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Высокая ионообменная емкость, адгезия к поверхности кварца и независимый от рН заряд 
позволяют рассматривать наноиониты в качестве перспективных модификаторов электрофорети-
ческих систем, способствующих высокоэффективному и селективному разделению аналитов. Дан-
ная работа посвящена применению наноразмерных ионитов в качестве стационарных фаз для ре-
ализации режима капиллярной электрохроматографии (КЭХ). В рамках исследования определены 
условия формирования покрытий стенок кварцевого капилляра на основе наноанионита и нанока-
тионита – сополимеров стирола и дивинилбензола, функционализированных четвертичными ам-
монийными и сульфогруппами, соответственно. Предложенные подходы к формированию стаци-
онарных фаз в кварцевом капилляре отличаются высокой экспрессностью (10-15 минут) и высокой 
воспроизводимостью от капилляра к капилляру. Полученные покрытия были охарактеризованы ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии.  Высокая стабильность покрытия на основе наноа-
нионита позволяет использовать для электрофоретического разделения фоновые электролиты с 
рН в диапазоне от 2 до 10 единиц; меньшая стабильность нанокатионита на поверхности кварцевого 
капилляра сокращает рабочий диапазон рН (2 – 8). Показаны перспективы применения кварцевых 
капилляров, модифицированных наноанионитом, при электрофоретическом разделении неорга-
нических анионов и карбоновых кислот. Разделение указанных аналитов характеризуется высокой 
эффективностью, большей селективностью разделения, по сравнению с результатами в отсутствие 
модификатора, а также экспрессностью за счет сонаправленной миграции аналитов и обращенно-
го электроосмотического потока. Использование покрытого частицами нанокатионита капилляра 
позволило предотвратить сорбцию биогенных аминов при их электрофоретическом определении.
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тия стенок капилляра.
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Nano-sized ion exchangers possess high ion exchange capacity, adhesion to quartz surface and 
pH-independent charge, which make them promising stationary phases for the high-efficient and selective 
separation of charged analytes in the capillary electrochromatography mode. The goal of the investigation 
was the application of nano-sized ion exchangers as stationary phases in the capillary electrochromatography. 
The development of coatings based on nano-sized anion and cation exchanger (polystyrene-divinylbenzene 
copolymer matrix functionalized with quaternary ammonium and sulfo groups respectively) was proposed 
for the first time. The proposed procedures of coatings formation were very fast (less than 15 min) and were 

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/228580633?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


274

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 3.

reproducible. The characterization of coatings was also carried out by the scanning electron microscopy. 
The high stability of the nano-sized anion exchange coating allowed using background electrolytes with pH 
range from 2 to 10 for the electrophoretic separations. The lower stability of coatings based on nano-sized 
cation exchange particles of fused silica capillaries reduced the pH range of possible background electrolytes 
(pH 2 - 8). Modified by nano-sized anion exchangers capillaries were applied for the separation of inorganic 
anions and organic acids. The determination of these analytes was characterized by high efficiency, resolution 
(compared to the results obtained without nano-sized anion exchanger) and short analysis time due to the 
co-directional migration of analytes and reversed electroosmotic flow. The modification of the fused silica 
capillary by nano-sized cation exchange particles prevented the sorption of biogenic amines during their 
electrophoretic separation.

Keywords: capillary electrochromatography, nano-sized anion-exchanger, nano-sized cation-exchanger, 
coatings of fused silica capillary walls.

ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия наночастицы (НЧ) 

стали активно применяться в методах разделения 
и концентрирования аналитов различной природы 
[1-6]. Высокая удельная поверхность НЧ улучша-
ет массоперенос, что, в свою очередь, приводит к 
росту эффективности. Использование НЧ в каче-
стве стационарных фаз и динамических покрытий 
позволяет влиять и на селективность разделения 
аналитов. Испытаны различные типы НЧ для элек-
трофоретического разделения и концентрирования: 
фуллерены [7], углеродные нанотрубки [8], оксид 
графена [9], кремниевые и полимерные НЧ [10-11], 
оксиды металлов и металлические НЧ (например, 
золота и серебра) [7, 12].

Особое внимание уделяется применению на-
ночастиц в капиллярной электрохроматографии 
[13]. Данный метод характеризуется значительно 
большей эффективностью по сравнению с ВЭЖХ 
и селективностью разделения в сравнении с капил-
лярным электрофорезом (КЭ). Традиционно, исполь-
зуемые в капиллярной электрохроматографии (КЭХ) 
колонки подразделяют на три основных типа: по-
лые (ОТ - open-tubular), насадочные и монолитные. 
Полая колонка представляет собой кварцевый ка-
пилляр, внутренняя поверхность которого покры-
та стационарной фазой. В отличие от насадочных 
и монолитных, такие колонки значительно более 
просты в изготовлении, характеризуются высокой 
проницаемостью и наибольшей эффективностью 
за счет отсутствия вихревой диффузии [14]. Про-
блема низкого фазового отношения, характерная 
для полых колонок, успешно решается использова-
нием стационарных фаз на основе наночастиц [15].

 Формирование стационарной фазы на по-
верхности стенок капилляра возможно посредством 
либо ковалентной иммобилизации модификатора, 
либо – его физической адсорбции [13,16-21]. Пер-
вый вариант обеспечивает стабильность стацио-
нарной фазы в процессе электрофоретического 
анализа и высокую воспроизводимость миграци-
онных параметров аналитов, но зачастую требует 
длительной процедуры модификации [13]. Физиче-
ская адсорбция модификатора, напротив, проста в 
исполнении, однако, стабильность сформирован-
ного покрытия может оказаться недостаточной. Та-

ким образом, поиск экспрессных путей формиро-
вания в капилляре устойчивых покрытий стенок 
капилляра для реализации КЭХ-режима по-преж-
нему актуален.

Использование стационарных фаз на осно-
ве наночастиц, функционализированных ионооб-
менными группами, позволяет разделять ионы ор-
ганической и неорганической природы, сочетая при 
этом селективность ионной хроматографии и высо-
кую эффективность капиллярного электрофореза 
[22]. В [23] наночастицы латекса с четвертичными 
аммонийными группами, использованы в качестве 
физически-адсорбированных покрытий стенок ка-
пилляра при разделении неорганических анионов 
в КЭХ-режиме.  Модификация поверхности при-
вела к обращению электроосмотического потока 
(ЭОП). Реализация КЭХ-режима на этих колонках 
позволяет с высокой чувствительностью опреде-
лять следовые количества неорганических ани-
онов. Сочетание полых колонок, покрытых функ-
ционализированными частицами латекса, с таким 
вариантом внутрикапиллярного концентрирова-
ния как стэкинг с усилением поля позволило авто-
рам определять следовые количества нитритов и 
нитратов в пробах мочи и плазмы крови с преде-
лами обнаружения до 1 нг/мл. Использование по-
лых колонок для КЭХ со стационарной фазой на 
основе функционализированных наночастиц поли-
стирола обеспечило разделение смесей белков и 
пептидов с эффективностью до 1 900 000 т.т./м [11], 
а бромат-ионов в водопроводной воде с предела-
ми обнаружения 8 нг/мл [24]. 

Полученные в [25] наноиониты способны соз-
давать устойчивые водные суспензии, несут неза-
висимый от рН заряд и обладают высокой ионоо-
бменной емкостью, что позволяет рассматривать 
их в качестве перспективных модификаторов элек-
трофоретических систем. Наноанионит характери-
зуется высокой адгезией к поверхности кварца, что 
может приводить к формированию прочного покры-
тия на стенках капилляра.

Данная работа посвящена поиску условий 
формирования ионообменных покрытий стенок 
кварцевого капилляра на основе частиц нанораз-
мерных ионитов (катионита и анионита) размером 
от 50 до 250 нм с целью реализации режима капил-
лярной электрохроматографии для разделения 
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различных аналитов ионогенной природы. Ранее 
нами была показана сама возможность модифика-
ции стенок кварцевого капилляра суспензией нано-
анионита на основе полистирола и дивинилбензо-
ла с терминальными четвертичными аммонийными 
группами, сопровождаемая генерацией обращен-
ного электроосмотического потока [26, 27]. Обнару-
женные перспективы такого подхода для решения 
ряда аналитических задач реализованы в данном 
исследовании и сопоставлены с полученными ре-
зультатами для соответствующего нанокатионита 
с сульфогруппами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

Концентрированная соляная кислота («Век-
тон»); дигидрофосфат натрия двуводный («х.ч.») 
(«Реахим»); фосфорная и уксусная кислоты («х.ч.») 
(«Реахим»); борная кислота («х.ч.») («Реахим»); ги-
дроксид натрия («ч.д.а.») («Химреактив»); диэта-
ноламин (ДЭА) («х.ч.», «Biochem»), диметилфор-
мамид (СК «Гранд»), бензойная кислота («ч.д.а.», 
«Sigma»), бензиловый спирт («Реахим»), ацетат ам-
мония («Вектон»).

В качестве модификаторов стенок кварце-
вого капилляра, для реализации КЭХ-режима ис-
пользовались:

- водная безэлектролитная суспензия наноаниони-
та типа АВ-17х8 в ОН-форме (НИА);
- водная   безэлектролитная   суспензия   нанокати-
онита  типа КУ- 2/Н  в Н-форме (НИК). 

Данные наноразмерные модификаторы были 
получены в научной группе д.х.н. А.М. Долгоносо-
ва по схеме, описанной в [25]. Характеристики мо-
дификаторов представлены в табл. 1.

	
Оборудование

Электрофоретические эксперименты прово-
дились на системе капиллярного электрофореза 
«Капель-105М» со спектрофотометрическим детек-
тором (НПО «Люмэкс», г.Санкт-Петербург). Источ-
ник света – дейтериевая лампа. Диспергирующий 
элемент – дифракционный монохроматор со спек-
тральным диапазоном работы 190-380 нм. Охлаж-
дение капилляра – жидкостное с заданием и кон-
тролем температуры теплоносителя (диапазон от 
+10 оС до +50 оС). Способ ввода пробы: гидродина-
мический или электрокинетический. Смена проб – 
автоматическая с автосемплером на 10 входных и 
10 выходных пробирок. Промывка капилляра – ав-
томатическая, под давлением 1000 мбар. Прибор 

Таблица 1
Характеристики наноионитов [25]

Table 1
Characteristics of nano-sized ion exchangers [25]

Матрица
НИА НИК

Сополимер стирола и 8 % дивинилбензола (рис. 1А)

Ионообменные группы
Четвертичные аммонийные 

группы
Сульфогруппы

Размеры частиц 50 – 250 нм (рис. 1B)
Концентрация по функциональным 

группам, мМ
43.0 15.4

Концентрация, по твердой фазе, г/л 17.0 3.3 

Рис. 1. (А) Функционализированная полистирол-дивинилбензольная матрица и (B) микрофотографии частиц 
НИА [25]

Fig. 1. (A) Functionalized polystyrene-divynilbenzene copolymer matrix and (B) electronic microphotographs of NSAE [25]



276

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 3.

снабжен кварцевым капилляром с внешним поли-
имидным покрытием (внутренний диаметр 50 мкм, 
общая длина 60 см, эффективная длина 50 см). 

Обработку результатов электрофоретических 
экспериментов проводили с помощью программно-
го обеспечения «Эльфоран» («Люмэкс»).

Используемые средства измерений:
- микродозаторы переменного объема вместимо-
стью 200 – 1000, 10 – 100, 20 – 200  мм3, предел до-
пускаемой погрешности измерения не более ± 5%. 

- лабораторный рН-метр рН 211, Hanna Instruments.
- аналитические весы “Sartorius” (d = 0.001 мг (0.5 г)).

Микрофотографии внутренних поверхностей 
капилляров выполнены на сканирующем электрон-
ном микроскопе Zeiss Merlin.

Приготовление фоновых электролитов

В работе использовались фоновые электро-
литы (ФЭ) следующего состава:
- 300 мМ боратные буферные растворы (pH = 7.9; 
9.0; 10.0): в 45 мл деионизованной воды растворя-
ли 0.95 г H3BO3, требуемого значения рН (по рН-ме-
тру) достигали с помощью 2М раствора NaOH и за-
тем доводили деионизованной водой до 50 мл в 
мерной колбе;

- 50 мМ фосфатные буферные растворы (рН = 3.0; 
4.0): в 45 мл деионизованной воды растворяли 0.39 
г NaH2PO4·2H2O, достигая требуемого значения рН 
0.1 М раствором H3PO4, и затем доводили объем де-
ионизованной водой до 50 мл в мерной колбе. Ана-
логичным образом готовили 10 мМ фосфатный бу-
ферный раствор (рН 2.3);
- 50 мМ фосфатный фоновый электролит (pH = 
5.4; 6.4): в 45 мл деионизованной воды растворя-
ли 0.39 г NaH2PO4·2H2O. Соответствующего значе-
ния рН достигали 2М раствором NaOH, после чего 
доводили объем деионизованной водой до 50 мл 
в мерной колбе; 

- 100 мМ ацетатный фоновый электролит (рН = 2; 
3; 4; 5): в 90 мл деионизованной воды растворяли 
0.77 г ацетата аммония, доводили до нужного зна-
чения рН уксусной кислотой и затем доводили объ-
ем деионизованной водой до 100 мл;
- фоновые электролиты на основе бензойной кисло-
ты и диаэтаноламина готовили последовательным 
смешением в эппендорфах 500 мкл 20 мМ раство-
ра бензойной кислоты (0.122 г растворяли в 100 мл 
деионизованной воды), 25, 50, 75 или 200 мкл 100 
мМ раствора ДЭА (2.1 г растворяли в 100 мл деи-
онизованной воды) с доведением общего объема 
полученной смеси до 1 мл деионизованной водой.

Все фоновые электролиты непосредственно 
перед проведением электрофоретических экспери-
ментов отфильтровывали через бумажный фильтр 
и дегазировали на ультразвуковой бане. Для полу-
чения фоновых электролитов с меньшей концен-
трацией исходный фоновый электролит разбавлял-
ся требуемым количеством деионизованной воды.

Формирование покрытий стенок кварцевого 
капилляра наноанионитом

Перед началом проведения электрофорети-
ческих экспериментов кварцевый капилляр промы-
вали деионизованной водой (5 минут); 0.1 М рас-
твором HCl (10 мин), затем опять водой (5 минут);  
0.5 М раствором NaOH (2 часа) и деионизованной 
водой (10 минут).  Варьировали условия модифика-
ции кварцевого капилляра, промывая его водным 
раствором НИА в концентрациях 0.005, 0.01, 0.05, 
0.1 мМ (по функциональным группам) в течение 5, 
10, 15, 30 и 45 минут; 10 минут дистиллированной 
водой и 10 минут 10 мМ ацетатным ФЭ рН 3 – фо-
новый электролит 1. Перед промывкой модифика-
тором капилляр 10 минут промывали деионизован-
ной водой. Создаваемое покрытие контролировали 
по величине и направлению электроосмотического 
потока (ЭОП), который измеряли в фоновом элек-
тролите 1. В качестве маркера использовался ди-
метилформамид (ДМФА). 

Для оценки стабильности образующегося по-
крытия последовательно измеряли величину ЭОП 
в 5, 10 и 20 мМ ацетатных фоновых электролитах 
(рН = 2, 3 и 5, соответственно) и фоновых электро-
литах следующего состава: 10 мМ бензойной кисло-
ты и 10, 20, 30, 40 мМ ДЭА (рН = 7, 8, 9, 10, соответ-
ственно), а затем – в обратной последовательности.

Формирование покрытий стенок капилляра 
нанокатионитом

Перед началом электрофоретических экспе-
риментов кварцевый капилляр промывали дистил-
лированной водой (5 минут), 0.1 М раствором HCl (10 
минут), затем опять водой (5 минут); 30 минут 0.5 М 
раствором NaOH и деионизованной водой. При по-
иске условий модификации кварцевого капилляра 
испытаны следующие растворы модификаторов:

- водные растворы НИК с концентрациями 0.005; 0.01; 
0.05; 0.1 мМ (промывка капилляра 5, 15 и 30 минут);

- раствор 0.05 и 0.1 мМ НИК в 0.1 М HCl (промывка 
5, 10 и 20 минут).

После промывки раствором модификатора 
кварцевый капилляр промывали деионизованной 
водой в течение 5 минут, а затем 20 мМ фосфат-
ным фоновым электролитом рН = 6.4 – фоновый 
электролит 2. Создаваемое покрытие контроли-
ровали по величине и направлению ЭОП (маркер 

– бензиловый спирт), который измеряли в фоно-
вом электролите 2. Для оценки влияния моди-
фикатора на величину электроосмотического по-
тока проведено сопоставление величины ЭОП на 
немодифицированном капилляре и капилляре, по-
крытом частицами НИК в диапазоне рН фонового 
электролита 2.3 – 10. Для этой цели использовали 
2; 20; 27 и 30 мМ фосфатные фоновые электроли-
ты (рН = 2.3; 3.3; 4.4 и 5.4, соответственно), 20 мМ 
фосфатный фоновый электролит (рН = 6.4), а так-
же 200, 70 и 35 мМ боратные фоновые электроли-
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ты с рН = 7.9; 9.0 и 10.0, соответственно. Все фоно-
вые электролиты, используемые в экспериментах 
с модифицированным капилляром, также содер-
жали 0.005 мМ НИК.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Одним из важнейших аналитических прило-

жений метода капиллярного электрофореза яв-
ляется определение ионных и ионогенных анали-
тов. Предложено и реализовано немало методик 
их электрофоретического определения в сложных 
матрицах, однако многие из них недостаточно се-
лективны по отношению к аналитам с близкими 
электрофоретическими подвижностями. Возмож-
ное решение данной проблемы - реализация ре-
жима капиллярной электрохроматографии, суть 
которой заключается в формировании в кварце-
вом капилляре стационарной фазы, проявляющей 
способность к ионному обмену.

Наноанионит – модификатор стенок 
кварцевого капилляра в КЭХ

Поскольку частицы наноанионита характе-
ризуются высокой адгезией к поверхности кварца 
[25], можно было бы предположить, что введение 
их в кварцевый капилляр приведет к модификации 
отрицательно заряженных стенок капилляра и об-
ращению ЭОП. С этой целью капилляр, предвари-
тельно подготовленный к электрофоретическому 
анализу по схеме, описанной ранее, промывали 
разбавленной водной суспензией наноанионита, 
затем – водой для удаления избытка не сорбиро-
вавшихся на поверхности капилляра частиц и, на-
конец, –  фоновым электролитом. Установлено, что 

15-минутная промывка капилляра раствором анио-
нита с концентрацией 0.01 мМ по функциональным 
группам приводит к формированию устойчивого по-
крытия с генерацией обращенного ЭОП. 

Полученная зависимость величины ЭОП от рН 
фонового электролита при его изменении от 2 до 10 
единиц и обратно позволяет сделать заключение, 
что такое варьирование условий не вызывает су-
щественного изменения свойств покрытия (рис. 2). 

Сформированное покрытие характеризует-
ся высокой стабильностью в кислых и щелочных 
средах. Так, относительное среднеквадратичное 
отклонение (СКО) при измерении величины ЭОП в 
фоновом электролите 1 после 5 циклов промыв-
ки не превысило 6 %. Один цикл включал промыв-
ку капилляра 0.1 М NaOH 10 минут, деионизован-
ной водой – 5 минут, фоновым электролитом 1 
– 10 минут. Затем проводилось измерение величи-
ны ЭОП и подобная схема повторялась еще 4 раза. 
Аналогичным образом подтверждена стабильность 
и в сильнокислой среде. Капилляр промывали 0.1 
М раствором HCl (10 минут), деионизованной во-
дой (5 минут), фоновым электролитом 1 (10 ми-
нут), затем измеряли скорость ЭОП; такая процеду-
ра повторялась еще 4 раза. Высокая стабильность 
покрытия обеспечила реализацию не менее чем 70 
циклов анализа без изменения его характеристик. 
Достигнутая высокая стабильность покрытия обе-
спечила проведение электрофоретических экспе-
риментов с использованием рН фоновых электро-
литов в диапазоне от 2 до 10.

Сам факт образования такого покрытия не-
зависимо подтвержден снимками на сканирующем 
электронном микроскопе (рис. 3). На поверхности 
модифицированного капилляра обнаруживают-

Рис. 2. Зависимость скорости ЭОП от величины рН фонового электролита на модифицированном НИА капилля-
ре. ФЭ – ацетатный буфер рН = 2; 3; 5 (5, 10 и 20 мМ, соответственно), ФЭ на основе ДЭА и бензойной кис-
лоты (10 мМ бензойной кислоты, 10, 20, 30 и 40 мМ ДЭА), pН = 7; 8;  9; 10 (P = 0.95, n = 3).  (А) - переход от ФЭ 
с рН = 2 к рН = 10, (B) – обратный переход. Детектирование: прямое, 224 нм. Ввод пробы гидродинамиче-
ский 5 с·30 мбар. -20 кВ

Fig. 2. Dependence of EOF mobility on pH of background electrolyte for capillary modified by nano-sized anion exchang-
er (n=3); BGE – acetate buffer pH = 2; 3; 5 (5, 10 and 20 mM, respectively), BGE based on DEA and benzoic acid 
pH = 7; 8; 9; 10 (10 mM benzoic acid, 10, 20, 30 and 40 mM DEA, respectively). (А) – segue from pH 2 to 10, (B) – 
from pH 10 to 2. Detection: indirect, 224 nm. Hydrodynamic sample injection, 5 s·30mbar. -20 kV
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ся частицы размером 53 – 150 нм, (рис. 3В), отсут-
ствующие на поверхности немодифицированного 
капилляра (рис. 3А). Частицы НИА формируют на 
поверхности капилляра неплотный монослой, что 
соответствует результатам, полученным в [25]. На-
личие остаточных силанольных групп на поверх-
ности капилляра объясняет уменьшение скорости 
ЭОП при переходе от фонового электролита с рН 
= 3 к рН = 10 (рис. 2А).

Предложенный способ формирования ста-
бильного покрытия стенок капилляра наноаниони-
том характеризуется высокой воспроизводимостью 
«от капилляра к капилляру», что было проверено 
при электрофоретическом разделении органических 
кислот на модифицированных НИА кварцевых ка-
пиллярах. Относительное значение СКО электро-
форетических подвижностей аналитов, рассчитан-
ных для 5 капилляров, не превысило 5 %.

 
Применение стационарной фазы на основе 
наноанионита

Наличие анионообменных групп на сформиро-
ванном покрытии, выполняющим роль стационар-
ной фазы, обеспечивает разделение отрицатель-
но заряженных аналитов. Движение обращенного 
ЭОП сонаправленно их миграции и заметно сокра-
щает время анализа. Найдены условия селективного 
разделения неорганических анионов и карбоновых 
кислот с использованием модифицированных НИА 
капилляров (табл. 2). Показано, что в случае неор-
ганических анионов положительный эффект на ана-

литические характеристики разделения оказывает 
дополнительное введение частиц НИА в фоновый 
электролит, что обусловлено процессами ионного 
обмена на поверхности частиц в фоновом электро-
лите. В отличие от неорганических анионов боль-
шая эффективность и селективность разделения 
карбоновых кислот достигнуты с использованием 
фонового электролита, не содержащего модифи-
катор. Подобный результат может объясняться на-
личием у большинства исследуемых органических 
кислот нескольких функциональных групп, способ-
ных к взаимодействию с частицами НИА. 

Нанокатионит – модификатор стенок 
кварцевого капилляра в КЭХ

Нанокатионит первоначально рассматривал-
ся нами как перспективная псевдостационарная 
фаза, введение которой в фоновый электролит бу-
дет способствовать селективному разделению по-
ложительно заряженных аналитов за счет ионного 
обмена на поверхности этого наноионита. Однако, 
установлено, что промывка капилляра в течение 15 
минут 0.01 мМ водным раствором НИК приводит к 
уменьшению скорости ЭОП на 12 %, а последую-
щая промывка 0.03 мМ раствором (15 минут) – на  
26 %; в случае использования 0.05 мМ раствора НИК 
(15 минут) снижение скорости ЭОП  составляет уже 
31 % (величина ЭОП измерялась в фоновом элек-
тролите 2). Подобный результат свидетельству-
ет об изменении состояния поверхности кварцево-
го капилляра за счет модификации наночастицами 

Рис. 3. Снимки немодифицированного (А), модифицированного НИА (B) и НИК (C) капилляров, полученные на 
сканирующем электронном микроскопе. Условия съемки: изображение во вторичных электронах

Fig. 3. Images of unmodified (A), modified by nano-sized anion exchanger (B) and nano-sized cation exchanger (C) cap-
illaries obtained on the scanning electron microscope. The shooting conditions: image in secondary electrons
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ионита, т.е. силы адгезии превалируют над элек-
тростатическим отталкиванием одноименно заря-
женных частиц катионита и поверхности кварца.

Независимым свидетельством самого факта 
модифицирования стенок кварцевого капилляра 
является генерирование катодного ЭОП в фоно-
вом электролите с рН = 2.3 (рис. 4).  В этих услови-
ях диссоциация силанольных групп подавлена, и 
ЭОП должен отсутствовать.  

После серии предварительных экспериментов 
найдены условия формирования покрытия суспен-
зией нанокатионита. Как можно видеть из рис. 4С, 

по мере проведения 6 последовательных 15-ми-
нутных анализов на капилляре, модификация ко-
торого проводилась промывкой суспензией НИК 
в деионизованной воде, наблюдается постепен-
ное снижение величины ЭОП. Подобный резуль-
тат говорит об удалении наночастиц с поверхно-
сти. Капилляр, модифицированный суспензией, 
разбавленной 0.1 М HCl, в данных условиях де-
монстрирует значительно более медленную тен-
денцию к уменьшению значению ЭОП (рис. 4В), и, 
кроме того, характеризуется более высоким изна-

Таблица 2
Аналитические возможности покрытия на основе наноанионита

Table 2
Analytical capabilities of nano-sized anion exchanger coating

Аналитические характеристики 
процесса разделения

Аналиты

Br-, Cl-, NO2
-, SO4

2-,  NO3
-,   

F-, PO4
3-, CO3

2- [26]

Муравьиная, щавелевая, молочная, янтар-
ная, яблочная, уксусная, лимонная и вин-

ная кислоты [27]

Условия разделения
5 мМ CrO3, 40 мМ диэтанола-
мин, 10 % MeOH с добавкой 

НИА в концентрации 0.05 мМ

10 мМ бензойная кислота, 9 мМ диэтанола-
мин

N·10-3, т.т./м 128 - 1100 130 - 730
Rs 1.0 – 12.7 1.2 – 5.7

Пределы об-
наружения

Стэкинг с усиле-
нием поля

8 – 30 нг/мл 9 – 34 нг/мл

Электростэкинг 1 пкг/мл – 7 нг/мл 1 – 3 нг/мл

Рис. 4. Зависимость изменения скорости ЭОП от анализа к анализу для капилляров, полученных в разных усло-
виях и фоновых электролитов с разным содержанием модификатора. (А) – формирование покрытия про-
мывкой 0.05 мМ НИК в 0.1 М HCl (10 минут), ФЭ содержит 0.005 мМ НИК; (B) – формирование покрытия 
промывкой 0.05 мМ НИК в 0.1 М HCl (10 минут), ФЭ не содержит НИК; (C) – формирование покрытия про-
мывкой 0.05 мМ НИК в деионизованной воде (20 минут), ФЭ не содержит НИК. Фоновый электролит: 2 мМ 
фосфатный фоновый электролит рН = 2.3. Детектирование: прямое, 220 нм. Ввод пробы гидродинамиче-
ский 5 с·30 мбар; +20 кВ

Fig. 4. Dependence of EOF mobility from analysis to analysis on conditions of nano-sized cation exchanger coating de-
velopment and nano-sized cation exchanger (NSCE) presence in the background electrolyte. (А) – 10 min rinsing 
of the capillary with 0.05 mM NSCE in 0.1 M HCl for coating development, background electrolyte contains 0.005 
mM NSCE; (B) – 10 min rinsing of the capillary with 0.05 mM NSCE in 0.1 M HCl for coating development, back-
ground electrolyte without NSCE; (C) – 20 min rinsing of the capillary with 0.05 mM NSCE in deionized water for 
coating development, background electrolyte without NSCE.  Background electrolyte: 2 mM phosphate buffer so-
lution pH 2.3. Detection: direct, 220 nm. Hydrodynamic sample injection 5 s·30mbar. +20 kV
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чальным значением данной величины (точка 0 на 
оси абсцисс), что говорит о большей степени мо-
дификации поверхности кварцевого капилляра на-
ночастицами. Добавка НИК в фоновый электролит 
в концентрации 0.005 мМ позволяет избежать уда-
ления наночастиц и сделать величину ЭОП вос-
производимой (рис. 4А), что в свою очередь позво-
ляет использовать капилляр для качественного и 
количественного электрофоретического опреде-
ления катионных аналитов. Зависимость величи-
ны ЭОП от рН ФЭ на капилляре, покрытым НИК, 
до рН = 8 отличалась от немодифицированно-
го капилляра (рис. 5). Значительное уменьшение 
скорости ЭОП при рН ≤ 6.4 объясняется частич-
ной блокировкой части диссоциированных сила-
нольных групп поверхности кварцевого капилляра 
наночастицами: уменьшение суммарного заряда 
поверхности приводит к снижению скорости ЭОП. 

Дополнительная характеризация покрытия 
проведена методом СЭМ (рис. 3С). На микрофо-
тографии видно наличие частиц, отсутствующих 
на немодифицированном капилляре. В отличие 
от наноанионита, они распределены по поверхно-
сти капилляра еще менее плотно, что объясняется 
наличием  одноименного со стенками кварцевого 
капилляра заряда и меньшей адгезией к поверх-
ности кварца.

Стабильность стационарной фазы на основе 
нанокатионита на поверхности капилляра

Установлено, что покрытие нестабильно в ще-
лочной среде: промывка капилляра в течение 60 ми-
нут 0.1 М раствором щелочи уменьшает величину 
ЭОП на 20 %. Работа с фоновыми электролитами 
со значениями рН выше 8 оказалась нежелатель-
на. Установлено, что после проведения несколь-
ких анализов в этих условиях величина ЭОП при 
использовании фонового электролита с рН = 2.3 
уменьшается даже при наличии модификатора в 
его составе, что говорит о постепенной смывке по-
крытия. Большую стабильность сформированной 
стационарной фазы в кислой среде можно объяс-
нить малой диссоциацией силанольных групп и, со-
ответственно, более слабым электростатическим 
отталкиванием наночастиц от стенок капилляра. 

Таким образом, рабочий диапазон капилляра 
ограничен применением фоновых электролитов со 
значениями рН в диапазоне 2 – 8.  В отличие от на-
ноанионита, для поддержания стабильного ЭОП и 
воспроизводимых параметров миграции аналитов 
необходимо постоянное присутствие НИК в фоно-
вом электролите (0.005 мМ).

Рис. 5. Зависимость скорости ЭОП от величины рН фонового электролита. ФЭ: 2, 20, 27 и 30 мМ фосфатные ФЭ 
(рН = 2.3, 3.3 4.4 и 5.4 соответственно), 20 мМ фосфатный ФЭ рН = 6.4, а также 200, 70 и 35  мМ боратные 
фоновые электролиты с рН = 7.9, 9.0 и 10.0 соответственно. Все ФЭ в случае модифицированного капил-
ляра содержали 0.005 мМ НИК. (А) – немодифицированный капилляр, (B) – капилляр, модифицированный 
НИК. Детектирование: прямое, 220 нм. Ввод пробы гидродинамический 5 с·30 мбар; +20 кВ (P = 0.95, n = 3)

Fig. 5. Dependence of EOF mobility on pH of the background electrolyte. Background electrolyte: 2, 20, 27 and 30 mM 
phosphate buffer solution (pH =2.3, 3.3, 4.4 and 5.4 respectively), 20 mM phosphate buffer solution pH =6.4, and 
200, 70 and 35 mM borate buffer solution pH =7.9, 9.0, 10.0 respectively. All background electrolytes in the case 
of modified capillary contain 0.005 mM nano-sized cation exchanger. (А) – unmodified capillary, (B) – nano-sized 
cation exchanger modified capillary. Detection: direct, 220 nm. Hydrodynamic sample injection 5 s·30mbar. +20 
kV (P = 0.95, n = 3)
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Применение стационарной фазы на основе 
нанокатионита

Сформированная стационарная фаза откры-
вает перспективы для электрофоретического ана-
лиза смесей катионных аналитов. Так, показано, 
что использование нанокатионита позволяет пре-
дотвратить сорбцию биогенных аминов (дофамин, 
эпинефрин, норэпинефрин, норметанефрин) при их 
электрофоретическом определении (рис. 6). Одна-
ко пределы обнаружения этих аналитов оказались 
несколько выше, чем на непокрытом капилляре. 
Подобный эффект, очевидно, связан с собствен-
ным поглощением частиц модификатора на длине 
волны детектирования. Решение данной пробле-
мы возможно при реализации внутрикапиллярно-
го концентрирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках данного исследования рассмотрены 

возможности использования наноразмерных ионитов 
для реализации режима капиллярной электрохро-
матографии. Подходы к формированию стационар-
ных фаз на основе наноанионита и нанокатионита 
отличаются экспрессностью (15 и 10 минут, соответ-
ственно) и хорошей воспроизводимостью процеду-
ры модификации от капилляра к капилляру (табл. 
3). Покрытие на основе наноанионита характери-
зуется крайне высокой стабильностью и широким 
диапазоном рН используемых фоновых электроли-
тов. Возможности покрытия реализованы при ре-
шении таких аналитических задач как определение 
неорганических анионов и карбоновых кислот. По-
крытие на основе нанокатионита менее стабиль-
но, однако, соблюдение ряда условий, а именно: 
использование фоновых электролитов со значе-
ниями рН в диапазоне от 2 до 8 и добавка моди-
фикатора в фоновый электролит при проведении 

Рис. 6. Электрофореграммы модельной смеси биогенных аминов на (А) немодифицированном и (В) модифици-
рованном НИК капиллярах. 1 – дофамин, 2 – норэпинефрин, 3 – норметанефрин, 4 – эпинефрин, концен-
трация 25 мкг/мл. Фоновый электролит: 10 мМ фосфатный буферный раствор рН = 2. Детектирование: пря-
мое, 220 нм. Ввод пробы гидродинамический 2 с·30 мбар; +20 кВ

Fig. 6. Electro kinetic chromatograms of model mixture of biogenic amines on unmodified (A) and nano-sized cation ex-
changer modified (B) capillary. 1 – dopamine, 2 – norepinephrine, 3 – normetanephrine, 4 – epinephrine, concen-
tration 25 μg/ml. Background electrolyte: 10 mM phosphate buffer solution pH 2. Detection: direct, 220 nm. Hy-
drodynamic sample injection 2 s·30mbar; +20 kV

Таблица 3
Сопоставление основных характеристик стационарных фаз на основе наноионитов

Table 3
Comparison of main characteristics of stationary phases based on nano-sized ion exchangers

Характеристика Наноанионит Нанокатионит
Требуемое время модификации 15 минут 10 минут

Концентрация наночастиц для проведения моди-
фикации (по функциональным группам)

0.01 мМ 0.05 мМ

Наличие модификатора в ФЭ Не требуется Требуется (0.005 мМ)
Диапазон возможных рН ФЭ 2 - 10 2 – 8

Относительное СКО величины ЭОП на капиллярах, 
полученных в идентичных условиях, % (n = 5)

5 4
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электрофоретического анализа (табл. 3) позволя-
ет использовать эту стационарную фазу для раз-
деления катионных аналитов в режиме капилляр-
ной электрохроматографии.
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