
DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2019-85-7-22-27

ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÀÌÈÍÎÂ Â ÑÒÎ×ÍÛÕ ÂÎÄÀÕ

ÌÅÒÎÄÎÌ ÊÀÏÈËËßÐÍÎÃÎ ÝËÅÊÒÐÎÔÎÐÅÇÀ

� Åêàòåðèíà Íèêîëàåâíà Àëèêèíà,

Ýäóàðä Âëàäèìèðîâè÷ Ïîãîðåëüöåâ*

Ïåðìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé óíèâåðñèòåò; Ðîññèÿ, 614990, Ïåðìü, óë. Áóêèðåâà, 15;

*e-mail: pogorelcev1995@gmail.com

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 25 äåêàáðÿ 2018 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 30 àïðåëÿ 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 29 ìàÿ 2019 ã.

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî

ýëåêòðîôîðåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà «Êàïåëü-105Ì». Âñëåäñòâèå âûñîêîé òîêñè÷íîñ-

òè àðîìàòè÷åñêèå àìèíû îòíîñÿò ê ãðóïïå ïðèîðèòåòíûõ çàãðÿçíèòåëåé îêðóæàþùåé ñðå-

äû, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ â àòìîñôåðå è âîäàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ íå äîëæíî ïðåâûøàòü

ÏÄÊ. Ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿþòñÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèå è îïòèìèçàöèÿ èíñòðó-

ìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ àìèíîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü ïðîáîïîäãîòîâ-

êó, óìåíüøèòü âðåìÿ àíàëèçà, ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå àâòîìàòèçèðîâàòü

àíàëèç. Ðàçðàáîòàí ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ (àíèëèí, áåí-

çèäèí, 2-àìèíîôåíîë, 1- è 2-íàôòèëàìèíû, 2,6-äèàìèíîïèðèäèí) ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî

ýëåêòðîôîðåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà «Êàïåëü-105Ì» ñ ÓÔ-äåòåêòîðîì. Óñòàíîâëåíû

îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ (äëèíà âîëíû, äàâëåíèå, âðåìÿ

ââîäà ïðîáû, íàïðÿæåíèå), âûÿâëåí íàèáîëåå ïîäõîäÿùèé ðàáî÷èé ýëåêòðîëèò. Ïîêàçàíî

âëèÿíèå ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè ðàáî÷åãî ýëåêòðîëèòà íà îïðåäåëåíèå àìèíîâ. Ðàçðàáî-

òàííûé ñïîñîá õàðàêòåðèçóåòñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ, òî÷íîñòüþ, ñåëåêòèâíîñòüþ

îïðåäåëåíèÿ, îòñóòñòâèåì ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû ñòî÷íûõ âîä. Ðàçðàáîòàí-

íûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ïðîâåðåí ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâî-

ðîâ è ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ñòî÷íîé âîäû, ïðàâèëüíîñòü ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäå-

íî – íàéäåíî». Ïðè ïðÿìîì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîì äåòåêòèðîâàíèè (ë = 215 íì) ïðåäå-

ëû îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâèëè 0,1 ìã/äì3 äëÿ 1- è 2-íàôòèëàìèíîâ, 0,5 ìã/äì3 — äëÿ àíèëèíà,

2-àìèíîôåíîëà è áåíçèäèíà è 1,0 ìã/äì3 — äëÿ 2,6-äèàìèíîïèðèäèíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àðîìàòè÷åñêèå àìèíû; êàïèëëÿðíûé ýëåêòðîôîðåç, ñòî÷íûå âîäû, íà-

ôòèëàìèí.
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The possibility of aromatic amine determination using capillary electrophoresis on a “KAPEL-105M” de-

vice is studied. Due to their high toxicity, aromatic amines are rated as top- priority environmental pollut-

ants and their content in the atmosphere and water in no way should not exceed MAC. Therefore, im-

provement and optimization of the instrumental methods of their determination, which can shorten the

sample preparation, reduce analysis time, increase accuracy of determination, and also enable automation

of analysis becomes an urgent goal of the study. A method for the separation and determination of aro-

matic amines (aniline, benzidine, 2-aminophenol, 1- and 2-naphthylamines, 2,6-diaminopyridine) by capil-

lary electrophoresis on a “KAPEL-105M” device with a UV detector was developed. We have specified op-

timal conditions for the determination of aromatic amines (wavelength, pressure, time of sample intro-

duction, voltage) and selected the most suitable electrolyte. The effect of the nature and concentration of

the electrolyte on the determination of amines was analized. The developed method exhibited good

reproducibility, accuracy, selectivity of determination, and the absence of the interfering influence of the

basis of the wastewater sample. The developed method for determination of the aromatic amines was

tested on model solutions and real samples of waste water, whereas the correctness of the procedure was

proved in spike tests. Direct spectrophotometric detection (ë = 215 nm) revealed the following detection

limits: 0.1 mg/dm3 for 1- and 2-naphthylamines, 0.5 mg/dm3 for aniline, 2-aminophenol and benzidine,

and 1.0 mg/dm3 — for 2,6-diaminopyridine.

Keywords: aromatic amines; capillary electrophoresis, wastewater, naphthylamine.
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Ââåäåíèå

Îáúåêòû îêðóæàþùåé ñðåäû ñîäåðæàò áîëü-

øîå êîëè÷åñòâî îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé êàê

àíòðîïîãåííîãî, òàê è ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæ-

äåíèÿ, ìíîãèå èç êîòîðûõ ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

êàíöåðîãåííîñòü è ìóòàãåííîñòü, óñòîé÷èâû ê

õèìè÷åñêîìó è áèîëîãè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ è

ñïîñîáíû íàêàïëèâàòüñÿ â æèâûõ îðãàíèçìàõ

[1]. Îäíèìè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ àðîìàòè÷åñêèå àìè-

íû (ÀÀ). Âñëåäñòâèå âûñîêîé òîêñè÷íîñòè àðîìà-

òè÷åñêèå àìèíû îòíîñÿò ê ãðóïïå ïðèîðèòåòíûõ

çàãðÿçíèòåëåé îêðóæàþùåé ñðåäû, ñîäåðæàíèå

êîòîðûõ â àòìîñôåðå è âîäàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ

íå äîëæíî ïðåâûøàòü ÏÄÊ.

1-Íàôòèëàìèí èìååò âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ

ñèíòåçà àçîêðàñèòåëåé, ïðîèçâîäñòâà àìèíîíà-

ôòàëèíñóëüôîêèñëîò, 1-íàôòîëà, íåêîòîðûõ ãåð-

áèöèäîâ è ïèãìåíòîâ [1]. Íàðóøåíèå òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â òåêñòèëüíîé ïðîìûøëåí-

íîñòè èëè â õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâàõ, íåäîñòà-

òî÷íàÿ î÷èñòêà ñòî÷íûõ âîä ïðåäïðèÿòèé ïðè-

âîäÿò ê çàãðÿçíåíèþ ýòèì âåùåñòâîì îáúåêòîâ

îêðóæàþùåé ñðåäû. Äðóãîé èñòî÷íèê åãî ïîñòóï-

ëåíèÿ — ìåòàáîëèçì ïåñòèöèäîâ, èñïîëüçóåìûõ

â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå, íàïðèìåð íàôòàëàìà, â ðå-

çóëüòàòå ÷åãî 1-íàôòèëàìèí íàêàïëèâàåòñÿ â

ïî÷âàõ, îòêóäà ïîïàäàåò ëèáî â âîäó ïðèðîäíûõ

âîäîåìîâ, ëèáî â âîçäóøíóþ ñðåäó âñëåäñòâèå

âåòðîâîé ýðîçèè ïî÷âû. Êðîìå òîãî, 1-íàôòèë-

àìèí ñîäåðæèòñÿ â âûáðîñàõ àâòîòðàíñïîðòà è

ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ. 2-Íàôòèëàìèí

î÷åíü òîêñè÷åí äëÿ ëþäåé è òåïëîêðîâíûõ æè-

âîòíûõ è îêàçûâàåò êàíöåðîãåííîå äåéñòâèå íà

÷åëîâåêà. Áåíçèäèí ñîäåðæèòñÿ â ñòî÷íûõ âîäàõ

ïðîèçâîäñòâ êðàñèòåëåé, ïðåäïðèÿòèé îðãàíè÷å-

ñêîãî ñèíòåçà. 2,6-Äèàìèíîïèðèäèí èñïîëüçóþò

â ñèíòåçå ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, à òàêæå

ïðèìåíÿþò ïðè ðàçëè÷íûõ áèîõèìè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèÿõ â ìåäèöèíå è ò.ä. Àíèëèí ñîäåðæèòñÿ

â ñòî÷íûõ âîäàõ ïðîèçâîäñòâ êðàñèòåëåé, ëàêîâ è

êðàñîê, ïëàñòìàññ, êàïðîëàêòàìà, áåíçîëà, àììè-

àêà, ïðåäïðèÿòèé ãàçèôèêàöèè óãëÿ, îðãàíè÷å-

ñêîãî ñèíòåçà è äð. Àìèíîôåíîëû ñîäåðæàòñÿ â

ñòî÷íûõ âîäàõ ïðåäïðèÿòèé îðãàíè÷åñêîãî ñèí-

òåçà, ñèíòåòè÷åñêîãî êàó÷óêà, àíèëèíîêðàñî÷íûõ

è õèìèêî-ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ.

Òàêèì îáðàçîì, èñòî÷íèêîâ è ïóòåé ïîñòóï-

ëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ â îêðóæàþùóþ ñðå-

äó — îãðîìíîå êîëè÷åñòâî. Ìíîãèå àðîìàòè÷å-

ñêèå àìèíû îêàçûâàþò êàíöåðîãåííîå, ìóòà-

ãåííîå äåéñòâèå íà æèâûå îðãàíèçìû. Ïîýòîìó

àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿþòñÿ ñîâåðøåíñòâîâà-

íèå è îïòèìèçàöèÿ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ

îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò

ìèíèìèçèðîâàòü ïðîáîïîäãîòîâêó, óìåíüøèòü

âðåìÿ àíàëèçà, ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ,

à òàêæå àâòîìàòèçèðîâàòü àíàëèç.

Îïèñàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû îïðåäåëåíèÿ

àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ: òèòðèìåòðè÷åñêèå [2],

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå [3], ýëåêòðîõèìè÷åñêèå

[4], õðîìàòîãðàôè÷åñêèå [5, 6], ýëåêòðîôîðåòè-

÷åñêèå [7 – 9]. Òèòðèìåòðè÷åñêèå ìåòîäû îïðå-

äåëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íåñåëåêòèâíûìè, êðîìå ýòîãî,

÷àñòî òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå íåâîäíûõ îðãàíè-

÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå ðå-

àêöèè àçîñî÷åòàíèÿ. Â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ àçî-

ñîåäèíåíèé àðîìàòè÷åñêèé àìèí ìîæåò áûòü èñ-

ïîëüçîâàí â êà÷åñòâå äèàçî- èëè àçîñîñòàâëÿþ-

ùåé è, ñëåäîâàòåëüíî, âîçìîæíû äâà âàðèàíòà

îïðåäåëåíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä òàêæå ÿâëÿåòñÿ íåñåëåê-

òèâíûì. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëå-

íèÿ àìèíîâ ñåëåêòèâíû è âûñîêî÷óâñòâèòåëüíû:

ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðè ïðàâèëüíîì

âûáîðå êîëîíêè, äåòåêòîðà è óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ

ìîæíî îïðåäåëèòü ëþáûå àðîìàòè÷åñêèå àìèíû,

êîòîðûå èñïàðÿþòñÿ áåç ðàçëîæåíèÿ èëè ñ âîñ-

ïðîèçâîäèìûì ðàçëîæåíèåì. Ìåøàþùèå îïðå-

äåëåíèþ âåùåñòâà ìîæíî ïðåäâàðèòåëüíî óäà-

ëèòü ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíî-æèäêîñòíîé ýêñòðàê-

öèè, æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè, òîíêîñëîéíîé

õðîìàòîãðàôèè èëè êàêîãî-ëèáî äðóãîãî ìåòîäà.

Ìåòîä æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ïðèãîäåí äëÿ

îïðåäåëåíèÿ òåðìè÷åñêè íåñòîéêèõ, íåëåòó÷èõ

è î÷åíü ïîëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ. Â ïî-

ñëåäíèå ãîäû àðîìàòè÷åñêèå àìèíû âñå ÷àùå

îïðåäåëÿþò ìåòîäàìè êàïèëëÿðíîãî çîííîãî

ýëåêòðîôîðåçà è ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîé ìèöåë-

ëÿðíîé õðîìàòîãðàôèè. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

èñïîëüçóþò ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðî-

âàíèå â ÓÔ-îáëàñòè [7], à òàêæå ôëóîðåñöåíòíûé

[8] è àìïåðîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîðû [9]. Â êà÷å-

ñòâå ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ ïðè îïðåäåëåíèè

àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ïðèìåíÿþò ôîñôàòíûé,

áîðàòíûé è àöåòàòíûé áóôåðíûå ðàñòâîðû. Ýòè

ìåòîäû îòëè÷àþòñÿ ñåëåêòèâíîñòüþ è îòíîñè-

òåëüíîé ïðîñòîòîé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ýêñïðåññ-

íîãî, äîñòàòî÷íî ÷óâñòâèòåëüíîãî è íå òðåáóþùå-

ãî äëèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè ñïîñîáà îïðåäå-

ëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ â ñòî÷íûõ âîäàõ

ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà (ÊÝ) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà «Êàïåëü-105M». Ìåòîä

êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà îòíîñèòñÿ ê ïðî-

ñòûì, ýêñïðåññíûì ìåòîäàì àíàëèçà è îáëàäàåò

îïðåäåëåííûìè ïðåèìóùåñòâàìè: 1) îí áîëåå

ýêîíîìè÷åí â ïëàíå èíñòðóìåíòàëüíîãî îñíàùå-

íèÿ è ðàñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìå-

òîäîì ÂÝÆÕ; 2) ìåòîä áîëåå ïðîñò è ýôôåêòèâåí

ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòî-

äîì, òàê êàê ïîçâîëÿåò ñåëåêòèâíî îïðåäåëÿòü

àðîìàòè÷åñêèå àìèíû èç îäíîé ïðîáû.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðàñòâîðû è ðåàãåíòû. Ðàñòâîðû àðîìàòè-

÷åñêèõ àìèíîâ (1-íàôòèëàìèíà, 2-íàôòèëàìèíà,

àíèëèíà, áåíçèäèíà, 2-àìèíîôåíîëà (÷èñòîòà —

98 %), 2,6-äèàìèíîïèðèäèíà (÷èñòîòà — 98 %) ñ

êîíöåíòðàöèåé 1,00 ã/äì3 ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì

íàâåñêè â äåèîíèçèðîâàííîé âîäå. Ðàçáàâëåííûå

ðàñòâîðû èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ è èõ

ñìåñåé ãîòîâèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíè-

åì â äåíü ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Ðàñòâîðû

õðàíèëè â ãåðìåòè÷íûõ ñòåêëÿííûõ âèàëàõ.

Ðàñòâîð îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû H3PO4 (÷äà)

ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìîëü/äì3 ãîòîâèëè ïîñëåäîâà-

òåëüíûì ðàñòâîðåíèåì êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñ-

òâîðà â äåèîíèçèðîâàííîé âîäå. Ðàñòâîð ëèìîí-

íîé êèñëîòû (÷äà) ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìîëü/äì3

ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè â äåèîíè-

çèðîâàííîé âîäå. Ðàñòâîðû êèñëîò ñòàíäàðòè-

çèðîâàëè ïî ñòàíäàðòíîìó ðàñòâîðó ãèäðîêñèäà

íàòðèÿ.

Ôîñôàòíûé ôîíîâûé ýëåêòðîëèò ñ êîíöåí-

òðàöèÿìè 0,010 è 0,005 ìîëü/äì3 ãîòîâèëè ìåòî-

äîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà

îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû. Ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð

òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç

öåëëþëîçíî-àöåòàòíûé ôèëüòð. Çíà÷åíèå pH

ðàñòâîðà ðàâíî 2,3. Öèòðàòíûé ôîíîâûé ýëåê-

òðîëèò ñ êîíöåíòðàöèåé 0,010 ìîëü/äì3 ãîòîâèëè

ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâî-

ðà ëèìîííîé êèñëîòû. Ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð

òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç

öåëëþëîçíî-àöåòàòíûé ôèëüòð. Çíà÷åíèå pH

ðàñòâîðà ðàâíî 2,5. Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ôîíî-

âûå ýëåêòðîëèòû äåãàçèðîâàëè öåíòðèôóãèðîâà-

íèåì â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè ñêîðîñòè âðàùåíèÿ

5000 ìèí–1.

Îáîðóäîâàíèå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷å-

ñêèõ àìèíîâ èñïîëüçîâàëè ïðèáîð êàïèëëÿðíîãî

ýëåêòðîôîðåçà «Êàïåëü-105Ì» («Ëþìýêñ», Ðîñ-

ñèÿ) ïðè ïîëîæèòåëüíîé ïîëÿðíîñòè ðàáî÷åãî íà-

ïðÿæåíèÿ. Ðàçäåëåíèå àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ

ïðîâîäèëè íà íåìîäèôèöèðîâàííûõ êâàðöåâûõ

êàïèëëÿðàõ ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 75 ìêì (ýô-

ôåêòèâíàÿ äëèíà êàïèëëÿðà — 50 ñì, îáùàÿ —

60 ñì). Ýëåêòðîôîðåãðàììû ðåãèñòðèðîâàëè ïðè

ïîìîùè ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Ýëüôîðàí/Elforun

(Ðîññèÿ). Çíà÷åíèå pH èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ

èîíîìåðà/pH-ìåòðà ÈÏË-101 (ÍÏÏ «ÑÅÌÈÊÎ»,

Ðîññèÿ) ñ êîìáèíèðîâàííûì ñòåêëÿííûì ýëåê-

òðîäîì ÝÑÊ 10601/7. Äëÿ âçâåøèâàíèÿ èñïîëüçî-

âàëè àíàëèòè÷åñêèå âåñû AF ìîäåëè AF-R220CE

(Shinko Denshi Co., Ltd., ßïîíèÿ).

Âûáîð íà÷àëüíûõ óñëîâèé. Ðàçäåëåíèå âå-

ùåñòâ â ìåòîäå êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà

ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ðàçëè÷èé â ýëåêòðîôîðåòè÷å-

ñêîé ïîäâèæíîñòè, êîòîðàÿ çàâèñèò îò çàðÿäà è

èîííîãî ðàäèóñà. Èññëåäóåìûå àðîìàòè÷åñêèå

àìèíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëàáûå îðãàíè÷å-

ñêèå îñíîâàíèÿ, â êèñëîé ñðåäå îíè ïðàêòè-

÷åñêè ïîëíîñòüþ ñóùåñòâóþò â ôîðìå êàòèîíîâ.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îòëè÷èå â ðàçìåðàõ

îáðàçóþùèõñÿ èîíîâ îáåñïå÷èò äîñòàòî÷íîå ðàç-

ëè÷èå â ïîäâèæíîñòè èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ

äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìûõ ïàðàìåòðîâ ðàçäå-

ëåíèÿ ìîæíî âàðüèðîâàòü ñîñòàâ âåäóùåãî ýëåê-

òðîëèòà.

Âåäóùèé ýëåêòðîëèò äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü

íåñêîëüêèì îáÿçàòåëüíûì óñëîâèÿì. Âî-ïåðâûõ,

îí äîëæåí áûòü êèñëûì, òàê êàê àìèíû îïðå-

äåëÿþò â âèäå êàòèîíîâ, ñóùåñòâóþùèõ òîëüêî

â êèñëûõ ñðåäàõ. Âî-âòîðûõ, âåäóùèé ýëåêòðîëèò

íå äîëæåí ñîäåðæàòü âåùåñòâî, ñ ïîìîùüþ êîòî-

ðîãî ìîæíî îáðàòèòü íàïðàâëåíèå ýëåêòðîîñìî-

òè÷åñêîãî ïîòîêà (ÝÎÏ), òàê êàê â ïðîòèâíîì

ñëó÷àå ÝÎÏ, íàïðàâëåííûé ê àíîäó, ðåçêî çàìåä-

ëèò, à âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñäåëàåò íåâîçìîæíîé

ýëåêòðîìèãðàöèþ êàòèîíîâ ê äåòåêòîðó. Êðîìå

òîãî, îí äîëæåí îáëàäàòü íåîáõîäèìûìè äëÿ äå-

òåêòèðîâàíèÿ îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, æåëà-

òåëüíî — èìåòü çíà÷åíèÿ ïðîâîäèìîñòè è òåïëî-

ïðîâîäíîñòè, ïîçâîëÿþùèå ïðîâîäèòü ýôôåêòèâ-

íóþ ýëåêòðîìèãðàöèþ â óñëîâèÿõ âûñîêîãî çíà-

÷åíèÿ íàïðÿæåíèÿ. Ýòèì óñëîâèÿì, â ÷àñòíîñòè,

óäîâëåòâîðÿþò ðàñòâîðû ôîñôîðíîé èëè ëèìîí-

íîé êèñëîò, êîòîðûå íå ïîãëîùàþò íà âûáðàííîé

äëèíå âîëíû.

Äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ âåùåñòâ èñïîëüçîâàëè

ÓÔ-äåòåêòîð è ìåòîä ïðÿìîãî äåòåêòèðîâàíèÿ

êàê áîëåå ïðîñòîé è óíèâåðñàëüíûé. Äëÿ íàõîæ-

äåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé äåòåêòèðîâàíèÿ èç-

ìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà, âûõîäÿ-

ùåãî èç êàïèëëÿðà, â äèàïàçîíå äëèí âîëí 190 –

250 íì. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ýëåêòðîôîðåãðàìì äëè-

íó âîëíû âûáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îíà ñî-

îòâåòñòâîâàëà ìàêñèìóìó èëè íàõîäèëàñü âáëèçè

íåãî, à èíòåíñèâíîñòü ôîíîâîãî ñèãíàëà ïðè ýòîì

çíà÷åíèè ë áûëà ìèíèìàëüíîé. Îïòèìàëüíîå

çíà÷åíèå äëèíû âîëíû îêàçàëîñü ðàâíûì

215 íì.

Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëî-

âèé äëÿ ðàçäåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ

ñìåñè áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå: ôîñôàòíûé

âåäóùèé ýëåêòðîëèò (0,010 Ì ðàñòâîð H3PO4,

pH 2,3) äëèíà âîëíû ë = 215 íì, íàïðÿæåíèå —

+20 êÂ (êàòîäíûé ðåæèì), òåìïåðàòóðà — 20 °C,

ââîä ïðîáû — ãèäðîäèíàìè÷åñêèé 600 ìáàð · ñ

(30 ñ ïðè äàâëåíèè 20 ìáàð). Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî

êàïèëëÿðà áûë âûáðàí íåìîäèôèöèðîâàííûé

êâàðöåâûé êàïèëëÿð ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì

75 ìêì (ýôôåêòèâíàÿ äëèíà êàïèëëÿðà — 50 ñì,

îáùàÿ — 60 ñì).
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Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ýëåêòðîôîðåãðàììà

ñìåñè àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ, çàðåãèñòðèðîâàí-

íàÿ â óêàçàííûõ îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ: âèäíî,

÷òî âñå êîìïîíåíòû ñìåñè ïîëíîñòüþ ðàçäåëåíû.

Ìåòîäîì äîáàâîê áûëî äîêàçàíî ïîëîæåíèå êàæ-

äîãî àìèíà íà ýëåêòðîôîðåãðàììå. Â îïòèìàëü-

íûõ óñëîâèÿõ áàçîâàÿ ëèíèÿ èìååò ðîâíûé âèä,

áåç çàìåòíûõ «øóìîâ», ñîñåäíèå ïèêè ðàçðåøå-

íû. Ôîðìà ïèêà íåñèììåòðè÷íà: ïåðåäíèé êðàé

îêàçàëñÿ êðóòûì, à çàäíèé — ðàçìûòûì. Ýòî ñâÿ-

çàíî ñ òåì, ÷òî çîíà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøåé ïîäâèæíîñòüþ (÷åì ôî-

íîâûé ýëåêòðîëèò, èñïîëüçóåìûé ïðè àíàëèçå).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå õàðàêòåðè-

ñòèêè, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î âîçìîæíîñòè ñåëåê-

òèâíîãî ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Îïòèìèçàöèÿ îáúåìà ââîäèìîé ïðîáû, êîí-

öåíòðàöèè ðàñòâîðà âåäóùåãî ýëåêòðîëèòà.

Âûáðàííûå óñëîâèÿ ïîçâîëèëè ïðîâåñòè ñåëåê-

òèâíîå ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Äëÿ äàëü-

íåéøåé îïòèìèçàöèè ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ âàðü-

èðîâàëè ñîñòàâ è êîíöåíòðàöèþ âåäóùåãî ýëåê-

òðîëèòà è ïàðàìåòðû ââîäà ïðîáû (ðèñ. 2).

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïîâûøåíèå îáúåìà ââî-

äèìîé ïðîáû çàêîíîìåðíî óâåëè÷èâàåò âûñîòó

ïèêà íà ýëåêòðîôîðåãðàììå, à ýòî, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, óâåëè÷èâàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü àíàëèçà.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïîâûøåíèå êîíöåí-

òðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà óâåëè÷èâàåò âðåìÿ

âûõîäà êîìïîíåíòîâ ñìåñè, ÷òî ìåíåå âûãîäíî

äëÿ ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ.

Ïðè çàìåíå ôîñôàòíîãî ôîíîâîãî ýëåêòðîëè-

òà öèòðàòíûì áûëî îáíàðóæåíî óìåíüøåíèå âû-

ñîòû ïèêà ïðè òåõ æå çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè

ÔÝ è îáúåìà ââîäèìîé ïðîáû (ðèñ. 3). Òàê êàê íà

îòêëèê äåòåêòîðà íå âëèÿþò îïòè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè ÔÝ, âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì

çíà÷åíèé pH ýòèõ ðàñòâîðîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü

ñêàçûâàåòñÿ íà äèññîöèàöèè îïðåäåëÿåìûõ âå-

ùåñòâ. Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå ôîíîâîãî ýëåê-

òðîëèòà âûáðàëè ðàñòâîð îðòîôîñôîðíîé êèñëî-
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Ðèñ. 1. Ýëåêòðîôîðåãðàììà ñìåñè àðîìàòè÷åñêèõ àìè-

íîâ (êîíöåíòðàöèè áåíçèäèíà, 2,6-äèàìèíîïèðèäèíà,

àíèëèíà, 2-àìèíîôåíîëà — 5 ìã/äì3, 1- è 2-íàôòèëàìè-

íà — 0,1 ìã/äì3)

Fig. 1. Electrophoregram of the mixture of aromatic

amines (concentrations of benzidine, 2,6-diaminopyridine,

aniline, and 2-aminophenol — 5 mg/dm3, 1- and 2-naphtyl-

amine — 0.1 mg/dm3)

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ðàçäåëåíèÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé (n = 5; P = 95 %)

Table 1. Characteristics of separation of the studied compounds (n = 5; P = 95 %)

Ñîåäèíåíèå pK
a

(pK
a1

/pK
a2

)

Ôîíîâûé ýëåêòðîëèò

Ôîñôîðíàÿ êèñëîòà (0,0050 ìîëü/äì3) Ëèìîííàÿ êèñëîòà (0,010 ìîëü/äì3)

Âðåìÿ ìèãðàöèè

èîíà ô
i
, ìèí

Îáùàÿ ïîäâèæíîñòü

ì
îáù, i

· 108, ì2/(Â · ñ)

Âðåìÿ ìèãðàöèè

èîíà ô
i
, ìèí

Îáùàÿ ïîäâèæíîñòü

ì
îáù, i

· 108, ì2/(Â · ñ)

Áåíçèäèí 4,97/3,75 6,96 ± 0,09 3,59 6,30 ± 0,12 3,92

2,6-Äèàìèíîïèðèäèí 4,78 8,33 ± 0,09 2,96 7,27 ± 0,22 3,36

Àíèëèí 4,72 9,00 ± 0,16 2,70 7,87 ± 0,20 3,14

2-Àìèíîôåíîë 4,29 10,35 ± 0,16 2,34 8,99 ± 0,26 2,77

2-Íàôòèëàìèí 4,14 11,27 ± 0,15 2,10 9,85 ± 0,10 2,52

1-Íàôòèëàìèí 3,96 11,64 ± 0,12 2,00 10,32 ± 0,15 2,40
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà îò îáúåìà ïðîáû äëÿ

ôîñôàòíîãî ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà ïðè ðàçíûõ åãî êîí-

öåíòðàöèÿõ: 1 — 0,005; 2 — 0,010 ìîëü/äì3 H
3
PO

4

Fig. 2. Dependence of peak height on the sample volume

for different concentrations of phosphate electrolyte: 1 —

0.005; 2 — 0.010 mol/dm3 H
3
PO

4



òû ñ êîíöåíòðàöèåé 0,005 ìîëü/äì3, ïðèìåíåíèå

êîòîðîãî îáåñïå÷èâàåò ðîâíóþ áàçîâóþ ëèíèþ,

íàèìåíüøåå âðåìÿ âûõîäà êîìïîíåíòîâ ñìåñè, à

òàêæå âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ðàçäåëå-

íèÿ ïèêîâ Rn,n + 1. Öèòðàòíûé ôîíîâûé ýëåêòðî-

ëèò ìîæåò áûòü ïðèìåíåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ âûñî-

êèõ êîíöåíòðàöèé ÀÀ ïîðÿäêà 50 ìã/äì3.

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé.

Â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ áûëè ïîñòðîåíû ãðàäóè-

ðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷å-

ñêèõ àìèíîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì áûëè

óñòàíîâëåíû äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé, îïðåäåëåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè (òàáë. 2). Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â ïðîãðàìì-

íîé ñðåäå R (âåðñèÿ 3.5.1), ñ èñïîëüçîâàíèåì

ôóíêöèè “lm” èç ïàêåòà “stats” è ôóíêöèè “lod”

èç ïàêåòà “chemCal”.

Èçó÷åíèå ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ìàòðèöû è

ïðîâåðêà ïðàâèëüíîñòè ðàçðàáîòàííîãî ñïîñî-

áà. Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ÀÀ áûë
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà îò îáúåìà ïðîáû äëÿ

ðàçíûõ ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ (0,010 ìîëü/äì3): 1 — ôîñ-

ôàòíûé; 2 — öèòðàòíûé ÔÝ

Fig. 3. Dependence of peak height on the sample volume

for different electrolytes (0.010 mol/dm3): 1 — phosphate

electrolyte; 2 — citrate electrolyte

Òàáëèöà 2. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííîãî ñïîñîáà ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷å-

ñêèõ àìèíîâ

Table 2. Metrological characteristics of the developed procedure for determination of aromatic amines

Àíàëèò
Óðàâíåíèå ãðàäóè-

ðîâî÷íîãî ãðàôèêà
r2

Ïðåäåë îáíàðó-

æåíèÿ, ìã/äì3

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé, ìã/äì3
s

r

0,005 ìîëü/äì3 ôîñôàòíûé ÔÝ

Áåíçèäèí S = 25,7C 0,998 1,1 0,500 – 10,0 6,5

2,6-Äèàìèíîïèðèäèí S = 14,4C 0,999 0,51 1,00 – 10,0 2,2

Àíèëèí S = 7,71C 0,999 0,99 0,500 – 10,0 4,6

2-Àìèíîôåíîë S = 21,5C 0,999 1,3 0,500 – 12,0 4,7

2-Íàôòèëàìèí S = 274C – 12,8 0,999 0,067 0,100 – 1,00 2,8

1-Íàôòèëàìèí S = 296C 0,988 0,11 0,100 – 1,00 6,6

0,010 ìîëü/äì3 öèòðàòíûé ÔÝ

Áåíçèäèí S = 10,2C 0,999 1,1 1,00 – 25,0 2,0

2,6-Äèàìèíîïèðèäèí S = 4,78C 0,999 2,4 3,00 – 50,0 2,1

Àíèëèí S = 1,85C 0,999 1,9 6,00 – 50,0 1,6

2-Àìèíîôåíîë S = 5,17C 0,998 5,6 2,00 – 50,0 5,0

2-Íàôòèëàìèí S = 46,8C 0,999 0,56 1,00 – 10,0 2,4

1-Íàôòèëàìèí S = 57,3C 0,999 0,090 1,00 – 10,0 0,4

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ðàçðàáîòàííîãî ñïîñîáà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 3; P = 95 %)

Table 3. Validation of the developed method in the spike tests (n = 3; P = 95 %)

Àíàëèò Ââåäåíî, ìã/äì3
Íàéäåíî, ìã/äì3

Âîäîïðîâîäíàÿ âîäà Ñòî÷íàÿ âîäà

Áåíçèäèí 5,00 5,10 ± 0,19 4,97 ± 0,23

2,6-Äèàìèíîïèðèäèí 1,00 1,05 ± 0,20 1,11 ± 0,25

Àíèëèí 2,00 2,12 ± 0,19 1,98 ± 0,22

2-Àìèíîôåíîë 5,06 5,11 ± 0,08 5,14 ± 0,10

2-Íàôòèëàìèí 0,200 0,214 ± 0,033 0,206 ± 0,045

1-Íàôòèëàìèí 0,420 0,425 ± 0,025 0,422 ± 0,028



îïðîáîâàí ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ ñìåñåé àíàëè-

çèðóåìûõ âåùåñòâ â ðåàëüíûõ ïðîáàõ ñòî÷íîé

âîäû (ïðîâåðêà ïðàâèëüíîñòè ìåòîäîì «ââåäå-

íî – íàéäåíî», òàáë. 3).

Â ïðîáàõ âîäîïðîâîäíîé è ñòî÷íîé âîäû

áûëè îáíàðóæåíû èîíû NH
4

� , Ca2+, Na+, K+, Cl� ,

SO
4

2� , à òàêæå íåêîòîðûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà,

íàïðèìåð, CH3COO–C2H5, C2H5OH, CO(NH2)2.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî íà ðàçäåëåíèå è ïëîùàäè ïèêîâ àðîìàòè÷å-

ñêèõ àìèíîâ íå âëèÿþò íåîðãàíè÷åñêèå èîíû è

îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, ìåøàþùåå âëèÿíèå îñ-

íîâû ïðîáû ïðàêòè÷åñêè íå ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè îï-

ðåäåëåíèè êîìïîíåíòîâ íà óðîâíå 2 – 20 ìã/äì3.

Ìåøàþùåå âëèÿíèå îêàçûâàþò ÏÀÂ (êÏÀÂ —

ìîäèôèöèðóþò ïîâåðõíîñòü êàïèëëÿðà è îáðà-

ùàþò ÝÎÏ, àÏÀÂ — ìèãðèðóþò ê àíîäó, ò.å. ïðî-

òèâ ÝÎÏ, çàìåäëÿÿ åãî).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, áûë ðàçðàáîòàí è àïðîáèðî-

âàí íà îáðàçöàõ ñòî÷íîé âîäû ýêñïðåññíûé è

ïðîñòîé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìè-

íîâ ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà ñ ïðÿ-

ìûì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäëîæåííûé ñïîñîá ìîæåò áûòü

ïðèìåíåí â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

ÀÀ â ñòî÷íûõ âîäàõ â ïðèñóòñòâèè êàê îðãàíè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ, òàê è íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ.
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