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Разработана методика одновременного определения аммония и семи летучих алкиламинов (метил-
амина, диметиламина, триметиламина, этиламина, н-пропиламина, изопропиламина и диэтилами-
на) в водных средах методом капиллярного электрофореза после парофазной микроэкстракции в
каплю 0.01 М H3PO4 объемом 5 мкл. В качестве фонового электролита для косвенного фотометри-
ческого детектирования выбран раствор, содержащий 2 мМ акридина, 20 мМ уксусной кислоты,
0.05% Tween 20. Ввод пробы – гидродинамический. Методика опробована на образцах питьевой во-
ды с добавкой аммония и алкиламинов. Правильность результатов подтверждена способом введе-
но–найдено. Разработанная методика обеспечивает диапазон определяемых концентраций от 0.003
до 20 мг/л.
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Короткоцепочечные алифатические амины
повсеместно встречаются в водных средах из-за
их широкого применения в качестве промежуточ-
ных соединений в химической и фармацевтиче-
ской промышленности [1]. Указанные соедине-
ния образуются в процессе производства пласт-
масс, красителей, лекарственных средств,
ингибиторов окисления и взрывчатых веществ
[2], а также в нефтехимической промышленности
[3]. Кроме того, алифатические амины являются
распространенными компонентами биологиче-
ских систем в качестве продуктов разложения ор-
ганических материалов, таких как аминокислоты
и белки. Помимо проблем гигиены, из-за резкого
запаха указанные соединения представляют
опасность для жизни человека, поскольку явля-
ются раздражителями кожи, глаз, слизистой обо-
лочки и дыхательных путей. Алкиламины могут
реагировать с определенными азотсодержащими
соединениями с образованием нитрозоаминов,
которые являются канцерогенами. Таким обра-
зом, существует необходимость определения али-
фатических аминов в различных матрицах [4].
Содержание ряда органических аминов нормиро-
вано в питьевой воде централизованных систем
питьевого водоснабжения согласно санитарным

нормам [5] и в водных объектах рыбохозяйствен-
ного значения [6].

Для определения алифатических аминов в во-
де, как правило, используют хроматографические
методы. В частности, описан ряд методик опреде-
ления аминов с помощью газовой (ГХ) [7, 8] и
жидкостной хроматографии (ЖХ) [9, 10]. Общая
черта данных способов – необходимость длитель-
ной подготовки пробы. В ЖХ для увеличения чув-
ствительности часто используют дериватизацию,
поскольку алифатические амины не обладают
выраженными УФ-поглощением или флуорес-
центными свойствами. Как правило, хроматогра-
фические методики включают стадию предвари-
тельного концентрирования и отделения аналитов
от матрицы. Концентрирование алифатических
аминов представляет собой трудную задачу из-за их
высокой полярности и растворимости в воде
[11–14].

В качестве методов пробоподготовки исполь-
зуют жидкостно–жидкостную экстракцию [15,
16], твердофазную экстракцию [17, 18], ион-пар-
ную экстракцию [19] и т.д. Большинство указан-
ных методов длительны и требуют использования
значительных объемов дорогостоящих и токсич-
ных реагентов, в частности, органических раство-

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 7  ПРИЛОЖЕНИЕ  2019

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛЕТУЧИХ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ АМИНОВ S35

рителей, таких как толуол, четыреххлористый уг-
лерод, хлористый метилен [12, 20].

Один из альтернативных методов определения
аминов, позволяющий преодолеть перечислен-
ные ограничения, – метод капиллярного элек-
трофореза (КЭ). К его преимуществам относятся
низкий расход реактивов и отсутствие необходи-
мости дериватизации аналитов с низким погло-
щением в УФ-области, благодаря использованию
косвенного фотометрического детектирования.
В работах [21, 22] предложен подход, позволяю-
щий существенно повысить чувствительность
косвенного фотометрического детектирования
аминов при их определении методом капилляр-
ного электрофореза.

Перспективно сочетание метода КЭ со спосо-
бами подготовки пробы, исключающими исполь-
зование токсичных растворителей и реагентов.
Так, описано [23] определение ряда аминов в
пробах со сложной матрицей методом капилляр-
ного электрофореза после отгонки с водяным па-
ром. Ограничением данного подхода является
высокая нижняя граница диапазона определяе-
мых содержаний (0.25 мг/л).

В полной мере реализовать преимущества КЭ
при определении аминов в пробах со сложной
матрицей поможет применение современных ме-
тодов подготовки пробы, таких как парофазная
микроэкстракция. Миниатюризация процедуры
жидкостно–жидкостной экстракции за счет су-
щественного уменьшения соотношения объемов
растворителя и водной фазы привела к появле-
нию методов микроэкстракции. Особенностью
микроэкстракционных методов является то, что
лишь небольшие фракции аналитов экстрагиру-
ются или предварительно концентрируются для
последующего определения [24]. Парофазную
микроэкстракцию можно осуществить с помо-
щью простых устройств, в том числе обычного
микрошприца [25]. Вода и водные растворы так-
же могут являться экстрагентами для концентри-
рования летучих и водорастворимых аналитов,
таких как алкиламины [26]. Благодаря широкому
выбору экологически безопасных полярных рас-
творителей для экстракции, метод парофазной
микроэкстракции является наиболее привлека-
тельным.

Для определения летучих аналитов микрокап-
лю соответствующего растворителя помещают в
пространство над раствором образца [27, 28] либо
в поток пара образца [29–31]. Парофазная микро-
экстракция подходит и для экстракции летучих
соединений из образцов со сложной матрицей
[32, 33]. Так, например, в работе [34] предложено
одновременное определение этиламина, изопро-
пиламина, пропиламина, диэтиламина и бутил-
aмина c помощью ГХ после парофазной микро-
экстракции в каплю бензилового спирта.

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности одновременного определения микрокон-
центраций ряда низкомолекулярных алкилами-
нов в водных средах методом капиллярного элек-
трофореза после парофазной микроэкстракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и аппаратура. Растворы алкиламинов

готовили путем разбавления исходного раствора
соответствующего алкиламина с концентрацией
1 г/л водой. Градуировочные зависимости строи-
ли по водным растворам соответствующих алкил-
аминов и аммония в диапазоне концентраций от
0.01 до 1 мг/л. Все реактивы имели квалифика-
цию не ниже х. ч. Для приготовления всех раство-
ров использовали бидистиллят.

Исследования проводили на приборе для ка-
пиллярного электрофореза Капель-104Т (Люм-
экс) с фотометрическим детектированием при
254 нм. Использовали немодифицированный
кварцевый капилляр (внутренний диаметр
75 мкм, общая длина 60 см, эффективная длина
50 см). Разделение выполняли при напряжении
20 кВ и температуре 20°С с гидродинамическим
вводом пробы: при 30 мбар в течение 10 с. В каче-
стве фонового электролита использовали рас-
твор, содержащий 2 мМ акридина, 20 мМ уксус-
ной кислоты, 0.05% Tween 20 [21, 22].

В начале и в конце рабочего дня капилляр по-
следовательно промывали по 5 мин водой, 1 М
HCl, водой, 0.5 М раствором NaOH, водой. Перед
каждым анализом капилляр промывали ведущим
электролитом в течение 3 мин. Разделение прово-
дили при положительной полярности. Электро-
осмотический поток был направлен в сторону ка-
тода.

Методика проведения парофазной микроэкс-
тракции. К аликвоте пробы объемом 2 мл добав-
ляли раствор Na2SO4 с концентрацией 0.3 г/мл,
полученный раствор помещали в стеклянный
флакон объемом 10 мл, снабженный мембраной,
подщелачивали 1 мл 0.1 М раствора NaOH. Фла-
кон помещали в ультразвуковую ванну, мембрану
прокалывали иглой хроматографического шпри-
ца и выдавливали каплю 0.01 М H3PO4 объемом
5 мкл. Экстракцию проводили в течение 60 мин
при 70°С. После окончания парофазной микро-
экстракции каплю поглотителя (5 мкл) переноси-
ли в пробирку Эппендорфа, разбавляли до
100 мкл бидистиллятом и анализировали полу-
ченный раствор методом капиллярного электро-
фореза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучали возможность одновременного опре-

деления аммония и 7 летучих алкиламинов (ме-
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тиламина, диметиламина, триметиламина, этил-
амина, пропиламина, изопропиламина и диэтил-
амина) в пробах питьевых вод, в том числе с
добавкой аммония и алкиламинов, методом КЭ
после парофазной микроэкстракции.

Исследовали влияние на парофазную микро-
экстракцию времени, температуры, объема капли
поглотителя, концентрации растворов NaOH и
H3PO4. В первую очередь изучали влияние кон-
центрации раствора NaOH (0.01–1 М), необходи-
мой для перевода иона аммония и алкиламинов в
летучую форму, а также концентрации H3PO4
(0.01–1 М) в поглотительном растворе. Концен-
трации 0.1 М NaOH и 0.01 М H3PO4 выбрали в ка-
честве оптимальных. Дальнейшее увеличение
концентрации раствора NaOH не приводит к уве-
личению извлечения аналитов в каплю. При уве-
личении концентрации H3PO4 поглотительный
раствор, содержащий аналиты, приобретает
сильнокислую реакцию среды, что негативно
сказывается на результатах анализа методом КЭ и
не приводит к увеличению извлечения аналитов.

В качестве оптимального способа перемеши-
вания раствора во время парофазной микроэкс-
тракции выбрали ультразвуковое перемешива-
ние. Изучали также влияние температуры в диа-
пазоне от 30 до 70°С и продолжительности
парофазной экстракции (15–60 мин). В качестве
оптимальных выбрали перемешивание раствора
пробы в ультразвуковой ванне при 70°С в течение
60 мин.

Установлено, что величина аналитического
сигнала увеличивается с увеличением объема
капли. Однако капли объемом более 5 мкл неста-
бильны и отрываются от кончика иглы шприца в
процессе парофазной микроэкстракции. Таким
образом, объем капли 5 мкл выбрали в качестве
оптимального.

Исследовали влияние добавки раствора Na2SO4
на высаливание аналитов [35, 36]. Установлено,
что при концентрации раствора Na2SO4 0.3 г/мл
извлечение аналитов увеличивается на 15%, а при
более высокой концентрации Na2SO4 извлечение
не изменяется, поэтому в дальнейшем использо-
вали добавку раствора Na2SO4 с концентрацией
0.3 г/мл.

При КЭ пробы после парофазной микро-
экстракции пики всех аналитов разделены, одна-
ко пики некоторых аналитов уширены, возмож-
но, из-за взаимодействия между аминами и стен-
ками капилляра. Уширение пиков для всех ами-
нов примерно одинаково. Известно, что
неионогенное поверхностно-активное вещество
Tween 20 уменьшает адсорбцию аналитов на по-
верхности капилляра [37, 38], поэтому Tween 20
ввели в состав фонового электролита. Как видно

из рисунка, после добавления неионогенного
ПАВ в раствор электролита уширение пиков не
наблюдается.

Диапазон линейности градуировочных зави-
симостей для аммония, метиламина, диметил-
амина, триметиламина, этиламина, н-пропил-
амина, изопропиламина и диэтиламина составил
от 0.01 до 1 мг/л. Диапазоны определяемых содер-
жаний для всех аналитов с учетом их концентри-
рования парофазной микроэкстракцией состави-
ли 0.003–20 мг/л. Как видно из табл. 1, нижние
границы диапазонов определяемых содержаний
(рассчитаны при отношении сигнал/шум, равном
10 : 1) во всех случаях ниже значений ПДК анали-
тов в питьевой воде и в воде водных объектов ры-
бохозяйственного значения. Как видно из табл. 1,
достигнутые значения нижней границы диапазо-
на определяемых концентраций позволяют опре-
делять большинство перечисленных алкилами-
нов, в питьевой воде и воде рыбохозяйственного
значения на уровне ½ПДК.

Разработанная методика опробована при ана-
лизе проб питьевой воды и модельных растворов.
Данную методику также можно применять для
определения иона аммония и алкиламинов в при-
родной и сточной водах. На рис. 1 представлена
типичная электрофореграмма пробы питьевой
воды с добавкой аналитов после парофазной
микроэкстракции. Для оценки правильности ре-
зультатов использовали способ введено–найде-
но. В анализируемые образцы воды вводили из-
вестный объем стандартного раствора смеси ам-

Таблица 1. Предельно допустимые концентрации али-
фатических аминов в питьевой воде и воде рыбохозяй-
ственного значения

* I – ПДК в питьевой воде согласно СанПин 2.1.4.1074-01 [5]. 
** II – ПДК в воде водных объектов рыбохозяйственного
значения [6].

Аналит
ПДК, мг/л

I* II*

Аммоний – 0.5

Метиламин 1.0 0.05

Диметиламин 0.1 0.005

Триметиламин 2.0 0.01

Этиламин 0.5 –

н-Пропиламин 0.5 –

Изопропиламин 2.0 –

Диэтиламин 2.0 0.05
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мония и 7 алкиламинов, проводили парофазную
микроэкстракцию и электрофоретический ана-
лиз полученного раствора. Результаты определе-
ния алкиламинов без добавок и с добавками стан-
дартных растворов (табл. 2) свидетельствуют о
правильности методики.

Работа выполнена при поддержке гранта Рос-
сийского научного фонда № 16-13-10117.
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Рис. 1. Электрофореграмма пробы питьевой воды с добавкой аммония и алкиламинов после парофазной микроэкс-
тракции. Состав ведущего электролита: 2 мМ акридина, 20 мМ уксусная кислота, 0.05% Tween 20. Ввод пробы: 30 мбар
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этиламин, 6 – н-пропиламин, 7 – изопропиламин, 8 – диэтиламин.
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Таблица 2. Результаты определения алкиламинов в
пробах водопроводной воды (n = 5, P = 0.95)

* Введено 0.10 ± 0.01 мг/л аналита. 
** Введено 1.0 ± 0.1 мг/л аналита.

Аналит
Найдено, мг/л

I* II**

Аммоний 0.11 ± 0.02 1.2 ± 0.2

Метиламин 0.105 ± 0.007 1.1 ± 0.2
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н-Пропиламин 0.08 ± 0.02 0.9 ± 0.2

Изопропиламин 0.09 ± 0.01 0.9 ± 0.2

Диэтиламин 0.09 ± 0.01 0.9 ± 0.2
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