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Большинство аналитических задач высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии – определение примесей и микропримесей. Для многих применений в жизненно 
важных областях, таких как медицина, криминалистика, токсикология, фармацевтика, 
контроль загрязнений окружающей среды и  пищевых продуктов, необходимы детек-
торы с  низкими пределами детектирования и  высокой селективностью. Этим требо-
ваниям полностью отвечают амперометрические детекторы, которые, например,  во 
много раз  чувствительнее спектрофотометрических и  ультрафиолетовых при опре-
делении маркеров заболеваний и  окислительного стресса, а  также полифенольных 
соединений. По сравнению с другими детекторами стоимость амперометрических 
детекторов обычно ниже, да и обслуживание заметно дешевле. Благодаря таким преи-
муществам интерес к амперометрическим  детекторам постоянно растет, а по частоте 
применения они наряду с  флуориметрическими занимают третье место после масс-
спектрометрических и спектрофотометрических детекторов.

Амперометрические детекторы (АД) подходят для 
решения многих задач высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ), так как обладают низкими преде-
лами детектирования (высокой чувствительностью), позво-
ляющими определять микропримеси без концентрирова-
ния. При этом для АД характерна высокая селективность, 
они регистрируют только анализируемые соединения, 
а основные компоненты матрицы не мешают определению. 
АД могут работать практически со всеми аналитическими 
методами хроматографии, это обращенно-фазовая ВЭЖХ 
и УВЭЖХ, гидрофильная, ион-парная, ионная. Они во много 
раз чувствительнее спектрофотометрических и ультрафио
летовых детекторов и  по этому показателю не уступают 
масс-спектрометрическим детекторам. АД можно превра-
тить в  3D, если реализовать режим работы при разных 
потенциалах, приложенных к серии рабочих электродов.

Большинство фирм комплектуют жидкостные хрома-
тографы АД. Кроме ВЭЖХ, АД применяются в капиллярном 
электрофорезе, инжекционно-проточных системах, имеют 
хорошие перспективы в  капиллярных ЖХ, в  микрофлюид-
ных системах, микро- и нанохроматографах.

Впервые АД для ВЭЖХ предложен в  1973  году [1] для 
определения катехоламинов в  биологических жидкостях. 
В 1974 году фирма BAS начала выпускать коммерческие АД, 
а  сегодня десятки компаний их производят серийно, при-

чем некоторые специализируются на  выпуске только АД. 
АД входит в  группу электрохимических детекторов (ЭХД), 
к которой также относятся: кулонометрический, кондукто-
метрический, потенциометрический, полярографический 
и  др. Кондуктометрический детектор в  основном приме-
няют в  ионной хроматографии для определения анионов 
и  катионов в  водных средах. Кулонометрический детек-
тор – это по  существу АД, в  котором анализируемые сое-
динения полностью окисляются при прохождении через 
пористые рабочие электроды. Как правило, в  литературе 
под словом "электрохимические" подразумевают амперо-
метрические детекторы. АД используют в  окислительном 
режиме: при постоянном потенциале до  2 В на  рабочем 
электроде аналиты окисляются, и электрический ток между 
ними возрастает. Этот сигнал усиливается, переводится 
в цифровую форму и регистрируется на экране компьютера. 
Восстановительный режим (при отрицательных потенци-
алах до  –2 В) используют значительно реже из-за помех 
от  растворенного кислорода в  элюенте. В  качестве рабо-
чих электродов используют стеклоуглерод (наиболее вос-
требован), золото, серебро, платину, медь и др. Разработан 
импульсный режим, в котором на рабочий электрод пода-
ется ряд кратковременных импульсов: после потенциала 
окисления следует потенциал восстановления. Поверх-
ность рабочего электрода очищается от  возможных окис-
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ленных загрязнений, надолго обеспечивая стабильную 
работу. На золотом электроде в  импульсном режиме 
в  щелочной среде можно без дериватизации напрямую 
определять аминокислоты и  сахара на  уровне нанограм-
мов, что исключительно важно, так как для других, напри-
мер УФ и  СПФ-детекторов, необходима дериватизация. 
АД селективно определяет полифенолы, ароматические 
амины, тиолы, ароматические соединения с  третичным 
азотом, с сопряженными двойными связями и др. Для рас-
ширения областей применения проводят и предваритель-
ную дериватизацию анализируемых веществ, в частности 
присоединение гидроксильных, аминных, тиольных групп 
к ароматическим соединениям.

Разработаны и применяются ячейки АД разных типов, 
чаще всего тонкослойные или типа "стенка-струя", когда 
происходит постоянная очистка поверхности рабочего 
электрода потоком элюента. Большим достижением АД 
и  кулонометрического детектора является разработка 
многоэлектродных детекторов, в  которых электроды сое-
динены последовательно в  цепь (до 16 и  более) и  нахо-
дятся при разных потенциалах. С помощью такого детек-
тора можно получить трехмерную хроматограмму. Пики, 
которые хроматографически не разделены, могут быть 
разрешены электрохимически.

Пределы детектирования АД зависят от  структуры 
анализируемых соединений. Это изучено на примере изо-
меров положения (о, м и  п), флавоноидов, оксиарома-
тических кислот [2]. Установлена зависимость пределов 
детектирования АД от  числа гидроксильных групп в  бен-
зольном кольце и  в других ароматических соединениях, 
степени экранирования гидроксильных и  других актив-
ных групп неактивными функциональными группами, 

"орто-эффекта" двух активных групп.
В  книге [3] оценено число публикаций по  АД 

до 2003 года. Больше всего применений АД в ВЭЖХ (около 
9200), сотни – в  капиллярном электрофорезе, в  сенсорах. 
Чаще АД используются в  медицине (3400 публикаций), 
фармацевтике (3200), химии (2900), биохимии (1400), кон-
троле загрязнений окружающей среды (1150), в  промыш-
ленности (800) и судебной химии (200). Отметим наиболее 
важные книги и обзоры по АД: [3–10].

медицинА
Сегодня ВЭЖХ с  АД достаточно широко применяется 
в медицине как для диагностических целей: определение 
маркеров разных заболеваний; маркеров окислительного 
стресса; так и  терапевтических: определение лекарств 
в биологических жидкостях; исследования разных биохи-
мических процессов в организме человека; исследования 
фармакокинетики; определение отношений восстанов-
ленных и окисленных форм эндогенных антиоксидантов.

Исключительно важно определение нейротрансмит-
теров – катехоламинов (адреналина, норадреналина, 
дофамина) в  нейромедицине, нейробиологии. С помо-
щью АД катехоламины определяются в  плазме, слюне, 
моче без концентрирования на  уровне нано-, пикограм-
мов. Эти измерения проводят как с  исследовательскими, 
так и  диагностическими целями (диагностика феохрома-
цитомы, нейробластомы, нейродегенеративных заболева-
ний). Обычно реакция на стресс заключается в активации 
синтеза катехоламинов и выделения их в кровь для моби-
лизации организма, как против внешней, так и  внутрен-
ней угрозы при опасных заболеваниях.

В  табл.1 приведен далеко не полный перечень мар-
керов, определяемых АД. Кроме катехоламинов сле-
дует выделить гомоцистеин, как независимый фактор 
риска тромбоза и сердечно-сосудистых заболеваний. При 
увеличении гомоцистеина на  20% риск инфаркта воз-
растает в  четыре раза. Есть мнения, согласно которым 
гомоцистеин дает больше информации о  состоянии здо-
ровья, чем холестерин. Высокий показатель гомоцистеина 
в  организме можно быстро уменьшить, если принимать 
витамины группы В: витамин В6, витамин В9 (фолиевая 
кислота), витамин В12. Гомоцистеин нужно регулярно кон-
тролировать у  людей, связанных со стрессовой малопод-
вижной работой, начиная с 40 лет.

По определению гомованилиновой и  ванилилмин-
дальной кислот в  моче ребенка можно диагностировать 
первую стадию нейробластомы, которая на  100% изле-
чивается при ранней постановке диагноза. К сожалению, 
у  нас нет массового скрининга, поэтому диагностируют 
нейробластому у детей 3–4 степени, когда лечение очень 
дорогое и не всегда успешное.

В  последние годы придается большое значение окис-
лительному стрессу, который предшествует и сопутствует 
многим опасным заболеваниям. Опубликованы десятки 
книг, сотни обзоров и  статей, в  которых прослеживается 
связь окислительного стресса со многими болезнями [37, 
38]. В  организме возрастает содержание свободных ради-
калов, антиоксидантная система защиты не может их ней-
трализовать, поэтому происходит окисление жизненно 
важных молекул, в частности молекул ДНК, белков, липи-
дов, углеводов, а в биологических жидкостях обнаружива-
ются маркеры окислительного стресса, например, изме-
ненные нуклеозиды – продукты окисления молекул ДНК, 
хлор-, нитротирозины – маркеры окисления белков.

Отношение восстановленных и  окисленных форм 
эндогенных антиоксидантов – весьма информативные 
показатели окислительного стресса. Кроме того, по  ним 
можно судить о  состоянии здоровья человека, так как 
исследования показали, что при всех патологиях эти отно-
шения смещаются в  сторону окисленных форм. Такие 
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измерения были бы полезны для людей, работа которых 
постоянно связана со стрессовыми ситуациями (космо-
навты, пилоты, машинисты, шахтеры и др.).

Практически все отношения восстановленных и  окис-
ленных форм эндогенных антиоксидантов определяются 
методом ВЭЖХ с  АД. Чаще всего определяют отношения 
цистеина (CySH) к цистину (CySS) [39] и глутатиона восста-
новленного к окисленному (GSH/GSSG) [40]. Установлено, 
что для здоровых людей вне стрессового состояния пер-
вое отношение равно 30, а второе – 100, оба этих отноше-
ния уменьшаются при патологических состояниях. Отно-

шения убихинола к  убихинону [41] и  липоевой кислоты 
восстановленной к  окисленной [42] определяются реже. 
Все приведенные соединения эндогенные, они посто-
янно присутствуют в биологических жидкостях человека. 
Аскорбиновая кислота попадает в биологические жидко-
сти с  пищей, свободными радикалами она может окис-
ляться и  переходить в  дигидроаскорбиновую кислоту 
[43]. Следует отметить работы по  определению на  фем-
томольном уровне измененных нуклеозидов в  моче 
[44], глутатиона и  тиолов в  плазме [45]. В  фирме Antec 
(в рекламных применениях) достигали уровня даже атто-

Таблица 1. Определение маркеров заболеваний и окислительного стресса в биологических жидкостях 

Соединения
Объект 

исследования
Группы риска, болезни Ссылки

Ванилилминдальная, 
гомованилиновая кислоты   Нейробластома у детей 20

Витамины Плазма крови Терапевтические цели 35, 36

Гомоцистеин  
Независимый фактор риска 

сердечно-сосудистых 
заболеваний

21, 22

Иодид   Состояние щитовидной железы 24

Катехоламины – адреналин, 
норадреналин, дофамин   Феохромацитома и др. болезни 12–16

Кортизол

Слюна Маркеры окислительного 
стресса

33

Липоевая кислота 34

Мочевая кислота 32

Леводопа, 3-о-метилдопа, 
карбидопа   Болезнь Паркинсона, 

эпилепсия 11

Никотин   Контроль курильщиков 29

Нитротирозин, хлортирозин и др.   Маркеры окисления белков 26

Нуклеозиды (измененные)   Маркеры окисления молекул 
ДНК 27

Полиамины (кадаверин, 
путресцин, спермин, спермидин) Моча Маркеры онкологических 

заболеваний 28

Серотонин   Карциноидный синдром 17–19

Сорбитол   Маркер диабетической 
нейропатии 23

Флавоноиды и фенольные кислоты Плазма крови Биодоступность природных 
антиоксидантов 30

Холестерин Сыворотка 
крови

Предотвращение 
атеросклероза 31

Цистеин и индольные 
производные   Злокачественная меланома 25
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молей (10–18 молей) [46], это рекордная чувствительность, 
такие пределы детектирования позволяют определять 
содержимое одной клетки [47].

Отметим другие важные публикации, в  которых опи-
саны исследования с  применением АД: быстрая диагно-
стика фенилкетонурии [48], эстрадиола в  плазме [49], 
сахара в сыворотке [50], определение отношений 8-оксо-2-
дезоксигуанозина к 2-декзоксигуанозину в биологических 
жидкостях на уровне пикограммов [51].

судебная химия
ВЭЖХ с АД в судебной химии, в основном, применяют для 
определения природных и синтетических наркотических 
средств в биологических жидкостях для подтверждения 
их употребления. В  табл.2 приведены примеры анализа 
наркотических средств методом ВЭЖХ с АД. Этим спосо-
бом можно определять практически все наркотические 
средства, в  том числе и  новые психотропные лекарства, 
а также надежный маркер потребления алкоголя – этил-
глюкоронид.

Другая важная задача судебной химии и  токсиколо-
гии – криминальная экспертиза биологических жидкостей 
для определения причины отравления. В книге [3] "Приме-
нение ВЭЖХ с АД для анализа лекарств и ядов" обобщены 
результаты более 400 публикаций по анализу разных типов 
лекарств в биологических жидкостях с терапевтическими 
и  судебно-медицинскими целями. Вышли обзоры также 
посвященные анализу методом ВЭЖХ с АД лекарств при их 
злоупотреблении [3, 8]. Выделим большой обзор 2016 года 
[8], посвященный этой теме, в  нем кроме природных нар-
котиков обсуждаются статьи по  определению новых син-
тетических наркотических средств. Опубликованы статьи 
и обзоры по определению отдельных классов соединений, 

в  частности бензодиазепинов [66], с  помощью АД. Отме-
тим, что для определения амфетаминов необходимо при-
кладывать более высокие потенциалы [67].

анализ пищевых продуктов и напитков
Методом ВЭЖХ с АД можно оценить пищевую ценность 
продуктов и  напитков. Как известно, она определяется 
содержанием белков, жиров, углеводов, витаминов 
и  антиоксидантов. Сегодня природные антиоксиданты 
признаны неотъемлемой частью здорового и полноцен-
ного питания, а также защитой от опасных болезней [68]. 
В  табл.3 приведены примеры определения этих ком-
понентов в  пищевых продуктах и  напитках. К сожале-
нию, в  продовольствие по  разным причинам попадают 
загрязнители, опасные для здоровья человека. Установ-
лены нормы содержания вредных веществ и  разрабо-
таны ГОСТы с  методиками их определения. Наиболее 
опасные загрязнители: микотоксины, пестициды, вете-
ринарные лекарства и  др. Ветеринарные препараты 
добавляют в  корма животных, а  они с  мясными или 
молочными продуктами попадают в организм человека. 
Особенно опасны антибиотики, так как при системати-
ческом потреблении их в  составе продуктов у  человека 
возникает эффект привыкания. Когда при заболеваниях 
возникает необходимость в  лечении антибиотиками, 
применение их не дает должного эффекта.

Ароматические амины – сильнейшие канцеро-
гены – синтезируются в  процессе обжарки белковых 
продуктов (мяса, хлеба, и  др.). Любителям поджарен-
ного мяса рекомендуют запивать его красным вином, 
чтобы нейтрализовать вредное действие ароматических 
аминов. Акрилоамид также признается канцероген-
ным веществом. Оно синтезируется при обжарке кофе 

Таблица 2. Определение наркотических и психотропных 
веществ

Соединения Ссылки

Героин, кодеин, кокаин, морфин, 
наркотин, папаверин, тебаин 56–61

Каннабиноиды 
(тетрагидроканнабинол и его 

метаболиты)
52–55

Метадон, палоксон 63

Мефедрон, 4-метилкатинон 64

Псилоцибин 62

Этилглюкуронид 65

Таблица 3. Определение пищевой ценности продуктов 
питания 

Соединения Ссылки

Аминокислоты, белки, пептиды 69, 70

Антиоксиданты 76, 77

Витамины 74, 75

Жирные кислоты 73

Каротиноиды 78

Полисахариды 72

Сахара 71
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и какао. Его концентрацию можно регулировать продол-
жительностью и температурой обжарки.

ВЭЖХ с АД широко применяют для определения поли-
фенолов-антиоксидантов, а в составе инжекционно-про-
точных систем этот метод используют для определения 
общей антиоксидантной активности пищевых продук-
тов. В  [87] с  помощью этой системы определена анти-
оксидантная активность более 1400 продуктов: ягоды, 
фрукты, овощи, зелень, специи, орехи, чай, кофе, какао, 
шоколад, вино, пиво, соки, растительные масла, молоч-
ные, рыбные и мясные продукты и др. На базе этих изме-
рений создана база данных суммарного содержания 
антиоксидантов в  пищевых продуктах и  напитках [87, 
88], эти сведения необходимы для проведения антиок-
сидантной терапии [89]. Подобные базы данных созданы 
не только в нашей стране, но и в США, Франции, Японии, 
Норвегии и др.  [89]. Определены количества ежедневно 
потребляемых антиоксидантов в  разных странах: США, 
Франции, Греции, Финляндии, Бразилии, Кореи, Австра-
лии и др. [89].

Методом ВЭЖХ с  АД определяют водо- и  жирора-
створимые витамины в  пищевых продуктах. В  работе 
[90] оценены пределы детектирования витаминов (ПД): 
А – 8 . 10–11 г, В6 – 3 · 10–11 г, С – 10–12 г, Д3 – 7 · 10–11 г, Е – 3 · 10–11 г. Вита-
мин Е определяют в растительных маслах [91], он состоит 
из 8 изомеров: 4 изомера токоферолов и 4 изомера токо-
триенолов. Ранее применяли в основном альфа-токофе-
рол, иногда даже синтетический. А  недавно выяснили, 
что триенолы значительно активнее токоферолов, осо-
бенно гамма-токотриенол. Витамин Д и  провитамин Д 
определяют в рыбе [92], витамин С в фруктах, ягодах [93].

С помощью ВЭЖХ с АД можно проводить уникальные 
анализы, в частности, устанавливать тип мяса. Так, в [94] 
показано, что можно различать тип мяса из 15 видов.

Еще один вид исследований – определение биоген-
ных аминов и  гистамина в  пищевых продуктах, в  част-
ности в  рыбе [85]. Запах несвежей рыбы связан с  гиста-
мином. Биогенные амины могут присутствовать в сырах 
при нарушении технологии производства. При потре-
блении пищевых продуктов с  гистамином у  человека 
могут возникнуть головные боли и подняться давление. 
Перечислим другие интересные анализы с помощью АД: 
определение куркумина в куркуме [95], Q10 в мясе и дру-
гих пищевых продуктах [96], ресвератрола в  вине [97], 
изофлавонов в сое [77], красителей в пище [98].

контроль загрязнений окружающей среды
Прежде всего, отметим, что только методом ВЭЖХ с  АД 
можно определять фенол и  хлорфенолы в  питьевых 
и  поверхностных водах без концентрирования, а  также 
фенол, изомеры крезола и  дигидробензола в  почвах 
(табл.5).

АД позволяет определять в  сточных водах лекарства 
[100], а  также цианиды (приняты ГОСТы) [103]. ВЭЖХ с  АД 
можно регистрировать в окружающей среде загрязнители 
от  ракетного топлива (диметилгидразин, метилгидразин, 
гидразин) на уровне ПДК [108]. Сотрудники аналитической 
кафедры МГУ сделали огромную работу государственной 
важности – они разработали десятки методик по  опреде-
лению этих загрязнителей и  аттестовали их в  Российской 
Федерации и  в Казахстане [106, 107]. Аналитический центр 
в  Байконуре с  использованием этих методик выполнил 

Таблица 4. Определение контаминантов продуктов питания

Соединения Объект исследования, область применения Ссылки

Акрилоамид 
(канцерогенное соединение) Термически обработанные зерна кофе, какао 84

Антибиотики, ветеринарные
 препараты Мясо и мясные продукты 81

Биогенные амины, гистамин Рыба и рыбные продукты 85

Гетероциклические амины Белковые продукты после термической обработки (жарки) 83

Микотоксины (зеараленон и его 
метаболиты) Ветеринарный контроль 80

Пестициды Продукты питания 79

Сульфамидные препараты Молоко 82

Сульфит Напитки, соки 86
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более десяти тысяч анализов загрязнителей в  почве, воде, 
в растениях и других средах в течение пятнадцати лет.

фармацевтика
В новых фармакопеях разных стран метод ВЭЖХ преобла-
дает, он практически полностью заменил тонкослойную 
хроматографию. В  Европейской фармакопее (раздел 5.5) 
для анализа антибиотиков рекомендуют применять ВЭЖХ 
с  АД [109]. На предприятиях фармацевтической промыш-
ленности также преобладает метод ВЭЖХ с  разными 
детекторами. Эта отрасль самая большая по  использова-
нию жидкостных хроматографов, сведения о применении 
ВЭЖХ с АД в фармацевтике приведены в табл.6.

Заключение
В обзоре собраны сведения о различных сферах примене-
ния АД, в том числе уникальных. Некоторые исследования 
могут быть выполнены только методом ВЭЖХ с ампероме-
трическим детектором. У АД есть хорошие перспективы 
дальнейшего развития и  расширения областей использо-
вания. Можно выделить три направления:
•	 развитие и введение в аналитическую практику восста-

новительного режима АД, сегодня сфера его примене-
ния расширяется. Есть хорошие примеры применения 
восстановительного режима, в частности определение 
нитрозоаминов [113], высокомолекулярных жирных кис-
лот [73], нитроароматических соединений [118]; 

•	 модифицирование поверхности рабочего электрода, 
как для улучшения чувствительности, так и для повы-
шения селективности к определенным классам соеди-
нений. Применяется модифицирование углеродными 

нанотрубками [82], наночастицами металлов [94], раз-
ными оксидами, комплексными органическими сое-
динениями [70];

•	 работа при повышенных потенциалах для определе-
ния соединений, которые при общепринятых потен-
циалах (1,2–1,3 В) не окисляются. Так, при потенциалах 
свыше 2 В определяется холестерин в  биологических 
жидкостях [31].
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