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Историческая справка
Создание ионной хроматографии как универ-
сального практического метода анализа – одно 
из значимых достижений инструментального 
анализа последних десятилетий. Он был пред-
ложен в 1975 году и за короткое время развился 
из метода детектирования, использовавшегося 
лишь для небольшого числа ионов, в самостоя-
тельный вид анализа. Ионная хроматография 
черпает свою исключительную разделяющую 
способность, с одной стороны, из тех же источ-
ников, которые присущи ВЭЖХ, а с другой сто-
роны, из преимуществ систем детектирования, 
которые открывают для обнаружения ионных 
соединений область концентраций порядка 
10-9 г/л.

В 1971 году Хемиш Смолл предложил опро-
бовать для разделения ионов ионообменные 
смолы Dow, а для детектирования – кондукто-
метр. Ионный обмен требует использования в 

качестве элюента истинных растворов, которые 
обладают электропроводностью. Чтобы обна-
ружить отклик ионов аналитов на фоне высо-
копроводящего элюента, понадобилось новое 
приспособление – подавитель (supressor). Его 
задача  – удаление ионов элюента перед детек-
тированием. Изначально подавитель состоял 
из колонки, заполненой ионообменной смо-
лой, переводящей сильно проводящие ионы 
элюента в слабодиссоциированную форму, при 
этом не сильно влияя на электропроводность 
самих аналитов. Подавитель стал ключевым 
компонентом концепции ионохроматографи-
ческого разделения, его функциональность и 
емкость оказали огромное влияние на резуль-
таты измерений (рис.1). 

 Поскольку характеристики такого подави-
теля меняются во времени (падает емкость), 
работу прибора время от времени приходится 
прерывать для регенерации. Большинство 
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современных производителей ионных хрома-
тографов продолжает использовать эту техно-
логию. Она надежна, но связана с некоторым 
(в зависимости от конструкции) увеличением 
времени анализа, необходимым для регене-
рации и последующего уравновешивания 
системы в целом.

Использование постколоночной деривати-
зации (добавление красителя) и спектрофото-
метрического детектора позволило расширить 
набор методов определением силикатов, пере-
ходных металлов, и других ионов. Уже в 1980-х 
подобные разработки позволили ионной  хро-
матографии стать важной частью инструмен-
тального химического анализа неорганиче-
ских и органических соединений.

В 1975 году фирма Dionex (DowIONEXchange, 
США) выпустила на рынок первый в мире 
ионный хроматограф. С этого момента ион-
ная хроматография была признана научной 
общественностью как самостоятельный анали-
тический метод [1]. Большинство патентов на 
прорывные изобретения, сделанные в области 
ионной хроматографии, принадлежат компа-
нии Dionex (ныне входит в концерн Thermo 
Fisher Scientific).

Среди них:
•	 1970-е годы – технология получения моди-

фицированных наполнителей для ионохро-
матографических колонок, сегодня исполь-
зуется всеми производителями ионных 
хроматографов;

•	 1975 год – химический подавитель фона элю-
ента, используется большинством произво-
дителей ионных хроматографов;

•	 1981 год – волоконный подавитель фона элю-
ента;
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Рис.1. Хроматограммы, полученные: а) без 
подавителя, б) с подавителем для снижения фоновой 
электропроводности. Использован карбонатный 
элюент
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Рис.2. Принципиальная схема устройства ионного хроматографа
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•	 1985 год – микромембранный подавитель 
фона элюента;

•	 1992 год – саморегенерирующийся электро-
химический подавитель фона элюента, он 
позволяет не только снижать фоновый сиг-
нал элюента, но и повышать сигнал ана-
лита;

•	 2000 год – автоматический генератор элю-
ента – устройство для полностью автомати-
зированного приготовления элюента задан-
ной концентрации как в изократическом, 
так и в градиентном режимах;

•	 2012 год – капиллярная ионная хроматогра-
фия – скоростной метод разделения ионов.

Принципы построения анали-
тической системы
В основе метода ионообменной хроматогра-
фии лежит динамический процесс замеще-
ния ионов, связанных с неподвижной фазой, 
ионами элюента, поступающими в колонку. 
Прослеживается классическая компоновка 
жидкостного хроматографа, добавлен подави-
тель фона элюента (рис.2). Движение жидкости 
может проходить через него или в обход его [2].

 Разделение происходит на колонке, запол-
ненной неподвижной фазой, состоящей из 
ионообменной смолы. Для повышения эффек-
тивности разделения используют твердое поли-
мерное ядро, на которое наносят активную 
часть смолы в виде частиц размером 0,1 мкм 
(рис.3). При использовании частиц малого диа-

метра происходит увеличение числа теорети-
ческих тарелок на единицу длины колонки. 
Уменьшение размеров частиц смолы не приво-
дит к увеличению давления в системе за счет 
распределения их по поверхности ядра-носи-
теля.

Рассмотрим принцип действия узла генера-
ции элюента на примере генерации элюента 
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Рис.3. Неподвижные фазы для современной ионной хроматографии: а) разрез сферической частицы 
полистирола. Полистирольная матрица модифицируется с образованием либо б) катионообменной (напр. 
DOWEX 4), либо в) анионообменной (напр. DOWEX MSA-1) смол. В случае анионообменной смолы часто 
используется четвертичная аммонийная группа [3]
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КОН (рис.4). Узел помещают между насосом и 
системой разделения. 

В процессе электролиза ионы калия мигри-
руют сквозь мембрану, образуя раствор задан-
ной концентрации. Концентрация КОН зависит 
исключительно от прилагаемого к электродам 
напряжения, этим обусловлена ее высокая вос-
производимость. Резервуар (картридж) запол-
нен электролитом. Действия оператора сводятся 
к простому добавлению деионизованной воды. 
Нет необходимости регулярного приготовления 
элюента вручную, во время которого возможны 
ошибки, а также поглощение углекислого газа 
из окружающего воздуха, что отрицательно ска-
зывается на воспроизводимости времен удержи-
вания аналитов и стабильности базовой линии. 
Генерация элюента позволяет работать в режиме 
градиентного элюирования с высокой воспроиз-
водимостью времен удерживания аналитов [4].

Еще одним важным узлом аналитического 
тракта является система подавления фоновой 
проводимости. Электрохимическая система 
подавления фона элюента понижает фоновую 
проводимость раствора при одновременном 
повышении сигнала аналита за счет обмена про-
тивоиона аналита на более подвижные протоны 
или гидроксид-ионы, что значительно увеличи-
вает высоту хроматографических пиков, а следо-

вательно, повышает чувствительность анализа 
и улучшает разрешения. Для работы электро-
химического подавителя не требуется кислот и 
щелочей, в работе используется исключительно 
деионизованная вода (рис.5). Таким образом, 
термин "безреагентная ионная хроматография" 
(Reagent Free Ion Chromatography) подразуме-
вает полное исключение контакта оператора с 
агрессивными химикатами при одновремен-
ном повышении скорости работы аналитиче-
ской системы.

На сегодняшний момент хроматограф ICS-5000 
(рис.6) – самая передовая модель. Он объединяет 
в себе все характерные для метода современные 
разработки. Прибор позволяет работать в режиме 
двухканального разделения (одновременное 
детектирование анионов и катионов, двумерная 
ионная хроматография, хроматография с предва-
рительным концентрированием пробы для опре-
деления концентраций порядка нг/л).

Прибор снабжен системой электрохимиче-
ской генерации элюента, позволяющей работать 
как в режиме изократического, так и в режиме 
градиентного элюирования.

Работа в режиме капиллярной ионообмен-
ной хроматографии позволяет повысить скорость 
разделения, увеличить селективность за счет 
уменьшения диффузионного эффекта и понизить 
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Рис.5. Принципиальная схема электрохимического 
подавителя [4]

Рис.6. Двухканальная ионохроматографическая 
система ICS-5000
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Определяемые ионы и типы детекторов
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Рис.7. Градиентное разделение сорока анионов за 40 минут при скорости 15 мкл/мин на капиллярной колонке 
Dionex IonPac AS11-HC-4μm 0,4 × 250 мм. Кондуктометрическое детектирование
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предел обнаружения благодаря новому кулоно-
метрическому детектору (рис.7, 8). 

С помощью фотометрического детектора можно 
определять концентрации переходных металлов. 

Для определения следовых концентраций суль-
фида, роданида, фенолов, аминов различной 
природы, органических кислот с большой молеку- 
лярной массой применяется амперометрический 
детектор. В таблице приведены примеры опреде-
ляемых ионов и типов  используемых детекторов.

На сегодняшний день в нашей стране атте-
стован ряд методик, регламентирующих работу 
практически со всеми видами водных проб. За 
рубежом метод ионной хроматографии прочно 
занимает лидирующие позиции в экологическом 
и технологическом контроле.
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