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Аннотация. Обзор посвящен наиболее гидролитически устойчивым и широко ис-
пользуемым полимерным матрицам на основе сополимера стирола с дивинилбен-
золом (ПС-ДВБ), которые могут использоваться как неподвижные фазы (напри-
мер, в обращенно-фазовой хроматографии (ОФ ВЭЖХ)) без модифицирования, 
а также подвергаться многостадийной функционализации поверхности с целью 
повышения селективности и эффективности конечных сорбентов (например, в 
ионной хроматографии (ИХ)). Первые главы обзора рассматривают различные 
способы получения матриц ПС-ДВБ, их основные структурные физико-химиче-
ские характеристики, а также различные методы анализа поверхности, пористой 
структуры и их сравнение между собой. В литературе довольно много обзорных 
статей по синтезу и свойствам полимерных материалов, однако, практически 
полностью отсутствуют данные о взаимосвязи физико-химических характери-
стик матриц и хроматографических свойств неподвижных фаз в ВЭЖХ. Именно 
поэтому основной целью обзора является выявление закономерностей влияния 
структурных параметров ПС-ДВБ (размера частиц, специфической площади по-
верхности, размера пор) на хроматографические свойства сорбентов в ВЭЖХ. 
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1.  Введение

К основному типу неподвижных фаз для 
ВЭЖХ относятся поверхностно-модифициро-
ванные сорбенты, в которых «рабочей» являет-
ся функционализированная поверхность части-
цы матрицы. Среди материалов матриц можно 
выделить три класса: на основе силикагеля, 
неорганических оксидов и органических поли-
меров. Последние считаются наиболее перспек-
тивными благодаря своей устойчивости и отра-
ботанным методикам синтеза. Основная часть 
современных полимерных матриц для хрома-
тографии представляет собой каркас из сопо-
лимера стирола или этилвинилбензола (ЭВБ) с 
дивинилбензолом (ПС-ДВБ или ЭВБ-ДВБ). Ма-
трицы ПС-ДВБ устойчивы во всем диапазоне 
рН (0–14), не набухают в органических раство-
рителях (при степени сшивки более 50%), об-
ладают однородной поверхностью и имеют вы-
сокую механическую прочность. Казалось бы, 
для создания поверхностно-модифицированных 
сорбентов следует использовать непористые 
полимерные матрицы, обеспечивающие уско-
ренный массоперенос и, соответственно, улуч-
шенные хроматографические характеристики. 
Однако отсутствие пор заметно снижает про-

ницаемость элюента через колонку, что, в свою 
очередь, повышает требования к оборудованию 
для анализа (в частности, насоса и материалов 
для коммуникаций хроматографа). Помимо хо-
рошей проницаемости пористая структура по-
лимерных матриц обеспечивает потенциально 
большую плотность функционализации, в том 
числе и в приповерхностном слое, что является 
актуальной задачей при создании поверхностно-
модифицированных сорбентов. 

Матрица сорбента представляет собой не-
сущую часть для закрепления функциональных 
групп, которые являются основными центрами 
взаимодействия сорбента с аналитами при раз-
делении на поверхностно-модифицированных 
неподвижных фазах. Именно поэтому процесс 
функционализации ПС-ДВБ пористых частиц 
для создания коммерчески доступных сорбен-
тов представляет собой в основном закрытую 
информацию. Поскольку процесс модифици-
рования полимерного носителя, хотя и оказы-
вает определенное экранирующее действие, не 
устраняет до конца влияние адсорбционных вза-
имодействий гидрофобного каркаса полимера 
с поляризуемыми аналитами или структурных 
особенностей частиц ПС-ДВБ (их диаметра, 
специфической площади поверхности, объема 
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пористой структуры), возникают большие труд-
ности с оценкой вклада морфологии поверхно-
сти, пористой структуры полимерной матрицы 
на процессы разделения различного типа ана-
литов. В связи с этим в научной литературе до-
вольно мало сведений о влиянии несущей части 
сорбента на его конечные хроматографические 
свойства.

В обзоре предпринята попытка системати-
зировать данные о взаимосвязи структурных 
параметров ПС-ДВБ-матриц с хроматографи-
ческими свойствами сорбентов в ОФ ВЭЖХ (в 
этом режиме в большинстве случаев исполь-
зуются немодифицированные полимерные ма-
трицы) и поверхностно-модифицированных 
анионообменников в ИХ, полимерная основа 
которых подвергается многостадийному про-
цессу функционализации и, соответственно, 
экранированию матрицы. Начинается обзор 
главами, посвященными способам получения 
пористых полимерных материалов, их харак-
теристикам и физико-химическим методам 
анализа их структуры.

2.1. Структурные характеристики 
полимерных сорбентов для хроматографии

В литературе выделяют четыре основных 
параметра структуры полимерных матриц, ис-
пользуемых для синтеза ВЭЖХ-сорбентов, ко-
торые определяют их конечные свойства [1]: 
природу мономеров, содержание сшивающего 
реагента в сополимере (степень сшивки), пара-
метры пористой структуры (удельная площадь 
поверхности, объем и средний диаметр пор), 
размер частиц. Некоторые из этих структур-
ных характеристик связаны между собой. Так, 
уменьшение степени сшивки ведет к увеличе-
нию среднего размера пор сорбента, уменьше-
нию прочности ускоряет разрушение при повы-
шенном давлении [2, 3]. Наоборот, увеличение 
количества ДВБ при синтезе ПС-ДВБ-частиц 
приводит к увеличению специфической пло-
щади поверхности, что связано с уменьшением 
среднего размера пор [4]. 

В работе [5] авторы изучали влияние степе-
ни сшивки на пористую структуру ПС-ДВБ-
матрицы. Показано, что с увеличением количе-
ства ДВБ (от 18 до 48%) при сохранении осталь-
ных параметров двухстадийной зародышевой 
методики синтеза заметным образом вырастает 
число пор на поверхности частиц матрицы, уве-
личивается удельная площадь поверхности и 
степень монодисперсности получаемых поли-
мерных частиц, при этом морфология поверхно-

сти становится более шероховатой. Кроме того, 
авторы подчеркивают, что с ростом количества 
ДВБ уменьшается вероятность агрегации ча-
стиц полимера. В другой работе [6] показано: 
чем больше содержание сшивающего агента при 
синтезе ПС-ДВБ-матрицы, тем больше микро- и 
мезопор, что можно объяснить механизмом их 
образования, в частности уменьшением так на-
зываемого ядра синтеза на первом этапе форми-
рования полимерной пористой частицы. Однако 
для сорбентов с большой степенью сшивки (бо-
лее 15%) число функциональных групп, которое 
может быть присоединено к каркасу, ограниче-
но и уменьшается с увеличением процентного 
содержания ДВБ. В то же время из-за очень 
малого размера пор и низкой проницаемости 
уменьшается скорость диффузии обменивае-
мых аналитов через матрицу, что ведет к сниже-
нию эффективности разделения. В современной 
индустрии производства сорбентов для ВЭЖХ 
наиболее часто используются матрицы ПС-ДВБ 
со степенью сшивки 50–55%, которые не набу-
хают в 100%-х органических растворителях [7].

Международный союз по теоретической и 
прикладной химии (IUPAC) принял следующую 
классификацию пор по размерам: микропоры 
(меньше 2 нм), мезопоры (от 2 до 50 нм) и ма-
кропоры (более 50 нм) [8]. Несмотря на то, что 
подобная терминология вызывает дискуссии [9], 
она остается доминирующей в областях синте-
за сорбентов и катализаторов. Для материалов с 
макропорами предложена альтернативная клас-
сификация [10]: открытые нанопористые, по-
верхностно-пористые, закрытые нанопористые 
частицы. Основная область применения таких 
частиц в хроматографии – разделение белков и 
пептидов. Полимерные матрицы для ВЭЖХ, как 
правило, содержат и макро-, и микропоры, т.е. 
имеют так называемую бимодальную пористую 
структуру [11–13]. Кроме того, распределение 
пор разного размера по объему полимерной ча-
стицы зачастую неоднородно. Так, в работе [14] 
с помощью модифицированной методики за-
родышевой полимеризации получены матрицы 
с микропорами на поверхности и макропорами 
внутри объема частицы, что обеспечивает раз-
витую поверхность (повышенную емкость сор-
бента) и высокую проницаемость подобных не-
подвижных фаз (низкое обратное давление ко-
лонки). Пористая структура матрицы определя-
ет ее механическую прочность, специфическую 
площадь и форму поверхности [15].

С уменьшением размера частиц полимерной 
матрицы для сорбентов ВЭЖХ вырастает эф-
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фективность разделения аналитов [16–18], что 
обусловлено уменьшением параметра вихре-
вой диффузии и коэффициента массопереноса 
в уравнении Ван-Деемтера. Однако на практике 
используют монодисперсные матрицы разме-
ром ≥ 5 мкм, поскольку более мелкие частицы 
значительно повышают обратное давление в 
колонке, что увеличивает стоимость оборудо-
вания для хроматографического исследования и 
уменьшает срок эксплуатации данных колонок.

2.2. Физико-химические методы определения 
пористых характеристик и морфологии 

поверхности полимерных матриц

Как правило, пористая структура полимер-
ных сорбентов подвергается анализу в высу-
шенном состоянии. Для ее описания используют 
такие характеристики, как кажущуюся и истин-
ную плотность упаковки колонки. Эти параме-
тры определяют как отношение массы сорбента 
к объему колонки или сорбента соответственно. 
Экспериментально плотность определяется ме-
тодом ртутной пикнометрии [19]. Есть и другие 
параметры, описывающие пористую структу-
ру: общая пористость (отношение объема пор к 
объему колонки), общий объем пор (отношение 
объема пор к массе сорбента). Они могут быть 
либо рассчитаны теоретически по плотности, 
либо определяются методом водопоглощения 
поверхности после ее предварительной обра-
ботки метанолом [20, 21]. 

Для оценки распределения пор по размерам 
в макропористых полимерах используют такие 
методы, как сканирующая электронная микро-
скопия (СЭМ) [22, 23], сорбция и капиллярная 
конденсация азота [24], инверсионная эксклю-
зионная хроматография (ИЭХ) [25–30], ртутная 
порометрия [24]. Последний метод применяет-
ся достаточно часто из-за широкого диапазона 
диаметров определяемых пор (от 2 до 150 нм). 
Однако на практике определить этим методом 
поры размером менее 50 нм оказывается про-
блематично из-за оказываемого на каркас по-
лимера высокого давления ртути, приводящего 
к разрушению последнего [31]. Поры размером 
от 2 до 50 нм успешно определяются методами 
сорбции азота и ИЭХ [4, 32–36]. В последнем 
случае данные о пористости могут несколько от-
личаться от сорбционного метода в связи с тем, 
что измерение проводят в растворителе [37–39], 
а пористость структуры зависит от его природы 
[2, 40]. При последовательной замене раствори-
теля на менее сольватирующий можно добиться 

увеличения объема пор и удельной площади по-
верхности полимерного материала [41].

Метод СЭМ, помимо морфологии поверх-
ности частиц, может дать некоторое представ-
ление о размере пор внутри частиц [31]. Так, 
полимерные частицы, в которых размер пор 
превышает 20 нм, кажутся белыми и непрозрач-
ными. Если размер пор менее 20 нм, они кажут-
ся полупрозрачными. Частицы без внутренней 
пористой структуры кажутся прозрачными. В 
некоторых работах оценка пористости поли-
мерных материалов осуществлялась исходя из 
данных о плотности [42–43]. Для определения 
формы и размера пор часто используют просве-
чивающую электронную микроскопию [44–53].

Метод БЭТ (Бруно–Эммета–Теллера), ко-
торый использует данные изотермы сорбции 
азота, позволяет рассчитать специфическую 
площадь поверхности пористых материалов 
и получить приблизительную характеристику 
распределения пор по размерам [54]. Этим ме-
тодом адекватные значения (с погрешностью 
20%) получаются для макро- и мезопористых 
материалов. 

2.3. Методы синтеза пористых полимерных 
матриц для хроматографии

В литературе существуют несколько очень 
подробных обзоров, посвященных синтезу по-
ристых полимерных материалов для широкого 
спектра применения: каталитические поверх-
ности [55, 56], биоматериалы [57–61], акусти-
ческие или электрические  изоляторы [62–65], 
сорбенты для концентрирования, аналитиче-
ского и препаративного разделения различных 
групп аналитов [66, 67]. Возможность управ-
лять синтезом и получать полимерные частицы 
с заданными структурными характеристиками 
может стать инструментом к достижению экс-
прессного, селективного и эффективного разде-
ления аналитов разной природы. Так, для раз-
деления крупных биологических макромолекул 
полимерный каркас должен содержать поры 
большого размера, тогда как для получения 
поверхностно-модифицированных сорбентов, 
наоборот, предпочтительнее использование ча-
стиц матрицы с небольшими порами в припо-
верхностном слое. В данном разделе сделан ак-
цент на основных способах получения матриц 
сорбентов, применяемых в режимах ОФ ВЭЖХ 
и ИХ с подавлением фонового сигнала. 

Первоначально для получения ионообмен-
ников на основе полимерных матриц широкое 
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применение получили реакции поликонденса-
ции. Однако в настоящее время они практиче-
ски не используются из-за того, что получаемые 
частицы обладают несферической формой, су-
ществуют сложности с регулированием степе-
ни сшивки и обменной емкости сорбентов [68]. 
Современный синтез пористых полимерных ма-
триц сорбентов для ВЭЖХ осуществляется на 
основе свободно радикальной реакции сополи-
меризации стирола (или ЭВБ) и ДВБ [69, 70]. 
Последний выступает в качестве соединения, 
которое сшивает с помощью двух винильных 
функциональных групп две полистирольные 
цепочки, уменьшая тем самым их свободное 
движение и повышая механическую прочность 
и химическую устойчивость макроструктуры 
полимера. Впервые сополимеры ПС-ДВБ были 
синтезированы в 1934 г. Staudinger и Heuer [71] 
при отсутствии каких бы то ни было раствори-
телей. В результате были получены материалы 
так называемого гелевого типа со скрытой по-
ристостью, прозрачные и непроницаемые даже 
для газов [72]. Образцы полимеров гелевого 
типа не растворялись, но набухали в некото-
рых неполярных органических растворителях 
(толуол, этилендихлорид), а функционализация 
полимерной матрицы сульфо- или четвертичны-
ми аммонийными группами обеспечивала на-
бухание в полярных растворителях. Набухание, 
в свою очередь, позволяло сделать доступной 
внутреннюю поверхность частицы для молекул 
аналитов. Из-за невысокого процентного содер-
жания ДВБ в исходном мономере существовали 
трудности получения матриц со степенью сшив-
ки более 8%, а следовательно, с низкой механи-
ческой прочностью. Такие полимерные сорбен-
ты использовали в основном для разделения 
биологических макромолекул [73], аминокис-
лот [74], олигосахаридов [75] в варианте хро-
матографии низкого давления или ВЭЖХ при 
повышенной температуре и с колонками боль-
шого диаметра. Позднее, начиная с 1952 г., в ре-
зультате полимеризации в присутствии поро-
образующего агента, который впоследствии 
удаляли из реакционной смеси, сохраняя по-
ристую структуру полимерной матрицы, не-
зависимые группы ученых [76, 77] получили 
полимеры, имеющие постоянную пористость 
(макропористые) и степень сшивки до 15%. 
При набухании в растворителе эти материалы 
незначительно меняют свой объем, что обеспе-
чило им широкое применение в хроматографии. 
В 1969 г. профессором В.А. Даванковым с кол-

легами был получен новый класс полимерных 
сорбентов – сверхсшитый полистирол (ССПС) 
со степенью сшивки 100% и площадью поверх-
ности в высушенном состоянии >1000 м2/г. Сте-
пень сшивки повышается за счет образования 
метиленовых мостиков между бензольными 
кольцами полистирольных цепочек при реакции 
сополимера стирола и ДВБ с хлородиметило-
вым эфиром [13]. Жесткий полимерный каркас 
обеспечивает устойчивость ССПС к высокому 
давлению и отсутствие изменений пористой 
структуры в растворителе [72].

Наиболее доступными и распространенными 
полимеризационными способами, позволяющи-
ми получать монодисперсные пористые мате-
риалы на основе свободнорадикальной реакции 
сополимеризации, являются дисперсионный и 
зародышевый методы (последний включает в 
себя стадию суспензионной полимеризации).

Суспензионная полимеризация

Большинство макропористых полимерных 
сорбентов для ВЭЖХ с момента их появления 
[78] получали методом суспензионной поли-
меризации в двухфазной водно-органической 
системе [79–84]. Смесь мономеров (стирол, 
этилвинилбензол, виниловый спирт, акрилаты, 
винилацетат), сшивающего реагента (дивинил-
бензол), инициатора полимеризации (бензоил 
пероксид, азобисизобутиронитрил), инертного 
разбавителя (сольватирующего или несольвати-
рующего по отношению к конечному полимеру) 
и стабилизатора суспензии (поливинилпирро-
лидон, поливиниловый спирт) перемешивают с 
помощью мешалки с нужной скоростью, чтобы 
размер капель органической в водной фаз со-
ответствовал требуемому размеру частиц по-
лимера (рис. 1, А). Соотношение объемов орга-
нической и водной фаз в методе суспензионной 
полимеризации изменяется в диапазоне 0,1–0,5, 
скорость перемешивания составляет 200–800 
об/мин, температура синтеза – от 20 до 100 °С 
[85–87]. Размер получаемых частиц варьирует 
от 100 нм до 2 мм, что можно контролировать 
скоростью перемешивания, соотношением объ-
емов органической и водной фаз, их вязкостью и 
концентрацией стабилизатора суспензии [80, 83, 
88–90]. 

Если полимер растворяется или набухает в 
мономерной смеси, то морфология поверхности 
получаемой полимерной частицы гладкая и не-
пористая. Если, наоборот, полимер нерастворим, 
то поверхность будет неровной, а частица пори-
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стой. В целом, пористая структура полимерной 
частицы, полученной суспензионным методом, 
зависит от многих факторов, что подробно опи-
сано в литературе [92, 93].

Один из недостатков данного способа по-
лучения сорбентов для ВЭЖХ – широкое рас-
пределение образующихся частиц по размерам 
[94]. Проницаемость и эффективность колонок, 
заполненных полидисперсными сорбентами, 
определяется частицами с наименьшим и наи-
большим диаметрами соответственно [95–97]. 
Тем не менее, суспензионный метод прост в 
реализации и широко применяется на втором 
этапе зародышевой полимеризации, когда ис-
пользуются изначально монодисперсные заро-
дышевые частицы.

Дисперсионная полимеризация

Мономеры и инициатор при проведении дис-
персионной полимеризации растворимы в среде 
реакции, а конечный полимер – нет, поэтому 
процесс разделения фаз начинает происходить 
с самого начала образования полимера. Размер 
частиц определяется температурой проведения 
реакции, концентрацией мономера и инициа-
тора, природой и количеством стабилизатора 
[98]. В литературе подробно описаны разные 
аспекты дисперсионной полимеризации стиро-
ла, метилметакрилата, винилацетата и др. в раз-
личных средах [99–103]. Однако в большинстве 
случаев метод дисперсионной полимеризации 
дает наилучшие результаты при получении ча-
стиц размером 12 мкм, которые не подходят 
для использования в качестве матриц. Тем не 
менее, воспроизводимость данного метода и 

монодисперсность получаемых частиц позволя-
ют использовать их для дальнейшего наращива-
ния и получения монодисперсных матриц для 
ВЭЖХ (зародышевая полимеризация) [104–105]. 

Зародышевая полимеризация

Метод зародышевой полимеризации впервые 
описан M.W. Smith в 1948 г. [106]. Сейчас это 
наиболее распространенная методика синтеза 
монодисперсных полимерных пористых частиц 
для ВЭЖХ. Синтез осуществляется в две ста-
дии: 1)  получение монодисперсных зародышей 
методом эмульсионной [107, 108] или диспер-
сионной полимеризации [16, 109–117]; 2) про-
ведение наращивания зародышевых частиц 
[118] методом суспензионной полимеризации в 
смеси мономеров, разбавителей (порогенов) и 
гидрофобного низкомолекулярного компонента 
для набухания (например, пероксид додекано-
ла)  (рис. 1, Б). В литературе можно встретить 
разные подходы к наращиванию частиц: ди-
намическое набухание в одну стадию по Оку-
бо [119–124], многоступенчатое набухание по 
Югельштаду [125–130], метод группы Вандер-
хоффа [131–133] и другие [134–136]. Стоит от-
метить, что для предотвращения образования 
новых зародышей необходимо поддерживать 
определенные условия синтеза (число зароды-
шевых частиц, концентрацию стабилизатора и 
инициатора). Распределение конечных частиц 
по размерам воспроизводит распределение ис-
ходных зародышей, что позволяет получать мо-
нодисперсные материалы. Размер полимерных 
матриц, полученных суспензионным методом, 
составляет 5–200 мкм [137–139]. Синтез реали-

Рис. 1. А – зависимость среднего размера частиц, полученных методом суспензионной полимеризации, 
от скорости перемешивания для разного содержания стабилизаторов суспензии, %: 1 – 0,2; 2 – 0,3; 3 – 0,4 

[91]; Б – схема синтеза пористой полимерной матрицы методом зародышевой полимеризации
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зован для разных типов сополимеров: стирола 
[128], метилметакрилата [140], 2-гидроксиэтил-
метакрилата [141], глицидилметакрилата [142, 
143], винилфенола [144], хлорометилстирола 
[145].

Формирование пористой структуры материала 
в процессе полимеризации мономеров осущест-
вляется в три этапа: 1 – образование микросфер 
полимерных частиц размером 5–50 нм, 2 – обра-
зование агломератов микросфер, 3 – закрепление 
агломератов в виде конечной структуры частицы 
полимерного материала [146–148]. Использование 
определенных соединений (порогенов, инертных 
разбавителей) в реакционной смеси приводит к 
тому, что удаление их после процесса полимери-
зации оставляет в материале полости, обеспе-
чивающие пористую структуру. Еще в 1967 г. 
Seidl [149] предложил классификацию пороге-
нов, разделив их на три группы: сольватирую-
щие (толуол, дихлорэтан), несольватирующие 
(н-гептан, бутанол-1) и линейные полимеры 
(полистирол). Каждый тип разбавителей приво-
дит к определенным особенностям в пористой 
структуре получаемых частиц. Использование 
растворителя, заметно отличающегося по пара-
метрам растворимости от мономера и конечно-
го полимера (плохой), приводит к образованию 
макропор. Растворитель со схожими свойствами 
(хороший), который будет хорошо сольватиро-
вать конечный сополимер и способствовать более 
позднему коллапсу «ядра синтеза» [104], ведет к 
образованию микропор [4, 118, 150]. В работах 
[4, 151] авторы делают вывод о том, что исполь-
зование линейного полистирола приводит к об-
разованию макропор, а комбинированные раз-
бавители (смеси полистирола и плохих/хороших 
разбавителей) позволяют получать материалы 
с искомыми параметрами пористой структуры 
[152]. Кроме того, показано, что уменьшение 
молярной массы полимера вне зависимости от 
типа используемого разбавителя в реакционной 
смеси при синтезе приводит к уменьшению сред-
него размера пор и увеличению специфической 
площади поверхности [4, 28, 153]. Например, ис-
пользование в качестве зародышей сшитого, а не 
линейного полистирола приводит к уменьшению 
специфической площади поверхности и объема 
пор конечного материала [4, 154]. Таким образом, 
используя разные типы разбавителей или их соче-
тания можно синтезировать сорбенты с необходи-
мой пористостью структуры (табл. 1). 

Следует учитывать, что помимо внутренней 
пористости структуры разбавитель оказывает вли-

яние на морфологию поверхности матрицы. При 
уменьшении его сольватирующих свойств поверх-
ность частицы становится менее ровной и приоб-
ретает много широких каналов нерегулярной фор-
мы [155]. Форма поверхности полимерных частиц 
зависит также от вязкости реакционной смеси или 
соотношения разбавитель/зародыш. Например, 
использование разбавителя с высокой вязкостью 
приводит к образованию пор кратерообразной 
формы на поверхности частиц [16, 34, 156, 157], 
что делает их непригодными для использования в 
хроматографии. 

Контроль за пористой структурой и морфологи-
ей поверхности получаемых полимерных частиц 
при синтезе – очень сложная задача, поскольку по-
мимо состава и соотношения в реакционной смеси 
мономеров (сшивающих агентов) и разбавителей-
порогенов существенно влияют на свойства конеч-
ного сополимера многие другие факторы, напри-
мер наличие стабилизаторов в реакционной смеси, 
природа инициатора полимеризации, скорость 
перемешивания, время синтеза, температура [126, 
127, 152]. Так, в работе [161] на примере сополи-
меризации глицидилметакрилата и этиленгликоль-
диметакрилата показано, что повышение темпе-
ратуры синтеза приводит к уменьшению размера 
пор, что авторы объясняют увеличением степени 
разложения инициатора полимеризации, свобод-
ных радикалов, а следовательно, и ростом числа 
микросфер полимерных частиц («ядер реакции»). 
Аналогичная закономерность продемонстрирова-
на для сополимера ПС-ДВБ в работе [162], в ко-
торой увеличение скорости подъема температуры 
синтеза с 20 до 90 °С приводит к более узкому рас-
пределению пор по размерам и уменьшению их 
среднего диаметра. Температурный фактор также 
оказывает влияние на морфологию поверхности 
конечной частицы [160]. 

Помимо трех вышеописанных полимериза-
ционных способов получения пористых частиц 
существуют и другие: эмульсионная полимери-
зация [163–165], осадительная полимеризация 
[166–168], полимеризация по образцу [169–173], 
мембранная или микроканальная эмульсифика-
ция [174–178], микрофлюидный синтез [179–
183]. Однако для получения матриц сорбентов 
они по разным причинам практически не ис-
пользуются. С помощью метода эмульсионной 
полимеризации в основном получают латексные 
частицы для закрепления их в качестве функцио-
нальных слоев (диапазон размеров 50–1000 нм). 
Осадительная полимеризация приводит к полу-
чению полидисперсных частиц нерегулярной     
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формы. При полимеризации по образцу исполь-
зуется силикагелевая матрица в качестве основы с 
необходимыми структурными параметрами (диа-
метр частиц, размер пор), на которой происходит 
полимеризация, после чего силикагель растворя-
ют в щелочной среде. В результате такой проце-
дуры конечный полимерный материал приобре-
тает структурные характеристики силикагелевой 
матрицы. Несмотря на широкие возможности ва-
рьирования параметров конечного полимера, этот 
способ синтеза матриц для ВЖЭХ не очень рас-
пространен наряду с появившимися относительно 
недавно методами мембранной эмульсификации 
и микрофлюидного синтеза, которые кроме реак-
тора для синтеза монодисперсных пористых по-
лимерных частиц требуют дополнительного обо-
рудования.

Таким образом, при синтезе полимерной ма-
трицы ПС-ДВБ по методу свободно радикаль-
ной реакции сополимеризации наиболее широ-
ко распространенным способом (зародышевым) 
можно получить необходимые для ВЭЖХ сор-
бента характеристики, такие как, например, по-
ристость структуры и морфология поверхности 
частиц, путем варьирования количества сши-
вающего мономера, состава порообразующих 
агентов (сольватирующий/несольватирующий), 
вязкости реакционной смеси (изменяя соот-
ношение зародыш/разбавитель), температуры и 
времени реакции и концентрации инициатора по-
лимеризации. В свою очередь, заданная пористая 
структура обеспечивает необходимое сочетание 
механической прочности матрицы и специфиче-
ской площади поверхности, которая во многом 
является определяющим фактором, обеспечива-
ющим необходимую степень функционализации 
или емкости сорбента для хроматографии. Эф-
фективность и разделяющую способность можно 
повысить путем уменьшения размера исходных 
зародышей при синтезе, варьируя условия их на-
бухания и полимеризации в целях получения бо-
лее мелкодисперсных полимерных частиц.

3.1. Полимерные сорбенты в ОФ ВЭЖХ

Высокую эффективность, селективность и 
разделяющую способность сорбентов в хрома-
тографии чаще всего можно обеспечить малыми 
размерами частиц исходной матрицы, ее моно-
дисперсностью. В работе [184] сравниваются 
колонки, заполненные матрицами ПС-ДВБ с 
размерами частиц 3,2 и 7,8 мкм, полученными 
с помощью модифицированной зародышевой 
методики. Для матрицы меньшего размера при 

разделении пяти алкилбензолов вне зависимо-
сти от состава подвижной фазы разрешающая 
способность сорбента и эффективность по всем 
аналитам выше более чем в 1,5 раза (табл. 2). 
Однако, как оказалось, высота приведенной те-
оретической тарелки не зависит от размера ча-
стиц, что, возможно, связано с неоптимизиро-
ванными условиями заполнения колонки. 

В работе [185] представлено обширное 
сравнительное исследование силикагелевых и 
полимерных неподвижных фаз в режиме ОФ 
ВЭЖХ. Показано, что полимерные сорбенты 
имеют большее сродство к небольшим по раз-
меру аналитам с жесткой и плоской структурой 
по сравнению с объемными и гибкими моле-
кулами [186–188]. Авторы объясняют это тем, 
что в случае полимерных сорбентов основной 
вклад в процесс удерживания вносит микропо-
ристость, а не внешние алкильные группы на 
поверхности частиц матрицы (они влияют на 
удерживание, например, алифатических угле-
водородов – гибких аналитов), как в случае с 
силикагелем. Кроме того, наличием микропор 
в неподвижной фазе объясняется в целом более 
низкая эффективность полимерных сорбентов 
по сравнению с силикагелевыми матрицами при 
одинаковых размерах частиц разной природы 
[188–194]. Повысить эффективность полимер-
ного сорбента можно за счет повышения темпе-
ратуры разделяющей колонки, что обуславлива-
ет улучшенный массоперенос аналита в непод-
вижной фазе [195]. 

Актуальные задачи по разделению биоло-
гических макромолекул, полипептидов, бел-
ков, нуклеиновых кислот и т.п. в варианте ОФ 
ВЭЖХ требуют использования химически и 
механически стабильных неподвижных фаз. 
Полимерные матрицы удовлетворяют этим тре-
бованиям, обладая однородной поверхностью, 
в отличие от октадецилсиликагеля (ОДС). На-
личие остаточных силанольных групп у ОДС 
приводит к смешанному механизму взаимодей-
ствия с аналитами и снижению эффективности 
разделения [196]. В работе [151] в режиме ОФ 
ВЭЖХ были разделены четыре белка на матри-
цах ПС-ДВБ, имеющих различную пористую 
структуру и специфическую площадь поверх-
ности. Эти характеристики оценивались двумя 
независимыми методами – ртутной порометрией 
и сорбцией азота. С увеличением площади по-
верхности  растет удерживание за счет расши-
рения потенциальной площади взаимодействия 
сорбент-сорбат. Размер пор при этом должен 
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быть заметно больше, чем размер белков (бо-
лее 100 нм), чтобы реализовать их разделение 
в варианте ОФ ВЭЖХ на немодифицированных 
полимерных носителях [197]. Авторы работы 
[198] установили, что при соотношении диа-
метров молекулы аналита и пор выше 0,2 диф-
фузия внутрь пор будет ограничена. Когда по-
лимерный сорбент содержит микропоры, а хро-
матографическому разделению подвергаются 
макромолекулы (например, белки – рибонукле-
аза А, цитохром С, лизозим, бычий альбумин) 
их хроматографические пики заметно размыва-
ются, что снижает эффективность и селектив-
ность разделения [199]. Поэтому в зависимости 
от размера молекулы аналита следует выбирать 
соответствующий размер пор матрицы. Напри-
мер, для разделения миоглобина, нейротензина 
и его фрагментов можно использовать матрицы 
с размером пор 30 нм и больше [197].

Как было отмечено выше, большинство по-
лимерных неподвижных фаз  имеют бимодаль-
ную пористость, т.е. размер микропор так или 
иначе будет оказывать влияние не только на 
форму пиков, но и на удерживание, поскольку 
от него напрямую зависит специфическая пло-
щадь поверхности. Микропористые материа-
лы успешно используются для разделения не-
больших молекул. В работе [197] на примере 
фенола и анилина показано, что практически 
при любом соотношении вода:ацетонитрил в 
подвижной фазе их время удерживания на ПС-
ДВБ снижается с увеличением размера пор по-
лимера (С < D < В < А), т.е. с уменьшением 
специфической площади поверхности (рис. 2). 
Однако в случае с бензолом и толуолом зако-
номерность нарушается для материалов с раз-
мерами пор 100 и 400 нм. Толуол имеет более 
сильное сродство к аналитам, что авторы объ-
ясняют особенностями микропористой структу-
ры исследованных полимерных матриц приме-
нительно к небольшим гидрофобным аналитам. 
Удерживание небольших молекул на полимер-
ном сорбенте значительно сильнее, чем на ОДС 
[200], что можно объяснить его большей пло-
щадью поверхности и гидрофобностью каркаса 
по сравнению с алкилированной поверхностью 
ОДС. В связи с этим возникают специфические 
области применения ПС-ДВБ, как сорбента для 
концентрирования фенольных соединений [201] 
и разделения в режиме ОФ ВЭЖХ водораство-
римых гидрофильных соединений [202–203]. 

Аналогичную закономерность влияния специ-
фической площади поверхности матрицы ПС-

ДВБ на время удерживания небольших молекул 
(бензол, пропилбензол) в режиме ОФ ВЭЖХ 
подтверждают авторы другой работы [158]. Ис-
следованные матрицы имели средний диаметр 
частиц 4,1 и размер пор в диапазоне 3–35 нм, 
что подтверждено методами СЭМ и ИЭХ со-
ответственно. Большая площадь поверхности 
обуславливает повышенную адсорбционную 
емкость в режиме ОФ ВЭЖХ и дает высокие 
значения эффективности разделения небольших 
неполярных аналитов. Авторы провели иссле-
дование матриц в широком диапазоне пористо-
сти (объем пор 0,87–1,36 мл/г) и отмечают, что 
нет очевидной связи между обратным давлени-
ем колонки и пористостью сорбента. Проницае-
мость колонки незначительно растет с увеличе-
нием специфической площади поверхности.

Наиболее популярные полимерные непод-
вижные фазы на основе ПС-ДВБ имеют боль-
шое сродство к гидрофобным аналитам за счет 
сильных связей π-π и ван-дер-ваальсовых вза-
имодействий, что приводит к значительному 
увеличению времени удерживания и заметному 
размыванию пиков. Уменьшить эти негативные 
эффекты можно, используя в качестве мономе-
ров при сополимеризации гидрофильных по-
лиметакрилатов или поливинилового спирта, 
обладающих стабильностью в диапазоне рН от 
2 до 12. Авторы работы [159] для снижения ги-
дрофобных взаимодействий аналита и матрич-
ного каркаса попытались ввести гидрофильные 
гидроксильные группы в структуру сорбента 
ПС-ДВБ, используя в качестве исходных моно-
меров для зародышевой сополимеризации по 
Югельштадту п-винилбензилхлорида (ВБХ) и 
п-ацетоксистирола (АЦС). При набухани эти 
мономеры имеют схожие со стиролом струк-
туру и свойства. В результате последующего 
щелочного гидролиза соответствующих поли-
меров в них образуются фрагменты бензилово-
го спирта или фенола. Все исследованные ма-
трицы имели средний диаметр частиц от 4 до 
5 мкм и схожую морфологию поверхности ча-
стиц (что подтверждено СЭМ), тогда как пори-
стая структура, которую изучали методом ИЭХ, 
несколько менялась в зависимости от количе-
ства того или иного гидрофилизующего моно-
мера. Так, увеличение количества АЦС приво-
дило к увеличению специфической площади 
поверхности и уменьшению среднего диаметра 
пор, что авторы объясняют хорошими сольвати-
рующими свойствами данного мономера по от-
ношению к конечному продукту полимеризации 
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(табл. 1). Повышение гидрофильности матрицы 
было продемонстрировано уменьшением удер-
живания пяти алкилбензолов (бензол, толуол, 
этилбензол, пропилбензол, бутилбензол) и бо-
лее гидрофильного ацетофенона в режиме ОФ 
ВЭЖХ для гидрофилизованных сополимеров по 
сравнению с ПС-ДВБ. Гидрофильность сорбен-
та при использовании АЦС повышается более 
существенно, чем при использовании ВБХ, что 
связано, вероятно, с более высокой кислотно-
стью фенольного фрагмента сополимера ПС-
АЦС-ДВБ. Однако повышение гидрофильности 
при использовании в качестве наполнителя ги-
дрофилизованных сополимеров сопровождает-
ся снижением эффективности колонок, по срав-
нению с ПС-ДВБ и сополимерами с небольшой 
(до 2%) добавкой АЦС и ВБХ.

Механизм разделения на немодифицирован-
ных пористых полимерных сорбентах характе-
ризуется сочетанием процессов адсорбции на 
развитой поверхности (гидрофобные взаимо-
действия) и распределения (растворения в объ-
еме полимера, диффузия внутрь пор) [204]. Сте-
пень вклада того или иного процесса в механизм 
удерживания аналитов определяется природой 
мономеров, степенью сшивки, параметрами по-
ристой структуры полимерного сорбента, а также 
составом подвижной фазы. Так, при низком со-
держании органического компонента в подвиж-
ной фазе преобладающим механизмом является 

адсорбция, а при высоком – распределение. Тем 
не менее, граница между этими механизмами 
достаточно условная [205]. 

Помимо механизма разделения на полимер-
ных сорбентах состав подвижной фазы может 
оказывать заметное влияние и на форму хрома-
тографического пика [206]. Это связано, пре-
жде всего, со степенью набухания полимера 
в корпусе колонки в используемых раство-
рителях. В некоторых работах показано [194, 
207], что микропористая структура полимера 
неоднородна и области полимера с меньшей сте-
пенью сшивки могут вступать в дополнитель-
ные взаимодействия с аналитами, содержащими 
π-электроны, а это приводит к размыванию тыль-
ной части хроматографических пиков. Хорошие 
растворители способствуют набуханию микро-
пористой структуры полимера и улучшению сим-
метрии хроматографических пиков. Например, 
10%-я добавка ТГФ в плохой растворитель (при 
сохранении его элюирующей силы) способствует 
набуханию микропористой структуры полимера, 
уменьшению мертвого объема (до 20%) и улуч-
шению симметрии пика (коэффициент асимме-
трии снижается более чем в 2 раза). Эта законо-
мерность наблюдается для полимеров ПС-ДВБ с 
разными средними размерами пор от 10 до 30 нм.

Таким образом, на удерживание и эффек-
тивность разделения в режиме ОФ ВЭЖХ 
влияют следующие основные структурные 

Рис. 2. Зависимость логарифма фактора удерживания ароматических соединений (lg k´) от содер-
жания ацетонитрила (АЦН, % ) в подвижной фазе (скорость потока 1,0 мл/мин; cорбент ПС-ДВБ 

типа PLRP-S с разными размерами пор, нм: A – 10, B – 30, C – 100, D – 400; 
размер колонки 150 × 4,6 мм [197]
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характеристики немодифицированных пори-
стых полимерных частиц: размер частиц, сред-
ний диаметр пор, специфическая площадь по-
верхности. С ростом специфической площади 
поверхности растут факторы удерживания не-
больших молекул, а эффективность разделения 
растет с уменьшением размера частиц матрицы, 
увеличением числа пор (уменьшением их объ-
ема и среднего диаметра) и удельной площади 
поверхности. Для макромолекул необходимо 
учитывать соотношение размеров аналитов и 
среднего диаметра пор, поскольку микропори-
стая структура полимерного сорбента может 
значительно влиять на скорость диффузии через 
колонку. 

В современной индустрии производства 
сорбентов для ОФ ВЭЖХ доступны колонки, 
заполненные немодифицированными полимер-
ными матрицами, с разными параметрами по-
ристой структуры и размерами частиц (табл. 3). 
Отметим, что для сорбентов на основе полигли-
цидилметакрилата (ПГМА) и полиметакрилата 
(ПМА) характерен более узкий диапазон рН для 
эксплуатации (3–12).

3.2. Влияние структурных параметров 
матрицы ПС-ДВБ и процесса ее 

модифицирования на хроматографические 
свойства сорбентов в ИХ

Влияние размера частиц

Очевидно, что одним из основных факторов, 
определяющих хроматографические свойства 
анионообменников, является размер частиц ис-
ходной матрицы. В работах [208–209] показано, 
что эффективность разделения стандартных не-
органических анионов закономерно растет при 
уменьшении диаметра частиц матрицы с 11 до 
5,5 мкм и использовании похожих способов соз-
дания гиперразветвленного функционального 
слоя (табл. 4).

Аналогичную закономерность для эффектив-
ности колонки прослеживают авторы другой 
работы [17], которые использовали анионооб-
менники с агломерированными латексными 
частицами на полимерных матрицах с разме-
рами 2,5 и 4,0 мкм. В работе [18] можно най-
ти сравнение эффективности анионообменни-
ков с одинаковым ковалентно закрепленным 
функциональным слоем, близкими по значению 
средними размерами пор и разными размерами 
матриц ПС-ДВБ (3,3 и 7,0 мкм) при относитель-
но одинаковом времени удерживания (табл. 5). 
Для всех анионов, за исключением сильно по-

ляризуемых нитрата и бромида, эффективность 
сорбента с более мелкими частицами матрицы 
немного выше. Однако авторы подчеркивают, 
что не очень существенная разница в значениях 
эффективности и симметрии пиков стандарт-
ных неорганических анионов при заметной раз-
нице в диаметре частиц матрицы обусловлена, 
вероятно, неоптимизированными условиями 
заполнения сорбентов в хроматографические 
колонки. Кроме того, благодаря более низкому 
значению обратного давления колонки при ис-
пользовании матрицы размером 7 мкм возмож-
на эксплуатация при более высокой скорости 
подачи подвижной фазы (до 1,5 мл/мин), в от-
личие от матрицы с диаметром частиц 3,3 мкм 
(1,0 мл/мин), что способствует экспрессности и 
эффективности разделения анионов. 

Режим УВЭЖХ

В последние десятилетия ведутся работы 
по переносу ионной хроматографии в режим 
ультра ВЭЖХ (УВЭЖХ), в котором использу-
ются матрицы размером 4 мкм и менее, хрома-
тографические колонки меньшей длины и бо-
лее высокая скорость подачи подвижной фазы 
(при сохранении эффективности и селективно-
сти разделения). До недавнего времени режим 
УФЭЖХ для ионной хроматографии был не-
возможен из-за того, что в конструкции насо-
сов и коммуникаций использовали материалы 
(стекло или полиоксиметилен) [215], которые 
позволяют избежать загрязнения коррозионно 
активной подвижной фазы (гидроксид калия), 
но механически не выдерживающие высокие 
давления. В 2013 г. компания «Thermo Fisher 
Scientific» предложила техническое решение, 
которое позволило создать генератор элюен-
та, работающий при давлении в системе до 35 
МПа. Эти ограничения также связаны с хими-
ческой и механической стабильностью мате-
риалов коммуникаций хроматографа, мембран 
генератора элюента и подавителя электропро-
водности [216–219]. Однако с этого момента 
режим УВЭЖХ с инструментальной точки зре-
ния стал доступен и для ионной хроматографии 
с подавлением фонового сигнала. Тенденция 
уменьшения диаметра частиц матрицы, кото-
рая приводит к улучшенным характеристикам 
разделения анионов (высокая эффективность и 
селективность), подтверждается ростом коммер-
чески доступных анионообменников с малым 
диаметром частиц (табл. 6). Практически у всех 
производителей сорбентов существуют анионо-
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Т а б л и ц а  5

Сравнение эффективности (N, ТТ/м) по стандартным неорганическим анионам для сорбентов с разными 
размерами частиц матрицы ПС-ДВБ [18]

Анион

Матрица ПС-ДВБ (3,3 мкм), средний размер 
пор 6 нм, размер колонки 50×4 мм, подвижная 

фаза 5 мМ NaHCO3

Матрица ПС-ДВБ (7,0 мкм), средний размер пор              
10 нм, размер колонки 50×4 мм, подвижная фаза  

0.4 мМ Na2CO3 + 5 мМ NaHCO3

k N, ТТ/м As k N, ТТ/м As

F– 1,2 12 000 – 1,5 6000 –

Cl– 2,9 17 000 – 2,7 12 000 –

NO2
– 4,9 15 000 1,9 5,1 5500 1,2

Br– 7,1 10 000 2,3 7,6 16 000 2,3

NO3
– 11,7 8500 2,4 11,1 12 000 2,3

HPO4
2– 15,9 35 000 1,1 16,1 26 000 1,1

SO4
2– 21,7 25 000 0,9 20,8 24 000 1,2

обменники для режима УВЭЖХ. Так, у «Tosoh 
Bioscience» это колонка 100 × 4,6 мм на основе 
матрицы 3,5 мкм, которая позволяет разделить 
семь стандартных неорганических анионов ме-
нее чем за 5 мин [220]. Компания «Shodex» (IC 
SI–35, 36) предлагает анионообменник с таким 
же размером матрицы (поливиниловый спирт, 
линейный размер колонки 150 × 4 мм), позво-
ляющий с высокой эффективностью разделить 
оксигалогенид-ионы и стандартные анионы в 
течение 14 мин. У «Thermo Fisher» доступен це-
лый ряд колонок стандартных размеров (длина 
100–250 мм, матрица 4 мкм): IonPac AS32 Fast, 
IonPac AS29 Fast, IonPac AS28 Fast, IonPac AS19, 
IonPac AS18 Fast, IonPac AS17С, IonPac AS15, 
IonPac AS11-HC, IonPac AS9-HC для специфи-
ческих областей применения в ИХ (табл. 6).

Как было отмечено ранее, режим УВЭЖХ ха-
рактеризуется не только малыми размерами ча-
стиц сорбента, но и повышенной скоростью по-
дачи подвижной фазы (в настоящее время мак-
симальное рабочее обратное давление в системе 
до 70 МПА). В работе [17] на макропористой 
полимерной матрице авторы продемонстриро-
вали возможность повышения экспрессности 
анализа небольших неорганических анионов 
при сохранении эффективности разделения за 
счет перехода в режим УВЭЖХ (рис. 3). При 
том, что использованные скорости подачи под-
вижной фазы были заметно выше оптимальных 
(в соответствии с теорией Ван-Деемтера), раз-
решение сохранялось, а изменение в дисперсии 
времени удерживания повышалось лишь на 5%, 
что связано, возможно, с ограниченным сопро-

тивлением массопереносу из-за особенности 
пористой структуры матрицы. В целом, воз-
можность повышения экспрессности при со-
хранении эффективности разделения характер-
на и для немодифицированных полимерных но-
сителей. При высокой скорости подачи элюента 
эффективность для сорбентов с макропорами 
(100 нм и более) [1] практически постоянна, 
что обусловлено массопереносом между под-
вижной и неподвижной фазами за счет конвек-
ции, а не только за счет диффузии [13, 221–223]. 
Малое изменение эффективности разделения 
при значительном увеличении скорости подачи 
подвижной фазы характерно для ССПС, кото-
рый содержит крупные поры (более 100 нм), а 
кроме того, обладает повышенной проницаемо-
стью стенок пор для небольших аналитов [13]. 
Кроме того, в работе [16] для 3,2 мкм ПС-ДВБ 
матрицы показано, что при увеличении скоро-
сти подачи подвижной фазы эффективность 
снижается незначительно, несмотря на мелкие 
поры (средний размер 13 нм) и, соответственно, 
небольшой вклад межмолекулярной конвекции 
в массообмен. 

Влияние пористой структуры

В литературе довольно мало данных о влиянии 
пористой структуры исходной матрицы на хрома-
тографические свойства анионообменника, что не 
позволяет делать окончательные выводы. Тем не 
менее, авторы работы [17] показали, что при со-
хранении размера частиц (2,5 мкм) и увеличении 
объема пористой структуры матрицы (уменьша-
ется средний размер пор до 2 нм) достигается до-
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полнительное увеличение эффективности и экс-
прессности. Становится возможным разделение за 
1 мин фторид-, хлорит-, хлорид- и нитрат-ионов 
в оптимизированных условиях УВЭЖХ-режима 
с эффективностью до 190 000 тт/м (высота при-
веденной тт составляла 2,1). В работах группы 
А.В. Затирахи можно проследить похожую за-
кономерность: при одинаковых размерах ча-
стиц ПС-ДВБ и способе функционализации 
увеличение специфической площади поверх-
ности приводит к увеличению эффективности 
разделения стандартных неорганических анио-
нов [209, 213, 214] (табл. 4).

С точки зрения новых технических воз-
можностей электромембранных подавляющих 
систем для ИХ [224] (подвижные фазы с кон-
центрацией КОН до 100 мМ), использование 
матриц ПС-ДВБ с увеличенным объемом по-
ристой структуры – современный тренд разви-
тия индустрии производства анионообменни-
ков. Большая площадь обеспечивает большую 
функционализацию поверхности и получение 
сорбентов с высокой ионообменной емкостью, 
которые широко применяются для решения 
сложных аналитических задач определения 

примесей на фоне высокой концентрации 
матрицы образца. Например, при создании 
анионообменников с агломерированными ла-
тексами электростатическое закрепление на-
ночастиц проводят на пористых матрицах со 
средним диаметром пор 100–300 нм [225], что 
позволяет добиться увеличения емкости сор-
бента почти на порядок (30–150 против 5–30 
мМ) по сравнению с аналогичного типа сор-
бентами на непористом полимерном носителе. 
Размер частиц латекса и пор выбираются так, 
чтобы функционализация матрицы происходи-
ла как на поверхности, так и внутри частицы. 
Широкопористые полимерные носители ис-
пользуют также при получении высокоемкост-
ных сорбентов с гиперразветвленными функци-
ональными слоями [226, 227]. 

Влияние процесса модифицирования

Модифицирование пористых полимерных 
матриц позволяет расширить их возможности 
для хроматографического разделения. В совре-
менной ВЭЖХ одно из наиболее развивающих-
ся направлений по созданию новых неподвижных 
фаз – получение так называемых многофункцио-

Рис. 3. Хроматограммы смесей неорганических анионов. Сорбент на основе по-
лимерных частиц размером 2,5 мкм (средний размер пор 150 нм). Размер колонки: 
150 × 2 мм. Подвижная фаза – 35 мМ КОН. А – хроматограмма при оптимальной 
скорости в соответствии с уравнением Ван-Деемтера (130 мкл/мин, 38 МПА),                       

Б – хроматограмма для оптимизированного режима УФЭЖХ (70 МПА) [17]
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нальных сорбентов, которые можно применять 
в нескольких режимах ВЭЖХ при использо-
вании соответствующих подвижных фаз [160, 
228–231]. Однако модифицирование может не-
гативно влиять на структурные характеристики 
конечной частицы сорбента. Так, в работе [5] 
синтезированные пористые частицы ПС-ДВБ 
подвергались сульфированию серной кислотой 
для использования в режиме гидрофильной хро-
матографии (разделение органических кислот:  
щавелевой, муравьиной, уксусной, акриловой). 
Авторы отмечают, что если процесс сульфиро-
вания проводить дольше определенного вре-
мени, происходит коллапс пористой структуры 
матрицы и необратимое разрушение сорбента. 
В то же время низкая степень содержания суль-
фогрупп не всегда может обеспечить нужную 
селективность разделения всех четырех иссле-
дованных аналитов. Иначе говоря, для получе-
ния сорбента с нужными хроматографическими 
свойствами необходимо найти баланс между 
степенью функционализации и сохранением по-
ристой структуры матрицы. Авторы работы [5] 
продемонстрировали также, что при последо-
вательном модифицировании сульфированных 
частиц диазополимером и хитозаном получа-
ется сорбент с удельной площадью поверхно-
сти частиц, которая более чем в 6 раз меньше 
немодифицированной матрицы ПС-ДВБ (54,2 
против 338,2 м2/г, метод БЭТ). Однако разделя-
ющая способность конечного сорбента  по отно-
шению к энантиоизомерам бензоина выше, что, 
в свою очередь, обусловлено особенностями 
взаимодействия функциональных групп на по-
верхности ПС-ДВБ с гидроксильными группа-
ми аналита. В работе [150] при использовании 
ИЭХ показано, что модифицирование полимер-
ной матрицы (последовательные стадии хло-
рометилирования и аминирования) приводит 
к уменьшению общего объема пор в два раза, 
однако при этом распределение пор по разме-
рам не меняется, что объясняется одновремен-
ным закрытием пор всех размеров. Аналогич-
ную тенденцию к уменьшению специфической 
площади поверхности или увеличению средне-
го размера пор при модифицировании матрицы 
ПС-ДВБ-ГМА с ковалентно закрепленным по-
лиамидоаминным функциональным слоем отме-
чают в работах [232, 233]. Значительное изме-
нение пористой структуры [232] авторы связы-
вают со способом модифицирования (процедура 
графтинга полимерного слоя) и малым средним 
размером пор исходной матрицы (8 нм). Тем не 

менее, авторы работы [234] сообщают, что при 
получении полиэлектролитного анионообменни-
ка на основе сульфированного ПС-ДВБ специфи-
ческая площадь поверхности и общий объем пор 
сорбента возрастают в 1,3 раза по сравнению с 
исходным катионообменником, что подтвержде-
но методом сорбции азота. Такое изменение по-
ристой структуры авторы связывают со способом 
модифицирования и закреплением частиц поли-
эпихлоргидрина-диметиламина на поверхности 
сульфированной матрицы ПС-ДВБ за счет элек-
тростатических сил. Полученный анионообмен-
ник позволяет селективно определять иодид-ион 
с минимальной концентрацией 50 мкг/л.

В группе А.В. Затирахи на примере полу-
чения ковалентно модифицированных анионо-
обменников показано, что функционализация 
полимерного каркаса приводит к экраниро-
ванию матрицы и уменьшению мешающих 
гидрофобных взаимодействий сорбент-сор-
бат. Так, при изменении способа модифици-
рования получаются сорбенты с разной эф-
фективностью и разделяющей способностью 
[210–212] при сохранении основных струк-
турных параметров матрицы (размер частиц, 
площадь поверхности, размер пор) (табл. 4). 
При модифицировании ПС-ДВБ в целях по-
лучения высокоэффективных и селективных 
анионообменников для решения конкретных 
аналитических задач в ИХ с подавлением по-
ложительный эффект от функционализации 
оказывается более значительным, чем изме-
нение пористой структуры (часто уменьше-
ние специфической площади поверхности и 
увеличение среднего размера пор). 

Таким образом, используя в качестве поли-
мерных матриц частицы меньшего диаметра 
(менее 5 мкм) с увеличенным объемом пори-
стой структуры, возможно получение анионо-
обменников со значительно более высокой эф-
фективностью и разделяющей способностью. 
Кроме того, увеличивая площадь поверхности 
(уменьшая средний размер пор) исходного но-
сителя, в особенности его приповерхностного 
слоя, можно добиться получения анионооб-
менников с высокой емкостью для специфи-
ческого применения в аналитической химии. 
Правильный выбор способа модифицирования 
поверхности ПС-ДВБ позволяет получить ани-
онообменники с необходимыми  хроматогра-
фическими характеристиками благодаря экра-
нированию гидрофобной природы матрицы, 
несмотря на изменение пористой структуры.
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4. Заключение

В процессе создания поверхностно-модифи-
цированных сорбентов для ВЭЖХ на основе по-
лимерных носителей необходимо учитывать как 
структурные особенности матрицы (размер ча-
стиц, параметры пористой структуры, морфоло-
гию поверхности), так и влияние процесса мо-
дифицирования на структурные характеристики 
конечного сорбента. Варьируя параметры мето-
дики синтеза полимерного носителя (температу-
ру, время, скорость перемешивания), используя 
различные типы стабилизаторов, разбавителей 
(порообразующих соединений) и их сочетания в 
смеси мономеров при сополимеризации стирола 
(этилвинилбензола) и дивинилбензола, можно 
получить матрицы с необходимыми для реше-
ния конкретных аналитических задач параме-
трами пористой структуры (объемом, средним 
диаметром пор, распределением по объему ча-
стицы, специфической площадью поверхности) 
и морфологией поверхности. Общая тенденция 

для всех ПС-ДВБ-матриц такова, что увеличе-
ние специфической площади поверхности за 
счет роста объема пористой структуры позволя-
ет получать сорбенты с повышенной эффектив-
ностью. Кроме того, таким путем (повышением 
специфической площади) можно обеспечить 
потенциально большую функционализацию по-
верхности и получение сорбентов с высокой ем-
костью и селективностью. Общей закономерно-
стью является также улучшение разделяющей 
способности и экспрессности сорбента за счет 
уменьшения размера частиц матрицы. Однако 
этот способ ограничен возможностями хромато-
графического оборудования и зачастую требует 
перехода в режим УВЭЖХ. Модифицирование 
матрицы ПС-ДВБ при создании поверхностно-
модифицированных сорбентов приводит к за-
метному изменению пористой структуры, одна-
ко способствует экранированию гидрофобной 
природы полимерного каркаса и улучшению 
хроматографических характеристик при пра-
вильном выборе схемы модифицирования.
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