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Утворення комплексів із різною кількістю лі
гандів та з різними зарядами сприяє різній рухли
вості і, таким чином, селективності розділення. 

2. Способи дериватизації 
при комплексоутворенні в капілярно-

електрофоретичних методах 

Дериватизація - це модифікація вихідних спо
лук для надання їм відповідних аналітичних вла
стивостей; у капілярному електрофорезі пере
важають підвищення селективності розділення та 
чутливості детектування через комплексоутво-
рення. Залежно від місця проведення комплек-
соутворення розрізняють прекапілярну, дерива-
тизацію в капілярі та посткапілярну дериватиза-
цію [3]. Вибір методу залежить від фізико-хіміч-
них властивостей вихідних речовин, комплексо-
утворюючих агентів та аналітичних властивостей, 
що вимагаються. Для дериватизації йонів металів 
здебільшого використовують комплексоутворення 
з органічними лігандами. 

Прекапілярна дериватизація - спосіб зміни 
селективності розділення за допомогою додаван
ня комплексоутворюючого агенту перед введен
ням проби у капіляр. Перевагою цього методу с 
відносно вільний вибір умов (широкий діапазон 
температур і будь-яка тривалість реакції) та 
відсутність у разі необхідності додаткового склад
ного устаткування. Недоліками є утворення по
бічних продуктів і погіршення чутливості детек
тування через розбавлення проби. Прекапілярна 
дериватизація неорганічних іонів із використанням 
сильних лігандів придатна для підвищення селек
тивності розділення та дає змогу визначати речо
вини за допомогою УФ-детектування [14]. У дос
ліджуваному розчині для ефективного розділення 
повинна встановлюватися рівновага між іоном 
металу, лігандом та сформованим комплексом, 
тому ліганд додають також у робочий електролі
тний розчин у невеликій кількості. 

Метод дериватизації у капілярі передбачає 
введення вільної форми досліджуваної речовини 
у капіляр із подальшим додаванням комплексо
утворюючого агенту до робочого електролітного 
розчину. Реакція комплексоутворення при цьому 
відбувається у самому капілярі, що зменшує 
розбавлення зразка до мінімуму. Ще однією 
перевагою методу є те, що процес модифікації 
проводиться без зміни установки капілярного 
електрофорезу. Але, попри позитивні особли
вості, дериватизація у капілярі має деякі обме
ження. Реакція комплексоутворення має бути 
достатньо швидкою, що спричиняє до обмеження 
вибору комплексоутворюючих агентів, крім 
того, більшість використовуваних сполук у віль

ній формі досягають піку при детектуванні або 
зменшують чутливість детектування. Тому для 
дериватизації у капілярі використовують сильні 
та середні ліганди, що за короткий строк утво
рюють стійкі комплекси з досліджуваними спо
луками. Цей підхід застосовується також і для 
аналізу властивостей комплексів [14]. 

Метод посткапілярної дериватизації ґрунту
ється на додаванні комплексоутворювача після 
виходу проби з капіляра безпосередньо перед де
тектуванням і є найкращим вибором, коли реак
тив із комплексоутворювачем утворює різно
манітні продукти або нестійкі похідні. Оскільки 
всі зміни вихідних сполук відбуваються після 
виходу з капіляра, процес розділення та процес 
аналітичного виявлення можуть бути оптимізо-
ваними незалежно один від одного. Для методу 
посткапілярної дериватизації використовують 
слабкі комплексоутворюючі реагенти. Процедуру 
додавання реактиву повністю автоматизовано, 
але невеликий діаметр капіляра робить конструк
цію системи детектування технічно важкою, що 
обмежує застосування цього принципу [14]. 

Зразки можуть вводитися у капіляр двома 
способами: електрокінетичним та гідродинаміч
ним. Електрокінетична ін'єкція використовуєть
ся, коли капіляр занурено в католіт одним кінцем 
та в аноліт (який містить зразок для аналізу) -
іншим. При прикладанні напруги ЕОП рухається 
від аноду до катоду, ведучи за собою зразок у 
капіляр. Іони також починають рухатися в капі
ляр із буферного розчину за рахунок електрофо
ретичної рухливості. Цей спосіб має переваги для 
аналізу йонів у невеликих концентраціях. Ці 
ін'єкції зазвичай тривають упродовж 1-5 секунд. 
Гідродинамічна ін'єкція проводиться при прикла
данні тиску чи вакууму до одного кінця капіляра. 
Різниця тисків на кінцях капіляра приводить до 
руху рідини у капіляр. Температура та в'язкість 
розчину має вагомий вплив при використанні 
обох способів ін'єкції, тому при введенні речо
вини у капіляр важливо керувати цими парамет
рами [9]. 

3. Фактори, які впливають на рівновагу 
комплексоутворення 

Фактори, від яких залежить рівновага комп
лексоутворення, досліджувалися Вангом (Wang) 
[13], Конраді (Conradi) [11], Чайрі (Chiari) [15], 
які встановили, що pH, концентрація та тип ліган
ду мають найбільш вагомий вплив у реакціях 
комплексоутворення у капілярно-електрофоре
тичних методах. 

Вплив типу ліганду на комплексоутворення 
розглянуто вище. 
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через вплив іонної сили, що змінюється при до
даванні ГІМК. 

4. Використання комплексоутворення 
для розділення речовин, що аналізуються 

Однією з проблем в аналізі неорганічних ка
тіонів у капілярному електрофорезі є те, що де
які катіони мають однакову електрофоретичну 
рухливість через подібний розмір та ідентичність 
заряду (двовалентні перехідні метали та ланта
ноїди). Одним із підходів для зміни електрофо
ретичної рухливості катіонів металів є їх розді
лення у вигляді комплексів. 

За допомогою комплексоутворення у капі
лярному електрофорезі можна розділити: 

- неорганічні катіони; 
- елементи у різних ступенях окиснення; 
- органічні сполуки; 
- енантіомери. 
Для розділення неорганічних катіонів засто

совують сильні, середні та слабкі комплексоут-
ворюючі агенти. При додаванні слабких лігандів, 
таких, як етанова (оцтова), гідроксиетанова (глі-
колева) та 2-гідрокси-4-метилбутанова (гідро-
ксиізомасляна) кислоти, досягається розділен
ня 6 катіонів К+, Ва2+, Са2+, Na+, Mg2+, Li+. Опти
мальне розділення для кожної кислоти забезпе
чується тільки у певному інтервалі pH [16]. Ефект 
двохосновних кислот більш складний. Так, роз
ділення 27 лужних, лужноземельних, перехідних 
металів та лантаноїдів із використанням 1,2-ди-
бензилдикарбонової (фталевої) та 2,3-дигідрок-
сибутандіової (винної) кислоти досягається за 
6 хв при pH 4,5 [ 17]. Використання середніх ком-
плексоутворюючих агентів є більш ефективним. 
Повне розділення суміші Ca (II), Mg (II) і Ζη (II) 
не досягається при додаванні слабких комплек-
соутворюючих агентів, тому використовують 
8-гідроксихінолін-5-сульфокислоту [18]. Аль
тернативний метод для розділення неорганічних 
катіонів у капілярному електрофорезі - це дода
вання сильних комплексоутворюючих агентів, які 
утворюють стійкі хелати. За рахунок додавання 
ЕДТА як комплексного агенту досягається роз
ділення 19 катіонів та аніонів за 6 хв [19]. Спеці
альний механізм комплексоутворення - це фор
мування включених комплексів за допомогою 
краунефірів. Цей метод використовують для роз
ділення Κ7ΝΗ4

+ чи Sr27Ba2+, оскільки стабіль
ність утвореного комплексу залежить від діамет
ра катіону та порожнини. Розділення NH/та 
К+ у суміші з іншими лужними та лужноземель
ними металами відбувається в електролітному 
розчині на основі солей купруму, який містить 
18-краун-6 ефір [20]. Селективності розділення 

Мп (II), Fe (II), Со (II), Ni (II), Ζn (Π) можна 
досягти при зміні концентрації двох комплексних 
агентів: пропандіової (малонової) кислоти та 18-
краун-6 ефіру [21]. 

За допомогою комплексоутворення також мож
на розділити елементи у різних ступенях окис
нення. Уперше таким способом було розділено 
Fe (II) і Fe (III) за допомогою 4-(2-піридилазо) 
резорцинолу [12]. Нині розроблено багато мето
дик для розділення катіонів металів у різних сту
пенях окиснення комплексоутворенням, основні 
умови розділення яких наведено у таблиці 2. 

Розділення відбувається за рахунок утворен
ня комплексів із різним числом лігандів, які ма
ють різну електрофоретичну рухливість за раху
нок різного заряду та маси. 

Комплексоутворення у капілярному електро
форезі застосовується не тільки для покращен
ня розділення неорганічних катіонів, а також для 
розділення органічних сполук. При додаванні 
катіонів металів як комплексоутворюючих агентів 
до буферного розчину, вони можуть сорбувати-
ся на поверхні кварцу і знижувати ε-потенціал, 
тому для розділення застосовують МЕКХ. При 
цьому міцели створюють конкурентоспроможну 
поверхню для взаємодії з металами [28]. Вико
ристовуючи сульфат купруму (II) як комплексо-
утворюючий реагент, можемо провести швидкий 
аналіз миючих засобів [29]. Подібним способом 
можна розділити поліамінополікарбокислоти 
через формування комплексів [30]. Деякі мета-
лохромні ліганди (арценазо І, арценазо III, ксе
нон та хромазурол S), які здатні формувати стійкі 
хелатні комплекси з металами, також можуть 
бути розділені за допомогою КЗЕ [31]. 

Комплексоутворення також використовують 
для розділення енантіомерів, а саме, рацемічної 
суміші амінокислот. Наприклад, розділення суміші 
L- і D-гістидину можливе за допомогою купру
му (II) як комплексоутворюючого реагенту [32]. 
За допомогою додавання суміші катіонів можна 
розділити біополімери, що успішно було зробле
но на прикладі дипептидів L-Ala-L-His та ß- Ala-L-
His із використанням Ζη (II) і Си (II) [33]. 

Отже, капілярний електрофорез дає багато 
можливостей для розділення йонів металів через 
комплексоутворення. Комплекси формуються 
в електролітному розчині на основі слабких 
донорних взаємодій, де метал виступає як акцеп
тор, а органічний реагент - як донор. Найчасті
ше лігандами виступають моно-, двох- та триос-
новні органічні кислоти. Оптимальна концентра
ція ліганду залежить від константи стійкості комп
лексу та впливає на електрофоретичну рухли
вість. Рівновага комплексоутворення з катіонами 
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Таблиця 2. Умови розділення катіонів металів зі змінною валентністю 
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Продовження таблиці 2 
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металів застосовується для оптимізацп розділен
ня органічних речовин. 

5. Комплексоутворення як засіб, який дає 
змогу застосовувати УФ-детектування 

для виявлення речовин, що аналізуються 

Для детектування у капілярно-електрофоре
тичних методах застосовують УФ-спектроско-
пію, флуоресценцію, амперметрію, кондуктомет
рію, потенціометрію та мас-спектроскопію [34]. 
Найбільш поширеним є пряме та непряме УФ-
детектування, що зумовлено, в першу чергу, 
тим, що більшість капілярно-електрофоретичних 
приладів випускаються з вбудованими УФ-детек-
торами. Найбільшу проблему для детектування 
становлять неорганічні катіони, які не поглина
ють в УФ-області. Тому для уможливлювання 
УФ-детектування неорганічних іонів використо
вують комплексоутворення з органічними ліган
дами, які є видимими в УФ-області. 

У капілярному електрофорезі найширше за
стосування знайшли такі комплексоутворюючі 
реагенти, які у відновленій формі мають високу 
адсорбуючу здатність до заряджених іонів ме
талів і утворюють стійкі комплекси. Використан
ня комплексоутворюючого реагенту ні в якому 
разі не повинно приводити до втрати інформації 
через окисно-відновну та гідролітичну взаємо
дію, тому основною вимогою є утворення тільки 
одного виду комплексу. Для прямого детекту
вання застосовують реагенти, які містять хромо
форні групи. Найширше використовуються такі 
реагенти, як ЕДТА, імідазол, фталева кислота, 
1,10-фенантролін, 4-амінопіридин, етилендіамін 
[35]. 

Виявлення лужноземельних і перехідних ме
талів, а також лантаноїдів стає можливим у ви

гляді комплексів із 4-амінопіридином. [5, 36]. 
Було досліджено, що за умов комплексоутво
рення на детектування впливає не тільки стійкість 
комплексу, але й довжина капіляра, температу
ра та природа буферного розчину, який може ви
ступати конкуруючим лігандом та погіршувати 
детектування [6]. 

6. Капілярний електрофорез як метод 
визначення константи стійкості 

комплексних сполук 

Константу стійкості комплексу можна вимі
ряти за допомогою різних експериментальних 
підходів, а саме, УФ-спектроскопії, калоримет
рії, потенціометрії та дослідження кінетики реакції 
комплексоутворення. Для більшості цих методів 
параметри системи вимірюються для різних кон
центрацій ліганду і постійних концентрацій суб
страту. Параметри можуть бути пов'язані з від
носними концентраціями зв'язаних і вільних 
іонів, фізичними властивостями, які притаманні 
комплексу та вільному йону (наприклад, коефі
цієнт екстинкції у спектрофотометрії). Для елек
трофорезу рівняння, яке пов'язує константу стій
кості з електрофоретичною рухливістю усіх ком
понентів розчину, має такий вигляд [37]: 
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налістиці та при проведенні кліничних аналізів. 
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COMPLEXES IN CAPILLARY ELECTROPHORESIS 

In this paper is investigated use of complex formation in capillary electrophoresis. Factors which 

influence on separation of complexes are analyzed. 


