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Ïðîèçâîäíûå áèôîñôîíàòîâ, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ
è àëåíäðîíîâàÿ êèñëîòà, ïðîÿâëÿþò êðàéíå âûñîêóþ
áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Â îñíîâíîì îíè âëèÿþò
íà ìåòàáîëèçì êàëüöèÿ, ñïîñîáñòâóþò åãî çíà÷èòåëü-
íîìó óäåðæèâàíèþ â êîñòíîé òêàíè [1]. Ïîýòîìó â
ïîñëåäíèå ãîäû áèôîñôîíàòû ïðèìåíÿþò â ìåäèöèíå
äëÿ ëå÷åíèÿ êîñòíûõ çàáîëåâàíèé, â òîì ÷èñëå è ñàð-
êîìû. Ïîëó÷åíèå âûñîêî÷èñòîé ñóáñòàíöèè àëåíäðî-
íîâîé êèñëîòû íàêëàäûâàåò äîïîëíèòåëüíûå îãðàíè-
÷åíèÿ íà ñïîñîáû ñèíòåçà ýòîãî âåùåñòâà. Îñíîâíàÿ
ñõåìà ñèíòåçà ïðåäóñìàòðèâàåò ðåàêöèþ γ-àìèíîìàñ-
ëÿíîé êèñëîòû ñ òðèõëîðèäîì ôîñôîðà è î÷åíü ìÿã-
êèì îêèñëÿþùèì àãåíòîì. ×àñòî â êà÷åñòâå ìÿãêîãî
îêèñëèòåëÿ è îäíîâðåìåííî â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ
èñïîëüçóþò ìåòàíñóëüôîíîâóþ êèñëîòó [2]. Â ðåçóëü-
òàòå ïðîäóêò ñèíòåçà èìååò ïðèìåñíûå àíèîííûå
çàãðÿçíèòåëè, òàêèå, êàê õëîðèä-, ôîñôèò-, ôîñôàò- è
ìåòèëñóëüôîíàò-èîíû. Ýòè æå èîíû âñåãäà ñîïóò-
ñòâóþò àëåíäðîíàò-èîíó (Ale) â ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ïîýòîìó ïîìèìî óñòàíîâëåíèÿ ÷èñòîòû ñèíòåçèðî-
âàííîé àëåíäðîíîâîé êèñëîòû âàæíî îïðåäåëÿòü ñî-
äåðæàíèå Ale è ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ â ðåàêöèîííîé
ìàññå íà âñåõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ áè-
ôîñôîíàòîâ, à òàêæå îñíîâíûõ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ,
òàêèõ, êàê õëîðèä-, ôîñôàò-, ôîñôèò- è ìåòèëñóëüôî-
íàò-èîíû ìåòîäàìè êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà (ÊÝ),
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, èîííîé õðîìàòîãðàôèè (ÈÕ) è
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âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè
(ÂÝÆÕ).

Â ðàáîòå [3] îïèñàíî îïðåäåëåíèå àëåíäðîíàòà â
ìåäèöèíñêèõ ïðåïàðàòàõ ìåòîäîì ÊÝ. Àâòîðû èñ-
ïîëüçîâàëè ïðÿìîå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå äåòåêòè-
ðîâàíèå. Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè â ôîíî-
âîì ýëåêòðîëèòå, ñîäåðæàùåì 1,6 ìÌ HNO3 è 2 ìÌ
CuSO4. Äîáàâêà ñóëüôàòà ìåäè îáåñïå÷èâàëà îáðàçî-
âàíèå (în-line) îêðàøåííîãî êîìïëåêñà Ale ñ ìåäüþ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà ïî-
çâîëÿåò äîñòè÷ü áîëåå âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè
(47 òûñ. òåîð. òàðåëîê) ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÕ è ÂÝÆÕ
(0,4 è 1,5 òûñ. òåîð. òàðåëîê ñîîòâåòñòâåííî). Äëÿ
êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà íå òðåáóåòñÿ äîïîëíè-
òåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè, êîòîðàÿ â ñëó÷àå ÂÝÆÕ
çàíèìàåò 4 ÷.

Â ðàáîòå [4] ïðåäëîæåíî îïðåäåëåíèå Ale è ïà-
ìèäðîíàòà â ìî÷å è â âîäíîì ðàñòâîðå ìåòîäàìè
èçîòàõîôîðåçà è ÊÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîòàõîôîðåçà
äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ (în-line) è êîíöåíò-
ðèðîâàíèÿ.

Â ðàáîòå [5] îïèñàíî ðàçäåëåíèå èáàíäðîíàò-èîíà
è äâóõ ñîïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé, ôîñôèòà è ôîñôà-
òà. Èáàíäðîíàò-èîí ïî ñòðóêòóðå òàêæå îòíîñèòñÿ ê
áèôîñôîíàòàì, íî îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé ýëåêòðî-
ôîðåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòüþ, ÷åì Ale. Ðàçäåëåíèå
îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ÊÝ ñ îáðàùåííîé ïîëÿðíîñ-
òüþ. Â êà÷åñòâå ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëè
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10 ìÌ õðîìàò íàòðèÿ è 5 ìÌ àöåòèë òðèìåòèëàììî-
íèé áðîìèä, ðÍ 10,0. Îäíàêî äëÿ ðåøåíèÿ òàêèõ çàäà÷
áîëåå îïðàâäàííûì ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ïîëèìåðîâ.

Ïîêðûòèå ñòåíîê êàïèëëÿðà êàòèîííûì ïîëèìåðîì
ïðèâîäèò ê îáðàùåíèþ ýëåêòðîîñìîòè÷åñêîãî ïîòîêà
(ÝÎÏ), êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ óæå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ
ïîëèìåðà â ðàñòâîðå 0,002–0,05% [6, 7]. ÝÎÏ â äàí-
íîì ñëó÷àå îòëè÷àåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøåé óñòîé-
÷èâîñòüþ, ÷åì â íåìîäèôèöèðîâàííîì êàïèëëÿðå, è
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò âåëè÷èíû pH [8]. Ïðå-
èìóùåñòâàìè èñïîëüçîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé
ÿâëÿþòñÿ: óñòîé÷èâîñòü ïîêðûòèÿ, óâåëè÷åíèå àáñî-
ëþòíîé âåëè÷èíû ÝÎÏ, ñíèæåíèå âðåìåíè àíàëèçà,
âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü áàçîâîé ëèíèè, îáðàùåíèå
ÝÎÏ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ÏÀÂ [9, 10]. Â ðåçóëüòàòå
ñíèæàåòñÿ òîêîâàÿ íàãðóçêà íà êàïèëëÿð, óïðîùàåòñÿ
ïðîìûâêà êàïèëëÿðà ìåæäó àíàëèçàìè, îòïàäàåò íå-
îáõîäèìîñòü â ñèëüíîé äåãàçàöèè ðàáî÷åãî ýëåêòðîëè-
òà è îáåñïå÷èâàåòñÿ áîëåå âîñïðîèçâîäèìàÿ âåëè÷è-
íà ÝÎÏ.

Ïîëèáðåíòì (3,6-èîíåí) – íàèáîëåå ïîïóëÿðíûé ïî-
ëèêàòèîí, èñïîëüçóþùèéñÿ â ÊÝ [11, 12]. Äðóãèå
èîíåíû ïîêà íå ïîëó÷èëè ðàñïðîñòðàíåíèÿ â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðîâ â ÊÝ. Îäíàêî èõ ïðèìåíåíèå ÿâëÿåò-
ñÿ ïåðñïåêòèâíûì, òàê êàê â ýòîì êëàññå ïîëèìåðîâ
ïðè íåçíà÷èòåëüíîì èçìåíåíèè ñòðóêòóðû ìîëåêóë
(óäëèíåíèè óãëåâîäîðîäíûõ öåïî÷åê) çíà÷èòåëüíî ìå-
íÿþòñÿ ïàðàìåòðû ïîëÿðíîñòè è ãèäðîôîáíîñòè, à
òàêæå êîíôîðìàöèÿ ìîëåêóë.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïîèñêó óñëîâèé îïòè-
ìàëüíîãî ñîâìåñòíîãî ðàçäåëåíèÿ Ale, ìåòèëñóëüôî-
íàò-èîíà è òàêèõ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ, êàê õëîðèä,
ôîñôèò è ôîñôàò, ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòèîííîãî ïîëè-
ìåðà â ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå. Ýòî íåîáõîäèìî äëÿ
êîíòðîëÿ ïðîèçâîäñòâà àëåíäðîíîâîé êèñëîòû è êîíò-
ðîëÿ êà÷åñòâà ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ íà åå îñíîâå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáîðóäîâàíèå, ìàòåðèàëû è òåõíèêà
ýêñïåðèìåíòà

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñèñòåìû êàïèëëÿðíîãî
ýëåêòðîôîðåçà «Êàïåëü 103Ð» («Ëþìýêñ», Ðîññèÿ)
ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì è «Êàïåëü
105Ì» («Ëþìýêñ», Ðîññèÿ), óêîìïëåêòîâàííóþ äèîä-
íî-ìàòðè÷íûì äåòåêòîðîì. Äëÿ ñáîðà è îáðàáîòêè
äàííûõ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììû «Ìóëüòèõðîì 1.4»
(«Àìïåðñåíä», Ðîññèÿ) è «Ýëüôîðàí» («Ëþìýêñ»,
Ðîññèÿ). Äëÿ ðàçäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëè êâàðöåâûå êà-
ïèëëÿðû («Phoenix», ÑØÀ) âíóòðåííèì äèàìåòðîì
50 ìêì äëèíîé 48,5 ñì (40 ñì ýôôåêòèâíàÿ äëèíà) è

60 ñì (50 ñì ýôôåêòèâíàÿ äëèíà). Ïåðåä èñïîëüçîâà-
íèåì íîâûé êàïèëëÿð îáðàáàòûâàëè ïîñëåäîâàòåëüíî
1 M è 0,1 M ðàñòâîðàìè NaOH (ïî 60 ìèí êàæäûì)
è âîäîé. Äàëåå êàïèëëÿðû ìîäèôèöèðîâàëè â òå÷åíèå
4 ÷ 0,01%-ì ðàñòâîðîì èîíåíà â õðîìàòíîì áóôåð-
íîì ðàñòâîðå. Åæåäíåâíî ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì êà-
ïèëëÿð ïðîìûâàëè âîäîé (30 ìèí) è ðàáî÷èì ýëåêò-
ðîëèòîì (30 ìèí) äëÿ óðàâíîâåøèâàíèÿ êàïèëëÿðà.
Êîíäèöèîíèðîâàíèå êàïèëëÿðà ìåæäó ïîñëåäîâàòåëü-
íûìè àíàëèçàìè ïðîâîäèëè ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:
âîäà (5 ìèí), ðàáî÷èé ýëåêòðîëèò (5 ìèí), çàòåì êà-
ïèëëÿð íà 5 ìèí îñòàâëÿëè â ïîêîå. Ââîä ïðîáû
îñóùåñòâëÿëè äàâëåíèåì 50 ìÁàð â òå÷åíèå 10 ñ. Â
êîíöå ðàáî÷åãî äíÿ êàïèëëÿð ïðîìûâàëè âîäîé
(30 ìèí). Äåòåêòèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè îäíîâðå-
ìåííî ïðè 254 íì. Òåìïåðàòóðó êàïèëëÿðà ïîääåð-
æèâàëè íà óðîâíå 25°C. Ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå ñî-
ñòàâëÿëî 20–25 êÂ, ïîëÿðíîñòü îòðèöàòåëüíàÿ. Â ðà-
áîòå èñïîëüçîâàëè äåèîíèçàòîð âîäû «D-301» («Àê-
âèëîí», Ðîññèÿ). Äëÿ ãîìîãåíèçàöèè ðàñòâîðîâ ïðèìå-
íÿëè óëüòðàçâóêîâóþ áàíþ («Ñàïôèð», Ðîññèÿ). Äëÿ
âçâåøèâàíèÿ òî÷íûõ íàâåñîê èñïîëüçîâàëè âåñû àíà-
ëèòè÷åñêèå ýëåêòðîííûå «Explorer» («Orhaus»,
ÑØÀ). Òî÷íûå îáúåìû îòìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ìèêðî-
äîçàòîðîâ æèäêîñòè («Labmate», Ïîëüøà) âìåñòèìî-
ñòüþ 2–20; 10–100; 100–1000 ìêë ñ ïðåäåëîì äîïóñ-
êàåìîé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ íå áîëåå ±5%. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ pH èñïîëüçîâàëè ðÍ-ìåòð ëàáîðàòîðíûé
ñ îñíîâíîé ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèÿ íå áîëåå ±0,05
åäèíèö ðÍ («Mettler» Toledo, Øâåéöàðèÿ).

Ðåàêòèâû è ðàñòâîðèòåëè
Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ

èñïîëüçîâàëè: îêñèä õðîìà (VI) «÷.ä.à.» («Ðåàõèì»,
Ðîññèÿ), ãèäðîêñèä íàòðèÿ 50%-é ðàñòâîð («Fluka»,
ÑØÀ), 2,10-èîíåí, 3,4-èîíåí, 3,Õ-èîíåí (Õ=
ï-C6H4(CH2)2) (âñå ñèíòåçèðîâàíû íà êàôåäðå àíàëè-
òè÷åñêîé õèìèè ÌÃÓ), 3,6-èîíåí (98%) («Sigma»,
ÑØÀ). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ
áûëè èñïîëüçîâàíû: õëîðèä íàòðèÿ («õ.÷.»), äèãèäðî-
ôîñôàò íàòðèÿ («÷.ä.à.»), ôîñôîðèñòàÿ êèñëîòà
(«õ.÷.»), ìåòàíñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà («õ.÷.»), àëåíäðî-
íàò íàòðèÿ (98%) («ÄÈÎÄ», Ðîññèÿ).

Ïîäãîòîâêà îáúåêòîâ ê àíàëèçó

Â êà÷åñòâå îáúåêòà àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ðåãå-
íåðèðîâàííóþ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè ñèíòåçà àëåíä-
ðîíîâîé êèñëîòû (ïî ñõåìå ïðåäïðèÿòèÿ «ÄÈÎÄ»,
Ðîññèÿ) ìåòàíñóëüôîíîâóþ êèñëîòó. Äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ áîëüøèíñòâà èîíîâ îáðàçåö ðåãåíå-
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ðàòà ìàññîé 1 ã ðàçáàâëÿëè äåèîíèçîâàííîé âîäîé â
ìåðíîé êîëáå íà 100 ìë. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ ìåòèëñóëüôîíàò-èîíà 1 ìë ïîëó÷åííîãî ðàñòâî-
ðà äîïîëíèòåëüíî ðàçáàâëÿëè â 100 ðàç âîäîé (îá-
ùåå ðàçáàâëåíèå 1 ã êèñëîòû íà 10 ë âîäû). Çàòåì
ïðîáó ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ìåìáðàííûé ôèëüòð ñ äè-
àìåòðîì ïîð 0,22 ìêì è ââîäèëè â ïðèáîð äëÿ ÊÝ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âûáîð çíà÷åíèÿ pH ðàáî÷åãî áóôåðíîãî
ðàñòâîðà

Ïðè pH<7,7 õðîìàò-èîí CrO4
2-, âõîäÿùèé â ñî-

ñòàâ ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà, ïåðåõîäèò â ôîðìó äèõ-
ðîìàò-èîíà Cr2O7

2-, ÷òî, âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ íå-
ðàñòâîðèìîãî êîìïëåêñà ñ èîíåíîì, ïðèâîäèò ê ïî-
ìóòíåíèþ ðàáî÷åãî ýëåêòðîëèòà, à òàêæå çàêóïîðêå
êàïèëëÿðà. Ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ pH (10–12) ùå-
ëî÷íîé ôîíîâûé ýëåêòðîëèò ïîñòåïåííî ñìûâàåò
èîíåí ñ ïîâåðõíîñòè êàïèëëÿðà è ñïîñîáñòâóåò óâå-
ëè÷åíèþ òîêîâîé íàãðóçêè íà êàïèëëÿð, óõóäøàÿ òà-
êèì îáðàçîì âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ. Íà
îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî pH âñåõ ðàáî÷èõ ýëåê-
òðîëèòîâ óñòàíàâëèâàëè â äèàïàçîíå 7,8–10,5.

Ïîäáîð îïòèìàëüíîãî ïîëèìåðà-ìîäèôèêàòîðà
Ïåðâîíà÷àëüíî â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ ïîâåðõ-

íîñòè êàïèëëÿðà ìû âûáðàëè ðÿä èîíåíîâ ñ ðàçëè÷-
íîé ïîëÿðíîñòüþ è ãèäðîôîáíîñòüþ ìîëåêóë: 2,4-;
3,6-; 2,10- è 3,Õ-èîíåíû. Äëÿ èçó÷åíèÿ ðàçäåëÿþùåé
ñïîñîáíîñòè ýòèõ ïîëèìåðîâ áûëà âûáðàíà ñìåñü

èîíîâ: õëîðèä, ôîñôèò, ôîñôàò, ìåòèëñóëüôîíàò è
àëåíäðîíàò. Ðàçäåëèòü óêàçàííûå èîíû óäàëîñü òîëü-
êî ïðè èñïîëüçîâàíèè 3,6- è 3,Õ-èîíåíîâ â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðîâ. Çíà÷åíèÿ RS ïàð èîíîâ, ïîëó÷åííûå
ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ ìîäèôèêàòîðîâ, ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáë. 1.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî, ÷òî ìèíèìàëüíûõ ïðåäåëîâ
îáíàðóæåíèÿ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü èñïîëüçîâàíèå 3,6-
èîíåíà. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå 3,6-èîíåíà íå
ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó äðåéôó áàçîâîé ëèíèè.
Òàêèì îáðàçîì, 3,6-èîíåí ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå îïòè-
ìàëüíûì ïîëèìåðîì-ìîäèôèêàòîðîì èç èññëåäóå-
ìîé ãðóïïû. Âðåìÿ àíàëèçà äîñòàòî÷íî ìàëî – îêî-
ëî 4 ìèí (ðèñ. 2).

Êîíöåíòðàöèÿ ìîäèôèêàòîðà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñî-
ñòàâëÿëà 1 ìÌ, òàêîå ñîäåðæàíèå ÿâëÿåòñÿ äîñòà-
òî÷íûì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëüíîãî ÝÎÏ [6, 7].
Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî 3,6-èîíåí îêàçàëñÿ íàèáîëåå
ïîäõîäÿùèì ìîäèôèêàòîðîì, îáåñïå÷èâàþùèì íå-
îáõîäèìóþ âÿçêîñòü ñðåäû è îïòèìàëüíóþ òîêîâóþ
íàãðóçêó íà êàïèëëÿð, äàííûå óñëîâèÿ ðàçäåëåíèÿ
èîíîâ åùå íå ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëüíûìè äëÿ àíàëèçà
îáúåêòîâ ââèäó íèçêîé ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ
ôîñôàò-èîíà, íåäîñòàòî÷íî âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïè-
êîâ è ñðàâíèòåëüíî âûñîêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ.
Íåîáõîäèìà äàëüíåéøàÿ îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé îïðå-
äåëåíèÿ èîíîâ.

Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ îáùàÿ
äëèíà êàïèëëÿðà áûëà óâåëè÷åíà ñ 48,5 äî 60 ñì, à
ýôôåêòèâíàÿ äëèíà – ñ 40 äî 50 ñì.

*Ïèêè íå ðàçðåøåíû.

Ò à á ë è ö à  1

Âëèÿíèå ìîäèôèêàòîðîâ íà ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ àíèîíîâ

Ðàçðåøåíèå ïàð èîíîâ, Rs 
Ìîäèôèêàòîð 

Cl−/H2PO3
− H2PO3

−/H2PO4
− H2PO4

−/ CH3SO3
− CH3SO3

−/Ale 

3,6-Èîíåí 8,9 5,6 1,4 1,9 

2,10-Èîíåí 8,7 í/ð 5,9 í/ð 

3,Õ-Èîíåí 6,9 4,7 1,7 2,0 

3,4-Èîíåí 7,5 6,3 * 4,2 
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Âûáîð êîíöåíòðàöèè õðîìàò-èîíà â áóôåðíîì
ðàñòâîðå

Êîíöåíòðàöèÿ õðîìàò-èîíà âëèÿåò íà ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü ìåòîäà è ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ. Ïðè
êîñâåííîì äåòåêòèðîâàíèè óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè

Ðèñ. 1. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ äëÿ îïðåäåëÿåìûõ àíèîíîâ (1 – õëîðèä, 2 – ôîñôàò, 3 – ôîñôèò, 4 – ìåòèëñóëü-
ôîíàò, 5 – àëåíäðîíàò) ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçíûõ ïîëèìåðîâ äëÿ äèíàìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè
êàïèëëÿðà. Íàïðÿæåíèå 20 êÂ, òåìïåðàòóðà 20°Ñ; ôîíîâûé ýëåêòðîëèò – 5 ìÌ õðîìàò íàòðèÿ, 1 ìÌ èîíåí;

ðÍ 7,9. Ââîä ïðîáû ãèäðîäèíàìè÷åñêèé (50 ìáàð â òå÷åíèå 10 ñ)

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîôîðåãðàììà ìîäåëüíîé ñìåñè èîíîâ. Ïîëèìåð 3,6-èîíåí. Ïèêè: 1 – õëîðèä, 2 – ôîñôèò, 3 – ôîñôàò,
4 – ìåòèëñóëüôîíàò, 5 – àëåíäðîíàò. Êîíöåíòðàöèè âñåõ èîíîâ 20 ìã/ë. Óñëîâèÿ ïðåäñòàâëåíû â ïîäïèñè ê ðèñ. 1

õðîìàòà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ óðîâíÿ øóìà. Îä-
íàêî ïðè íåäîñòàòî÷íîé áóôåðíîé åìêîñòè óäîâëåò-
âîðèòåëüíîå ðàçäåëåíèå îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì.
Â òàáë. 2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïðåäåëîâ îáíàðóæå-
íèÿ îò êîíöåíòðàöèè õðîìàò-èîíîâ. Íà ðèñ. 3 ïîêà-
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çàíà äèàãðàììà çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè  ðàç-
äåëåíèÿ (N) îò ìîëÿðíîñòè áóôåðíîãî ðàñòâîðà. Îï-
òèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü äëÿ âñåõ èîíîâ äîñòèãàåò-
ñÿ ëèøü ïðè 50 ìÌ õðîìàò-èîíà. Áîëüøèå êîíöåíò-
ðàöèè íå îïðàâäàíû ââèäó ðåçêîãî ïîâûøåíèÿ óðîâ-
íÿ øóìà è ñíèæåíèÿ âåëè÷èíû ÝÎÏ.

Âûáîð è êîíöåíòðàöèÿ îðãàíè÷åñêîé äîáàâêè
Â ÊÝ äîáàâêà íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ îðãàíè÷åñêîãî

ðàñòâîðèòåëÿ â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ÷àñòî ïîçâî-
ëÿåò óëó÷øèòü ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ
âÿçêîñòè, z-ïîòåíöèàëà ñòåíîê êàïèëëÿðà è äðóãèõ

ôàêòîðîâ. Äëÿ èçó÷åíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ ìû èñïîëüçî-
âàëè àöåòîíèòðèë, ýòàíîë è 2-ïðîïàíîë â îáúåìíûõ
êîíöåíòðàöèÿõ 0,1; 1 è 5% ñîîòâåòñòâåííî. Â òàáë. 3
ïîêàçàíî âëèÿíèå îðãàíè÷åñêîé äîáàâêè â ðàçíûõ êîí-
öåíòðàöèÿõ íà ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ
èîíîâ. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ äî 1% íàáëþäàåòñÿ ðîñò ýôôåêòèâíîñòè äëÿ
áîëüøèíñòâà èîíîâ. Â ñëó÷àå àëåíäðîíàò-èîíà ïðîèñ-
õîäèò îáðàòíûé ýôôåêò. Âëèÿíèå îðãàíè÷åñêîé äîáàâ-
êè íà ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ íàõîäèòñÿ â ïðåäå-
ëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ. Ïðèìåíåíèå îðãàíè÷åñ-
êîãî ìîäèôèêàòîðà ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü

* Âû÷èñëåíèå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ íåâîçìîæíî.

Ò à á ë è ö à  2

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè áèõðîìàò-èîíà â
ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå. Ïîëèìåð 3,6-èîíåí. Óñëîâèÿ ïðåäñòàâëåíû â ïîäïèñè ê ðèñ. 1

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ìã/ë    
           Êîíöåíòðàöèÿ áèõðîìàò-

èîíà, ìÌ 
 

5 10 20 30 40 50 

 
Èîí 

      

Cl− 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 

PO3
3− 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 

PO4
3− 0,8 0,4 0,3 0,3 0,5 0,5 

SO3H− * * * 0,3 0,2 0,5 

Ale í/â 2,0 13,9 2,7 6,0 1,6 

Ðèñ. 3. Ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ èîíîâ (1 – õëîðèä, 2 – ôîñôèò, 3 – ôîñôàò, 4 – ìåòèëñóëüôîíàò, 5 – àëåíäðîíàò) ïðè
ðàçíîé êîíöåíòðàöèè õðîìàò-èîíà â ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå. Ïîëèìåð 3,6-èîíåí. Óñëîâèÿ ïðåäñòàâëåíû â ïîäïèñè ê ðèñ. 1
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ðàçðåøåíèå ñèñòåìíîãî ïèêà è ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ
êîìïîíåíòîâ. Äàííûé ïèê âîçíèêàåò èç-çà ïðèñóòñòâèÿ
â ðàñòâîðå áðîìèä-èîíà, ÿâëÿþùåãîñÿ ïðîòèâîèîíîì
äëÿ èñïîëüçóåìûõ èîíåíîâ. Ïðèìåð ìåøàþùåãî âëèÿ-
íèÿ ñèñòåìíîãî ïèêà áðîìèäà ïîêàçàí íà ðèñ. 4. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà

àöåòîíèòðèëà â êîíöåíòðàöèè 0,1% ìåøàþùåå âëèÿíèå
ñèñòåìíîãî ïèêà ïî÷òè ïîëíîñòüþ íèâåëèðóåòñÿ. Ïî-
ìèìî ýòîãî ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîé äîáàâêè çíà÷åíèÿ
ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ äëÿ âñåõ èîíîâ, êðîìå Ale,
âîçðàñòàþò. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåí ïðèìåð ýëåêòðîôî-
ðåãðàììû ñìåñè èîíîâ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Ò à á ë è ö à  3

Âëèÿíèå âèäà è êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà íà îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçäåëåíèÿ

Ïðèìå÷àíèå. ÏÎ – ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ.

Âèä äîáàâêè Àöåòîíèòðèë Ýòàíîë Èçîïðîïàíîë 

Èîí N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë 

Cl 412000 1,40 0,2 412000 1,40 0,2 412000 1,40 0,2 

HPO3 258000 1,09 0,3 258000 1,09 0,3 258000 1,09 0,3 

PO4 136000 1,06 0,5 136000 1,06 0,5 136000 1,06 0,5 

MeSO3 288000 1,34 0,5 288000 1,34 0,5 288000 1,34 0,5 

Ale 

0% 

84000   3,2 84000   3,2 84000   3,2 

 Èîí N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë 

Cl 492000 1,39 0,4 351000 1,39 0,3 429000 1,40 0,4 

HPO3 538000 1,09 0,3 260000 1,09 0,3 277000 1,09 0,3 

PO4 337000 1,05 0,5 143000 1,05 0,5 162000 1,06 0,4 

MeSO3 374000 1,34 0,6 247000 1,34 0,5 372000 1,38 0,5 

Ale 

0,1% 

168000   2,3 35000   2,9 63000   3,9 

Èîí N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë 

Cl 501000 1,39 0,4 496000 1,40 0,3 345000 1,40 0,4 

HPO3 432000 1,09 0,3 269000 1,09 0,3 311000 1,09 0,3 

PO4 287000 1,05 0,5 192000 1,05 0,5 141000 1,05 0,4 

MeSO3 316000 1,36 0,5 299000 1,34 0,5 184000 1,35 0,5 

Ale 

1% 

78000   2,9 70000   2,6 73000   3,1 

Èîí N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë N, òåîð. ò. α ÏÎ, ìã/ë 

Cl 407000 1,39 0,4 453000 1,41 0,4 477000 1,41 0,4 

HPO3 476000 1,09 0,3 288000 1,09 0,3 261000 1,09 0,3 

PO4 378000 1,04 0,5 244000 1,03 0,5 158000 1,04 0,4 

MeSO3 342000 1,37 0,4 320000 1,39 0,5 295000 1,40 0,5 

Ale 

5% 

64000   2,8 86000   3,6 86000   4,0 
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Ðèñ. 5. Ðàçäåëåíèå ñìåñè èîíîâ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Íàïðÿæåíèå 25 êÂ, òåìïåðàòóðà
25°Ñ. Ôîíîâûé ýëåêòðîëèò – 50 ìÌ õðîìàò íàòðèÿ, 1 ìÌ 3,6-èîíåí, 0,1% àöåòîíèòðèë;
ðÍ 9,0. Ââîä ïðîáû ãèäðîäèíàìè÷åñêèé (50 ìáàð â òå÷åíèå 10 ñ); êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ 20 ìã/ë

Ðèñ. 4. Ìåøàþùåå âëèÿíèå ñèñòåìíîãî ïèêà áðîìèä-èîíà. Ïîëèìåð 3,6-èîíåí. Óñëîâèÿ
ïðåäñòàâëåíû â ïîäïèñè ê ðèñ. 1

Àíàëèç îáúåêòà
Â êà÷åñòâå îáúåêòà àíàëèçà èñïîëüçîâàëè îáðàçåö

ìåòàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå
ðåãåíåðàöèè ðåàêöèîííîé ìàññû ïðè ïðîèçâîäñòâå
àëåíäðîíîâîé êèñëîòû. Äàííûå îáðàçöû ïîäëåæàëè
âîçâðàùåíèþ íàçàä, â ïðîèçâîäñòâî àëåíäðîíîâîé êèñ-

ëîòû, è ïîýòîìó íåîáõîäèìî áûëî óñòàíîâèòü òî÷íîå
ñîäåðæàíèå â íèõ êàê ñàìîãî ìåòèëñóëüôîíàò-èîíà,
òàê è ñîïóòñòâóþùèõ ïðèìåñåé: õëîðèäà, ôîñôèòà,
ôîñôàòà è Ale. Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà â
êà÷åñòâå íåçàâèñèìîãî ìåòîäà ïðèìåíÿëè èîííóþ õðî-
ìàòîãðàôèþ (ÈÕ). Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ è îñíîâ-
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Ò à á ë è ö à  4

Âëèÿíèå âèäà è êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêîãî ìîäèôèêàòîðà íà îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçäåëåíèÿ (n = 3, P = 0,95)

* Íå îáíàðóæåíî.

Ðèñ. 6. Ýëåêòðîôîðåãðàììà îáðàçöà ðåãåíåðèðîâàííîé ìåòàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû,
ðàçáàâëåííîãî â 103 ðàç. Óñëîâèÿ ïðåäñòàâëåíû â ïîäïèñè ê ðèñ. 5

íûå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäëîæåííîãî ñïîñîáà àíàëèçà
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4. Îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå
ôîñôàòà â îáðàçöå íå óäàëîñü, òàê êàê ñîäåðæàíèå
åãî áûëî íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ. Òåì íå ìåíåå
ÈÕ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå ôîñôàòà. Íå-
êîòîðûé íåäîñòàòîê ÷óâñòâèòåëüíîñòè íå ÿâëÿåòñÿ
äëÿ ðàçðàáîòàííîãî ñïîñîáà êðèòè÷íûì è êîìïåíñè-

Èîí 
Ïàðàìåòð 

õëîðèä ôîñôèò ôîñôàò ìåòèëñóëüôîíàò Ale 

ÒÌ, ìèí 1,8 2,5 2,7 2,9 3,9 

Óðàâíåíèå 
ãðàäóèðîâî÷íîãî 
ãðàôèêà 

S = 0,9156C+1,1093 S = 1,0684C+1,648 S = 0,8898C+4,1777 S = 0,8269C+2,164 S = 0,3311C−0,4694 

R2 0,9999 0,9959 0,9937 0,9869 0,9999 

Íàéäåíî, ìã/ã 0,3±0,1 39±1 * 790±5 32±2 

Íàéäåíî ìåòîäîì ÈÕ, 
ìã/ã 0,3±0,1 41±2 0,12±0,03 788±22 28±6 

 

ðóåòñÿ áûñòðîòîé è óäîáñòâîì ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà
áåç ïðîáîïîäãîòîâêè. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíà ýëåêò-
ðîôîðåãðàììà îáðàçöà ìåòàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû,
ïîëó÷åííàÿ ïðè ðàçáàâëåíèè â 103 ðàç.

Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ðàçðàáîòàííûé
ñïîñîá ïîçâîëèë ðåàëèçîâàòü çàäà÷è ïî îïðåäåëåíèþ
ïðèìåñåé â ñèíòåòè÷åñêîé àëåíäðîíîâîé êèñëîòå.
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DETERMINATION OF ALENDRONATE AND INORGANIC ANIONS BY
CAPILLARY ELECTROPHORESIS

E.P. Svidritskiy, M.Sh. Jiang, V.I. Il’in, D.I. Dynkov, A.V. Pirogov, O.A. Shpigun
(Division of Analytical Chemistry)

The method of the simultaneous and selective determination of alendronate, chloride, phosphite,
phosphate and methylsulfonate was developed. These ions are the major contaminators in the
synthetic alendronic acid. Therefore, it is important to control the amounts of these impurities
because alendronic acid is a component of different pills and drugs. The method proposed in this
paper allows the separation of all ions for 4 minutes. It is possible to determine low
concentrations of ions at high concentrations of other listed ions due to excellent performance of
the separation (200 – 500 thousands of theoretical plates). Limits of the detection are 0.4 – 2.3
ppm. The method was successfully used for the analysis of regenerated methanesulfonic acid.

Key words: Alendronate, ionene, electrophoresis.
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