-
ны в табл. 1.

Для образования и извлечения ионных ассо-
циатов, а также для исключения сорбции чистых 
азокрасителей необходимо создать в растворе со-
ответствующую кислотность, обеспечивающую 

образование реакционноспособной формы азо-
красителя и реакционноспособного по отноше-
нию к нему катиона основания.

В качестве оптимального уровня кислотно-
сти раствора для извлечения ионных ассоциатов 
СФН–ДМ и  Кк–ДМ выбрали значение рН 8 
(рис. 2), при котором азокрасители практиче-
ски не извлекаются (степень извлечения чистого 
азокрасителя составляет не более 4%).

Спектральные характеристики. Установили, 
что максимумы светопоглощения азокрасите-
лей СФН и Кк лежат при 560 и 500 нм, при вве-
дении ДМ максимумы в  спектрах поглощения 
практически не смещаются и находятся при 570 
и  500 нм. Минимумы светоотражения в  спек-
трах диффузного отражения СФН и  Кк нахо-
дятся при 560 и  510 нм, а  при введении ДМ  – 
при 570 и  520 нм соответственно. Отсутствие 

 

0

20

40

60

80

100

2

Ионная сила

R ,%

1

0.0       0.2        0.4        0.6       0.8       1.0
  

0

20

40

60

80

100

1

Ионная сила

R,%
2

0.0        0.2        0.4         0.6        0.8        1.0

(а)

 

(б)

 

 

0

20

40

60

80

100

2

Ионная сила

R ,%

1

0.0       0.2        0.4        0.6       0.8       1.0
  

0

20

40

60

80

100

1

Ионная сила

R,%
2

0.0        0.2        0.4         0.6        0.8        1.0

(а)

 

(б)

 

Рис. 3. Зависимость степени сорбции от  ионной силы раствора (а) сульфоназо (1) и  ионного ассоциа-
та СФН–ДМ (2), рН 8, V = 25 мл, mcорбента = 0.040 ± 0.001 г; (б) конго красного (1) и  ионного ассоциата  
Кк–ДМ (2), рН 8,V = 25 мл, mcорбента = 0.040 ± 0.001 г.
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Рис. 4. Зависимость функции Гуревича–Кубелки–Мунка окрашенных тест-форм от  концентрации димедрола. 
(а) ППУ[СФН–ДМ], сСФН = 0.6 × 10–4 М, λ = 570 нм; (б) ППУ[Кк–ДМ], сКк = 0.16 × 10–4М, λ = 520 нм.
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спектроскопических эффектов в  спектрах по-
глощения связано с образованием ионных ассо-
циатов по  сульфогруппе азокрасителей, имею-
щей изолированную π-систему.

Время установления сорбционного равновесия. 
Определили, что для установления равновесия 
в  случае Кк достаточно 30 мин, в  то время как 
для ассоциата с СФН – 60 мин.

Влияние ионной силы. Изучили влияние ион-
ной силы раствора на извлечение азокрасителей 
и  их ионных ассоциатов с  ДМ при увеличении 
концентрации хлорида натрия от 0 до 1 М. Как 
видно из рис. 3а, степень извлечения азокраси-
теля СФН практически не  зависит от  ионной 
силы раствора, а его ионного ассоциата с ДМ – 
уменьшается незначительно.

В случае Кк (рис. 3б) степень извлечения ион-
ного ассоциата Кк–ДМ увеличивается на  10% 
при увеличении концентрации хлорида натрия 
от 0 до 1 М, что может быть связано с “солевым 
эффектом” – влиянием электролита на раство-
римость соединения. В  еще большей степени 
ионная сила раствора влияет на сорбцию самого 
красителя, степень извлечения которого увели-
чивается от  4 до  60%. Таким образом, сорбция 
менее гидрофобного красителя СФН и его ион-
ного ассоциата с ДМ более устойчива к измене-
нию ионной силы раствора, в отличие от Кк.

Зависимость полноты образования ионных ас-
социатов от концентрации димедрола. Интенсив-
ность окраски ионных ассоциатов красителей 
с  ДМ обусловлена спектральными характери-
стиками красителей, концентрации которых вы-
бирали таким образом, чтобы величина аналити-
ческого сигнала находилась в рабочем диапазоне 
используемой аппаратуры для последующего 
детектирования как методом спектрофотоме-
рии, так и  методом спектроскопии диффузно-
го отражения. На рис. 4а представлена зависи-
мость функции F красителя СФН, полученная 
при проведении сорбции красителя в  присут-
ствии различной концентрации ДМ при рН 8. 
Как видно из рисунка, в области концентрации 
от  0.68 × 10–4 М до  10.96 × 10–4 М зависимость 
аналитического сигнала от  концентрации ДМ 
линейна, точка перегиба кривой насыщения 
соответствует соотношению концентрации реа-
гентов СФН : ДМ = 1 : 18.

Аналогичную зависимость построили для 
азокрасителя Кк (рис. 4б). Установили, что 
в  этом случае точка перегиба кривой насыще-
ния наблюдается при соотношении компонен-
тов Кк : ДМ = 1 : 3.4, а в области концентрации 
от 0.137 × 10–5 до 5.48 × 10–5 М зависимость ана-
литического сигнала от  концентрации ДМ ли-
нейна.

С учетом значения рКа (ДМ) = 8.76 можно 
считать, что при рН 8 не  весь димедрол нахо-
дится в  протонированной форме, способной 

образовывать ионный ассоциат. По этой при-
чине для оценки стехиометрии взаимодействия 
правильнее использовать соотношение краси-
тель : протонированный ДМ. На основании зна-
чения рКа (ДМ) рассчитали соотношение кра-
ситель  :  протонированный ДМ; оно составило 
1 : 2.8 для Кк и 1 : 15 для СФН. Исходя из строе-
ния красителя Кк, имеющего в своей структуре 
две сульфогруппы, можно сделать вывод об об-
разовании прочного ассоциата красителя с ДМ, 
для образования которого достаточно трехкрат-
ного избытка ДМ. В  случае СФН  – восьмиос-
новной кислоты необходим практически пят-
надцатикратный избыток ДМ.

В выбранных условиях построили градуиро-
вочные графики зависимости функции F от кон-
центрации ДМ в растворе (рис. 5). В ряд мерных 
колб емк. 25 мл вносили 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 
8.0 мл раствора ДМ с  концентрацией 1 мг/мл 
и  по 10 мл 1 × 10–4 М раствора СФН, или 0.1, 
0.5, 1.0, 2.0, 4.0 мл раствора ДМ с концентраци-
ей 0.1 мг/мл и по 4 мл раствора 1 × 10–4 М Кк, 
устанавливали оптимальное значение рН рас-
твора, равное 8, и  доводили до  метки дистил-
лированной водой. Затем полученные раство-
ры переносили в  баночки для встряхивания, 
куда помещали подготовленные таблетки ППУ 
и встряхивали на перемешивающем устройстве 
в течение часа.

Оценили аналитические характеристики 
определения димедрола методом спектроско-
пии диффузного отражения. Метрологические 
характеристики разработанных методик пред-
ставлены в табл. 2. Полученные данные свиде-
тельствуют о  значительном влиянии природы 
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Рис. 5. Градуировочные графики зависимости функ-
ции F от концентрации димедрола в  растворе при 
определении в виде ионных ассоциатов с сульфона-
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красителя на свойства ионных ассоциатов и ус-
ловия проведения анализа. Коэффициент чув-
ствительности градуировочной зависимости 
в случае Кк в 36 раз больше, а предел обнаруже-
ния на порядок ниже по сравнению с использо-
ванием СФН.

Определение димедрола в  лекарственных 
препаратах. Разработанный способ применили 
для определения ДМ в  некоторых лекарствен-
ных препаратах (табл. 3). Для определения ДМ 
в таблетках их растирали, взвешивали и раство-
ряли в  30 мл дистиллированной воды. Для от-
деления формообразующих малорастворимых 
включений (тальк, крахмал, стеарат кальция) 
раствор фильтровали в мерную колбу емк. 50 мл 
и доводили до метки дистиллированной водой. 
Из  полученного фильтрата отбирали аликвот-
ную часть и анализировали по методике постро-
ения градуировочных графиков для ассоциатов 
СФН–ДМ и Кк–ДМ.

Предварительно установили, что удаление 
крахмала и стеарата кальция – формообразую-
щих малорастворимых включений  – с  помо-
щью фильтрования, а  также наличие моногид-
рата лактозы при соотношении 1 : 2 не влияют 
на определение ДМ.

Для определения ДМ в  растворе для инъ-
екций содержимое ампулы (1 мл) переносили 
в колбу емк. 50 мл и доводили до метки дистил-
лированной водой. Затем отбирали аликвоту 
полученного раствора и  анализировали по  ме-
тодике построения градуировочных графиков 
для ионных ассоциатов СФН–ДМ и Кк–ДМ.

Как видно из табл. 3, предлагаемые методи-
ки определения ДМ в  лекарственных препара-
тах характеризуются хорошей воспроизводимо-
стью и правильностью результатов: полученные 
данные сопоставимы с данными производителя. 
Методики пригодны для аналитических целей 
и могут быть рекомендованы для оценки каче-
ства таблеток и раствора для инъекций на осно-
ве димедрола.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Данная работа финансировалась за  счет 
средств бюджета Дагестанского государственно-
го университета и Московского государственно-
го университета имени  М.В.  Ломоносова. Ни-
каких дополнительных грантов на  проведение 
или руководство данным конкретным исследо-
ванием получено не было.

Таблица 2. Характеристики уравнений линейной регрессии для определения димедрола сорбционно-
спектроскопическим методом с помощью сульфоназо (сСФН = 0.6 × 10–4М, λ = 570) и конго красного 
(сКк = 0.16 × 10–4М, λ = 520 нм) на пенополиуретане (mcорбента= 0.04 ± 0.01 г, V = 25.0 мл)

Ионный ассоциат

Уравнения 
градуировочных 

графиков
∆F = bc + a;

с, мг/мл

Коэффициент
корреляции

Область
линейности,

мг/мл

Предел 
обнаружения,

сmin, мкг/мл

СФН–ДМ (рН 8) y = 11.08x – 0.030 r = 0.9985 0.02–0.32 0.623

Кк–ДМ (рН 8) y = 398.14x + 0.445 r = 0.9984 0.0004–0.016 0.017

Таблица 3. Результаты определения димедрола в лекарственных формах (n = 5, P = 0,95)

Содержание 
димедрола по данным 

производителя
Система

Метрологические характеристики

Xср±∆ sr

Таблетки “Димедрол” (ОАО “Биосинтез”, Россия)*

0.050 г
Кк–ДМ 0.049 ± 0.002 0.033

СФН–ДМ 0.050 ± 0.002 0.033

Раствор димедрола 1%-ный (ОАО “Дальхимфарм, Россия)**

0.010 г/1 мл
Кк–ДМ 0.0098 ± 0.0011 0.012

СФН–ДМ 0.0099 ± 0.0012 0.012
*Вспомогательные вещества: лактозы моногидрат (сахар молочный)  – 0.075 г, крахмал картофельный  – 0.0205 г, 
тальк – 0.003 г, кальция стеарат – 0.0015 г.
**Вспомогательные вещества: вода для инъекций, соответствует ФС.2.2.0019.18.



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 80	 № 1	 2025

50	 ОСМАНОВА и др.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы данной работы заявляют об  отсут-
ствии конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	Удалов А.В., Таращук Е.Ю. Применение микро-
колоночной градиентной высокоэффективной 
жидкостной хроматографии для определения 
димедрола в  моче при комбинированных от-
равлениях // Судебно-медицинская экспертиза. 
2006. Т. 49. № 2. С. 34.

2.	Моисеев Д.В., Куликов В.А., Моисеева А.М., Яран-
цева Н.Д. Определение дифенгидрамина гидро-
хлорида в  таблетках методом жидкостной хро-
матографии  // Вестник фармации. 2011. №  4 
(54). С. 55.

3.	Жилякова Е.Т., Зинченко А.А., Новиков О.О., 
Попов Н.Н. Разработка методики определения 
мирамистина и димедрола в новых пролонгиро-
ванных глазных каплях для лечения бактериаль-
ных конъюнктивитов  // Актуальные проблемы 
медицины. 2015. Т. 30. № 10 (207). С. 211.

4.	Bilzer W., Gundert-Remy U. Determination of nano-
gram quantities of diphenhydramine and orphenad-
rine in human plasma using gas-liquid chromatog-
raphy // Eur. J. Clin. Pharmacol. 1973. V. 6. P. 268.

5.	Ali M.S., Ghori M., Rafiuddin S., Khatri A.R. A new 
hydrophilic interaction liquid chromatographic 
(HILIC) procedure for the simultaneous determi-
nation of pseudoephedrine hydrochloride (PSH), 
diphenhydramine hydrochloride (DPH) and dex-
tromethorphan hydrobromide (DXH) in cough-cold 
formulations // J. Pharm. Biomed. Anal. 2007. V. 43. 
№ 1. P. 158.

6.	Abernethy D.R., Greenblatt D.J. Diphenhydramine 
determination in human plasma by gas–liquid chro-
matography using nitrogen–phosphorus detection: 
Application to single low-dose pharmacokinetic 
studies // J. Pharm. Sci. 1983. V. 72. № 8. P. 941.

7.	Степанова Т.Н. Газохроматографическое опре-
деление лекарственной смеси, содержащей ди-
медрол, бензгидрол и бензофенон // Фармация. 
1982. Т. 31. № 2. С. 36.

8.	Tonn G.R., Mutlib A., Abbott F.S., Rurak D.W., Axel-
son J.E. Simultaneous analysis of diphenhydramine 
and a stable isotope analog (2H10) diphenhydramine 
using capillary gas chromatography with mass selec-
tive detection in biological fluids from chronically in-
strumented pregnant ewes // Biol. Mass Spectrom. 
1993. V. 22. № 11. P. 633.

9.	Baldacci A., Prost F., Thormann W. Identification 
of diphenhydramine metabolites in human urine 
by capillary electrophoresis‐ion trap‐mass spec-
trometry // Electrophoresis. 2004. Т. 25. № 10–11. 
P. 1607.

10.	Kumar S., Rurak D.W., Riggs K.W. Simultaneous 
determination of diphenhydramine, its N‐oxide 

metabolite and their deuterium‐labeled analogues 
in ovine plasma and urine using liquid chromatog-
raphy/electrospray tandem mass spectrometry  // 
J. Mass Spectrom. 1998. V. 33. № 12. P. 1171.

11.	Gergov M., Robson J.N., Ojanpera I., Heinonen O.P., 
Vuori E. Simultaneous screening and quantitation of 
18 antihistamine drugs in blood by liquid chromatog-
raphy ionspray tandem mass spectrometry // Foren-
sic Sci. Int. 2001. V. 121. № 1–2. P. 108.

12.	Wasfi I.A., Abdel Hadi A.A., Elghazali M., Alk-
ateeri N.A., Hussain M.M., Hamid   A.M. Compara-
tive pharmacokinetics of diphenhydramine in camels 
and horses after intravenous administration  // Vet. 
Res. Commun. 2003. V. 27. № 6. P. 463.

13.	Webb C.L., Eldon M.A. Sensitive high-performance 
liquid chromatographic (HPLC) determination of 
diphenhydramine in plasma using fluorescence de-
tection // Pharm. Res. 1991. V. 8. P. 1448.

14.	Григорьев А.М., Машкова И.В., Рудакова Л.В. 
Определение метаболитов димедрола методами 
ГХ-МС в  моче  // Сорбционные и  хроматогра-
фические процессы. 2008. Т. 8. № 1. С. 134.

15.	Barbas C., Garcia A., Saavedra L., Castro M. Opti-
mization and validation of a method for the deter-
mination of caffeine, 8-chlorotheophylline and di-
phenhydramine by isocratic high-performance liquid 
chromatography: Stress test for stability evaluation // 
J. Chromatogr. 2000. V. 870. № 1–2. P. 97.

16.	Кузнецова М.В., Рясенский С.С., Горелов И.П. 
Твердотельный ионоселективный электрод 
для определения димедрола  // Хим.-фарм. 
журн. 2003. Т. 37. №  11. С. 34. (Kuznetsova M.V., 
Ryasenskii S.S., Gorelov I.P. Ion-selective solid elec-
trodes for dimedrol determination // Pharm. Chem. 
J. 2003. V. 37. P. 599.)

17.	Тыжигирова В.В., Лапшина М.П. Фотометри-
ческое определение дифенгидрамина гидро-
хлорида в  лекарственном препарате Анти-
гриппин-АНВИ  // Байкальский медицинский 
журнал. 2011. № 7. С. 73.

18.	Мирзаева Х.А., Ахмедов С.А., Бабуев М.А., Ким-
паева М.М. Исследование реакции взаимодей-
ствия молибдена (VI) с  бромпирогаллоловым 
красным и димедролом в мицеллярной среде не-
ионогенного поверхностно-активного вещества 
ОП-7 // Вестн. Дагестанского гос. ун-та. Серия 
1: Естеств. науки. 2012. № 1. С. 228.

19.	Огородник В.В. Фотометрический метод опре-
деления димедрола в  мазях  // Фармация. 1982. 
Т. 31. № 5. С. 57.

20.	Мирзаева Х.А., Ахмедова М.С., Рамазанов А.Ш., 
Ахмедов С.А. Экстракционно-фотометриче-
ское определение димедрола и  папаверина 
в  лекарственных формах  // Журн. аналит. хи-
мии. 2004. Т. 59. №  3. С. 245. (Mirzaeva Kh. A., 
Akhmedova M.S., Ramazanov A.Sh., Akhmedov S.A. 
Extraction-photometric determination of dimedrol 
and papaverine in pharmaceutical dosage forms  // 
J. Anal. Chem. 2004. V. 59. № 3. P. 215.)



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 80	 № 1	 2025

	 СОРБЦИОННО-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИМЕДРОЛА	 51

21.	Золотов Ю.А., Цизин Г.И., Моросанова Е.И., 
Дмитриенко С.Г. Сорбционное концентрирова-
ние микрокомпонентов для целей химического 
анализа // Успехи химии. 2005. Т. 74. № 1. С. 41. 
(Zolotov Yu. A., Tsysin G.I., Morosanova E.I., Dmi-
trienko S.G. Sorption preconcentration of micro-
components for chemical analysis  // Russ. Chem. 
Rev. 2005. V. 74. № 1. P. 37.)

22.	Золотов Ю.А., Кузьмин Н.М. Концентрирование 
микроэлементов. М.: Химия, 1982.

23.	Braun T., Navratil J.D., Farag A.B. Polyurethane 
Foam Sorbents in Separation Science. Boca Raton.: 
CRC Press, 2018.

24.	Дмитриенко С.Г., Апяри В.В. Пенополиуретаны: 
сорбционные свойства и применение в химиче-
ском анализе. М.: КРАСАНД, 2010. 264 c.

SORPTION-SPECTROSCOPIC DETERMINATION OF DIMEDROL  
IN THE FORM OF IONIC ASSOCIATES WITH ANIONIC AZO DYES

M. M. Osmanovaa, *, T. I. Tikhomirovab, Kh. A. Mirzaevaa

aDagestan State University, Faculty of Chemistry 
Makhachkala, Russia 

bLomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry 
Moscow, Russia 

*E-mail: mrs.osmanova@yandex.ru

Abstract. The sorption of ionic associates of acidic azo dyes – sulfonazo and Congo red with diphenhydramine 
on polyurethane foam is studied depending on pH, phase contact time, and component ratio. A method for 
determining diphenhydramine in medicinal products is developed based on its sorption in the form of ion 
associates with dyes and subsequent detection on the sorbent surface using diffuse reflectance spectroscopy.
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Показано, что взаимодействие дофамина с флуорескамином может быть положено в основу лю-
минесцентного определения дофамина с  использованием фотоаппарата, поскольку образую-
щийся в  результате этого взаимодействия продукт характеризуется максимумом люминесцен-
ции в  видимой области (485 нм), и  для возбуждения люминесценции достаточно светодиода, 
излучающего свет в  ближней ультрафиолетовой области (395 нм). Реакцию следует проводить 
при рН 8–8.5 в фосфатном буферном растворе в течение 5 мин, флуорескамин в реакционную 
смесь стоит вводить в  последнюю очередь. Оценены некоторые аналитические характеристи-
ки определения с  помощью фотоаппарата и  проведено их сравнение с  характеристиками ана-
логичного определения дофамина с  использованием профессионального спектрофлуориметра 
и спектрофотометра. Пределы обнаружения дофамина с помощью фотоаппарата, спектрофото-
метра и спектрофлуориметра составили 1.8, 1.6 и 0.5 мкМ, диапазон определяемых содержаний 
5.4–50 мкМ, 4.8–100 мкМ, 1.5–100 мкМ соответственно. Определению не мешает присутствие 
распространенных неорганических ионов, содержание которых в 10 раз превышает содержание 
дофамина. Предложенный способ определения дофамина может быть использован для контроля 
качества лекарственных препаратов.

Ключевые слова: дофамин, люминесцентная спектроскопия, цветометрия, фотоаппарат.
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Представляет интерес использование в  хи-
мическом анализе различных бытовых цветоре-
гистрирующих устройств в  качестве альтерна-
тивы профессиональному оборудованию [1, 2]. 
Особенно перспективно применение таких ши-
рокодоступных устройств для анализа объектов, 
характеризующихся простотой матрицы и высо-
ким содержанием аналитов, поскольку исполь-
зование дорогостоящего оборудования для этих 
целей в ряде случаев не оправдано. Хорошо заре-
комендовали себя в анализе различных веществ 
фотоаппараты [3, 4], сканеры [5], смартфоны 
[6, 7], калибраторы мониторов [8–11]. С  помо-
щью таких устройств можно определять соеди-
нения, способные поглощать или излучать свет 
в  видимой области спектра, а  также их произ-
водные, обладающие указанными свойствами. 

За  счет использования фотометрической или 
люминесцентной реакции можно проводить 
цветометрическое определение биологически 
активных соединений, например катехоламинов 
(дофамин, норадреналин, адреналин)  – хими-
ческих посредников и “управляющих” молекул 
(медиаторов и нейрогормонов) в межклеточных 
взаимодействиях у человека и животных [12].

Известно, что для люминесцентного опре-
деления первичных аминов в качестве реагента 
хорошо зарекомендовал себя флуорескамин, 
не  обладающий собственной люминесценци-
ей [13]. Имеются сведения о  хроматографиче-
ском определении дофамина и  норадреналина 
по реакции с флуорескамином, причем послед-
ний использовали как дериватизирующий агент 
[14–17]; описано применение данной реакции 
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для определения норадреналина методом люми-
несцентной спектроскопии [18]. Известно, что 
для образующегося продукта характерно воз-
буждение люминесценции в ближней УФ-обла-
сти (350–400 нм) и  люминесценция в  видимой 
области спектра, в связи с чем для регистрации 
сигнала перспективно применение бытовых 
цветорегистрирующих устройств.

Цель данной работы  – изучение возможно-
сти люминесцентного определения дофамина 
по  его реакции с  флуорескамином с  помощью 
цифрового фотоаппарата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и растворы. Использовали реаген-
ты гидрохлорид дофамина ч. д. а. (Sigma-Andrich, 
США), флуорескамин ч. д. а. (Sigma-Aldrich, 
Израиль), соляную кислоту х. ч., уксусную кис-
лоту х. ч., гидроксид натрия х. ч., фосфорную 
кислоту х. ч., борную кислоту х. ч., KH2PO4 х. ч., 
Na2HPO4 х. ч., K2SO4 х. ч., NaCl х. ч., NaNO3 х. ч., 
MgSO4 х. ч., адреналин ч. д. а. (Sigma-Andrich, 
США), ацетонитрил (для хроматографии), 1-ок-
тансульфонат натрия ч. д. а. (Sigma-Aldrich, Гер-
мания).

Стандартный 2.5 мМ раствор дофамина го-
товили растворением точной навески гидрохло-
рида дофамина в  деионизованной воде и  хра-
нили при температуре –18 °С. Рабочий раствор 
дофамина с  концентрацией 100 мкМ готовили 
разбавлением исходного стандартного рас-
твора деионизованной водой. 3.5 мМ раствор 
флуорескамина готовили растворением точной 
навески в  ацетонитриле. Для приготовления 
универсальных буферных смесей с  рН 2.2, 4.8, 
6.9, 7.5, 8.4, 8.8, 9.6, 11.5 к  10 мл смеси 0.04 М 
фосфорной, уксусной и  борной кислот с  по-
мощью автоматической пипетки переменного 
объема Discovery Comfort 100–1000 мкл (HTL, 
Польша) добавляли 1.00, 3.25, 5.00, 5.50, 6.25, 
6.50, 7.50, 8.75 мл 0.2 М раствора NaOH. Для 
приготовления боратного буферного раствора 
с рН 8.5 к 6.7 мл 0.05 М раствора тетрабората на-
трия (12.367 г H3BO3, 100 мл 1 М раствора NaOH 
в  1 л) добавляли 3.3 мл 0.1 М HCl. Для приго-
товления фосфатного буферного раствора с pH 
8.5 к 19.4 мл 1 15/  раствора Na2HPO4 прибавля-
ли 0.6 мл 1/15 M раствора KH2PO4.

Оборудование. Спектры люминесценции 
анализируемых растворов регистрировали 
на  флуориметре Флюорат-02-Панорама (Лю-
мэкс, Россия). Спектры поглощения измеряли 
на  спектрофотометре СФ-104 (Аквилон, Рос-
сия). Значения pH определяли на pH-метре-ио-
номере Эксперт 001 (Эконикс-эксперт, Россия). 
Деионизованную воду получали с  помощью 
системы очистки Millipore Simplicity (Millipore, 
Германия).

Фотографии растворов флуоресцирующего 
продукта взаимодействия дофамина и  флуо-
рескамина получали с помощью фотоаппарата 
Canon EOS 550D (Canon, Япония), укомплек-
тованного объективом Canon  EF-S 18–55 mm 
(Canon, Япония), выдержка 0.5 с, ISO 800, f 4.5. 
Для возбуждения люминесценции образцов ис-
пользовали ультрафиолетовую лампу LUF-11, 
снабженную тремя светодиодами (LuazON, 
Россия). С помощью программы GIMP 2.10.36 
(GIMP, США) из полученных фотографий для 
областей размером 200 × 200 пикселей извле-
кали усредненные цветовые координаты образ-
цов в системе RGB.

При анализе реального объекта использо-
вали жидкостной хроматограф ЦветЯуза (НПО 
“Химавтоматика”, Россия) с  амперометриче-
ским детектором (Е = 1.2 В), колонка Eclipse 
XDB-C18 (Adgilent, США), подвижная фаза  – 
ацетонитрил (10 %), подкисленный 0.1 %-ной 
фосфорной кислотой для протонирования 
катехоламина с  добавкой 0.3 мМ 1-октансуль-
фоната натрия в  качестве ион-парного реа-
гента [19], ввод пробы осуществляли с  помо-
щью петли дозатора (20 мкл), скорость потока 
0.4 мл/мин.

Методика эксперимента. Эксперимент вклю-
чал проведение реакции дофамина с флуореска-
мином в присутствии определенного буферного 
раствора. Флуорескамин вводили в последнюю 
очередь. Через 5 мин после смешения реагентов 
анализируемый раствор помещали в кварцевую 
кювету (l = 1 см) и регистрировали спектр лю-
минесценции с помощью спектрофлуориметра 
Флюорат-02-Панорама, спектр поглощения 
с  помощью спектрофотометра СФ-104 или 
получали фотографии растворов с  помощью 
фотоаппарата Canon. Фотографирование про-
водили в  отсутствие посторонних источников 
света, кювету располагали на листе черной ма-
товой бумаги, ультрафиолетовую лампу распо-
лагали сбоку от кюветы на расстоянии 5 см. По-
лученные данные экспортировали в  Microsoft 
Excel.

Для анализа лекарственного препарата 
предварительно разбавляли исследуемый рас-
твор деионизованной водой до  концентрации 
1000 мкМ, считая, что содержание действующе-
го вещества в препарате соответствует заявлен-
ному (40 мг/мл в пересчете на дофамина гидро-
хлорид). При флуориметрическом определении 
аликвоту полученного раствора вводили в  ре-
акционную смесь, создавая концентрацию до-
фамина 25 мкМ. Для хроматографического ана-
лиза раствор разбавляли до  предполагаемого 
содержания дофамина 5 мкМ и вводили в хро-
матограф. Для получения результатов анализа 
использовали градуировочную зависимость, 
построенную в диапазоне 1–10 мкМ.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение дофамина основано на его ре-
акции с флуорескамином с образованием флуо-
ресцирующего продукта, интенсивность лю-
минесценции которого служит аналитическим 
сигналом (схема 1).

Для выбора условий определения дофами-
на предварительно получили 3D-спектр люми-
несценции продукта взаимодействия дофамина 
с флуорескамином, изучили влияние рН, порядка 
введения реагентов, времени реакции и  концен-
трации флуорескамина на  интенсивность люми-
несценции.

На рис. 1 приведен нормированный 
3D-спектр люминесценции продукта реакции 
дофамина с флуорескамином, зарегистрирован-
ный на спектрофлуориметре. Максимум возбуж-
дения люминесценции наблюдается при 395 нм, 
максимум люминесценции – при 485 нм, другие 
выраженные спектральные особенности в  изу-
ченном диапазоне длин волн вплоть до  220 нм 
не обнаружены. В качестве аналитического сиг-
нала при проведении измерений с  помощью 
спектрофлуориметра использовали интенсив-
ность люминесценции при 485 нм.

Влияние pH и  порядка введения реагентов. 
Для изучения влияния рН на  интенсивность 
люминесценции готовили растворы с  посто-
янной концентрацией дофамина и  флуорес-
камина со  значениями рН в  диапазоне от  2 
до  11.5. Необходимые значения рН создавали 
с  помощью универсальных буферных смесей. 
На рис. 2 представлены зависимости интенсив-
ности люминесценции от  pH для случаев, ког-
да в  последнюю очередь в  реакционную смесь 
вводили флуорескамин (кривая 1) и  дофамин 
(кривая 2). Видно, что в  обоих случаях интен-
сивность люминесценции максимальна при 
проведении реакции при pH 8–8.5. Это связа-
но с  тем, что в  сильнощелочной среде продукт 
реакции амина с  флуорескамином находится 

в  гидроксилированной, а  в сильнокислой  – 
в  лактонной форме, которые имеют неплоское 
строение и не люминесцируют [13]. Кроме того, 
уменьшение интенсивности люминесценции 
в кислой среде может быть связано с уменьше-
нием концентрации люминесцирующего про-
дукта из-за протонирования дофамина и  сни-
жения его нуклеофильной активности. При pH 
8–8.5 дофамин присутствует преимущественно 
в  незаряженной форме, а  продукт его реакции 
с  флуорексамином  – в  виде жесткого плоского 
катиона, обладающего люминесценцией.

При введении в  реакционную смесь в  по-
следнюю очередь флуорескамина интенсив-
ность люминесценции значительно выше, чем 
в  случае, когда последним вводят дофамин. 
Вероятно, если сначала ввести флуорескамин, 

Дофамин
Флуоресцирующий

продукт

 

Флуорескамин

R       NH2 H O2

COOH

R       

N
2

O

Схема 1. Взаимодействие дофамина и флуорескамина.

Рис. 1. Нормированный 3D спектр люминесценции 
продукта реакции дофамина с  флуорескамином. 
cдофамина = 25 мкМ, cфлуорескамина = 200 мкМ, рН 8.5, V = 
5.0 мл).
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то еще до начала взаимодействия с дофамином 
он подвергнется гидролизу или вступит в реак-
цию с  компонентами буферного раствора, т.е. 
его концентрация уменьшится и, как следствие, 
уменьшится и  количество целевого продукта. 
С  дофамином за  малый промежуток времени 
никаких изменений не происходит, поэтому его 
следует вводить раньше флуорескамина.

Изучили влияние состава буферного рас-
твора на  интенсивность люминесценции. Для 
этого готовили универсальную буферную смесь, 
боратный и  фосфатный буферные растворы 
со  значением pH 8.5. На рис. 3а в  виде гисто-
граммы представлены значения интенсивности 
люминесценции в  соответствующих буферных 
растворах. Как видно, интенсивность люминес-
ценции максимальна в  фосфатном буферном 
растворе. Вероятно, это связано с тем, что матри-
ца данного буферного раствора имеет наиболее 
простой состав, в котором в наименьшей степе-
ни проходят побочные реакции флуорескамина 

с компонентами раствора, а также тушение лю-
минесценции.

Варьирование объема буферной смеси от 0.5 
до  2 мл заметно не  влияет на  интенсивность 
люминесценции. Для уменьшения влияния по-
сторонних компонентов на определение целесо-
образно использовать как можно меньший объ-
ем буферной смеси, способный поддерживать 
заданное значение рН, поэтому в  дальнейших 
экспериментах в  реакционную смесь вводили 
0.5 мл фосфатного буферного раствора.

Влияние времени, прошедшего после нача-
ла реакции, на  интенсивность люминесценции 
иллюстрирует рис. 3б. Измерения проводили 
на  спектрофлуориметре через определенные 
промежутки времени после начала реакции 
между дофамином и флуорескамином. Взаимо-
действие происходит меньше чем за 1 мин, в те-
чение первых 5 мин после смешения реагентов 
наблюдается уменьшение люминесценции, свя-
занное, вероятно, с образованием неустойчивых 
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Рис. 2. Зависимость интенсивности люминесценции от pH раствора. cдофамина = 25 мкМ, cфлуорексамина = 200 мкМ, 2.0 
мл универсальной буферной смеси, V = 5.0 мл, в последнюю очередь вводили (1) флуорескамин, (2) дофамин.
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люминесцирующих продуктов флуорескамина 
с посторонними компонентами смеси, которые 
в течение 5 мин распадаются. Затем в течение 1 ч 
интенсивность люминесценции продукта прак-
тически не  изменяется. В  дальнейшем измере-
ния проводили через 5 мин после смешения ре-
агентов.

Изучили влияние содержания флуоресками-
на на полноту протекания реакции. На рис. 3в 
представлена зависимость интенсивности лю-
минесценции от  концентрации реагента. При 
повышении концентрации флуорескамина 
в  реакционной смеси от  50 до  1000 мкМ ин-
тенсивность флуоресценции продукта растет, 
при дальнейшем увеличении содержания флуо-
рескамина заметного роста флуоресценции 
не  наблюдается. Для определения дофамина 
можно выбрать концентрацию флуоресками-
на 200 мкМ, а  для увеличения интенсивности 
регистрируемого сигнала и, вероятно, повы-
шения чувствительности определения можно 
использовать более высокие концентрации 
флуорескамина.

Определение дофамина по  реакции с  флуо-
рескамином. В  выбранных условиях определе-
ния дофамина получили спектры люминесцен-
ции с использованием спектрофлуориметра для 
растворов с концентрацией флуорескамина 200 
и 1000 мкМ, а также спектры светопоглощения, 
измеренные на  спектрофотометре (рис.  4а–в), 
для растворов с разной концентрацией дофами-
на (от 1 до 100 мкМ) и построили зависимости 

аналитического сигнала от  концентрации до-
фамина. В  качестве аналитического сигнала 
в  случае измерения люминесценции на  спек-
трофлуориметре использовали интенсивность 
люминесценции при 485 нм; в  случае спек-
трофотометрического анализа аналитическим 
сигналом являлась оптическая плотность при 
395 нм (максимум поглощения продукта реак-
ции). Градуировочные зависимости, получен-
ные с  помощью спектрофлуориметра и  спек-
трофотометра, линейны в выбранном диапазоне 
концентраций дофамина, уравнения зависимо-
стей и значения коэффициентов детерминации 

Рис. 3. Влияние (а) природы буферного раствора, (б) времени взаимодействия, (в) концентрации флуореска-
мина на  интенсивность люминесценции продукта реакции дофамина с  флуорескамином. cдофамина = 25 мкМ; 
cфлуорексамина = 200 мкМ (а), (б); 0.5 мл буферного раствора с рН 8.5; фосфатный буферный раствор (б), (в); V = 5.0 мл; 
флуорескамин вводили в последнюю очередь.
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приведены в  табл. 1. Поскольку, как отмечено 
выше, введение большего количества флуорес-
камина в реакционную смесь позволяет достичь 
более высокой интенсивности люминесценции, 
целесообразно изучить влияние концентрации 
флуорескамина на  чувствительность определе-
ния. Начальный участок градуировочной зави-
симости при добавлении 1000 мкМ флуореска-
мина действительно характеризуется бóльшим 
тангенсом угла наклона. В случае спектрофото-
метрического анализа, как видно из  спектров, 
максимум поглощения продукта реакции попа-
дает на плечо максимума поглощения флуорес-
камина, фоновый сигнал в  данном случае вы-
сок и  можно ожидать, что воспроизводимость 
анализа в данном случае будет низкой. По этой 
причине спектрофотометрия не рекомендуется 
для определения дофамина в данных условиях.

При взаимодействии дофамина с  флуо-
рескамином образуется продукт, обладающий 
люминесценцией в  видимой области спектра, 
поэтому целесообразно оценить возможность 
использования цветометрии для определения 
дофамина. Одним из вариантов цветометриче-
ского анализа является изучение зависимости 
значений координат цвета, полученных из фо-
тографий образцов, от  концентрации анали-
та. Для проведения цветометрического ана-
лиза получили фотографии градуировочных 
растворов при облучении их ультрафиолетовой 
лампой (рис. 5а), из  полученных фотографий 
извлекли координаты цвета в  системах RGB, 
CMYK и Lab. Установили, что значения коор-
динаты цвета по  зеленому каналу (G) в  систе-
ме RGB, яркости L и  координаты b в  системе 
Lab монотонно увеличиваются при увеличении 
содержания дофамина, значения координаты 
М в  системе CMYK и  координаты a в  системе 
Lab монотонно уменьшаются – использование 

указанных координат в  качестве аналитиче-
ского сигнала может быть положено в  основу 
определения дофамина с  помощью фотоаппа-
рата. Для остальных координат в  данных цве-
товых пространствах корреляции с содержани-
ем дофамина не наблюдается. С целью выбора 
наиболее подходящего сигнала для определе-
ния дофамина оценили величины отношения 
сигнала при содержании дофамина 10 мкМ (за 
вычетом контрольного опыта) к фоновому сиг-
налу (стандартное отклонение контрольного 
опыта), вычисленные при использовании в ка-
честве аналитического сигнала разных цвето-
вых координат (n = 5):

Координата цвета G M L a b

Сигнал/фон 12 9 8 8 9
Как видно, наибольшее соотношение дости-

гается при использовании координаты G. Кроме 
того, система цветовых координат RGB являет-
ся наиболее распространенной и, как правило, 
используется по умолчанию в различных цвето-
регистрирующих устройствах. В  данном случае 
в качестве аналитического сигнала целесообраз-
но использовать координату G. На рис. 5б приве-
дена градуировочная зависимость, полученная 
с  помощью фотоаппарата, в  качестве аналити-
ческого сигнала использовали координату цве-
та G за  вычетом сигнала контрольного опыта. 
Полученная зависимость линейна в  диапазоне 
концентраций 0–15 мкМ, при бóльших кон-
центрациях наблюдается отклонение от линей-
ности. В  диапазоне концентраций 0–100 мкМ 
полученную зависимость можно аппроксими-
ровать с помощью функции вида y a bx= −( )−( )1 e
где y – это координата цвета G, x – концентра-
ция дофамина, мкМ, a, b  – постоянные. Дан-
ная функция соответствует зависимости ин-
тенсивности люминесценции от  концентрации 

Рис. 4. Спектры (а), (б) люминесценции (в) и поглощения растворов дофамина после взаимодействия с флуореска-
мином. (а), (в) 0–100, (б) 0–10 мкМ дофамина; (а), (в) 200, (б) 1000 мкМ флуорескамина; 0.5 мл фосфатного буфер-
ного раствора с рН 8.5; t = 5 мин; V = 5.0 мл; флуорескамин вводили в последнюю очередь.
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определяемого вещества при высоких значени-
ях оптической плотности анализируемых рас-
творов: I I к

lc= −( )−
0 1 10ϕ ε  при εlc > 0.05, где 

I – интенсивность люминесценции анализируе-
мого раствора, I0  – интенсивность источника 
излучения, φк – квантовый выход люминесцен-
ции, ε  – молярный коэффициент поглощения, 
l  – длина оптического пути, с  – концентрация 
люминесцирующего вещества. Тот факт, что 
для одного и  того же диапазона концентраций 
градуировочная зависимость, полученная с по-
мощью флуориметра, аппроксимируется линей-
ной функцией, а  с помощью фотоаппарата  – 
экспоненциальной, можно объяснить слишком 
большой для данных условий выдержкой (0.5 с) 
и, соответственно, долгим накоплением сигна-
ла: значение координаты G приближается к  ее 
максимальному значению (255). Для измерения 
растворов с высокими концентрациями реаген-
тов рекомендуется уменьшать время выдержки 
(для 25–100 мкМ растворов 1/10–1/15 с), для 
разбавленных 0–10 мкМ растворов, наоборот, 
увеличивать (0.8 с).

Аналитические характеристики определения 
дофамина. В  табл. 1 представлены некоторые 
аналитические характеристики предложенных 
способов определения дофамина. Наимень-
шим пределом обнаружения, как и ожидалось, 
характеризуется профессиональный спектро-
флуориметр, при этом введение в реакционную 
смесь большего количества флуорескамина 
не приводит к снижению предела обнаружения 
из-за увеличения стандартного отклонения кон-
трольного опыта, т.е. использование более вы-
соких концентраций флуорескамина нецелесо-
образно. Сопоставимые пределы обнаружения 
достигаются при использовании спектрофото-
метра и  фотоаппарата. Фотоаппарат  – более 

компактный, мобильный и  недорогой инстру-
мент, поэтому его, в  отличие от  профессио-
нальных приборов, можно рекомендовать для 
измерений в полевых условиях.

Изучили влияние наиболее распространен-
ных неорганических ионов на  интенсивность 
люминесценции. Критерием мешающего влия-
ния служило отклонение найденного содержа-
ния дофамина от введенного более чем на 5 %. 
Установили, что ионы Na+, K+, Cl–, NO3

–, 
SO4

2–, Mg2+ не мешают определению дофамина 
при соотношении дофамин : посторонний ион 
1  :  10. Определению также не  мешает присут-
ствие сопоставимых количеств адреналина  – 
катехоламина, содержащего в  своей структуре 
вторичную аминогруппу.

Анализ реального объекта – медицинского пре-
парата “Дофамин-Ферейн” (ПАО “Брыцалов-А”, 
Россия; действующее вещество – допамина гид-
рохлорид, 40 мг/мл) на  содержание дофамина. 
Данные, полученные с  помощью фотоаппарата, 
спектрофлуориметра и  методом ВЭЖХ, приве-
дены в табл. 2. Результаты, полученные разными 
способами, хорошо согласуются между собой, что 
говорит о правильности определения.

* * *

Таким образом, взаимодействие дофамина 
с флуорескамином положено в основу люминес-
центного определения дофамина. При исполь-
зовании спектрофлуориметра возбуждение лю-
минесценции образцов проводили при 395 нм, 
измерение – при длине волны люминесценции 
485 нм. Образующийся продукт обладает лю-
минесценцией в видимой области спектра, по-
этому возможно цветометрическое определе-
ние дофамина с использованием фотоаппарата 

Таблица 1. Аналитические характеристики различных способов определения дофамина (n = 5, P = 0.95)

Регистрирующее устройство
Уравнение 

градуировочной 
зависимости

R2 cmin, мкМ ДОС, мкМ

Спектрофлуориметр 
(200 мкМ флуорескамина) y = 0.0254x + 0.06 0.9965 0.5 1.5–100

Спектрофлуориметр
(1000 мкМ флуорескамина) y = 0.101x + 0.067 0.9991 0.5 1.5–10

Спектрофотометр y = 0.0025x + 0.116 0.9909 1.6 4.8–100

Фотоаппарат y = 186(1 – e–0.055x) 0.9951 1.8 5.4–50

Примечание: ДОС – диапазон определяемых содержаний.
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при возбуждении люминесценции внешним 
УФ-источником, в  качестве аналитического 
сигнала использовали значение координаты G 
в  системе RGB. Возможно также спектрофо-
тометрическое определение дофамина по  ре-
акции дофамина с  флуорескамином. Пределы 
обнаружения дофамина с  помощью спектро-
флуориметра, спектрофотометра и  фотоаппа-
рата составляют 0.5, 1.6, 1.8  мкМ, диапазоны 

определяемых содержаний  – 1.5–100, 4.8–100, 
5.4–50  мкМ соответственно. Определению 
не  мешает присутствие наиболее распростра-
ненных неорганических ионов, содержание 
которых в 10 раз превышает содержание дофа-
мина, и  сопоставимых количеств адреналина. 
Предложенный способ определения дофамина 
можно применять для анализа лекарственных 
препаратов.

(б)

Рис. 5. Фотографии градуировочных (а) растворов продукта взаимодействия дофамина и флуорескамина и (б) гра-
дуировочная зависимость для определения дофамина, полученная с помощью фотоаппарата. 0, 2.5, 5, 10, 15, 25, 50, 
100 мкМ дофамина; 200 мкМ флуорескамина; 0.5 мл фосфатного буферного раствора с pH 8.5; t = 5 мин; V = 5.0 мл; 
флуорескамин вводили в последнюю очередь.
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 LUMINESCENT DETERMINATION OF DOPAMINE USING A CAMERA
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Abstract. It is shown that the interaction of dopamine with fluorescamine can be used as a basis for the 
luminescent determination of dopamine using a camera, since the product formed as a result of this 
interaction is characterized by a luminescence maximum in the visible region (485  nm), and a light-
emitting diode emitting light in the near ultraviolet region (395 nm) is sufficient to excite the luminescence. 
The reaction should be carried out at pH 8–8.5 in a phosphate buffer solution for 5 min; fluorescamine 
should be added to the reaction mixture last. Some analytical characteristics of the determination using a 
camera are assessed and compared with the characteristics of a similar determination of dopamine using a 
professional spectrofluorometer and spectrophotometer. The detection limits of dopamine using a camera, 
spectrophotometer and spectrofluorometer were 1.8, 1.6 and 0.5 μM, the range of determined contents was 
5.4–50 μM, 4.8–100 μM, 1.5–100 μM, respectively. The presence of common inorganic ions, the content 
of which is 10 times higher than the content of dopamine, does not interfere with the determination. The 
proposed method for determining dopamine can be used for quality control of drugs.

Keywords: dopamine, luminescence spectroscopy, colorimetry, camera.
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Изучено влияние химически активных фторсодержащих добавок AlF3, ZnF2, и SrF2 на харак-
тер испарения трудно- и  среднелетучих элементов-примесей из  кратера электрода дуги по-
стоянного тока при анализе графитового порошка. Показано, что использование AlF3 и ZnF2 
способствует значительному росту интенсивности спектральных линий определяемых эле-
ментов и уменьшению времени их полного испарения из кратера электрода. Установлено, что 
наиболее эффективной добавкой является фторид цинка в концентрации 5 мас. %. При этом 
максимальный рост интенсивности наблюдается в случае труднолетучих элементов, склонных 
к  карбидообразованию. Использование ZnF2 позволило снизить пределы определения труд-
но- и  среднелетучих элементов в  графитовом порошке прямым дуговым атомно-эмиссион-
ным анализом на 2–3 порядка до n × 10–7–n × 10–5 мас. % и улучшить в два раза сходимость ре-
зультатов их определения по сравнению с анализом графитового порошка без использования 
добавок.

Ключевые слова: дуговой атомно-эмиссионный анализ, графитовый порошок, химически актив-
ные фторсодержащие добавки, пределы определения, сходимость результатов.
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Метод атомно-эмиссионного анализа (АЭА) 
с  дуговым источником возбуждения спектров 
до  сих пор находит широкое применение бла-
годаря возможности одновременного опреде-
ления большого количества элементов с  до-
статочно низкими пределами определения 
(сlim)  – 10–5–10–3 мас. %, а  также широкой до-
ступности и  экономичности. Этот метод неза-
меним при анализе нерастворимых объектов, 
в  том числе графитового порошка. Хорошо 
известно, что при определении чрезвычайно 
низких содержаний элементов, например при 
анализе веществ особой чистоты, дуговым АЭА 
графитовый порошок особой чистоты широко 
используется в качестве коллектора примесных 
элементов после их предварительного концен-
трирования различными методами, так как этот 
материал имеет очень простой эмиссионный 
спектр и  обеспечивает высокую температуру 

плазмы дуги. Требуемое содержание примесей 
в  графите в этом случае должно быть на уров-
не 1 × 10–6–5 × 10–5 мас. % [1] для достижения 
необходимых пределов определения примесей 
в  анализируемой матрице, даже с  учетом их 
высоких коэффициентов концентрирования. 
Высокие требования предъявляются также 
к  чистоте графита, используемого в  качестве 
замедлителя в  ядерных реакторах. Содержа-
ние в  нем таких примесных элементов, как B, 
Hf, Ti, V, а  также некоторых редкоземельных 
элементов, имеющих большое сечение захва-
та нейтронов, должно находиться на  уровне 
5 × 10–5 мас. % и ниже [2], что требует высоко-
чувствительного контроля чистоты графита.

Особую трудность представляет опреде-
ление в  графите труднолетучих элементов, 
металлы и  оксиды которых имеют высокие, 
около 4000 °C, температуры кипения, а  также 
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элементов, которые образуют в  кратере элек-
трода дуги в присутствии графита труднолету-
чие карбиды. Высокие температуры кипения 
металлов, оксидов и карбидов, в виде которых 
определяемые элементы-примеси могут нахо-
диться в анализируемом графитовом порошке, 
затрудняют их испарение из  кратера электро-
да, в  результате чего труднолетучие элемен-
ты можно определять в  графитовом порош-
ке прямым дуговым методом лишь на  уровне 
n × 10–3–n × 10–2 мас. % [3]. Известно, что наи-
более эффективным способом снижения ниж-
ней границы определяемых содержаний труд-
нолетучих элементов является использование 
химически активных добавок, введение кото-
рых в  анализируемый объект приводит к  об-
разованию в  кратере электрода дуги легколе-
тучих соединений определяемых элементов [4, 
5]. Это способствует как уменьшению времени 
полного испарения труднолетучих элементов 
из кратера электрода, так и значительному ро-
сту интенсивности их спектральных линий. 
Известно, что чувствительность метода опре-
деляется соотношением Iл/Iф (Iл  – интенсив-
ность линии, а Iф – интенсивность фона рядом 
с ней). По этой причине одновременный рост 
интенсивности спектральных линий опреде-
ляемых в графите элементов и уменьшение ин-
тенсивности фона спектра (благодаря умень-
шению времени экспозиции) в  присутствии 
химически активных добавок должно способ-
ствовать значительному росту соотношения Iл/
Iф этих элементов и, следовательно, снижению 
пределов их определения в графите.

В качестве химически активных добавок ис-
пользуют, как правило, хлор- или фторсодер-
жащие соединения, так как наиболее летучими 
соединениями труднолетучих элементов явля-
ются именно их хлориды и фториды. Использо-
вание CuCl2, AgCl и  хлоридов щелочноземель-
ных элементов [6, 7] позволило существенно 
снизить пределы определения лишь Ti и  Mo, 
однако на  определение таких элементов, как 
Hf, W и Zr, эти добавки практически не оказа-
ли положительного влияния. Добавка хлорида 
натрия, которая традиционно рекомендует-
ся в  качестве добавки для снижения пределов 
определения элементов в  графите [8], практи-
чески неэффективна при определении трудно-
летучих элементов, образующих карбиды (В, 
Hf, Nb, Ta, Ti, V, W и Zr). В то же время в ряде 
работ показано, что наиболее эффективны-
ми химическими добавками при определении 
труднолетучих элементов в  различных матри-
цах являются фторсодержащие соединения. 
Так, в  работе [9] использовали добавку AlF3, 
которая позволила понизить сlim Ti, Zr, Mo и V 
в высокочистом оксиде алюминия α-модифика-
ции. При определении гафния в  циркониевых 

материалах использовали фторсодержащие 
добавки BiF3 и  BaF2, которые также оказались 
эффективными [10, 11]. Авторами работ [12, 13] 
показано, что при определении труднолетучих 
элементов в  графитовом порошке целесоо-
бразно использовать фторид висмута BiF3, ко-
торый способствует как ускорению испарения 
труднолетучих элементов из кратера электрода 
дуги, так и  значительному росту интенсивно-
сти их спектральных линий. Авторами сделан 
вывод об  образовании легколетучих фторидов 
определяемых элементов в кратере графитово-
го электрода в  присутствии этой добавки. Ис-
пользование BiF3 позволило снизить сlim труд-
нолетучих элементов в  графитовом порошке 
до  1 × 10–5 мас. %, однако при этом проводили 
их предварительное 10-кратное концентри-
рование путем озоления графита на  воздухе 
при 700 °C. Эффективность действия фторсо-
держащих добавок AgF, AlF3, BaF2, SrF2 и  ZnF2 
на определение труднолетучих элементов в ту-
гоплавких матрицах доказана также нами [14–
16]. Очевидно, это можно объяснить тем, что 
образующиеся в  кратере электрода фториды 
труднолетучих элементов являются не  только 
легколетучими, но  и  достаточно устойчивыми 
соединениями [17], что позволяет им испарить-
ся из  кратера электрода без разложения. При 
этом наиболее перспективными нам представ-
ляются фториды алюминия, стронция и цинка, 
так как эти соединения имеют простой спектр, 
устойчивы и  имеют достаточно высокие тем-
пературам кипения (1280, 2460 и 1505 °С соот-
ветственно), что не  позволяет им испаряться 
из  кратера электрода прежде, чем завершится 
фторирование определяемых элементов-при-
месей. Использование указанных фторидов мо-
жет оказаться весьма перспективным для даль-
нейшего снижения сlim труднолетучих элементов 
в графитовом порошке прямым дуговым АЭА.

Таким образом, описанные в  литературе 
химически активные добавки, используемые 
при анализе графитового порошка особой чи-
стоты, либо неэффективны при определении 
склонных к  карбидообразованию труднолету-
чих элементов, обеспечивая сlim лишь на уровне 
n × 10–4 мас. %, либо требуют дополнительного 
концентрирования примесей. Очевидно, что 
поиск оптимальных химически активных доба-
вок при анализе графитового порошка прямым 
дуговым АЭА не теряет своей актуальности.

Цель настоящей работы  – изучение ме-
ханизма испарения трудно- и  среднелетучих 
элементов из  кратера электрода дуги посто-
янного тока в  присутствии фторсодержащих 
химически активных добавок AlF3, SrF2. и ZnF2 
для улучшения метрологических характери-
стик их определения в  графитовом порошке 
особой чистоты.
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Использовали спектрограф PGS-2 с  решет-
кой 651 штр/мм, обеспечивающий обратную 
линейную дисперсию 0.74 нм/мм. Источником 
возбуждения спектров служила дуга постоян-
ного тока 12  А. Для регистрации эмиссионных 
спектров применяли разработанную в  нашей 
лаборатории фотоэлектрическую систему ре-
гистрации с  использованием линеек приборов 
с  зарядовой связью [18]. Кривые испарения 
элементов строили по результатам регистрации 
спектров с экспозициями по 5 или 10 с до полно-
го их испарения из канала электрода. Пробу на-
бивали в кратер нижнего электрода (анода) типа 
“рюмка”. Кратер “рюмки” имел глубину и диа-
метр 4 мм, толщину стенок 1 мм и  шейку диа-
метром 2 и высотой 4 мм. Конец верхнего элек-
трода был заточен на  конус. Расстояние между 
электродами составляло 4 мм. Такие условия 
сжигания пробы выбраны нами как оптималь-
ные экспериментально при работе с фторирую-
щими добавками и опубликованы ранее [14–16]. 
Использовали трехлинзовую и  двухлинзовую 
системы освещения щели.

В качестве образцов сравнения использо-
вали стандартные образцы состава графита 
(комплект СОГ-21), изготовленные в ГОУ ВПО 
“Уральский государственный технический уни-
верситет – УПИ им. Б.Н. Ельцина”. В качестве 
добавок исследовали AlF3, SrF2. и  ZnF2 ос. ч. 
в найденных оптимальных концентрациях: 10.0, 
10.0 и  5.0 мас.  % соответственно. Оптимальное 
количество добавки находили путем изучения 
зависимости интенсивности спектральных ли-
ний элементов-примесей от содержания добав-
ки в  графитовом порошке. Добавку вводили, 
тщательно перемешивая ее с  графитовым по-
рошком.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определяемые элементы, а  также темпера-
туры кипения их металлов и оксидов, в виде ко-
торых они могут присутствовать в  анализируе-
мом графитовом порошке, приведены в табл. 1. 
К труднолетучим отнесены элементы, для кото-
рых температуры кипения металлов и  их окси-
дов аномально высоки (4000–5000 °C), а  у эле-
ментов средней летучести находятся на  уровне 
3000 °C.

На рис. 1 представлены кривые испарения W 
и  Zr в  присутствии исследуемых добавок и  без 
добавки. Из рисунка видно, что без добавки 
интенсивность спектральных линий элемен-
тов очень мала, так как их испарение из кратера 
электрода затруднено из-за высоких температур 
кипения металлов и оксидов, в виде которых они 
находятся в  графитовом порошке. Кроме того, 

присутствие графита способствует образова-
нию еще более труднолетучих карбидов. Незна-
чительный рост интенсивности спектральных 
линий труднолетучих элементов наблюдается 
только после 30 с  горения дуги, когда электрод 
достаточно сильно разогрет. Стенки кратера 
обгорают и  создаются условия для испарения 
элементов из нижней его части. Использование 
AlF3 и ZnF2 способствует не только значительно-
му росту интенсивности спектральных линий W 
и Zr, но и значительному уменьшению времени 
их полного испарения из электрода. Эти резуль-
таты свидетельствуют о  том, что в  присутствии 
AlF3 и ZnF2 в кратере электрода происходит об-
разование легколетучих фторидов вольфрама 
и  циркония. Использование фторида стронция 
практически не  изменяет характер испарения 
и  интенсивность спектральных линий W и  Zr, 
т.е. SrF2 оказывается малоэффективной добав-
кой при определении в  графитовом порошке 
труднолетучих элементов, склонных к карбидо-
образованию. Аналогичные кривые испарения 
в присутствии добавки и без нее получены и для 
остальных труднолетучих элементов – B, Be, Cr, 
Hf, Mo, Nb, Ta, Ti, W и Zr. На рис. 2 на приме-
ре Co и Si показано влияние исследуемых доба-
вок на  характер испарения элементов средней 
летучести. Видно, что в  случае труднолетучих 
W и  Zr введение AlF3 и  ZnF2 способствует как 
росту интенсивности спектральных линий этих 
элементов, так и их быстрому полному испаре-
нию из  кратера электрода, что свидетельствует 
об образовании в кратере электрода их легколе-
тучих фторидов. Использование же добавки SrF2 
практически не влияет на интенсивность и вре-
мя полного испарения Co и Si. Из рис. 1, 2 видно 
также, что максимальный рост интенсивности 
спектральных линий трудно- и  среднелетучих 
элементов наблюдается в  присутствии фторсо-
держащей добавки ZnF2 (кривые 2). Этот факт 
можно объяснить, очевидно, благоприятным 
сочетанием значений потенциала ионизации 
цинка и температуры кипения его фторида. По-
тенциал ионизации исследуемых трудно- и сред-
нелетучих элементов (табл. 1) составляет 7–8 эВ. 
Оптимальная температура плазмы для возбуж-
дения их атомных линий, рассчитанная нами 
по предложенной в работе [19] формуле, состав-
ляет 5800–5900 °С. Эффективная температура 
плазмы чистой угольной дуги равна 6000 °С [20]. 
Известно [21], что введение в плазму элементов 
с высокими Vi (около 10 эВ) практически не влия-
ет на  эффективную температуру столба дуги. 
Следовательно, введение добавки ZnF2 (Vi цинка 
9.393 эВ) в угольную дугу не приводит к измене-
нию ее эффективной температуры, она остается 
близкой к величинам Топт для возбуждения атом-
ных спектральных линий определяемых в  гра-
фите трудно- и среднелетучих элементов. В то же 
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время введение в плазму дуги элементов с низ-
ким Vi (5–6 эВ) вызывает снижение эффектив-
ной температуры плазмы дуги, причем сниже-
ние температуры плазмы тем больше, чем ниже 
Vi вводимого элемента и  больше его концен-
трация в  столбе дуги. Следовательно, введение 
в  анализируемый графитовый порошок фтори-
дов алюминия и стронция, потенциалы иониза-
ции металлов в которых составляют всего 5.985 
и  5.694 эВ соответственно, вызывает снижение 
температуры плазмы до  5600 ± 100 °С [20], что 

является причиной меньшей эффективности 
этих добавок по  сравнению с  фторидом цин-
ка. Из рис. 1, 2 также видно, что фторид цинка 
особенно эффективен при определении трудно-
летучих W  и  Zr, склонных к  образованию кар-
бидов в  кратере электрода. Опыт показал, что 
это справедливо и  для остальных исследуемых 
труднолетучих элементов (B, Hf, Mo, Nb, Ta, Ti), 
также склонных к образованию в кратере элект-
рода высококипящих карбидов. Из рис. 1, 2 вид-
но, что в  присутствии ZnF2 полное испарение 

Таблица 1. Температуры кипения металлов и оксидов, а также потенциалы ионизации (Vi) исследуемых 
элементов-примесей и длины волн спектральных линий, используемые для их определения

Элемент λ , нм Ткип Мe, °C Ткип МexOy, °C Vi, эВ

B 249.772 3865 1860 8.29

Be 313.042 2970 4120 9.32

Co 306.182 2870 3143 7.88

Cr 302.156 2672 3800 6.76

Fe 302.064 2862 3414 8.23

Hf 277.335 4600 5400 6.82

Mo 315.820 4639 1200 7.10

Nb 309.417 4742 4744 6,77

Si 288.160 2350 2950 8.15

Ta 293.355 5458 >5000 7,89

Ti 307.865 3287 2972 6.84

V 310.229 3377 1750 6.74

W 294.698 5828 1800 7.86

Zr 268.945 4409 4300 6.95
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Рис. 1. Кривые испарения труднолетучих (а) W и (б) Zr из графитового порошка без добавок (1) и в присутствии 
добавок: 2 – 5 мас. % ZnF2, 3 – 10 мас. % AlF3, 4 – 10 мас. % SrF2.
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определяемых элементов из  кратера электрода 
происходит в течение первых 30 с горения дуги, 
поэтому после 30–40 с они в плазме дуги отсут-
ствуют (кривые испарения 2).

Для сравнения эффективности действия 
различных добавок исследовали также влия-
ние на  характер испарения элементов добав-
ки  4 мас.  % NaCl, которая традиционно реко-
мендуется для снижения пределов определения 
различных элементов в  графите [8]. На рис.  3 
приведены кривые испарения труднолетучего 
циркония и  среднелетучего железа из  графита 
в присутствии NaCl, ZnF2 и без добавок. Видно, 
что в  присутствии NaCl наблюдается лишь не-
значительный рост интенсивности спектраль-
ных линий этих элементов, и  он значительно 

меньше, чем в  присутствии фторида цинка. 
Очевидно, такой незначительный эффект дей-
ствия NaCl объясняется лишь совместным уле-
тучиванием определяемых элементов из кратера 
электрода с  этой добавкой, а  не образованием 
их легколетучих соединений. Это еще раз под-
тверждает вывод [12], что добавка NaCl действу-
ет скорее как спектроскопический буфер, а  не 
как химически активная добавка. По этой при-
чине ее использование при определении трудно-
летучих элементов в  графите нецелесообразно. 
Аналогичные зависимости получены и для всех 
остальных исследуемых в данной работе элемен-
тов-примесей.

В табл. 2 приведены сlim трудно- и  средне-
летучих элементов в  графите в  присутствии 
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Рис. 2. Кривые испарения среднелетучих (а) Co и (б) Si из графитового порошка без добавок (1) и в присутствии 
добавок: 2 – 5 мас. % ZnF2, 3 – 10 мас. % AlF3, 4 – 10 мас. % SrF2.
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и  в  отсутствие добавки ZnF2, которые оцени-
вали по  концентрации в  нижней точке градуи-
ровочного графика, найденной с  приемлемой 
точностью [22]. Из табл. 2 видно, что использо-
вание фторида цинка способствует снижению 
сlim среднелетучих элементов на два, а трудноле-
тучих элементов-примесей на три порядка.

Важным метрологическим параметром наряду 
с  сlim определяемых элементов является точность 
результатов анализа. Известно, что при отсут-
ствии систематической погрешности точность 
анализа определяется случайной погрешностью, 
которая выражается относительным стандартным 
отклонением результатов определения элементов 
(sr). Причинами появления случайной погреш-
ности анализа могут быть (среди прочего) неста-
бильность условий возбуждения спектров и  ре-
гистрации интенсивности спектральных линий, 
а также неравномерность поступления определяе-
мых элементов в плазму дуги из кратера электро-
да. Из-за высоких температур кипения соедине-
ний труднолетучих элементов, в виде которых они 
могут находиться в графитовом порошке (табл. 1), 
их испарение происходит не из всего объема кра-
тера электрода, а  только из тех мест, на которые 
опирается бегающее пятно дуги, имеющей тем-
пературу около 6000 °С. В результате сходимость 
определения таких элементов невысока. Образо-
вание в кратере электрода легколетучих фторидов 
способствует быстрому, полному и равномерному 

испарению труднолетучих элементов в  плаз-
му дуги, что должно способствовать улучшению 
сходимости результатов анализа. Приведенные 
в табл. 2 результаты показывают, что использова-
ние фторида цинка способствует улучшению схо-
димости результатов определения элементов-при-
месей в два раза.

Помимо пределов определения и сходимости 
результатов определений важной метрологиче-
ской характеристикой анализа является пра-
вильность полученных результатов. Правиль-
ность результатов определения в  дуговом АЭА 
в  значительной степени зависит от  идентично-
сти соединений, в  виде которых определяемый 
элемент находится в  анализируемом объекте 
и  образце сравнения. Выполнить это требова-
ния при определении некоторых труднолетучих 
элементов в  графите особенно трудно, так как 
в  анализируемом образце они могут содержать-
ся как в виде металлов или оксидов, так и в виде 
карбидов. Температуры кипения этих соедине-
ний некоторых труднолетучих элементов значи-
тельно отличаются, а значит, различен и характер 
испарения этих элементов из кратера электрода. 
Например, температуры кипения оксидов B, V 
и W лежат около 1800 °С, а Mo – около 1200 °С, 
в  то время как температуры кипения этих ме-
таллов и  бора и  их карбидов составляют 4000–
5000 °С. На рис. 4а показаны кривые испаре-
ния молибдена из кратера электрода дуги в виде 

Таблица 2. Пределы определения (сlim) и сходимость результатов определения (sr) средне- и труднолетучих 
элементов в графите в присутствии добавки 5 мас. % ZnF2 и без добавки (n = 10, P = 0.95)

Элемент
clim, мас. % sr

без добавки с ZnF2 без добавки с ZnF2

B 1 × 10–3 5 × 10–6 0.21 0.10

Be 5 × 10–4 5 × 10–7 0,18 0.09

Co 1 × 10–3 1 × 10–5 0.20 0.10

Cr 1 × 10–3 1 × 10–5 0.16. 0.08

Fe 1 × 10–3 5 × 10–6 0.22 0.12

Hf 5 × 10–2 3 × 10–5 0.19 0.11

Mo 5 × 10–3 2 × 10–6 0.18 0.10

Nb 5 × 10–3 5 × 10–6 0,16 0.09

Si 1 × 10–3 5 × 10–6 0.20 0.10

Ta 5 × 10–2 5 × 10–5 0.19. 0.08

Ti 1 × 10–3 4 × 10–6 0.20 0.12

V 5 × 10–4 2 × 10–6 0.17 0.08

W 5 × 10–3 5 × 10–5 0.21 0.08

Zr 5 × 10–3 2 × 10–5 0.20 0.11
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оксида и  карбида. Видно, что испарение мо-
либдена в виде оксида, имеющего более низкую 
температуру кипения, происходит активно в  те-
чение первых 20 с  горения дуги. Одновременно 
в  кратере электрода происходит восстановление 
оксида до металла, а также образование карбида 
молибдена. Интенсивность испарения молибде-
на падает, и поступление этих соединений в плаз-
му дуги начинается только после 40 с. Испарение 
молибдена из электрода в виде карбида из-за его 
высокой температуры кипения затруднено, по-
этому интенсивность его спектральной линии 
невысока. Рост интенсивности начинается толь-
ко после 40 с горения дуги, когда электрод уже до-
статочно разогрет. Такое несовпадение в  интен-
сивностях кривых испарения может приводить 
к  систематической погрешности в  результатах 
определения таких элементов, если состав их со-
единений в анализируемом образце и в образцах 
сравнения неидентичен. Поскольку информация 
о том, в виде какого соединения находится опре-
деляемый элемент в анализируемом графитовом 
порошке, отсутствует, идентичность составов 
образцов сравнения и  анализируемых образцов 
гарантировать невозможно и  результат анализа 
может содержать систематическую погрешность. 
Устранению различия в  характере испарения 
различных соединений элемента из  электрода 
может способствовать применение химически 
активной добавки, приводящее к  образованию 
в  кратере электрода легколетучих соединений 
определяемых элементов. В связи с этим изучили 
характер испарения оксидов и карбидов B, Mo, V 
и W из графитового порошка в дуге постоянного 
в присутствии оптимальной в данном случае фто-
рирующей добавки ZnF2. На рис. 4б приведены 
кривые испарения молибдена из электрода в виде 
оксида и карбида в присутствии ZnF2. Видно, что 

характер испарения оксида и  карбида молибде-
на из  электрода дуги постоянного тока в  при-
сутствии добавки ZnF2 становится практически 
идентичным. Иными словами, образование лег-
колетучих фторидов при использовании фторида 
цинка в  качестве добавки позволяет обеспечить 
идентичность характера испарения труднолету-
чих элементов из электрода, независимо от того, 
в  виде какого соединения они первоначально 
находились в анализируемом образце, что долж-
но способствовать устранению систематических 
погрешностей в  результатах анализа. В  табл. 3 
приведены данные проверки правильности ре-
зультатов анализа графита на содержание B, Mo, 
V и  W методом введено–найдено в  присутствии 
добавки ZnF2 и без добавки для случая отсутствия 
идентичности составов соединений этих элемен-
тов в  анализируемом образце (в виде карбидов) 
и образце сравнения (в виде оксидов). Из табли-
цы видно, что без добавки найденные значения 
не укладываются в доверительный интервал, что 
свидетельствует о  присутствии систематической 
погрешности в результатах анализа. При исполь-
зовании добавки ZnF2 полученные данные укла-
дываются в  доверительный интервал, т.е. систе-
матическая погрешность при определении B, Mo, 
V и W в графите отсутствует, невзирая на разли-
чие форм присутствия этих элементов в анализи-
руемых образцах и образцах сравнения.

В табл. 4 приведены результаты проверки пра-
вильности определения всех исследуемых в  ста-
тье элементов-примесей в  графитовом порошке 
в присутствии добавки ZnF2 для соответствующе-
го уровня концентраций методом введено–най-
дено. Полученные результаты (табл. 4) свидетель-
ствуют об  отсутствии значимых различий между 
введенными и  найденными содержаниями для 
всех определяемых элементов.
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Рис. 4. Сравнительные кривые испарения молибдена из кратера электрода дуги в виде (1) оксида и (2) карбида (а) 
без добавки и (б) с добавкой 5 мас. % ZnF2.

(б)(а)
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Таблица 4. Проверка правильности результатов определения средне- и труднолетучих элементов 
в графитовом порошке в присутствии добавки 5 мас. % ZnF2 дуговым атомно-эмиссионным методом 
(n = 4, Р = 0.95)

Элемент Введено, мас. % Найдено, мас. % sr

B 5.0 × 10–5 (4.6 ± 0.7) × 10–5 0.10

Be 5.0 × 10–5 (4.8 ± 0.7) × 10–5 0.09

Co 5.0 × 10–5 (4.7 ± 0.8) × 10–5 0.10

Cr 5.0 × 10–5 (4.9 ± 0.6) × 10–5 0.08

Fe 5.0 × 10–5 (4.5 ± 0.9) × 10–5 0.12

Hf 1.0 × 10–4 (0.9 ± 0.2) × 10–4 0.11

Mo 5.0 × 10–5 (4.7 ± 0.8) × 10–5 0.10

Nb 5.0 × 10–5 (4.8 ± 0.7) × 10–5 0.09

Si 5.0 × 10–5 (4.8 ± 0.8) × 10–5 0.10

Ta 1.0 × 10–4 (1.0 ± 0.1) × 10–4 0.08

Ti 5.0 × 10–5 (4.5 ± 0.9) × 10–5 0.12

V 5.0 × 10–5 (4.9 ± 0.6) × 10–5 0.08

W 1.0 × 10–4 (1.0± 0.1) × 10–4 0.08

Zr 5.0 × 10–5 (4.5 ± 0.8) × 10–5 0.11

Таблица 3. Сравнение результатов определения труднолетучих элементов в графите в присутствии добавки 
5 мас. % ZnF2 и без добавки при отсутствии идентичности состава соединений в анализируемом образце (в 
виде карбидов) и образце сравнения (в виде оксидов) (n = 4, Р = 0.95)

Элемент Введено, c × 103, мас. %
Найдено, c × 103, мас. % sr

без ZnF2 с ZnF2 без ZnF2 с ZnF2

B 5.0 3.6 ± 1.2 4.7 ± 0.8 0.21 0.10

Mo 5.0 3.4 ± 1.0 5.0 ± 0.8 0.18 0.10

V 5.0 3.8 ± 1.0 4.6 ± 0.7 0.17 0.09

W 5.0 3.3 ± 1.1 4.5 ± 0.9 0.21 0.12
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* * *

Таким образом, установлено, что из исполь-
зуемых фторсодержащих добавок лишь AlF3 
и  ZnF2 способствуют образованию в  кратере 
электрода дуги легколетучих фторидов трудно- 
и  среднелетучих элементов при определении 
их в  графитовом порошке. Об этом свидетель-
ствует как значительный рост интенсивности 
спектральных линий определяемых элементов, 
так и  их быстрое испарение из  кратера элек-
трода в  плазму дуги. При этом наиболее эф-
фективной добавкой является ZnF2, который 
позволяет снизить сlim определяемых трудноле-
тучих элементов в  графите на  два-три порядка 
до n × 10–7_n × 10–5 мас. % и улучшить сходимость 
результатов их определений в два раза по срав-
нению с  анализом графитового порошка без 
использования добавок. Кроме того, использо-
вание фторида цинка позволяет устранить си-
стематическую погрешность в результатах опре-
делений, возникающую из-за разницы в составе 
соединений определяемых элементов в анализи-
руемом образце и  образцах сравнения, и  улуч-
шить тем самым правильность результатов ана-
лиза.
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Галлий является редким элементом и  отно-
сится к числу рассеянных, поскольку практиче-
ски не образует собственных минеральных фаз, 
за исключением некоторых очень редких мине-
ралов, и находится в природе в основном в виде 
примесей в  породах и  минералах [1]. Галлий 
востребован в  высокотехнологичных отраслях 
промышленности, таких как электронная про-
мышленность, энергетические, лазерные и  ме-
дицинские технологии [2, 3].

Сплавы на  основе никеля и  железа (пре-
цизионные никелевые сплавы, легированная 
и  высоколегированная сталь) благодаря своим 
превосходным высокотемпературным свой-
ствам в  сочетании с  коррозионной стойкостью 
широко используются в  реактивных и  газотур-
бинных двигателях, где требуется высокая проч-
ность при высоких температурах [4]. Качество 
этих сплавов зависит в  значительной степени 
от  количества присутствующих микроэлемен-
тов, поскольку они могут серьезно влиять на ме-
ханические и  физические свойства материала. 

Так, присутствие галлия и  его соединений мо-
жет привести к преждевременному разрушению 
сплавов на основе железа и никеля [5].

В большинстве случаев галлий содержится 
в  сплавах в  виде микропримеси с  содержанием 
от  тысячных до  сотых долей процента (по мас-
се), но существуют сплавы с содержанием галлия 
на уровне десятитысячных долей процента.

В настоящее время определение содержания 
галлия в сплавах и концентратах регламентиру-
ет государственными стандартами (ГОСТами) 
[6, 7], в которых для анализа используют мето-
ды спектрофотометрии, атомно-абсорбционной 
спектрометрии. Предложенные спектрофотоме-
трические методики определения содержания 
галлия трудоемки, предполагают использование 
органических растворителей, таких как бутила-
цетат и бензол.

Для определения галлия в  природных во-
дах, углях, горных породах, сплавах использу-
ют спектральные методы анализа, такие как 
атомно-абсорбционная спектрометрия [8,  9], 
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масс-спектрометрия с  индуктивно связанной 
плазмой (МС-ИСП) [10–12], атомно-эмисси-
онная спектрометрия с  индуктивно связанной 
плазмой (АЭС-ИСП) [13, 14].

Одним из  чувствительных методов опреде-
ления галлия является МС-ИСП. В  работе [10] 
определяли содержание Ga, Ge, As и Se в серти-
фицированных стандартных образцах никелевых 
сплавов, микролегированных редкоземельными 
металлами, методом МС-ИСП. Предел обнару-
жения галлия составил 2 × 10–6 мас. %. Однако 
авторы отмечают, что на  результаты определе-
ния микропримесей могут влиять спектральные 
интерференции, которые в данной работе пред-
ложено устранять с  помощью уравнений мате-
матической коррекции. Стоит отметить, что ис-
пользование МС-ИСП не всегда представляется 
возможным, в  том числе вследствие высокой 
стоимости оборудования.

Ранее нами установлено, что аналитиче-
ские спектральные линии галлия Ga  I  294.364, 
Ga I 403.298, Ga I 417.206 подвержены наимень-
шему спектральному матричному влиянию 
от макрокомпонентов (Fe, Cr, Mo, W, Ni и Co) 
при АЭС-ИСП-определении галлия в металлур-
гических материалах [15]. В табл. 1 сопоставлены 
длины волн аналитических спектральных линий 
галлия и  рассматриваемых макрокомпонентов 
[16–18].

Для устранения матричных влияний и  сни-
жения пределов обнаружения галлия в  различ-
ных объектах, как правило, используют методы 
разделения и  концентрирования  – жидкост-
но-жидкостную экстракцию [8, 19], экстракцию 
точки помутнения [20], твердофазную экстрак-
цию [21], соосаждение [22].

Таким образом, несмотря на прогресс в осна-
щении аналитических лабораторий приборами 
(АЭС-ИСП-, МС-ИСП-, ААС-спектрометры), 
существует необходимость разработки универ-
сальной, простой, экспрессной и  экономичной 
процедуры предварительного отделения галлия 
от  основных компонентов металлургических 
материалов (прецизионные никелевые сплавы, 
легированная и высоколегированная сталь).

Ранее нами предложены методики 
АЭС-ИСП-определения микрокомпонентов As, 
Sb, Se, Te в металлургических материалах c пред-
варительным осаждением матрицы различны-
ми осадителями [23–26]. Данный подход может 
быть использован при подготовке металлурги-
ческих материалов к  АЭС-ИСП-определению 
галлия.

Цель настоящей работы  – разработка про-
цедуры осаждения и  отделения макрокомпо-
нентов, позволяющей проводить АЭС-ИСП-
определение содержания галлия в прецизионных 
никелевых сплавах, легированных и  высоколе-
гированных сталях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и  объекты исследования. Для при-
готовления растворов использовали соли 
FeCl3·6H2O, CrCl3·6H2O,  Na2MoO4·2H2O, 
Na2WO4·2H2O, NiCl2·6H2O, CoCl3·6H2O ч.  д.  а. 
Растворы для градуировки АЭС-ИСП-спек-
трометра готовили разбавлением стан-
дартных образцов состава растворов ионов 
Ga(III) (1000 мкг/мл), фон – 7 %-ная HNO3, 
Fe(III) ГСО 7766-2000, Cr(III) ГСО 7257, Mo(VI) 
ГСО 8086-94, W(VI) МСО 0542:2003, Ni(II) ГСО 
7265 и Co(II) ГСО 7268, Na(I) ГСО 7474, F(I) ГСО 
7261. Использовали государственные стандарт-
ные образцы (СО) сплавов на  никелевой осно-
ве типов ХН62МВКЮ (Н13г), ХН65МВ (Н12в), 
высоколегированную сталь типа ПХН28МДТ 
(ИСО С66).

Приготовление растворов. Растворы для 
разработки методики осаждения и  отделения 
макрокомпонентов готовили по  процедуре 1: 
в  термостойкие фторопластовые стаканы до-
бавляли 15  мл раствора ионов Fe(III), Cr(III), 
Mo(VI), W(VI), Ni(II), Со(II) с  концентрацией 
10 000 мг/л и 5 мл раствора ионов Ga(III) с кон-
центрацией 50 мг/л. Добавляли 20 мл конц. HCl 
(5 мл, 37 мас. %), HNO3 (15 мл, 95 мас. %) и HF 
(от 1 до 15 мл, 37.5 мас. %). Полученные раство-
ры нагревали до  начала кипения (T = 75 °С). 
Для отделения матрицы при рН 0–1.8 по инди-
каторной бумаге сначала доводили pH до  зна-
чения в  диапазоне 0–2.0, приливая порциями 
при постоянном перемешивании 2 М раствор 
NaOH, затем к  полученному раствору порция-
ми при постоянном перемешивании добавляли 
от 0 до 15 г NaF, выдерживали 10 мин. Выпавший 
осадок отфильтровывали через фильтр “белая 
лента”. Фильтрат переносили в  мерную колбу 
из  полипропилена емк.  250  мл. Осадок раство-
ряли на  фильтре с  помощью хлороводородной 
(8  мл, 37 мас. %), азотной (17  мл, 95 мас. %) 
и  фтороводородной кислот (8  мл, 37.5 мас. %) 
при нагревании (T = 75 °С). Все эксперименты 
проводили в пяти параллелях. Полученные рас-
творы анализировали на содержание компонен-
тов методом АЭС-ИСП.

Растворы СО готовили по процедуре 2: в тер-
мостойкие фторопластовые стаканы помещали 
навеску материала массой 0.5 г и растворяли при 
нагревании (в пяти параллелях) в  смеси конц. 
HCl (5  мл, 37 мас. %), HNO3 (15  мл, 95 мас. %) 
и HF (1 мл, 37.5 мас. %), предварительно вводили 
добавки раствора Ga(III) известной концентра-
ции. Растворы охлаждали. В стандартные образ-
цы никелевых сплавов дополнительно добавляли 
аликвоту 11 мл раствора железа Fe(III) (12 г/л), до-
водили значение pH до 0–0.3, приливая порция-
ми при постоянном перемешивании 2 М раствор 
NaOH. Затем к полученному раствору порциями 
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Таблица 1. Сопоставление длин волн аналитических линий галлия и линий макрокомпонентов

Аналитическая 
спектральная 

линия галлия, нм

Относительная 
интенсивность

Коррекция 
фона 

(слева), нм

Аналитическая 
спектральная 

линия мешающего 
элемента (слева), 

нм

Коррекция 
фона 

(справа), 
нм

Аналитическая 
спектральная 

линия мешающего 
элемента (справа), 

нм

Ga I 287.424 [16] 50 [16] 287.390

Cr II 287.406 [17]

287.449 Fe I 287.430 [18]Fe I 287.417 [17]

Co I 287.388 [17]

Ga I 294.364 [16] 50
[16] 294.324

W I 294.333 [17]

294.404

Ni I 294.391 [16]

Mo II 294.338 [17] W I 294.396 [17]

Co I 294.348 [17]
Mo II 294.399 [18]

Cr II 294.364 [18]

Ga I 294.418 [16] 50
[16] 294.321

W I 294.333 [18]

294.351

Mo I 294.421 [17]

Mo II 294.481 [16] W I 294.439 [17]

Co I 294.348 [16] Fe II 294.440 [17]

Cr II 294.364 [18] Mo II 294. 482 [17]

Ni I 294.391 [16] Fe I 294.505 [17]

W I 294.396 [17] Cr I 294.511 [17]

Mo II 294.399 [18] Fe II 294.526 [17]

Ga I 403.298 [16] 100
[16] 403.199

W I 403. 238 [17]

403.349 Cr I 403.326 [17]
Fe I 403.246 [17]

Mo I 403.250 [18]

Fe I 403.263 [17]

Ga I 417.206 [16] 100 [16] 417.025

W I 417.054 [16]

417.303

Fe I 417.212 [17]
Co I 417.090 [18]

Fe I 417.091 [17] Fe I 417.264 [17]

Mo I 417.107 [18] Fe I 417.274 [17]

W I 417.052 [17]

Cr I 417.277 [17]Cr I 417.168 [17]

Fe I 417.104 [17]
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при постоянном перемешивании добавляли 10 г 
NaF, выдерживали 10 мин. Далее выпавший оса-
док отфильтровывали через фильтр “белая лента”. 
Осадки растворяли на фильтре с помощью азот-
ной (16  мл, 95 мас.  %), хлороводородной (8 мл, 
37 мас.  %), и  фтороводородной кислот (8  мл, 
37.5 мас. %) и получали раствор объемом 250 мл. 
Полученные растворы анализировали на  содер-
жание галлия методом АЭС-ИСП. Для определе-
ния элементов в фильтрате и в растворе из осад-
ка использовали выражение для относительного 
содержания ср/с0, где ср – концентрация элемента 
после соосаждения на осадке из раствора; с0 – ис-
ходная концентрация элемента в растворе.

Погрешность анализа рассчитывали по урав-
нению:

	 t
s

n0 95 4. ; ,( ) = √
	 (1)

где t  – коэффициент Стьюдента (для двусто-
роннего распределения), равный 2.78 при n = 5 
и P = 0.95, s – стандартное отклонение.

Одновременно с  исследуемыми растворами 
готовили холостые растворы, содержащие все 
компоненты в тех же концентрациях, кроме ио-
нов Ga(III).

Влияние натрия и  фтора на  аналитические 
спектральные линии галлия изучали на модель-
ных растворах. Растворы готовили по  процеду-
ре 3: в колбу емк. 50 мл помещали 5, 10, 15, 20, 
25 мл растворов ионов Na+ или F– с концентра-
цией 1000 мг/л и 1 мл раствора Ga(III) с концен-
трацией 50 мг/л. Доводили объем до метки дис-
тиллированной водой.

Проявление матричного влияния со стороны 
натрия и фтора на интенсивность спектральных 
линий галлия рассчитывали по уравнению:

	 γ =
−( )

⋅
I I

I
i 0

0
100 �% ,	

где Io – интенсивность спектральной линии гал-
лия в водном растворе, Ii – интенсивность спек-
тральной линии галлия в  присутствии натрия 
или фтора.

Условия измерения атомной эмиссии Fe, Cr, Mo, 
W, Ni, Со, Ga. Использовали АЭС-ИСП-спек-
трометр Optima 2100 DV (Perkin Elmer) с кварце-
вой горелкой. Операционные параметры спек-
трометра: высокочастотная мощность – 1500 Вт, 
пробоподающий поток аргона  – 0.75 л/мин, 
вспомогательный поток аргона – 0.2 л/мин, плаз-
мообразующий поток аргона – 15.0 л/мин, спо-
соб наблюдения плазмы  – радиальный, высота 
наблюдения – 15 мм, скорость подачи раствора – 
0.9  мл/мин, время распыления образца  – 40 с, 
число измерений прибором одной пробы  – 3. 
Применяли распылительную систему, устойчи-
вую к  агрессивному воздействию фтороводо-
родной кислоты. Аналитические спектральные 

линии: Ga I 294.364, Fe I 302.107, Сr II 206.158, 
W  II  207.912, Mo II 202.031, Ni II 231.604, Co II 
228.616 и Сu I 327.393 нм, Fe II 238.204 нм, Cr II 
267.716 нм, Mo II 202.031 нм, W II 207.912 нм, Ni II 
231.604 нм, Co II 228.616 нм.

Градуировка спектрометра. Растворы для гра-
дуировки спектрометра готовили разбавлени-
ем государственных стандартных образцов со-
става растворов ионов Ga(III), Fe(III), Cr(III), 
Mo(VI), W(VI), Ni(II), Со(II). Добавляли в  них 
аликвоты холостого раствора так, чтобы солевой 
состав соответствовал составу анализируемых 
растворов.

Рентгенофазовый анализ. Полученные осад-
ки исследовали методом рентгеновского диф-
ракционного анализа (РДА). РДА выполняли 
с помощью дифрактометра Shimadzu XRD-7000 
(Япония) в  излучении CuKa с  использовани-
ем графитового монохроматора. Мощность 
на  рентгеновской трубке 2 кВт, напряжение 
U = 40.0 кВ, ток I = 30.0 мA, размеры фокуса 
1.0 × 10 мм, внешний стандарт – порошок крем-
ния. Дифракционный спектр регистрировали 
в  угловом диапазоне 2q = 2–80° в  пошаговом 
режиме с шагом сканирования Dq = 0.03° и дли-
тельностью накопления импульсов 2 с.

Для качественного и  количественного ана-
лиза использовали международную картотеку 
ICDD (The International Centre for Diffraction 
Data), версия PDF–2, которая включает про-
граммный пакет для первичной обработки диф-
рактограмм, автоматического поиска фаз и вы-
полнения количественного анализа. Встроенная 
программа полуколичественного анализа ис-
пользует метод корундовых чисел.

Микроскопические исследования. Микроско-
пические исследования  – растровую электрон-
ную микроскопию (РЭМ) и  электронно-зон-
довый рентгеноспектральный микроанализ 
(РСМА) осадков проводили на  сканирующем 
электронном микроскопе Carl  Zeiss  EVO  40 
с  энергодисперсионным спектрометром INCA 
X–Act (Oxford Instruments, Великобритания). 
Для проведения количественного элементного 
анализа готовили таблетки из  исходных осад-
ков в  пресс-форме диаметром 1 см и  давлении 
40 кН/см2. Исследуемую поверхность таблеток 
перед измерениями шлифовали мелкой наждач-
ной бумагой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процедура осаждения и отделения макроком-
понентов Cr, Mo, W, Ni, Co от Ga. В исследова-
ниях в качестве осадителя использовали фторид 
натрия (NaF), осаждающий железо в определен-
ных условиях [23–26]:

	 Fe3+ + 6NaF = Na3FeF6↓+3Na+.	 (2)
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По процедуре 1 при pH 0.3 с использованием 
10 г NaF и HF (1 мл, 37.5 мас. %) (см. “Экспери-
ментальную часть”) получили осадки, которые 
исследовали методами РДА и микроскопии.

В табл. 2 представлены данные количествен-
ного фазового анализа осадка, полученного 
с использованием процедуры 1. По результатам 
РДА установили, что основные фазы осадков – 
NaHF2, Na3FeF6, NaF.

Результаты РЭМ показали, что исследуе-
мые осадки состоят из  агломератов размером 
5–200  мкм (рис. 1). Наблюдается накопление 
заряда на поверхности агломератов в виде белых 
точек и полос из-за плохой электропроводности 
исследуемых соединений.

Методом РСМА в  точке при фокусировке 
электронного пучка на  поверхности различных 
агломератов удалось на  качественном уровне 
установить элементный состав. На энергетиче-
ских спектрах наблюдаются интенсивные реф-
лексы, относящиеся к Na, F, Fe, а также обнару-
жены W, Mo, Cr и Ga.

Результаты количественного анализа пока-
зали, что образцы представляют собой смесь 
не менее чем трех фаз. Методом РСМА установ-
лен элементный состав этих фаз (табл. 3). Состав 
осадка по данным РСМА согласуется с результа-
тами РДА.

Оптимальные условия соосаждения галлия 
на  осадке. Исследовали влияние рН на  со-
осаждение галлия. На рис. 2 приведены отно-
сительные содержания галлия в  фильтратах 
и в растворах осадка в зависимости от рН после 
процедуры его растворения (здесь и далее перед 
АЭС-ИСП-анализом все осадки предваритель-
но переводили в раствор растворением в смеси 
азотной, хлороводородной и  фтороводород-
ной кислот (3 : 1 : 1), см. “Экспериментальную 
часть”).

В фильтрате после процедуры соосаждения 
железо не обнаружено, следовательно, все желе-
зо расходуется на  образование осадка Na3FeF6. 
Верхнюю границу диапазона pH выбирали 
с учетом рН осаждения гидроксидов железа(III) 
и галлия(III) (2.0 и 1.6 соответственно). С ростом 

pH в диапазоне от 0.6 до 2.0 степень соосажде-
ния галлия на осадке уменьшается. При этом все 
рассматриваемые макрокомпоненты (Mo, W, 
Ni, Co), кроме хрома, в диапазоне pH от 0 до 2 
переходят в  фильтрат. Хром при низких значе-
ниях pH от 0 до 0.6 практически весь находится 
в фильтрате (содержание 95 мас. % от исходно-
го), а  с увеличением значения pH до  2 частич-
но переходит в  осадок (содержание 60 мас.  % 
от  исходного). Таким образом, для процедуры 
соосаждения галлия рекомендуемый оптималь-
ный диапазон pH составляет 0–0.3 (содержание 
галлия в фильтрате менее 1 мас. % от исходного).

Исследовали влияние количеств фторида 
натрия и фтороводородной кислоты на процесс 
соосаждения галлия на осадке при отделении Cr, 
Mo, W, Ni и Co. Результаты АЭС-ИСП-анализа 
растворов осадка, полученных после процеду-
ры отделения макрокомпонентов, представлены 
на рис. 3.

Установили, что при содержаниях nNaF от 0.1 
до  0.25 моль и  nHF от  0.05 до  0.45  ммоль (здесь 
n  – количество вещества) соосаждение галлия 

Таблица 2. Фазовый состав осадка по данным рентгенодифракционного анализа (условия осаждения: pH 0.3, 10 г 
NaF, 1 мл HF (37.5 мас. %))

Фаза и соответствующий эталон Содержание, мас. %

NaHF2, PDF – 00-006-0479 56.46

Na3FeF6, PDF – 01-072-1916 5.83

NaF, PDF – 00-071-4667-1455 36.95

Na2Fe2F7, PDF – 00-024-1098 0.76

Рис. 1. Изображения осадка, полученного на растро-
вом сканирующем микроскопе при помощи детек-
тора Эверхарта–Торнли. Условия осаждения: pH 0.3, 
10 г NaF, 1 мл HF (37.5 мас. %).
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неполное из-за недостатка компонентов осади-
телей (см. уравнение (2)). Вероятно, коллекто-
ром для соосаждения галлия является Na3FeF6, 
что связано с  близостью ионных радиусов гал-
лия и  железа (0.076 и  0.075 нм соответственно) 
[27]. Таким образом, при выбранных условиях 
осаждения (nNaF = 0.25 моль, nHF = 0.45 ммоль) 
галлий соосаждается на осадке состава Na3FeF6 
(содержание в растворе после растворения осад-
ка более 95 мас. %).

Изучено влияние концентрации железа(III) 
на процесс соосаждения галлия. Из рис. 4 вид-
но, что с  ростом содержания железа от  100 
до  500  мг/л наблюдается полное соосаждение 
галлия из исходного раствора.

Поскольку в  анализируемом растворе со-
держатся натрий и  фтор, которые входят в  со-
став осадка при разделении макрокомпонентов 
и  галлия, изучили влияние данных матричных 
элементов на  аналитический сигнал галлия. 
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Рис. 3. Относительное содержание (% от исходного) 
галлия в растворе осадка в зависимости от количе-
ства осадителя NaF (а) и количества HF (б). Прочие 
условия: сFe(III) = 500 мг/л, pH 0, 25 °С, Vp-pa = 250 мл.
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Рис. 4. Относительное содержание (% от  исходно-
го) галлия в  фильтрате и  в осадке (после растворе-
ния) от  концентрации соосадителя Fe(III). сGa(III) = 
= 1.0 мг/л, nNaF = 0.25 моль, nHF = 0.45, pH 0, 25 °С, 
Vp-pa = 250 мл.

Раствор

Осадок

рН

с/
с

, % 0

100

80

60

40

20

0
0.0  0.3  0.6 0.8  1.0  2.0

Рис. 2. Относительное содержание галлия в фильтра-
те и в растворе осадка при варьировании pH. Условия: 
сFe(III) = 500 мг/л, сGa(III) = 1.0 мг/л, nNaF = 0.25 моль, 
nHF = 0.45 ммоль, 25 °С, Vp-pa = 250 мл.

Таблица 3. Элементный состав (мас. %) фаз осадка 
(условия осаждения: pH 0.3, 10 г NaF, 1 мл HF 
(37.5 мас. %))

Осадок 
(процедура 1) F Na Cr Fe Mo W Ga

Фаза 1 54.20 25.00 1.10 19.30 0.10 0.20 0.10

Фаза 2 54.20 45.80 – – – – –

Фаза 3 66.00 33.60 – 0.40 – – –
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Растворы готовили по  методике, описанной 
в  “Экспериментальной части” (см. процеду-
ру 3). Установили, что при различных содержа-
ниях натрия и фтора γ составляет не более 5 %, 
т.е.  изменение интенсивности спектральных 
линий галлия незначительно. Для учета фоно-
вого влияния в  растворы для построения гра-
дуировочных графиков необходимо добавлять 
натрий и фтор в количестве, которое содержит-
ся в анализируемых растворах (см. градуировку 
спектрометра).

Таким образом, для разделения макрокомпо-
нентов Mo, W, Ni, Co, Cr и галлия рекомендует-
ся применять следующие оптимальные условия: 
рН 0–0.3, nNaF = 0.25 моль, nHF = 0.45 ммоль, 
сFe(III) = 500 мг/л. Для растворения осадка необ-
ходимо использовать смесь азотной, хлороводо-
родной и фтороводородной кислот (3 : 1 : 1).

АЭС-ИСП-определение галлия в металлурги-
ческих материалах. Для экспериментальной про-
верки эффективности применения найденных 

оптимальных условий соосаждения галлия 
на осадке при отделении от макрокомпонентов 
использовали государственные стандартные об-
разцы состава прецизионных никелевых сплавов 
и высоколегированная сталь (табл. 4). Пробопод-
готовка стандартных образцов к  АЭС-ИСП-о-
пределению галлия описана в “Эксперименталь-
ной части” (см. процедуру 2). Отметим, что для 
подтверждения эффективности разработанной 
процедуры использовали аттестованные смеси 
и процедуру введено–найдено.

Правильность полученных результатов оцени-
вали по критерию Стьюдента при P = 0.95 и n = 5 
и  установили, что между результатами анализа, 
полученными методом АЭС-ИСП, и введенными 
количествами галлия отсутствуют значимые рас-
хождения. Можно заключить, что предложенная 
процедура разделения галлия и макрокомпонен-
тов эффективна и может быть рекомендована для 
его АЭС-ИСП-определения. Преимуществом 
разработанной процедуры является простота, 

Таблица 4. Результаты (cGa, мас. %) АЭС-ИСП-определения галлия в никелевых сплавах 
и высоколегированной стали с предварительным отделением с применением аттестованных смесей 
и процедуры введено–найдено (n = 5, P = 0.95)

Стандартный образец Введено, cGa × 103 Найдено, cGa × 103

ГСО 1479-91П Н13г

2.5 2.60 ± 0.06 

5.0 5.5 ± 0.1 

10.0 11.0 ± 0.3 

15.0 16.0 ± 0.40 

25.0 22.0 ± 0.7

ГСО 1519-90П Н12в

2.5 2.40 ± 0.05 

5.0 4.70 ± 0.1

10.0 12.00 ± 0.2 

15.0 17.00 ± 0.4 

25.0 26.00 ± 0.6 

ГСО 10214-2013 ИСО С66 

2.5 2.70 ± 0.05 

5.0 5.7 ± 0.1

10.0 11.0 ± 0.3

15.0 16.0 ± 0.5

25.0 29.0 ± 0.7
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а также возможность использовать ее для анали-
за широкого круга металлургических материалов 
(прецизионные никелевые сплавы, легированная 
и  высоколегированная сталь) с  большим содер-
жанием Cr, Mo, W, Ni и Co.

Предел обнаружения (сmin) оценивали 
по  3s-критерию; сmin галлия при отделении 
от  макроколичеств Cr, Mo, W, Ni, Co составил 
5 × 10–4 мас. %.
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Abstract. A procedure for separating the microcomponent of gallium from the macrocomponents of Cr, 
Mo, W, Ni and Co is proposed for determining gallium by inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry in nickel- and iron-based alloys (precision nickel alloys, alloyed and high-alloy steel). Sodium 
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Сформированы покрытия внутренних стенок кварцевого капилляра на основе катионного высо-
комолекулярного хитозана со степенью деацетилирования 95%. Изучена зависимость скорости 
электроосмотического потока от  рН фонового электролита, и  проведена оценка стабильности 
покрытия при воздействии различных растворителей. Результаты сопоставлены с другим кати-
онным покрытием на основе поли(диаллилдиметиламмоний хлорида) (ПДАДМАХ). Показано, 
что при разделении аминокислот, катехоламинов и  органических кислот сформированные по-
крытия на основе хитозана незначительно уступают в эффективности покрытиям из ПДАДМАХ, 
но  обеспечивают более высокое разрешение исследуемых биологически активных аналитов. 
Установлено, что хитозан на  внутренних стенках кварцевого капилляра способствует повыше-
нию энантиоселективности при разделении энантиомеров β-блокаторов (карведилола, пропра-
нолола, соталола) при наличии в фоновом электролите (2-гидроксипропил)-β-циклодекстрина, 
а также нестероидных противовоспалительных веществ (кетопрофена и кеторалака) с использо-
ванием в качестве второго хирального селектора ванкомицина.

Ключевые слова: капиллярный электрофорез, физически адсорбированные покрытия стенок 
кварцевого капилляра, хитозан, хиральное разделение.
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Эволюция метода капиллярного электрофо-
реза (КЭ) в  значительной степени обусловлена 
поиском и применением эффективных модифи-
каторов электрофоретических систем, обеспе-
чивающих реализацию различных режимов КЭ 
и  позволяющих регулировать эффективность 
и селективность разделения аналитов различной 
природы [1–3].

Основное ограничение метода КЭ, связан-
ное с сорбцией на стенках кварцевого капилляра 
оснóвных аналитов (катехоламинов, аминокис-
лот, аминоспиртов, белков), устраняется форми-
рованием различных типов покрытий кварцево-
го капилляра: ковалентных [4, 5], динамических 
и физически (статически) адсорбированных [6]. 
Последние представляют особый интерес [7], 
поскольку их формирование отличается про-
стотой и осуществляется непосредственно перед 
проведением электрофоретических анализов, 
при этом в ряде случаев не требуется присутствие 

модификатора в  составе фонового электролита 
(ФЭ) для обеспечения стабильности покрытия. 
Востребованными материалами для формиро-
вания подобных покрытий в  настоящее время 
являются катионные полимеры [8–13], способ-
ствующие формированию стабильных покры-
тий, обращению электроосмотического потока 
(ЭОП) и  значительному сокращению времени 
миграции анионных аналитов. Такие покрытия 
совместимы с масс-спектрометрическим детек-
тированием [14–16].

Хитозан представляет собой деацетилиро-
ванную форму хитина (схема 1), одного из наи-
более распространенных природных биопо-
лимеров, обладает высокой адсорбционной 
способностью и  адгезией к  стенкам кварцево-
го капилляра [17, 18]. Его физико-химические 
свойства существенно зависят от  степени де-
ацетилирования [19], от  распределения аце-
тильных групп и молекулярной массы. Хитозан 
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применяли в качестве покрытия капилляров при 
анализе белков [20], однако отмечен узкий рабо-
чий диапазон pH, в котором данные капилляры 
можно эффективно использовать. Немодифи-
цированный хитозан растворим только в кислых 
водных растворах за счет протонирования ами-
ногрупп (pKb ~ 6.3) [21], поэтому для разделения 
биологически активных соединений, в  первую 
очередь в качестве модификаторов поверхности 
капилляров, используют производные хитозана 
[22–24], в  том числе и  в составе полислойных 
покрытий [25, 26].

Несмотря на  некоторые обнаруженные 
ограничения применения хитозана в  КЭ при 
создании покрытий, его аналитические воз-
можности изучены недостаточно, учитывая, 
что наличие многочисленных хиральных цен-
тров может обеспечить ему функции хираль-
ного селектора аналогично другим углеводам 
[27, 28] при разделении энантиомеров био-
логически активных соединений. Так, низ-
комолекулярный водорастворимый хитозан 
использован в составе ФЭ совместно с (2-гид
роксипропил)-β-циклодекстрином [29] и эре-
момицином [30] для электрофоретического 
энантиоразделения ряда ароматических кис-
лот и профенов.

Цель настоящего исследования – получение 
физически адсорбированного покрытия на  ос-
нове высокомолекулярного хитозана со  сте-
пенью деацетилирования 95 %, выявление его 
аналитических возможностей при определении 
аналитов различной природы, а  также сопо-
ставление полученных электрофоретических 
параметров разделения с  покрытием на  основе 
широко используемого катионного полиэлек-
тролита поли(диаллилдиметиламмоний хлори-
да) (ПДАДМАХ) [31–34], активно применяемо-
го при создании многослойных покрытий в КЭ 
[34–41].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование. Измерения проводили 
на  приборе для капиллярного электрофореза 
КАПЕЛЬ®-105M (Люмэкс®, Россия) со спек-
трофотометрическим детектированием (дей-
териевая лампа; спектральный диапазон от 190 
до  380 нм) с  возможностью гидродинамиче-
ского и  электрокинетического ввода пробы. 
Использовали кварцевые капилляры общей 
длиной 60  см и  эффективной длиной 50 см, 
внутренним диаметром 50 мкм, с внешним по-

лиимидным покрытием. Результаты электро-
форетических экспериментов обрабатывали 
с  использованием программного обеспечения 
Эльфоран (Люмэкс, Россия).

Снимки внутренней поверхности кварце-
вых капилляров получали методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) с помо-
щью системы Zeiss Merlin (Германия).

Средства измерения и  дополнительное обо-
рудование: аналитические весы Shimadzu AUW 
(Shimadzu, Япония), деионизатор АКВИЛОН 
Д 301 (Аквилон, Россия), рН-метр HI 2210-2216 
(Hanna, Италия), ультразвуковая ванна Сапфир 
ТТЦ (РМД) (Россия), центрифуга Eppendorf 
5430 (Германия), мульти-вортекс V32 (Biosan, 
Латвия), механические микродозаторы пере-
менного объема емк. 1–20, 20–100 и 100–1000, 
500–5000 мкл (Sartorius, Германия)

Реагенты. Гидроксид натрия ч. д. а. (Реахим, 
Россия), соляная кислота ос. ч. (Реахим, Рос-
сия), борная кислота ос. ч. (Реахим, Россия), це-
тилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ) (Sigma-
Aldrich, США), метанол для градиентной 
ВЭЖХ (Химмед, Россия), ацетонитрил для гра-
диентной ВЭЖХ (Химмед, Россия), диметил-
сульфоксид (Sigma-Aldrich, США), бензойная 
кислота (БК) ч. д. а. (Sigma-Aldrich, Германия), 
двунатриевая соль этилендиаминтетрауксусной 

Схема 1. Структура хитина/хитозана. n – количество повторяющихся единиц глюкозамина, m – количество повто-
ряющихся единиц ацетилглюкозамина, n + m – степень полимеризации, n/(m + n) – степень деацетилирования. 
Когда n превышает 50% от общего количества звеньев, полимер называется хитозаном [17].
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кислоты (Na2ЭДТА) (Sigma-Aldrich, США), ди-
гидрофосфат натрия двуводный х. ч. (Реахим, 
Россия), диэтаноламин (ДЭА) (Biochem, Фран-
ция), хлорид натрия (Sigma-Aldrich, США), 
трис(гидроксиметил)аминометан (ТРИС) 
(Sigma-Aldrich, США), фосфорная кислота 
х. ч. (Реахим, Россия), уксусная кислота х. ч. 
(Реахим, Россия), (2-гидроксипропил)-β-ци-
клодекстрин (ГП-β-ЦД) с Mr = 1396 (TCI, Япо-
ния), β-циклодекстрин (β-ЦД) (Sigma-Aldrich, 
США), ванкомицина гидрохлорид (Sigma-
Aldrich, США).

Модификацию внутренней поверхности 
кварцевых капилляров осуществляли с  исполь-
зованием ПДАДМАХ с  Mw 200 000–350 000, 
20 мас. % в воде (Sigma, США); высокомолеку-
лярного хитозана со  степенью деацетилирова-
ния 95% (кат. № BD120608) (BLD pharm, Герма-
ния).

Стандарты, использованные для приготов-
ления модельных смесей. Карбоновые кислоты: 
щавелевая, муравьиная, винная, яблочная, ли-
монная, янтарная, молочная, уксусная, пропио-
новая, масляная х. ч. (Реахим, Россия).

Аминокислоты (Sigma-Aldrich, США): L-фе-
нилаланин (Phe), >98% ВЭЖХ; D,L-тирозин 
(Tyr), >98% ВЭЖХ; D,L-триптофан (Trp), >98% 
ВЭЖХ; 3,4-дигидроксифенилаланин (DOPA), 
>98% ТСХ.

Катехоламины (Sigma-Aldrich, США): дофа-
мина гидрохлорид (DA), >97% ВЭЖХ; эпинеф-
рина гидрохлорид (Е), >98%; норэпинефрина 
гидрохлорид (NE), >97% ВЭЖХ; норметанефри-
на гидрохлорид (NMN), >98%; 3-метокситира-
мин (3-MT), >97%.

Лекарственные вещества (Sigma-Aldrich, 
США): (±)-пропранолола гидрохлорид, >99%; 
(±)-соталола гидрохлорид, >98%; (±)-карве-
дилол, >98% ВЭЖХ; (±)-ибупрофен, >99%; 
(±)-кетопрофен, >98%; S-кетопрофен, >98%; 
(±)-кеторолак, >98%.

Приготовление растворов. Концентрированные 
растворы карбоновых кислот (10  мг/мл щавеле-
вой, муравьиной, винной, яблочной, лимонной, 
янтарной, молочной, уксусной, пропионовой, 
масляной) готовили путем растворения точных 
навесок в  деионизованной воде в  пластиковых 
пробирках типа Эппендорф емк. 1.5 мл, затем 
тщательно перемешивали до полного растворе-
ния.

Концентрированные растворы аминокислот 
(10 мг/мл Phe, Tyr, Trp. DOPA), катехоламинов 
(2 мг/мл DA, E, NE, NMN, 3-MT) и  β-блока-
торов (2 мг/мл карведилола, пропранолола, со-
талола) готовили следующим образом: точные 
навески вносили в пластиковые пробирки типа 
Эппендорф емк. 1.5 мл, растворяли в 0.1 М соля-
ной кислоте, перемешивали до полного раство-
рения.

Концентрированные растворы нестероидных 
противовоспалительных средств (2  мг/мл ибу-
профена, кетопрофена, кеторолака) готовили 
путем растворения точных навесок в метаноле.

Подготовленные растворы хранили в  моро-
зильной камере при –20 °С.

Рабочие растворы смесей аналитов заданной 
концентрации готовили путем разбавления кон-
центрированных растворов в  требуемое коли-
чество раз деионизованной водой. Их хранили 
в холодильнике при +4 °С в течение недели.

Приготовление растворов модификаторов. 
Рабочий раствор хитозана с  концентрацией 
0.1 мас. % готовили в  пластиковой пробирке 
типа Эппендорф емк. 1.5 мл путем растворе-
ния точной навески хитозана в требуемом объ-
еме 1 %-ной уксусной кислоты. Выдерживали 
в  УЗ-бане в  течение 5 мин и  перемешивали 
с  помощью системы вортекс 3 мин до  полно-
го растворения полимера. Приготовленный 
раствор хитозана оказался достаточно вязким, 
поэтому его разбавляли в два раза 1 %-ной ук-
сусной кислотой и использовали далее для мо-
дификации внутренних стенок кварцевого ка-
пилляра.

Рабочий раствор ПДАДМАХ с массовой долей 
0.2 мас.  % готовили в  мерной колбе емк. 5 мл 
путем разбавления точных навесок следующих 
компонентов: 0.0500 г 20 %-ного (по массе) рас-
твора ПДАДМАХ, 0.0121 г ТРИС, 0.0434 г NaCl 
в 0.5 мл 0.1 М HCl. Полученный раствор доводи-
ли до метки деионизованной водой.

Приготовление растворов фоновых электро-
литов. Для исследования зависимости скоро-
сти ЭОП на хитозановом покрытии в диапазоне 
рН 2.0–7.0 ФЭ готовили фосфатные растворы 
следующим образом: в мерных колбах емк. 50 мл 
растворяли точные навески дигидрофосфата на-
трия в 35 мл деионизованой воды и доводили рН 
до требуемого значения 1 M H3PO4 или 1 М рас-
твором NaOH. Таким образом готовили концен-
трированные фосфатные растворы следующих 
концентраций: 0.2 М с  рН 2.0; 0.6 М с  рН 4.1; 
0.5 М с рН 5.6; 0.1 М с рН 7.0. Фоновые электро-
литы получали путем разбавления концентри-
рованных растворов с  заданным значением рН 
деионизованной водой в  требуемое количество 
раз так, чтобы значение тока было сопоставимо 
(32–34 мкА). Маркер ЭОП – 0.05% (по объему) 
диметилсульфоксида (ДМСО).

Электрофоретические подвижности ЭОП 
(µЭОП) рассчитывали по формуле:

	 µι= эфф общ

ЭОП

l l

t U

×
×

,	 (1)

где lэфф  – длина капилляра до  ячейки детекти-
рования, см; lобщ – общая длина капилляра, см; 
tЭОП  – время миграции ЭОП, с; U  – напряже-
ние, В.
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Для разделения карбоновых кислот на непо-
крытом капилляре использовали ФЭ следующе-
го состава: 10 мМ БК, 1 мМ ЭДТА, 10 мМ ДЭА, 
0.5 мМ ЦТАБ и 0.2 об. % метанола. На модифи-
цированных капиллярах разделение проводи-
ли в  ФЭ, содержащем 10  мМ БК, 1 мМ ЭДТА, 
10 мМ ДЭА и 0.2 об. % метанола [39].

Для разделения аминокислот и  катехолами-
нов использовали 10 мМ фосфатный буферный 
раствор с рН 2 (доведенный 1 M H3PO4).

Для разделения энантиомеров лекарствен-
ных веществ применяли фосфатные буферные 
растворы с концентрациями 10–50 мМ с рН 2.0, 
4.2, 6.4, 7.0, 7.4. или ацетатно-аммиачный буфер-
ный раствор с рН 4.3. В состав ФЭ вводили хито-
зан в концентрации 0.01 мас. %, а также второй 
хиральный селектор (ГП-β-ЦД, β-ЦД, ванкоми-
цин) в диапазоне концентраций 0.25–5 мМ. Для 
изменения гидрофобно-гидрофильного балан-
са в состав ФЭ вводили метанол и ацетонитрил 
в концентрации 5–20 об. %.

Условия формирования физически адсорбиро-
ванных покрытий стенок кварцевого капилляра. 
Подготовка капилляра к  работе. Новый квар-
цевый капилляр последовательно промывали 
ацетонитрилом (10 мин, 1000 мбар), деиони-
зованной водой (10 мин, 1000 мбар), 0.1 М HCl 
(10 мин, 1000 мбар), деионизованной водой 
(5 мин, 1000  мбар), 0.5 М раствором NaOH 
(30 мин, 2000 мбар) и  снова деионизованной 
водой (10  мин, 1000 мбар). Контролировали 
скорость ЭОП с использованием в качестве ФЭ 
10  мМ боратный буферный раствор с  рН 9.3 
и промывали капилляр в течение 10 мин деиони-
зованной водой.

Покрытие на основе хитозана. Капилляр мо-
дифицировали по  схеме, описанной в  работах 
[20, 22], с  некоторыми изменениями: капилляр 
промывали раствором хитозана в течение 15 мин 
и оставляли в контакте с ним на 10 мин. Затем 
промывали деионизованной водой в  течение 
10 мин. Покрытие стабилизировали в  10 мМ 
фосфатном растворе (рН 2.0) при напряже-
нии +10 кВ в  течение 10 мин. Затем измеряли 
µЭОП в  фоновом электролите того же состава 
при – 20 кВ.

Покрытие на  основе ПДАДМАХ. Капилляр 
модифицировали согласно разработанной ра-
нее схеме [38]: перед модификацией раствор 
ПДАДМАХ выдерживали в  УЗ-бане в  течение 
5 мин и перемешивали с помощью системы вор-
текс 5 мин. Далее подготовленным раствором 
промывали капилляр в  течение 60 мин, затем 
промывали 10  мин деионизованной водой для 
удаления излишков полимера. Стабилизацию 
покрытия и измерение ЭОП проводили в усло-
виях, аналогичных приведенным для хитозана.

Оценка стабильности покрытий при воз-
действии различных растворов и  органических 

растворителей. Модифицированные капилляры 
последовательно промывали в  течение 15 мин 
различными растворителями в  следующей по-
следовательности: ацетонитрил  – метанол  – 
ДМСО – 0.1 М раствор NaOH – 0.1 M HCl. Фик-
сировали время миграции ЭОП до  промывки 
растворителями и после.

Степень изменения ЭОП (%) рассчитывали 
по формуле:

	 � �
�� �

�
% %изменения

ЭОП после ЭОП до

ЭОП до
=

−
×

t t

t
100 ,	 (2)

где tЭОП до – время миграции ЭОП до обработки, 
мин; а tЭОП после – время миграции ЭОП после об-
работки соответствующим растворителем, мин.

Условия проведения электрофоретических 
экспериментов. Модельные смеси аминокис-
лот, катехоламинов и  лекарственных веществ 
на  непокрытом капилляре разделяли при на-
пряжении +20 кВ; на  модифицированных ка-
пиллярах – при напряжении –20 кВ; разделение 
смеси карбоновых кислот также при напряже-
нии –20 кВ. Температура термостатирования – 
20°C; длина волны детектирования для всех 
аналитов  –  230 нм; время гидродинамического 
ввода пробы варьировали в  диапазоне 2–50 с; 
давление ввода пробы – 30–100 мбар.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исходя из структуры хитозана, модификация 
поверхности капилляра при разделении анали-
тов в условиях КЭ могла бы обеспечить следую-
щие эффекты:

–	 за счет протонирования аминогрупп 
в кислой среде и высокой молекулярной массы 
молекулы хитозана сформированное покрытие 
на поверхности капилляра должно генерировать 
обращенный (анодный) ЭОП, что, в  свою оче-
редь, предотвращает сорбцию основных анали-
тов и способствует росту эффективности разде-
ления;

–	 наличие множества функциональных 
групп (амино- и  гидрокси-) в  составе хитозана 
может способствовать увеличению селективно-
сти разделения определяемых соединений по-
средством различных взаимодействий с  анали-
тами;

–	 хитозан, в  составе молекулы которого 
имеется много хиральных центров, может высту-
пить в качестве хирального селектора при разде-
лении энантиомеров лекарственных веществ.

На основании перечисленных выше ожи-
даемых эффектов исследование аналитических 
характеристик монослойного хитозанового по-
крытия и сопоставление с покрытием на основе 
ПДАДМАХ включало несколько этапов:

–	 построение зависимости ЭОП от рН фо-
нового электролита и  контроль стабильности 
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сформированных покрытий при обработке раз-
личными растворами и  органическими раство-
рителями;

–	 сопоставление эффективности и  селек-
тивности разделения оснóвных и  кислотных 
аналитов на сформированных покрытиях;

–	 выявление возможностей хитозана в ка-
честве хирального селектора, в том числе и в со-
ставе двойных хиральных систем (расширение 
хирального окна) при разделении энантиомеров 
лекарственных веществ.

Зависимости ЭОП от  рН на  сформирован-
ных покрытиях на основе хитозана и контроль их 
стабильности. Формирование покрытия на  ос-
нове катионного полиэлектролита должно со-
провождаться изменением поверхностного за-
ряда кварцевого капилляра и, следовательно, 
величины и  направления электроосмотическо-
го потока (на немодифицированном капилляре 
регистрируется катодный ЭОП). На величину 
ЭОП влияют плотность покрытия и  pH фоно-
вого электролита, а  воспроизводимость ЭОП 
от анализа к анализу в ФЭ, не содержащим мо-
дификатор, является показателем стабильности 
покрытия. На капиллярах, модифицированных 
хитозаном, выявили зависимость скорости ЭОП 
от  pH фонового электролита (рис. 1): при уве-
личении рН скорость ЭОП уменьшается. По-
скольку хитозан при рН > 6 (рKb ~ 6.3) не может 
обеспечить отрицательный заряд, то  наличие 
нормального (катодного) ЭОП при рН 7 дости-
гается благодаря диссоциации остаточных си-
ланольных групп на  поверхности капилляра. 

А на покрытии на основе ПДАДМАХ изменение 
заряда поверхности капилляра в  диапазоне рН 
от  2 до  10 не  наблюдается вовсе, что указывает 
на  формирование плотного слоя модификато-
ра, максимально экранирующего силанольные 
группы поверхности капилляра [39].

Наличие слоя хитозана после модификации 
независимо подтвердили методом сканирующей 
электронной микроскопии (рис. 2). Установи-
ли, что толщина покрытия составляет 45–70 нм 
(рис. 2б), а  покрытия на  основе ПДАДМАХ  – 
15–20 нм (рис. 2в).

Оценили стабильность покрытий в  течение 
дня (n = 10), при длительном использовании 
и  при воздействии различных органических 
растворителей. В  качестве критерия использо-
вали относительное стандартное отклонение (sr) 
времени миграции и  степень изменения ЭОП. 
Ниже приведены значения sr (%) времен ми-
граций ЭОП на  покрытиях на  основе хитозана 
и ПДАДМАХ (P = 0.95):

Хитозан n = 10; 1.9 % n = 47; 7.6 % n = 8; 4.3 %*

ПДАДМАХ n = 10; 0.29 % n = 53; 1.5 % 
[39]

n = 6; 3.8 % 
[39]*

*sr от капилляра к капилляру.

В табл. 1 приведены значения степени из-
менения ЭОП на  покрытиях на  основе хито-
зана и ПДАДМАХ. Изменение скорости ЭОП 
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Рис. 1. Зависимости электрофоретической подвижности ЭОП (µЭОП) от рН фонового электролита: 1 – непокрытый 
капилляр; 2 – капилляр, модифицированный ПДАДМАХ [39]; 3 – капилляр с покрытием на основе хитозана.
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может свидетельствовать как о  разрушении 
покрытия, так и  в случае полимерных моди-
фикаторов об  изменении конформации или 
толщины слоя полимера на стенках капилляра. 
Следует отметить, что оба покрытия являются 
достаточно стабильными, поскольку времена 
миграции ЭОП практически не меняются при 
длительном использовании (табл. 1). Устано-
вили, что покрытие на  основе хитозана явля-
ется более устойчивым по  отношению к  дей-
ствию различных растворителей и  позволяет 
проводить анализы в  фоновых электролитах 
с  их высоким содержанием, что важно при 
контроле гидрофильно-гидрофобного баланса 
в системе.

Применение сформированных монослойных 
покрытий для разделения органических кислот, 
аминокислот и  катехоламинов. Ранее [39] ис-
пытаны физически адсорбированные покры-
тия на  основе ПДАДМАХ при разделении ор-
ганических кислот, поэтому на  примере этих 
аналитов в первую очередь исследовали анали-
тические возможности покрытия на основе хи-
тозана.

При разделении органических кислот эф-
фективность на двух разных покрытиях сопоста-
вима (рис. 3, табл. 2), в то время как разрешение 
Rs аналитов на хитозановом покрытии примерно 
в два раза выше, чем на ПДАДМАХ. Такой эф-
фект может наблюдаться из-за того, что при оди-
наковом значении рН генерируемый хитозаном 
ЭОП слабее: времена миграции органических 
кислот увеличиваются и селективность разделе-
ния растет. По значениям пределов обнаруже-
ния (ПО) кислот покрытие на  основе хитозана 
незначительно уступает ПДАДМАХ (табл. 2).

Определение яблочной (малат) и  лимонной 
(цитрат) кислот на сформированных покрытиях 
затруднено наложением системного пика.

Эффективность экранирования остаточных 
силанольных групп на  поверхности капилляра 
можно оценить при разделении основных ана-
литов в  кислой среде. Так, при рН  2 фонового 
электролита на немодифицированном капилля-
ре для катехоламинов и  аминокислот значения 
эффективности и  селективности разделения 
существенно ниже, чем полученные на  обоих 
сформированных покрытиях (рис. 4, табл. 3).

Таблица 1. Значения степени изменения электроосмотического потока на покрытиях на основе хитозана 
и ПДАДМАХ

Растворитель
Хитозан ПДАДМАХ

tЭОП до, мин tЭОП после, мин изменение, % tЭОП до, мин tЭОП после, мин изменение, %

Ацетонитрил 6.78 6.77 –0.2 7.00 7.05 0.7

Метанол 6.77 6.80 0.4 7.05 6.99 –0.9

ДМСО 6.80 6.86 0.9 6.99 6.39 –8.6

1 M раствор 
NaOH 6.86 6.89 0.5 6.39 6.65 4.1

0.1 M HCl 6.89 7.03 2.1 6.65 6.63 –0.4

Рис. 2. СЭМ-снимки поперечного среза капилляра с покрытием (а), (б) на основе хитозана и (в) ПДАДМАХ, полу-
ченные при различном увеличении с масштабной риской: (а) 2 мкм; (б), (в) 200 нм. Прибор: Zeiss Merlin, изображе-
ние во вторичных электронах.
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Рис. 3. Электрофореграммы модельной смеси органических кислот: (а) капилляр, модифицированный ПДАДМАХ; 
(б) капилляр, модифицированный хитозаном. Фоновый электролит: 10 мМ бензойная кислота, 1 мМ ЭДТА, 10 мМ 
ДЭА. Модельная смесь карбоновых кислот 25 мкг/мл: 1 – щавелевая, 2 – муравьиная, 3 – винная, 4 – лимонная, 
5 – яблочная, 6 – молочная, 7 – янтарная, 8 – уксусная, 9 – пропионовая, 10 – масляная.
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Рис. 4. Электрофореграммы модельной смеси аминокислот и катехоламинов (50 мкг/мл): (а) немодифицирован-
ный капилляр; (б) капилляр, модифицированный хитозаном; (в) капилляр, модифицированный ПДАДМАХ. Фо-
новый электролит: 10 мМ фосфатный буферный раствор с рН 2.0. Аналиты: 1 – DOPA, 2 – Tyr, 3 – Phe, 4 – Trp, 
5 – E, 6 – NMN, 7 – NE, 8 – 3-MT, 9 – DA.

Таблица 2. Значения эффективности (N), разрешения (Rs) и пределов обнаружения карбоновых кислот, 
достигнутых на исследуемых покрытиях

Аналит N, тыс. т. т. Rs ПО, мкг/мл
ПДАДМАХ хитозан ПДАДМАХ хитозан ПДАДМАХ хитозан

Щавелевая 117 42 2.5 6.1 0.74 0.96
Муравьиная 163 236 1.9 4.4 1.27 1.50
Винная 205 97 – – 0.82 0.63
Молочная 450 477 2.6 6.8 0.79 1.02
Янтарная 492 427 7.8 16.0 0.43 0.60
Уксусная 231 325 7.2 13.4 0.61 0.77
Пропионовая 193 218 0.9 1.9 0.72 0.88
Масляная 182 225 – – 0.74 0.91
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Как и следовало ожидать, покрытие на осно-
ве ПДАДМАХ (рис. 4в), содержащее в структуре 
аммонийные катионы, обеспечило эффектив-
ность примерно в 1.5 раза выше, чем хитозано-
вое покрытие с протонированными аминогруп-
пами (рис. 4б).

Таким образом, покрытие на  основе хито-
зана при разделении аминокислот, катехолами-
нов и органических кислот незначительно усту-
пает в  эффективности, при этом разрешение, 
как правило, выше по  сравнению с  покрытием 
на основе ПДАДМАХ. Это указывает на допол-
нительные взаимодействия между аналитами 
и поверхностью модифицированного хитозаном 
капилляра, которые приводят к увеличению се-
лективности разделения.

Возможности хитозана в  качестве хирально-
го селектора. В отличие от ПДАДМАХ, хитозан 
обладает множеством хиральных центров и мо-
жет выступать в качестве хирального селектора. 
Серия экспериментов включала выявление воз-
можностей энантиомерного разделения:

–	 на модифицированных хитозаном ка-
пиллярах;

–	 с использованием хитозана в составе ФЭ;
–	 применение физически адсорбирован-

ных покрытий на  основе хитозана в  сочетании 
с  другим хиральным селектором в  фоновом 
электролите (двойные хиральные системы).

В качестве аналитов выбрали рацематы ле-
карственных веществ: β-блокаторы (пропра-
нолол, соталол и  карведилол) и  нестероидные 
противовоспалительные средства (кетопрофен 
и кеторолак, ибупрофен).

Выбор рН ФЭ является важнейшей задачей 
при разделении энантиомеров биологически 

активных веществ. При рН < 6 покрытие на осно-
ве хитозана заряжено положительно, β-блокато-
ры также находятся в катионной форме, следова-
тельно, взаимодействие с хиральными центрами 
ограничено электростатическим отталкивани-
ем. В  случае кислотных аналитов  – профенов, 
наоборот, может наблюдаться сильная сорбция 
на  поверхности модифицированного капил-
ляра. По этой причине поиск условий хираль-
ного разделения проводили в ФЭ со значением 
рН, близким к нейтральному. В этом случае, как 
показано выше, наблюдается слабый катодный 
ЭОП и аналиты мигрируют практически за счет 
собственных электрофоретических подвижно-
стей.

На капиллярах, модифицированных хи-
тозаном, в  указанных условиях не  достигнуто 
разделение энантимеров β-блокаторов и  про-
фенов, поэтому для увеличения количества ак-
тивных центров хитозан независимо вводили 
в  состав фонового электролита с  различным 
рН (0.01 мас.  %). При этом селективность раз-
деления кеторолака и ибупрофена (рН 6.4) воз-
росла, однако наличие хитозана в ФЭ не приве-
ло к разделению энантиомеров этих соединений 
(рис. 5б, 6б).

Последний этап исследования включал изу-
чение покрытий на  основе хитозана в  двойных 
хиральных системах с участием ГП-β-ЦД, β-ЦД 
и  ванкомицина в  составе ФЭ. При разделении 
β-блокаторов в  качестве второго хирального 
селектора использовали ГП-β-ЦД [42–44], ко-
торый вводили в состав ФЭ. На немодифициро-
ванном капилляре с ГП-β-ЦД в ФЭ наблюдается 
частичное разделение энантиомеров пропрано-
лола и  карведилола, и  полностью отсутствует 

Таблица 3. Значения эффективности (N) и разрешения (Rs) аминокислот и катехоламинов, достигнутые 
на различных капиллярах

Аналит
N, тыс. т. т. Rs

немодифицированный ПДАДМАХ хитозан немодифицированный ПДАДМАХ хитозан

DOPA 63 228 193 1.7 0.8 0.9

Tyr + Phe 53 140 162 4.0 1.3 2.1

Trp 68 183 187 33.2 22.4 30.2

E 64 138 95 1.4 2.1 2.0

NMN 96 126 98 1.2 2.1 1.8

NE 115 134 113 2.1 3.9 3.5

3-MT 80 148 84 1.2 2.7 2.5

DA 85 114 85 – – –
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разделение энантиомеров соталола (рис. 5д). По-
скольку ПДАДМАХ и хитозан генерируют обра-
щенный ЭОП, происходит изменение порядка 
миграции энантиомеров, что является большим 
преимуществом при определении примесей ме-
нее активных R-изомеров на фоне высоких кон-
центраций S-изомера. Установили, что хитозан 
в составе двойной хиральной системы обеспечи-
вает наибольшие значения селективности раз-
деления энантиомеров пропранолола (α = 1.04) 
и карведилола (α = 1.05). При этом наблюдалось 
также частичное разделение энантиомеров сота-
лола (α = 1.02), которое не достигалось в других 
вариантах: на немодифицированном капилляре 
и на капилляре, покрытом ПДАДМАХ (рис. 5). 
Энантиомеры идентифицировали методом 
стандартной добавки.

При разделении энантиомеров нестероид-
ных противовоспалительных средств в качестве 
второго хирального селектора ранее [45] вы-
явлены возможности β-ЦД, ГП-β-ЦД и  ван-
комицина, наиболее часто используемых для 
данной цели. Нами установлено, что при рН 6.4 
фонового электролита наблюдается разделе-
ние энантиомеров кетопрофена в  присутствии 
β-ЦД (рис. 6). β-ЦД из  выбранных хираль-
ных селекторов наиболее гидрофобен, поэто-
му с  его участием образуются более прочные 

комплексы  – аналит-хиральный селектор, что 
приводит к разделению энантиомеров кетопро-
фена.

Ванкомицин благодаря наличию в его струк-
туре как амино-, так и карбоксильных групп мо-
жет использоваться в виде незаряженного или за-
ряженного хирального селектора в зависимости 
от значения рН фонового электролита. По этой 
причине разделение энантиомеров профенов 
независимо проводили также при рН ~ 4. Когда 
покрытие на основе хитозана заряжено положи-
тельно, ванкомицин также имеет положитель-
ный заряд, в результате возможны конкурентные 
взаимодействия с  отрицательно заряженными 
аналитами (рКа ~ 3.5–3.8). В  эксперименте ва-
рьировали природу ФЭ (ацетатно-аммиачный 
буферный раствор с рН 4.3; фосфатный буфер-
ный раствор с  рН 4.2), его концентрацию (10–
50 мМ), а также добавку в ФЭ органических рас-
творителей (ацетонитрил, метанол; 5–20 об. %).

Проведенные электрофоретические экс-
перименты показали, что в  фосфатном буфер-
ном растворе происходит частичное разделе-
ние энантиомеров кеторолака, в  то время как 
в  ацетатно-аммиачном буферном растворе они 
мигрируют совместно. Построили графические 
зависимости разрешения энантиомеров профе-
нов от  состава фонового электролита (рис. 7).  
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Рис. 7. Зависимости разрешения (Rs) энантиомеров (1) кеторолака и (2) кетопрофена от состава фонового электро-
лита. Условия: капилляр, модифицированный хитозаном; фоновый электролит: (а) 10–25 мМ ФБР с рН 4.2, 1 мМ 
ванкомицин; (б) 25 мМ ФБР с рН 4.2, 1 мМ ванкомицин, 0–20 об. % метанола; (в) 25 мМ ФБР с рН 4.2, 0–5 мМ 
ванкомицин, 10 об. % метанола. Аналиты: 1 – кеторолак, 2 – кетопрофен.
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Селективность разделения энантиомеров ана-
литов увеличивается при повышении кон-
центрации буферного раствора и  содержания 
ванкомицина в ФЭ. Такая зависимость обуслов-
лена снижением скорости ЭОПа в первом случае 
и  увеличением количества хиральных центров 
для дискриминации энантиомеров – во втором. 
Среди испытанных органических растворителей 
в составе ФЭ метанол в большей степени влияет 
на  электрофоретические параметры миграции 
энантиомеров, а  максимальные значения эф-
фективности и  селективности разделения до-
стигнуты при его концентрации в ФЭ 10 об. %. 
Наибольшее разрешение энантиомеров кето-
профена (Rs = 3.0) и кеторолака (Rs = 3.0) наблю-
далось в следующих условиях: 25 мМ фосфатный 
буферный раствор с рН 4.2, 2.5 мМ ванкомицин, 
10 об. % метанола (рис. 6д).

Для выявления роли покрытия на основе хи-
тозана при хиральном разделении энантиомеров 
нестероидных противовоспалительных средств 
сопоставили миграционные характеристики 
аналитов, полученные на  покрытом хитозаном 
капилляре и  немодифицированном капилляре, 
с  использованием ванкомицина в  составе ФЭ. 
Установили, что ванкомицин в  последнем слу-
чае обеспечивает в аналогичных условиях разде-
ление энантиомеров кеторолака и кетопрофена 
с разрешением 1.3 и 1.4 соответственно (рис. 6д).

* * *

Таким образом, хитозан образует равно-
мерное стабильное покрытие на  поверхности 
кварцевого капилляра. При разделении амино-
кислот, катехоламинов и  органических кислот 
сформированные покрытия на основе хитозана 
незначительно уступают в  эффективности по-
крытиям из ПДАДМАХ, но обеспечивают более 
высокое разрешение исследуемых биологически 
активных аналитов. Хитозан вносит значитель-
ный вклад в  разделение энантиомеров лекар-
ственных веществ (профенов и  β-блокаторов) 
в  присутствии в  составе фонового электролита 
второго хирального селектора (ванкомицина 
и ГП-β-ЦД соответственно).
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PHYSICALLY ADSORBED COATINGS BASED ON CHITOSAN  
FOR ELECTROPHORETIC SEPARATION  

OF BIOLOGICALLY ACTIVE SUBSTANCES
E. A. Kolobovaa, *, E. R. Ziangirovaa, E. V. Solovyovaa, L. A. Kartsovaa

aSt. Petersburg State University, Institute of Chemistry 
St. Petersburg, Russia 

*E-mail: ekatderyabina@mail.ru

Abstract. Coatings of the inner walls of a quartz capillary based on cationic high-molecular chitosan with a 
deacetylation degree of 95% were formed. The dependence of the electroosmotic flow rate on the pH of the 
background electrolyte was studied, and the stability of the coating under the influence of various solvents was 
assessed. The results were compared with another cationic coating based on poly(diallyldimethylammonium 
chloride) (PDADMAC). It was shown that when separating amino acids, catecholamines, and organic acids, 
the formed coatings based on chitosan are slightly inferior in efficiency to coatings made of PDADMAC, 
but provide a higher resolution of the studied biologically active analytes. It was found that chitosan on the 
inner walls of a quartz capillary promotes an increase in enantioselectivity in the separation of β-blocker 
enantiomers (carvedilol, propranolol, sotalol) in the presence of (2-hydroxypropyl)-β-cyclodextrin in the 
background electrolyte, as well as non-steroidal anti-inflammatory drugs (ketoprofen and ketorolac) using 
vancomycin as the second chiral selector.

Keywords: capillary electrophoresis, physically adsorbed coatings of quartz capillary walls, chitosan, chiral 
separation.
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В варианте ионоэксклюзионной хроматографии изучено хроматографическое удерживание ней-
тральных полярных (спирты, кетоны, карбоновые кислоты, углеводы и вещества-подсластители) 
и в ионизированной форме (одно- и двухосновные органические кислоты) соединений на катио-
нообменных колонках, заполненных сульфированным поли(стирол-дивинилбензолом) со степе-
нью сшивки 8 % (Наутилус ИЭ) и 10 % (Севко AA). При использовании 5 мМ серной кислоты 
определены параметры удерживания соединений и получены новые закономерности, уточняю-
щие механизм удерживания органических кислот в  варианте ионоэксклюзионной хроматогра-
фии. Найдено, что удерживание всех изученных соединений (logk’) прямо пропорционально 
значениям гидрофобности (logPexp). При этом электростатическое отталкивание органических 
кислот от сульфогрупп катионообменника смещает зависимости logk’–logPexp на фиксированную 
величину, пропорциональную числу карбоксильных групп. Показана возможность применения 
колонки Sevko AA не только для аминокислотного анализа, но и для ионоэксклюзионного хрома-
тографического определения органических кислот и спиртов в образцах сложного состава с одно-
временным спектрофотометрическим и рефрактометрическим детектированием.

Ключевые слова: ионоэксклюзионная хроматография, сульфокатионообменники, спирты, карбо-
новые кислоты, кетоны, углеводы.
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Ионоэксклюзионная хроматография (ИЭХ) 
является удобным методом одновременного 
определения и  разделения полярных водорас-
творимых соединений, таких как низкомолеку-
лярные органические кислоты, спирты, кетоны, 
альдегиды, углеводы и некоторые другие классы 
соединений, при анализе пищевых продуктов 
и напитков [1, 2]. Как правило, для разделения 
используют сильнокислотные катионообменни-
ки, такие как сульфированный поли(стирол-ди-
винилбензол) (ПС-ДВБ) с  низкой степенью 
сшивки (4–8 %), диаметром частиц от 5 до 10 мкм 
и  ионообменной емкостью около 3–5  мэкв/г. 
В качестве элюентов в ИЭХ используют воду или 
разбавленные растворы сильных кислот (обыч-
но серной) [3] или слабых кислот [4] с добавками 
органических растворителей (ацетонитрил, аце-
тон, метанол, этанол) [5]. Также известно при-
менение в ИЭХ карбоксилированного ПС-ДВБ 

[6, 7], сульфированного сверхсшитого полисти-
рола [8, 9], модифицированного силикагеля [10] 
и некоторых других сорбентов.

Высокая селективность разделения, низкая 
токсичность элюентов, невысокая стоимость 
анализа являются важными преимуществами 
ИЭХ в сравнении с хроматографией гидрофиль-
ных взаимодействий (ХГВ), которая также ши-
роко используется для разделения и  определе-
ния полярных соединений. Следует отметить, 
что в случае ХГВ обычно используют элюенты, 
содержащие до  85–95  об.  % токсичных раство-
рителей ацетонитрила и  метанола [11, 12] или 
сложные смеси органических растворителей 
и воды [13, 14].

С другой стороны, к  недостаткам ИЭХ 
можно отнести значительное удерживание 
длинноцепочечных и  ароматических кислот 
за счет их взаимодействия с ПС-ДВБ-матрицей 
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ионобменников [12, 15]. С  ИЭХ совместимы 
различные способы детектирования: кондук-
тометрическое, спектрофотометрическое, реф-
рактометрическое, масс-спектрометрическое 
и детектор заряженных аэрозолей.

Следует отметить, что сульфированный ПС-
ДВБ с несколько более высокой степенью сшив-
ки (10 %) широко используется в классическом 
аминокислотном анализе [10], что делает воз-
можным его применение в ИЭХ.

Цель данной работы  – изучение и  сравне-
ние закономерностей удерживания различных 
классов полярных соединений (спирты, кетоны, 
карбоновые кислоты и углеводы) методом ИЭХ 
на  двух сульфокатионообменниках на  основе 
ПС-ДВБ в H+-форме с одинаковой ионообмен-
ной емкостью, но  с  разной степенью сшивки 
и оценка возможности их применения для опре-
деления карбоновых кислот и спиртов в сложных 
по составу объектах, таких как пиво и яблочный 
сидр. Особое внимание уделено изучению меха-
низма удерживания нейтральных и ионогенных 
полярных органических соединений в условиях 
ИЭХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты. В качестве модельных веществ ис-
пользовали полярные соединения нескольких 
классов, включая спирты: н-пропанол, н-бута-
нол, втор-бутанол, трет-бутанол, изобутанол, 
изопентанол, н-пентанол, пропандиол-1,2, про-
пандиол-1,3, бутандиол-1,3, бутандиол-1,4 х. ч. 
(Реахим, Россия), метанол (Merck, Германия, 
≥ 99.97 %), этанол (Ферейн, Россия, ≥ 95 %), 
изопропанол (Merck, Германия, ≥ 99.9 %), эти-
ленгликоль (Fluka, Швейцария, ≥ 99 %), ди-
этиленгликоль (Компонент-Реактив, Россия, 
99.5 %), триэтиленгликоль (Компонент-Реактив, 
Россия, 98.5 %), тетраэтиленгликоль (TCI, Япо-
ния, ≥ 95 %); альдиты: глицерин х. ч. (Реахим, 
Россия), эритрит (DopDrops, Россия); кетоны: 
ацетон, метилэтилкетон, метилбутилкетон, ме-
тилизобутилкетон х. ч. (Реахим, Россия), диэтил-
кетон (Sigma-Aldrich, США, ≥ 99 %), органиче-
ские кислоты: щавелевую, винную, лимонную, 
яблочную, фумаровую, янтарную, адипиновую, 
муравьиную, уксусную, масляную, валериано-
вую х. ч. (Реахим, Россия), аскорбиновую (TCI, 
Япония, ≥ 99 %), глиоксиловую (Sigma-Aldrich, 
США, ≥ 99 %), гликолевую (Sigma-Aldrich, США, 
≥ 99 %), молочную (Союз Реактив, Россия, 
≥ 95 %) и пропионовую (Кемикал Лайн, Россия, 
≥ 99.5 %); сахара: L-(+)-арабинозу, D-(+)-фрук-
тозу, D-(+)-глюкозу, D-(+)-мальтозу моногидрат 
х. ч. (Реахим, Россия); D-(+)-ксилозу (Мerck, 
Германия, ≥ 99.97 %), мальтотриозу ч. д. а. (ICN 
Biomedicals, США), инулин (Molecularmeal, 
Китай) и  вещества-подсластители: сукралозу 

(Spirulina Food, Россия), ребаудиозид А (Стевия 
Групп, Россия, 98 %).

Для приготовления растворов аналитов 
и элюентов использовали деионизованную воду 
(Портлаб, Россия) и серную кислоту (Уралхим-
инвест, Россия).

Аппаратура. Использовали хроматограф Хро-
матэк-Кристалл ВЭЖХ 2014 (Россия), включаю-
щий дегазатор подвижной фазы, насос высокого 
давления, термостат колонок, спектрофотоме-
трический и  рефрактометрический детекторы. 
Результаты обрабатывали с  использованием 
программного обеспечения “Хроматэк Анали-
тик 3.1”.

Изучали хроматографические колонки, за-
полненные сульфированным ПС-ДВБ в  H+-
форме:

● � Севко AA (Севко и  Ко, Россия), размер 
200 × 4.6 мм, диаметр частиц 7 мкм, сте-
пень сшивки 10 %, обменная емкость 4.6–
5.0 мэкв/г;

● � Наутилус  ИЭ (БиоХиммак СТ, Россия), 
размер 150 × 4.6 мм и  200 × 4.6 мм, диа-
метр частиц 10 мкм, степень сшивки 8 %, 
обменная емкость 4.6–5.0 мэкв/г.

Все разделения проводили с  использовани-
ем 5 мМ серной кислоты в качестве подвижной 
фазы при объемной скорости 0.45 мл/мин. Перед 
использованием подвижную фазу фильтровали 
через мембранный фильтр из  нейлона с  диа-
метром пор 0.45 мкм. Объем пробы составлял 
20 мкл. Разделения проводили при температуре 
хроматографической колонки 80 °С, а  кювету 
рефрактометра термостатировали при 55 °С.

Приготовление образцов для анализа. Жид-
кие образцы (квас, пиво, сидр, рассол) пред-
варительно фильтровали через мембранный 
фильтр с диаметром пор 0.45 мкм, дегазировали 
до  исчезновения пены и  разбавляли в  элюенте 
в 10 раз.

Исследование поверхности сорбента. Мор-
фологию поверхности сорбента Наутилус-ИЭ 
изучали с  помощью сканирующей электрон-
ной микроскопии на  электронном микроскопе 
Hitachi Tabletop Microscope TM3030Plus (Hitachi, 
Japan) с  напряжением 15 кВ на  ускоряющем 
электроде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Механизм удерживания полярных сорбатов 
в  ионоэксклюзионной хроматографии. Удержи-
вание полярных сорбатов на полимерных суль-
фокатионообменниках в  протонированной 
форме определяется комбинацией нескольких 
факторов, включающих эксклюзию Доннана, 
гидрофобное взаимодействие с ПС-ДВБ-матри-
цей сорбента, эксклюзию по размеру и электро-
статическое взаимодействие с  сульфогруппой 
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[15–17]. Вклад каждого из этих процессов в удер-
живание зависит от  природы разделяемых со-
единений.

Согласно теории, доннановская эксклюзия 
ионов является основным механизмом удер-
живания ионов в  ИЭХ. Гидратированная ка-
тионообменная смола за  счет отрицательно 
заряженных функциональных групп образует 
гипотетическую полупроницаемую мембрану 
(мембрана Доннана), условно разделяющую 
жидкую фазу на  две части. Первая часть  – это 
жидкость между частицами катионообменника, 
а  вторая  – жидкость внутри частиц слабосши-
той смолы. Это приводит к тому, что нейтраль-
ные молекулы проникают сквозь мембрану 
и распределяются между двумя жидкими фаза-
ми и, следовательно, удерживаются в слое сор-
бента. В то же время отрицательно заряженные 
ионы электростатически отталкиваются от  од-
ноименно заряженных групп катионообменни-
ка и слабо удерживаются на колонке. Частично 
ионизированные соединения слабо отталкива-
ются мембраной и  могут быть полностью про-
тонированы в кислой фазе катионообменника. 
Времена их удерживания имеют промежуточные 

значения между временами удерживания пол-
ностью ионизированных и нейтральных анали-
тов. Таким образом, удерживание соединения 
зависит от  его эффективного заряда, которое 
определяется соотношением концентраций его 
ионизированной и  нейтральной форм. Напри-
мер, в  случае органических кислот их удержи-
вание снижается с уменьшением pKa, тогда как 
полностью диссоциированные неорганические 
кислоты элюируются неразделенными в  мерт-
вом объеме колонки [15–17].

Согласно теории ИЭХ гидрофобное вза-
имодействие полярных сорбатов с  ПС-ДВБ-
матрицей сорбента преобладает для молекул, 
содержащих длинную углеродную цепь или аро-
матическую систему. Для таких молекул наб-
людается более сильное удерживание по  срав-
нению с  предполагаемым механизмом ионной 
эксклюзии ионов. Так, например, длинноце-
почечные (nC > 3) алифатические кислоты об-
ладают близкими по  значению константами 
диссоциации (табл. 1), но они значительно раз-
личаются по  удерживанию в  ИЭХ [17]. В  этом 
случае вклад электростатических взаимодей-
ствий остается постоянным, а  удерживание 

Таблица 1. Cвойства органических кислот, их удерживание и селективность разделения на колонках 
Севко АА и Наутилус ИЭ

Кислота logPexp
a

pKa1
b

(25 °С,
I = 0)

pKa2
b

(25 °С,
I = 0)

Севко AA Наутилус ИЭ

k’ α k’ α

Одноосновные кислоты

Глиоксиловая – 3.46 – 0.43 – 0.61 –

Гликолевая –1.11 3.83 – 0.78 1.81 1.03 1.69

Молочная –0.72 3.86 – 0.85 1.09 1.13 1.10

Муравьиная –0.54 3.75 – 1.05 1.24 1.29 1.14

Уксусная –0.17 4.76 – 1.21 1.15 1.50 1.16

Пропионовая 0.33 4.86 – 1.59 1.31 1.95 1.30

Масляная 0.79 4.83 – 2.18 1.37 2.62 1.34

Валериановая 1.39 4.84 – – – 3.30 1.26

Многоосновные кислоты

Щавелевая – 1.25 4.27 0.07 – 0.11 –

Лимонная – 3.13 4.76 0.26 3.71 0.37 3.36

Винная – 3.04 4.37 0.30 1.15 0.44 1.19

Яблочная –1.26 3.46 5.10 – – 0.63 1.43

Янтарная –0.59 4.21 5.64 – – 0.99 1.57

Фумаровая 0.46 3.02 4.48 – – 1.32 1.33

Адипиновая 0.08 4.42 5.42 – – 1.63 1.23
aЗначения logPexp взяты из базы данных EPA KOWWIN [18]; bзначения pKa кислот взяты из базы данных NIST [19].
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Таблица 2. Удерживание и селективность разделения нейтральных полярных органических соединений 
на колонках Севко АА и Наутилус ИЭ

Соединение logPexp
a

Севко AA Наутилус ИЭ
tR,

мин k’ α tR,
мин k’ α

Одноатомные спирты

Метанол –0.77 6.58 1.67 – 7.05 2.06 –
Этанол –0.31 7.46 2.03 1.21 8.08 2.50 1.22
Изопропанол 0.05 8.20 2.33 1.15 8.99 2.91 1.16
Трет-бутанол 0.35 8.77 2.56 1.10 9.75 3.24 1.11
н-Пропанол 0.25 9.39 2.82 1.10 10.15 3.42 1.05
Втор-бутанол 0.61 10.81 3.39 1.20 11.85 4.15 1.22
Изобутанол 0.76 11.28 3.58 1.06 12.27 4.36 1.05
н-Бутанол 0.88 12.88 4.24 1.18 13.88 5.06 1.16
Изопентанол 1.16 16.01 5.51 1.30 17.31 6.57 1.30

н-Пентанол 1.51 19.76 7.03 1.28 21.07 8.23 1.25

Многоатомные спирты

Эритрит –2.29 4.07 0.65 – 4.43 0.92 –

Глицерин –1.76 4.59 0.87 1.33 5.02 1.17 1.28

Этиленгликоль –1.36 5.47 1.22 1.40 5.95 1.58 1.35

Диэтиленгликоль – 5.48 1.23 1.01 6.14 1.66 1.05

Триэтиленгликоль –1.75 5.51 1.24 1.01 6.30 1.73 1.04

Тетраэтиленгликоль – 5.54 1.25 1.01 6.35 1.75 1.01

Пропандиол-1,2 –0.92 5.74 1.33 1.06 6.38 1.77 1.01

Пропандиол-1,3 –1.04 5.89 1.40 1.05 6.56 1.84 1.04

Бутандиол-1,3 – 6.28 1.55 1.11 7.13 2.09 1.14

Бутандиол-1,4 – 7.03 1.86 1.20 7.98 2.46 1.18

Кетоны

Ацетон –0.24 7.75 2.15 – 8.27 2.58 –
Метилэтилкетон 0.29 9.82 2.99 1.39 10.43 3.52 1.36

Диэтилкетон 0.99 12.74 4.18 1.4 13.44 4.82 1.37

Метилизобутилкетон 1.31 15.25 5.2 1.24 16.09 5.97 1.24
Метилбутилкетон 1.38 18.74 6.62 1.27 19.41 7.41 1.24

Сахара и подсластители

Инулин – 2.48 0.01 – 2.40 0.04 –

Мальтотриоза – 2.73 0.11 11.52 2.67 0.16 3.90

Мальтоза – 2.88 0.17 1.60 2.93 0.27 1.72
Глюкоза –3.24 3.36 0.37 2.12 3.46 0.50 1.86
Ксилоза – 3.54 0.44 1.20 3.70 0.60 1.21

Фруктоза – 3.56 0.45 1.02 3.72 0.61 1.01
Арабиноза – 3.78 0.54 1.20 4.01 0.74 1.21

Сукралоза –0.51 4.17 0.69 1.29 4.68 1.03 1.40
Ребаудиозид А – 4.32 0.76 1.09 5.28 1.29 1.25

aЗначения logPexp взяты из базы данных EPA KOWWIN [18] и работы [20].
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(logk’) пропорционально nC или гидрофобности 
(logP) (табл. 1 и 2).

Эксклюзия по размеру основана на том, что 
молекулы с большим размером хуже проникают 
в  смолу, которая представляет собой пористую 
трехмерную сеть. Удерживание определяемого 
вещества определяется радиусом Стокса и про-
ницаемостью сорбента, которая зависит от сте-
пени сшивки и набухания полимерной матрицы. 
Чем меньше степень сшивки, тем больше набу-
хаемость и выше проницаемость ионообменни-
ка. Cчитается, что разделение сахаров происхо-
дит согласно эксклюзии по размеру [5, 15].

Дополнительное взаимодействие нейтраль-
ных соединений с  сульфогруппой возможно 
с образованием водородных связей или за счет 
диполь-дипольных взаимодействий. Также воз-
можна реализация распределительного меха-
низма между водой, связанной с  сульфогруп-
пами внутри частиц смолы, и подвижной фазой 
вне частиц сорбента, что в  определенной сте-
пени соответствует механизму гидрофильной 
хроматографии. В этом случае аналиты, в част-
ности углеводы, удерживаются на сульфирован-
ном ПС-ДВБ согласно их гидрофильности [17].

Характеристика сорбентов и  колонок. Рас-
сматривали закономерности удерживания раз-
личных полярных соединений на  колонках 
Севко АА и  Наутилус ИЭ, заполненных суль-
фокатионообменниками на  основе ПС-ДВБ, 
имеющих одинаковую ионообменную емкость 
4.6–5.0 мэкв/г (в H+-форме), но  разные диа-
метр частиц (7 и  10  мкм) и  степень сшивки (10 
и  8 %). Мертвое время определяли по  време-
ни удерживания серной кислоты, оно состави-
ло 2.46 и  2.31 мин соответственно для колонок 
Севко АА и  Наутилус  ИЭ длиной 200 мм. Со-
гласно рекомендациям производителей, колон-
ка Наутилус  ИЭ предназначена для разделения 
полярных соединений методом ИЭХ, а колонка 

Севко AA  – для  аминокислотного анализа. 
Для  заполнения хроматографических колонок 
использовали микросферические катионооб-
менники с  однородным распределением частиц 
по размеру. На рис. 1 приведена фотография сор-
бента Наутилус ИЭ с диаметром частиц 10 мкм, 
иллюстрирующая однородность частиц по  раз-
меру. Эффективность по  спиртам на  колонке 
Севко AA достигает 28 000 тт/м, а в случае Нау-
тилус ИЭ – 24 000 тт/м (табл. 3). Соответственно 
приведенная высота, эквивалентная теоретиче-
ской тарелке (ПВЭТТ), характеризующая каче-
ство набивки колонок, составляет 5.1 и 4.1.

Изучали хроматографическое удерживание 
шести групп полярных водорастворимых орга-
нических соединений, включая одноатомные 
спирты (метанол, этанол, н-пропанол, изопро-
панол, трет-бутанол, втор-бутанол, изобу-
танол, н-бутанол, изопентанол, н-пентанол); 
многоатомные спирты (этиленгликоль, диэти-
ленгликоль, триэтиленгликоль, тетраэтилен-
гликоль, пропандиол-1,2, пропандиол-1,3, бу-
тандиол-1,3, бутандиол-1,4, глицерин, эритрит); 
кетоны (ацетон, метилэтилкетон, диэтилкетон, 
метилизобутилкетон, метилбутилкетон); алифа-
тические карбоновые кислоты (щавелевую, ли-
монную, винную, яблочную, фумаровую, янтар-
ную, адипиновую, глиоксиловую, гликолевую, 
молочную, муравьиную, уксусную, пропионо-
вую, масляную, валериановую); углеводы (ину-
лин, мальтотриозу, мальтозу, глюкозу, ксилозу, 
фруктозу, арабинозу) и вещества-подсластители 
(сукралозу, ребаудиозид А).

Для каждого соединения получали значения 
времени удерживания (tR), фактора удержива-
ния (k’), селективности разделения по отноше-
нию к предыдущему пику (α), эффективности 
(N), разрешения (Rs) и  ассиметрии хромато-
графических пиков (As), которые приведены 
в табл. 1–3.

30 μm 5.0 μm

Рис. 1. Микрофотографии частиц катионообменника Наутилус ИЭ.
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Таблица 3. Эффективность, разрешение и коэффициенты ассимметрии полярных органических соединений 
на колонках Севко АА и Наутилус ИЭ

Соединение
Севко АА Наутилус ИЭ

N, тт/м Rs As N, тт/м Rs As

Одноатомные спирты

Метанол 23 600 – 0.66 18 200 – 0.43

Этанол 28 300 2.27 0.59 20 100 2.1 0.42

Изопропанол 24 600 1.72 0.6 19 200 1.68 0.49

Трет-бутанол 20 200 1.11 1.12 13 000 1.13 0.5

н-Пропанол 28 700 1.19 0.92 – 0.6 –

Втор-бутанол 22 000 2.47 0.39 15 600 2.38 –

Изобутанол – 0.69 – – 0.56 –

н-Бутанол 25 500 2.27 0.55 24 500 2.23 0.38

Изопентанол 17 200 3.45 0.94 17 400 3.49 0.62

н-Пентанол 19 700 3.19 0.74 23 400 3.12 0.4

Многоатомные спирты

Глицерин 17 400 – 0.67 17 400 – 0.51

Этандиол-1,2 19 200 2.68 0.57 18 200 2.53 0.57

Пропандиол-1,3 20 500 1.13 1.04 16 800 1.37 0.76

Бутандиол-1,3 22 000 1.18 1.22 18 800 1.32 0.9

Бутандиол-1,4 21 000 1.87 0.58 22 000 1.74 0.47

Кетоны

Ацетон 24 900 – 0.74 21 800 – 0.46

Метилэтилкетон 26 600 4.23 0.48 23 300 3.98 0.36

Диэтилкетон 28 100 4.8 0.48 24 000 4.46 0.43

Метилизобутилкетон 24 100 3.22 0.51 22 800 3.18 0.44

Метилбутилкетон 24 900 3.6 0.51 24 300 3.35 0.46

Сахара

Мальтотриоза 7700 – 1.2 5800 – 1

Мальтоза 7800 0.52 0.9 5500 0.66 0.8

Глюкоза 10 400 1.52 0.89 10 000 1.68 0.6

Органические кислоты

Щавелевая 9700 – 1.5 9200 – 1.1

Лимонная 8400 1.57 – 9200 2.35 –

Винная 9200 0.47 – 10 300 0.65 –

Глиоксиловая 13 700 1.12 0.87 15 800 1.36 0.67

Гликолевая 12 000 2.75 0.22 16 800 3.3 0.3

Молочная – 0.53 – – 0.7 –

Муравьиная 22 000 1.57 0.84 21 300 1.12 0.72

Уксусная 26 000 1.41 0.6 25 400 1.5 0.53

Пропионовая 29 700 3.03 0.43 29 700 3.07 0.36

Масляная 27 000 4.02 0.91 25 800 4.03 0.92
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Сорбенты, полученные сульфированием 
микросферических ПС-ДВБ-частиц, обладают 
различной степенью гидрофобности. Для оцен-
ки гидрофобности удобно использовать величи-
ны α(CH2), которые рассчитывают из  разности 
удерживания гомологов с числом атомов углеро-
да nC > 3 [21].

Удерживание гомологов в  хроматографии 
описывается линейной зависимостью: 

	 logk’ = α(CH2)nC + const,	 (1)

из тангенса угла наклона которой можно оце-
нить вклад метиленовой группы в удерживание 
или метиленовую селективность α(CH2) [18]. 
В настоящей работе изучали удерживание гомо-
логов н-алканолов, α,ω-диолов и  н-алкановых 
кислот, для которых строили зависимости logk’–
nС (рис. 2).

Значения α(CH2), рассчитанные по  разни-
це значений logk’ н-бутанола и  н-пропанола, 
составили 0.170 и  0.177 для сорбентов Наути-
лус ИЭ и  Севко АА соответственно. Посколь-
ку величины α(CH2) характеризуют гидрофоб-
ность сорбентов, то можно сделать вывод о том, 
что колонка Севко АА чуть более гидрофоб-
на. Полученные данные соответствуют значе-
ниям α(CH2) для ионообменников на  основе 
ПС-ДВБ-матрицы [18]. Гидрофобность сорбен-
тов можно также оценить по  тангенсу угла на-
клона линейной зависимости logk’ от logPexp ней-
тральных полярных органических соединений. 
Полученные значения тангенса угла наклона 
составили 0.26 ± 0.01 и 0.24 ± 0.01 (n = 21) для 
сорбентов Севко АА и  Наутилус ИЭ соответ-
ственно. Данные значения подтверждают более 

высокую гидрофобность колонки Севко АА 
по сравнению с Наутилус ИЭ.

Закономерности удерживания нейтральных по-
лярных органических соединений. Одноатомные 
спирты. Согласно данным табл. 1 удерживание 
нормальных одноатомных спиртов возрастает 
с увеличением длины цепи. По всей видимости, 
это объясняется возрастающим вкладом гидро-
фобных взаимодействий между алкильными ра-
дикалами, оцениваемых величиной logPexp спир-
тов, и полимерной матрицей сорбентов (рис. 3). 
В целом спирты с разветвленным алкильным ра-
дикалом удерживаются слабее, чем соответству-
ющие изомеры с линейной цепью. Такой порядок 
элюирования соединений связан с  относитель-
но более высокой полярностью гидроксильной 
группы и  спирта в  целом и  меньшими значе-
ниями logP. При этом следует учитывать, что 
вследствие экранирования алкильными группа-
ми центральный атом углерода менее доступен 
для гетерогенного взаимодействия с  поверхно-
стью жесткой полимерной матрицы сорбента 
по  сравнению с  гомогенным взаимодействием 
с  октанолом-2, используемым для определения 
значений logPexp. Данный эффект обусловливает 
следующий порядок элюирования изомеров бу-
танола: трет-бутанол  <  втор-бутанол  <  изобу-
танол < н-бутанол.

Зависимость порядка элюирования от гидро-
фобности линейна для всех изученных нейтраль-
ных полярных соединений (рис. 3), включая 
одноатомные спирты, за исключением трет-бу-
танола. Полученные закономерности удержива-
ния спиртов справедливы для обеих изученных 
хроматографических колонок, при этом наблю-
дается линейная корреляция между факторами 

Рис. 2. Зависимость удерживания гомологов н-алка-
нолов (1, 2), диолов (3, 5) и н-алкановых кислот (4, 6) 
от числа атомов углерода на колонках Наутилус ИЭ 
(1, 3, 4) и Севко АА (2, 5, 6).
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Рис. 3. Зависимость удерживания (logk’) полярных 
органических соединений на  колонке Наутилус ИЭ 
от гидрофобности (logPexp). 1 – нейтральные соедине-
ния (( ) – одноатомные спирты, ( ) – кетоны, ( ) – 
многоатомные спирты, ( ) – глюкоза), 2 – однооснов-
ные кислоты ( ) и 3 – многоосновные кислоты ( ).
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удерживания одноатомных спиртов на  изучен-
ных колонках:

	 k’
Наутилус-ИЭ = 1.15∙k’

Севко AA + 0.21	

	 (n = 10, r2 = 0.999),	 (2)

что подтверждает одинаковый механизм удержи-
вания с  относительно более слабым удержива-
нием спиртов на сорбенте Севко AA. Это может 
быть связано с тем, что катионообменник Севко 
AA характеризуется большей степенью сшивки 
и меньшим размером пор. Из-за этого молекулам 
пробы труднее проникать в смолу, что приводит 
к  снижению их удерживания. По этой причине 
катионообменники с  низкой степенью сшивки 
(обычно 4 %) используют для разделения веществ 
с более высокой молекулярной массой, например 
олигосахаридов, а для разделения моно- и диса-
харидов обычно используют сорбенты с  6–8 % 
сшивки [17]. Кроме того, обе колонки характери-
зуются схожей селективностью для большинства 
спиртов, кроме пары трет-бутанол/н-пропанол, 
где наибольшее значение коэффициента селек-
тивности наблюдается на сорбенте Севко AA.

На колонках Севко  AA и  Наутилус  ИЭ изу-
чена возможность одновременного разделе-
ния смеси десяти одноатомных спиртов. Со-
ответствующие хроматограммы представлены 
на  рис.  4. Как видно (рис.  4, табл.  3), колонка 
Севко AA показала более высокую эффектив-
ность разделения, разрешение и симметрию пи-
ков спиртов. Заметное улучшение разрешения 
наблюдалось для пар трет-бутанол/н-пропанол 
и втор-бутанол/изобутанол, тогда как на Наути-
лус ИЭ пики слабо разрешены. Для удерживания 
одноатомных спиртов на колонке Наутилус ИЭ 
найдена следующая корреляция:

	 logk’ = 0.268∙logPexp + 0.471	
	 (n = 10, r2 = 0.967).	 (3)

Многоатомные спирты. Увеличение времени 
удерживания с  увеличением длины углеродной 
цепи между гидроксильными группами наблю-
дали для многоатомных спиртов (рис. 2, табл. 2). 
Так, удерживание на колонке Наутилус ИЭ увели-
чивается от этиленгликоля (nC = 2, k’ = 1.58) к про-
пиленгликолю (3, 1.77) и бутиленгликолю (4, 2.46). 
Увеличение числа гидроксильных групп в молеку-
лах снижает гидрофобность (logPexp) и тем самым 
приводит к снижению удерживания спиртов. Это 
проявляется в  следующем порядке элюирования 
спиртов, содержащих три атома углерода, но раз-
ное количество гидроксильных групп: глицерин < 
изомеры пропандиола < изомеры пропанола. Со-
ответственно удерживание многоатомных спир-
тов также пропорционально их гидрофобности, 
как показано на рис. 3.

Сравнение колонок показало, что более 
сильное удерживание как многоатомных, так 
и одноатомных спиртов наблюдается на колонке 
Наутилус ИЭ по сравнению с Севко AA (табл. 2). 
Что касается селективности, видно, что значе-
ния коэффициентов селективности различа-
ются для сорбентов Севко AA и  Наутилус ИЭ: 
сорбент Севко AA продемонстрировал лучшую 
селективность разделения пар эритрит/глице-
рин, глицерин/этиленгликоль, тетраэтиленгли-
коль/пропандиол-1,2 и  бутандиол-1,3/бутанди-
ол-1,4. В то же время на Наутилус ИЭ наблюдали 
увеличение селективности разделения пропан-
диола-1,3 и  бутандиола-1,3. Продемонстриро-
вана возможность одновременного разделения 
смеси пяти многоатомных спиртов на колонках 
Севко AA и Наутилус ИЭ (рис. 5).

Согласно полученным данным (рис.  5, 
табл. 3) сорбент Севко AA показал более высо-
кую эффективность и  симметрию пиков. Не-
смотря на это, на колонке Наутилус ИЭ наблю-
дали существенно лучшее разрешение для пар 
этиленгликоль/пропандиол-1,3 и  пропанди-
ол-1,3/бутандиол-1,3 по сравнению с сорбентом 
Севко AA. Обратная ситуация наблюдается для 
пар глицерин/этиленгликоль и  бутандиол-1,3/
бутандиол-1,4, где значение Rs больше на колон-
ке Севко AA.

Рис. 4. Хроматограмма разделения модельной сме-
си одноатомных спиртов с  концентрацией 0.5 мг/
мл: 1 – метанол, 2 – этанол, 3 – изопропанол, 4 – 
трет-бутанол, 5  – н-пропанол, 6  – втор-бутанол, 
7  – изобутанол, 8  – н-бутанол, 9  – изопентанол, 
10  – н-пентанол. Рефрактометрический детектор. 
Колонки: 200 × 4.6 мм.
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Кетоны. Закономерности удерживания кето-
нов и спиртов (табл. 2, рис. 3) схожи, при этом 
logk’ линейно возрастает с увеличением logPexp:

	 logk’ = 0.255∙logPexp + 0.467	

	 (n = 5, r2 = 0.965).	 (4)

Следует отметить, что коэффициенты кор-
реляционных уравнений (3) и  (4) практически 
совпадают, что указывает на  определяющий 
вклад гидрофобности в  удерживание этих со-
единений. На рис. 6 представлены хроматограм-
мы модельной смеси кетонов на колонках Сев-
ко AA и Наутилус ИЭ. Из данных рис. 6 и табл. 
3 видно, что обе колонки показывают высокую 
эффективность и  разрешение кетонов, кроме 
того, сорбент Севко  AA демонстрирует более 
высокую эффективность разделения и  симме-
трию пиков.

Углеводы и  подсластители. Удерживание са-
харов и  структурно похожих подсластителей 
(табл. 2) уменьшается с  увеличением степени 
полимеризации (молекулярной массы), поэтому 
можно предположить, что порядок элюирования 
сахаров обусловлен эксклюзией по размеру. Так, 
трисахариды удерживаются слабее, чем дисаха-
риды, а  дисахариды, в  свою очередь, меньше, 
чем моносахариды. Эта закономерность верна, 
например, для ряда инулин < мальтотриоза < 
мальтоза < глюкоза.

Другие закономерности удерживания угле-
водов установить сложно, однако полученный 
порядок элюирования совпадает с  результата-
ми других работ. Считается, что порядок элюи-
рования моносахаридов и  альдитов обусловлен 
распределительным механизмом между водой, 
связанной с  сульфогруппой внутри частиц ио-
нообменной смолы, и подвижной фазой вне ча-
стиц сорбента.

Сукралоза  – дисахарид, является произ-
водным сахарозы, отличающийся наличием 
трех атомов хлора. Замещение трех гидрок-
сильных групп на  атомы хлора в  сахарозе при-
водит к  снижению гидрофильности молекулы 
(logPexp = –0.51 [20]) и увеличению удерживания 
за  счет возрастания гидрофобных взаимодей-
ствий с полимерной матрицей сорбента.

Ребаудиозид А является стевиоловым глико-
зидом и состоит из стевиола и четырех молекул 
глюкозы, присоединенных к стевиолу. Наличие 
стевиола в  молекуле ребаудиозида А  приводит 
к увеличению гидрофобности молекулы, что об-
условливает увеличение удерживания по  срав-
нению с  полисахаридами, содержащих анало-
гичное количество моносахаридов.

Как отмечено выше, для колонки Наутилус 
ИЭ характерно более сильное удерживание спир-
тов и кетонов по сравнению с колонкой Севко AA. 
Аналогичная ситуация наблюдается с углеводами 
и подсластителями.

Рис. 5. Хроматограмма разделения модельной сме-
си многоатомных спиртов с концентрацией 1.2 мг/
мл. 1  – глицерин, 2  – этиленгликоль, 3  – пропан-
диол-1,3, 4 – бутандиол-1,3, 5 – бутандиол-1,4. Реф-
рактометрический детектор. Колонки: 200 × 4.6 мм.
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Рис. 6. Хроматограмма разделения модельной смеси 
кетонов с концентрацией 0,5 мг/мл. 1 – ацетон, 2 – 
метилэтилкетон, 3 – диэтилкетон, 4 – метилизобу-
тилкетон, 5  – метилбутилкетон. Рефрактометриче-
ский детектор. Колонки: 200 × 4.6 мм.
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При оценке селективности на  колонке Нау-
тилус ИЭ наблюдали увеличение коэффициентов 
селективности для пар мальтотриоза/мальтоза 
(α = 1.72), арабиноза/сукралоза (α = 1.40) и  су-
кралоза/ребаудиозид А  (α = 1.25) по  сравнению 
с  Севко  AA, где коэффициенты селективности 
составили 1.60, 1.29 и 1.09 соответственно. Одна-
ко сорбент Севко AA продемонстрировал лучшую 
селективность разделения мальтозы и  глюкозы 
(α = 2.12), тогда как на сорбенте Наутилус ИЭ ко-
эффициент селективности составил 1.86. По-ви-
димому, это связано с тем, что катионообменни-
ки обладают различной степенью сшивки, что 
позволяет более крупным молекулам углеводов 
легче диффундировать в смолу с меньшим числом 
поперечных сшивок полимерных цепей и приво-
дит к более сильному удерживанию. Что касается 
селективности разделении моносахаридов, то она 
схожа для обоих колонок. Сорбент Наутилус ИЭ 
продемонстрировал более высокое разрешение 
для пар мальтотриоза/мальтоза и мальтоза/глюко-
за по сравнению с Севко AA (табл. 3).

Карбоновые кислоты. Одноосновные кислоты. 
Удерживание одноосновных карбоновых кислот 
пропорционально их гидрофобности (табл. 1), 
но электростатическое отталкивание отрицатель-
но заряженных сорбатов от одноименно заряжен-
ных сульфогрупп приводит к более слабому взаи-
модействию, поэтому результирующая прямая 
зависимости logk’–logPexp расположена парал-
лельно зависимости, полученной для нейтральных 
соединений, но ниже (рис. 3). Соотношение кон-
центраций ионизированной и нейтральной форм 
кислоты определяется константой диссоциации 
и эквивалентно эффективному заряду растворен-
ного вещества. Таким образом, удерживание ор-
ганических кислот на сульфокатионообменниках 
определяется суммой электростатических и  гид-
рофобных взаимодействий, аналогично данным 
работы [21] для ионообменной хроматографии 
кислот. Для колонки Севко  AA (табл. 1) отмече-
но некоторое увеличение коэффициентов селек-
тивности для пар кислот глиоксиловая/гликоле-
вая (α = 1.81) и  муравьиная/молочная (α = 1.24), 
тогда как на Наутилус ИЭ коэффициенты селек-
тивности составляют 1.68 и  1.14 соответственно. 
Возможность одновременного разделения смеси 
десяти карбоновых кислот продемонстрирована 
на колонках Севко AA и Наутилус ИЭ (рис. 7).

Многоосновные кислоты. Согласно данным 
табл. 1 и рис. 3 закономерности удерживания мно-
гоосновных и одноосновных кислот схожи, удер-
живание возрастает с  увеличением гидрофобно-
сти. Исключением является щавелевая кислота, 
которая удерживается значительно слабее, чем 
остальные кислоты. По-видимому, это связа-
но с низким значением pKa1 = 1.25, что приводит 
к уменьшению времени удерживания за счет на-
личия диссоциированной карбоксильной группы 

и дополнительного отталкивания аналита от заря-
женных сульфогрупп катионообменника в  элю-
енте с рН ~ 2.0.

При рассмотрении ортогональности зависи-
мости фактора удерживания карбоновых кислот 
на колонке Наутилус ИЭ от фактора удерживания 
карбоновых кислот на  колонке Севко AA видна 
схожая зависимость, как и в случае спиртов. Урав-
нение зависимости для кислот:

	 k’
Наутилус ИЭ = 1.18∙k’

Севко AA + 0.08	

	 (n = 10, r2 = 0.998).	 (5)

Это может свидетельствовать об  идентичном 
механизме удерживания и  относительно более 
слабом удерживании карбоновых кислот на сор-
бенте Севко AA по сравнению с Наутилус ИЭ. Как 
упоминалось выше, степень сшивки катионоо-
бменника существенно влияет на  удерживание 
органических соединений, в том числе и карбоно-
вых кислот. Так, сорбент с низкой степенью сшив-
ки позволяет молекулам легче проникать в смолу, 
что приводит к увеличению коэффициентов удер-
живания [3, 22]. Из данных рис. 7 и табл. 3 вид-
но, что катионообменники Наутилус ИЭ и Севко 
AA обладают схожей эффективностью разделе-
ния и  разрешающей способностью в  случае од-
ноосновных карбоновых кислот (муравьиная, 

Рис. 7. Хроматограмма разделения модельной сме-
си кислот с  концентрацией 0.1 мг/мл: 1  – щавеле-
вая, 2  – лимонная, 3  – винная, 4  – глиоксиловая, 
5 – гликолевая, 6 – молочная, 7 – муравьиная, 8 – 
уксусная, 9 – пропионовая, 10 – масляная кислота. 
Спектрофотометрический детектор, 210 нм.
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уксусная, пропионовая и масляная). Для осталь-
ных кислот наблюдали увеличение эффективно-
сти разделения и  разрешения на  сорбенте Нау-
тилус ИЭ. Действительно, разрешение заметно 
улучшается для пар кислот щавелевая/лимонная, 
лимонная/винная и  гликолевая/молочная, тогда 
как на  Севко AA оно заметно хуже. Интересно 
отметить, что, несмотря на увеличение разреша-
ющей способности в  случае перечисленных пар 
кислот, на  сорбенте Севко  AA разрешение для 
пары молочная/муравьиная кислоты существен-
но больше по сравнению с Наутилус ИЭ. Однако 
на обеих колонках наблюдаются низкие значения 
Rs для пар кислот лимонная/винная и гликолевая/
молочная. Лимонная кислота, в отличие от вин-
ной, является трехосновной, поэтому для улучше-
ния разделения можно изменить концентрацию 
серной кислоты в  подвижной фазе, тем самым 
изменив количество диссоциированных групп 
в кислотах. Молочная и гликолевая кислоты обла-
дают близкими значениями pKa, однако наличие 
метильной группы в молекуле молочной кислоты 
увеличивает ее гидрофобность. Тем не менее для 
данной пары кислот наблюдаются низкие значе-
ния разрешения. Для повышения селективности 
разделения можно уменьшить температуру ко-
лонки и изменить концентрацию серной кислоты 
в подвижной фазе.

Что касается симметрии пиков кислот, то ко-
эффициенты асимметрии для обоих катионо
обменников близки и  имеют значения ниже 

единицы для всех кислот, кроме щавелевой кис-
лоты, для которой As > 1.

Таким образом, можно сделать вывод, что из-
ученные сорбенты могут быть успешно исполь-
зованы для разделения и определения различных 
органических соединений в режиме ИЭХ. Полу-
ченные закономерности удерживания спиртов, 
кетонов, органических кислот и  углеводов вер-
ны как для сорбента Севко AA, так и для Наути-
лус  ИЭ и  совпадают с  порядком элюирования, 
полученным на других сульфокатионобменниках 
[5, 23, 24]. Важно отметить, что сорбент Севко AA 
показал более высокую эффективность и  раз-
решение при разделении одноатомных спиртов 
и  кетонов. Сорбент Наутилус ИЭ обеспечивает 
хорошее разрешение и  эффективность разделе-
ния многоатомных спиртов, органических кислот 
и углеводов.

Для определения содержания сахаров, орга-
нических кислот и спиртов в реальных объектах 
выбрали сорбент Наутилус ИЭ. Как правило, 
в ИЭХ используют более объемные колонки раз-
мером 300 × 7.8 мм. По этой причине для улуч-
шения эффективности и разрешения использо-
вали последовательное соединение двух колонок 
Наутилус ИЭ длиной 150 и 200 мм. За счет уве-
личения эффективности колонки в  изократи-
ческих условиях за  38 мин удалось разделить 
19  органических соединений различных клас-
сов, включая 7 органических кислот, 3 углевода, 
9 спиртов (рис. 8).

Рис. 8. Хроматограмма разделения модельной смеси органических кислот, углеводов и  спиртов с  концентрацией 
0.46 мг/мл. 1 – щавелевая к-та, 2 – лимонная к-та, 3 – винная к-та, 4 – глюкоза, 5 – фруктоза, 6 – арабиноза, 7 – ян-
тарная к-та, 8 – молочная к-та, 9 – глицерин, 10 – уксусная к-та, 11 – пропионовая к-та, 12 – метанол, 13 – этанол, 
14 – изопропанол, 15 – н-пропанол, 16 – втор-бутанол, 17 – н-бутанол, 18 – изопентанол, 19 – н-пентанол. Рефрак-
тометрический детектор. Последовательно соединенные колонки Наутилус ИЭ размером 150 × 4.6 и 200 × 4.6 мм.
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Практическое применение. Применимость 
сорбента Наутилус ИЭ к анализу реальных объ-
ектов сложного состава показана на  примере 
определения органических кислот и  спиртов 
в  напитках, таких как пиво и  яблочный сидр. 
Соответствующие хроматограммы, получен-
ные с двумя детекторами, приведены на рис. 9. 
Применение рефрактометрического детектора 
вместе со  спектрофотометрическим детекто-
ром позволило выявить хроматографические 
пики этанола и  глицерина в  сложных по  со-
ставу объектах. Как видно из  хроматограмм, 

в  составе сидра обнаружены следующие ком-
поненты: лимонная, яблочная, янтарная, мо-
лочная, фумаровая, уксусная, пропионовая 
кислоты, глицерин и  этанол. В  пиве зафик-
сированы пики, соответствующие щавелевой, 
лимонной, молочной, фумаровой, уксусной, 
пропионовой кислотам, глицерину и  этанолу. 
Важно отметить использование двухдетектор-
ной системы при анализе объектов. Исполь-
зование рефрактометрического детектора по-
зволяет отчетливо идентифицировать пики 
глицерина и этанола.

Рис. 9. Хроматограммы слабоалкогольных напитков. а – УФ-детектирование (210 нм), б – рефрактометрическое 
детектирование. Идентифицированные компоненты: 1 – щавелевая, 2 – лимонная, 3 – яблочная, 4 – янтарная, 
5 – молочная, 6 – фумаровая, 7 – уксусная, 8 – пропионовая кислоты, 9 – глицерин, 10 – этанол. Последовательно 
соединенные колонки Наутилус ИЭ размером 150 × 4.6 и 200 × 4.6 мм.
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Сравнение двух типов сульфокатионообмен-
ников показало идентичность механизма удер-
живания и их взаимозаменяемость для практи-
ческой работы в  варианте ионоэксклюзионной 
хроматографии. Найдено, что удерживание всех 
изученных соединений (logk’) линейно корре-
лирует со  значениями гидрофобности (logPexp). 
При этом электростатическое отталкивание 
органических кислот от  сульфогрупп катионо-
обменника смещает зависимости logk’–logPexp 
на  фиксированную величину, пропорциональ-
ную числу карбоксильных групп. Показано, что 

другие взаимодействия не вносят существенно-
го вклада в  удерживание соединений. Найден-
ные закономерности удерживания существенно 
упрощают выбор возможных объектов анализа 
и идентификацию определяемых соединений.
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APPLICATION OF SULPHONATED STYRENE AND DIVINYLBENZENE 
COPOLYMERS WITH VARIOUS DEGREE OF CROSSLINKING  

FOR ION EXCLUSION CHROMATOGRAPHY
A. Yu. Lapteva, N. B. Rozhmanovaa, A. V. Sevkoa, P. N. Nesterenkoa, *

aLomonosov Moscow State University, Department of Chemistry 
Moscow, Russia 

*E-mail: p.nesterenko@phys.chem.msu.ru

Abstract. The chromatographic retention of neutral polar compounds (alcohols, ketones, carboxylic acids, 
carbohydrates, and sweeteners) and compounds in ionized form (mono- and dibasic organic acids) on 
cation exchange columns filled with sulfonated poly(styrene-divinylbenzene) with a crosslinking degree 
of 8 % (Nautilus-IE) and 10 % (Sevko AA) is studied in a variant of ion exclusion chromatography. Using 
5 mM sulfuric acid, the retention parameters of the compounds are determined and new patterns are 
obtained that clarify the mechanism of retention of organic acids in the ion-exclusion chromatography 
variant. It is found that the retention of all the studied compounds (logk’) is directly proportional to the 
hydrophobicity values logPexp). In this case, the electrostatic repulsion of organic acids from the sulfo groups 
of the cation exchanger shifts the logk’–logPexp dependences by a fixed value proportional to the number of 
carboxyl groups. The possibility of using the Sevko AA column not only for amino acid analysis, but also 
for ion exclusion chromatographic determination of organic acids and alcohols in complex samples with 
simultaneous spectrophotometric and refractometric detection is shown.

Keywords: ion exclusion chromatography, sulfonic cation exchangers, alcohols, carboxylic acids, ketones, 
carbohydrates.
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	  ХРОНИКА	

ГЕННАДИЙ АРТУРОВИЧ ЕВТЮГИН 
(29.07.1962 – 21.10.2024) 

21 октября 2024 г. ушел из  жизни Геннадий 
Артурович Евтюгин – выдающийся ученый в об-
ласти электроаналитической химии, доктор хи-
мических наук, профессор, почетный работник 
сферы образования Российской Федерации, за-
ведующий кафедрой аналитической химии Ка-
занского федерального университета.

В 1984 г. Геннадий Артурович окончил хими-
ческий факультет Казанского государственного 
университета и  поступил в  аспирантуру. Весь 
его жизненный путь неразрывно связан с  Ка-
занским университетом. В  1987 г. он  защитил 
кандидатскую, а в 2000 г. – докторскую диссер-
тации. С 1988 г. работал научным сотрудником, 
а  затем старшим научным сотрудником НИХИ 
им. А.М. Бутлерова. В 1991 г. перешел на эколо-
гический факультет, где с 1994 г. работал на кафе-
дре прикладной экологии в должности доцента, 
а затем профессора и в течение семи лет занимал 
должность заместителя декана по учебной рабо-
те, а также был ученым секретарем диссертаци-
онного совета по экологии.

С 2004 г. Геннадий Артурович работал в долж-
ности профессора кафедры аналитической хи-
мии Химического института им. А.М. Бутлеро-
ва, которую возглавил в  2007 г. Все это время 
он  успешно совмещал преподавательскую, на-
учную и  административную деятельности. Им 
созданы и  реализованы первые в  Российской 
Федерации авторские спецкурсы в области био-
сенсорики для бакалавров, специалистов и  ма-
гистров химических специальностей. Геннадий 
Артурович являлся научным руководителем ма-
гистратуры “Методы аналитической химии”, 
активно участвовал в  руководстве выпускными 
квалификационными работами в области элек-
трохимического анализа, занимался со  школь-
никами. Он был замечательным педагогом, 
умевшим заинтересовать студентов и объяснить 
сложный материал так, чтобы было понятно 
слушателям c самым разным уровнем подготов-
ки. Под его руководством успешно защищено 
18 кандидатских диссертаций по  экологии (хи-
мические науки) и  аналитической химии. За 
выдающиеся результаты в  научно-педагогиче-
ской деятельности в  Казанском федеральном 
университете он был награжден благодарствен-
ным письмом ректора Казанского федерально-
го университета и  почетной грамотой (2020), 
а также благодарственным письмом Министер-
ства образования и науки Республики Татарстан 
за внесение огромного вклада в развитие эколо-
гического образования и воспитание школьни-
ков (2019).

Геннадий Артурович являлся одним из веду-
щих российских специалистов в  области элек-
троаналитической химии и  биосенсорики. На-
чиная с 1987 г. он активно участвовал в развитии 
теоретических и прикладных основ применения 
ферментов и нуклеиновых кислот в составе спе-
циализированных аналитических устройств для 
определения экотоксикантов и токсинов, лекар-
ственных веществ и  биомаркеров заболеваний. 
В частности, его научные исследования были свя-
заны с  созданием химически модифицирован-
ных электродов, ферментативных и  ДНК-сен-
соров для решения задач медицины, пищевого 
и  экологического контроля. Им были разрабо-
таны оригинальные подходы к  регистрации ре-
акций молекулярного распознавания с участием 
синтетических и природных рецепторов и соеди-
нений биологического значения, а также создано 
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большое число вольтамперометрических, потен-
циометрических и импедиметрических сенсоров 
на основе углеродных наноматериалов, электро-
полимеризованных материалов и  полиэлектро-
литных комплексов. Кроме того, разработаны 
твердоконтактные потенциометрические сенсо-
ры на основе макроциклических соединений для 
определения органических кислот, ионов метал-
лов, а  также классификации и  оценки качества 
объектов сложного состава. Эти направления 
отражают основные современные тренды разви-
тия методов электроанализа. Исследования были 
поддержаны многочисленными международны-
ми фондами и  грантами РФФИ и  РНФ. За вы-
дающиеся успехи в  области электрохимических 
биосенсоров Геннадий  Артурович был награж-
ден премией Научного совета РАН по аналити-
ческой химии (2023). Основные результаты его 
научной деятельности представлены в многочис-
ленных монографиях и научных статьях. Он во-
шел в  список самых цитируемых ученых мира 
на основании базы данных Scopus (2022, 2023).

Г.А.  Евтюгин являлся председателем комис-
сии по  электрохимическому анализу, членом 
бюро и  комиссий по  биохимическим методам 
анализа, по  фарманализу и  по преподаванию 
аналитической химии Научного совета РАН 
по  аналитической химии, членом редколлегий 
ведущих научных изданий (“Журнал аналити-
ческой химии”, “Электрохимия”, Microchimi-
ca Acta, Bioelectrochemistry), а  также экспертом 
и рецензентом научных статей и проектов по раз-
личным областям аналитической химии и  дру-
гим направлениям. Он являлся представителем 
Российской Федерации в Европейской ассоциа-
ции химических и молекулярных наук от Науч-
ного совета РАН по аналитической химии. По-
стоянно принимал участие во  всероссийских 

и  международных профильных научных меро-
приятиях в  качестве председателя и  члена ор-
ганизационного комитета, а  также докладчика. 
Его научные исследования получили высокую 
оценку научного сообщества в  России и  за ру-
бежом. В 2018 и 2019 гг. Геннадий Артурович был 
лауреатом международного конкурса рецензен-
тов Top peer Reviewers (Publons, Web of Science) 
как вошедший в топ-1% рецензентов рукописей 
научных статей для международных рецензируе-
мых журналов. Он был бессменным членом дис-
сертационного совета по  аналитической химии 
(с 2014 г.  – заместитель председателя), членом 
Ученого совета Казанского федерального уни-
верситета, а также ученым секретарем Аттеста-
ционной комиссии Казанского федерального 
университета.

Геннадий Артурович был талантливым уче-
ным и педагогом, порядочным, доброжелатель-
ным, отзывчивым и  тактичным человеком. Его 
высочайший профессионализм, принципи-
альность и  преданность науке служили приме-
ром для его учеников и коллег. Общение с ним 
дарило положительные эмоции, давало пищу 
для размышлений и  помогало увидеть возмож-
ности дальнейшего развития не только в науке, 
но и в жизни. Его уход – невосполнимая утрата 
для близких, учеников, коллег и всего научного 
сообщества. Светлая память о  Геннадии Арту-
ровиче Евтюгине навсегда сохранится в сердцах 
всех, кто его знал и общался с ним.

Коллектив кафедры аналитической химии 
Казанского федерального университета, редкол-
легия, Научный совет РАН по  аналитической 
химии и “Журнал аналитической химии” выра-
жают глубокие соболезнования родным и близ-
ким Геннадия Артуровича Евтюгина.
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