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Предложено два способа повышения степени гидрофилизации и экранирования матрицы сор-
бентов на основе сополимера стирола и дивинилбензола с привитым полиэтиленимином, ква-
теринизованным глицидолом. Первый заключается в полимеризации глицидола в функциональ-
ном слое за счет варьирования pH реакционной среды, а второй — в модифицировании матрицы 
за счет окисления двойных связей на её поверхности для получения якорных эпоксигрупп. Про-
демонстрировано, что в первом случае оптимальным подходом является двукратное добавление 
глицидола до и после добавления щелочи, так как в этом случае первая добавка глицидола рас-
ходуется на кватернизацию полиамина, а вторая — на полимеризацию в ионобменных центрах. 
Новый метод модифицирования матрицы в совокупности с разработанным способом создания 
гидрофильных слоев позволил значительно снизить удерживание оксогалогенидов, галогенук-
сусных кислот и поляризуемых анионов в режиме ионной хроматографии с подавлением фоно-
вой электропроводности и аминокислот в режиме гидрофильной хроматографии вплоть до из-
менения порядка элюирования. Полученные неподвижные фазы пригодны для одновременного 
определения стандартных неорганических анионов, оксогалогенидов и анионов галогенуксусных 
или алкилфосфоновых кислот в режиме ионной хроматографии, а также для разделения амино-
кислот, сахаров и витаминов в режиме гидрофильной хроматографии.
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Ионная хроматография (ИХ) – чувствительный, 
надежный и простой метод определения как не-
органических, так и низкомолекулярных органи-
ческих анионов. Одним из приоритетных направ-
лений развития этого метода является разработка 
новых неподвижных фаз для расширения границ 
применимости метода и соответствия постоянно 
повышающемуся уровню хроматографическо-
го оборудования. Например, в связи с широким 
распространением систем онлайн генерации ги-
дроксидного элюента, обеспечивающих удоб-
ство в работе, лучшую воспроизводимость и чув-
ствительность по сравнению с приготовленными 
вручную карбонатными элюентами, актуальной 
задачей является разработка сорбентов, устой-
чивых в широком диапазоне pH [1, 2]. Гидроксид 
является слабым элюентом, поэтому требует раз-
работки более гидрофильных анионообменников, 

обеспечивающих повышение силы подвижной 
фазы [2].

В настоящий момент в области дизайна непод-
вижных фаз для ИХ активно создаются сорбенты на 
основе ароматических полимеров, устойчивых во 
всем диапазоне pH, с ковалентно закрепленными 
функциональными слоями [1–8]. Однако неионо-
обменные взаимодействия между поляризуемыми 
и слабо гидратированными анионами и гидрофоб-
ной поверхностью матрицы приводят к их дли-
тельному удерживанию, низкой эффективности 
и симметрии пиков. Решение данной задачи может 
быть достигнуто за счет экранирования матрицы 
высокогидрофильными полимерными слоями, 
к которым можно отнести гиперразветвленные, 
обеспечивающие высокую степень экранирования 
матрицы [3, 4, 8]. Тем не менее при их создании, 
уже начиная со второго цикла, образуются сшивки 



374	 ГОРБОВСКАЯ и др.

	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 4	 2024

соседних цепей, приводящие к снижению гидрата-
ции ионобменного слоя. В итоге гидрофильность 
фаз с ковалентно привитым гиперразветвленным 
слоем ограничена. Другим типом фаз с повышен-
ной гидрофильностью и высоким экранированием 
матрицы являются сорбенты с привитыми поли- 
электролитными цепями [5]. Они характеризуются 
высокими эффективностями по поляризуемым 
анионам и обеспечивают достаточно экспрессное 
разделение стандартных и сильнополяризуемых 
анионов. Перспективным также является подход, 
состоящий в экранировании матрицы с помощью 
полиаминов [6, 9]. Так, фаза, полученная на основе 
полистирол-дивинилбензола (ПС-ДВБ) с приви-
тым полиэтиленимином (ПЭИ), аминогруппы 
которого кватернизовали глицидолом, обладает 
достаточно высокими степенями гидрофилизации 
и экранирования матрицы [6]. Влияние условий 
реакции алкилировния ПЭИ глицидолом на свой-
ства сорбентов изучено в работе [10], показана 
возможность применения таких фаз в режиме ги-
дрофильной хроматографии (ГИХ).

Известно, что глицидол способен к полимери-
зации в щелочной среде с образованием гиперраз-
ветвленных дендримеров [11, 12]. Полимеризация 
глицидола в функциональном слое сорбента может 
привести к повышению гидрофильности и обес-  
печить дополнительное экранирование поверх-
ности матрицы. Ранее эффект полимеризации 
глицидола в функциональном слое коммерчески 
доступных сорбентов изучен автором работы [13]. 
Установлено, что обработка анионообменников 
глицидолом приводит к значительному измене-
нию селективности. Так, для сорбента с привитым 
полимером такая процедура привела к снижению 
удерживания оксогалогенидов вплоть до измене-
ния порядка элюирования, что автор связывает со 
снижением влияния ароматической матрицы за 
счет закрепления глицидола в ионообменном слое. 
Полимеризацию глицидола применяли также при 
синтезе фаз для ГИХ на основе силикагеля [14, 15] 
и поли(глицидилметакрилат-дивинилбензола) [16].

Другой способ повышения степени гидрофи-
лизации неподвижных фаз – использование более 
гидрофильных матриц, например метакрилат-
ных [9, 17]. Однако сорбенты на их основе зача-
стую устойчивы лишь в диапазоне pH от 1 до 12, 
что ограничивает их применение в режиме ИХ 
с подавлением карбонат-гидрокарбонатным элю-
ентом [1]. Авторы работы [18] получили фазы на 
основе высокогидрофильных монодисперсных 
углеродсодержащих наносфер, одна из которых 
позволила разделить сильнополяризуемые анионы 

за приемлемое время с хорошей формой пиков 
с использованием в качестве элюента KOH низ-
кой концентрации. Однако анионообменники на 
основе углеродсодержащих наносфер не получили 
широкого распространения в ИХ, что может быть 
связано с отсутствием данных об их гидролитиче-
ской и механической устойчивости и о влиянии на 
них органических растворителей. В то же время 
ПС-ДВБ с высокой степенью сшивки широко 
используется как матрица для сорбентов в ИХ 
в связи с его устойчивостью во всем диапазоне 
pH, механической прочностью и возможностью 
использовать со 100%-ными органическими рас-
творителями. Перспективным способом повыше-
ния его гидрофильности представляется окисле-
ние остаточных двойных связей на поверхности 
полимера, например, мета-хлорпербензойной 
кислотой (мХПБК), с образованием эпоксидных 
колец [19]. Образующиеся в результате якорные 
эпоксигруппы легко подвергаются аминированию 
с целью дальнейшего закрепления ионообменного 
слоя необходимой структуры. Кроме того, данный 
способ модифицирования позволяет дополнитель-
но экранировать поверхность матрицы и повысить 
степень ее гидрофилизации за счет гидролиза не-
прореагировавших с амином эпоксигрупп [17].

Таким образом, в данной работе предложено 
повышение гидрофильности функционального 
слоя сорбентов с привитым ПЭИ, кватернизован-
ным глицидолом, за счет полимеризации глици-
дола в нем, а также увеличение гидрофильности 
матрицы путем окисления остаточных двойных 
связей на поверхности ПС-ДВБ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приборы и материалы. В качестве матрицы 
для синтеза сорбентов использовали ПС-ДВБ со 
степенью сшивки 50%, средним диаметром зе-
рен 5.5±0.5 мкм, площадью поверхности 650 м2/г 
и средним диаметром пор 4 нм, идентичный ис-
пользованному в работах [10, 20–22].

Для синтезов использовали следующие реак-
тивы и растворители: дихлорметан (99.9%) (Acros 
Organics, Бельгия), соляную кислоту х. ч., гидрок-
сид натрия х. ч. (“Химмед”, Россия), метиламин 
(40%-ный раствор в метаноле) (TCI, Япония), эта-
нол ч. д. а., метанол ч. д. а. (“Лабтех”, Россия), ни-
трат натрия (>99.0%) (Merck, Германия), хлорид 
алюминия (99%), уксусный ангидрид (≥99.0%), 
цианоборогидрид натрия (99.9%), гидрохлорид ме-
тиламина (99.9%), глицидол (>96.0%), 1,4-бутанди-
олдиглицидиловый эфир (>96.0%), триметиламин 
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(45%-ный водный раствор), полиэтиленимин 
(Mw ~ 800), мета-хлорпербензойную кислоту 
(77%), гидроксид калия (водный раствор, 45 мас. 
%) (Sigma-Aldrich, США).

Для приготовления подвижных фаз и раство-
ров аналитов использовали деионизованную воду 
и реактивы квалификации х. ч. или ч. д. а. компа-
ний “Компонент-Реактив”, “Реахим”, “Химмед” 
и “Лаб-тех” (Россия), Panreac (Испания), Merk 
(Германия), Sigma-Aldrich (США), TCI (Япония).

Для проведения экспериментов использова-
ли жидкостной хроматограф Dionex IСS‑3000 
(ThermoFisher Scientific, США), укомплектованный 
градиентным насосом, кондуктометрическим де-
тектором, генератором элюента и электромембран-
ным подавителем фонового сигнала; жидкостной 
хроматограф 850 Professional IC (Metrohm, Швей-
цария), укомплектованный изократическим насо-
сом, кондуктометрическим детектором и системой 
химического подавления фонового сигнала; жид-
костной хроматограф Dionex Ultimate 3000 (Thermo 
Scientific, США), состоящий из двухканального на-
соса высокого давления, автоматической системы 
ввода пробы, термостата для колонок и детектора 
на диодной матрице; жидкостной хроматограф 
Vanquish Flex с флуоресцентным детектором (FLD) 
и диодно-матричным детектором (DAD). Объем 
дозирующей петли составлял 25 мкл.

Для сбора и обработки хроматографических 
данных использовали программное обеспечение 
Chromeleon 6.8, Chromeleon 7.3 (ThermoFisher Scientific, 
США), MagIC Net 3.0 (Metrohm, Швейцария).

В процессе синтезов применяли следующее 
оборудование: термостат (Memmert, Германия), 
химический реактор (Akiko, Китай), вакуумный 
насос серии Laboport (KNF Neuberger, Герма-
ния), ультразвуковую ванну Сапфир 6580 (“Сап-
фир”, Россия), механическую мешалку Eurostar 
(IKA-Werke, Германия), универсальный шейкер 
LOIP LS‑120 (ЛОИП, Россия).

В работе использовали стальные колонки раз-
мером 100×4 мм. Для получения суспензии сор- 
бента применяли деионизованную воду (20 мл 
на 1 г сорбента), а для упаковки колонок – 15 мМ 
раствор Na2CO3. Введение суспензии в хроматогра-
фическую колонку, упаковку и уплотнение частиц 
сорбента осуществляли при давлении 400 бар при 
помощи насоса Knauer K‑1900 (Knauer, Германия). 
Колонки в режиме ИХ тестировали при 25 оC, если 
не указана другая температура, а в режиме ГИХ – 
при 30 оC.

Синтез сорбентов. Для синтеза сорбентов 
BPEI-Gl использовали аминированный ПС-ДВБ 
с вторичными аминогруппами, полученный по 
методике, аналогичной описанной в работе [23]. 
Затем проводили обработку 1,4-бутандиолдиг-
лицидиловым эфиром (1,4-БДДГЭ) и ПЭИ в со-
ответствии с методикой, описанной в работе [6]. 
С целью получения более гидрофильных сорбентов 
дальнейшую обработку глицидолом осуществляли 
при 80 оC [10], при этом варьировали pH реак-
ционной среды за счет добавления 100 мкл 45%-
ного раствора KOH, а также количество глицидола 
и продолжительность синтеза (табл. 1).

Для получения эпоксидированной матри-
цы остаточные двойные связи на поверхности 
ПС-ДВБ окисляли мХПБК. Для этого суспендиро-
вали ПС-ДВБ в дихлорметане (на 1 г ПС-ДВБ 9 мл 
дихлорметана), добавляли мХПБК (на 1 г ПС-ДВБ 
0.0012 моль мХПБК). Реакционную смесь переме-
шивали на шейкере при комнатной температуре 
в течение 18 ч. После завершения реакции продукт 
промывали этанолом и водой. Сорбенты EBPEI 
синтезировали в дистиллированной воде (20 мл 
на 1 г матрицы), для чего сначала последовательно 
осуществляли обработку полученного продукта 
метиламином (МА), а затем 1,4-БДДГЭ (при 60 оC, 
каждая стадия занимала 24 ч). Дальнейшую обра-
ботку ПЭИ и глицидолом проводили аналогично 
описанному выше синтезу. Условия обработки 
глицидолом и предполагаемые доминирующие 
процессы, в которых он расходуется, приведены 
в табл. 1. Схему синтеза и предполагаемую структу-
ру полученных путем эпоксидирования сорбентов 
иллюстрирует рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Впервые сорбенты на основе ПС-ДВБ с приви-
тым ПЭИ, кватернизованным глицидолом, были 
описаны в работе [6]. Позже авторы работы [10] из-
учили влияние на степень гидрофилизации и экра-
нирования матрицы таких фаз условий реакции 
алкилирования ПЭИ глицидолом (его количества, 
температуры и продолжительности синтеза). По-
казано, что в основном условия синтеза влияют 
на ёмкость и селективность сорбентов, в то вре-
мя как гидрофильность и степень экранирования 
значительно изменить не удается. В связи с этим 
представляет интерес оценка возможности повы-
шения степени гидрофилизации за счет активации 
процесса полимеризации глицидола и изменения 
способа модифицирования ПС-ДВБ. Сорбенты, 
полученные в данной работе, характеризовали 
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Таблица 1. Обозначения сорбентов, условия обработки глицидолом и предполагаемые доминирующие 
процессы

Сорбент Количество глицидола, моль Время синтеза, ч Добавление 
KOH 

Доминирующий 
процесс

BPEI-Gl 1 0.02 3 — Кватернизация
BPEI-Gl 2 0.02 4 Через 3 ч по-

сле добавле-
ния глицидола

Кватернизация 
в первые 3 ч, за-
тем полимериза-
ция оставшегося 
глицидола

BPEI-Gl 3 0.02 3 Одновре-
менно 
с глицидолом

Полимеризация

BPEI-Gl 4 0.02 моль в начале синтеза 
и 0.02 моль через 4 ч

10 Через 3 ч 
после добав-
ления пер-
вой порции 
глицидола

Кватернизация 
в первые 3 ч, за-
тем полимериза-
ция оставшегося 
и второй порции 
глицидола

EBPEI-Gl 1 0.06 10 — Кватернизация
EBPEI-Gl 2 0.1 моль в начале синтеза и 0.1 

моль через 4 ч
10 Через 3 ч по-

сле добав-
ления пер-
вой порции 
глицидола

Кватернизация 
в первые 3 ч, за-
тем полимериза-
ция оставшегося 
и второй порции 
глицидола

 
 

Рис. 1. Схема получения и предполагаемая структура сорбентов на основе эпоксидированного ПС-ДВБ: R1 — замес- 
титель у атома азота ПЭИ для фаз EBPEI-Gl 1 и EBPEI-Gl 2, R2 — для фазы EBPEI-Gl 2.
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с помощью параметров, использованных в статье 
[10]: уменьшение α(NO3

−/Cl–), α(ClO3

−/Cl–) и α(ClO3

−

/NO3

−) свидетельствует о снижении степени сшив-
ки функционального слоя и повышении степе-
ни гидрофилизации сорбента, снижение α(NO 3

−/
Br–) – об уменьшении влияния неионообменных 
взаимодействий, а уменьшение α(BrO3

−/Cl–) – о по-
вышении степени экранирования матрицы.

Влияние полимеризации глицидола при повыше-
нии pH реакционной среды на хроматографические 
свойства сорбентов. Влияние добавления щелочи 
в реакционную среду на хроматографические па-
раметры неподвижных фаз оценивали с помощью 
четырех сорбентов, при синтезе которых варьиро-
вали количество глицидола, pH реакционной среды 
в разные моменты, а также продолжительность 
синтеза (табл. 1). При разделении стандартных 
неорганических анионов и оксогалогенидов кон-
центрации элюента подбирали для экспрессного 
элюирования смеси (рис. 2а).

В ряду от BPEI-Gl 1 к BPEI-Gl 4 почти все пред-
ложенные для оценки гидрофильности параметры 
уменьшались, что говорит о ее росте (табл. 2). При 
сравнении с сорбентом BPEI-Gl 1, полученным без 
добавления щелочи, наибольшее снижение отмечено 
по α(NO3

−/Cl–) и α(ClO3

−/Cl–) для фазы BPEI-Gl 4 – 
на 16 и 22% соответственно. Данный сорбент также 
характеризовался максимальной эффективностью 
по поляризуемым анионам (27 000 тт/м по нитра-
ту) и лучшей симметрией пика иодида (As = 1.5 
при использовании 30 мМ раствора KOH в каче-
стве элюента). Таким образом, анионообменник 
BPEI-Gl 4 показал наименьшие значения по всем 
параметрам, характеризующим гидрофильность 
и степень экранирования, среди сорбентов данной 
серии, а также оказался сопоставимым по этим па-
раметрам с наиболее гидрофильными ковалентно 
привитыми анионообменниками, описанными 
в литературе [5, 17]. Так, для фазы, полученной 
в работе [17], оцененные исходя из хроматограмм 
величины α(ClO3

−/Cl–) и α(ClO3

−/NO3

−) (≈ 3.3 и 1.3) не 
превышают, а α(NO3

−/Cl–), α(BrO3

−/Cl–) и α(NO3

−/Br–) 
не отличаются от таковых для BPEI-Gl 4.

Фаза BPEI-Gl 4 характеризовалась не только 
наименьшими параметрами гидрофильности, но 
и самым маленьким значением k'(Cl–) из полу-
ченных при использовании 8 мМ раствора KOH 
в качестве элюента и позволяющих приблизитель-
но оценить емкость фаз (табл. 2). Безусловно, на 
удерживание хлорида влияет не только емкость 
сорбентов, но и их гидрофильность. Для сорбен-
тов с повышенной гидрофильностью функцио-
нального слоя элюирующая сила гидроксид-иона 

возрастает [24]. Но, как показано выше, наиболь-
шее изменение параметров гидрофильности на-
блюдалось для сорбента BPEI-Gl 4 и не превыша-
ло 22%, при этом k'(Cl–) уменьшился в пять раз 
(табл. 2). Такое существенное снижение удержива-
ния хлорид-иона на фоне менее выраженного роста 
гидрофильности свидетельствует о несомненном 
уменьшении ионообменной ёмкости.

Во всех случаях при повышении pH реакци-
онной среды k'(Cl–), а следовательно, и ёмкость 
фаз снижались. Это можно объяснить активацией 
процесса полимеризации глицидола в щелочной 
среде, в результате чего снижается процент ква-
тернизованных групп (табл. 1). Образующиеся 
полимерные фрагменты могут неравномерно за-
крепляться на поверхности полиамина, а также 
изолировать часть ионообменных центров, что 
приводит к снижению динамической ёмкости. 
Несмотря на использование двукратного коли-
чества глицидола, сорбент BPEI-Gl 4 обладает 
наименьшей величиной k'(Cl–) среди изученных 
сорбентов. Предположительно, это связано как со 
стерическими затруднениями, возникшими из-за 
дополнительной полимеризации глицидола вокруг 
ионообменных центров, так и с повышением ги-
дрофильности фазы.

Гидрофильность полученных сорбентов также 
оценивали в режиме ГИХ согласно тесту Танака 
с использованием воды в качестве маркера мерт-
вого времени [20]. Повышение pH реакционной 
среды не оказало влияния на фактор удерживания 
уридина k(U) в случае фазы BPEI-Gl 3, полученной 
при одновременном добавлении щелочи и глици-
дола, а для двух других сорбентов привело к его 
снижению (табл. 2). Таким образом, показано, что 
добавление KOH после глицидола обеспечивает 
повышение гидрофильности сорбентов в режиме 
ИХ, в то время как в режиме ГИХ наблюдается 
противоположная тенденция. На остальные па-
раметры теста Танака повышение pH реакцион-
ной среды почти не влияет. Наиболее заметное 
изменение – уменьшение на 25% – наблюдали 
для анионообменной селективности α(AX) для 
фазы BPEI-Gl 4 (табл. 2), что, вероятно, связано 
с лучшим экранированием матрицы и снижением 
гидрофобных взаимодействий между ней и п-то-
луолсульфонатом. Фазы, полученные в данной 
работе, характеризуются наименьшими значе-
ниями k(U) и α(AX) по сравнению с сорбентами, 
описанными в работе [10]. Предположительно, 
снижение гидрофильности сорбентов связано 
с использованием в большинстве случаев меньшего 
количества глицидола при синтезе, а также с его 
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расходом на полимеризацию, в особенности в слу-
чае активации этого процесса за счет добавления 
щелочи. В результате сорбенты обладают более 
низкой ионообменной ёмкостью, а также обра-
зуется меньшее число неполностью замещенных 
аминогрупп ПЭИ, способных к протонированию 
в условиях теста Танака. Все это, вероятно, ведет 

к образованию более тонкого водного слоя на по-
верхности неподвижной фазы, в котором уридин 
удерживается меньше в режиме ГИХ. Таким обра-
зом, повышение числа заряженных групп за счет 
повышения ионообменной ёмкости, либо за счет 
повышения числа замещенных аминогрупп ПЭИ 
ведет к увеличению толщины водного слоя [10], 

–

BrO3

BrO3

BrO3

BrO3

BrO3

BrO3

NO2

NO2

NO2

NO2

F–

F–

F–

F–

F–

F–

0

12

0

0

Э
ле

кт
ро

пр
ов

од
но

ст
ь,

 м
кС

м
Э

ле
кт

ро
пр

ов
од

но
ст

ь,
 м

кС
м

40

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Br–

Br–

Br–

Br–

Br–

Br–

NO3

NO3

NO3

NO3

Cl–

Cl–

NO2

NO2

NO3

NO3

Cl–/ClO2

Cl–/ClO2

Cl–/ClO2

Cl–/ClO2

ClO3

ClO3

ClO3

ClO3

ClO3

ClO3

ClO2

ClO2

BPEI-GI 1

BPEI-GI 2

BPEI-GI 3

BPEI-GI 4

EBPEI-GI 1

EBPEI-GI 2

(а)

(б)

–
–

–

– –

– –

–

––

–

–

–
–

–

––

– –

–
–

– –

–

––

–

–

–

–

Время, мин

Рис. 2. Хроматограммы стандартных однозарядных анионов и оксогалогенидов на сорбентах, полученных для оцен-
ки влияния (а) полимеризации глицидола при повышении pH реакционной среды и (б) способа модифицирования 
матрицы. Условия: (а) — элюент: BPEI-Gl 1, BPEI-Gl 2 — 8 мМ раствор KOH, BPEI-Gl 3 — 3 мМ раствор KOH, 
BPEI-Gl 4 — 4 мМ раствор KOH. Скорость потока: 0.95 мл/мин; (б) — элюент: EBPEI-Gl 1 – 4 мМ раствор KOH, 
EBPEI-Gl 2 – 2 мМ раствор KOH. Скорость потока: 1 мл/мин.
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в то время как внедрение полиглицидола в струк-
туру сорбента уменьшает или не влияет на нее.

Наиболее гидрофильный в режиме ИХ сорбент 
из полученных на данном этапе – BPEI-Gl 4 позво-
ляет разделить такие гидрофобные аналиты, как 
галогенуксусные или алкилфосфоновые кислоты 
в присутствии семи стандартных анионов и ок-
согалогенидов за 23 мин в градиентном режиме 
элюирования при использовании KOH в качестве 
элюента (рис. 3). Определение галогенуксусных 
кислот – важная задача при анализе вод, подверг-
шихся хлорированию [25], а алкилфосфоновые 
кислоты, представляющие собой неселективные 
гербициды и их метаболиты, а также регуляторы 
роста растений, необходимо определять в объектах 
окружающей среды [26]. Условия градиентного 
элюирования подобраны таким образом, чтобы 
участки хроматограммы, содержащие пики ма-
тричных компонентов (хлорид, сульфат, фосфат) 
при возможности и необходимости можно было 
вырезать для последующего высокочувствитель-
ного масс-спектрометрического детектирования.

Таким образом, показано, что в режиме ИХ 
наиболее гидрофильным среди полученных ани-
онообменников является сорбент BPEI-Gl 4, 
а его функциональный слой обеспечивает лучшее 
экранирование ароматической матрицы. Под-
ход, в котором последовательно проводятся этапы 

кватернизации ПЭИ глицидолом в нейтральной 
среде, а затем полимеризация в щелочной, показал 
себя лучшим среди рассмотренных с точки зрения 
повышения степени гидрофилизации сорбентов. 
Однако такой анионообменник можно охарак-
теризовать как фазу средней гидрофильности, 
и необходимы дальнейшие исследования для ее 
повышения. Вероятно, ограничение в повыше-
нии степени гидрофильности этих фаз связано со 
способом модифицирования ПС-ДВБ, приводя-
щим к созданию якорных аминогрупп не только 
на поверхности, но и внутри частиц, в результате 
чего часть ионообменных центров оказывается 
в слабо гидратированном окружении [1]. Пред-
положительно, изменение способа модифициро-
вания ПС-ДВБ может благоприятно сказаться на 
гидрофильности фаз.

Влияние способа модифицирования матрицы на 
хроматографические свойства сорбентов. На следу-
ющем этапе работы изменили способ модифици-
рования матрицы. Так, впервые предложено ис-
пользовать окисление остаточных двойных связей 
на поверхности ПС-ДВБ с помощью мХПБК для 
получения эпоксигрупп. Поскольку остаточные 
двойные связи расположены в основном на поверх-
ности, а не в глубине частиц [27], образующиеся 
впоследствии ионообменные центры не лока-
лизуются внутри частиц сорбента и не попадают 

Таблица 2. Коэффициенты селективности по парам, отражающим степень гидрофилизации функционального 
слоя для полученных фаз, факторы удерживания хлорида в режиме ионной хроматографии, фактор удержи-
вания уридина и анионообменная селективность в условиях теста Танака 

Сорбент α(NO
3

−/
Cl–)

α(BrO3

−/
Cl–)

α(NO
3

−/
Br–)

α(ClO
3

−/
Cl–)

α(ClO
3

−/ 

NO
3

− )
k'(Cl–)* k(U)** α(AX)**

BPEI-Gl 1 3.09 1.24 1.30 3.87 1.25 2.0 1.01 57.0

BPEI-Gl 2 2.91 1.19 1.27 3.46 1.19 1.8 0.88 56.2

BPEI-Gl 3 2.76 1.24 1.33 3.42 1.24 0.5 1.02 55.6

BPEI-Gl 4 2.60 1.16 1.25 3.00 1.16 0.4 0.77 41.8

EBPEI-Gl 1 2.40 0.85 1.07 2.02 0.84 1.3 1.71 24.5

EBPEI-Gl 2 2.34 0.78 1.07 1.84 0.79 0.6 1.47 14.1

Условия: элюент: BPEI-Gl 1, BPEI-Gl 2 — 8 мМ раствор KOH, BPEI-Gl 3 — 3 мМ раствор KOH, BPEI-Gl 4 — 
4 мМ раствор KOH, EBPEI-Gl 1– 10 мМ раствор KOH, EBPEI-Gl 2 – 2 мМ раствор KOH.

* Элюент: 8 мМ раствор KOH.
** Элюент: CH3CN – 20 мМ ацетатно-аммонийный буферный раствор с pH 4.7 (90:10, по объему), скорость 
потока 0.5 мл/мин, УФ-детектирование при 254 нм.
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в гидрофобное окружение, что помогает избежать 
недостатков классических способов химического 
модифицирования [1]. На основе эпоксидиро-
ванной матрицы получены сорбенты EBPEI-Gl 1 
и EBPEI-Gl 2 (табл. 1).

Для сорбента EBPEI-Gl 2, полученного с добав-
лением KOH, значение k'(Cl–) оказалось в два раза 
меньше (табл. 2), несмотря на большее количество 
добавленного глицидола, что подтверждается дан-
ными по динамической емкости (120 и 69  мкмоль/г 
для сорбентов EBPEI-Gl 1 и EBPEI-Gl 2 соответ-
ственно) и согласуется с результатами, представ-
ленными выше. Такая разница в ёмкости обусло-
вила различный выбор элюентов для тестирова-
ния сорбентов. Как и ожидалось на основании 

результатов предыдущего раздела, степень гидро-
филизации и экранирования матрицы сорбента, 
полученного с добавлением KOH, в режиме ИХ 
несколько выше, чем у фазы EBPEI-Gl 1, о чем 
свидетельствует снижение α(BrO3

−/Cl–), α(ClO 3

−/
Cl–) и α(ClO3

−/NO3

−) (табл. 2). При сравнении фаз, 
полученных на эпоксидированной матрице, с наи-
более гидрофильным сорбентом BPEI-Gl 4, полу-
ченным ранее в работе, отмечено существенное 
снижение всех предложенных параметров, что 
говорит о значительном повышении степени ги-
дрофилизации фаз. Приведенные параметры явля-
ются самыми низкими среди всех фаз с привитым 
ПЭИ, кватернизованным глицидолом, и сравнимы 
с наиболее гидрофильным ковалентно привитым 
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Рис. 3. Хроматограммы смеси стандартных неорганических анионов, оксогалогенидов и анионов (а) галогенуксусных 
или (б) алкилфосфоновых кислот на колонке BPEI-Gl 4: 1 – фторид, 2 – хлорид, 3 – хлорит, 4 – бромат, 5 – нитрит, 
6 – монохлорацетат, 7 – бромид, 8 – нитрат, 9 – хлорат, 10 – монобромацетат, 11 – сульфат, 12 – фосфат, 13 – дихло-
рацетат, 14 – дибромацетат, 15 – 3-[гидрокси(метил)фосфинил]пропионат, 16 – трет-бутилфосфонат, 17 – этефон, 
18 – бутилфосфонат, 19 – глифосат. Элюент: (а): 0−12 мин: 2 мМ раствор KOH, 12−15 мин: 2−40 мМ раствор KOH, 
16−20 мин: 40−60 мМ раствор KOH; (б): 0–17.5 мин: 2.5 мМ раствор KOH, 17.5–27.5 мин: 2.5–40 мМ раствор KOH. 
Скорость потока: 0.95 мл/мин. Температура колонки: 20о
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анионообменником [5], для которого оцененные 
величины α(NO 3

−/Cl–), (BrO 3

−/Cl–) и α(NO 3

−/Br–) 
приблизительно равны 2.1, 0.9 и 1.1.

Особенно стоит отметить изменение поряд-
ка элюирования оксогалогенидов относительно 
стандартных анионов при замене способа моди-
фицирования матрицы. При осуществлении аци-
лирования и восстановительного аминирования 
вне зависимости от структуры функционального 
слоя сорбентов бромат всегда удерживался дольше 
хлорида, а хлорат дольше нитрата [3, 6, 8, 10, 20], 
поэтому такие сорбенты невозможно было ис-
пользовать для определения следовых количеств 
оксогалогенидов. В то же время за счет закрепления 
гидрофилизованного ПЭИ на поверхности эпок-
сидированного ПС-ДВБ впервые удалось элюи-
ровать бромат до хлорида, а хлорат до бромида на 
ковалентно привитых фазах на основе ПС-ДВБ 
(рис. 2б). Это дополнительно свидетельствует о луч-
шем экранировании матрицы и гидрофилизации 
ее поверхности за счет диольных функциональных 
групп и более гидрофильных якорных аминогрупп, 
расположенных на поверхности частиц. Сорбенты 
на основе эпоксидированного ПС-ДВБ по эффек-
тивности в режиме ИХ сопоставимы с сорбентом 
BPEI-Gl 4, однако характеризуются более высо-
кой симметрией пиков хлората, иодида, роданида 
и перхлората (As = 1.0, 1.3, 1.4 и 1.6). Таким образом, 

использование нового способа модифицирования 
матрицы позволило получить сорбенты с мини-
мальными значениями As для сильнополяризу-
мых анионов среди сорбентов на основе ПС-ДВБ 
с привитым ПЭИ.

За счет повышения степени гидрофилизации 
сорбента и экранирования матрицы удалось также 
значительно снизить удерживание галогенуксус-
ных кислот (рис. 4а). Переход к эпоксидирован-
ной матрице привел к значительному снижению 
селективности по отношению к моно- и дигало-
генацетатам: изменился порядок их элюирования 
относительно неорганических анионов. Например, 
если на сорбенте BPEI-Gl 4 время удерживания 
монохлорацетата сопоставимо с временем удер-
живания бромида, то на сорбенте EBPEI-Gl 2 он 
элюируется до хлорида и совместно с хлоритом. 
Такое снижение относительного удерживания га-
логенуксусных кислот является подтверждением 
перспективности эпоксидирования матрицы с точ-
ки зрения повышения степени гидрофилизации 
фаз на основе ПС-ДВБ.

Сорбент EBPEI-Gl 1 обладает более высоким 
значением k(U) в условиях теста Танака по срав-
нению с фазой EBPEI-Gl 2 (табл. 2), что согласу-
ется с результатами, описанными выше, и говорит 
о слабых перспективах использования реакции 
полимеризации глицидола в функциональном 
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Рис. 4. Селективность фаз по отношению к (а) галогенуксусным кислотам, (б) аминокислотам. Условия: (а) элюент: 
EBPEI-Gl 1 – 10 мМ раствор KOH, EBPEI-Gl 2 – 2 мМ раствор KOH для моногалогенацетатов, 10 мМ раствор 
KOH для диаглогенацетатов, BPEI-Gl 4 – 4 мМ раствор KOH для моногалогенацетатов, 20 мМ раствор KOH для 
дигалогенацетатов. Кондуктометрическое детектирование. Температура колонки: 20 оС. (б): Элюент: CH3CN–5 мМ 
фосфатный буферный раствор (85:15, по объему). УФ-детектирование при 210 нм.
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слое сорбента для повышения его гидрофильно-
сти в режиме ГИХ. По остальным параметрам обе 
фазы оказались близки, за исключением параметра 
α(AX), который для сорбента EBPEI-Gl 2 с мень-
шей ионообменной емкостью оказалась примерно 
на 70% ниже. В целом оба сорбента отличаются 
минимальными значениями анионообменной 
селективности в сравнении с фазами, описанны-
ми выше и полученными в работах [10, 20]. При 
сравнении фаз EBPEI-Gl 1 и BPEI-Gl x3 [10], об-
ладающих одинаковым значением k'(Cl–), можно 
отметить для первой на 30% большее значение 
k(U) и меньшее в 2.4 раза значение α(AX). Такое 
существенное снижение удерживания гидрофоб-
ного п-толуолсульфоната для неподвижных фаз 
на основе эпоксидированной матрицы является 
свидетельством эффективного экранирования аро-
матической основы сорбента. Сорбент EBPEI-Gl 1 
выигрывает или сопоставим по гидрофильности 
в режиме ГИХ с многофункциональными фазами 
на основе аминированного ПС-ДВБ с разветвлен-
ным слоем и привитым эремомицином (значения 
k(U) лежат в диапазоне 0.39–1.15) [22] и катио-
нообменниками на основе ПС-ДВБ со слабыми 
и сильными катионообменными группами (зна-
чения k(U) в диапазоне 0.06–1.88) [28].

Наиболее гидрофильный по тесту Танака сор-
бент EBPEI-Gl 1 исследовали в режиме ГИХ. Ниже 
приведены эффективность (N, тт/м) и асимметрия 
пиков (As) для колонки EBPEI-Gl 1 для сахаров 
(CH3CN–H2O (85:15, по объему)):

аминокислот (CH3CN‑5 мМ фосфатный буферный раствор (85:15, по объему)):

Сахар Рибоза Ксилоза Фруктоза Глюкоза Сахароза Лактоза Мальтоза Рафиноза

N, тт/м 6000 3000 6500 3500 5500 4000 4500 7000

As 1.0 1.0 1.0 0.9 1.0 0.9 1.2 0.9

витаминов (CH3CN‑100 мМ аммонийно-формиатный буферный раствор с pH 3.0 (93:7, по объему, 
для B1, никотинамида, B6 и B2; 70:30, по объему, для B12, C и никотиновой кислоты)):

Аминокислота Phe Ile Met Pro Val Leu Tyr Thr Asn Ala Ser

N, тт/м 4500 7000 6000 9000 8000 6500 5500 8500 14 500 13 000 11 000

As 1.5 1.0 1.2 0.9 1.0 1.2 1.2 1.1 1.0 0.9 1.0

Витамин В1 Никотинамид В6 В2 В12 С Никотиновая кислота
N, тт/м 2500 5500 5500 3500 4000 7000 9500

As 1.1 1.0 1.1 1.3 1.3 0.9 0.9

На сорбенте EBPEI-Gl 1 удалось разделить 
смесь семи аминокислот за 20 мин с эффектив-
ностью до 14 500 тт/м и высокой симметрией пиков 

(скорость потока подвижных фаз: 1 мл/мин).

(рис. 5а). Исключение составили наиболее гидро-
фобные аминокислоты (фенилаланин, метионин 
и тирозин), которые характеризовались худшей 
формой пиков и наименьшей эффективностью. 
Однако по сравнению с фазой BPEI-Gl x3 [10], 
демонстрировавшей близкую эффективность, зна-
чительно снизилось их относительное удержива-
ние вплоть до изменения порядка элюирования 
(рис. 4б). В результате фенилаланин и метионин 
на новом сорбенте элюировались раньше проли-
на. В то же время для всех аминокислот возросли 
факторы удерживания, что согласуется с большим 
значением k(U) для фазы EBPEI-Gl 1. Полученный 
порядок удерживания аминокислот характерен для 
гидрофильных фаз на основе силикагеля и говорит 
о снижении влияния гидрофобных взаимодействий 
этих аналитов с матрицей. Также при сравнении 
с сорбентом с привитым гиперразветвленным 
слоем на основе ПС-ДВБ, полученным авторами 
работы [20], можно отметить, что фаза EBPEI-Gl 1 
обеспечивает элюирование большего числа ами-
нокислот за в три раза меньшее время с лучшей 
формой пиков.

Неподвижная фаза EBPEI-Gl 1 также обеспе-
чила разделение пяти сахаров за 9 мин с эффек-
тивностью до 6 500 тт/м и позволила элюировать 
рафинозу за 20 мин (рис. 5б). По селективности 
к сахарам сорбенты EBPEI-Gl 1 и BPEI-Gl x3 [10] 
оказались близки, однако полученная в данной 
работе фаза характеризуется лучшей симметрией 
пиков, а также более высокой эффективностью.

В отличие от фазы BPEI-Gl x3 [10], положи-
тельно заряженный тиамин (B1) удерживается 
на сорбенте EBPEI-Gl 1, хотя он и элюируется 
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совместно с никотинамидом. В результате полу-
ченный в данной работе сорбент позволил разде-
лить смесь шести водорастворимых витаминов за 
18 мин в градиентном режиме (рис. 5в). Предполо-
жительно, удерживание тиамина возрастает из-за 
повышения гидрофильности сорбента, а также 
из-за появления на поверхности матрицы карбок-
сильных групп, до которых могут частично окис-
ляться оксирановые кольца. Сорбент EBPEI-Gl 1 
характеризуется меньшей эффективностью по 
витаминам, чем фаза BPEI-Gl x3, что может быть 
связано с качеством упаковки колонки, так как, 
например, в режиме ИХ с подавлением он также 
проигрывает в абсолютной эффективности по 
хлориду (18 500 против 31 000 тт/м). По сравнению 
с фазой с гиперразветвленным слоем [20] новый 
сорбент обеспечивает более экспрессное разделе-
ние витаминов с лучшей формой пиков.

Таким образом, замена способа модифици-
рования ПС-ДВБ на эпоксидирование приводит 
к резкому снижению удерживания слабо гидра-
тированных оксогалогенидов и поляризуемых 
анионов и к росту симметрии их пиков в режиме 
ИХ, а в режиме ГИХ к снижению относительного 
удерживания гидрофобных аминокислот, а также 
к улучшению симметрии пиков для большинства 
исследованных аналитов. Повышение степени 
гидрофилизации сорбентов за счет эпоксиди-
рования ПС-ДВБ оказалось более действенным 
способом по сравнению с полимеризацией гли-
цидола в щелочной среде. Сорбенты, получен-
ные в данной работе, по гидрофильности срав-
нимы с наиболее гидрофильными ковалентно 
привитыми анионообменниками, описанными 
в литературе [5, 17]. Следовательно, эпоксиди-
рование ПС-ДВБ с последующим ковалентным 

Рис. 5. Хроматограммы модельных смесей на сорбенте EBPEI-Gl 1: (а) — аминокислот, (б) — сахаров, (в) — 
витаминов. Условия: (а): элюент см. рис. 4б; скорость потока: 1 мл/мин; (б): элюент: CH3CN–H2O (85 : 15, по объ-
ему); скорость потока: 1 мл/мин; УФ-детектирование при 190 нм. 1 – рибоза, 2 – фруктоза, 3 – глюкоза, 4  – саха-
роза, 5 – лактоза, 6 – рафиноза. (в): Элюент: CH3CN–100 мМ аммонийно-формиатный буферный раствор с pH 3.0; 
градиентное элюирование: 0−5.5 мин — 7% буферного раствора, 5.5—8.0 мин — 7−30% буферного раствора; ско-
рость потока: 1 мл/мин, УФ-детектирование при 270 нм; 1 — никотинамид, 2 — B1, 3 — B6, 4 — B2, 5 — B12, 6 — C, 
7 — никотиновая кислота
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закреплением гидрофилизованного ПЭИ является 
перспективным подходом к получению высокоги-
дрофильных неподвижных фаз, которые подходят 
как для определения сильно удерживаемых и сла-
бо гидратированных анионов в режиме ИХ, так 
и для определения различных полярных аналитов 
в режиме ГИХ.

*  *  *
Предложены два способа повышения гидро-

фильности сорбентов на основе ПС-ДВБ с при-
витым ПЭИ, кватернизованным глицидолом: по-
лимеризация глицидола в функциональном слое 
в щелочной среде и новый способ модифициро-
вания ПС-ДВБ за счет окисления двойных связей 
на его поверхности. Показано, что оптимальным 
в первом случае является двукратное добавление 
глицидола до и после добавления щелочи, так 
как в этом случае первая добавка глицидола рас-
ходуется на кватернизацию ПЭИ, а вторая – на 
полимеризацию в ионобменных центрах. В то 
же время выявлено, что на гидрофильность фаз 
в режиме ГИХ полимеризация глицидола влияет 
слабо и скорее негативно по сравнению с повыше-
нием числа заряженных групп в структуре функ-
ционального слоя. Сочетание двух предложенных 
подходов к гидрофилизации позволило снизить 
относительное удерживание оксогалогенидов, га-
логенуксусных кислот и поляризуемых анионов 
в режиме ИХ, а также некоторых аминокислот 
в ГИХ вплоть до изменения порядка элюирования. 
Впервые продемонстрирована возможность одно-
временного определения стандартных анионов, 
оксогалогенидов и анионов алкилфосфоновых или 
галогенуксусных кислот на ковалентно привитых 
анионообменниках на основе ПС-ДВБ.
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MULTIFUNCTIONAL POLYMERIC STATIONARY PHASES 
WITH ENHANCED HYDROPHILICITY GRAFTED WITH 

POLYETHYLENEIMINE AND POLYGLYCIDOL
A. V. Gorbovskayaa, E. K. Popkovaa, A. S. Uzhela, *, O. A. Shpiguna

a M. V. Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry, 119991 Russia, Moscow 
*e-mail: anna_uzhel@mail.ru

Abstract. Two methods for increasing the degree of hydrophilization and screening of the sorbent matrix 
based on a copolymer of styrene and divinylbenzene grafted with polyethyleneimine quaternized with 
glycidol are proposed. The first method involves the polymerization of glycidol in the functional layer 
by varying the pH of the reaction medium, and the second method involves modifying the matrix by 
oxidizing the double bonds on its surface to obtain anchor epoxy groups. It was demonstrated that in 
the first method, the optimal approach is the twofold addition of glycidol before and after the addition 
of alkali, as in this case, the first addition of glycidol is consumed for the quaternization of polyamine, 
and the second for polymerization in ion-exchange centers. The new method of matrix modification, 
combined with the developed method of creating hydrophilic layers, significantly reduced the retention of 
oxyhalides, haloacetic acids, and polarizable anions in ion chromatography with suppressed background 
conductivity and amino acids in hydrophilic chromatography up to the point of changing the elution order. 
The obtained stationary phases are suitable for the simultaneous determination of standard inorganic 
anions, oxyhalides, and anions of haloacetic or alkylphosphonic acids in ion chromatography, as well as 
for the separation of amino acids, sugars, and vitamins in hydrophilic chromatography.

Keywords: ion chromatography, polymer-grafted sorbents, polyglycidol, hydrophilization, polystyrene-
divinylbenzene, hydrophilic chromatography, epoxidation.
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