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ВИКОРИСТАННЯ МЕТОДУ КАПІЛЯРНОГО ЗОНАЛЬНОГО
ЕЛЕКТРОФОРЕЗУ ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ НЕОРГАНІЧНИХ ЙОНІВ

У роботі досліджено сучасний стан використання методу капілярного зонального елект-
рофорезу для визначення неорганічних йонів. Розглянуто теоретичні засади методу, описано
можливі підходи під час розробки методик аналізу неорганічних йонів, зазначено сфери вико-
ристання методу.

1. Вступ

Аналіз неорганічних йонів у зразках з різни-
ми матрицями на сьогодні є дуже актуальною
проблемою, оскільки він є потрібним у багатьох
сферах людської діяльності. Донедавна прове-
дення такого аналізу займало дуже багато часу,
потребувало використання великої кількості
різних методів та не було автоматизоване [1-3].

Останні досягнення в науці й техніці дають
змогу значно швидше провести такий аналіз.
Катіони металів можна визначити за допомогою
атомно-адсорбційної спектрометрії [2,7] або атом-
но-емісійної спектрометрії [2, 4, 5]. Причому ці
методи забезпечують достатню межу чутливості:
від 0,2 мг/л для кальцію до 0,0001 мг/л для міді
й кадмію (атомно-адсорбційна спектрометрія) та

від 1,0 мг/л для калію і натрію до 0,00002 мг/л
для берилію (атомно-емісійна спектрометрія).
Аніони (хлориди, нітрати, фториди, броміди,
сульфати, фосфати) можна визначити за допомо-
гою йонної хроматографії (межа чутливості -
0,05-0,02 мг/л) [2, 6].

Проте для рутинних вимірювань метод, який
дав би змогу швидкого та чутливого визначення
як катіонів, так і аніонів, є дуже бажаним і може
переважати над іншими. Можливим претенден-
том на цю роль є капілярний електрофорез (інша
назва - капілярний зональний електрофорез
(КЗЕ)), що належить до групи капілярно-елект-
рофоретичних (КЕ) методів [8]'. Розділення в
КЕ методах відбувається в капілярі за рахунок
прикладення напруги до його кінців.

Розвиток КЕ методів почався з робіт Міккерса

1 В інших джерелах для позначення КЕ методів використовується термін «режим» (mode), а термін «капілярний
електрофорез» використовується для позначення методу, в рамках якого можливі різні режими.
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та Еверіртса (кінець 70-х років) [9, 10] та Йор-
генсона і Лукаса (початок 80-х років) [11].
Швидкий розвиток КЕ методів був обумовлений
двома вирішальними вдосконаленнями: по-пер-
ше, було суттєво зменшено внутрішній діаметр
капіляра; по-друге, детектування за електропро-
відністю було замінено на пряме УФ-детектуван-
ня в потоці рідини. Історія розвитку електрофо-
ретичних методів розділення викладена в роботі
Олофа Вестерберга [12].

Капілярно-електрофоретичні методи широко
використовуються для аналізу зразків різних
типів. Така універсальність обумовлена різними
принципами розділення, що покладено в осно-
ву КЕ методів: капілярний зональний електрофо-
рез (КЗЕ) - розділення частинок на основі неод-
накового співвідношення маси до заряду; ізота-
хофорез (ІТФ) — той самий принцип розділення,
що і в КЗЕ, однак цей метод характеризується
поєднанням двох буферних систем; міцелярна
електрокінетична хроматографія (МЕКХ) — роз-
ділення частинок за рахунок гідрофобних та
електростатичних взаємодій із міцелами; ізоелек-
тричне фокусування в капілярі (ІФК) - розділен-
ня амфотерних молекул на основі різних значень
рі; капілярний гель-електрофорез (КГЕ) - роз-
ділення за принципом молекулярного сита в ка-
пілярі, заповненому гелем; капілярна електро-
хроматографія (КЕХ) - КЕ розділення відбу-
вається в капілярі, заповненому або покритому
нерухомою фазою; мікроемульсійна електрокі-
нетична хроматографія (МЕЕКХ) — подібний до
МЕКХ метод, але використовує мікроемульсії.
Залежно від мети та об'єктів аналізу обирають
найбільш прийнятний у такому випадку метод.

Для аналізу частинок, які мають однакове
співвідношення маси із зарядом (ліки, вітаміни),
використовують міцелярну електрокінетичну
хроматографію [13]. За допомогою ізоелектрич-
ного фокусування в капілярі визначають значення
рі білкових молекул та проводять їхнє розді-
лення [14, 15]. Найбільш широковживаним ме-
тодом для аналізу біологічних макромолекул є
капілярний гель-електрофорез [16-17]. КГЕ ви-
користовувався для розшифровки ДНК в рам-
ках проекту «Геном людини». Ізотахофорез пе-
реважно використовують для попереднього кон-
центрування зразка (стекінгу) перед проведен-
ням КЗЕ розділення [18-19]. Зміна методу не є
складною, в більшості випадків для цього до-
статньо змінити лише склад буферного розчину.

Першим КЕ методом, який використовувався
для розділення неорганічних йонів, був Ізотахо-

форез [19-20]. На сьогодні майже всі КЕ методи
можуть використовуватися з цією метою [22-
26], хоча найбільш поширеним є капілярний зо-
нальний електрофорез [27], який і будемо роз-
глядати в цій роботі.

Основними аспектами розгляду є теоретичні
засади капілярного зонального електрофорезу,
проведення аналізу неорганічних йонів за допо-
могою цього методу (пробопідготовка, введен-
ня проб, розділення, детектування), а також сфе-
ри використання капілярного зонального елект-
рофорезу в ионному аналізі.

2. Теоретичні засади методу капілярного
зонального електрофорезу

Загальну схему капілярно-електрофоретичної
установки зображено на рис. 1. Основними еле-
ментами приладу є капілярна трубка (переваж-
но кварцова, хоча можливі й інші типи капі-
лярів - поліетиленові, політетрафторетиленові
тощо [28-29]) з внутрішнім діаметром 20-100 мкм
та довжиною до 1 м, інжектор (пристрій для вве-
дення проби) та детектор. Більшість приладів
також обладнані термостатом для підтримання
сталої температури під час аналізу.

Рис. 1. Схема капілярно-електрофоретичної установки

Розділення компонентів проби в капілярі, за-
повненому електролітним розчином, відбува-
ється (в результаті прикладання напруги) за раху-
нок накладання двох типів рухливості: електро-
форетичної та електроосмотичної. Електрофоре-
тична рухливість є відповіддю розчиненої речо-
вини на прикладене електричне поле. Катіони
рухаються до негативно зарядженого катода,
аніони рухаються до позитивно зарядженого ано-
да. Електрофоретична рухливість (μεψρ) час-
тинки визначається як:

μεφρ = аібіщг, (1)
де q — заряд частинки, η — в'язкість буферного
розчину; r - радіус частинки.

Інший внесок у міграцію розчинених речовин



З рівняння (2) випливає, що зета-потенціал
відіграє важливу роль у визначенні швидкості
електроосмотичного потоку. Він є прямо пропор-
ційним до заряду стінок капіляра. Нижче рН 2
є мало силанат-йонів, тому зета-потенціал та
швидкість електроосмотичного потоку дорівню-
ють нулю. З підвищенням рівня рН зета-потен-
ціал та швидкість електроосмотичного потоку
зростають. По-друге, зета-потенціал є прямо про-
порційним товщині подвійного електричного
шару. Збільшення йонної сили буферного роз-
чину веде до зменшення товщини ПЕШ і, відпо-
відно, величини ЕОП.

Електроосмотичний потік у перерізі дуже від-
різняється від профілю фази, що вимушено ру-
хається під дією тиску (рис. 2). Плаский профіль
електроосмотичного потоку допомагає мінімі-
зувати розширення зон у капілярному електро-
форезі, таким чином покращуючи ефективність
розділення.

Абсолютне значення та напрям вектора швид-
кості електроосмотичного потоку дуже часто є
тим вирішальним фактором, який визначає роз-
ділення. Так, збільшення швидкості ЕОП змен-
шує тривалість аналізу та підвищує ефективність
розділення. Однак при цьому спостерігаються і
негативні наслідки — зменшення розділювальної
здатності та збільшення джоулевого тепла, в ре-
зультаті чого встановлюється градієнт темпера-
тури в капілярі. Водночас зменшення швидкості
ЕОП приводить до прямо протилежних резуль-
татів. З іншого боку, розвертання ЕОП у напрям-
ку до анода є необхідною умовою для аналізу
неорганічних аніонів.

Основними факторами, що впливають на
ЕОП [ЗО, 31], є:

1. Величина електричного поля (прямо про-
порційна залежність);

2. рН (прямо пропорційна залежність), йонна
сила та концентрація буфера (обернено пропор-
ційна залежність);

3. Температура (опосередкований вплив че-
рез в'язкість);

4. Поверхнево-активні речовини, полімери
(змінюють абсолютну швидкість або напрям
ЕОП);

5. Ковалентне покриття (змінює абсолютну
швидкість або напрям ЕОП).

Остаточні напрямок і швидкість руху части-

Від фактичної швидкості залежать значення
таких важливих характеристик КЗЕ, як тривалість
міграції, ефективність, селективність та розділю-
вальна здатність.

Тривалість міграції (tΜ) - період, за який ча-
стинка, що аналізується, проходить відстань / від
точки введення до детектора,- розраховується за
формулою:

Рис. 2. Профілі гідродинамічного (а) та електроосмотич-
ного (б) потоків

З рівняння (3) випливає, що ми можемо змен-
шити тривалість міграції розчиненої речовини
(і, таким чином, загальний період аналізу), при-

де діелектрична стала буферного розчину;
зета-потенціал; в язкість буферного розчи-

ну; швидкість електроосмотичного потоку;
напруженість електричного поля.

(2)

Електроосмотична рухливість визна-
чається як:

робить електроосмотичний потік (ЕОП), який
спостерігається під час руху буферного розчи-
ну вздовж капіляра у відповідь на прикладене
електричне поле. Електроосмос відбувається
через те, що стінки капілярної трубки є електрич-
но зарядженими. Поверхня кварцового капіля-
ра містить велику кількість силанольних груп
(Si-OH). За умови рН > 2-3 силанольні групи
іонізуються і перетворюються на негативно за-
ряджені силанат-йони (Si-O')· Катіони з буфера
притягуються силанат-йонами, утворюється по-
двійний електричний шар (ПЕШ). Катіони зов-
нішнього шару, що не так міцно зв'язані з сила-
нат-йонами, мігрують у напрямку катода. Ос-
кільки ці катіони є сольватованими, з ними за-
хоплюється і сам розчин, створюючи таким чи-
ном електроосмотичний потік.

(3)

Оскільки напруженість електричного поля
дорівнює: Е = V/L (V- прикладена напруга; L -
довжина капілярної трубки), отримуємо:

нок визначає фактична рухливість яка є
сумою електрофоретичної рухливості частинки
та рухливості електроосмотичного потоку:

Звідси фактична швидкість час-
тинки дорівнює:



де Δνφ - різниця між фактичними швидкостями
першого і другого компонента проби, що аналі-
зуються, νφ - середнє арифметичне значення фак-
тичної швидкості для двох компонентів проби,
що аналізуються.

Основними факторами, які впливають на се-
лективність, є:

1. рН буферного розчину (зміна рН поблизу
точки рі досліджуваної речовини призводить до
зміни її заряду і, таким чином, до зміни її фак-
тичної швидкості) [34, 37, 38];

2. Температура (опосередковано впливає [через
зміну в'язкості] під час розділення частинок неве-
ликого розміру і впливає напряму [конформаційні
зміни] під час розділення великих молекул) [39];

3. Використання добавок до буфера (зміна
швидкості та напрямку ЕОП, солюбілізація гідро-
фобних частинок, хіральне розділення):

де D - коефіцієнт дифузії розчиненої речовини.
З рівняння (4) видно, що ефективність капілярно-
електрофоретичного розділення збільшується з
підвищенням прикладеної напруги. Знову ж таки
збільшення швидкості електроосмотичного по-
току покращує ефективність, але за рахунок роз-
ділювальної здатності. Ще два додаткових спо-
стереження заслуговують на увагу. По-перше,
частинки, які рухаються в тому ж напрямку, що
й електроосмотичний потік, мають більшу ефек-
тивність розділення; таким чином, менші, з біль-
шим зарядом частинки не тільки першими елю-
ються, але роблять це з більшою ефективністю.
По-друге, ефективність у капілярному електро-
форезі не залежить від довжини капіляра [33].
Типова кількість теоретичних тарілок для капіляр-
ного електрофорезу - приблизно 200 000-500 000
(для окремих методик - до 1 000 000 [34, 35]).

У капілярному електрофорезі селективність
розділення (S) дорівнює [36]:

(4)

кладаючи більшу напругу або використовуючи
коротшу капілярну трубку. Збільшення ЕОП та-
кож зменшує тривалість аналізу, але за рахунок
розділювальної здатності. Відтворюваність три-
валості міграції досягається за рахунок правиль-
ного кондиціонування капіляра перед проведен-
ням аналізу [32].

Ефективність у капілярному електрофорезі,
як і в газовій хроматографії та ВЕРХ, характери-
зується кількістю теоретичних тарілок (./V) і ви-
значається як:

нента 1 та компонента 2, w\ i w2 — ширина осно-
ви піка компонентів 1 та 2 відповідно (виражена
в одиницях часу).

Теоретичні основи капілярного електрофоре-
зу ґрунтовно викладено в роботах [ЗО, 31, 33,
56-59] та на сайті [60].

3. Пробопідготовка

У багатьох випадках підготовка зразків для
КЗЕ аналізу обмежується такими простими опе-
раціями, як фільтрація, розбавлення зразка та
встановлення необхідного рівня рН. Однак у ви-
падку низької концентрації досліджуваної речо-
вини (йону) в зразку або наявності в матриці
зразка речовин (йонів), що заважають визна-
ченню, цих операцій вже недостатньо.

Методи пробопідготовки для КЕ аналізу мож-
на поділити на дві великі групи:

1) пробопідготовка до введення зразка в ка-
піляр;

2) пробопідготовка, що відбувається в самому
капілярі.

Перша група методів включає стандартні ме-
тоди пробопідготовки - осадження та співоса-
дження, екстракцію, фільтрацію, йонний обмін
[61], а також автоматизований варіант цих ме-
тодів — систему потокового введення (flow injec-
tion system) [62-65].

До другої групи методів належать електро-
стекінг та ізотахофоретичний стекінг (концентру-
вання).

Електростекінг [66-69] досягається за раху-
нок різної йонної сили зразка та електролітного
розчину. Через те, що концентрація йонів у зраз-
ку, який вводиться, є меншою, ніж в електроліт-
ному розчині, зразок чинить більший опір. Ос-
кільки електричний струм, що проходить крізь
капіляр, є сталим, то електричне поле в зоні зраз-
ка буде більшим, ніж у буферному розчині (згід-
но з законом Ома). Електрофоретична швидкість

- термін міграції відповідно компо-

* лінійні гідрофільні полімери [40,41];
* хіральні селектори [42-44];
* комплексоутворювачі [45-47];
* четвертинні аміни, ПАР [34,48-51];
4. Використання органічних розчинників (ана-

ліз гідрофобних речовин; впливають на взаємодії
«розчинена речовина-добавки»): метанолу, ацето-

нітрилу, трифтороцтової кислоти тощо [37,50-55].

Розділювальна здатність між двома компо-
нентами проби, що аналізуються, дорівнює:



є прямо пропорційною електричному полю; звід-
си, йони в зоні зразка мігрують із більшою швид-
кістю. Коли вони досягають межі між зоною
зразка та електролітним розчином, електричне
поле зменшується та зменшуються їхні електро-
форетичні швидкості, в результаті чого йони «на-
кладаються один на одний», і зона зразка зву-
жується.

Іншим шляхом для досягнення такого ефекту
є створення ізотахофоретичної системи [70-72],
в якій відбувається концентрування менш швид-
ких йонів за рахунок обмеження їхнього руху
ионами з вищою рухливістю, які присутні у зраз-
ку в більшій концентрації.

Огляд теорії та методологічних розробок сте-
кінгу заряджених речовин, що аналізуються ме-
тодом КЗЕ, зроблено в роботі [73].

4. Введення проб

Точне та відтворюване введення проби є най-
більш складною проблемою для капілярно-елект-
рофоретичних методів, і саме в області його
вдосконалення сконцентровані найбільші зусилля
виробників КЕ установок [74].

Кількість проби, що вводиться в капіляр, має
бути дуже малою (від 5 до 50 нл), для того щоб
не викликати уширення піків. Крім того, капіляр-
но-електрофоретичні методи застосовуються для
аналізу надзвичайно малих кількостей зразків,
наприклад крапель дощу, туману (нл-фл [75]).

На цей момент у КЕ існує три типи введення:
гідростатичне, гідродинамічне та електрокінетич-
не. В усіх трьох випадках капілярна трубка за-
повнена електролітним розчином. Один кінець
капілярної трубки поміщається у резервуар на
виході (резервуар «призначення»), а другий - у
віалу' зі зразком.

Гідростатичне введення [76, 77] відбуваєть-
ся за рахунок різниці висоти (5-10 см) між міст-
кістю з електролітним розчином та місткістю для
проб. Кількість проби, що вводиться, залежить
від різниці висоти, часу та гідродинамічних вла-
стивостей електролітного розчину (в'язкість,
густина). Відносне середнє квадратичне відхи-
лення введення становить 4,1 % [31].

Гідродинамічне введення [78, 79] викорис-
товує тиск для того, щоб увести невеликі порції
зразка в капілярну трубку. Для цього необхідно
створити різницю тисків уздовж капіляра: збіль-
шуючи тиск у віалі зі зразком або створюючи

вакуум у вихідному резервуарі. Кількість проби,
що вводиться, залежить від часу та тиску. Та-
кий тип введення також використовується для
попередньої промивки (кондиціонування) капіля-
ра. Відносне середнє квадратичне відхилення
введення < 2,9 %.

Електрокінетичне введення [67, 68, 80, 81]
відбувається в результаті розміщення капіляра
у віалу зі зразком та прикладання напруги. Кіль-
кість проби, що вводиться, залежить від вели-
чини прикладеної напруги, часу, протягом якого
прикладається напруга, та рухливості компо-
нентів проби. Останній фактор і є основним дже-
релом виникнення похибок у разі електрокіне-
тичного введення [82]. У роботі [78] було про-
ведено порівняння залежності між площею піків
та концентрацією йонів у пробі для гідродина-
мічного та електрокінетичного введення і було
встановлено, що в останньому випадку вона не
була лінійною. Це явище пояснюється тим, що
йон, який мігрує швидше (з більшою фактич-
ною рухливістю), буде вводитись у капіляр із
певною селективністю й завжди дасть більший
пік, ніж це відповідає його реальній концентрації
в пробі.

Другим джерелом виникнення похибок у разі
електрокінетичного введення проби є різниця між
електричним опором проби (йонною силою) та
електролітного розчину. Найбільші відхилення
спостерігаються, коли вводиться проба, розчи-
нена в чистій воді [31].

Відносне середнє квадратичне відхилення для
електрокінетичного введення становить 2-3 %.
Незважаючи на недостатньо високу відтворю-
ваність, цей тип уведення широко використо-
вується, оскільки дає змогу проводити попе-
реднє концентрування проби в капілярі (див.
електростекінг), в результаті чого значно збіль-
шується чутливість (у сотні разів) порівняно
з гідродинамічним уведенням [83].

5. Розділення

Вибір методики для визначення неорганічних
йонів методом капілярного зонального електро-
форезу передбачає врахування таких факторів,
які відіграють визначальну роль під час розділен-
ня йонів: заряд, розмір йонів, значення рКа кис-
лот, аніони яких визначаються, константи стій-
кості комплексів, що утворюють йони з різними
комплексоутворювачами тощо.

' Віала - спеціальна місткість, що використовується під електролітний розчин та зразок під час проведення аналізу в КЕ
системі з автосемплером.



Виходячи з даних про заряд та розмір йонів,
можна зробити припущення про напрямок руху
і швидкість йонів, що визначаються. На основі
цих припущень обирають полярність напруги на
електродах (анод/катод на вхідному кінці капі-
ляра і катод/анод на вихідному кінці капіляра
відповідно), приймають рішення про необхід-
ність модифікування капілярної стінки з метою
зменшення, збільшення або обертання ЕОП, роз-
глядають можливість використання різних комп-
лексоутворювачів, які взаємодіють із йонами, що
визначаються, і таким чином змінюють їхню
електрофоретичну рухливість, а також можли-
вість використання органічних розчинників, що
модифікують взаємодії між йонами та іншими
добавками [84, 85].

Для наочності розглянемо схему руху аніонів
та катіонів у капілярі, на якій зображено три най-
більш типові випадки в КЗЕ аналізі неорганічних
йонів (рис. 3). У випадку (а) до детектора дохо-
дять лише катіони та повільні аніони, швидкість
яких є меншою за швидкість електроосмотичного
потоку. Порядок проходження частинками детек-
тора є такий: швидкі катіони - повільні катіони -
повільні аніони. Швидкі аніони рухаються в напрям-
ку, протилежному від детектора. У випадку (б)
детектуються лише швидкі аніони, швидкість яких
є вищою за швидкість електроосмотичного пото-
ку. Всі інші частинки рухаються до катода (в бік
від детектора). І, нарешті, у випадку (в) не детек-
туються лише швидкі катіони, швидкість яких пе-
ревищує швидкість електроосмотичного потоку.
Порядок проходження частинками детектора у цьо-
му випадку такий: швидкі аніони — повільні аніо-
ни - повільні катіони.

Для проведення аналізу неорганічних аніонів
переважно використовують систему, яка зобра-
жена на рис. З (в). У ній вектор електрофоретич-
ної швидкості аніонів є однонаправленим із век-
тором швидкості ЕОП. Для цього змінюють по-
лярність напруги на електродах та обертають
ЕОП. В усіх сучасних приладах полярність ре-
гулюється через програмне забезпечення. Зміну
напрямку ЕОП можна досягти, модифікуючи
внутрішню поверхню капіляра (рис. 4). Узагаль-
нений перелік речовин, які використовуються для
модифікування капілярної поверхні, наведено в
статті [86]. В основному, це алкіламонієві солі
або гідроксиди (цетилтриметиламонію [55, 78,
87, 88], тетрадецилтриметиламонію [89,90], гек-
сонію (гексан-1,6-біс(триметил)амонію) [76, 91-
93]), ди- або багатовалентні органічні основи [62,
94, 95], а також катіонні полімери [40, 96, 97].

введення проби

Рис. 3. Рух заряджених частинок у капілярі: (а) нормальна
полярність (катод на виході), немодифікована капілярна
поверхня (заряджена негативно); (б) обернена полярність,
немодифікована капілярна поверхня; (в) обернена поляр-
ність, модифікована капілярна поверхня (заряджена по-
зитивно). Умовні позначення: а,, а2 - електрофоретичні
швидкості аніонів 1 та 2 (а, < а2); а',, а'2 - фактичні
швидкості аніонів 1 та 2; к,, к2 - електрофоретичні
швидкості катіонів 1 та 2 (к, < к2); к'р к'2 - фактичні
швидкості катіонів 1 та 2; ЕОП - швидкість електро-
осмотичного потоку

Інша система, що може використовуватися
для аналізу неорганічних аніонів, зображена на
рис. 4 (б). У цьому випадку для детектування
повільних аніонів (аніони 1) необхідно зменшити
швидкість ЕОП практично до нульового значення



Рис. 4. Модифікування капілярної стінки

(за рахунок зменшення ζ-потенціалу або збіль-
шення в'язкості буферного розчину) додаванням
проведення аналізу з використанням кислого
електролітного розчину [98], додаванням у від-
повідних концентраціях водорозчинних полімерів
[99] або одночасного додавання амфіфільного
катіона з водорозчинним нейтральним полімером
[100]. Крім того, можна використовувати капі-
ляри з уже нанесеним нейтральним покриттям,
які є у продажу [101].

Використання для аналізу неорганічних аніо-
нів системи, що зображена нарис. З (а), зі збіль-
шеною швидкістю ЕОП (так, щоб ЕОП > а2) є
обмеженим через велике значення терміну міг-
рації для швидких аніонів (аніони 2) та розми-
вання зон у результаті утворення градієнта тем-
ператури в капілярі.

Комплексоутворення рідко використовується
для аналізу неорганічних аніонів, оскільки ефек-
тивність розділення всіх типових аніонів є до-
статньою для того, щоб не вдаватися до усклад-
нення аналізу введенням інших добавок до бу-
ферного розчину, крім тих, що використову-
ються для обертання (зменшення) ЕОП та де-
тектування аніонів. Однак, якщо як елементи
матриці зразка присутні катіони металів (наприк-
лад Fe3+ [102]), які перешкоджають визначенню
деяких аніонів у результаті утворення з ними
комплексів, до буферного розчину додаються
маскуючі реагенти (ЕДТА, тіоціанати).

Для проведення аналізу катіонів переважно
використовують систему, зображену на рис. 3(а).
Однак неорганічні катіони (у вигляді негативно
заряджених комплексних сполук) можуть також
аналізуватися з використанням системи, зобра-
женої на рис. 3(в) [79, 103].

Однією з проблем, яку необхідно вирішити

для проведення аналізу катіонів, є подібна мо-
більність багатьох катіонів (NH4

+ та К+, йонів пе-
рехідних металів, лантаноїдів). Для зміни мобіль-
ності катіонів використовують речовини, що ут-
ворюють із цими катіонами комплекси (табл. 1).
Ці речовини можуть додаватися до буферного
розчину, до самого зразка (попереднє комплек-
соутворення), а також і туди, і туди одночасно
[104]. Оптимізація розділення проводиться, ви-
ходячи з залежності ефективних рухливостей ка-
тіонів від основних параметрів буферного роз-
чину (концентрації та типу ліганду, значення
рН) [105].

Ще одним важливим фактором, що визначає
розділення, є значення рН буферного розчину.
Електролітний буферний розчин, що використо-
вується для проведення аналізу неорганічних
аніонів, має бути лужним (рН 7,8-9,1), оскільки
більшість аніонів, що визначаються, є аніонами
слабких кислот, а тому існують лише в лужному
середовищі. Використання сильнолужних розчи-
нів є невигідним через зменшення розділюваль-
ної здатності. Методом теоретичних розрахунків
було виведено [105] рівняння для визначення
оптимального рівня рН для розділення двох не-
органічних кислот:

/

У той час як значення рН електролітних роз-
чинів, що використовуються для аналізу катіонів
(на основі системи рис. 3(а)), в основному ко-
ливаються в межах 3,5-5.

Дуже важливим для відтворюваності резуль-
татів (особливо за терміном міграції) є підтри-
мання сталого значення рН електролітного розчи-
ну. Зазвичай для його буферування користуються
такими способами:

- як буфер використовують катіонні буферні
розчини (Tris [106, 107], триетаноламін [76, 108,
109, 110]);

- як буфер використовують аніонні буферні
розчини (боратний [55, 78, 109, 111], фосфат-
ний [89]);

- допоміжна речовина, що вводиться в елек-
тролітний розчин для непрямого детектування
(похідні бензойної кислоти [75], імідазол, піридин
та похідні [77, 112]), також слугує і буфером;
значення рН електролітного розчину при цьому
підтримується біля точки рКа цієї речовини.
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Таблиця 1. Детектори для капілярного електрофорезу

Детектор

УФ-вид. поглинання

Непряме поглинання

Флуоресцентний

Лазерно-флуоресцент-
ний

Мас-спектрометричний

Амперометричний

Кондуктометричний

Радіометричний

Селективність

Речовина, що аналізується, по-
винна мати УФ-вид. хромофори

Універсальний

Речовина, що аналізується,
повинна мати добрий кванто-
вий флуоресцентний вихід

Речовина, що аналізується, по-
винна мати добрий квантовий
флуоресцентний вихід

Універсальний для моніто-
ринга всіх йонів

Речовина має окиснюватись або
відновлюватись

Універсальний

Речовини мають бути радіо-
активними

* Припускається, що об'єм зразка, який вводиться, 10 нл.

Для досягнення високої ефективності розділен-
ня необхідно враховувати електрофоретичну рух-
ливість компонентів електролітного розчину та
компонентів зразка, що аналізуються. Стосовно
цього, головною умовою успішності розділення та
отримання піків правильної (симетричної) форми
є збіг згаданих вище рухливостей. У випадку, коли
рухливість йонів зразка є більшою, ніж тих, що
входять до складу електролітного розчину, спос-
терігаються фронтальні піки, в протилежному ви-
падку спостерігаються піки з «хвостами» [9].

Можливість проведення одночасного аналі-
зу неорганічних катіонів та аніонів методом ка-
пілярного електрофорезу була показана дослід-
никами [47, 107, 108, 113]. Підходами, які ви-
користовуються для цього, є:

1. Введення зразка з обох кінців капіляра
(рис. 3(а), детекторне віконце капіляра розташо-
ване ближче до його середини; в пробі, що вво-
диться з анода, визначаються катіони та повільні
аніони, а в пробі, що вводиться з катода - швидкі
аніони);

2. Перетворення катіонів на аніонні комп-
лекси та їхнє розділення в системі, яка зображена
на рис. 3(в);

3. Перетворення аніонів на катіонні комплекси
та їхнє розділення в системі, яка зображена на
рис. 3(а);

4. Збільшення ЕОП (рис. 3(а, в)) до такого
значення, щоб швидкі аніони (а) та катіони (в)
виносились електроосмотичним потоком до де-
тектора.

Однак в усіх цих випадках основною пробле-
мою є відтворюваність результатів: використан-
ня комплексоутворення ускладнює розділення,
а збільшення ЕОП веде до виникнення градієнта
температури в капілярі та розмивання зон. Що
стосується першого підходу, то він є складним
з апаратурної точки зору.

Загальну картину сучасних розробок в об-
ласті розділення неорганічних йонів методом
капілярного електрофорезу подано в оглядових
роботах [86, 114-117]. У роботі [86] ґрунтовно
викладено теоретичні основи КЕ аналізу неорга-
нічних аніонів. У роботах [114, 115] основну
увагу сфокусовано, в першу чергу, на методи-
ках, призначених для аналізу металічних йонів з
різними ступенями окиснення, металічних ком-
плексів із неорганічними та органічними ліган-
дами, органометалічних сполук тощо; обговорю-
ються сильні та слабкі сторони цих методик.
У роботі [117] досліджено використання різних
КЕ підходів для аналізу елементів групи платини.
У роботі [116] розглянуто основні способи конт-
ролю за селективністю розділення катіонів
металів.

Визначення
в капілярі

Межа чутливості

Кількість молів, Молярність*
що вводяться



6. Детектування

Речовини після розділення аналізуються за
допомогою детектора. Детектування може про-
водитися як у капілярі, так і після того, як розчи-
нена речовина елюювала з нього. Серед найбільш
поширених є такі детектори: УФ-спектромет-
ричний [89, 118], флуоресцентний [118, 119],
амперометричний [120], кондуктометричний
[120] та мас-спектрометричний [121] (табл. 1).
Більшість комерційних КЕ приладів обладнані
УФ-спектрометричним детектором.

Для детектування більшості неорганічних ані-
онів за допомогою УФ-вид. детектора до буфе-
ра додають аніон, що поглинає УФ-випроміню-
вання. Для цього переважно використовують
хромати [55, 78, 87, 90, 93], а також бензойну
кислоту та її похідні [76, 91, 92, 106, 109, 112,
122]. Це є так званим непрямим детектуванням
(вперше використано у 1987 році [123]), коли
детектувальний пристрій фіксує зменшення по-
глинання в зонах зразка (за рахунок заміщення
аніона, що поглинає УФ-випромінювання, на ані-
они, що аналізуються) і збільшення в зонах бу-
фера. Деякі неорганічні аніони поглинають світло
в ультрафіолетовій області (190-230 нм), тому
їхнє детектування провадять прямо (без допоміж-
них речовин). В основному, це нітрати, нітрити,
броміди та йодиди [89, 96, 124].

Детектування катіонів, так само як і аніонів,
можуть провадити за допомогою прямого і не-
прямого методів. У випадку прямого метода до
буфера додають речовини-комплексоутворювачі,
які, крім того, містять хромофорні групи (табл. 2).
Речовини, які використовують для проведення
непрямого детектування катіонів, наведено в
табл. 2 (див. колонку детектування).

Межа чутливості непрямого визначення не-
органічного катіона або аніона, що не поглинає
УФ-випромінювання, розраховується за форму-

чину для непрямого детектування; / — довжина
оптичного шляху.

З рівняння (4) видно, що покращити чутли-
вість детектування можна, збільшивши довжи-
ну оптичного шляху або обравши речовину для
непрямого детектування з більшим значенням
молярної екстинції.

Збільшення довжини оптичного шляху за раху-
нок збільшення діаметра капіляра приводить до
одночасного збільшення джоулевого тепла і, таким
чином, до розмивання зон. Тому з цією метою
використовують капіляри зі спеціальними комірка-
ми («бульбашками») в точці детектування, що дає
змогу збільшити довжину оптичного шляху без
збільшення джоулевого тепла [129, 130].

Вибір речовини для непрямого детектування
є іншим способом оптимізації чутливості детек-
тування. Збільшення коефіцієнта молярної екс-
тинції приводить до збільшення динамічного ре-
зерву та одночасно зменшує концентрацію до-
поміжної речовини, необхідну для непрямого
детектування, що, відповідно, призводить до
зменшення межі чутливості. Однак, обираючи
речовину для проведення непрямого детектуван-
ня, слід враховувати, що вона повинна мати
електрофоретичну рухливість, подібну до рухли-
вості речовин, що аналізуються.

Основні характеристики (рухливість, моляр-
не поглинання, рКа) наведено в роботі [118].

7. Використання

Капілярний електрофорез є дешевим, чутли-
вим та швидким методом аналізу неорганічних
йонів. Останнім часом зросла кількість теоретич-
них розробок та прикладів практичного застосу-
вання цього методу. Узагальнений перелік сфер
застосування методу капілярного електрофорезу
для аналізу неорганічних йонів наведено нижче:

* аналіз зразків довкілля (дощові [75, 76,
131, 132], річкові [55, 77, 122], морські [71, 88],
стічні [126], водопровідні [78], ґрунтові [79, 112,
133], поверхневі води [78], ґрунти [89], град
[90], сніг [104], атмосферні аерозолі [127, 134]);

* фармацевтика [106, 117, 124, 135];
* харчова промисловість (м'ясо, овочі,

молочні продукти, напої, вода) [38, 93, 95, 96,
ПО, 125, 136-139];

* медицина (тканини, кров) [18, 117, 140,
141];

* паперово-целюлозна промисловість
(контроль за процесом виробництва) [142];

* криміналістика (залишки після вибухів -
азиди, хлорати, хлориди, нітрати, нітрити,

лою [128]:

(4)

де Смч - межа чутливості непрямого детектуван-
ня (в одиницях концентрації); Сх - концентрація
йону, що містить УФ-хромофорні групи, в елек-
тролітному розчині; TR - коефіцієнт переносу
(кількість молів речовини, що поглинає УФ-ви-
промінювання, яка заміщується на один моль ре-
човини, що аналізується); Dv - динамічний ре-
зерв (відношення поглинання УФ-випроміню-
вання електролітним розчином до шуму); NBL -
фоновий шум; ε - значення молярної екстинції
речовини, що вводиться до електролітного роз-



Таблиця 2. Речовини, що використовуються для комплексоутворення та детектування під час аналізу катіонів



Закінчення табл. 2

перхлорати, сульфати, тіоціанати), судова меди-
цина (отрути) [109];

* електропромисловість (провідники) [81,
126, 143];

* металургійна промисловість [144, 145];
* атомна енергетика [80].
Огляд сфер застосування капілярного елект-

рофорезу для аналізу неорганічних йонів наве-
дено в роботах [146-150]. У роботах [146, 147]
зроблено огляд КЕ методик аналізу неорганічних
йонів у зразках довкілля. А в роботах [148-150]
увагу сфокусовано на визначенні неорганічних
йонів у продуктах харчування.

8. Висновки

Пошук альтернативних методів для ионного
аналізу вод є на сьогодні дуже актуальним. Ме-
тоди, що традиційно застосовуються для цього
в Україні, не забезпечують достатньої швидкості
та чутливості аналізу, а також є недостатньо ав-
томатизованими. Метод капілярного електро-

форезу, який широко використовується з цією
метою в країнах Західної Європи та Північної Аме-
рики, в Україні до недавнього часу був невідомим.

Виходячи з даних, наведених у літературному
огляді, можна зробити висновок, що капілярний
електрофорез є чудовою альтернативою Високо-
ефективній рідинній хроматографії (ВЕРХ) та ін-
шим традиційним методам аналізу в різних об-
ластях застосування, у тому числі й під час про-
ведення аналізу води.

Багатьма дослідниками було проведено по-
рівняння результатів аналізу неорганічних йонів
методом капілярного зонального електрофоре-
зу з результатами, отриманими іншими метода-
ми: у випадку аніонів - йонною хроматографією
[55, 76, 78, 93], йон-селективною електродною
потенціометрією [55], калориметрією [133], у
випадку катіонів — полум'яною атомною спект-
рометрією [125], атомно-адсорбційною спектро-
метрією [113, 124], титруванням [124], індуктив-
но зв'язаною плазмовою спектроскопією [107].



Результати, отримані різними методами, у біль-
шості випадків повністю узгоджувались.

Метод капілярного електрофорезу дає змогу
провести аналіз неорганічних йонів (катіонів, ані-
онів) за ЗО хвилин і швидше. Чутливість мето-
ду - до 1 · 10-7 моль/дм3. Для проведення аналізу
використовуються мікрокількості буферного роз-
чину та зразка.

Проте, хоча вже зроблено багато вдоскона-
лень цього методу, КЕ все ще перебуває на стадії
розвитку. Тому науковцям, які збираються з ним
працювати, слід усвідомлювати, що метод КЕ на
відміну від ВЕРХ не є повністю сформованим і
може потребувати розвинення та оптимізації для
кожного окремого випадку застосування.
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N. Antoniuk, O. Vasylenko

THE USE OF CAPILLARY ZONE ELECTROPHORESIS
FOR THE DETERMINATION OF INORGANIC IONS

This paper provides an overview of the current state of the capillary zone electrophoresis application
for the inorganic ions analysis. Theoretical bases, approaches to the development of the new methods
and application areas are covered.


