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Разработка неподвижных фаз для высокоэффек-
тивного и селективного разделения неорганических 
анионов – актуальная задача современной ионной 
хроматографии. Для анионообменников на основе 
сополимеров стирола и дивинилбензола (ПС-ДВБ) 
особенно важен вопрос повышения эффективности 
по поляризуемым анионам, в частности по бромиду и 
нитрату. Неионообменные взаимодействия этих ани-
онов с ароматическими кольцами матрицы приводят к 
возрастанию удерживания и уширению их пиков, бо-
лее низкой эффективности колонки по поляризуемым 
ионам по сравнению с неполяризуемыми сульфат- и 
фосфат-ионами [1]. Из литературных данных извест-
ны два подхода снижения взаимодействия анионов 
с матрицей сорбентов и повышения эффективности 
анионообменников, применяемые на этапе синтеза 
ионообменников: пространственное удаление функ-
циональных групп (ФГ) от матрицы и повышение ги-
дрофильности сорбента путем внедрения гидрофиль-
ных радикалов в структуру функциональной группы.

Пространственное удаление ФГ за счет введения 
спейсеров между ароматической основой и функ-
циональной группой способствует повышению эф-
фективности анионообменника [2–4] как по непо-
ляризуемым, так и по поляризуемым анионам. Для 
последних наблюдается также снижение относи-

тельного удерживания. Кроме того, при увеличении 
длины спейсера возрастает селективность сорбента. 
Наиболее распространенные способы введения спей-
серов – ацилирование ω-хлорацилхлоридами или ал-
килирование матрицы н-бромалкенами [2, 5–10]. 

Увеличение гидрофильности функциональной 
группы и спейсера также приводит к повышению 
эффективности анионообменника. Установлено, что 
среди полученных сорбентов наилучшей эффек-
тивностью и селективностью обладаетя анионооб-
менник с наиболее гидрофильной функциональной 
группой N,N-диметилгидразина [3], что подтверж-
дает перспективность поиска новых гидрофильных 
функциональных групп. Существует ряд способов 
введения в структуру сорбента гидрофильных фраг-
ментов. Наиболее часто используют вариант введе-
ния в структуру сополимера гидрофильных функци-
ональных четвертичных аммониевых групп через 
аминирование галоген-функционализированных ма-
триц гидрофильными аминами, например димети-
лэтаноламином (ДМЭА) или метилдиэтаноламином 
(МДЭА) [2, 3, 5–7, 11]. Анионообменники с высокой 
эффективностью по поляризумым анионам были по-
лучены в работах [5, 6] при использовании ДМЭА 
для аминирования двух ПС-ДВБ-матриц (алкилиро-
ванной 5-бромпентеном-1 и ацилированной 4-бром-
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бутирилхлоридом), а в работе [7] в аналогичных 
схемах синтеза был использован МДЭА. Сорбенты, 
модифицированные таким образом, проявляют вы-
сокую селективность, а эффективность по поляри-
зуемым анионам сопоставима с эффективностью по 
неполяризуемым. 

Перспективным путем получения гидрофильных 
функциональных групп является алкилирование 
вторичных и третичных аминогрупп соединениями 
класса оксиранов [2,8,12-15]. Такой подход весьма 
удобен, поскольку соединения класса оксиранов об-
ладают высокой реакционной способностью, и их ис-
пользование делает синтез анионоообменника более 
экспрессным и воспроизводимым, а также позволяет 
получить более гидрофильные ФГ. При этом апроба-
ция пространственного удаления ФГ с одним и дву-
мя гидрофильными заместителями при атоме азота 
от матрицы алкилкарбонильным спейсером [2] про-
демонстрировала возможность улучшения свойств 
анионообменников при сочетании повышения ги-
дрофильности ФГ с ее пространственным удалением 
от матрицы сорбента. Дальнейшая гидрофилизация 
поверхности сорбента может быть достигнута путем 
введения в структуру спейсера более гидрофильных 
(по сравнению с карбонильными группами) гидрок-
сигрупп.

Цель данной работы – получение новых анионо-
обменников для ионной хроматографии с исполь-
зованием эпихлоргидрина для пространственного 
удаления и гидрофилизации ФГ, а также изучение 
их хроматографических свойств в изократическом и 
градиентном режимах ионной хроматографии с пода-
влением фоновой электропроводности при использо-
вании разных подвижных фаз.

Экспериментальная часть

Приборы и материалы. Эксперименты прово-
дили с использованием карбонатных, гидрокарбо-
натных и буферных растворов в качестве элюентов 
на ионном изократическом хроматографе «Стай-
ер» («Аквилон», Россия), укомплектованном кон-
дуктометрическим детектором (модель CD-510) и 
электромембранным подавителем фонового сигнала 
элюента «Стайер», модель Emces 21 («Аквилон», 
Россия), ионном хроматографе «Dionex ICS 3000» 
(«Thermo Scientifi c», США) с использованием ги-
дроксидного элюента при градиентном режиме 
элюирования (0–5 мин 5 мМ KOH; 5–7 мин 20 мМ 
KOH) и при скорости потока элюента 0,5 мл/мин. 
Сбор и обработку хроматографических данных про-
водили с использованием программного обеспечения 

Мультихром версия 1.5 (ЗАО «Амперсенд», Россия), 
Chromeleon 6.8 («Thermo Scientifi c», США).

В качестве матрицы для синтеза анионообмен-
ников использовали сополимер стирола и дивинил-
бензола со степенью сшивки 50%, диаметром зерен 
3,30,2 мкм, площадью поверхности 200 м2/г, об-
щим объемом пор 0,64 см3/г и средним диаметром 
пор 6 нм (лаборатория хроматографии химического 
факультета МГУ).

Для модифицирования матрицы применяли 
следующие реактивы: AlCl3  («ч.д.а.», «Aldrich», 
США), (CH3CO)2O («Aldrich», США), CS2 (99,9%, 
«AcrosOrganics», Бельгия), NaBH3CN («Аldrich», 
США), CH3NH2∙HCl («Аldrich», США),  EtOH  
(«ч.д.а.», «Лабтех», Россия), эпихлоргидрин (ЭХГ) 
(98,0%,  «Fluka», Германия), NaOH («х.ч.», «Хим-
мед», Россия), HCl («х.ч.», «Химмед», Россия), 
(CH3)2NH  (ДМА) (45%-й раствор, «Аldrich», США). 

Для приготовления растворов определяемых ком-
понентов и подвижных фаз использовали следую-
щие реактивы:  Na2CO3, NaHCO3, (NH4)2SO4, NaNO3, 
Na2HPO4, KBr, KNO3, NH4Cl все «ч.д.а.», NaF «х.ч.», 
HCOONa «х.ч.» (все «Химмед» и «Лабтех», Россия). 
Исходные растворы солей (10 мМ) готовили рас-
творением их точных навесок. Рабочие растворы с 
меньшей концентрацией получали разбавлением ис-
ходных. Элюенты готовили из 200 мМ растворов кар-
боната натрия и гидрокарбоната натрия. 

Результаты и их обсуждение

Синтез анионообменников. Существенными не-
достатками известных подходов к удалению ФГ явля-
ются большое число побочных реакций и образова-
ние дополнительных сшивок в процессе синтеза.

Избежать протекания побочных реакций позво-
ляет представленная в работах [8, 12, 13, 15] схема, 
включающая ацилирование матрицы уксусным ан-
гидридом с последующим восстановительным ами-
нированием гидрохлоридом метиламина или диме-
тиламина. Еще одно важное преимущество данного 
подхода – возможность получения на поверхности 
вторичных аминогрупп, пригодных для дальнейше-
го модифицирования. Эпихлоргидрин, использова-
ный для повышения гидрофильности ФГ [8, 12, 13, 
15], одновременно может быть использован для про-
странственного удаления ФГ. Для этого после алкили-
рования аминогрупп ЭХГ по схеме, представленной 
в работе [8], необходимо аминирование по концево-
му атому хлора и повторное алкилирование ЭХГ. В 
результате получается структура, в которой четвер-
тичная аммониевая ФГ пространственно удалена от 
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матрицы сорбента и содержит гидрофильные фраг-
менты в своей структуре. Полученный таким образом 
спейсер содержит дополнительные гидрофильные 
фрагменты – амино- и гидроксогруппы, что в соче-
тании с гидрофильной ФГ позволяет еще больше по-
высить «общую» гидрофильность поверхности сор-
бента. Схема синтеза и наиболее вероятная структура 
полученных анионообменников приведены на рис. 1.

Синтез включает ацилирование матрицы уксус-
ным ангидридом, восстановительное аминирование 
гидрохлоридом метиламина, алкилирование вторич-
ных аминогрупп эпихлоргидрином, аминирование 
диметиламином по концевому атому галогена, ква-
тернизацию концевых третичных аминогрупп эпих-
лоргидрином.

При использовании методики ацилирования, вос-
становительного аминирования и алкилирования, 
взятой из работы [12], получается сорбент с очень 
высокой ионообменной емкостью (табл. 1, сорбент 
А1), что затрудняет его использование в режиме ион-
ной хроматографии с подавлением фоновой электро-
проводности, который применяется при использова-
нии концентрированных элюентов для приемлемого 
по продолжительности анализа разделения анионов. 
Оптимизировав исходные количества реагентов и 
условия проведения синтеза, мы получили анионо-
обменник с приемлемой для ионной хроматографии 
емкостью в диапазоне 0,02–0,08 ммоль/г (табл. 1, сор-
бент А2). Условия синтеза анионообменников и емко-
сти приведены в табл. 1. 

В результате дальнейшего модифицирования 
сорбентов А1 и А2 с помощью повторения ста-
дий 2b и 2a были получены сорбенты А1* и А2*. 
Предполагалось, что они будут иметь удлиненный 
более гидрофильный спейсер и бóльшую емкость 
по сравнению с сорбентами А1 и А2, поскольку 
в спейсере при этом появляется дополнительный 
четвертичный атом азота. Но исходя из представ-
ленных значений емкостей анионообменников А1 
и А1*, а также А2 и А2* (табл. 1), которые попарно 
совпадают в пределах погрешности, можно пред-
положить, что из-за стерических препятствий даль-
нейшего наращивания цепи и удлинения спейсера 
при переходе от сорбентов структуры А к сорбен-
там структуры А* не происходит, и все сорбенты 
имеют структуру А.

Как упоминалось выше, удлинение спейсера про-
исходит за счет алкилирования концевого атома азота 
эпихлоргидрином, однако из-за высокой реакцион-
ной способности оксиранов на каждой из стадий 2a 
существует вероятность алкилирования и кватерни-
зации неконцевых атомов азота. В работе [13] при 
алкилировании вторичной аминогруппы эпихлор-
гидрином изучали зависимость емкости анионооб-
менника от условий алкилирования. Показано, что 
после алкилирования в течение 3 ч при температуре 
60°C емкость сорбента составляет лишь 0,009±0,001 
ммоль/г, т.е. введение двух молекул ЭХГ в структуру 
ФГ в таких условиях затруднено. Для присоединения 
двух молекул эпихлоргидрина и получения емкости 

Рис. 1. Схема синтеза анионообменников А1, А2 и Б: 1a – ацилирование уксусным ангидридом, 1b – вос-
становительное аминирование гидрохлоридом метиламина, 1b´ – восстановительное аминирование ги-
дрохлоридом диметиламина, 2a – алкилирование эпихлоргидрином, 2b – аминирование диметиламином. 
(концевой атом хлора в процессе набивки сорбента из раствора гидроксида натрия гидролизуется с обра-

зованием гидроксогруппы)
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не менее 0,06±0,006 ммоль/г необходимо проводить 
реакцию в течение 12 ч при температуре 65°С. Таким 
образом, можно предположить, что в предложенных 
условиях алкилироования ЭХГ (табл. 1) на стадии 2а 
степень алкилирования промежуточных атомов азота 
невелика.

Изучение хроматографических свойств ани-
онообменников. Хроматографические свойства 
всех синтезированных анионообменников изучали 
в режиме ионной хроматографии с подавлением 
фоновой электропроводности. Анионообменник 
А1, имеющий высокую емкость, характеризуется 
хорошей селективностью и позволяет проводить 
разделение восьми неорганических анионов при 
использовании гидрокарбонатного и карбонатного 
элюентов (рис. 2). Большим достоинством данно-
го анионообменника является возможность отде-
ления пика фторида от пика ввода пробы, а также 
возможность разделения фторида и формиата, чего 
не удается добиться для многих коммерческих сор-
бентов. Следует отметить, что для сорбента А1 при 
использовании всех изученных элюентов характер-
ны аномальное удерживание поляризуемых анио-
нов (бромида, нитрата и слабополяризуемого ни-

трита), а также сильное размывание их пиков и, как 
следствие, низкая эффективность (табл. 2). Как вид-
но из табл. 2, самые высокие значения эффектив-
ности на анионообменнике А1 получены для не-
поляризуемого фосфат-иона, они составили 35000 
и 62000 тт/м при использовании в качестве элюен-
тов 17 мМ NaHCO3 и 8 мМ Na2CO3 соответственно, 
что сопоставимо с эффективностью коммерческих 
анионообменников. Однако эффективность по поля-
ризуемому нитрат-иону при использовании данных 
элюентов составила 8500 и 10000 тт/м соответствен-
но, при этом коэффициент асимметрии пика превы-
шает соответствующее значение для фосфат-иона в 
2,5–4,0 раза. Как уже было отмечено, высокая ионо-
обменная емкость сорбента А1 требует использова-
ния подвижных фаз высокой концентрации, однако 
диапазон концентраций элюентов, используемых 
в ионной хроматографии с кондуктометрическим 
детектированием, ограничен возможностями мем-
бранного подавления фонового сигнала элюента. 
Для повышения экспрессности разделения синтези-
рован сорбент А2 (А2*) с меньшей емкостью.

В изократическом режиме на сорбенте А2 воз-
можно разделение шести анионов за 18 мин при ис-

Рис. 2. Хроматограммы смеси неорганических анионов на сорбенте А1 (А – элюент 17 мМ 
NaHCO3, Б – элюент 8 мМ Na2CO3, F = 1,15 мл/мин)



224 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2014. Т. 55. № 4

пользовании карбонатного элюента и менее, чем за 
5 мин при использовании гидроксидного элюента 
(рис. 3). Применение последнего сопровождается 
низкой селективностью для пары сульфат/нитрат, а 
также невозможностью разделения пиков фторида и 
формиата.

В отличие от А1 на сорбенте А2, обладающем 
меньшей емкостью, при использовании всех элюен-
тов не наблюдается аномального удерживания поля-
ризуемых анионов, при этом значительно улучшается 
симметрия пиков как поляризуемых, так и неполяри-
зуемых анионов (табл. 3). При переходе к сорбенту 
с меньшей емкостью наблюдается также увеличение 
эффективности по поляризуемым и неполяризуемым 
анионам (табл. 2, 3). 

Для оценки влияния пространственного удаления 
ФГ гидрофильным спейсером полученные результаты 
сравнивали с характеристиками сорбента Б [15] (ем-

Т а б л и ц а  2 
Факторы удерживания, эффективность колонки по 

неорганическим анионам, коэффициенты асимметрии 
для сорбента А1 при использовании различных 

элюентов

Анион
Элюент17 мМ NaHCO3 Элюент 8 мМ Na2CO3

k´ N·10-3,тт/м As k’ N·10-3,тт/м As

F- 1,4 3,0 3,5 0,5 6,0 3,2

HCOO- 3,3 7,0 2,4 1,6 7,0 3,5

Cl- 5,5 13,0 2,7 2,5 12,0 2,2

NO2
- 10,3 6,0 3,2 5,8 7,0 3,7

Br- 18,1 5,0 5,1 9,6 5,0 4,5

NO3
- 30,9 6,0 5,7 17,9 6,0 4,6

HPO4
2- 13,6 35,0 1,4 3,9 62,0 1,9

SO4
2- 24,2 24,0 2,6 4,1 41,0 3,3

Рис. 3. Хроматограммы смесей неорганических анионов в изократическом режиме элюиро-
вания на сорбенте А2 (А – элюент 0,5 мМ Na2CO3, F = 0,7 мл/мин; Б – элюент 7 мМ KOH, 

F = 0,5 мл/мин)
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Т а б л и ц а  3 
Факторы удерживания, эффективность колонки по неорганическим анионам, 
коэффициенты асимметрии для сорбентов А2, Б при использовании разных 

элюентов

Анион

Сорбент А2
Элюент 7 мМ

KOH

Сорбент А2
Элюент 0,5 мМ

Na2CO3

Сорбент Б [15]
Элюент 5 мМ

NaHCO3

N·10–3,тт/м k´ As N·10–3,тт/м k´ As N·10–3,тт/м k´ As

F– 17,0 0,3 1,2 6,0 0,5 1,2 12,0 1,2 –

Cl– 19,0 1,0 1,6 12,0 1,5 1,9 17,0 2,9 –

NO2
– 22,0 1,7 1,9 7,0 2,5 2,5 15,0 4,9 1,9

Br– 16,0 2,4 2,2 5,0 2,8 4,5 10,0 7,1 2,3

NO3
– 15,0 3,1 2,5 18,0 4,4 2,6 8,5 11,7 2,4

PO4
3–

(HPO4
2–) 39,0 3,7 2,4 68,0 7,9 2,2 35,0 15,9 1,1

SO4
2– 31,0 3,2 1,7 41,0 9,0 2,6 25,0 21,7 0,9

Рис. 4. Хроматограммы смесей неорганических анионов в градиентном режиме элюирования 
на сорбенте А2 (градиентное элюирование; F = 0,5 мл/мин)
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кости анионообменников А2 и Б близки, что позволя-
ет их сравнивать). В случае сорбента Б четвертичные 
аммониевые группы закреплены непосредственно на 
поверхности матрицы, а для сорбента А2 ФГ анало-
гичной структуры удалены от матрицы спейсером, со-
держащим амино- и гидроксогруппы (рис. 1).

В табл. 3 приведены данные по эффективности, 
симметрии и удерживанию анионов для сорбентов 
А2 и Б [15]. На гидроксидном элюенте анионооб-
менник А2 проявляет лучшую эффективность по 
всем анионам, чем сорбент Б при использовании 
оптимальной подвижной фазы. В случае исполь-
зования карбонатного элюента эффективность для 
поляризуемого нитрат-иона и неполяризуемого 
фосфат-иона также выше для анионообменника 
А2, причем для фосфат-иона на данном элюенте 
достигнута максимальная эффективность, состав-
ляющая 68000 тт/м. 

Улучшение эффективности для А2 по сравнению 
с Б связано с тем, что пространственное удаление 
ФГ в сочетании с повышением гидрофильности 
поверхности сорбента приводит к снижению неио-
нообменных взаимодействий анионов с матрицей. 
Важно также отметить, что на сорбенте А2 воз-
можно более экспрессное разделение смеси шести 
неорганических анионов (менее чем за 18 мин) при 
использовании карбонатного элюента, тогда как для 
разделения смеси анионов такого же состава при ис-
пользовании оптимального элюента на сорбенте Б 
необходимо не менее 34 мин. 

Дальнейшее повышение экспрессности анализа 
возможно при переходе в градиентный режим элю-
ирования при использовании в качестве элюента 
гидроксида калия. В этом случае на сорбенте А2 с 
меньшей емкостью разделение шести анионов воз-
можно за 5 мин. При этом, как и в случае изокра-
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тического элюирования, наблюдается низкая селек-
тивность пары нитрат/сульфат (рис. 4).

Таким образом, в результате работы получены 
анионообменники разной емкости на основе по-
листирол-дивинилбензола, содержащие один ги-
дрофильный радикал в структуре функциональной 
группы, удаленной от матрицы гидрофильным спей-
сером. Удлинение спейсера возможно только до двух 
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ставима с эффективностью сорбента с аналогичной 
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Оптимизация емкости в случае сорбента А2 по-
зволяет достичь наилучшей эффективности по по-
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вышении гидрофильности сорбента. Разработанный 
в рамках предложенного подхода вариант синтеза в 
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USING OF EPICHLOROHYDRIN FOR SIMULTANEOUS INCREASE 
OF FUNCTIONAL GROUPS HYDROPHILICITY AND THEIR SPATIAL 
MOVING AWAY FROM THE MATRIX OF ANION EXCHANGERS FOR ION 
CHROMATOGRAPHY

O.I. Shchukina, A.V. Zatirakha,   A.D. Smolenkov,   O.A. Shpigun 

(Division of Analytical Chemistry)

Novel method of synthesis of the anion exchangers for ion chromatography using epichlorhydrin 
for hydrophilisation of functional groups and for moving them away from the matrix is proposed. 
New approach includes the following steps: acylation with acetic anhydride, reductive amination 
with methylamine hydrochloride, alkylation with epichlorhydrin, amination with dimethylamine 
and quaternization of terminal aminogroups with epichlorhydrin. The obtained anion exchangers 
with hydrophilic spacers and hydrophilic functional groups allow to determine eight inorganic 
anions (F–, HCOO–, Cl–, NO2

–, Br–, NO3
–, HPO4

2–, SO4
2–) simultaneously and demonstrate good 

selectivity and effi ciency of more than 62000 theoretical plates per meter for phosphate ion in the 
suppressed ion chromatography mode.

Key words: anion exchangers, ion chromatography, polystyrene-divinylbenzene, determination of 
anions.
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