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Проанализированы причины неудач первых попыток противоточного электрофоретического раз-
деления изотопических ионов лития. Сделан вывод о бесперспективности их разделения в приме-
нявшемся авторами потенциостатическом варианте противоточной схемы процесса. В качестве
альтернативы для препаративного разделения изотопических и других близких по химическим
свойствам ионов предлагается гальваностатический режим противоточного электрофоретического
разделения. На примерах разделения ионов щелочных металлов и изотопических ионов лития и ру-
бидия показано, что в этом случае обеспечивается выход системы в стационарный саморегулируе-
мый режим и достигаются значительно большие коэффициенты разделения, чем в потенциостати-
ческом варианте процесса. Установлено, что высокая эффективность разделения достигается при
минимальной протяженности разделительного пространства. Так для проявления значимых эф-
фектов разделения изотопических ионов лития достаточно разделительной колонки высотой 4 мм,
заполненной кварцевым песком. В то же время для решения аналитических задач электрофорети-
ческого разделения изотопических ионов легких элементов, таких как литий и бор, необходимая
эффективность достигается и в потенциостатических условиях традиционной схемы капиллярного
зонного электрофореза, что показано на примерах определения изотопного состава вышеназван-
ных элементов.
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К числу наиболее сложных проблем в методо-
логии разделения веществ относится проблема
разделения изотопов, универсальным решением
которой явилась масс-сепарация, а при решении
аналитических задач – соответствующие методы
масс-спектрометрии. Но техническая сложность
и, соответственно, большая стоимость приборов
заставляют искать альтернативы этим методам.
К числу таких альтернатив относится электрофо-
рез. Первые попытки электрофоретического раз-
деления изотопических ионов предпринимались
в середине 20 века на примере решения задачи
препаративного разделения изотопов лития [1, 2].
Несмотря на применение противоточного вари-
анта метода, добиться необходимой эффективно-
сти процесса авторам упомянутых работ не уда-
лось. В связи с расширившимся диапазоном про-
мышленного применения лития, где одним из
условий является предварительное разделение

его изотопов, к поиску решения проблемы разде-
ления изотопов лития на принципах электрофо-
реза не раз возвращались снова [3, 4]. Одновре-
менно продолжается поиск новых принципов
разделения изотопических ионов лития. Вместо
экологически опасного амальгамного метода
предложен вариант выделения лития в жидкий
галлий [5]. Для разделения изотопов лития пред-
ложен оригинальный сорбент с краун-эфирной
функциональной группой [6]. Разработан метод
на принципах изотопного обмена [7]. Оригиналь-
ная схема разработана с использованием ионных
жидкостей в варианте импрегнированных мем-
бран [8]. Найдено новое решение для электроди-
ализного разделения с использованием ионооб-
менных мембран [9].

Из вышеупомянутых работ с точки зрения
простоты технической реализации наиболее при-
влекательно решение, предлагаемое в [3]. Речь
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идет о противоточной электромиграции в гальва-
ностатическом режиме, возможности которой
недостаточно изучены. Настоящая статья пресле-
дует своей целью восполнить этот пробел.

Предпосылкой выбора условий противоточ-
ного электрофоретического разделения ионов
является соотношение:

(1)
где E – разность потенциалов, при которой осу-
ществляется разделение, В; u1 – электрофорети-
ческая подвижность более подвижного из разде-
ляемых ионов, см/(В с); u2 – электрофоретиче-
ская подвижность менее подвижного иона,
см/(В с);  – линейная скорость противотока,
см/с, равная объемной скорости гидродинами-
ческого потока, выраженной в см3/с, отнесен-
ной к площади сечения разделительной колон-
ки, выраженной в см2.

При выполнении условия (1) в противоточной
системе, включающей электрофоретическую ко-
лонку, расположенную между катодной и анод-
ной камерами, при создании в колонке противо-
тока электромиграционному перемещению кати-
онов подачей раствора в катодную камеру, будут
происходить процессы обогащения раствора в ка-
тодной камере более подвижным ионом и его
обеднения ионами с меньшей скоростью элек-
тромиграции.

Стационарный режим обогащения раствора в
катодной камере более подвижным ионом и обед-
нение менее подвижным будет реализовываться
при сохранении параметров электромиграцион-
ного процесса постоянными, то есть осуществ-
лять процесс противоточного электромиграци-
онного разделения ионов необходимо при посто-
янных значениях E и . Но предпринятые
авторами [1, 2] попытки разделения изотопиче-
ских ионов лития в потенциостатических услови-
ях себя не оправдали. Задавая произвольные по-
стоянные E и , они полагали, что система при
поддержании постоянной температуры самопро-
извольно выйдет в стационарный режим за счет
постоянного изменения значений подвижностей
ионов в растворе за счет изменений их концен-
трации. Но учитывая плавный характер концен-
трационных зависимостей скоростей электроми-
грации ионов, компенсация любого, даже незна-
чительного несоответствия E и  условиям
стационарного процесса возможна только при
существенных изменениях концентрации элек-
тролитов, что, в частности, и наблюдалось в опы-
тах, описанных в [1]. Кроме того, для сохранения
неизменных значений u1 и u2, необходимо под-
держание постоянной температуры, что практи-
чески невозможно в связи с проявлением в систе-
ме эффекта саморазогрева за счет проходящего
через раствор электрического тока. Все это при-

1 2 ,u E u E> >v
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водит к нестабильности потенциостатического
режима разделения и, как следствие, к невоспро-
изводимости результатов.

В качестве альтернативы нами предложен
гальваностатический вариант осуществления
противоточного электрофоретического процесса
[3], предполагающий поддержание фиксирован-
ных значений силы тока и скорости противотока,
исходя из того, что согласно законам Фарадея,
количество переносимого электрическим током
вещества пропорционально его силе и в стацио-
нарном режиме противоточного разделения в
этом случае будет обеспечиваться баланс масс ве-
ществ, переносимых электрическим током и про-
тивотоком в единицу времени.

В результате установления этого баланса вы-
полнение условия (1) будет следствием выхода
системы в стационарный режим, а не начальным
условием постановки эксперимента.

Высказанные соображения позволили пред-
положить, что в этом случае режим разделения
ионов становится саморегулируемым, т.е. любой
заданной величине  будет соответствовать авто-
матически устанавливающаяся величина Е.

При осуществлении непрерывного электро-
форетического разделения двух различающихся
по подвижностям катионов может быть реализо-
ван процесс получения конечного продукта, обо-
гащенного более подвижным ионом. Для этого
процесс обогащения должен осуществляться в
катодной камере по следующей схеме. В системе
“катодная камера – электрофоретическая колон-
ка – анодная камера” раствор для создания про-
тивотока электромиграционному движению раз-
деляемых ионов должен подаваться в катодную
камеру. В этом случае, если линейная скорость
гидродинамического потока  поддерживается
меньшей скорости электромиграции более по-
движного иона u1 (  < u1E) и большей скорости
электромиграции менее подвижного иона u2 (  >
> u2E), происходит обогащение раствора в катод-
ной камере более подвижным ионом и его обед-
нение менее подвижным, который выносится
гидродинамическим потоком из катодной каме-
ры в анодную.

Экспериментальная проверка справедливо-
сти высказанных положений была выполнена
на примере разделения ионов различных ще-
лочных металлов и изотопических ионов лития
и рубидия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Согласно теоретически рассмотренной схеме

процесса противоточного разделения саморегу-
лируемый противоточный электромиграцион-
ный процесс может осуществляться в варианте
накопления более подвижного иона в катодной
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камере. Схема установки для его осуществления
представлена на рис. 1.

Разделительная колонка 3, фриттой в которой
служит фильтр Шотта 8, а наполнителем являлся
кварцевый песок или катионит КУ-2, в обоих
случаях с размером частиц 50–100 мкм. Ее верх-
няя часть образует катодную камеру 5, а сама
колонка погружается в сосуд, заполненный на-
сыщенным раствором разделяемых ионов, слу-
жащий анодной камерой. Для обеспечения по-
стоянства их концентрации в растворе, запол-
няющем анодную камеру, на дно сосуда,
образующего анодную камеру помещали равные
по молярному количеству компонентов навески
твердофазных гидроксидов разделяемых элемен-
тов или смеси изотопов в аналогичной гидрок-
сидной форме. Обеспечение постоянного уровня
раствора в анодной камере автоматически обес-
печивается за счет слива его избытка через слив-
ной патрубок 6, расположенный на фиксирован-
ной высоте от дна сосуда. Скорость противотока
регулируется уровнем раствора в сосуде Мариот-
та, диаметром и длиной капилляра, через кото-
рый из него подается деионизованная вода, со-
здающая противоток в системе.

Отработка методики эксперимента и проверка
адекватности высказанных выше теоретических
соображений осуществлялась на примерах разде-
ления пар ионов Cs+–Na+; Cs+–Rb+ из их сме-
шанных щелочных растворов с начальным соот-
ношением их концентраций, самопроизвольно
устанавливающимся в анодной камере при сме-
шении насыщенных растворов гидроксидов со-
ответствующих металлов в равновесной трехком-
понентной системе: смесь твердофазных гидро-
кисдов – равновесный с ними насыщенный
раствор. Разделение изотопов лития и рубидия
проводилось соответственно в растворах LiOH и
RbOH при заполнении анодной камеры их насы-
щенными растворами. Объем катодной камеры
составлял от 2 до 4 мл. Противоток, как уже отме-
чалось выше, осуществлялся деионизованной во-
дой, которая помимо создания в системе проти-
вотока компенсировала ее потери при электроли-
зе в катодной камере. Для определения степени
разделения и концентрации ионов щелочных ме-
таллов использовались их радиоактивные инди-
каторы 137Cs, 22Na, 86Rb. Измерение концентра-
ций 6Li и 7Li, а также 85Rb и 87Rb проводилось на
масс-спектрометре МИ-1201, оснащенном мно-
гообразцовым ионным источником с поверх-
ностной ионизацией. Процесс разделения харак-
теризовался коэффициентом обогащения смеси
разделяемых ионов в катодной камере более по-

движным из них, который рассчитывался по сле-
дующему уравнению:

(2)

где  и  – концентрации более подвижно-
го иона в катодной и в анодной камерах в задан-
ный момент времени t, соответственно;  и

 – начальные концентрации менее подвиж-
ного иона в катодной и в анодной камерах.

Все опыты проводились при постоянных силе
тока и скорости противотока.

Закономерности изменения концентрации и
состава электролитов в катодной камере при раз-
делении бинарных смесей Cs+–Na+ и Cs+–Rb+

иллюстрирует рис. 2.
Аналогичные по физическому смыслу зависи-

мости были получены и в случае разделения изо-
топических ионов Li и Rb (рис. 3 и 4).

Приведенные на рис. 2, 3 линейные зависимо-
сти  от времени однозначно свидетельствуют

1 2 0

1 2 0

( ) ( ) ,
( ) ( )

K A
t

A K
t

c cK
c c

=

1( )  K
tc 1( )A

tc

2 0( )Kc

2 0( )Ac

ln K

Рис. 1. Схема установки для противоточного электро-
миграционного разделения ионов в гальваностатиче-
ском режиме: 1 – сосуд Мариотта для поддерживания
постоянного уровня деионизованной воды, создаю-
щей противоток, 2 – капилляр, 3 – разделительная
колонка, 4 – анодная камера, 5 – катодная камера,
6 – сливной патрубок, 7 – наполнитель, 8 – фильтр
Шотта, 9 – твердофазная смесь оснований разделяе-
мых ионов, 10 – сосуд для сбора раствора, вытекаю-
щего из анодной камеры.
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Рис. 2. Зависимости суммарной концентрации разделяемых ионов в катодной камере (1) и логарифма коэффициента
обогащения цезием смеси ионов Cs+–Na+ (2) и Cs+–Rb+ (4) от времени (I = 20 мА,  = 0.27 мл/ч, объем катодной ка-
меры 2.5 мл, высота разделительного слоя 4 см; 2, 3 – разделение ионов Cs–Na на колонке с кварцевым песком и ка-
тионитом КУ соответственно; 4 – разделение ионов Cs+–Rb+.
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Рис. 3. Зависимости суммарной концентрации изотопов лития в катодной камере (1) и логарифма коэффициента обо-
гащения смеси изотопов 6Li + 7Li изотопом 7Li (2) от времени (I = 20 мА,  = 0.26 мл/ч, колонка заполнена кварцевым
песком, высота разделительного слоя 4 см, объем катодной камеры 3 мл).
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Рис. 4. Зависимости суммарной концентрации изотопических ионов Rb в катодной камере (1) и логарифма коэффи-
циента обогащения смеси изотопов 85Rb + 87Rb изотопом 87Rb от времени (2) (I = 20 мА,  = 0.26 мл/ч, высота разде-
лительного слоя 4 см, объем катодной камеры 3 мл).
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о стабильности процесса обогащения конечного
продукта более подвижным ионом, а поддержа-
ние постоянной концентрации разделяемых
ионов о балансе количеств разделяемых ионов,
переносимых электрическим током и гидродина-
мическим потоком в гальваностатическом режи-
ме. Еще одним следствием является тот факт, что
при минимальной длине разделительной элек-
трофоретической колонки достигаются большие
коэффициенты разделения не только ионов раз-
личных щелочных металлов, но и изотопических
ионов. Большие значения K, полученные при
разделении близких по свойствам ионов, вклю-
чая изотопические, при минимальной высоте
разделительной колонки позволили предполо-
жить, что эффект разделения близких по подвиж-
ностям ионов в гальваностатических условиях
может быть достигнут при еще меньшей длине
разделительного пространства, в котором реали-
зуется противоточный процесс. В частности, есть
основания предполагать, что принципиально
возможна замена электрофоретической колонки
микропористыми мембранами, такими как ядер-
ные мембраны или ацетатцеллюлозные мембра-
ны типа “Миллипор” и “Владипор”. Те и другие

благодаря однородности толщины и размеров
пор привлекательны возможностью создания
равномерного гидродинамического потока по
сколь угодно большому поперечному сечению
разделительного слоя. При этом при толщине по-
добных мембран на уровне десятков микрон для
разделения ионов достаточно минимальных гра-
диентов потенциала на мембране, а соответствен-
но и минимальных токов, исключающих замет-
ный саморазогрев системы и соответствующие
изменения подвижностей ионов, которые могли
бы вывести систему из стационарного режима
процесса противоточного электрофоретического
разделения.

Для проверки высказанной идеи была разра-
ботана специальная установка для противоточно-
го электрофоретического разделения ионов на
пористых мембранах (рис. 5). Она практически
полностью повторяет конструкцию установки
для электрофоретического разделения на колон-
ках с единственным различием в схеме фиксации
мембран вместо колонок. Соответственно, и схе-
ма ее функционирования полностью идентична
схеме разделения на электрофоретической ко-
лонке, представленной на рис. 1.

Экспериментальная проверка возможности
электромиграционного разделения ионов на
микропористых мембранах выполнена на щелоч-
ных растворах смеси ионов Na+ и Cs+, как и в ко-
лоночном варианте. Данные о влиянии на вели-
чину K скорости противотока при различных
диаметрах пор в мембранах “Владипор” приведе-
ны на рис. 6.

Приведенные на рис. 6 данные свидетельству-
ют о том, что мембраны с регулярными порами

Рис. 5. Схема установки для противоточного электро-
миграционного разделения ионов на пористых мем-
бранах: 1 – сосуд Мариотта, 2 – капилляр на выходе из
сосуда Мариотта, 3 – катодная камера с кольцевыми
выступами (4) для фиксации дисков с симметрично
расположенными отверстиями (5), между которыми
устанавливается мембрана (6), 7 – прижимное кольцо
для фиксации дисков с зажатой между ними мембра-
ной, 8 – анодная камера со сливным патрубком (9),
10 – сосуд для сбора сливов из анодной камеры.
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Рис. 6. Зависимости  от скорости противото-
ка при противоточном электрофоретическом разде-
лении ионов Na+ и Cs+ на мембранах Владипор с
различным диаметром пор: 1 – 0.45, 2 – 0.8, 3 –
1.2 мкм, I = 300 мА.
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оказываются практически идеальной средой для
осуществления противоточного электромиграци-
онного разделения ионов. При этом несмотря на
столь малую протяженность разделительного
пространства (100 мкм), заметно проявляется
влияние диаметра пор: по мере его уменьшения
эффективность разделения увеличивается. При
исследовании процесса противоточного разделе-
ния ионов на пористых мембранах установлено,
что на эффективность разделения практически не
влияет плотность тока, величина которой увели-
чивается пропорционально размерам пор мем-
браны. Поэтому на мембранных  противоточных
модулях существует возможность регулирования
производительности процесса разделения, варь-
ируя параллельно скорость противотока и силу
тока.

Во всех рассмотренных выше случаях проти-
воточного электрофоретического разделения,
как в колоночном, так и в мембранном варианте
реализуется его фронтальная схема. Эта схема
представляет интерес для решения препаратив-
ных задач.

Учитывая, что в последние годы капиллярный
электрофорез (КЭ) был реализован в варианте ги-
бридного метода, сочетающего электрофоретиче-
ское разделение ионов с их детектированием не-
посредственно в разделительном капилляре [10] и

созданы специализированные приборы для опре-
деления ионных форм аналитов в заключение
была рассмотрена возможность анализа изотоп-
ных смесей легких элементов: лития и бора в тра-
диционном варианте зонного электрофореза в
потенциостатическом режиме [11, 12]. Получен-
ные электрофореграммы приведены соответ-
ственно на рис. 7 и 8.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Во всех вышеприведенных случаях противо-

точного электрофоретического разделения на-
блюдаются линейные зависимости  от време-
ни, то есть суммарная концентрация электроли-
тов в катодной камере в рассматриваемом
масштабе времени остается неизменной, что яв-
ляется свидетельством стабильности параметров
процесса разделения ионов в гальваностатиче-
ском режиме. Изменение разности потенциалов
происходит только в первоначальный период
времени, пока система выходит в стационарный
режим. В рассматриваемом случае этот период
длился ~20 мин. В этот же период времени проис-
ходило некоторое изменение суммарной концен-
трации электролитов в катодной камере, которое
не проявляется на кривой в используемом на рис.
2–4 масштабе времени. Но эти отклонения не со-
измеримы с наблюдавшимися ранее в потенцио-

ln K

Рис. 7. Электрофореграммы разделения изотопов лития в режиме зонного капиллярного электрофореза при различ-
ном содержании изотопов в пробе: а – мольная доля лития – 6 90.38%, б – 3.44%. Фоновый электролит: 5 мM 4-ами-
нопиридина, 0.9 мM щавелевой кислоты, 0.25 мM ЦТАБ, 0.025% Tween 20. Напряжение +25 кВ, температура 30°С,
длина волны детектирования 261 нм; 1 – 6Li+, 2 – 7Li+.
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статическом режиме [1], когда начальная концен-
трация лития, равная 0.7 моль/л, уменьшилась к
концу эксперимента до 0.04 моль/л. Более важ-
ным представляется сам факт стабилизации кон-
центрации электролитов в катодной камере и по-
стоянный рост коэффициентов обогащения во
времени, что является свидетельством саморегу-
лируемости процесса электрофоретического раз-
деления в гальваностатическом режиме.

Выход системы в стационарный режим обес-
печивает большую эффективность разделения
близких по свойствам ионов. Сравнение резуль-
татов разделения изотопов лития, достигнутых в
настоящей работе с полученными ранее [1], сви-
детельствует о том, что предлагаемый саморегу-
лируемый режим электромиграционного разде-
ления оказывается существенно более эффектив-
ным. Так в нашем случае обогащение смеси
изотопов лития литием-7 более чем в два раза до-
стигнуто на разделительной колонке высотой
4 см, тогда как ранее [1] при многократно боль-
шей длине колонки удалось получить предельную

степень разделения изотопов лития 1.8. О пре-
имуществах гальваностатического режима свиде-
тельствуют и результаты разделения изотопов
рубидия. Сведений о достижении подобного
результата найти в доступной литературе не уда-
лось. Все сказанное относится к разделению в
препаративных целях.

В потенциостатическом варианте метод пред-
ставляет интерес для изотопного анализа легких
элементов, например, для определения изотопов
лития в интересах аналитического контроля в
атомной энергетике [11]. В свою очередь в изо-
топном анализе бора заинтересованы медики и
биологи [12].

Таким образом, проведенные исследования
позволили подтвердить высокую эффективность
электрофоретического разделения близких по
химическим свойствам ионов различных щелоч-
ных металлов и в частности их изотопических
ионов в противоточном гальваностатическом ре-
жиме. Наряду с традиционным колоночным ва-
риантом электрофоретического разделения в

Рис. 8. Электрофореграммы проб борной кислоты с природным соотношением изотопов 10B и 11B. Общая длина ка-
пилляра: 31 (а), 50 см (б). Фоновый электролит: 25 мM фенилаланина, 5 мM путресцина (pH 8.95). Напряжение

+25 кВ, температура 20°С, длина волны детектирования 210 нм; 1 – BO3, 2 – BO3.
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гальваностатическом режиме предложена и экс-
периментально испытана схема противоточного
электрофоретического разделения ионов на по-
ристых мембранах с регулярными порами типа
“Владипор”. Что свидетельствует о возможности
увеличения масштабов процесса и переходу к его
использованию в препаративных и производ-
ственных целях.

Самостоятельным фрагментом работы явля-
ются методики капиллярно-электрофоретиче-
ского изотопного анализа лития и бора, что сви-
детельствует о возможности расширения обла-
стей применения капиллярного электрофореза в
традиционном зонном варианте на решение за-
дач изотопного анализа.

Статья посвящена 300-летию Санкт-Петер-
бургского государственного университета.
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