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Рассмотрены работы, посвященные расширению аналитических возможностей капиллярного
электрофореза в технологическом контроле. Основными направлениями являются: разработка но-
вых подходов к on-line концентрированию для увеличения чувствительности определения микро-
примесей в водных средах методом капиллярного электрофореза; расширение перечня аналитов;
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нологических сред.
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Любое современное производство невозмож-
но представить без развитой системы химико-
технологического контроля. Постоянный мони-
торинг параметров производственного процесса
является важнейшей составляющей в любой от-
расли от фармацевтики до тяжелой промышлен-
ности. Аналитический контроль позволяет вовре-
мя контролировать качество входного сырья и го-
товой продукции, предупреждать отклонения
параметров технологических процессов от задан-
ных норм, обеспечивать соблюдение экологиче-
ских и санитарных требований. При этом современ-
ные требования к аналитической службе становятся
все более жесткими: автоматизация, прослеживае-
мость результатов анализа, снижение вклада “чело-
веческого фактора”, экспрессность, минимизация
расхода реактивов и генерации отходов. В то же вре-
мя экономические причины требуют минимизиро-
вать стоимость аналитического оборудования и
расходы на его эксплуатацию. Совмещать выполне-
ние этих противоречивых требований становится
всё сложнее как для дорогостоящих и часто узко-
специализированных современных инструмен-
тальных методов анализа, так и для трудоемких и
плохо прослеживаемых классических аналитиче-
ских методов.

Одним из немногих методов анализа, позволя-
ющих совмещать выполнение перечисленных
выше требований, является капиллярных элек-
трофорез (КЭ). На сегодняшний день использо-

вание метода КЭ в технологическом контроле
широко распространено лишь в некоторых отрас-
лях, таких как животноводство, фармацевтика,
производство продуктов питания и напитков.
Успешное применение КЭ подтверждает как по-
явление целого ряда национальных стандартов
[1, 2], так и систематическое выполнение науч-
ных исследований, направленных на дальнейшее
расширение возможностей метода для решения
самых сложных задач технологического контроля
[3, 4]. В то же время внедрение метода КЭ в техно-
логический контроль в таких важных отраслях,
как нефтегазовая промышленность и энергетика
сдерживается отсутствием адекватной задачам
методической базы.

Одной из отличительных особенностей КЭ яв-
ляется второстепенная роль инструментального
оформления по сравнению с методической рабо-
той. Развитие большинства методов анализа тес-
но связано с появлением новых материалов и по-
вышением технических характеристик приборов
и аксессуаров к ним. Наиболее значимые успехи
во многом связаны с разработкой новых непо-
движных фаз в хроматографии [5], созданием ав-
томатизированных проточных систем в спектро-
фотометрии [6, 7], улучшением характеристик де-
текторов в масс-спектрометрии и атомно-
спектрометрических методах анализа [8, 9].
Практическое использование таких достижений
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требует постоянного обновления инструменталь-
ного парка.

Ключевым элементом системы КЭ является
полый кварцевый капилляр, не претерпевший
каких-либо изменений с момента создания пер-
вых коммерческих систем. В связи с этим расши-
рение возможностей метода в меньшей степени
связано с инженерным совершенствованием
приборов и в большей степени – с разработкой
новых методических подходов. Разумеется, суще-
ствуют и инструментальные направления развития
и совершенствования метода КЭ. Так, фотометриче-
ское детектирование по-прежнему чаще всего ис-
пользуют для КЭ, но существует и опыт применения
систем КЭ с флуориметрическим, кондуктометриче-
ским, масс-спектрометрическим детектированием
[10]. Отдельным направлением развития метода
можно считать микрочиповые системы КЭ [11]. Тем
не менее, нельзя не отметить, что классический ва-
риант КЭ с фотометрическим детектированием
остается доминирующим: из десятков нацио-
нальных и международных стандартов лишь не-
многие используют флуориметрическое или кон-
дуктометрическое детектирование, а микрочипо-
вые системы не используются ни в одном.
Нередки случаи, когда методики, изначально раз-
работанные с использованием специальных ин-
женерных решений (например, ковалентно-по-
крытых капилляров), со временем перестают
нуждаться в этих решениях в результате методи-
ческой работы [3, 12]. Таким образом, расшире-
ние возможностей метода КЭ и его внедрение в
новые области зачастую связано не с изменением
инструментального оформления, а в первую оче-
редь с расширением методической базы. Усилия
нашей группы в первую очередь направлены на
поиск новых подходов, позволяющих расширить
возможности метода КЭ в технологическом кон-
троле объектов тепловой и атомной энергетики.

Одним из основных направлений работы яв-
ляется повышение чувствительности определе-
ния коррозионно-активных микропримесей,
корректирующих антикоррозионных добавок в
водных объектах тепловой и атомной энергетики,
где требуемый уровень пределов обнаружения –
единицы мкг/л.

Метод КЭ при прямом вводе обеспечивает
чувствительность на уровне около 100 мкг/л, од-
нако располагает рядом возможностей по увели-
чению чувствительности при использовании так
называемого on-line концентрирования [13, 14].
Так, при определении микроконцентраций хло-
рид- и сульфат-ионов в воде высокой чистоты
применение on-line концентрирования на основе
ввода пробы с усилением поля позволило достичь
уровня чувствительности около 1 мкг/л [15].

Естественным ограничением ввода пробы с
усилением поля и родственных вариантов кон-

центрирования on-line является зависимость вы-
бора способа ввода пробы от ее электропроводно-
сти. Данного недостатка лишено изотахофорети-
ческое on-line концентрирование, при котором
ионы аналита концентрируются между зонами
ведущего иона с высокой подвижностью и замы-
кающего иона с низкой подвижностью. Выбор
условий анализа позволяет использовать макро-
компоненты пробы в качестве ведущего или за-
мыкающего иона (самоиндуцированный изота-
хофорез), т.е. использовать солевой фон пробы
для концентрирования. Таким образом, помимо
непосредственного снижения пределов обнару-
жения за счет концентрирования аналитов в уз-
кой зоне, самоиндуцированный изотахофорез
практически исключает мешающее влияние со-
левого фона пробы. Использование этого эффек-
та открывает дополнительные возможности по
увеличению чувствительности при косвенном де-
тектировании. Известно, что снижение концен-
трации поглощающего иона фонового электро-
лита приводит к увеличению чувствительности.
При этом данный эффект наиболее выражен для
поглощающих ионов с высокими молярными ко-
эффициентами поглощения, применение кото-
рых само по себе повышает чувствительность
[16]. Тем не менее, в большинстве случаев ис-
пользуют концентрации поглощающего иона на
уровне не менее 5–20 мМ. Во многом это связано
с необходимостью обеспечивать более высокую
электропроводность фонового электролита по
сравнению с анализируемой пробой. Как прави-
ло, при столь высоких концентрациях использо-
вание ионов с высоким светопоглощением не
обеспечивает существенного преимущества, так
как избыточно высокая оптическая плотность
фонового электролита приводит к низкому сиг-
налу в измерительном канале и, следовательно, к
высокому уровню шума базовой линии [17].

Установлено, что изотахофоретическое on-line
концентрирование в сочетании с использовани-
ем поглощающих ионов с высокими молярными
коэффициентами поглощения и низкой концен-
трацией фонового электролита дает синергетиче-
ский эффект, позволяющий дополнительно по-
высить чувствительность. Использование данно-
го подхода позволило в несколько раз повысить
чувствительность при определении органических
аминов в различных водных средах, в том числе в
пробах с высоким солевым фоном [18, 19]. При
определении антикоррозионных добавок в вод-
ных теплоносителях тепловых электростанций
сочетание изотахофоретического on-line концен-
трирования со стэкингом большого объема (large-
volume sample stacking, LVSS) и фоновым элек-
тролитом на основе 2.5 мМ акридина позволило
достичь пределов обнаружения при определении
аминов на уровне 3 мкг/л [20] (рис. 1).
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Изучены возможности сочетания on-line и off-
line концентрирования при анализе водных сред
со сложной матрицей, таких как сточные воды, и
разработаны методики определения ряда органи-
ческих аминов в водных средах с on-line концен-
трированием и предварительным off-line концен-
трированием методом отгонки с водяным паром
[19] (рис. 2).

Отдельным направлением расширения воз-
можностей КЭ в технологическом контроле явля-
ется изотопный анализ. В частности, метод КЭ
можно использовать как альтернативу более до-
рогим и узкоспециализированным методам при
контроле изотопного состава некоторых коррек-
тирующих добавок, применяемых в атомной
энергетике, например борной кислоты и гидрок-
сида лития-7 [21] (рис. 3). Разделение изотопов
методом капиллярного электрофореза основано
на проявлении изотопных эффектов в величинах
подвижностей и констант диссоциации аналитов
[22, 23]. Используя метод уравновешивания по-
движности в сочетании с крайне высокой напря-
женностью поля (807 В/см), продемонстрирова-
но электрофоретическое разделение В-10 и В-11
борной кислоты всего за 9 мин [24].

Разделение изотопов методом КЭ требует сов-
падения по величине электрофоретической по-
движности аналита и электроосмотической по-
движности с высокой точностью. В связи с этим
для разделения изотопов лития-6 и лития-7 пред-
ложен новый модификатор электроосмотическо-
го потока на основе смеси катионного (бромида
цетилтриметиламмония, ЦТМАБ) и неионоген-
ного (Tween 20) поверхностно-активных веществ,
позволяющий регулировать скорость электроос-
мотического потока в широком диапазоне значе-
ний [25].

Рис. 1. Электрофореграмма пробы насыщенного пара в баке высокого давления тепловой электростанции. Условия
разделения: фоновый электролит – 2 мM акридин, 20 мM уксусная кислота, 0.05% Tween 20, pH 3.3; напряжение

+20 кВ; 20°С; длина волны детектирования 254 нм: 1 –  2 – этаноламин, 3 – циклогексиламин.
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Рис. 2. Электрофореграммы проб борной кислоты с
природным соотношением изотопов 10B и 11B, полу-
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(б). Условия разделения: фоновый электролит –
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пряжение +25 кВ; 20°С; длина волны детектирования
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***

Таким образом, разработанные подходы и
предложенные методические решения суще-
ственно расширили возможности метода капил-
лярного электрофореза в технологическом кон-
троле водных сред объектов энергетики. Разрабо-
тан целый комплекс методик определения
аналитов различной природы в водных средах,
начиная от воды высокой чистоты и заканчивая
сточными водами.

Работа выполнена при поддержке гранта Рос-
сийского научного фонда № 16-13-10117-П.
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