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Рассмотрено современное состояние научных и практических результатов применения поликапил-
лярных систем (ПС) в различных областях аналитической химии. Поликапиллярные сисиемы со-
стоят из матрицы единичных капилляров, которые могут иметь различную геометрию и размеры
(10 нм–n × 102 мкм). Их изготавливают из различных материалов как на основе кремнезема и сили-
катных стекол, так и органических полимеров. Рассмотрены основные виды ПС, способы их про-
изводства, достижения и перспективы их использования в различных областях аналитической хи-
мии. Особое внимание уделено применению микроструктурных оптических волокон в хемо- и био-
сенсорах.
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Миниатюризация аналитических устройств,
анализ микропроб, объединение циклов разделе-
ния, концентрирования и определения, наряду с
совершенствованием характеристик анализа, яв-
ляется одной из актуальных задач современной
аналитической химии. Поликапиллярные (ка-
пиллярные мультиканальные) системы (ПС), об-
ладающие рядом уникальных свойств, – один из
возможных инструментов решения перечислен-
ных задач.

В настоящее время ПС активно изучают и ис-
пользуют при разработке систем хранения водо-
рода [1], телекоммуникации [2], в качестве опти-
ческих фильтров [3], переключателей [4] и др. От-
дельного рассмотрения заслуживает применение
поликапиллярных линз в рентгеновской оптике
[5]. Интерес к применению ПС в решении задач
аналитической химии обусловлен значительным
увеличением удельной площади поверхности
сорбирующих и сенсорных элементов, что от-
крывает возможность увеличения интенсивности
аналитического отклика и эффективности разде-
ления, снижения объeма анализируемых проб до
микро- и нанолитров [6, 7]. Особое место среди
ПС занимают микроструктурные оптические во-
локна (МОВ), отличающиеся особенностями ар-
хитектуры сборки капилляров и возможностью

реализации различных механизмов прохождения
света [8, 9]. Уникальными свойствами МОВ явля-
ются высокая чувствительность спектров пропус-
кания волокон к изменению свойств среды, их за-
полняющей; к изменению геометрических разме-
ров внутренних полостей; способность к передаче
сигнала с малыми потерями; устойчивость к элек-
тромагнитным и радиочастотным помехам; не-
большой размер; гибкость [10, 11].

Возможность использования для изготовле-
ния ПС широкого круга материалов как на осно-
ве кремнезема и силикатных стекол [12–14], так и
органических полимеров [15–17] открывает воз-
можности выбора ПС с учетом поставленной за-
дачи. Доступность ПС на российском рынке [13]
также является немаловажным фактором.

Важно отметить, что основная масса работ,
связанных с аналитическим применением МОВ,
выполнена разработчиками волокон и специали-
стами по оптике, а не химиками-аналитиками. В
связи с этим аналитическая часть работ зачастую
страдает отсутствием важных аналитических ха-
рактеристик, детального описания методик либо
определения аналитических параметров. В то же
время за последние годы интерес к применению
ПС существенно возрос. В данном обзоре рас-
смотрены аналитические работы в этой области
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за последние пять лет. Описаны основные виды
перспективных ПС, методы их получения, моди-
фикации и подходы к использованию в аналити-
ческих целях, в том числе в оптических сенсор-
ных элементах на основе МОВ, хроматографии и
рентгеновских методах анализа. Литература за пред-
шествующий период обобщена в обзорах [6–11].

ВИДЫ ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫХ СИСТЕМ
Общее название “поликапиллярные системы”

объединяет огромное разнообразие структур раз-
личной геометрии, собранных из единичных ка-
пилляров. Диаметр капилляров может варьиро-
ваться от десятков нанометров до сотен микрон,
их количество в массиве может достигать десят-
ков миллионов, а длина отдельных видов струк-
тур, на которой сохраняются их свойства, – сотен
метров.

Важнейшим фактором, определяющим свой-
ства ПС, является их геометрическая структура.
Поликапилляры представляют собой набор со-
бранных в единую структуру капилляров, сохра-
няющих свойства отдельных элементов (рис. 1).
Такие наборы могут быть интегрированы в удоб-
ные держатели, что позволяет расширить область
их применения в аналитических целях, напри-
мер, при разделении и концентрировании ДНК и
РНК [18].

Отдельную группу ПС представляют собой по-
ликапиллярные фокусирующие элементы для
рентгеновской оптики (оптики Кумахова), пред-
назначенные для управления потоком излучения
рентгеновского диапазона [5]. Единичные капил-
ляры в таких ПС имеют особую форму, а количе-
ство структурных единиц может достигать сотен
тысяч единиц.

Особым видом ПС являются МОВ, называе-
мые также фотонно-кристаллическими волново-
дами (ФКВ). Данные системы впервые были

предложены и изучены Филипом Расселом в
1995–1997 гг. [19–21]. В структуре МОВ отдель-
ные элементы выполняют различные функции,
что приводит к проявлению уникальных волно-
водных свойств. Варьирование геометрических
характеристик и положения капилляров дает воз-
можность управлять оптическими свойствами
МОВ [8, 10].

Архитектура МОВ характеризуется наличием
упорядоченной оболочки из множества капилля-
ров, проходящих по всей длине волокна и окру-
жающих сердцевину. Эти микроскопические воз-
душные каналы окружают сердцевину МОВ, вы-
полняющую роль волноведущего дефекта.
Сердцевина МОВ может быть выполнена как в
виде твeрдого сердечника (ТС) – сплошного ядра
(МОВ ТС) [13, 15], так и представлять собой воз-
душный канал (полую сердцевину, ПС), сфор-
мированный стенками капилляров оболочки
(МОВ ПС) [12–14]. Некоторые виды МОВ пред-
ставлены на рис. 2.

Изменение положения спектральных полос в
спектрах пропускания МОВ при заполнении их
структуры анализируемой средой определяется
особенностями волноведущего механизма волок-
на [22]. В МОВ ТС, к которым относятся в том
числе МОВ с “подвешенным” сердечником [23],
механизм основан на явлении полного внутрен-
него отражения, при этом взаимодействие излу-
чения, проходящего через сердечник и капилля-
ры, происходит благодаря эффекту затухающего
поля [16]. В случае МОВ ПС возможна реализа-
ция нескольких механизмов распространения из-
лучения в зависимости от архитектуры волокна
[24]. Если период структурной оболочки МОВ
ПС равен либо меньше длины волны излучения,
то возможен механизм, обусловленный форми-
рованием фотонно-запрещенных зон, или кон-
структивная интерференция рассеянного излуче-
ния. В случае если период структурной оболочки

Рис. 1. Структура поликапилляра.
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существенно больше длины волны распространя-
ющегося излучения, реализуются механизмы
формирования спектра эталона Фабри-Перо [25].
При этом длина волны излучения, соответствую-
щая минимуму в спектре пропускания МОВ ПС,
соответствует резонансным модам оболочки вол-
новода. Третьим случаем является Брэгговское
отражение от периодической структуры оболоч-
ки МОВ и антирезонансное отражение от слоя с
высоким показателем преломления [26].

МОВ ПС с большим периодом решетки, ха-
рактеризующиеся антирезонансным распростра-
нением излучения, наиболее перспективны при
разработке сенсорных устройств ввиду большого
(более 100 мкм) диаметра полой сердцевины и бо-
лее эффективного взаимодействия излучения с
анализируемой средой непосредственно в объеме
полого центрального дефекта волокна.

ПРОИЗВОДСТВО 
ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫХ СИСТЕМ

В настоящее время известны и используются
несколько основных способов изготовления ПС
из оксида кремния или силикатных стекол. Спо-
соб изготовления кругло-симметричных загото-
вок включает этапы получения волоконной заго-
товки и вытягивания волокна микроскопического
масштаба с сохранением архитектуры поперечно-
го сечения с использованием высокотемператур-
ной печи [22, 27]. Заготовки получают парофаз-
ным осаждением, позволяющим изготавливать
образцы с очень низким уровнем содержания
примесей и точно контролировать степень леги-
рования. Для производства оптического волокна
из несимметричных заготовок применяют мето-
ды обработки круглых заготовок, например меха-
ническое сверление или фрезерование [28], ла-
зерное бурение [29]. Возможными способами из-
готовления МОВ из оксида кремния являются
экструзия [30], золь–гель литьe [31], литьe под
давлением [32].

Распространенным методом производства
МОВ из неорганических и полимерных материа-

лов является ручная укладка полых и сплошных
структурных элементов в пакет и многократная
их перетяжка в вертикальных вытяжных башнях,
так называемый метод “stack-and-draw” [17, 27].

Поликапиллярные системы из органических
полимерных материалов изготавливают при бо-
лее низких температурах по сравнению со стек-
лянными ввиду возможности достижения благо-
приятного баланса между поверхностным натя-
жением и вязкостью при низких температурах
вытяжки ПС. Это дает возможность значительно
уменьшить вероятность схлопывания структур-
ных капиллярных отверстий и, как следствие,
позволяет предотвратить их дальнейшее разруше-
ние, приводящее к значительному ухудшению
свойств ПС. При этом можно реализовать боль-
шое разнообразие структурных модификаций
при значительно меньшем температурном воз-
действии [33]. В качестве материалов для изготов-
ления ПС применяют также оптически прозрач-
ные полимеры, такие как полиметилметакрилат,
сополимеры перфторированных диоксоланов,
полистирол, поликарбонат [17, 33–35].

Поликапиллярные системы из органических
полимерных материалов в перспективе коммер-
чески более выгодны по сравнению с традицион-
ными стеклянными волокнами [34]. Кроме того,
МОВ из органических полимерных материалов
обладают рядом преимуществ, к которым можно
отнести более высокую гибкость, низкий показа-
тель модуля Юнга, высокие пределы упругой де-
формации и высокую вязкость, по сравнению с
традиционными МОВ из неорганических материа-
лов [10]. В то же время потери сигнала в МОВ из ор-
ганических полимеров значительно больше, чем в
стеклянных, что затрудняет их использование для
определения следовых концентраций [17].

Особенности технологии производства поли-
капиллярных оптических элементов для рентге-
новской оптики подробно описаны в работе [36].

Рис. 2. Поперечное сечение коммерчески доступных микроструктурных оптических волокон: с полой трубной решет-
кой (а), с двойной сердцевиной (б), с подвешенной сердцевиной (в), фотонно-кристаллические волноводы (д), с по-
лой сердцевиной (д).

(a) (б) (в) (г) (д)
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ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫХ 
СИСТЕМ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Интерес к ПС в аналитической химии связан с
возможностью их использования в качестве твер-
дой подложки с высокоразвитой поверхностью
при разработке разделительных и сенсорных эле-
ментов. Использование уникальных свойств
МОВ как преобразователей и трансдьюсеров оп-
тического сигнала приводят к многофункцио-
нальности платформ на их основе. Важными пре-
имуществами систем на основе ПС является воз-
можность миниатюризации устройств, интеграции
в оптические схемы и использования микрообъе-
мов образца для анализа.

Важным направлением является использова-
ние рентгеновских оптических элементов в ана-
литических приборах, которое рассмотрено от-
дельно.

Оптические сенсоры на основе микроструктур-
ных оптических волокон. При создании оптиче-
ских сенсорных систем особый интерес в каче-
стве ПС представляют МОВ, применение кото-
рых основано на детектировании: (1) изменений
в спектрах пропускания волокон вследствие по-
глощения или отражения излучения, изменения
показателя преломления, оптико-термических
эффектов и рассеяния на частицах анализируе-
мой среды; (2) люминесценции анализируемых
объектов или меток в объеме/на поверхности
МОВ; (3) сигнала комбинационного рассеяния
(КР) либо гигантского комбинационного рассея-
ния (ГКР). Общая хронология развития подходов
к применению МОВ и подобных им структур для
создания сенсорных систем описана в обзоре [37].

Сенсоры на основе регистрации изменений в
спектрах пропускания МОВ различных видов на-
шли широкое применение при анализе физиче-
ских параметров, таких как температура [35, 38],
влажность [39], давление [40] и др. [17].

Наиболее перспективно при создании газовых
и жидкостных хемо- и биосенсоров прямое изме-
рение изменения показателя преломления среды
и вызванной им трансформации спектра пропус-
кания МОВ [41–43]. Применение полимерных
МОВ с подвешенной сердцевиной при анализе
жидкостей рассмотрено на примере смесей гли-
церин–вода и позволяет определять показатель
преломления в диапазоне значений 1.4269–1.4361
RIU [42]. Предложенный [43] микропроточный
интерферометр Маха-Цендера на основе много-
модального МОВ апробирован при анализе рас-
творов сахарозы и характеризуется высоким раз-
решением (3.1–7.5) × 10–5 RIU в диапазоне от
1.333 до 1.370 RIU. Интерферометр Саньяка на
основе МОВ использован для сенсорного опреде-
ления до 120 г/л глюкозы с пределом обнаруже-
ния 0.76 мг/дл [44].

Подходы к разработке хемосенсоров на основе
МОВ для определения газообразных, легколету-
чих органических веществ и анализа растворов, а
также влияние различных факторов на трансфор-
мацию спектров пропускания волокон подробно
обсуждены в работах [16, 45–48]. Примеры сенсо-
ров на основе МОВ приведенные в табл. 1, пока-
зывают, что разработанные системы характеризу-
ются малым временем отклика, высокой чувстви-
тельностью и низкими пределами обнаружения.
Перспективным направлением является разра-
ботка сенсоров на основе МОВ для определения
биомолекул [9, 16]. В то же время их практическое
применение ограничено, что связано со сложно-
стью интерпретации аналитического сигнала из-
за возможности одновременного влияния пока-
зателя преломления, оптической плотности сре-
ды и геометрических размеров внутренних поло-
стей. В связи с этим важной задачей является разра-
ботка подходов к интерпретации данных спектров
пропускания МОВ, имеющих аналитическую зна-
чимость. Нами показана возможность использова-
ния методов хемометрической обработки спектров
пропускания МОВ для определения индивидуаль-
ных белков (бычий сыворочный альбумин, оваль-
бумин, иммуноглобин G) в двойных и тройных
смесях и в образцах сыворотки крови овцы [60].

Модификация МОВ органическими полиме-
рами, неорганическими наночастицами и ги-
бридными материалами позволяет повысить чув-
ствительность и селективность сенсорных систем
[70, 71]. При этом высокая чувствительность
МОВ к толщине модифицирующего слоя и его
показателю преломления позволяет контролиро-
вать процесс модификации волокна.

Отдельного рассмотрения заслуживает воз-
можность использования МОВ для генерации
сигнала поверхностного плазмонного резонанса
(ППР) как на поверхности волокон, так и в запол-
няющем растворе, приводящего к существенному
усилению аналитического сигнала и достижению
высоких чувствительности (n × 103 нм/RIU) и раз-
решающей способности (n × 10–5 RIU) [72–74].
Принципы функционирования ППР сенсоров на
основе различных видов МОВ, подходы к теоре-
тическому предсказанию их свойств, а также до-
стоинства и недостатки использования различ-
ных типов волокон подробно обсуждаются в ра-
ботах [73, 74].

Определенный интерес представляет исполь-
зование МОВ при конструировании хемосенсо-
ров на основе КР и ГКР [61–63, 75–77]. Основной
проблемой при разработке сенсоров на основе
ППР и ГКР является создание гомогенных актив-
ных слоев вследствие сложной геометрии поверх-
ности МОВ [77].

Особенности свойств МОВ как транcдьюсера
и коллектора оптического сигнала обусловлива-
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Таблица 1. Примеры хемосенсоров на основе микроструктурных оптических волокон

Используемые сокращения: БСА – бычий сывороточный альбумин; ТНТ – тринитротолуол; ДНТ – динитротолуол; ДОК – диапа-
зон определяемых концентраций; ПрО – предел обнаружения; ПС – полая сердцевина; ФКВ – фотонно-кристаллическое волокно;
БПР – большой период решетки; ИМЦ – интерферометр Маха-Цендера; ИС – интерферометр Саньяка; БР – брэгговская решeт-
ка; SC – подвешенная сердцевина; EC – exposed-core; КИ – конусный интерферометр; ППР – поверхностный плазмонный резо-
нанс; ПАК – полиакриловая кислота; УНТ – углеродные нанотрубки; ППА – полипропиленамин; ПАНИ – полианилин; НЧ – на-
ночастицы; ТЕОС – тетраэтоксисилан; АПТЕС – 3-аминопропилтриэтоксисилан; ПАА – полиаллиламин гидрохлорид; POSS –
полиэдральный олигомерный силсесквиоксан.

Аналитиче-
ский сигнал

Определяемое 
вещество Тип МОВ Модификация ДОК (ПрО); 

чувствительность
Время 

отклика
Лите-
ратура

Спектр 
пропускания

С2Н2 (г) МОВ ПС – 0–1.6 % (30 ppb) 1 с [49]
МОВ ПС – (398 ppm) 50 с [50]

СН4 (г) МОВ ПС – 0–1000 ppm (8.7 ppm) 10.1 с [51]
ФКВ-БПР Криптофан A-6Me на 

поверхности поликомпо-
зитной пленки (ПАК-
УНТ/ППА)

0–3.5% (0.18%); 
1.078 нм/%

– [52]

Криптофан А, нано-
пленка фторсилоксана

0–3.5% (0.16%); 0.514 
nm/%

[53]

NH3 (г) ФКВ-ИМЦ Нанокомпозит 
ПАНИ/SnO2

(8.1 ppt) 7 с [54]

H2S (г) ФКВ-ИМЦ Пленка графена 0–45 ppm; 0.03143 нм/ppm 60 с [55]
СН2О (г) ФКВ ПС, 

ФКВ-ИМЦ
УНТ 0–15 ppm;1.2 нм/10 ррm 120 с [56]

С6Н6 (г) УНТ/СdO 0–15 ppm; 0.8 нм/10 ррm
Одновременное 
определение СН4 
и Н2 (г)

ФКВ-ППР Au/пленки Pd/WO3 и 
rриптофан А во фторси-
локсане

–; 1.99 и 0.19 нм/% – [57]

С2Н5ОН (водн.) МОВ 
БР-ППР

Au 0–80%; 0.09 нм/% 
(200 нм/RIU)

– [58]

Au/оксид графена 0–80%; (500 нм/RIU) –
Глюкоза (водн.) ФКВ-ИС – 0–120 г/л; (0.76 мг/дл) – [44]

МОВ 
ТС- ППР

Ag нанопроволока 
(90 нм, 30 мкм, 1000 ppm) 

10–60 г/л; (44.25 мг/дл); 
5.9445 × 10–3 нм/RIU

– [59]

БСА, Овальбумин 
(водн.)

МОВ ПС – 10-3–10 мг/мл (БСА – 0.1, 
овальбумин 0.8 мкг/мл)

[60]

КР Моксифлокса-
цин (водн.)

МОВ ПС – 2 мкМ–1 мМ (1.7 мкM); 
35.9 a.u./мкМ

– [61]

ГКР Лейкозные 
клетки

МОВ ПС НЧ Ag в растворе 310–25000 клеток/мл 
(300 клеток/мл)

[62]

Сиаловая кислота МОВ ПС НЧ Au (2 фМ) [63]
Люминес-
ценция

Cl– (водн.) МОВ SC Золь–гель мембрана 
(ТЕОС−С2Н5ОН)/люци-
гинин

0.1–0.5 М 10 с [64]

Li+ 

(ацетонитрил)
МОВ SC АПТЕС/спиропиран 

конденсированный 
с 1-азо-15-краун-5

100 нМ–10 мкМ 2 мин [65]

Zn2+ 
(ацетонитрил)

МОВ EC Липосомы/спиропиран 
конденсированный с 
бис(2-пиридилме-
тил)амином

10 мкМ – [66]
МОВ SC 0.8–1.3 мкМ

Al3+(водн.) МОВ EC ПАА/люмогалион 1 мМ 15 мин [67]
NO (водн.) МОВ EC Карбоксиэтилсилане-

триол/ квантовые точки  
(CdTe/CdS)

10–11–10-4 М (10–11 М); 
0.34 отн.ед./lgc(M) 

50 с [68]

2,4,6-ТНТ (г) ФКВ ПС POSS/аллил-тетрафе-
нилэтилен

до 8 ppb (0.340 ppb); 
0.309 отн.ед./ppb

130 с [69]

2,4-ДНТ (г) 0–350 ppb 160 с
2,6-ДНТ (г) 0–700 ppb 180 с
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ют интерес к детектированию люминесценции в
качестве аналитического сигнала [7, 78]. При
этом возможно детектирование эмиссии флуоро-
форов, находящихся и в объеме, и на поверхности
МОВ [68–73]. Показана возможность высокочув-
ствительного определения неорганических ионов
в водных растворах [64, 67] и ацетонитриле [65, 66],
основанного на тушении флуоресценции органи-
ческих красителей, иммобилизованных на внут-
ренней поверхности МОВ. Использование МОВ
позволило снизить предел обнаружения оксида
азота(II), генерируемого в растворе S-нитрозо-N-
ацетилпеницилламином, на 2–3 порядка по срав-
нению с известными электрохимическими сенсо-
рами [68].

Использование люминесцентных квантовых
точек (КТ), характеризующихся высокой фото-
стабильностью и узкими полосами испускания,
более перспективно по сравнению с органиче-
скими красителями. Некоторые особенности ис-
пользования КТ в МОВ, в частности, возмож-
ность “красного” смещения максимума фотолю-
минесценции КТ в МОВ ПС, возникающего при
определенной спектральной суперпозиции фото-
люминесценции КТ и спектра пропускания во-
локна, изучены в работе [79].

Определение Zn2+ в жидкости, забранной из
лeгких и носоглотки мыши [66], при использова-
нии МОВ с частично вскрытой сердцевиной и
МОВ с подвешенной сердцевиной показало вы-
сокую правильность результатов, подтверждeн-
ную сходимостью с результатами традиционных
методов. При этом необходимый объем пробы
при использовании МОВ составляет ~20 нл, что
существенно меньше по сравнению с методом на
основе флуозина-3 (20 мкл) и масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой (2 мл).
Приведенные результаты указывают на перспек-
тивность использования МОВ при in situ и in vivo
биоанализе. На примере измерения флуоресцен-
ции раствора родамина В на уровне 10 нМ в рабо-
те [80] показано, что эффективность использова-
ния МОВ с подвешенной сердцевиной выше по
сравнению с многомодовыми оптическими во-
локнами.

Сенсор для определения следовых количеств
взрывчатых веществ на основе тушения флуорес-
ценции пленки, сформированной включением
аллилтетрафенилэтилена в полиэдральный оли-
гомерный силсесквиоксан (POSS-V8/NOA13685)
на внутренней поверхности МОВ ПС, предложен
в работе [69]. Данные о влиянии показателя пре-
ломления и толщины чувствительной пленки на
тушение флуоресценции показали хорошее сов-
падение экспериментальных и теоретически рас-
считанных данных.

Особого внимания заслуживают оптические
биосенсоры на основе МОВ, нашедшие примене-

ние как при определении биомолекул (ДНК, белки
и антитела), так и низкомолекулярных соединений
(табл. 2). Направленная функционализация по-
верхности волокна открывает возможность инте-
грирования в МОВ известных подходов анализа
специфичных взаимодействий между белками-
мишенями и принципов комплементарности.

Биосенсоры без использования меток предло-
жены для определения как высокомолекулярных,
так и низкомолекулярных соединений и основа-
ны на чувствительности МОВ к избирательной
адсорбции целевых биомолекул на функционали-
зированной поверхности, приводящей к измене-
нию положения полос в спектре пропускания во-
локна [81–87, 93]. Предварительная модифика-
ция поверхности волокон с использованием
поли-L-лизина, оксида графена, полиэлектроли-
тов, кремнийорганических соединений позволя-
ет увеличить эффективность сенсорных систем
данного типа. Разработанные биосенсоры на ос-
нове МОВ характеризуются аналитическими ха-
рактеристиками, не уступающими известным
биосенсорам, и имеют ряд преимуществ. Плат-
форма на основе контроля взаимодействия био-
тин–авидин на функционализированной внут-
ренней поверхности МОВ [81] может быть при-
менена для разработки биосенсоров на основе
различных пар рецептор–мишень, таких как
клетки, белки клеточной поверхности, фермен-
ты, антитела и олигонуклеотиды. В ряде работ
предложены МОВ-сенсоры для определения по-
следовательностей ДНК [82–84, 86, 94, 95]. Ин-
терферометр Саньяка на основе МОВ использован
для специфического определения гибридизации
одноцепоцечной ДНК с высокой чувствительно-
стью [82]. Модификация поверхности МОВ
карбоксилированным оксидом графена, способ-
ным к π–π-взаимодействию с молекулами ДНК,
позволила работать в широком диапазоне pH
(4.3–8.5), что перспективно для in situ определе-
ния одноцепочечных ДНК в организме человека
[83]. Модификация МОВ с брегговской решеткой
пептидо-нуклеиновой кислотой в сочетании с
ППР на покрытых стрептавидином наночастицах
золота положена в основу высокоселективного
метода определения геномной ДНК в присут-
ствии значительного избытка (до 99%) нецелевых
молекул ДНК без использования реакции ампли-
фикации [86]. Иммуносенсор на основе ППР в
ФКВ ТС, модифицированном протеином А,
предложен для обнаружения человеческого IgG
[88]. Показано, что дополнительная модифика-
ция волокна оксидом графена позволяет усилить
эффективность ППР слоя золота в ФКВ и увели-
чить чувствительность определения, а также сни-
зить предел обнаружения в 30 раз [88]. Сравнение
характеристик ряда сенсоров на примере опреде-
ления фосфорорганического инсектицида пара-
тион-метила показало высокую конкурентоспо-



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 7  2021

ПОЛИКАПИЛЛЯРНЫЕ СИСТЕМЫ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 585

Таблица 2. Примеры биосенсоров на основе микроструктурных оптических волокон

Используемые сокращения: ДОК – диапазон определяемых концентраций; ПрО – предел обнаружения; EC – exposed-core; ИС –
интерферометр Саньяка; КИ – конусный интерферометр; БПР – большой период решетки; ИМЦ – интерферометр Маха-
Цендера; БР – брэгговская решeтка; ТС – твердая сердцевина; ППР – поверхностный плазмонный резонанс; ПАА – полиал-
лиламин гидрохлорид; ПСС – полистиролсульфонат натрия; АПТЕС – 3-аминопропилтриэтоксисилан; НЧ – наночастицы.

Аналитический 
сигнал

Определяемое 
вещество Тип МОВ Модификация ДОК (ПрО); 

чувствительность
Время 

отклика
Лите-
ратура

Спектр пропус-
кания

Стрептавидин МОВ ЕС (ПАА-ПСС)2/биотин 0.2 мг/мл; 
–3.137 нм/RIU

–  [81]

ДНК МОВ ИС Поли-L-лизин/
ss ДНК

100 пМ–1 мкМ (75 пМ); 
13488 нм/RIU

60 мин  [82]

ssДНК МОВ КИ АПТЕС/карбоксили-
рованный оксид гра-
фена

10–12–10–6 М (4 пМ); 
~0.7 нм/lgМ

–  [83]

ssДНК МОВ БПР Поли-L-лизин/олиго-
нуклеотидные после-
довательности

0.06–0.5 мкМ (209 нМ); 
62 нм/RIU

5 мин  [84]

О,О-диметил-О-
(4-нитрофе-
нил)тиофосфат 
(паратионметил)

МОВ ИМЦ АПТЕС/глутаровый 
альдегид/ацетилхо-
линэстераза

2 нМ–50 мкМ (0.24 нМ); 
2100 нм/RIU

20 мин  [85]

Геномная ДНК МОВ 
БР-ППР

АПТЕС/пептидо-нук-
леиновая кислота/ Au 
НЧ-олигонуклеотид

30 нг/мл 50 мин  [86]

Гликопротеины 
(водн.)

МОВ 
БР-ППР

Au пленка (50 нм), 
функционализирован-
ная фенилбороновой 
кислотой

(15.56 нМ); 
2.867 dB/ (мг/мл)

240 c  [87]

IgG человека МОВ 
ТС-ППР

Au/11-меркаптоунде-
кановая кислота/ 
белок А/ овечьи анти-
человеческие IgG

0.3–50 мкг/мл 
(0.3 мкг/мл); 
1888 нм/RIU

–  [88]

Au/меркаптоэтил-
амин/оксид гра-
фена/белокА/ овечьи 
античеловеческие IgG

0.01–50 мкг/мл 
(0.01 мкг/мл); 
4650 нм/RIU

–

Люминесцен-
ция

Антиген 
(кроличьи IgG)

МОВ ТС АПТЕС/глутаровый 
альдегид/ антитела 
(goat antirabbit IgG)-
вторичные антитела, 
меченные флуорес-
центной меткой 
(AF488 IgG)

500 нг/мл –  [89]

ГКР Лейкозные клетки МОВ ПС НЧ Ag в растворе 310–25000 клеток/мл 
(300 клеток/мл)

–  [90]

Сиаловая кислота, 
меченная 4-(дигид-
роксиборофе-
нил)ацетилен

МОВ ПС НЧ Au в растворе (2 фМ) –  [91]

Белки клетки, 
модифицирован-
ные при окислении 
липидов гидропе-
роксидом кумола

МОВ ТС НЧ Au в растворе 5–150 мкМ окислителя –  [92]
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собность оптоволоконных сенсоров на основе
МОВ со структурой интерферометра Маха-Цен-
дера, характеризующихся низкими пределами
обнаружения, низкой себестоимостью, просто-
той использования и портативностью [85]. Следу-
ет отметить работы, направленные на поиск пу-
тей снижения сложности процессов изготовле-
ния биосенсоров на основе МОВ, существенно
ограничивающей область их применения [94, 95].

Возможность усиления люминесцентного и
ГКР-сигнала показывает перспективность при-
менения МОВ как высокочувствительного сен-
сорного инструмента при решении задач клини-
ческой диагностики и профилактики заболева-
ний человека. На примере иммуноферментного
анализа на основе неконкурентного сэндвич-ме-
тода показана возможность 8-кратного усиления
интенсивности флуоресцентной метки антивидо-
вых антител в МОВ со структурой Фабри-Перо
резонатора [89]. МОВ различных типов могут
применяться для ГКР-сенсорного определения
как немеченных [90], так и меченых биомолекул
[91, 92]. Использование МОВ ПС позволило су-
щественно (в ~2700 раз) усилить сигнал ГКР лей-
козных клеток на наночастицах серебра и предло-
жить подход к разработке надежной, быстрой и
портативной платформы, не требующей исполь-
зования антител для их обнаружения [90]. Усиле-
ние ГКР-сигнала наночастиц золота в МОВ ТС
позволило обнаруживать и количественно опре-
делять среднее содержание специфического био-
маркера (сиаловой кислоты, связанной с 4-(ди-
гидроксиборофенил)ацетиленом) на единичной
раковой клетке [91] и контролировать модифика-
цию белков при пероксидном окислении липидов
[92]. Существенным достоинством предложенных
подходов является отсутствие сложной процедуры
пробоподготовки исследуемых образцов.

Поликапиллярные системы в хроматографии и
системах разделения. Идея перспективности ис-
пользования массива капилляров меньшей дли-
ны вместо одной капиллярной колонки в газовой
хроматографии (ГХ) была впервые высказана
М. Голаем и впоследствии развита А. Яником в
конце 70-х годов 20 века; в 2001 г. появилась пер-
вая работа по использованию поликапилляров
(ПК) в хроматографии [96]. Отдельно следует
упомянуть значимость и приоритет работ россий-
ских исследователей в развитии ГХ с использова-
нием ПК [97]. История создания и развития оте-
чественных поликапиллярных хроматографиче-
ских колонок и хроматографов на их основе
подробное рассмотрена в работах [98–100].

Поликапилляры, используемые в хроматогра-
фии, представляют собой массив открытых иден-
тичных капиллярных колонок, удерживаемых
вместе [101, 102]. Наиболее изученными являют-
ся поликапиллярные хроматографические ко-

лонки из неорганических полимеров, что обу-
словлено их более высокими механической ста-
бильностью и устойчивостью к набуханию или
усадке в среде неводных растворителей по срав-
нению с колонками из органических полимеров
[103]. Следует отметить, что изготовление поли-
капиллярных колонок на основе неорганических
стекол – более сложный процесс, требующий
бóльших затрат времени по сравнению с подго-
товкой аналогичных колонок на основе органи-
ческих полимеров [103]. В общем случае разра-
ботка хроматографических колонок на основе
ПК основана на возможности формирования
различных типов стационарных фаз внутри ка-
пилляров. В зависимости от структуры капилля-
ров применяют различные технологии нанесения
покрытия. Например, статические или динами-
ческие методы нанесения покрытий для круглых
капиллярных колонок невозможно использовать
для прямоугольных колонок [104]. В настоящее
время поликапиллярные хроматографические ко-
лонки нашли применение в портативных газовых
хроматографах, например, для определения следо-
вых количеств взрывчатых веществ [105, 106].

В жидкостной хроматографии (ЖХ) использу-
ют открытые трубчатые капилляры [107], в кото-
рых слой стационарной фазы на поверхности мо-
жет быть сформирован за счет физической ад-
сорбции или образования ковалентных связей.
Это дает возможность осуществлять последую-
щую прививку или рост слоя стационарной фазы
[108]. При этом в случае открытых капиллярных
систем с пористым слоем поверхность модифи-
цируют слоем пористого полимера с применени-
ем in situ полимеризации в поликапиллярных ко-
лонках, инициируемой фотооблучением или тер-
мическим способом, а также нанесением заранее
синтезированных полимерных структур [109].
Одним из возможных направлений совершен-
ствования качества хроматографических колонок
на основе ПК является синтез в них монолитных
структур, непосредственно нанесенных на стенки
капилляров [110–112]. В этом случае хроматогра-
фические ПК-колонки являются стационарными
фазами, скорость разделения в которых в 5–10 раз
выше, чем в колонках, заполненных дисперсны-
ми средами [110]. К их преимуществам относятся
высокая удельная площадь поверхности; пони-
женное сопротивление массопереноса, позволя-
ющее достигать более высоких скоростей разде-
ления и отделять такие большие молекулы, как
белки и нуклеиновые кислоты с высокой скоро-
стью за небольшой промежуток времени [113].
Преимущества и недостатки подобных систем
подробно обсуждаются в работах [112, 114]. В то
же время до сих пор в ЖХ поликапиллярные хро-
матографические колонки использовали лишь в
немногочисленных экспериментальных работах.
Основной проблемой в работе с ПК в ЖХ – веро-
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ятноять неравномерного распределения диамет-
ров капилляров по длине колонки. Массивы ка-
пилляров для обеспечения возможности конку-
ренции с насадочными колонками должны иметь
отклонения диаметра не более 0.5% от среднего
значения. Существенные отклонения скорости
потока для каждого канала способствуют ушире-
нию хроматографических пиков. В настоящее
время использование оптимизированного про-
цесса вытягивания ПК методом “stack-and-draw”
рассматривается как один из путей минимизации
подобных отклонений [101].

Таким образом, ПК имеют все шансы занять
свою нишу в развитии экспресс-методов ГХ. В то
же время развитие подходов к применению ПК в
ЖХ связано с определенными трудностями, свя-
занными с получением индивидуальных капил-
ляров микронного размера и с разработкой но-
вых, в первую очередь, монолитных стационар-
ных фаз.

К числу редких, но имеющих большой потен-
циал направлений, можно отнести использова-
ние ПК в качестве подложки для создания высо-
коэффективных экстракторов биополимеров с
использованием разнообразных активных слоев,
иммобилизованных на внутреннюю поверхность
ПС.

В работе [115] представлен рентгенофлуорес-
центный анализатор с системой концентрирова-
ния на основе ПС с помещенным внутрь капил-
ляров селективным сорбентом ДЭТАТА. Показа-
на эффективность такого подхода при анализе
многокомпонентных растворов, содержащих Cu,
Ni, Zn, Fe, Mn.

Описан [18] метод эффективной экстракции
нуклеиновых кислот, белков и пептидов с ис-
пользованием моно- и полислоeв полианилина,
синтезированных на внутренней поверхности
стеклянных ПК. Метод позволяет существенно
ускорить процесс выделения ДНК (10 мин по
сравнению с 2–3 ч в стандартном методе экстрак-
ции) и повысить количественный выход ДНК и
чистоту продукта. Подобный подход в сочетании
с молекулярным импринтингом применен [116]
для определения пероксидазы хрена. Получен-
ные данные позволяют рассматривать ПС в каче-
стве перспективной платформы для синтеза 2D
молекулярно импринтированных полимеров.

Поликапиллярная оптика. Одной из важных
областей применения ПС является рентгенов-
ская оптика – научное направление, созданное
на основе открытий М.А. Кумахова [117–120],
предложившего использовать особым образом
организованные поликапиллярные структуры
для управления потоком рентгеновского излуче-
ния. Рентгеновские линзы Кумахова позволяют
существенно расширить возможности современ-
ных аналитических методов. Выгодными отличия-

ми оптики Кумахова являются большой угол захва-
та излучения от источника излучения, возможность
управления площадью сфокусированного излуче-
ния в диапазоне от единиц до сотен микрометров,
возможность получения широких параллельных
пучков и т.д. [121]. В результате использования
линз Кумахова плотность потока рентгеновского
излучения можно увеличить в сотни раз, соответ-
ственно снизив мощность источника на 2–3 по-
рядка до величин единиц ватт.

Использование поликапиллярной оптики
имеет большое значение для развития аналитиче-
ских методов [5]. На основе линз и полулинз Ку-
махова созданы различные приборы, в частности,
разнообразные рентгенофлуоресцентные спек-
трометры и прецизионные рентгеновские ди-
фрактометры, использующие метод параллель-
ного пучка Дебая-Шеррера [121–123].

Поликапиллярные оптические элементы и их
использование в аналитических целях постоянно
совершенствуются. Описано [124] увеличение
интенсивности сигнала более чем в 5 раз при ис-
пользовании поликапиллярной фокусирующей
линзы по сравнению с конической монокапил-
лярной рентгеновской линзой в рентгенофлуо-
ресцентном спектрометре. Показана [125] эф-
фективность использования поляризационной
схемы на основе поликапиллярной оптики и ал-
мазного кристаллического поляризатора. Пред-
ложенный подход эффективен для подавления
фона рассеянного излучения при измерении
спектров рентгеновской флуоресценции. В рабо-
те [126] предложена новая схема измерения с высо-
ким энергетическим разрешением. Коэффициент
усиления рентгеновского излучения при использо-
вании поликапиллярной линзы в диапазоне энер-
гий 0.5–5.5 кэВ составил от 1.5 до 3.0.

Предложенная установка позволяет обнару-
живать кислород с энергией 0.525 кэВ. Аналитиче-
ские характеристики экспериментальной установ-
ки “Радужный рентген” (RXR) подробно обсужда-
ются в работе [127]. В установке использованы
поликапиллярные линзы в конфокальной геомет-
рии, что позволяет исследовать образцы размером
от нескольких миллиметров до полуметра и мас-
сой до нескольких десятков килограммов. Основ-
ным преимуществом предложенной установки
является система детектирования с двумя спек-
трометрами для раздельной работы при высоких
и низких энергиях рентгеновского излучения.
Конфокальная геометрия в сочетании с 3-осевой
системой точного позиционирования делает воз-
можным получение элементарных 3D томогра-
фических данных. Успешное использование ана-
логичного подхода в анализе археологических
объектов описано в работе [128], при этом приме-
нение поликапиллярной оптики как в источнике,
так и в детекторе позволило улучшить отношение
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сигнал/шум, что крайне важно для количествен-
ного анализа. Предложенная установка для
2D/3D рентгеновской микровизуализации ис-
пользует два детектора в диапазоне от 800 эВ до
25 кэВ, работающих в конфокальном режиме с
источником, соединенным с поликапиллярной
линзой.

В работе [129] описан прототип системы визу-
ализации флуоресцентной рентгеновской томо-
графии с использованием поликапиллярной фо-
кусирующей оптики. Схема обеспечивает высо-
кую плотность потока при размере фокусного
пятна 2.6 мм на расстоянии от источника до изо-
центра 3 см, что более чем в 10 раз выше по срав-
нению со схемами с традиционной коллимацией,
при этом значительно сокращается время инте-
грирования сигнала.

Возможно проведение прямого рентгенофлуо-
ресцентного микроанализа с предварительным
концентрированием пробы на сорбенте с исполь-
зованием поликапиллярной рентгеновской опти-
ки [130]. Авторами достигнуты высокие аналити-
ческие характеристики на примере сорбентов
ДЭТАТА и SAC8 в модельных растворах, содер-
жащих Mn, Fe, Co, Ni, Cu и Zn, при концентра-
циях выше 0.2 мг/л.

Для повышения точности анализа нанораз-
мерных материалов предложен энергодисперсион-
ный спектрометр со сверхпроводящим датчиком
перехода края (TES), установленным на сканирую-
щем просвечивающем электронном микроскопе
[131]. Вследствие значительных геометрических
размеров TES-датчиков и наличия магнитного по-
ля, создаваемого линзой микроскопа, авторы ис-
пользуют поликапиллярную оптику для сбора и
передачи рентгеновского излучения на детектор.

Большое разнообразие задач, которые могут
быть решены с использованием рентгеновской
оптики и постоянное совершенствование техно-
логии производства поликапиллярных оптиче-
ских элементов позволяют надеяться на успеш-
ное развитие данной области.

* * *
Таким образом, за последние пять лет суще-

ственно расширены области применения поли-
капиллярных систем при решении задач аналити-
ческой химии. Достижения в области производ-
ства ПС различных типов из неорганических и
органических полимеров, накопленные теорети-
ческие и экспериментальные знания о влиянии
структуры ПС на их оптические свойства, пред-
ложенные подходы к интеграции ПС-элементов в
сенсорные и хроматографические устройства, а
также в рентгеновские анализаторы различных
типов позволили реализовать высокоэффектив-
ные аналитические системы. Интеграция извест-

ных подходов к модификации и функционализа-
ции поверхности ПС обеспечила существенное
снижение пределов обнаружения и повышение
чувствительности хемо- и биосенсорных опреде-
лений широкого круга соединений. Значительная
удельная площадь поверхности разделительных и
сенсорных элементов открывает возможность
увеличения интенсивности аналитического от-
клика и эффективности разделения. Возмож-
ность создания малоинвазивных инструментов
пробоотбора и значительного снижения объeма
анализируемых проб является важным преиму-
ществом при использовании ПС при исследова-
нии биосистем, в том числе в клинической прак-
тике.

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (грант
№ 18-29-08033).
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