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Кратко рассмотрены типы реакционных сред, используемых в 
аналитической химии. Выявлены основные отличия организован- 
ных сред от традиционных, дана их классификация. Показано, что 
организованные наносистемы, входящие в состав таких сред, 
являются объектами изучения нанохимии и супрамолекулярной 
химии. Приведены основные результаты, полученные в науч- 
ной группе при изучении термодинамических свойств и структу- 

ры организованных сред, их влияния на протолитические, тауто- 
мерные, комплексообразующие, окислительно-восстановительные 
свойства аналитических реагентов. Рассмотрены результаты при- 
менения организованных сред в спектрофотометрии, люминес- 
ценции, химических сенсорах, жидкостной хроматографии. 

Organized media as an alternative to conventional solvents 
in chemical analysis 

S.N. Shtykov 

The types of reaction media used in analytical chemistry have been 

briefly considered. The main differences of organized media from 

conventional ones have revealed and their classification has been 
given. It has been shown that organized nanosystems to be incorpo- 
rated into these media are the subject of nanochemistry and su- 
pramolecular chemistry. The main results obtained in scientific group 
in studies of thermodynamic properties and structure of organized 
media, their impact on protolytic, tautomeric, complexing, red-ox 
properties of analytical reagents have been given. The results of 

application of organized media in spectrophotometry, luminescence, 

chemical sensors and liquid chromatography have been considered. 

Традиционные среды 

В течение многих столетий основным 
растворителем, которым пользовались хими- 

ки-аналитики, являлась вода. Вода одинаково 

пригодна для растворения неорганических и 
органических веществ и благодаря своим 
уникальным свойствам является практически 
единственным растворителем, амфотерные 
свойства которого предопределяют сущест- 
BOBaHHe большого и почти равного числа 

разных по силе кислот и оснований. 
Однако со временем даже столь универ- 

сальные и уникальные свойства воды как 
растворителя перестали удовлетворять мно- 

гих химиков, в Том числе и аналитиков. Поя- 

вилось желание управлять свойствами ве- 
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ществ и самим химическим процессом [1], 

проводить такие реакции, которые не проте- 
кают в воде или протекают очень медленно. 
И вот с середины XIX в. сначала эпизодиче- 

ски, ас 1990-х годов все более интенсивно в 

химическую практику начали входить не- 
водные растворители. Обширные исследова- 

ния, особенно в первой половине ХХ в., при- 

вели к тому, что неводные среды стали при- 
менять не только в научных лабораториях, 
но и рутинном химическом анализе [2, 3]. 

В результате систематических исследо- 
ваний выяснилось, что растворитель является 
не только средой, в которой протекают хи- 

мические реакции, но и их активным участ- 
ником. Его влияние на химический процесс 

определяется, прежде всего, двумя важней- 
шими характеристиками: донорно-акцептор- 
ными свойствами и величиной диэлектриче- 
ской проницаемости среды. Значит, прежде 
чем управлять химическим процессом, надо 
научиться управлять самим растворителем, 
т.е. свойствами реакционной среды [1]. 

Регулировать оба свойства сразу, приме- 
няя индивидуальные растворители, невоз- 
можно. Выход из положения был найден 
простой: химики начали использовать сме- 

шанные неводные или водно-органические 
среды. Несмотря на значительные успехи в 
управлении химическим процессом, достиг- 
нутые с появлением таких реакционных сред, 
многие проблемы решить не удалось. Элек- 
тропроводность таких растворов была низка, 
реакции между гидрофобными и гидро- 
фильными (ионными) веществами протекали 
не всегда или имели низкую скорость из-за 
сольватации или фазового разделения ком- 
понентов. 

Ряд новых задач для химии растворов 
поставила также аналитическая химия, одной 
из основных задач которой является сниже-
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ние пределов обнаружения веществ. Однако 
известно, что чем ниже концентрация опре- 
деляемых веществ в растворе, тем меньше 
вероятность их контакта с реагентом и веро- 
ятность самой аналитической реакции. Та- 

ким образом, определение веществ на уровне 
нано- и пикограммов, а также необходимость 
повышения эффективности переноса энергии 
возбуждения молекул в спектроскопическом 
анализе или переноса электрона в электро- 
химии требовали локального концентрирова- 
ния компонентов реакции. К тому же в ходе, 
например, хроматографического разделения 
смеси гидрофильных и гидрофобных ве- 

ществ возникала потребность в динамиче- 
ской модификации поверхности сорбента [4]. 
И тогда исследователи вновь вернулись к 
воде, обратив внимание на эффект самоор- 
ганизации дифильных молекул поверхност- 
но-активных веществ (ПАВ) в мицеллы. 

Микрогетерогенные 
организованные среды 

Организованные среды принципиально 
отличаются от описанных выше классиче- 
ских гомогенных сред тем, что они являются 
микрогетерогенными. Они содержат раство- 
ритель и распределенное в нем огромное 
число ансамблей дифильных молекул или 

ионов ПАВ. Молекулы такого ансамбля кол- 

лективно образуют собственную нанораз- 
мерную псевдофазу, свойства среды которой 

резко отличаются от основного растворите- 

ля, позволяя получить принципиально новый 
тип реакционной среды. По природе моле- 

кул, входящих в состав таких растворителей, 
и способу образования организованных сис- 
тем можно выделить два типа организован- 
ных сред [5]: среды, содержащие организо- 

ванные мицеллярные системы, и среды, со- 
держащие молекулы-рецепторы. 

Мицеллярные системы представляют 
собой ансамбли нескольких десятков или 
сотен дифильных молекул ПАВ (дисперсная 

фаза), распределенных в общей массе водно- 
го (прямые мицеллы) или неводного (обрат- 

ные мицеллы) растворителя (дисперсионная 

среда) [5]. Кроме молекул ПАВ, в состав бо- 

лее сложных мицеллярных систем, например 
микроэмульсий, могут входить два-три дру- 
гих компонента, в частности углеводороды 
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и спирты. К мицеллярным системам относят 

также липосомы, наносомы и везикулы, по- 

лучаемые не только искусственно, но и су- 

ществующие в любом живом организме. 

Мицеллярные системы могут образовывать- 

ся и на соприкасающейся с раствором твер- 

дой поверхности, образуя гемимицеллы (по- 

лумицеллы), адмицеллы (адсорбционные би- 

слои) или наноразмерные пленки Ленгмюра- 

Блоджетт (ПЛБ). Характерным признаком 
самоорганизующихся мицеллярных систем яв- 

ляется динамическое равновесие, включаю- 

щее их непрерывное образование и распад. 

Своеобразность наноразмерной фазы, 

создаваемой ансамблем ПАВ, состоит в том, 

что она практически не имеет макроскопиче- 

ского аналога [5]. Следует также отметить, 

что образование мицеллярных ансамблей в 

результате самоорганизации (самосборки) 

молекул или ионов ПАВ в растворе не связа- 

но с возникновением новых межмолекуляр- 

ных химических связей, что позволяет отне- 

сти их к супрамолекулярным структурам, яв- 

ляющимся предметом изучения нового раз- 

дела химии, зародившегося в последнее де- 

сятилетие ХХ века — супрамолекулярной хи- 

мии [6]. В то же время такие ансамбли явля- 

ются предметом изучения нанохимии, по- 

скольку их размеры находятся в пределах 2— 

50 нм, и вследствие этого обладают огром- 

ным запасом поверхностной энергии и не- 

обычными свойствами. 

Представителями второй группы орга- 

низованных сред являются растворы различ- 

ных молекул-рецепторов, например цикло- 

декстринов, каликсаренов, циклофанов, ка- 

витандов, карцерандов и т.д., образующих в 

пространстве жесткие трехмерные полости 

[5]. Такие полости выступают в роли «хозя- 

ев» (рецепторов) для включаемых в полость 

«гостей», давая начало химии «гость-—хозя- 

ин». Образование супрамолекулярного комп- 
лекса включения по типу «гость-хозяин» 

протекает также без возникновения новых 

химических связей и лежит в основе прин- 
ципа молекулярного распознавания веществ. 

К такого рода молекулам можно отнести и 

дендримеры, представляющие из себя огром- 

ную разветвленную шарообразную молеку- 

лу, исходящую как бы из одной точки. 

Научный отдел
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В целом термин организованные среды 
относится к прозрачным, оптически изо- 
тропным растворам, в которых в основной 
массе растворителя (водного или неводного) 
присутствуют наноразмерные системы, об- 
разующие собственную нанофазу. Таким об- 
разом, организованные среды гомогенны и 
однофазны в макромасштабе, но микрогете- 
рогенны и двухфазны на наноуровне [4, 5]. 

Принципиальное отличие микрогетеро- 
генных организованных сред от привычных 
для нас гомогенных растворов состоит в том, 
что определяющую роль в них играет ло- 
кальный эффект [4, 5], связанный с солюби- 
лизацией (растворением) гидрофильных и 
гидрофобных молекул в нанообъеме мицел- 

лярной системы или полости молекулы- 
рецептора. В этом случае изменение свойств 

и реакционной способности растворенных 
веществ обусловлено изменением состояния 
среды только в их микроокружении, а не во 
всем растворителе. Поскольку химическая 
реакция протекает не в основной массе рас- 
творителя, а в такой наноразмерной микро- 

фазе, то последнюю называют нанореакто- 
ром [5]. 

Основные результаты 

Изучение физико-химических свойств и 
аналитического применения организованных 
сред проводится нами по нескольким на- 
правлениям: 

- термодинамические, транспортные и 
микроскопические (метод молекулярного зон- 
да) свойства жидких организованных сред; 

- влияние мицеллярных систем и мо- 
лекул-рецепторов (нанореакторов) на физи- 

ко-химические свойства аналитических ор- 
ганических реагентов, а также протолитиче- 
ские, таутомерные, окислительно-восстано- 
вительные, комплексообразующие, солюби- 
лизационные равновесия и перенос энергии 
возбуждения в растворах органических реа- 
гентов; 

- свойства организованных сред на по- 
верхности, изучаемые методами хромато- 
графии и Ленгмюра-Блоджетт; 

- применение различных типов органи- 
зованных сред в спектрофотометрическом, 
люминесцентном, хроматографическом ме- 
тодах анализа, оптических сенсорах и в экс- 
тракции веществ. 

Химия 

Свойства организованных сред 

На основании анализа результатов из- 
мерений изотермической сжимаемости, тер- 

мического коэффициента объемного расши- 
рения и плотности водных растворов анион- 

ных, катионных и неионных ПАВ при кон- 

центрациях ниже и выше критической кон- 

центрации мицеллообразования (ККМ) уста- 

новлено, что объемные свойства растворов 

всех типов ПАВ до ККМ не зависят от их 
природы, длины углеводородного радикала и 

концентрации и соответствуют таковым са- 

мой воды; при этом гидратация их молекул 

(ионов) в целом гидрофобна [7, 8]. Протя- 
женность области концентраций ПАВ, внут- 

ри которой объемные свойства реальных и 

идеальных растворов практически совпада- 

ют, имеет верхнюю границу, которой являет- 

ся ККМ, что подтвердили и калориметриче- 

ские измерения [9]. 

Установлено, что зависимости указан- 

ных трех объемных свойств и внутреннего 

давления микроэмульсий на основе додецил- 

сульфата натрия (ДДС) от концентрации во- 
ды имеют монотонный характер, что не от- 

ражает радикальных структурных перестро- 

eK, происходящих в системе [10, 11]. В про- 

тивоположность этому концентрационная 

зависимость температурного коэффициен- 

та внутреннего давления имеет характерный 

изгиб, что позволило предложить новый тер- 

модинамический параметр для исследования 

структурных переходов в микроэмульсиях [12]. 

Найденные границы структурных состояний 

микроэмульсий коррелируют с изме-нениями 

транспортных свойств [11], спектральных 

характеристик молекулярных зондов [13] 

и калориметрическими данными [14]. 

Свойства органических реагентов 
в организованных средах 

В серии работ нами показано, что солю- 
билизация органических реагентов в мицел- 
лах, микроэмульсиях, ПЛБ, циклодекстринах 

изменяет их протолитические [15, 16], тау- 

томерные [17, 18], окислительно-восстанови- 

тельные [19] и, следовательно, комплексооб- 

разующие [19, 20] свойства. Указанные из- 

менения являются следствием изменения 
свойств среды (микрополярности, микрокис- 
лотности, диэлектрической проницаемости) 

в микроокружении солюбилизированных ре- 
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агентов и характера их гидратации [21-23]. 
Установлено, что в мицеллах катионных 
ПАВ (КПАВ) [16, 19, 22] и пленках Ленгмю- 

ра-Блоджетт [24, 25] на основе КПАВ ки- 

слотные свойства реагентов трифенилмета- 
нового, дифениламинового рядов и азосое- 
динений усиливаются. В мицеллах неионных 
и анионных ПАВ [20, 23] и микроэмульсиях 
анионного типа [26], наоборот, кислотные 

свойства реагентов ослабляются. 
Впервые показано, что солюбилизация в 

мицеллах ПАВ сдвигает кето-енольное и 

азохинонгидразонное таутомерные равнове- 
сия в сторону менее полярных енольного и 
азоидного таутомеров [17, 18, 27]. Данный 
сдвиг, наряду с изменением протолитических 
равновесий, может оказывать существенное 
влияние на последующее комплексообразо- 
вание органических реагентов с ионами ме- 
таллов. 

Организованные среды в люминесценции 

Наиболее интересные результаты полу- 
чены при изучении явления сенсибилизиро- 
ванной фосфоресценции при комнатной тем- 
пературе (С-ФКТ). Концентрирование и сбли- 
жение компонентов аналитической реакции и 
тяжелого атома таллия (1) в нанофазе мицел- 

лы или микроэмульсии по принципу супра- 
молекулярной самосборки позволило впер- 
вые реализовать триплет-триплетный (Т-Т) 

перенос энергии с молекул красителя (донор) 
на молекулы полициклических ароматиче- 
ских углеводородов (ПАУ) и, следовательно, 
С-ФКТ [28, 29]. Обнаруженный эффект ис- 
пользован для разработки нового избира- 
тельного метода определения ПАУ в их 
смеси [30-32]. При этом акридиновые краси- 
тели выполняли роль органических реаген- 
тов в возбужденном триплетном состоянии 
на те или иные ПАУ [30, 33]. Условием под- 
бора таких реагентов является большая вели- 
чина триплета красителя по отношению к 
триплету ПАУ. 

Изучено влияние на процесс дезактива- 
ции триплетной энергии различных спиртов 

[34, 35], смесей ПАВ [36], внешнего и внут- 
реннего тяжелых атомов [37] и рассмотрены 
факторы, определяющие связывание кисло- 
рода в мицеллярных растворах ДДС [38]. 

Впервые показано, что Т-Т перенос и С-ФКТ 

возможны и в микроэмульсиях [39]. 
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Важные для анализа результаты получе- 

ны при использовании мицелл для повыше- 
ния эффективности синглет-синглетного пе- 
реноса энергии в многокомпонентных систе- 
мах с участием РЗЭ. Показано, что в опти- 

мальных условиях, в результате так назы- 
ваемого эффекта антенны, можно получить 
1000-кратное увеличение интенсивности 
флуоресценции, которое может быть исполь- 
зовано в аналитических целях для определе- 
ния европия [40]. Кроме металла такие сис- 
темы позволяют определять и концентрацию 

лигандов, например АТФ [41] или тетрацик- 

линов [42]. Высокой селективностью обладает 
также предложенный нами метод определе- 
ния цетилпиридиния, основанный на явлении 

тушения флуоресценции в мицеллах [43]. 

Организованные среды 
в химических сенсорах 

Получение организованных сред на по- 
верхности, в частности наноразмерных пле- 

нок Ленгмюра-Блоджетт, путем последова- 
тельного переноса монослоев с поверхности 
воды на твердую подложку позволило реали- 

зовать новые подходы в создании оптических 
и пьезокварцевых сенсоров, основанные на 
нанотехнологиях. Наиболее важные пре- 
имущества сенсорных нанослоев, созданных 

с применением ЛБ технологии, следующие 
[44]: 

- высокая однородность пленки, соче- 
тающаяся с направленной взаимной ориен- 
тацией молекул и их функциональных групп 
в монослое; 

- возможность контроля и воспроизве- 
дения толщины пленки с точностью до одной 
молекулы и выявления оптимального числа 
монослоев, обеспечивающих наибольший 
аналитический эффект; 

- возможность варьирования химиче- 
ской природы пленки посредством измене- 
ния природы дифильной молекулы или соз- 
данием смешанных монослоевв. 

На основе данной технологии предло- 
жены оптические сенсоры для определения 
РН в широком диапазоне кислотности, осно- 
ванные на варьировании природы матрицы 
ПЛЬБ [24, 25], и пьезокварцевые сенсоры с 
регулируемым числом монослоев ПАВ, ал- 

килированных циклодекстринов и каликса- 

ренов [45-47]. Основой этих результатов 

Научный отдел
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явилась серия работ по свойствам самих ПЛБ 
[48—52]. Предложены также оптические дат- 

чики для ПАУ на основе эффекта ФКТ на 
твердой подложке [53]. 

Организованные среды 
на основе мицелл ПАВ и циклодекстринов 

в жидкостной хроматографии 

Результаты применения организованных 
сред в тонкослойной хроматографии, связан- 
ные с модификацией как подвижной фазы, 
так и твердого сорбента, обобщенные в обзо- 
рах [54, 55], подробно рассмотрены в от- 
дельной статье профессора Е.Г. Суминой. 

Приведенные результаты получены при 
поддержке РФФИ (проекты 94-03-08759; 97-03- 
33393; 01-03-32649; 04-03-32946), Министерства 
образования и науки РФ (проекты 45166, 97-0- 

9.5-40; Е00-5.0-253; E02-5.0-65). 
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ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
В ПОДВИЖНЫХ ФАЗАХ НА ОСНОВЕ ПАВ 
ЗАКОНОМЕРНОСТИ И ОСОБЕННОСТИ 
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В статье рассмотрены основные варианты жидкостной хрома- 
тографии в растворах ПАВ: мицеллярный и ион-парный, осно- 

ванные на динамической модификации подвижной и непод- 
вижной фаз, а также предварительном импрегнировании сор- 
бента в статических условиях. Показаны особенности каждого 
из вариантов и закономерности поведения сорбатов. 

Liquid chromatography in mobile phases 

on the base of surfactants: regularities and peculiarities 

E.G. Sumina 

Experimental data on the use of surfactants as modifiers of mobile 
and stationary phases in liquid chromatography have been ana- 
lyzed. The features of micellar and ion-pair version of liquid chro- 
matography, as well as dynamic and static modifications of station- 
ary phases with surfactants, have been considered, Regularities 

and peculiarities of chromatographic behaviour of different sorbates 
have been discussed, 

Одна из фундаментальных проблем 
аналитической химии, состоящая в поиске 

путей улучшения эффективности, селек- 
тивности разделения и определения хими- 
ческих соединений в сложных объектах, 

может быть решена, в частности, с помо- 
щью методов мицеллярной и ион-парной 

жидкостной высокоэффективной (ВЭЖХ) и 
тонкослойной (ТСХ) хроматографии [1, 2]. 
Указанные подходы основаны на использо- 
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вании в составе подвижных фаз (ПФ) спе- 

цифических гидрофобных модификаторов — 
различных типов поверхностно-активных 
веществ (ПАВ). 

В мицеллярной жидкостной хромато- 

графии (МЖХ) концентрация ПАВ в ПФ 
выше критической концентрации мицелло- 
образования (ККМ). В этом случае мицеллы 

ПАВ солюбилизируют и переносят разде- 
ляемые компоненты [3—6]. 

В ион-парной ЖХ (ИПЖХ) концентра- 

ция ПАВ в водной или водно-органической 

ПФ ниже ККМ, т.к. большое количество 

органического растворителя препятствует 
образованию мицелл. В данном случае ПАВ 

выполняет роль противоиона разделяемых 
ионных компонентов смеси [7]. 

В обоих вариантах ПАВ являются мо- 
дификаторами не только подвижной, но и 
неподвижной (НФ) фаз. Модификация НФ 
в результате адсорбции ПАВ при движении 
элюента вдоль поверхности сорбента про- 
исходит в динамическом режиме. Статиче- 
скую модификацию НФ осуществляют 

путем предварительного импрегнирования 
сорбента спиртовыми растворами ПАВ.


