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Доля хроматографических методов в аналитической химии более 45%. Среди них 
лидирующее положение занимает высокоэффективная жидкостная хромато-
графия (ВЭЖХ). В обзоре на основе публикаций последних пяти лет обобщены 

основные направления развития метода ВЭЖХ в области теории, технологии произ-
водства новых сорбентов, приборов и применений. Особое внимание уделено высоко-
скоростной и высокоэффективной хроматографии – ультра-ВЭЖХ. Проведено сравнение 
аналитических возможностей ультра-ВЭЖХ и ВЭЖХ на поверхностно-пористых сорбен-
тах с размером частиц 2,7 мкм. Показано, что во многих случаях для аналитической 
практики нет необходимости в использовании дорогой аппаратуры ультра-ВЭЖХ.

ВЭЖХ лидирует среди хроматографических мето-
дов по всем направлениям: развитию теории и 
новых методов, разработке технологии новых сор-
бентов, аппаратуры и применениям.

Из новых методов отметим гидрофильную 
хроматографию (ГФХ), которая позволила значи-
тельно улучшить разделение и определение сме-
сей сильнополярных соединений. Интенсивно 
развиваются другие методы и варианты ВЭЖХ: 
нано- и капиллярная, хиральная, двух-, трех- и 
многомерные варианты, хроматография на сор-
бентах с разными по природе селективными 
центрами, комбинации методов, в частности 
ВЭЖХ-ГХ.

Отдельно следует выделить высокотемпера-
турную ВЭЖХ, которая позволяет значительно 
уменьшить время разделения и повысить эффек-
тивность колонок. Среди колонок и сорбентов 
наиболее интересны поверхностно-пористые 
с размером частиц 2,7 мкм, тонкодисперсные 
менее 2 мкм (1,3–1,9 мкм), монолитные колонки 
второго поколения, сорбенты с молекулярными 
отпечатками.

В 2014 году по программе импортозамещения 
разработана серия отечественных приборов "Маэ-
стро ВЭЖХ", а также прибор "Стайер-М". 

Развитие теории
Опубликованы обзоры по исследованию меха-
низма удерживания в гидрофильной [1, 2], в 

обращено-фазовой хроматографии (ОФХ) [3]. Про-
водятся сопоставления ГФХ и ОФХ, а также с нор-
мально-фазовой хроматографией [4]. Постоянен 
интерес к связи структуры молекул с временами 
удерживания, в частности, для стероидов [5], фла-
воноидов [6]. Большое внимание уделяется совер-
шенствованию хиральной хроматографии на 
разных сорбентах, в том числе и на поверхностно-
пористых, монолитных и на колонках с молеку-
лярными отпечатками [7]. Разработаны сорбенты 
с разными по природе функциональными груп-
пами на поверхности, на которых можно рабо-
тать в разных вариантах: ГФХ, ОФХ и ионной хро-
матографии [8].

Достаточно много публикаций по исследова-
нию размывания полос в разных вариантах хро-
матографии [9, 10]. В большом обзоре Г.Гиошона 
обсуждаются различные модификации уравне-
ния Ван Деемтера, предложенные за 60 лет с 
даты его публикации [11]. Наибольшее внима-
ние в последние годы уделяется повышению экс-
прессности и эффективности колонок. 

Гидрофильная хроматография
В ВЭЖХ чаще всего применяется обращено-фазо-
вая хроматография, в разные годы 50–70% всех 
применений. В классической ВЭЖХ в качестве 
неподвижной фазы используются неполярные 
сорбенты, это обычно силикагель с привитыми 
алкильными цепями (С8, С18, С22, С30 и др.), а в 
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качестве элюента – смеси полярных раствори-
телей (вода, ацетонитрил, метанол и др.). Удер-
живание соединений пропорционально степени 
их гидрофобности. Существенный недостаток 
ОФХ – это проблема с разделением сильнополяр-
ных соединений. Они обычно слабо удержива-
ются, во многих случаях не разделяются. Для 
исключения этого недостатка была предложена 
ион-парная хроматография, в которой поверх-
ность неполярных сорбентов в ОФХ в динамиче-
ских условиях модифицировалась одним из ком-
понентов ионных пар, постоянно добавляемых в 
элюент. В результате устанавливалось динами-
ческое равновесие. Однако из-за нестабильности 
системы ион-парная хроматография не нашла 
широкого применения.

В 1990 году была предложена гидрофильная 
хроматография, в которой используются поляр-
ные сорбенты и полярные элюенты [12]. По суще-
ству, ГФХ занимает промежуточное положение 
между ОФХ и нормально-фазовой хроматогра-
фией (НФХ). В НФХ применяются полярные сор-
бенты и неполярные или слабополярные элю-
енты. В качестве элюента в ГФХ используются 
смеси воды (70–95%), ацетонитрила или мета-
нола. ГФХ оказалась очень удобным методом для 
быстрого и эффективного разделения сильно-
полярных соединений. Опубликовано много 
обзоров и книг [13–17] по исследованию законо-
мерностей удерживания в ГФХ [13, 14], факторов, 
влияющих на селективность в ГФХ [15], особенно-
сти массообмена в ГФХ [9].

Механизмы удерживания в ГФХ довольно 
сложны, чаще всего рассматриваются 
два – адсорбционный и распределительный 
между двумя фазами. Одна фаза – это полу-
иммобилизованный слой, обогащенный водой, 
около поверхности сорбента, вторая – сама под-
вижная фаза. Причем было показано, что с уве-
личением содержания воды в подвижной фазе 
возрастает доля воды в слое около сорбента [1, 
2]. Удерживание падает с повышением содер-
жания воды в элюенте, lgK от доли воды в элю-
енте уменьшается практически линейно. Поэ-
тому считают, что удерживание, в основном, 
зависит от распределения воды между слоями. 
Многие исследователи утверждают, что удержи-
вание определяется одновременно и адсорбцией, 
и распределением. Кроме того, предполагают, 
что вклад в удерживание могут вносить и другие 
виды взаимодействий (например, водородная 
связь, диполь – дипольные взаимодействия, а 

также слабые гидрофобные взаимодействия). До 
сих пор ведутся дискуссии по этому вопросу, осо-
бенно относительно аналитов с разными поляр-
ными функциональными группами.

Стационарные фазы в ГФХ. Сначала в качестве 
неподвижных (стационарных) фаз использовали 
гидроксилированный силикагель и силикагель 
с химически привитыми полярными функци-
ональными группами: нитрильными, амин-
ными и диольными. Их полярность расположена 
в следующем порядке: силикагель > аминопро-
пильный > диольный >цианопропильный [1, 2].

Сегодня в распоряжении аналитиков десятки 
сорбентов для ГФХ с полярными группами дру-
гой природы, в частности, востребованы ими-
дазольные, цвитеррионные и амидные [15, 18]. 
Опубликовано более 2000 статей и обзоров по 
ГФХ, в последний год более 300. Издана книга по 
применениям ГФХ [15], особый интерес представ-
ляют клинические, биохимические и примене-
ния в области протеомики. ГФХ реализована в 
режимах ультра-ВЭЖХ, на монолитных колон-
ках, на колонках с поверхностно-пористыми сор-
бентами.

Основные сорбенты для ВЭЖХ. Сохраняется 
большой интерес к разработке новых сорбен-
тов, совершенствованию технологий их произ-
водств. Сорбенты для ВЭЖХ создаются на основе 
оксидов кремния, алюминия, циркония и 
титана. Кроме того, существенная доля при-
надлежит полимерным и углеродным сорбен-
там. Обычно для разделения низкомолекуляр-
ных соединений используют сорбенты с порами 
80–100 Å, а для разделения макромолекул – более 
300 Å. В ОФХ используются сорбенты с приви-
тыми алкильными цепями: С1, С6, С8, С18, С22, С30, 
С33. Для увеличения гидрофобности применяют 
перфторированные углеродные цепи. Налажен 
серийный выпуск сорбентов для ГФХ с приви-
тыми нитрильными, аминными и диольными 
группами. Кроме того, разработаны фенилгек-
сильные, дифенильные, пентафторфенильные, 
активно исследуются сорбенты с полярными 

"вставками" в углеводородную цепь для работы 
при высоком содержании воды в элюенте [19], 
описаны сорбенты с привитыми ионными жид-
костями (имидазол, 1–метилимидазол), фосфо-
липидами. Предложены новые фазы для ВЭЖХ: 
на металлоорганической основе [20], гибридные 
стационарные фазы [21], графен и оксид графена 
[22], титановые нанотрубки [23], макроцикличе-
ские  [24]. Каждый год создаются специализиро-
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ванные колонки для разделения белков, пепти-
дов, сахаров и др.

Сегодня выпускается более 1000 разных видов 
колонок (ежегодный прирост 50). Для того чтобы 
ориентироваться в таком разнообразии, создана 
база данных (Labs Column Selection Database – ACD 
Column Selector), в которой колонки охарактеризо-
ваны по системе Танака [25], включающей 6 параме-
тров: гидрофобность; селективность к гомологам, то 
есть к метиленовой группе (СН2); структурная селек-
тивность; вклад водородной связи; общая ионооб-
менная емкость при рН 7,6; ионообменная емкость 
при рН 2,7.

В базе данных есть программа ACD/LC&GC 
Simulator, которая позволяет оптимизировать гра-
диент элюента, температуру колонки для разделе-
ния конкретных смесей. А с помощью программы 
ACD/ChromGenius можно предсказывать времена 
удерживания и вид хроматограмм на основе струк-
турных формул соединений. Эта база данных в сво-
бодном доступе, она весьма удобна для потребителя.

Повышение экспрессности разделения и эффек-
тивности колонок. Интерес к развитию этих направ-
лений растет с каждым годом. Известно, что время 
удерживания tR можно уменьшить за счет следую-
щих параметров:

	 ( )t ~ f    L, u, TR кол                        
(1),

где L – длина колонки, u – линейная скорость элю-
ента, Tкол – температура колонки. Чтобы скорость 
элюента возросла без потери эффективности, необхо-
димо увеличить скорость массообмена, то есть пере-
йти к частицам сорбента меньшего размера. Вместо 
традиционных частиц 5 мкм или 3,5 мкм перешли 
к частицам менее 2 мкм (обычно 1,7 мкм). Режим 
работы на таких колонках назвали "Ультра Высоко-
эффективная Жидкостная Хроматография (ультра-
ВЭЖХ)". На колонках с такими тонкодисперсными 
частицами достигли высокой эффективности до 400 
тыс. теоретических тарелок (т.т.) на метр длины 
колонки, так как высота тарелки пропорциональна 
размеру частиц. За счет увеличения линейной ско-
рости без потери эффективности возросла скорость 
разделения. Линейная скорость в ВЭЖХ определя-
ется рядом параметров (закон Дарси) [9, 10]:

	        

�
� pK d ∆p
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ηL                                  (2),

где u – линейная скорость элюента dp – средний диа-
метр частиц, Δp – разность между входным и выход-
ным давлением, η – вязкость элюента, L – длина 
колонки, K0 – коэффициент проницаемости.

Проницаемость колонки  определяется следую-
щими параметрами:

	     ( )
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�
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где єe – внешняя пористость сорбционного слоя. Кон-
станта 180 зависит от формы и степени шероховато-
сти зерен сорбента.

В фирме Waters впервые созданы сорбенты с раз-
мером зерен 1,7 мкм и колонки, а также жидкост-
ный хроматограф с ультравысоким давлением более 
1000 атм, его стали активно продвигать, особенно, в 
фармацевтическую промышленность. В процессе 
эксплуатации выяснилось, что длина колонки 
с такими мелкими частицами может быть 
только 5 см, а необходимое давление – более 1000 
атм. Оказалось, что заполнять колонки с такими 
частицами сложнее, чем с частицами 3–5 мкм. 
Кроме того, при больших скоростях и высоком дав-
лении неконтролируемо выделяется "фрикционная" 
теплота, приводящая к радиальным и продольным 
температурным градиентам, что ухудшает эффек-
тивность колонки в целом. Да и срок службы таких 
колонок меньше, чем классических.

Вполне естественно, многие потребители стали 
искать альтернативу ультра-ВЭЖХ. Одна из таких 
альтернатив – это использование поверхностно-
пористых сорбентов.

ВЭЖХ на поверхностно-пористых сорбентах. В 
2006–2007 годах были созданы коммерческие поверх-
ностно-пористые сорбенты для ВЭЖХ. Преимуще-
ство таких сорбентов было показано в 1967–1969 годах 
[26] и еще ранее в 1963 году нами предложены поверх-
ностно-пористые стекла [27,  28]. В [27, 28] показано, 
что на поверхностно-пористых сорбентах эффек-
тивность возросла в 4 раза. Были созданы колонки 
с частицами размером 2,7 мкм (Kinetex, Poroshell, 
Holo и др.), в центре которых находился непористый 
остов, а поверх него пористый слой разной толщины 
(0,25–0,5 мкм). Показано, что на таких колонках 
приведенная высота тарелки (hmin=H/dp) меньше, то 
есть больше эффективность, но с меньшим перепа-
дом давления, чем с частицами 1,7 мкм. Благодаря 
этому они нашли широкое применение в аналити-
ческих лабораториях. Кроме того, еще одно их пре-
имущество в том, что с ними можно использовать 
уже существующую аппаратуру для ВЭЖХ. Их осо-
бенности и преимущества исследовались и обсуж-
дались во многих обзорах [29–32] (табл.1). 

Отметим, что константы А и В наилучшие 
для поверхностно-пористых сорбентов размером 
2,7 мкм.
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На колонках с поверхностно-пористыми сорбен-
тами легко достигается значение высоты эквива-
лентной теоретической тарелки 3,5 мкм, а при-
веденная высота h=H/dr – 2,3 [33]. Преимущества 
колонок с поверхностно-пористым слоем еще больше 
возрастает для соединений с большими параме-
трами удерживания.

Таким образом, быстрое и эффективное разде-
ление можно получить без использования условий 
ультра-ВЭЖХ.

Высокотемпературная хроматография. Повы-
шение температуры оказалось наиболее практич-
ным и дешевым способом сокращения времени 
анализа и повышения эффективности колонок [34]. 
С повышением температуры параметр удержива-
ния К (К=(tR-t0)/t0) уменьшается (lgK=A+B/T); вязкость 
элюента η снижается, а следовательно уменьшается 
и сопротивление колонки; коэффициенты диффу-
зии увеличиваются, следовательно скорость массо-
обмена возрастает. Поэтому с ростом температуры 
можно увеличивать линейную скорость элюента, 
сокращая время анализа без потери эффективности. 
С повышением температуры от 20 до 50°С вязкость 
ацетонитрила уменьшается в 2 раза, то есть при 50°С 
скорость элюента можно удвоить. Вязкость зависит 
от температуры:

	                
b

a+
T+cη= ��                               

(4),
 

где а, b, c – константы специфичные для раство-
рителя, Т – температура в градусах Кельвина.

Если повысить температуру с 21 до 77°С (в совре-
менных приборах термостаты до 80°С), то можно 
достигнуть трехкратного повышения эффективно-
сти колонок и четырехкратного уменьшения вре-
мени анализа при постоянной эффективности [34]. 
Преимущество возрастает, если поднять темпера-

туру еще выше, двадцатикратное ускорение вре-
мени анализа можно реализовать, если работать 
при 150–200°С.

Мы еще в 1982 году показали возможность работы 
в ЖХ при температуре 140°С и выше [35]. При высо-
ких температурах можно работать с чистой водой 
в качестве подвижной фазы [36–38], то есть реализо-
вать принцип "зеленой" химии, "зеленой" хромато-
графии.

Монолитные колонки. В монолитных колонках 
пористый сорбционный слой синтезируется непо-
средственно в колонке, в частности, в трубке из 
материала РЕЕК длиной 50 и 100 мм. Сорбент имеет 
бипористую структуру: транспортные макропоры 
размером 1,8–2 мкм и мезопоры 11–12 нм, в кото-
рых происходит сорбция разделяемых соедине-
ний. Первые монолитные колонки разработаны 
в фирме Merck в 1990 году. Эти колонки имели 
малое сопротивление потоку за счет большой 
общей пористости. Перепад давления в них в 5–7 
раз меньше, чем в колонках, заполненных части-
цами 5 мкм при одинаковых длинах колонок. 
Из-за радиальной неоднородности эти колонки 
не могли конкурировать с наполненными колон-
ками с размером частиц 3–5 мкм. В 2012 году Merck 
разработала монолитные колонки второго поколе-
ния [39]. По эффективности и другим параметрам 
эти монолитные колонки соответствуют напол-
ненным колонкам с размерами частиц около 2 
мкм (табл.2).

Сопротивление таких колонок всего 65 атм, 
эффективность – 14  000 на 10  см длины. Четыр-
надцать монолитных колонок первого поколения 
соединили последовательно (общая длина 140 см), 
достигнув общей эффективности 108  000 т.т. при 
входном давлении всего 117 бар [39].

Таблица 1. Сравнительные характеристики колонок, наполненных поверхностно-пористыми частицами 2,7 мкм (п.п.), 
поверхностно-пористыми частицами 1,7 мкм (п.п.) и объемно-пористыми частицами (о.п.) 1,7 мкм

Свойства
Размер частиц, мкм

2,7 п.п. 1,7 п.п. 1,7 о.п. 2,5; 3,5; 5 о.п.

Давление ≤ 400 >1000 >1000-1200 ≤400

Константы 
уравнения Ван 
Деемтера (H=A+B/
u+Cu)

А 
В 
С 
hmin

0,65 
4,5 
0,04 
1,5

1,3 
4,5 
0,04 
2,15

1,1 
7 
0,04 
2,16

0,95 
7 
0,04 
2,01
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В ультра-ВЭЖХ используют колонки 50  ×  4,6 мм 
или 50  ×  2,1 мм, заполненные зернами размером 
1,7 мкм. Даже при максимальной эффективности 
400  000 т.т. на метр длины, колонка длиной 5 см 
будет иметь эффективность всего 20  000 т.т. Этого 
недостаточно для разделения сложных смесей.

Для широкого круга аналитических при-
менений предложены монолитные колонки 
100 × 4,6 мм, 50 × 4,6 мм, 25 × 4,6 мм и защитные пред-
колонки размером 5 × 4,6 мм и 10 × 4,6 мм. Фирма 
Merck производит также капиллярные монолитные 
колонки "Chromolith CapRod" для нано-ВЭЖХ белков 
и пептидов длиной 150 мм с внутренним диаме-
тром 0,05; 0,1; 0,2 мм с фазой С18. Скорости потоков 
элюента колеблются от 0,1 до 3 мкл/мин. Для экс-
прессного градиентного разделения предложены 
капиллярные колонки "Chromolith FastGradient" 
(входное давление 50–120 атм в зависимости от элю-
ента). Для полупрепаративных и препаративных 
разделений выпускаются колонки 140  ×  10 мм и 
100 × 25 мм.

Влияние селективности на разделительную спо-
собность колонок. В предыдущих разделах пока-
зано, что время разделения можно уменьшить, а 
эффективность увеличить, если использовать 
колонки с поверхностно-пористыми сорбентами, 

монолитные колонки или высокотемпературную 
хроматографию. С точки зрения теории разделения 
стремление к повышению только эффективности, 
как в ультра-ВЭЖХ не совсем оправдано. Цель хро-
матографических методов – это достижение разде-
ления. В хроматографии можно проанализировать 
компоненты сложной смеси только в том случае, 
если получено их полное разделение.

Однако, степень разделения R (разделительная 
способность) в большей степени зависит от селек-
тивности, чем от эффективности:

	 ( )
 
 
 

� α �� K
R = N

� α K+� 	
(5), 

где α – мера селективности, К – фактор емкости, 
N – эффективность колонки. Величина R пропорци-
ональна только корню квадратному из N. Поэтому 
при выборе условий разделения на первом месте 
должна быть селективность сорбента [40]. Некото-
рые сложные смеси имеют трудно разделяемые 
пары компонентов с величинами α на существую-
щих сорбентах порядка 1,01–1,03. Для их разделения, 
исходя из уравнения (5) необходимо 40  000–90  000 
т.т. На колонках в ультра-ВЭЖХ такую смесь невоз-
можно разделить. В работе [41] было показано, что 
на четырех разных колонках ультра-ВЭЖХ нельзя 

Таблица 2. Монолитные колонки второго поколения на основе силикагеля (sol-gel процесс с использованием 
тетраметоксисилана и полиэтиленоксида) [39]

Характеристики Chromolith Chromolith-HR 

Размер макропор 1,8–2 мкм 1,1–1,2 мкм

Размер мезопор 11–12 нм 14–16 нм

Объем мезопор 1 мл/г 1 мл/г

Общий объем пор 3,5 мл/г 2,9 мл/г

Удельная поверхность 320 м2/г 250 м2/г

Содержание углерода 18% 18%

Модификация поверхности RP-18 endcapped RP-18 endcapped

Эффективность (число теоретических тарелок на 1 м длины 
колонки)

80000 140000

Сопротивление колонки 100×0,46 мм, элюент – ацетонитрил : 
вода (60 : 40), расход 2 мл/мин

25 бар 65 бар 

Размер зерен эквивалентных по эффективности наполненных 
колонок

3,5–5 мкм Около 2 мкм 
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достичь полного разделения смеси каротиноидов, а 
на обычной колонке ВЭЖХ с диаметром зерен 3 мкм 
с привитой фазой С30 происходит полное разделе-
ние даже изомеров (зеаксантин – лутеин, бета-каро-
тин, альфа-каротин) за счет более высокой селектив-
ности.

Когда фирмы, производящие хроматографы для 
реализации условий ультра-ВЭЖХ, рекламируют 
свою продукцию, то они, прежде всего, ссылаются 
на возможность быстрых анализов в течение 2–3 
мин. Однако потребителей, нуждающихся в таких 
экспрессных анализах, ничтожно мало. По опро-
сам специалистов, проведенных в 2002 и 2013 годах, 
число анализов в неделю на одном хроматографе: 
менее 20 анализов – что составило 33,2 и 30,7% (соот-
ветственно), 21–50 анализов – 27,5 и 30,7%; 51–100 ана-
лизов – 21,8 и 19,8%; 101–150 анализов – 7 и 8%; 151–200 
анализов – 2,8 и 2,4  %; более 200 анализов – 7,7 и 
8,5% [42]. Эти данные показывают, что, во-первых, 
в течение десятилетия частота анализов в неделю 
мало изменилась, во-вторых, доля анализов менее 
200 в неделю составляет 92,3 и 91,5%, а доля анали-
зов менее 100 в неделю – 82,5 и 80,5 %, то есть пода-
вляющее большинство. При 5-ти дневной неделе и 
8-ми часовом рабочем дне время анализа составило 
24 мин (80% случаев) или 12 мин (8% случаев). При 
использовании автосамплеров хроматографы могут 
работать автоматически круглосуточно. Такие ана-
лизы можно легко сделать на колонках с поверх-
ностно-пористыми сорбентами и на монолитных 
колонках второго поколения.

Таким образом, для массового аналитического 
контроля нет необходимости в применении метода 
ультра-ВЭЖХ и дорогой аппаратуры. По мнению 
многих специалистов в области хроматографии, 
усиленная реклама хроматографов ультра-ВЭЖХ в 
большинстве случаев необоснованна, и они счи-
тают это неким "маркетинговым ходом". В связи с 
30-летием журнала LC-GC известные специалисты 
по хроматографии были приглашены на встречу, 
посвященную перспективам развития хроматогра-
фических методов. При обсуждении раздела "буду-
щее ультра-ВЭЖХ" (The future of UHPLC) R.A.Henry 
[43] отметил, что ультра-ВЭЖХ – это значительное 
достижение, которое имеет серьезные недостатки. 
Рекламируемые возможности метода снижаются 
из-за реальных результатов, высокой стоимости 
приборов, потери контроля температуры колонки. 
Цена анализа драматически возрастает. Многие 
хроматографисты предпочитают работать на колон-
ках с поверхностно-пористыми сорбентами, кото-
рые могут обеспечить чувствительность и разреше-

ние такое же, как и ультра-ВЭЖХ, но при низких 
давлениях.

R.Eksteen сказал, что будущее ультра-ВЭЖХ не 
такое яркое, как ожидалось. M.R.Enerby вообще 
утверждал, что в ультра-ВЭЖХ ничего нового нет, 
мы имеем дело с расширением рабочих параме-
тров в рамках ВЭЖХ поэтому ультра-ВЭЖХ не может 
претендовать на то, чтобы называться отдельным 
методом.

Ультра-ВЭЖХ представляет интерес с точки зре-
ния продвижения теоретических возможностей 
по повышению эффективности и экспрессности, а 
также в тех немногих случаях, когда необходимо 
экспрессное разделение (менее 2 мин). Сегодня 
получены колонки с частицами 1,3 мкм, обсуж-
дается возможность создания колонок с размером 
частиц 1 мкм [44]. Однако, чтобы продавить такие 
колонки необходимо давление 4000–5000 атм, при-
боров для реализации таких условий пока не соз-
дано. Такие системы можно использовать только 
для профильных разделений сверхсложных смесей.

Пробоподготовка и новые сорбенты для концен-
трирования. Это направление активно развивается 
в хроматографии, так как во многих применениях 
пробоподготовка занимает большее время, чем 
само разделение. Кроме того, она вносит наиболь-
ший вклад в общую погрешность анализа. Поэтому 
особый интерес вызывают сорбенты для селектив-
ного, эффективного выделения некоторых микро-
примесей из сложных матриц. Предложены и при-
меняются магнитные сорбенты для эффективного и 
быстрого выделения примесей из большого объема 
водных проб  [45], ионные и полимерные ионные 
жидкости для экстракции  [46], углеродные нано-
трубки  [47], разные наноматериалы в пробоподго-
товке [48], метод "кэтчерс", получивший широкое 
распространение (наборы для экстракции по методу 
QuEChERC "VetexQ") [49], разные варианты дисперс-
ных ЖЖ [50], графен и оксид графена [22], электро-
мембранный метод [51], специально синтезируемые 
сорбенты с молекулярными отпечатками [52]. 

Более половины потребителей используют 
твердо-фазовую экстракцию (картриджи, диски, 
адсорбенты в кончиках пипеток, дисперсионные 
ТФЭ, пластины для ТФЭ). Картриджи применяются 
наиболее часто (88%), 73% из них на силикагелевой 
основе, остальные на полимерной [42]. Больше дру-
гих в картриджах используют сорбент ОФХ С18.

Аппаратура для ВЭЖХ и ультра-ВЭЖХ
Колонки. По опросам потребителей [40] наиболее 
востребованы пять типов колонок по размерам (все 
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размеры в мм): 150 × 4,6; 250 × 4,6; 50 × 2-2,1; 100 × 2-2,1; 
100×3 (в порядке объема продаж). Время эксплуата-
ции колонок 7–18 месяцев (72%). В перспективе хотели 
бы заказать и работать на колонках с поверхностно-
пористыми сорбентами 54% потребителей, на моно-
литных колонках (на основе силикагеля) – 34%, на 
полимерной основе – 30%.

Детекторы. Впечатляющие успехи достигнуты 
в разработке масс-детекторов. В последние годы 
разработаны и выпущены в серийное производ-
ство тройной квадрупольный МС-детектор, детек-
тор с орбитальной ионной ловушкой высокого раз-
решения LTQ Orbitrap, постоянно совершенствуются 
времяпролетные МС-детекторы. Пределы детекти-
рования МС снижены до уровня фемто-, аттограм-
мов [53]. Улучшаются характеристики детекторов 
по светорассеиванию: в режиме конденсации ядер 
(condensation nucleation light scattering detection) за 
счет увеличения размера частиц чувствительность 
удалось увеличить в 10–100 раз. Чувствительность 
таких детекторов повышена при использовании 
лазерного излучения [54], разработан детек-
тор на основе заряженных аэрозольных частиц 
(Charged – Aerosol Detection) [54].

Наиболее чувствительные (кроме МС) – элек-
трохимические амперометрические и кулономе-
трические детекторы с пределами детектирова-
ния 10-15–10-18 г. Для улучшения эксплуатационных 
характеристик поверхность рабочих электродов 
модифицируется наночастицами металлов, нано-
трубками, графеном и др. материалами.

При производстве УФ и СПФ-детекторов многие 
фирмы освоили технологию "light – pipe". Из новых 
детекторов следует выделить фотометрический на 
светодиодах в области 230–2500 нм с возможностью 
одновременной регистрации на 7 длинах волн (раз-
работка ООО "Интерлаб"). Это новая прорывная тех-
нология по чувствительности, надежности (работо-
способность более 10 лет) и стабильности. Впервые 
совмещены области УФ, ВИД и ИК. Ячейка выпол-
нена по технологии "light – pipe".

Комбинированные методы. Общеизвестны ком-
бинации ВЭЖХ-МС, ВЭЖХ-ЯМР и ВЭЖХ-ИКС, при-
меняется сочетание методов ГФХ и ОФХ [4]. Хорошие 
достижения у комбинации ВЭЖХ-ГХ (газовая хрома-
тография), в частности с методом "вырезания" сере-
дины хроматограммы или любой другой ее части 
(on-line heart-cut) [55]. Этот метод сочетает высокие 
селективность ВЭЖХ и эффективность ГХ. "Грязные 
пробы" и нелетучие компоненты предварительно 
удаляются ВЭЖХ, а летучие фракции направля-
ются в ГХ. Во многих случаях с помощью ВЭЖХ 

осуществляется самая мощная и высокоэффектив-
ная пробоподготовка, убирающая нелетучие сое-
динения перед ГХ. При соединении с МС получа-
ется трехмерная аналитическая система ЖХ-ГХ-МС, 
которая весьма привлекательна для определения 
триглицеридов в пище, жирных кислот, компо-
нентов оливкового и подсолнечного масел, молока, 
масла виноградных косточек, жира человеческого 
тела [56]. Перспективны многомерные варианты 
ВЭЖХ [57–61], в том числе для разделения нефтей [59].

Капиллярные, нано-жидкостные хромато-
графы. Сегодня высок интерес к разработке пор-
тативных капиллярных, hand-held и нано-ВЭЖХ 
[62–65], результаты исследований колонок для таких 
систем регулярно публикуются. Внутренние диа-
метры таких колонок следующие: нано- 20–100 мкм, 
капиллярные колонки – 100–150 мкм, микроко-
лонки – 0,5–2,1 мм. Стандартные аналитические 
колонки имеют внутренний диаметр 2,1–4,6  мм. 
Системы с нано- и капиллярными колонками 
используют в протеомике и метаболомике, а также 
для фракционирования и очистки белков. Предло-
жены новые типы поликапиллярных колонок [66–
68], в том числе поликапиллярные колонки, состав-
ленные из непористых стержней [68].

Новые коммерческие жидкостные хроматографы. 
Прежде всего отметим капиллярный ионный хро-
матограф фирмы Dionex, "Стайер-М" ("Аквилон") и 
отечественную серию "Маэстро  ВЭЖХ" ("Интерлаб"), 
разработанную в 2014 году по программе импорто-
замещения. Эта серия жидкостных хроматографов 
успешно прошла испытания на соответствие типа 
и включена в Госреестр  РФ как средство изме-
рений. Комплектация включает пять разных 
детекторов, автосампер, термостат колонок, изо-
кратический и градиентный насосы. Легкая в 
управлении, гибкая система модульного типа 
позволяет решать все возможные аналитические 
задачи в соответствии с ASTM, ГОСТ в жизненно-
важных областях: пища, экология, фармацев-
тика, медицина, судебная медицина. Прибор 
может быть использован в институтах и универ-
ситетах для исследовательских целей. 

Новые применения ВЭЖХ. В настоящий 
момент исследователи большое внимание уде-
ляют изучению пептидов, флавоноидов, кате-
холаминов, фенольных кислот, антоцианинов, 
каротиноидов, проантоцианидинов, изоциа-
натов, полиаминов, сапонинов в растительных 
пищевых продуктах [16, 41, 69–74]. Совершенству-
ются методики проведения анализов ветери-
нарных лекарств, витаминов, допинговых сое-
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динений, психоактивных соединений в судебной 
медицине [75].

Как высокое достижение можно отметить опре-
деление на уровне пикограммов аминокислот в 
метеоритах [76], D-аминокислот в биологических 
жидкостях (ранее считалось, что их не должно быть) 
[77]. Отметим применение в метаболомике и проте-
омике [78–82], например, исследование метаболиче-
ского профиля слюны [81] и пота [82] человека. Очень 
интересны работы по определению маркеров онко-
логических заболеваний [83–86], а по применению 
ВЭЖХ в анализе пищи мы опубликовали большой 
обзор в [89]. 

Отметим наиболее важные, "прорывные" ана-
лизы (табл.3), которые демонстрируют уникальные 
возможности ВЭЖХ и ВЭЖХ–МС. 

Однако, очень часто в реальных условиях нет 
необходимости в определении такого числа соеди-
нений.

Уникальное хроматографическое разделение 
проведено в одной нанотрубке [100].

Приведенные многочисленные данные, опу-
бликованные в огромном числе статей свидетель-
ствуют о растущем интересе к хроматографическим 
методам анализа и внедрению их в аналитиче-
скую практику. Очевидны тенденции развития 
особенно популярных методов ВЭЖХ и ультра-ВЭЖХ. 
Однако стремление к повышению только эффектив-
ности колонки как в ультра-ВЭЖХ не оправдано, так 
как степень разделения в большей степени зави-
сит от селективности, а не от эффективности. Даже 
по эффективности колонки 100  ×  4,6 мм с поверх-
ностно-пористым сорбентом с размером частиц 2,7 
мкм (30 000 т.т.) превосходят колонки 50 × 2,1 с раз-
мером частиц 1,7 мкм (20 000 т.т.).

Отметим практически равнозначные, а в неко-
торых отношениях даже лучшие альтернативы 
ультра-ВЭЖХ:
•	 ВЭЖХ с входным давлением менее 400 атм (обыч-

ное для существующих жидкостных хроматогра-
фов) на колонках с поверхностно-пористыми сор-
бентами с размером частиц 2,7 мкм;

•	 ВЭЖХ на монолитных колонках второго поколе-
ния; при стыковке нескольких колонок 100×4,6 
мм можно достичь эффективности более 100000 
теоретических тарелок при входных давлениях 
менее 400 атм; такие колонки можно использо-
вать для разделения сверхсложных смесей;

•	 ВЭЖХ при температурах 60–80°С; при этом время 
разделения уменьшается, а эффективность воз-
растает в несколько раз. Есть благоприятные 
перспективы у ВЭЖХ на колонках с поверх-
ностно-пористыми сорбентами при работе на 
повышенных температурах.
Исследования в этих направлениях позволят в 

будущем получить новые достижения, не прибегая 
к высоким давлениям.

Не отрицая явных успехов ультра-ВЭЖХ в экс-
прессной хроматографии заметим, что по стати-
стике доля таких анализов (время анализа 2–3 мин 
или менее) в аналитической практике небольшая. 
Несомненно, ультра-ВЭЖХ – это большое методиче-
ское и приборное достижение в жидкостной хрома-
тографии, однако, нет необходимости в ее примене-
нии для массовых анализов.
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Четвертый всероссийский симпозиум  
с международным участием "Кинетика и динамика  

обменных процессов". Вклад российских ученых  
в создание приборов и методов для separation science

Научный Совет РАН по физической химии, 
Институт физической химии и электро-
химии им. А.Н. Фрумкина РАН проводят 
с 1 по 8 ноября 2015 года в Сочи Четвер-
тый Всероссийский симпозиум с междуна-
родным участием "Кинетика и динамика 
обменных процессов. Вклад российских 
ученых в создание приборов и методов 
для Separation Science".

Научная программа симпозиума 
предусматривает проведение пленарных 
и секционных заседаний по следующим 
вопросам: создание материалов и мето-
дов в области Separation Science в России; 
актуальные разработки российских уче-
ных, используемые в научном и промыш-
ленном приборостроении; отечественные 
методические и программные разработки; 
новейшие достижения в области хромато-
масс-спектрометрии, в том числе двумер-
ной хроматографии и многомерной масс-
спектрометрии.

В рамках симпозиума планируется 
проведение школы молодых ученых "Ки-
нетика и динамика обменных процессов". 
В рамках школы пройдут лекции ведущих 
ученых, устные и стендовые доклады мо-
лодых ученых.

На симпозиуме будут проведены Кру-
глый стол "Перспективы отечественного 
хроматографического приборостроения"; 
заседание Секции "Физикохимия поверх-
ности, кинетика и динамика обменных 
процессов" Научного совета РАН по фи-
зической химии; расширенное заседание 
редколлегии журнала "Сорбционные и 
хроматографические процессы".

Симпозиум будут сопровождать вы-
ставка оборудования, материалов, ре-
кламных проспектов фирм, научной ли-
тературы и семинары ведущих фирм по 
приборам и оборудованию.

Тезисы докладов будут изданы отдель-
ным сборником. Полные тексты докладов, 

оформленные в виде статей, будут опубли-
кованы в журналах "Сорбционные и хрома-
тографические процессы" и "Физикохимия 
поверхности и защита материалов" после 
предварительной экспертизы.

Тезисы докладов принимаются до 27 
апреля 2015 года.

Заявки на участие и регистрационные 
формы и тезисы направлять Ученому се-
кретарю симпозиума Коломиец Людмиле 
Николаевне. 

ФГБУН "Институт физической химии и
электрохимии им. А.Н. Фрумкина" РАН

119071, Москва, Ленинский проспект, 31 к. 4,
тел./факс: 8(495) 952-00-65;

                  8(495) 955-46-85.
kolom_moscow@mail.ru;

Ученый секретарь симпозиума
Коломиец Людмила Николаевна

Моб.: 8 (905) 536-44-35
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