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В настоящее время ионная хроматография 
(ИХ) – наиболее популярный метод для опре-
деления неорганических и малых органических 
анионов. С момента появления этого метода в 
1975 г. [1] на протяжении многих лет одним из 
приоритетных направлений его развития оста-
ется создание новых типов неподвижных фаз, 
разработка способов варьирования химии по-
верхности и усовершенствование хроматогра-
фических свойств сорбентов для их соответ-
ствия постоянно повышающемуся уровню хро-
матографического оборудования. Последние 
десятилетия ознаменовались появлением боль-
шого числа новых прорывных технологий в 
области ИХ, направленных на повышение экс-
прессности анализа и чувствительности опре-
деления [2–5]. К ним относятся новые типы 
детекторов, системы электрогенерации подвиж-
ных фаз, а также новые неподвижные фазы, в 
частности капиллярные [6–8] и монолитные [3, 
9] колонки, а также колонки, упакованные ио-
нообменными частицами малого диаметра [2]. 
В последнее время появление все более сложных 
аналитических задач в области экологии, медици-
ны, фармацевтики и пищевой промышленности, 
решаемых с помощью ИХ, требует все большей 
селективности определения органических и неор-
ганических анионов в сложных матрицах. В связи 
с этим одной из наиболее актуальных задач совре-
менной ионной хроматографии остается разра-

ботка новых анионообменников с улучшенными 
селективностью и эффективностью. 

Селективность анионообменника в значи-
тельной степени определяется строением функ-
ционального слоя и способом его закрепления 
на поверхности матрицы [10–12], а также зави-
сит от состава элюента и температуры колонки 
[13]. Эффективность колонки в ИХ зависит от 
типа матрицы [14], размера частиц и их моно-
дисперсности [2, 15], а также способа упаковки 
[16], при этом химия поверхности неподвижной 
фазы также играет важную роль. Большинство 
современных анионообменников имеют пелли-
кулярную структуру с тонким ионообменным 
слоем на поверхности матрицы, ограничиваю-
щим диффузию ионов в поры частиц сорбента 
[5]. Это приводит к ускорению массопереноса 
и обеспечивает более высокую эффективность 
хроматографических колонок.

Одна из главных тенденций в современной ИХ 
с кондуктометрическим детектированием и пода-
влением фоновой электропроводности элюента – 
использование систем онлайн генерации гидрок-
сидного элюента [17], обеспечивающих удобство 
в использовании, высокую чувствительность и 
лучшую воспроизводимость по сравнению с тра-
диционными карбонатными элюентами, приго-
товленными вручную. Развитие этой технологии 
определило необходимость создания новых высо-
коселективных анионообменников, совместимых 
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со слабым гидроксидным элюентом, что стало 
одной из приоритетных задач в области разработ-
ки неподвижных фаз для ИХ.

Применимость анионообменных колонок для 
решения конкретных аналитических задач опре-
деляется таким важным параметром, как ионо-
обменная емкость. На начальном этапе развития 
ИХ из-за ограниченных возможностей систем по-
давления, используемых для снижения фоновой 
электропроводности элюента, предпочтение от-
давали низкоемкостным анионообменникам, что 
затрудняло анализ сложных образцов с концен-
трированными матрицами. Однако с появлением 
электромембранных подавителей, совместимых 
с более высокими концентрациями элюентов, 
особый интерес стали представлять подходы, 
направленные на постепенное увеличение ионо-
обменной емкости анионообменников [2]. Такие 
подходы требуют использования новых полимер-
ных матриц с ультраширокими порами [5], созда-
ния новой химии поверхности с большим числом 
ионообменных групп в функциональном слое 
[18], а также разработки новых способов синтеза 
анионообменников с возможностью контроля их 
ионообменной емкости.

Автором работы [5] было предложено подраз-
делять неподвижные фазы для ИХ на 9 основных 
структурных классов: 1) модифицированные по-
ристые силикагели, 2) непористые сорбенты с 
электростатически агломерированным полимер-
ным функциональным слоем, 3) ультрапористые 
матрицы с электростатически агломерированны-
ми пленками, 4) пористые сорбенты с привитым 
полимером, 5)  химически модифицированные 
полимерные сорбенты, 6) инкапсулированные 
полимером матрицы,  7) полимерные сорбенты с 
адсорбированным на поверхности функциональ-
ным слоем, 8) матрицы с поэтапно синтезирован-
ным на поверхности полимерным функциональ-
ным слоем, 9) гибридные материалы на основе 
пористого силикагеля с внешним полимерным 
покрытием. Оба типа агломерированных сор-
бентов, сорбенты с привитым полимером и с по-
этапно синтезированным на поверхности поли-
мерным функциональным слоем (известные как 
«гиперразветвленные» фазы [18]), а также инкап-
сулированные и химически модифицированные 
сорбенты преимущественно используются в ком-
мерческих анионообменных колонках. Все они, 
кроме химически модифицированных сорбентов, 
имеют так называемую пелликулярную структуру 
с тонким ионообменным слоем, экранирующим 
поверхность матрицы. В случае химической де-
риватизации матриц довольно трудно ограничить 

процесс модифицирования только поверхностью 
частиц и избежать образования функциональных 
групп в порах, что обычно не позволяет добиться 
высокой эффективности для полученных таким 
способом анионообменников. 

Для получения высокоселективной и высоко-
эффективной колонки необходим сложный мно-
гостадийный синтез. В настоящее время почти 
все анионообменники с хорошими хроматогра-
фическими и эксплуатационными характеристи-
ками являются коммерческими продуктами, по-
этому большинство способов получения сорбен-
тов защищены патентами, и информация об их 
производстве очень ограничена. В данном обзоре 
представлено описание и анализ доступной на 
данный момент информации о методах синтеза 
анионообменников для ИХ, рассмотрены фак-
торы, определяющие селективность, эффектив-
ность и совместимость сорбентов с различными 
подвижными фазами и органическими раство-
рителями. Это дает возможность проследить, как 
развивалась область создания неподвижных фаз 
для ИХ, чтобы соответствовать уровню нового 
оборудования и технологий и обеспечивать реше-
ние сложнейших аналитических задач. 

Матрицы анионообменников

К современным анионообменникам для наи-
более чувствительного варианта ИХ с подавлени-
ем фоновой электропроводности предъявдяются 
следующие требования: высокая эффективность 
и селективность разделения целевых анионов с 
отделением их от компонентов матрицы, высокая 
стабильность в широком диапазоне рН, а также 
совместимость с органическими растворителя-
ми (ацетонитрил, метанол), используемыми для 
варьирования селективности и очистки разде-
ляющей колонки. С этой точки зрения наиболее 
перспективными матрицами для анионообменни-
ков можно считать органические полимеры [19], 
хотя такие материалы, как силикагель, диоксид 
циркония [20, 21], углерод [22] и оксид алюминия 
[23], также находят применение в ИХ. Однако 
ввиду устойчивости в узком диапазоне кислот-
ности (рН 2–8) силикагели не совместимы с под-
вижными фазами для ИХ с подавлением и могут 
быть использованы только в одноколоночном 
варианте. Низкая чувствительность ИХ без по-
давления ограничивает область применения ани-
онообменников на основе силикагеля образцами 
с высокой концентрацией аналитов. При работе 
с другими неорганическими материалами, харак-
теризующимися более высокой стабильностью, 
чем силикагель, часто возникают трудности при 
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модифицировании поверхности частиц и упаков-
ке колонок.  

Предпочтение в ИХ с подавлением отдает-
ся органическим полимерам, устойчивым в ши-
роком диапазоне рН, таким как поливиниловый 
спирт [24], полиметакрилаты [25–28], полиэтиле-
ноксид [29], сополимеры стирола или этилвинил-
бензола с дивинилбензолом [2, 5, 18, 30] (ПС-ДВБ 
и ЭВБ-ДВБ соответственно), а также сверхсши-
тый полистирол [31–34]. Следует отметить, что 
полиметакрилаты и поливиниловый спирт могут 
быть использованы только при рН 2–12 [25, 30], 
что ограничивает их применение в ИХ с подавле-
нием только карбонатными и гидрокарбонатными 
элюентами, в то время как ПС-ДВБ и ЭВБ-ДВБ 
стабильны во всем диапазоне рН и могут быть ис-
пользованы в сочетании с современными систе-
мами онлайн-генерации гидроксидного элюента. 
Кроме того, проблема совместимости с органи-
ческими растворителями для таких сополимеров 
может быть легко решена путем увеличения со-
держания дивинилбензола в полимеризационной 
смеси, что определяет степень сшивки матрицы. 
Благодаря высокой химической и механической 
стабильности, а также отсутствию набухания в 
100%-х органических растворителях, ПС-ДВБ и 
ЭВБ-ДВБ со степенью сшивки 50–55% использу-
ются в качестве матриц большинства коммерче-
ских анионообменников [30, 35–37].

Главная проблема, связанная с использовани-
ем сорбентов на основе ПС-ДВБ и ЭВБ-ДВБ, за-
ключается в наличии специфических неионооб-
менных взаимодействий между поляризуемыми 
анионами (нитрат, йодид, перхлорат) и гидро-
фобной поверхностью анионообменников. К ним 
относятся ван-дер-ваальсовы [38, 39], π-π [30], 
анион-π [40,41] и другие взаимодействия [30], 
оказывающие негативное влияние на эффектив-
ность и симметрию пиков, а также вызывающие 
сильное удерживание поляризуемых анионов. 
Устранить неионообменные взаимодействия ани-
онов с матрицей можно путем пространственного 
удаления ионообменных групп от гидрофобной 
поверхности полимера с помощью спейсеров [42, 
43] или путем создания разветвленного функцио-
нального слоя, экранирующего поверхность ма-
трицы [18], что и определяет главные тенденции 
в области разработки пелликулярных анионооб-
менников. Нежелательные эффекты, выражаю-
щиеся в невысокой эффективности колонок и зна-
чительной асимметрии пиков, можно объяснить с 
точки зрения гидратации функциональных групп, 
поскольку более поляризуемые анионы имеют 
большее сродство к менее гидратированным ио-

нообменным центрам [44, 45]. В этом случае про-
странственное удаление функциональных групп 
от гидрофобной поверхности полимера и введение 
гидрофильных фрагментов в структуру сорбента 
приводит к лучшей гидратации ионообменных 
групп. Поэтому в современных коммерчески до-
ступных ионообменных колонках неподвижные 
фазы в своем большинстве имеют пелликулярную 
структуру с гидрофильным ионообменным слоем, 
экранирующим поверхность матрицы [30].

Анионообменники с электростатически 
закрепленным функциональным слоем

Анионообменники с агломерированными 
латексами. Получение агломерированных фаз 
на основе латексов впервые было предложено 
Смолом в 1975 г. и описано в самой первой работе 
по ИХ [1], с тех пор этот подход остается одним 
из самых популярных для получения коммерче-
ских анионообменных колонок. Латексные анио-
нообменники состоят из поверхностно сульфиро-
ванной полимерной матрицы с диаметром частиц 
5–25 мкм и аминированных высокоемкостных 
пористых латексных частиц диаметром около 
0,1 мкм на основе полиметакрилата  или сопо-
лимера винилбензилхлорида (ВБХ) и дивинил-
бензола [46]. Латексы с четвертичными аммони-
евыми группами обычно закрепляют на поверх-
ности матрицы посредством электростатических 
и ван-дер-ваальсовых взаимодействий. Такие 
пелликулярные структуры с тонким функцио-
нальным слоем обеспечивают высокую скорость 
ионообменного процесса и высокую эффектив-
ность колонок. Важным достоинством является 
возможность контроля толщины пелликулярного 
функционального слоя путем выбора размера ча-
стиц латекса, так как на поверхности происходит 
закрепление монослоя латексных частиц. 

Для получения латексных агломерированных 
анионообменников Смол предложил пропускать 
разбавленную суспензию мелких частиц сильно-
основного анионообменника через колонку, упа-
кованную поверхностно сульфированным ПС-
ДВБ, что приводит к агломерации положительно 
заряженных частиц на отрицательно заряженной 
поверхности за счет электростатического взаимо-
действия [1]. Размер сухих частиц латекса, оце-
ненный с помощью электронной микрографии, 
составлял 0,5–2,0 мкм, при этом была отмече-
на возможность получения колонок различной 
емкости и разрешающей способности. В рабо-
те не предоставлено какой-либо информации о 
процедуре получения самих латексных частиц и 
сульфированного субстрата, внимание уделено в 
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основном хроматографическим свойствам полу-
ченных сорбентов. Авторы продемонстрировали 
возможность разделения трех групп анионов: Cl–, 
CO3

2– и SO4
2–, галогенидов (Cl–, Br– и I–), моно-, 

ди- и три-хлорацетатов с использованием фено-
лята или гидроксида натрия в качестве элюентов.

Селективность латексных агломерирован-
ных неподвижных фаз определяется рядом па-
раметров, главными из которых можно считать 
природу и степень сшивки матрицы и латексов, 
а также структуру четвертичной аммониевой 
группы латексных частиц [47, 48]. В работе [48] 
для латексов размером 60 нм на основе поливи-
нилбензилхлорида и ДВБ варьировали структу-
ру четвертичных аммониевых групп, используя 
для их  аминирования триэтиламин, триметил-
амин, диметилэтаноламин и метилдиэтаноламин. 
Было отмечено, что увеличение числа ОН-групп 
в структуре ионообменных центров увеличивает 
гидратацию последних за счет образования во-
дородных связей, что приводит к повышенному 
сродству элюирующего гидроксид-иона к функ-
циональным группам, увеличивая тем самым его 
элюирующую способность. Для более гидрофоб-
ных латексов, модифицированных триметил- и 
триэтиламином, отмечено более длительное 
удерживание анионов по сравнению с латексами, 
модифицированными аминоспиртами, что также 
объясняется повышенным сродством ионообмен-
ных групп к менее гидратированным ионам, та-
ким как NO3

– и ClO3
–.

Авторы работы [49] показали возможность по-
крытия различных нефункционализированных 
матриц сильно заряженными латексами. Они ис-
пользовали сильно- и слабоосновные анионоб-
менные латексы на основе акрилатов и сильноос-
новные полистирольные (ПС) латексы, имеющие 
разные размеры и степени функционализации 
четвертичными аммониевыми группами. Следует 
отметить, что по сравнению со способами агло-
мерации, описанными в [1, 48], где суспензию 
латекса пропускали через колонку, упакованную 
матрицей, в работе [49] процесс закрепления ла-
тексов проводили в статических условиях в при-
сутствии хлорида натрия в качестве инертного 
электролита, что оказывало влияние на итоговую 
ионообменную емкость сорбентов. Показано, что 
увеличение концентрации соли или латекса в рас-
творе для агломерации, также как и снижение 
степени функционализации латекса с 100 до 76%, 
приводит к получению сорбента с более высокой 
емкостью. Авторы также отметили, что процеду-
ра не требует использования сульфированной ма-
трицы в случае достаточно гидрофобных латек-

сов, адсорбция которых обеспечивается за счет 
гидрофобных взаимодействий. При этом важно 
отметить, что наиболее высокие значения эффек-
тивности были получены для анионообменника 
на основе непористого полистирола (ПС) с акри-
латными латексами (АЛ-ПС) наименьшего диа-
метра (0,08–0,09 мкм) [49]. Похожие наблюдения 
были сделаны в работе [50] для сорбентов с элек-
тростатически закрепленными латексами, где наи-
большие значения эффективности были достигну-
ты при использовании латексов диаметром менее 
0,1 мкм. Анионообменник АЛ-ПС позволяет раз-
делять семь анионов менее чем за 8 мин с исполь-
зованием молибдата натрия в качестве элюента со 
следующим порядком элюирования разделяемых 
анионов:  этилсульфонат < пропилсульфонат  <             
< Cl– < NO2

– < Br– < NO3
– < SO4

2–. Разделение две-
надцати анионов, включая метилакрилат, лактат, 
формиат, фторид, йодат, дигидрофосфат, моно-
хлорацетат, этил- и пропил-сульфонаты, сульфа-
мат, бромат и хлорид, было достигнуто в течение 
30 мин с использованием 70 мМ никотиновой 
кислоты в качестве элюента [49].

Следует отметить, что анионообменники с ла-
тексами, агломерированными на нефункционали-
зированной поверхности матрицы за счет гидро-
фобных взаимодействий, имеют ограничения при 
использовании органических добавок в подвиж-
ную фазу. В  частности было отмечено, что про-
пускание ацетонитрила или изопропанола может 
привести к смыванию латексных частиц и сниже-
нию ионообменной емкости, хотя небольшие ко-
личества метанола не оказывают значительного 
влияния на емкость. Авторы работы [51] предпо-
ложили, что снижение степени функционализа-
ции латекса ведет к лучшему покрытию поверх-
ности субстрата частицами латекса, однако было 
установлено, что акрилатные латексы со степе-
нью функционализации менее 50% (в частности, 
20, 35 и 47%) имеют более сильную тенденцию к 
агломерации, что выражается в неполном покры-
тии и низкой эффективности. Кроме того, было 
отмечено, что присутствие NaCl в водной суспен-
зии приводит к формированию неравномерного 
покрытия, поскольку увеличение ионной силы 
суспензии вызывает образование латексных агло-
мератов. Однако проблема агрегации латексов 
может быть решена добавлением 1%-го ацетони-
трила в суспензию, что в итоге приводит к зна-
чительному повышению эффективности колонки 
(до 19 500 тт/м). 

В работе [52] описан способ получения агло-
мерированных анионообменников на основе не-
пористого ПС-ДВБ с диаметром частиц 5 мкм, со-
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держащего 3% ДВБ. Функционализированные ме-
такрилатные латексы закрепляли на поверхности 
матрицы в присутствии раствора NaCl, при этом 
наибольшая ионообменная емкость была достиг-
нута при увеличении концентрации NaCl (до 1 М) 
и количества латекса в суспензии. Полученные 
колонки были протестированы в одноколоночном 
варианте ИХ с УФ-детектированием. Помимо 
возможности разделения стандартных неоргани-
ческих анионов (F–, Cl–, NO2

–, Br–, NO3
–, H2PO4

–, 
SO4

2–) меньше чем за 7 мин на колонке длиной           
15 см с использованием 1 мМ фталата (рН 5) в ка-
честве элюента полученный анионообменник на 
колонке длиной 25 см обеспечивает экспрессное 
определение органических кислот (включая аце-
тат и формиат) меньше чем за 9 мин.

В работах [48, 49, 52] описаны сорбенты, по-
лученные на основе ПС-ДВБ с низкой степенью 
сшивки (2, 3 и 10%). Из-за набухания они оказа-
лись несовместимы с высокими концентраци-
ями органического растворителя в подвижной 
фазе. В [35] предложено использовать ПС-ДВБ 
со степенью сшивки 50%, что позволяет приме-
нять метанол в качестве элюента без какого-ли-
бо вреда для колонки и значительного изменения 
давления. Анионообменник, полученный путем 
агломерации латексных частиц ВБХ-ДВБ, функ-
ционализированного диметилэтаноламином, на 
частицах ПС-ДВБ диаметром 10 мкм, обеспечи-
вал разделение семи стандартных неорганиче-
ских анионов (F–, Cl–, NO2

–, Br–, NO3
–, HPO4

2–, 
SO4

2–) меньше чем за 13 мин с эффективностью 
до 19 000 тт/м при использовании карбонатного 
буферного раствора в качестве элюента.

Авторы работы [47] отметили два главных не-
достатка анионообменников с электростатически 
закрепленными латексами. Во-первых, функци-
ональные группы латекса должны быть совме-
стимы с водными растворами для поддержания 
стабильной водной суспензии перед агломераци-
ей, что ограничивает функционализацию латекс-
ных частиц только гидрофильными реагентами. 
Во-вторых, катионообменные функциональные 
группы инертного ядра могут взаимодействовать 
с компонентами пробы, такими как переходные 
металлы, что вызывает их концентрирование на 
поверхности и ведет к осаждению фосфата или 
сульфата при последующих инжекциях. Чтобы 
избежать этих недостатков, авторы предложили 
способ получения пелликулярных анионообмен-
ников нового типа, состоящих из трех «слоев»: 
микропористых частиц ЭВБ-ДВБ с высокой сте-
пенью сшивки (более 50%), высокореакционной 
поверхности этих частиц, полученной в процессе 

полимеризации, и ионообменного пелликулярно-
го слоя латексов на основе ВБХ-ДВБ, электро-
статически или ковалентно закрепленного на 
поверхности матрицы. Для создания реакцион-
но-способной поверхности матрицы другой по-
лимер, содержащий реакционно-способные груп-
пы, например, сульфо-, карбоксильные или ами-
ногруппы, закрепляется на поверхности матрицы 
в процессе полимеризации, причем от концентра-
ции добавленного полимера зависит плотность 
распределения реакционно-способных групп. 
Это позволяет получать поверхность с очень низ-
кой плотностью функциональных групп, что вы-
ражается в отсутствии ионообменной емкости на 
поверхности частицы после агломерации латекса. 
Другой подход заключается в том, что получае-
мый на поверхности матрицы полимерный слой 
может иметь реакционно-способные функцио-
нальные группы, обеспечивающие ковалентное 
закрепление незаряженных латексных частиц с 
их последующей функционализацией. Главным 
преимуществом обоих предложенных подходов 
является отсутствие остаточных ионообменных 
групп на поверхности матрицы и возможность 
использования более широкого круга соединений 
для функционализации латексов, не ограничен-
ного водорастворимыми реагентами, посколь-
ку процесс модифицирования латексных частиц 
проводится после их закрепления на поверхности 
матрицы, т.е. отсутствует необходимость поддер-
живать стабильную суспензию латексов.

Полиэлектролитные анионообменники .  
Полиэлектролитные анионообменники пред-
ставляют собой еще один тип пелликулярных 
неподвижных фаз с электростатически закре-
пленным функциональным слоем, в качестве ко-
торого используется положительно заряженный 
полимер с четвертичными атомами азота в основ-
ной цепи, закрепленный на отрицательно заря-
женной поверхности матрицы [53–55]. Наиболее 
широко используемыми модификаторами для 
таких фаз являются алифатические ионены [56], 
которые получают путем реакции полимеризации 
тетраметилэтилендиамина или его гомологов с 
α,ω-дибромидами. Путем варьирования числа 
метиленовых групп диамина и дибромида могут 
быть получены ионены с разной структурой [57, 
58], обеспечивающие разную селективность по-
лиэлектролитных сорбентов.

Получение первого анионообменника для ИХ, 
модифицированного 2,5-ионеном, было описано 
в работе [53]. Данные неподвижные фазы были 
синтезированы на основе силикагеля С8, моди-
фицированного додецилбензолсульфоновой кис-
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лотой, с дальнейшим динамическим покрытием 
продукта водорастворимым полимером, содержа-
щим четвертичные аммониевые группы. В работе 
[53] продемонстрирована возможность использо-
вания поли(N-этил-4-винилпиридиний бромида), 
поли(диметилдиаллиламмония) хлорида и поли-
гексаметиленгуанидин гидрохлорида в качестве 
полиэлектролитных покрытий для получения се-
лективных анионообменников. В работах [54, 55] 
описано получение полиэлектролитных анионо-
обменников, покрытых ионенами разной струк-
туры, на основе сульфированного силикагеля и 
силикагеля С18, модифицированного додецил-
бензолсульфоновой кислотой. Все анионообмен-
ники имели низкую эффективность, но хорошую 
селективность, которая обеспечивала возмож-
ность одновременного определения неорганиче-
ских анионов и комплексов ЭДТА с металлами 
[59]. Кроме того, показано, что селективностью 
неподвижных фаз можно легко управлять путем 
выбора ионена подходящей структуры.

На макропористом ПС-ДВБ иммобилизация 
ионенов впервые проведена авторами работы [60] 
с использованием алифатических 2-6-, 6-6-, 10-6-, 
2НР-6-ионенов и ароматического Х-6-ионена для 
покрытия сульфированной матрицы с диаметром 
частиц 4,8 мкм. Обнаружено, что ионообменная 
емкость сорбента в большей степени  коррелиру-
ет с количеством добавленного ионена, нежели 
с числом сульфогрупп на поверхности матрицы. 
Отмечены хорошая воспроизводимость синтеза и 
возможность легко управлять ионообменной ем-
костью, а также отличная стабильность полу-
ченных анионообменников при использовании 
в качестве элюента раствора 1 мМ Na2CO3 и 3 
мМ NaHCO3. Так, в течение 160 ч эксплуатации 
колонки не наблюдалось заметного уменьшения 
времени удерживания и числа теоретических та-
релок, а также увеличения коэффициентов асим-
метрии. Полученные неподвижные фазы демон-
стрировали хорошую симметрию пиков, эффек-
тивность до 90 000 тт/м по сульфату и хорошую 
селективность разделения неорганических и ор-
ганических анионов. 

В работе [61] были получены анионооб-
менники на основе частиц ПС-ДВБ диаметром 
3,3 мкм, покрытых 3,6-ионеном, поли(N-этил-
4-винилпиридиния) бромидом и поли(диметил-
диаллиламмония) хлоридом. Ковалентное закре-
пление сульфогрупп на поверхности матрицы 
обеспечивали путем сульфирования хлорсуль-
фоновой кислотой или сульфоацилированием 
Фриделя–Крафтса. Полученные анионообмен-
ники имели невысокую селективность и обеспе-

чивали разделение только пяти анионов (F–, Cl–, 
NO3

–, HPO4
2– и SO4

2–), при этом наибольшая эф-
фективность (35 000 тт/м) была достигнута для 
HPO4

2– при использовании Na2CO3 в качестве 
элюента.

В работе [62] описано получение водораство-
римого ионена путем полимеризации эпихлор-
гидрина с диэтиламином и 1,2-диаминометаном 
в спиртовом растворе. Сорбент, полученный по-
сле добавления такого ионена к водной суспензии 
сульфированных частиц ПС-ДВБ, обеспечивает 
разделение йодида, фторида, хлорида, нитрита, 
бромида, нитрата, сульфата, тиосульфата и тио-
цианата с использованием 30 мМ гидроксида на-
трия в качестве элюента.

Анионообменники полиэлектролитного типа 
для разделения белков получены путем адсорб-
ции полиэтиленимина на поверхности сульфи-
рованных макропористых [63] или непористых 
[64] частиц ПС-ДВБ с последующей сшивкой 
1,4-бутандиолдиглицидиловым эфиром для уве-
личения стабильности покрытия. Кватернизацию 
аминогрупп проводили с помощью метилиодида. 
Отмечено, что такой подход обеспечивает воз-
можность экранирования гидрофобной поверх-
ности матрицы гидрофильным сшитым поли-
амином и дает хорошую воспроизводимость как 
химических, так и хроматографических характе-
ристик неподвижных фаз [63, 64]. 

Следует отметить, что ПС-ДВБ и ЭВБ-ДВБ 
редко используются для получения полиэлектро-
литных анионообменников. Возможно, это объ-
ясняется тем, что полиэлектролитные сорбенты 
на основе сульфированных полимеров уступают 
латексным сорбентам в эффективности и, что 
более важно, в стабильности. Функциональный 
слой, электростатически закрепленный на по-
верхности матрицы, может легко изменять свою 
конформацию в процессе эксплуатации, что так-
же может вызывать снижение ионообменной ем-
кости и ухудшение селективности [65].

Химически модифицированные 
анионообменники

Химическое модифицирование полимерных 
матриц следует считать наименее популярным 
подходом для производства коммерческих анио-
нообменников, поскольку ранее для полученных 
таким образом анионообменников не удавалось 
добиться высокой эффективности, характерной 
для агломерированных сорбентов. Однако иссле-
дователи на протяжении десятилетий не остав-
ляли попытки создания новых, более эффектив-
ных, анионообменников с ковалентно привитыми 
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функциональными группами. В литературе го-
раздо шире представлена информация о способах 
химического модифицирования полимерных ма-
триц с целью введения в их структуру четвертич-
ных аммониевых групп, чем о методах получения 
латексных сорбентов или сорбентов с привитыми 
полимерами. В последнее время благодаря нако-
пленным данным удалось найти решения, при-
близившие химически модифицированные ани-
онообменники к уровню коммерческих колонок.

Способы получения химически модифициро-
ванных анионообменников. Основные способы 
синтеза химически модифицированных анионо-
обменников на основе сополимеров стирола и ди-
винилбензола представлены в таблице. Стоит от-
метить, что ни один из известных способов хими-
ческого модифицирования  полимерной матрицы 
не позволяет вводить аминогруппу в полимерный 

каркас в одну стадию, поэтому процесс включа-
ет как минимум один предварительный этап, по 
которому принято классифицировать получаемые 
ковалентно привитые анионообменники. 

Первый метод получения химически модифи-
цированных сорбентов заключался в хлормети-
лировании матрицы с помощью хлорметилового 
эфира с последующим аминированием третичны-
ми аминами, однако из-за токсичности и канцеро-
генных свойств хлорметилового эфира возникла 
необходимость разработки альтернативных под-
ходов к синтезу в целом и к хлорметилированию 
в частности (таблица). Алкилирование бромалке-
нами и ацилирование ω-галогенацилхлоридами, 
как и хлорметилирование, приводят к введению 
в полимерный каркас заместителя с концевым 
атомом галогена, который может реагировать с 
третичным амином с образованием четвертич-

Способы получения химически модифицированных анионообменников

Способ 
модифицирования 
матрицы

Условия Способ введения 
аминогруппы Ссылка

Хлорметилирование

хлорметил метиловый эфир / ZnCl2 и 
SnCl4

аминирование 
третичным амином

[66]

НСl / параформальдегид/ледяная уксусная 
кислота [67]

НСl / формальдегид/ледяная уксусная 
кислота [68]

диметоксиметан / хлористый сульфурил /
хлорсульфоновая кислота [69]

тионилхлорид / формальдегид/ледяная 
уксусная кислота [70]

триоксан / Me3SiCl/CHCl3 / SnCl4 [71]

(CH2O)n / Me3SiCl / кислоты Льюиса 
(TiCl4, SnCl4 или FeCl3) / CHCl3

[72]

Алкилирование н-бромалкен / трифторметансульфоновая 
кислота

аминирование 
третичным амином

[73–75, 
42]

Ацилирование  
Фриделя–Крафтса

ω-галогенацилхлорид / кислоты Льюиса 
(FeCl3, AlCl3, BF3, TiCl4, высшие оксиды 
титана, вольфрама или олова, или HF и 
H2SO4) / CH2Cl2, CS2 или C6H5NO2 

аминирование 
третичным амином [76–80]

уксусный ангидрид / кислоты Льюиса /
CH2Cl2 или CS2

восстановительное 
аминирование 
первичным или 
вторичным амином

[81–86]

ацетилхлорид / кислоты Льюиса / CH2Cl2 
или CS2

[81, 82]

Нитрование смесь концентрированных азотной и 
серной кислот

восстановление 
нитрогрупп (хлоридом 
олова, дитионитом 
натрия и др.)

[87–89]
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ной аммониевой функциональной группы [66, 
73, 76]. В последнее десятилетие для расширения 
возможностей бромалкилированных, хлорацили-
рованных и хлорметилированных анионообмен-
ников было предложено использовать на стадии 
аминирования вторичные и первичные амины с 
последующим алкилированием их галогеналка-
нами или эпоксисоединениями для кватерниза-
ции полученных аминогрупп [90]. 

Метод нитрования предполагает восстановле-
ние нитрогрупп до аминогрупп с их дальнейшей 
кватернизацией [87, 89], однако данный подход 
мало освещен в литературе и считается непер-
спективным для получения анионообменников 
для ИХ из-за трудоемкости и плохой воспро-
изводимости, а также невозможности добиться 
полного восстановления нитрогрупп на поверх-
ности [37].

В последнее время для химического моди-
фицирования полимерных матриц все чаще ис-
пользуется метод ацилирования уксусным анги-
дридом [82–86]. В отличие от хлорацилирования 
ω-галогенацилхлоридами такой подход позволяет 
избежать побочных реакций. Последующее вос-
становительное аминирование карбонильных 
групп первичными или вторичными аминами 
позволяет получать вторичные и третичные ами-
ногруппы, которые могут быть кватернизованы 
путем дальнейшего алкилирования [83–86], а 
также могут служить «якорными» группами для 
последующего закрепления разветвленных функ-
циональных слоев [91–94].

Способы повышения эффективности хими-
чески модифицированных анионообменников. 
К существенным недостаткам классического ме-
тода хлорметилирования с аминированием три-
метиламином можно отнести расположение по-
лученных функциональных групп у поверхности 
матрицы, их малую конформационную подвиж-
ность, а также невозможность экранировать аро-
матическую основу сорбента от нежелательных 
неионообменных взаимодействий. Кроме того, 
традиционно используемый для алкилирования 
триметиламин приводит к получению анионо-
обменников с гидрофобными функциональными 
группами, что негативно сказывается на эффек-
тивности сорбента по поляризуемым анионам. 
В связи с этим развитие и усовершенствование 
методов химического модифицирования направ-
лено на поиск способов повышения эффектив-
ности за счет устранения неионообменных вза-
имодействий между анионами и поверхностью 
сорбента. К основным подходам для повышения 

эффективности можно отнести гидрофилизацию 
функциональной группы (ионообменного слоя), 
ее пространственное удаление от поверхности 
матрицы, а также сочетание двух этих подходов, 
которое приводит к получению анионообменни-
ков с удаленными от матрицы функциональными 
группами, содержащими объемные гидрофиль-
ные заместители, что позволяет экранировать 
ароматическую основу сорбента и избежать диф-
фузии анионов в поры. Кроме того, в литературе 
отмечено, что данные подходы позволяют также 
повысить селективность получаемых анионооб-
менников [37].

Гидрофилизация функциональной группы 
анионообменников. Поскольку в случае анионо-
обменников, полученных методом хлорметили-
рования, функциональная группа располагается у 
поверхности матрицы, единственным вариантом 
для повышения селективности и эффективности 
таких сорбентов является гидрофилизация ионо-
обменного центра. Впервые данный подход для 
хлорметилированных анионообменников приме-
нили авторы работ [67, 95], изучавшие влияние 
структуры функциональной группы на селектив-
ность смол на основе полимера XAD-1 с исполь-
зованием пиридина, метилпиридина и различных 
алкил-, арил- и алканол-аминов для аминирова-
ния. Они отметили, что замена алкиламмониевых 
групп алканоламмониевыми и увеличение числа 
алканольных заместителей в функциональной 
группе приводят к снижению относительного 
удерживания сильнополяризуемых анионов. 

Авторы работы [68] предложили использо-
вать диэтилентриамин для аминирования хлор-
метилированного ПС-ДВБ и обнаружили, что 
эффективность полученного сорбента выше, чем 
у хлорметилированного аналога, аминированно-
го триметиламином или другими моноаминами. 
В работе [70] продемонстрирована возможность 
использования несимметричного диметилгидра-
зина (НДМГ) для функционализации хлормети-
лированного ПС-ДВБ. Отмечено, что по сравне-
нию с менее гидрофильными моно- и ди-аминами 
НДМГ обеспечивает получение сорбента с более 
высокой эффективностью и лучшей селективно-
стью разделения. Однако данный сорбент позво-
ляет разделять только пять анионов (F–, Cl–, NO3

–, 
HPO4

2–, SO4
2–) с использованием карбонатного 

буфера в качестве подвижной фазы. Все анио-
нообменники, полученные в работе [70], харак-
теризуются низкой эффективностью по поляри-
зуемым анионам, и даже для сорбента с НДМГ 
наблюдается значительное размывание заднего 
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фронта пика NO3
–, который элюируется после 

двухзарядных HPO4
2– и SO4

2–.
Гидрофилизация функциональной группы 

была предложена также для сорбентов, получен-
ных ацилированием уксусным ангидридом с по-
следующим восстановительным аминированием 
метиламином или диметиламином для введения 
вторичных или третичных аминогрупп в струк-
туру ПС-ДВБ [83–86]. Авторы отмечают, что 
введение дигидроксиалкильных заместителей к 
четвертичному атому азота путем алкилирования 
эпихлоргидрином или глицидолом приводит к 
повышению как селективности, так и эффектив-
ности по сравнению с анионообменниками, име-
ющими триметиламмониевые группы, по при-
чине лучшей гидратации ионообменных центров 
и менее выраженного влияния матрицы на удер-
живание поляризуемых анионов [86]. Разделение 
семи стандартных анионов на анионообменнике 
с двумя 2,3-дигидроксиалкильными заместите-
лями у четвертичной аммониевой группы осу-
ществляется за 8 мин на колонке длиной 5 см в 
градиентном режиме элюирования с использо-
ванием КОН в качестве элюента. В изократиче-
ском режиме элюирования с 5 мМ КОН в качестве 
элюента эффективность достигает 18 500 тт/м по 
поляризуемому нитрату.

Пространственное удаление функциональ-
ной группы. Как уже было отмечено, расположе-
ние функциональной группы у поверхности ма-
трицы химически модифицированного ПС-ДВБ 
вызывает нежелательные ионообменные взаи-
модействия анионов аналита с ароматической 
основой сорбента, что приводит к невысокой 
эффективности анионообменников, полученных 
при проведении хлорметилирования или ацили-
рования уксусным ангидридом. В связи с этим 
большинство таких анионообменников требуют 
использования ароматических элюентов или до-
бавки перхлората или п-цианофенола к подвиж-
ной фазе для устранения неионообменных взаи-
модействий поляризуемых анионов с матрицей и 
снижения их сродства к слабо гидратированным 
функциональным группам в целях улучшения сим-
метрии пиков. С этой точки зрения интерес могут 
представлять методы модифицирования матриц, 
позволяющие пространственно удалять функцио-
нальную группу от поверхности сорбента. 

Один из методов, позволяющих варьировать 
длину спейсера, связывающего функциональную 
группу с поверхностью матрицы, заключается в 
алкилировании н-бромалканами. Посредством 
выбора н-бромалканов авторы работы [42] полу-
чили ряд анионообменников с триметиламмони-

евыми (ТМА) группами, закрепленными на по-
верхности матрицы с помощью спейсеров разной 
длины с числом метиленовых групп в цепи от 3 
до 7. Авторы обнаружили, что удаление ФГ от по-
лимерного ядра матрицы приводит к улучшению 
хроматографических свойств неподвижных фаз, 
в том числе эффективности. Они также обнару-
жили, что относительное удерживание анионов 
слабых кислот почти не зависит от расстояния 
между поверхностью матрицы и функциональ-
ной группой, в то время как для поляризуемых 
анионов, таких как нитрат, нитрит и бромид, на-
блюдается улучшение формы пиков и снижение 
относительного удерживания при увеличении 
длины спейсера. С этой точки зрения спейсеры, 
содержащие больше трех углеродных атомов в 
цепи, считаются предпочтительными, а 5-бром-
1-пентен является наиболее распространенным 
алкилирующим агентом [76, 96–99].

Ацилирование ω-галогенацилхлоридами, как 
и алкилирование н-бромалканами, обеспечивает 
возможность введения спейсеров разной длины 
между функциональной группой и поверхностью 
полимера [43, 100]. Это было показано авторами 
работы [43], которые получили ряд анионообмен-
ников с триметиламмониевыми группами и тре-
мя, четырьмя и пятью атомами углерода в спейсе-
ре. Все полученные сорбенты демонстрировали 
сильное удерживание поляризуемого NO3

– при 
использовании карбонатного элюента, однако от-
мечено улучшение симметрии пиков всех анио-
нов при увеличении длины спейсера. Наилучшая 
эффективность наблюдалась для анионообмен-
ника, модифицированного 5-хлоровалероилхло-
ридом, однако эффективность по поляризуемому 
нитрату оказалась очень низкой (1600 тт/м), а 
разделение F–, Cl–, NO3

–, HPO4
2– и SO4

2– занима-
ло 40 мин. 

Авторы работы [90] получили анионо-
обменник путем ацилирования ПС-ДВБ 
ω-хлорацилхлоридом с четвертичной аммоние-
вой группой, закрепленной на поверхности по-
лимера через ацильный спейсер с пятью атомами 
углерода в цепи. Эффективность по неполяризу-
емому фосфату была в семь раз выше, чем по по-
ляризуемому нитрату, однако анионообменники 
с более короткими спейсерами демонстрирова-
ли гораздо более низкую эффективность по всем 
анионам, что еще раз подтвердило перспектив-
ность удаления ионообменной группы от поверх-
ности матрицы.

Главная проблема при использовании нитро-
вания с последующим восстановлением нитро-
групп для получения анионообменников для ИХ, 
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как и при хлорметилировании, заключается в ма-
лой подвижности функциональной группы и ее 
расположении рядом с поверхностью матрицы, 
что приводит к низкой селективности разделе-
ния и низкой эффективности как по поляризу-
емым, так и по неполяризуемым анионом [89]. 
Анионообменники, полученные на основе со-
полимера ПС-ДВБ с диаметром частиц 3,3 мкм 
[89] посредством нитрования, восстановления 
аминогрупп дитионитом натрия и алкилирования 
метилиодидом, пригодны для разделения только 
четырех неполяризуемых анионов (F–, Cl–, HPO4

2– 
и SO4

2–) с использованием карбонатного элюента, 
эффективность при этом ниже 4000 тт/м.

Авторы работы [89] предложили использовать 
1,6-дибромгексан для дальнейшего алкилирова-
ния аминогруппы с последующим замещением 
концевого атома брома триметиламином. В ре-
зультате был получен анионообменник с три-
метиламмониевой группой, соединенной с по-
верхностью матрицы через спейсер, содержащий 
шесть метиленовых групп в цепи. Этот анионо-
обменник проявил лучшую эффективность и се-
лективность разделения неорганических анионов 
по сравнению с сорбентом с триметиламмоние-
вой группой, непосредственно закрепленной на 
поверхности ПС-ДВБ, и обеспечил разделение 
четырех неполяризуемых анионов, указанных 
выше, с поляризуемым бромидом, при этом эф-
фективность по фосфату достигала 20 000 тт/м. 
Однако эффективность по поляризуемым ани-
онам была все еще очень низкой (600 тт/м), что 
авторы объяснили наличием невосстановленных 
нитрогрупп на поверхности матрицы и дополни-
тельными неионообменными взаимодействиями 
с этими анионами.

Одновременная гидрофилизация и про-
странственное удаление функциональной груп-
пы анионообменников. Как показано в предыду-
щих разделах, гидрофилизация функциональной 
группы и ее пространственное удаление от по-
верхности матрицы позволяют повысить эффек-
тивность химически модифицированных анионо-
обменников, поэтому сочетание данных подходов 
можно считать наиболее перспективным вариан-
том для получения высокоэффективных сорбен-
тов. Впервые это было отмечено авторами рабо-
ты [76], которые изучали хроматографические 
свойства анионообменников, полученных путем 
алкилирования полимерной матрицы 5-бром-1-
пентеном и ацилирования 4-бромбутирилхлори-
дом с последующей функционализацией димети-
лэтаноламином (ДМЭА). Сравнение хроматогра-
фических свойств полученных сорбентов показа-

ло, что структура спейсера существенно влияет 
на удерживание двухзарядных анионов, таких как 
сульфат и фосфат, в то время как удерживание од-
нозарядных анионов также изменяется, но гораз-
до в меньшей степени. Присутствие гидрофиль-
ных карбонильных групп в спейсере ускоряет 
процесс разделения по сравнению с алкильным 
заместителями, и время разделения смеси семи 
стандартных анионов сокращается более чем в 
два раза.

Для увеличения эффективности анионообмен-
ников, ацилированных ω-хлорацилхлоридами, с 
разной длиной спейсера в работе [90] предло-
жена гидрофилизация ФГ путем использования 
метиламина (МА) для трансформации концевых 
атомов хлора с последующим алкилированием 
эпихлоргидрином. Полученный анионообменник 
с двумя дигидроксиалкильными заместителями у 
четвертичной аммониевой группы, закрепленной 
на поверхности матрицы с помощью ацильного 
спейсера с пятью атомами углерода в цепи, обе-
спечивает разделение F–, Cl–, NO2

–, Br–, HPO4
2– и 

SO4
2– за 20 мин с использованием карбонатного 

буферного раствора в качестве элюента.
В работе [91] было предложено использовать 

эпихлоргидрин для одновременного повышения 
гидрофильности функциональной группы (в ка-
честве заместителя) и ее пространственного уда-
ления (в качестве спейсера). Авторы отметили 
возможность варьирования ионообменной емко-
сти путем изменения условий синтеза, который 
включает введение вторичной аминогруппы по-
средством ацилирования и восстановительного 
аминирования, алкилирование аминированной 
фазы эпихлоргидрином, аминирование диметил-
амином и кватернизацию концевых аминогрупп 
эпихлоргидрином. Полученные анионообменни-
ки обеспечивают разделение стандартных неор-
ганических анионов и формиата и демонстриру-
ют высокую эффективность (более 62 000 тт/м по 
фосфату) в режиме ИХ с подавлением (в качестве 
элюента использован карбонатный буферный 
раствор).

В работе [92] впервые предложено использо-
вать хлорид глицидилтриметиламмония и хлорид 
3-хлор-2-гидроксипропионилтриметиламмоия 
для алкилирования первичных аминогрупп, по-
лученных в результате ацилирования ПС-ДВБ 
и последующего восстановительного аминиро-
вания. Это позволило одновременно ввести ги-
дрофильный спейсер и функциональную груп-
пу, а также привело к созданию разветвленной 
структуры слоя. Полученные анионообменники 
демонстрировали высокую эффективность (до 
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55 000 тт/м для хлорида) и позволяли разделять 
семь стандартных анионов менее чем за 10 мин в 
градиентном режиме элюирования с использова-
нием гидроксидного элюента. Таким образом, ав-
торы показали, что создание гидрофильного раз-
ветвленного слоя с пространственно удаленными 
функциональными группами позволяет получать 
химически модифицированные полимерные ани-
онообменники, сравнимые по хроматографиче-
ским характеристикам с описанными в литерату-
ре пелликулярными сорбентами.

Авторы работы [92] впервые предложили 
использование диглицидиловых эфиров в ка-
честве спейсеров для пространственного уда-
ления функциональной группы и ее гидрофи-
лизации. Введение вторичной или третичной 
аминогрупп в структуру ПС-ДВБ осуществляли 
согласно [86], для дальнейшего алкилирования 
были использованы 1,4-бутандиолдиглицидило-
вый эфир (1,4-БДДГЭ) или резорциндиглициди-
ловый эфир, а аминирование концевых эпоксид-
ных колец проводили с использованием ТМА.   
В результате были получены анионообменники 
с линейным и разветвленным функциональны-
ми слоями. Было обнаружено, что анионообмен-
ник с разветвленным слоем обладает лучшей се-
лективностью и гораздо более высокой эффек-
тивностью по сравнению с сорбентами с тем же 
спейсером и линейным функциональным слоем. 
Анионообменник с 1,4-БДДГЭ в разветвленном 
функциональном слое обеспечивает разделение 
семи неорганических анионов (F–, HCOO–, Cl–, 
NO2

–, Br–, NO3
– и SO4

2–) за 8 мин в изократи-
ческом режиме элюирования с использованием 
гидроксидного элюента. 

В работе [93] использован подход, описанный в 
работе [92], для закрепления на поверхности ПС-
ДВБ матрицы линейных и разветвленных функ-
циональных слоев, однако авторы варьировали 
структуру функциональной группы, используя 
ТМА и ДМЭА для раскрытия концевого эпоксид-
ного кольца 1,4-БДДГЭ. Они показали, что анио-
нообменник, модифицированный ДМЭА, обеспе-
чивает лучшую симметрию пиков и эффектив-
ность, превосходящую эффективность сорбента 
с триметиламмониевой группой более чем в два 
раза. Разделение семи стандартных анионов на 
анионообменнике с ДМЭА-группой достигается 
за 16 мин в изократическом режиме и менее чем 
за 9 мин в градиентном режиме с гидроксидным 
элюентом.

Авторы работы [94] получили восемь раз-
ветвленных анионообменников с разной гидро-
фильностью в соответствии с подходом, который 

был предложен в работе [92]. Они использовали 
РДГЭ и 1,4-БДДГЭ в качестве спейсера и четыре 
амина для раскрытия концевых эпоксидных ко-
лец – ТМА, ДМЭА, метилдиэтаноламин (МДЭА) 
и триэтаноламин. Все анионообменники были 
протестированы с использованием КОН в каче-
стве элюента. Полученные неподвижные фазы 
демонстрируют снижение селективности с уве-
личением гидрофильности концевой ФГ. Более 
того, отмечено, что анионообменники с более 
гибким и гидрофильным 1,4-БДДГЭ-спейсером 
обеспечивают меньшие факторы удерживания 
для большинства аналитов по сравнению с сор-
бентами с РДГЭ, имеющими ту же концевую 
функциональную группу. Для них характерна бо-
лее высокая эффективность и лучшая симметрия 
пиков поляризуемых анионов. В случае анионо-
обменников на основе частиц ПС-ДВБ размером 
3,3 мкм, функционализированных 1,4-БДДГЭ и 
модифицированных ДМЭА и МДЭА, эффектив-
ность по поляризуемым нитрату и бромиду до-
стигает 49 000 и 53 000 тт/м соответственно, что 
почти в два раза выше значений для сорбентов, 
модифицированных РДГЭ. В градиентном режи-
ме элюирования разделение семи анионов осу-
ществляется за 12 и  18 мин для анионообмен-
ников, модифицированных 1,4-БДДГЭ, и для 
сорбентов с РДГЭ соответственно. 

Приведенные примеры показывают, что вве-
дение гидрофильного спейсера и объемных ги-
дрофильных заместителей у функциональной 
группы, а также создание разветвленного слоя 
приводят к получению наиболее высокоэффек-
тивных анионообменников из представленных в 
литературе химически модифицированных сор-
бентов на основе ПС-ДВБ, при этом эффектив-
ность таких неподвижных фаз сравнима с эффек-
тивностью большинства коммерчески доступных 
анионообменников.

Анионообменники с привитым полимерным 
ионообменным слоем

Анионообменники с привитым полимерным 
ионообменным слоем могут быть получены дву-
мя способами: либо путем ковалентного закре-
пления (графтинга) готового полимера на поверх-
ности матрицы, либо за счет образования поли-
мерного слоя in situ на поверхности частиц суб-
страта. Следует отметить, что в настоящее время 
для создания неподвижных фаз для хроматогра-
фии данный подход используют не часто [30]. 
Однако в отличие от химического модифициро-
вания такой способ обеспечивает возможность 
создания пелликулярной структуры, поскольку 
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полимерный слой прививается к поверхности и 
не проникает в поры частицы матрицы, что при-
водит к высокой эффективности сорбента. 

Впервые прививка полимера для получения 
неподвижных фаз была осуществлена более 
20 лет назад Шомбургом с соавторами, которые 
успешно применили эту методику для создания 
слабокислотных катионообменников на основе 
силикагеля, покрытого полимером, для одновре-
менного определения щелочных и щелочнозе-
мельных металлов [101].

Анионообменники с привитым полимером 
получают путем закрепления полимерных ни-
тей на поверхности матрицы. Этот подход мо-
жет быть реализован как на силикагеле, так и 
на полимерной матрице, однако в настоящее 
время почти все анионообменники этого типа 
получают с использованием полимерных ма-
триц. Описан способ прививки полимера пу-
тем радикальной полимеризации с переносом 
атома (ATRP-полимеризация) [102], которая тре-
бует введения инициаторных групп в матрицу. 
Достоинствами этого метода для модифицирова-
ния поверхности полимера являются хорошо кон-
тролируемый рост цепи и возможность введения 
функциональных групп с более высокой плот-
ностью по сравнению с традиционным химиче-
ским модифицированием, поскольку каждое по-
вторяющееся звено в полимерной цепи содержит 
по крайней мере одну функциональную группу 
[103]. Более того, этот подход может быть 
осуществлен с использованием разных функ-
циональных мономеров [104] при умеренной 
температуре в водной или органической средах.

К сожалению, существует не так много литера-
турных данных, описывающих точную процеду-
ру получения анионообменников на основе ПС-
ДВБ и ЭВБ-ДВБ с привитым полимерным ионо-
обменным слоем и их применение в ИХ. Авторы 
работы [105] получали сорбент такого типа путем 
полимеризации глицидилметакрилата (ГМА) на 
поверхности немодифицированного ПС-ДВБ, ос-
новываясь на том, что двойные связи ГМА могут 
сополимеризоваться с остаточными двойными 
связями на поверхности ПС-ДВБ, а также сами 
с собой, что приводит к образованию слоя поли-
глицидилметакрилата (ПГМА) на поверхности 
ароматической матрицы. Полученные частицы с 
множеством эпоксидных групп на поверхности 
были модифицированы МА, после чего был при-
менен способ создания гиперразветвленного слоя 
[18] с использованием 1,4-БДДГЭ и МА для даль-
нейшего модифицирования. Синтезированные  
анионообменники позволяли разделять до ше-

сти анионов (F–, Cl–, NO2
–, Br–, NO3

– и SO4
2–) при 

использовании 15 мМ КОН в качестве элюента. 
Однако стоит отметить, что такие сорбенты ста-
бильны только в диапазоне рН от 2 до 11–12 из-
за возможности гидролиза привитого слоя ПГМА 
[25], поэтому их не следует использовать в соче-
тании с высокими концентрациями гидроксид-
ного элюента, а это не позволяет повышать экс-
прессность анализа.

В работе [106] был предложен еще один ва-
риант получения анионообменников с привитым 
полимерным слоем. Авторы предварительно по-
лучали дендримерные полиамидоамины разной 
степени разветвленности путем взаимодействия 
этилендиамина с метилакрилатом, а затем закре-
пляли их на поверхности синтезированных частиц 
ПС-ДВБ-ПГМА. Для кватернизации закреплен-
ного полиамидоамина использовали 1,4-БДДГЭ, 
при этом было обнаружено, что увеличение числа 
эпоксидных групп, а также степени разветвлен-
ности полиамидоамина приводит к более высо-
кой емкости анионообменников. Полученные 
анионообменники позволяют разделять шесть 
неорганических анионов (F–, Cl–, NO2

–, Br–, NO3
– 

и SO4
2–) и некоторые сахара. Кроме того, авторы 

продемонстрировали возможность использова-
ния таких сорбентов для определения галактуро-
новой кислоты в полисахаридах. 

В работе [107] продемонстрирована возмож-
ность прививки полимерного ионообменного 
слоя на поверхность ПС-ДВБ для получения 
анионообменников, позволяющих работать с 
высокими концентрациями гидроксидного элю-
ента. Предварительно аминированный ПС-ДВБ 
модифицировали 1,4-БДДГЭ, который являлся 
спейсером для дальнейшего закрепления раз-
ветвленного полиэтиленимина (ПЭИ). После за-
крепления ПЭИ проводили его кватернизацию с 
помощью 1,4-БДДГЭ, выступающего в качестве 
сшивающего агента для слоя ПЭИ, или глици-
дола, гидрофилизующего слой. Авторы отмеча-
ют возможность варьирования селективности в 
широких пределах путем выбора кватернизующе-
го агента. Так, сорбент, кватернизованный более 
гидрофильным глицидолом, упакованный в колон-
ку длиной 10 см, позволяет разделять 16 анионов, 
включая слабо- и сильно-удерживаемые поля-
ризуемые анионы за 26 мин в градиентном режи-
ме элюирования. В то же время сорбент с ПЭИ, 
кватернизованным и сшитым 1,4-БДДГЭ, из-за 
меньшей степени гидратации функционального 
слоя демонстрирует повышенное сродство к од-
нозарядным анионам, что объясняет его лучшую 
селективность и возможность полного разреше-
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ния пиков слабых органических кислот. Однако 
такой сорбент не позволяет элюировать сильно-
поляризуемые иодид- и роданид-ионы за прием-
лемое время даже при использовании высоких 
концентраций гидроксидного элюента. Среди 
достоинств полученных сорбентов авторы отме-
чают возможность их использования как с кар-
бонатными так и с гидроксидными элюентами, 
высокую селективность и эффективность (до 
37 000 тт/м), не уступающие коммерческим сор-
бентам с привитым полимерным слоем, а также 
хорошие эксплуатационные характеристики.

Гиперразветвленные анионообменники

Электростатическое закрепление гипер-
разветвленного слоя. Пошаговое наращивание 
полимерного функционального слоя на поверх-
ности матрицы – один из самых популярных со-
временных способов создания неподвижных фаз, 
используемых в коммерческой индустрии [5, 108, 
109]. В работе [18] предложена процедура моди-
фицирования, позволяющая получать равномер-
но распределенный тонкий гидрофильный ионо-
обменный слой на поверхности сульфированной 
полимерной матрицы. Данный подход включает 
получение положительно заряженного конденса-
ционного полимера посредством реакции диэпок-
сида с первичным амином в мольном соотноше-
нии 1:1 в присутствии отрицательно заряженных 
частиц матрицы, что приводит к образованию мо-
лекулярной полимерной пленки преимуществен-
но линейной структуры на поверхности субстра-
та. Третичные аминогруппы полученного про-
дукта, реагируя впоследствии с диэпоксидами, 
образуют полимерные цепочечные фрагменты, 
прикрепленные к базовому линейному полимеру, 
которые в дальнейшем снова аминируют первич-
ными аминами, что приводит к образованию вто-
ричных аминогрупп. Повторение стадий алкили-
рования диэпоксидами и аминирования первич-
ными аминами приводит к удвоению цепочечных 
фрагментов после каждого цикла, что приводит к 
образованию гидрофильного гиперразветвленно-
го ионообменного слоя [37].

Гиперразветвленные анионообменники, по-
лученные в работе [18], были синтезированы с 
использованием не только 1,4-БДДГЭ, но также 
глицерол- и этиленгликольдиглицидиловых эфи-
ров. Авторы показали возможность управления 
селективностью путем варьирования структу-
ры диэпоксида, температуры и числа циклов 
модифицирования, включающих обработку ди-
эпоксидами и первичными аминами. Следует 

отметить, что увеличение как числа циклов мо-
дифицирования, так и температуры синтеза при-
водит к улучшению селективности разделения, 
обеспечивающей разрешение пиков сульфит- и 
сульфат-ионов, но при этом увеличивает вероят-
ность сшивки двух соседних эпоксидных цепей 
первичным амином, что также ведет к значитель-
ным изменениям селективности с каждым реак-
ционным циклом.

Подход к созданию гиперразветвленных ани-
онообменников имеет несколько серьезных пре-
имуществ над другими традиционными метода-
ми модифицирования. Во-первых, он обеспечи-
вает возможность получения колонок со значи-
тельно более высокой ионообменной емкостью 
по сравнению с сорбентами, получаемыми с ис-
пользованием других техник модифицирования. 
Во-вторых, варьирование структуры диэпоксида 
и амина, как и числа циклов модифицирования, 
обеспечивает значительное изменение селектив-
ности полученных анионообменников и откры-
вает возможности синтеза неподвижных фаз со 
смешанным механизмом разделения [109, 140]. 
В-третьих, возможность модифицирования в ко-
лонке упрощает процедуру синтеза и позволяет 
тестировать колонки после каждого цикла моди-
фицирования перед дальнейшим модифицирова-
нием без необходимости переупаковки колонки.

Ковалентное закрепление гиперразветвлен-
ного слоя. В первых работах, посвященных по-
лучению гиперразветвленных анионообменников 
[18], для матриц на основе ароматических сопо-
лимеров был реализован вариант электростати-
ческого закрепления функционального слоя, в то 
время как для матриц, имеющих в структуре ну-
клеофильные заместители (силикагель [111, 112], 
1,4-ди(2-гидрокси-3-метакрилоксипропокси)фе-
нол [113]), отсутствует необходимость формиро-
вания базового линейного полиэлектролитного 
слоя на поверхности благодаря возможности ко-
валентного закрепления ионообменного слоя на-
прямую к матрице через заместители [112]. 

Одним из примеров ковалентного закрепления 
гиперразветвленных слоев является многократ-
ное последовательное модифицирование угле-
родных наносфер и нанотрубок с использованием 
1,4-БДДГЭ и МА, описанное в работах [114–117]. 
Такие частицы, содержащие на поверхности ден-
дримерный ионообменный слой, были исполь-
зованы в качестве альтернативы классическим 
полимерным латексным частицам для получения 
агломерированных анионообменников на основе 
сульфированного ПС-ДВБ. Анионообменники с 
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агломерированными углеродными нанотрубками 
позволяют проводить разделение семи стан-
дартных неорганических анионов за 14 мин 
при использовании КОН в качестве элюента. 
Сорбенты с агломерированными углеродными 
наносферами помимо стандартных анионов 
(кроме фосфата) позволяют определять сильно 
поляризуемые анионы, такие как иодид, рода-
нид, тиосульфат и перхлорат, а также некото-
рые органические кислоты.

Несколько работ [105, 118], посвященных ко-
валентному закреплению гиперразветвленных 
слоев на полистирол-дивинилбензольных ма-
трицах, включали промежуточную стадию по-
лимеризации ГМА на поверхности немодифи-
цированных полимерных частиц. После этого 
эпоксидные группы образовавшегося слоя ПГМА 
аминировали МА и применяли стандартную про-
цедуру наращивания ионообменного слоя с помо-
щью 1,4-БДДГЭ и МА. В результате авторами ра-
боты [105] были получены ковалентно привитые 
анионообменники с 2-мя, 3-мя, 5-ю, 7-ю, 9-ю и 
11-ю слоями ионообменных групп. На сорбентах 
с 3-мя, 5-ю и 7-ю слоями авторы продемонстри-
ровали возможность разделения шести стандарт-
ных анионов (F–, Cl–, NO2

–, Br–, NO3
– и SO4

2–) при 
использовании 15 мМ КОН в качестве элюента 
за 15–45 мин. Авторы отмечали значительное 
улучшение разрешения и симметрии пиков для 
сорбентов с большим числом слоев, а также хо-
рошее отделение пика фторид-иона от пика вво-
да пробы. Однако дальнейшее увеличение числа 
слоев (больше семи) привело к существенному 
возрастанию ионообменной емкости: анионооб-
менник с девятью слоями в тех же условиях де-
монстрировал слишком долгое удерживание даже 
для хлорид-иона (около 35 мин). Важным досто-
инством предложенного подхода к модифициро-
ванию следует считать возможность контроля ио-
нообменной емкости получаемых неподвижных 
фаз, что позволяет получать анионообменники 
с высокой и низкой емкостью и использовать их 
в методе переключения колонок для разделения 
слабо- и сильно-удерживаемых анионов за один 
анализ. Однако, как уже было упомянуто выше, 
такие анионообменники имеют ограниченную 
устойчивость при высоких концентрациях ги-
дроксидного элюента из-за вероятного гидролиза 
привитого слоя ПГМА.

В работе [119] впервые продемонстрирована 
возможность ковалентного закрепления гипер-
разветвленного функционального слоя на по-
верхности химически модифицированного ПС-
ДВБ. Авторы наращивали гиперразветвленные 

слои на предварительно аминированной матри-
це посредством повторяющихся реакций ал-
килирования 1,4-БДДГЭ и аминирования МА. 
Анионообменники, полученные после 3, 4 и  5 
циклов модифицирования позволяли разделять 
до девяти анионов, включая стандартные не-
органические анионы, формиат и пропионат 
или бромат. Стоит отметить, что в отличие от 
сорбентов, где гиперразветвленный слой кова-
лентно закреплен на поверхности ПГМА, дан-
ные анионообменники устойчивы в диапазоне 
рН от 0 до 14, что позволяет использовать их  в 
градиентном режиме элюирования с высокими 
концентрациями КОН. Как и в работе [18], ав-
торы отметили вероятность появления сшивок 
соседних цепей на каждом цикле модифициро-
вания, начиная со второго, что оказывает вли-
яние на удерживание поляризуемых анионов. 
Также отмечено, что увеличение числа циклов 
модифицирования с трех до четырех приводит 
к улучшению селективности сорбентов, однако 
дальнейшее модифицирование нецелесообраз-
но, поскольку для анионообменника с пятью 
циклами модифицирования происходит лишь 
увеличение емкости при сохранении почти той 
же селективности, что и у сорбента с четырьмя 
циклами модифицирования. 

В работе [120] предложено использовать гли-
цин в качестве первичного амина при создании 
гиперразветвленного слоя на поверхности ПС-
ДВБ в целях ограничения возможности диффу-
зии анионов в поры сорбента. В щелочной среде 
элюента карбоксильные группы аминокислотных 
фрагментов диссоциированы и  заряжены отрица-
тельно, поэтому авторы предположили, что вве-
дение таких групп в ионообменный слой вблизи 
поверхности матрицы приводит к отталкиванию 
анионов и препятствует их проникновению в 
поры частицы. С этой точки зрения полученные 
сорбенты можно сравнить с агломерированны-
ми анионообменниками, где диффузии аналитов 
в поры препятствуют отрицательно заряженные 
сульфогруппы на поверхности матрицы. Изучено 
влияние положения глицина в функциональном 
слое, количества слоев с аминокислотой, а так-
же общего числа ионообменных слоев на хрома-
тографические свойства полученных сорбентов. 
Показано, что введение глицина в первом цикле 
модифицирования позволяет существенно по-
высить селективность, в особенности по сла-
боудерживаемым анионам, однако увеличение 
числа слоев с глицином или перенос его во внеш-
нюю часть гиперразветвленной структуры дает 
обратный эффект из-за слишком сильного оттал-
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METHODS OF PREPARING HIGH PERFORMANCE STATIONARY 
PHASES FOR ANION-EXCHANGE CHROMATOGRAPHY 

A.V. Zatirakha*, A.S. Uzhel, A.D. Smolenkov, O.A. Shpigun 

(Chemistry Department of Moscow State University; chair of analytical chemistry;                    
*e-mail: zatirakha@analyt.chem.msu.ru)

Development of novel high performance anion-exchange stationary phases is one of the 
priority tasks of modern ion chromatography (IC). Most of the studies in this fi eld are 
aimed at improving selectivity of anion-exchangers and also at increasing sensitivity, 
effi ciency, and rapidity of analysis. Since selectivity of stationary phases considerably 
depends on their surface chemistry, understanding the connection between the structure 
of anion-exchange layer and chromatographic properties of anion-exchanger is very 
important. This review is devoted to the methods of polymer-based substrates modifi cation 
for obtaining high performance anion-exchangers for the separation of inorganic and 
organic anions.  

Key words: polymer-based anion exchangers, ion chromatography, synthesis, determination of 
anions.
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