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Я. И.ЯШ ИН, А .Я .Я Ш И Н ’ 
ОАО «Цвет», г.Дзерж инск Н иж егородской области

ОСНОВНЫ Е ИТО ГИ  РАЗВИТИ Я ХРОМ АТО ГРАФ И И ЗА 95 ЛЕТ  
(1903-1998 гг.)

В преддверии 100-летия со дня открытия хроматография представляет 
собой:

1 ) самостоятельное научное направление, физико-химический метод ис­
следования и измерения; 2 ) десятки разных методов разделения; 3) совер­
шенный метод анализа сложных многокомпонентных смесей; 4) препара­
тивный и промышленный метод выделения веществ в чистом виде; 5) мощ ­
ную отрасль производства (сотни фирм во всем мире выпускают хромато­
графическую аппаратуру на несколько миллиардов долларов СШ А).

Хроматография -  это научная дисциплина, с помощью которой изучают 
термодинамику состояния газ-жидкость, жидкость-жидкость, твердое тело- 
жидкость, жидкокристаллическое состояние, исследуют межмолекулярные 
взаимодействия сорбент-сорбат, кинетику сорбции, процессы внутреннего и 
внешнего массообмена, комплексообразование, соединения включения и 
многие другие процессы.

Хроматография -  это около сотни разных методов. Среди основных са­
мых распространенных аналитических методов хроматографии -  газовая, 
колоночная высокоэффективная жидкостная, ионная, сверхкритическая 
флюидная, тонкослойная, капиллярный электрофорез и методы электро­
хроматографии.

М етоды хроматографии классифицируются по агрегатному состоянию 
подвижных и неподвижных фаз, по механизму взаимодействия анализируе­
мых веществ, а также по своему назначению.

* ©Яшин Я.И., Яшин А.Я., 1999
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Ниже перечислены основные методы газовой хроматографии, по кото­
рым имеются публикации в библиографических указателях статей в J .o f 
Chromatography, вышедших в 1997-1998 гг.

В газовой хроматографии -  это следующие методы: газо-жидкостная, га- 
зо-адсорбционная, газо-жидко-твердофазная, капиллярная, пиролизная, 
многомерная, обращенная, препаративная, промышленная, экспрессная, 
реакционная.

В жидкостной хроматографии достаточно много публикаций по сле­
дующим методам: обращенно-фазная, нормально-фазная, аффинная (био- 
специфическая), иммуноаффинная, препаративная, эксклгозионная, ионная, 
ион-парная, мицеллярная, капиллярная, высокотемпературная, перффузи- 
онная, многомерная, экстракционная, мембранная, фронтальная, центри­
фужная, противоточная, гидрофобная, вытеснительная, высокоскоростная 
для разделения белков на непористых частицах, фракционирование в попе­
речном поле сил и многие другие.

Хроматографические методы чаще всего применяются для целей анали­
за, диапазон применений здесь огромен от анализа атмосферы планет, в ча­
стности Венеры [1], до анализа содержимого одной клетки [2]. Х роматогра­
фические методы применяются практически во всех отраслях промыш лен­
ности, техники и научных исследований [3]. Этими методами можно разде­
лять и анализировать все виды смесей: газов, летучих и нелетучих соедине­
ний, ионов макромолекул, вирусов и микрочастиц.

На капиллярных аналитических колонках достигается эффективность от 
сотен до миллиона теоретических тарелок на метр. Примеси хроматографи­
ческими методами определяются на уровне ppb (М О ' 7 %) n p p t (1-Ю"10 %) [3].

В последние годы интенсивно развиваются препаративные методы жид­
костной хроматографии для получения в чистом виде биологически актив­
ных соединений [4], в частности, в фармацевтике для выделения оптических 
изомеров и белков. В последние годы вышли обзоры по препаративному 
выделению ферментов для пищевых применений [5], пептидов [6 ], яичных 
белков [7]. Новые применения препаративной жидкостной хроматографии -  
это выделение в чистом виде: фуллеренов [8 - 1 0 ], сапонинов [1 1 ], некоторых 
природных веществ [12], интерлейкина-2 человека [13], модифицированных 
гистонов [14], плазмидов ДНК [15], биотина [16], ванкомицина [17] и гра­
мицидина А [18] и др.

В 1998 г. в журнале LC-GC Inter. [19] приведены сведения по числу 
фирм, выпускающих хроматографическую аппаратуру. В табл. 1, 2 обобщ е­
ны эти сведения. Из этих таблиц видно, какое разнообразие типов газовых и 
жидкостных хроматографов, детекторов, колонок и дополнительного обо­
рудования выпускается в последнее время.
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Таблица I

Ф и р м ы , вы п уск аю щ и е газохром атограф ическую  ап п ар ату р у

№
п/п

Число
фирм

Газохроматографические системы
1 Аналитические 57
2 Газовые анализаторы 44
3 Анализаторы on-line 31
4 Полные системы ГХ-МС 25
5 Многомерные 2 0

6 Промышленные 19
7 Полные системы ГХ-ИКС 1 0

8 Препаративные 9
9 Радиохроматографическое оборудование 5

1 0 Прочие 8

Детекторы для газовых хроматографов
1 Пламенно-ионизационный 43
2 Электронозахватный 37
3 Пламенно-фотометрический 36
4 Детектор по теплопроводности 33
5 Фотоионизационный 31
6 Азотселективный 26
7 Термоионный (N-P-селективные) 24
8 Масс-спектрометрический (низкого разрешения) 2 0

9 Масс-спектрометрический (высокого разрешения) 13
1 0 Электрометрический (Холла) 16
11 Масс-спектрометрический (для газового анализа квадру- 1 2

польный)
1 2 Масс-спектрометрический (для газового анализа, магнит­ 4

ный)
13 Инфракрасный (с Фурье преобразованием) 9
14 Хемилюминесцентный 6

15 Флюоресцентный (специфический к ртути) 9
16 Радиоактивный 1 0

17 Гелиевый ионизационный 1 2

18 Атомно-эмиссионный 6

19 Детектор по плотности газа 3
2 0 Ультразвуковой 2
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Окончание табл. 1

1 2 3
Дополнительное оборудование

к газовым хроматографам
1 Автосамплеры 52
2 Устройства выдувания и улавливания 45
3 Контроллеры потоков 38
4 Газовые краны 35
5 Дозирующие устройства 31
6 Термодесорбционные устройства 30
7 Устройства равновесного пара 28
8 Термостаты колонок 26
9 Пиролизеры 2 2

1 0 Криогенные устройства 2 2

11 Интерфейс ГХ-МС 18
1 2 Интерфейс ЖХ-ГХ 1 0

13 Программаторы потоков 13
14 Интерфейс ГХ-ИКС 9
15 Программаторы температуры 17
16 Измерители потоков 57
17 Очистители газов 60
18 Генераторы водорода 43
19 Входные фильтры 36
2 0 Г енераторы азота 34
2 1 Насосы 17
2 2 Регуляторы 42
23 Шприцы 67
24 Г енераторы чистого воздуха 32

Колонки для газовых хроматографов
1 Пустые (насадочные)
2 Капиллярные 61
3 Капиллярные, хиральные
4 Капиллярные, для контроля окружающей среды 51
5 Капиллярные высокотемпературные 45
6 Набивные, насадочные аналитические 53
7 Насадочные капиллярные 35
8 Препаративные набивные 26
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Таблица 2
Ф ирмы, вы пускаю щ ие аппаратуру для жидкостной хроматографии

№
п/п

Число
фирм

Жидкостные хроматографы
1 Градиентные жидкостные хроматографы (ЖХ) 83
2 Изократические 82
3 ЖХ высокого давления с закрытыми колонками 71
4 Препаративные 61
5 Аминокислотные анализаторы 37
6 Микро ЖХ 36
7 Эксклюзионные 36
8 Ионные 31
9 ЖХ низкого давления с открытыми колонками 25
1 0 Высокотемпературные 23
11 Промышленные 2 1

1 2 Многомерные 2 0

13 ЖХ-МС (полные системы) 19
14 On-line анализаторы 17
15 Промышленные непрерывные 8

16 Противоточные 7
17 ЖХ для распределительной хроматографии 5
18 ЖХ с движущимся слоем 5

Детекторы для жидкостной хроматографии
1 Спектрофотометрический (СПФ) 8 8

2 Флюоресцентный 74
3 СПФ с фиксированной длиной волны или фильтром 6 6

4 Рефрактометрический 65
5 СПФ на фотодиодной линейке 56
6 СПФ сканирующий 53
7 Электрохимический 51
8 Кондуктометрический 41
9 Амперометрический 26

1 0 Светорассеивающий 26
11 Хемилюминесцентный 2 1

1 2 Масс-спектрометрический 2 0

13 Микроколоночный 19
14 Хиральный 17
15 Массовый (по испарению) 16
16 Радиоактивный 14
17 Инфракрасный 14
18 Пламенно-ионизационный 13
19 Ультразвуковой 4
2 0 Диэлькометрический 1
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Окончание табл. 2

1 2 3
Дополнительное оборудование для жидкостной

хроматографии
1 Автосамплеры 87
2 Дегазирующее оборудование 81
3 Градиентные смесители 6 8

4 Контроллеры температуры 64
5 Автоматические коллекторы фракций 63
6 Ручные краны 62
7 Дозаторы проб, ручные 58
8 Системы переключения колонок 54
9 Кран с двигателем 51

1 0 Системы рециклов и очистки растворителя 50
11 Дозаторы проб с двигателями 50
1 2 Градиентные программаторы 46
13 Послеколоночное оборудование 47
14 Контроллеры и программаторы потоков 37
15 Регулятор давления 30
16 Измерители потоков жидкостей 30
17 Интерфейс ЖХ-МС 24
18 Программаторы температур 24
19 Мониторы давления 23
2 0 Оборудование для рекондиционирования 16
2 1 Коллекторы фракции (по счету капель) 14
2 2 Коллекторы фракций (охлаждаемые) 13
23 Радиохроматографическое оборудование 1 2

24 Детекторы утечек растворителя 11

25 Интерфейс ЖХ-ГХ 9
26 Интерфейс ЖХ-ИКС 6

27 Интерфейс ЖХ-индуктивно связанная плазма 1

Колонки для жидкостной хроматографии
1 Обращенно-фазовые 139
2 Нормально-фазовые 108
3 Ионообменные 104

' 4 Адсорбционные 85
5 Картриджи 84
6 Полимерные 83
7 Хиральные 75
8 Эксклюзионные 74
9 Г идрофобные 70
1 0 Для ионной хроматографии 67
11 Аффинные 56
1 2 Ион-эксклюзионные 52
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Общее число публикаций за 95 лет по основным группам методов хро­
матографии приведены в табл. 3.

Таблица 3

№
п/п Методы Годы

Число
публика­

ций
1 Жидкостная колоночная хроматография 1903-1998 1 1 0 0 0 0

2 Газовая хроматография 1952-1998 65000
3 Плоскостные методы хроматографии

(бумажная, тонкослойная) 1938-1998 65000
4 Электрофорез (как на плоскости,

так и капиллярный) 1967-1998 50000
ВСЕГО 290000

Сведения взяты из библиографических указателей по разным методам 
хроматографии, опубликованных издательством Preston (СШ А) и в журна­
лах J.o f Chromatography за 1962-1998 гг. Основные итоги развития хромато­
графии за 90 лет приведены в обзоре [3]. Ниже приведены основные дости­
жения за последние 5 лет.

Последние достижения в газовой хроматографии
Теоретические и методические вопросы. Основные вопросы, обсуж­

даемые в публикациях последних лет -  исследование связи структуры ис­
следуемых молекул и их удерживания на разных сорбентах [2 0 ], новые 
классификации жидких фаз по полярности [2 1 ], многомерные варианты 
хроматографии, теоретическое моделирование, создание единой теории 
удерживания для методов газовой, жидкостной и сверхкритической флю ид­
ной хроматографии [2 2 ], варианты газовой хроматографии с комплексооб- 
разованием и др.

Колонки и сорбенты. Кварцевые капиллярные колонки с привитыми 
фазами находят наибольшее применение. Нарастает интерес к металличе­
ским капиллярным колонкам для высокотемпературной хроматографии 
[23], разработаны новые колонки PLOT [24] с новыми методами полимери­
зации мономеров, с новыми методами модификации. Описаны возможности

сверхдлинной капиллярной колонки (450 м х  0,2 мм), были последовательно 
соединены девять колонок по 50 м. Эта колонка была разработана для раз­
деления бензинов, было разделено 970 компонентов в стандартном бензине, 
при этом была достигнута эффективность 1,3 млн теоретических тарелок 
[25]. Предложены насадочные стеклянные колонки с мультикордом для 
лучшей проницаемости колонок [26], колонки с непосредственным нагре­
вом за счет хром-никелевой проволоки, проходящей через колонку [27].
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В последние годы предложены новые жидкие фазы следую щ их типов: 
синтетические органические, хиральные и природные фазы, неорганические 
соли, фазы, основанные на металлоорганических соединениях.

Приведена классификация 26 жидких фаз по полярности относительно 
сквалана (полярность ноль) и бис (цианеэтокси) формамидам (полярность 
144,6). Продолжают вызывать интерес как жидкие фазы: краун-эфиры [28], 
жидкие кристаллы [29], циклодекстрины, так и их производные [30], хелаты 
металлов [31], хиральные полисилоксаны, содержащие краун-эфиры для 
капиллярных колонок [32]. Углеродные сорбенты находят применения как в 
насадочных, так и капиллярных колонках.

Высокоскоростная газовая хроматография на порт ат ивных прибо­
рах. Две тенденции современного развития газовой хроматографии ярко 
выражены. Это уменьшение времени разделения, получение экспрессных 
анализов и миниатюризация хроматографической аппаратуры. О публикова­
ны возможности обычных лабораторных хроматографов для экспрессных 
разделений [33] и экспрессное разделение на узких колонках на специаль­
ных портативных хроматографах. Новые коммерческие системы для высо­
коскоростной хроматографии имеют небольшие термостаты [34] и новый 
принцип нагрева колонок [35]. Градиентный нагрев на колонке позволяет 
разделять 13 соединений за 3,5 с [36]. Однако в очень узкие колонки нужны 
специальные методы дозирования.

Многие портативные высокоскоростные хроматографы используются 
для анализа на месте отбора пробы [37]. М икрогазовый хроматограф с ката- 
рометром позволяет за 30 с разделять смесь алканов С ГС 4 и С 0 2 [37]. Дру­
гие применения подобных приборов в нефтехимии вклю чаю т определения 
примесей H2S и С 0 2 [38] и быстрый скрининг от бензина до дизельного то­
плива [39]. Основные аналитические применения портативные высокоско­
ростные хроматографы находят в экологии [40]. Последние опубликован­
ные применения в этой области: анализ остатков сложных смесей пестици­
дов, газовый анализ, анализ полихлорбифенолов, ароматических и хлориро­
ванных соединений в почве, бензол в воздухе, эфиры полифосфоновой ки­
слоты в воздухе, диметилсульфид и сероуглерод в воздухе, фреоны в тропо­
сфере. Очень важная современная проблема -  это анализ загрязнений внут­
ри помещений (квартиры и служебные помещения). Концентрации некото­
рых компонентов (ртуть, формальдегид и др.) внутри помещений в несколь­
ко раз больше, чем в атмосфере городов. На портативном приборе в поме­

щениях определялись толуол, а-пинен, 1,4-дихлорбензол на уровне мг/м 3 

[41]. Этой техникой определялись пестициды в плазме и анализировались 
термически неустойчивые стероиды и лекарства.

Кроме небольшого размера и веса, портативные хроматографы должны 
быть и малоэнергоёмкими, не более 100 W.

3-523 17



При сохранении аналитических характеристик стационарных приборов 
такие портативные приборы удобны не только для анализа в полевых усло­
виях, но и в лабораториях, т.к. они имеют меньшее потребление газов, элек­
троэнергии, занимаю т меньше места на лабораторных столах. Однако сле­
дующий уровень миниатю ризации -  это создание приборов на основе крем­
ниевой технологии на ЧИПах [42]. Портативные хроматографы имеются и с 
многомерными вариантами, в частности, реализован тандем ГХ-ГХ. В экс­
прессной хроматографии имеются пока и недостатки: худшая воспроизво­
димость параметров удерживания и невоспроизводимость ввода проб. Тер­
момодуляция улучш ает технику ввода проб. Для анализа с предварительной 
идентификацией появились портативные ГХ-МС, которые могут определять 
примеси химических отравляющих веществ за 20 с [43]. Разработан порта­
тивный ГХ-М С для промышленной гигиены [44].

П оследние достижения в области жидкостной хроматографии
Теоретические и методические вопросы. В последние годы вышли хо­

рошие монографии по общим вопросам жидкостной хроматографии (ЖХ) 
[45,46], обзоры по влиянию температуры в жидкостной хроматографии [47], 
определению изотерм адсорбции из растворов [48], влиянию давления на 
удерживание и селективность [49], оптимизации при одновременном изме­
нении температуры и силы элюента [50], по использованию многовариант­
ной математической модели для оценки удерживаемых данных [51], по изу­
чению роли специфических взаимодействий ароматических соединений в 
нормально-фазовой хроматографии [52]. Для определения индексов удер­
живания в ЖХ в качестве стандартных веществ кроме 1-нитроалканов [53] 
предложены алкилбензолы [54]. Изучены преимущества работы в ЖХ как 
при повышенных температурах (до 150°С) [56], так и при пониженных (-20°С) 
[57]. На колонках, заполненных пористым углеродным адсорбентом, про­
демонстрирована возможность электрического модулирования. Напряже­
ние, прикладываемое поперёк колонки, влияло на эффективность и порядок 
выхода некоторых кортикостероидов [57]. В работе [58] исследовалось 
влияние магнитного поля на удерживание. Колонка заполнялась магнитны­
ми мелкими частицами.

Сорбенты для ж идкостной хроматографии
Общие обзоры по адсорбентам для ЖХ опубликованы в работах [59,60]. 

Впервые использованы: силикалиты (кремнезёмные молекулярные сита) как 
гидрофобные адсорбенты при разделении метилкетонов и фенолов [61], 
оксид церия для разделения фуллеренов С6о и С 70 [62], силикагели с приви­
тыми алкильными цепями С34, фталоцианин меди на силикагеле для разде­
ления фуллеренов [63], металлпротопорфирины на силикагеле для аффинной 
хроматографии. Исследованы целлюлозные шарики как адсорбенты в ЖХ

[64], силикагели, покрытые [3-циклодекстрином и поливинил-амином [65].
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Силикагели с размером частиц 2 мк с привитыми алкильными цепями С 18 

показали лучшую селективность и меньшее удерживание [6 6 ]. Для эффек­
тивного разделения пептидов применены непористые частицы силикагеля с 
привитыми цепями С !8 [67]. Высокая селективность разделения ненасы­
щенных жирных кислот достигнута на колонках с силикагелем с нанесён­
ным серебром [6 8 ], а при разделении ПАУ с серогетероциклами -  на колон­
ке с силикагелем, модифицированным серебром и палладием [69].

Оксид циркония продолжает интересовать исследователей как стабиль­
ная подложка. В работе [70] проведено его сравнение с оксидами кремния, 
алюминия и титана. Была отмечена значительная роль концентрации на по­
верхности силанольных групп [71, 72], а также возможность применения в 
ЖХ силанизированных силикагелей. Для быстрых разделений как больших, 
так и небольших молекул использованы некоторые силикагели малого раз­
мера (0,8 и 1,1 мк) [73]. Все достижения в ионной хроматографии связаны с 
улучшением технологии разделения и аппаратуры, а также с новыми при­
менениями. Приведен подробный обзор по анализу газов методом ионной 
хроматографии с описанием методом пробоотбора. Обсуждены вопросы 
анализа малых концентраций ионов в присутствии высоких концентраций 
ионов матрицы. Экспертная система для ионной хроматографии предложе­
на на основании анализа 4000 публикаций.

Последние достижения в аппаратуре для жидкостной хроматографии
Общий обзор по приборам для жидкостной хроматографии представлен 

в работе [74], опубликованы также обзоры по микроколоночным хромато­
графам [75] и отдельно по детекторам [76]. Особенности детектирования 
биополимеров и биомолекул отражены в работе [77]. В работе [78] подроб­
но описаны технологии интерфейсов ВЭЖХ с другими методами.

Из многомерных вариантов хроматографии больше всего применяется 
ЖХ-ГХ [79], в частности, описана в [80] интересная комбинация -  нормаль­
но-фазовая Ж Х и ГХ с электронно-захватным детектором. Оригинальная 
комбинация Ж Х-ГХ-М С предложена в [81]. В работе [82] испытана комби­
нация ЖХ с электрохимическим детектором, с УФ -детектором, с методом 
электронно-спинового резонанса и МС. Из методов концентрирования вы ­
зывает наибольший интерес сочетание твёрдо-фазовой экстракции (ТФ Э) и 
ЖХ. Разработаны интегральные системы ТФ Э-Ж Х-ГХ-М С [83]. Системы 
автоматического выбора и переключения колонок приведены в обзоре [84]. 
В ЖХ широко применяется доколоночная и послеколоночная дериватизация 
проб. Наиболее интересные результаты в этой области следует отметить -  
это значительное улучшение электрохимического детектирования пептидов 
после послеколоночной реакции с Си2+ [85]. Предел детектирования был 
Достигнут 20 ммоль. Обзор послеколоночной дериватизации карбогидратов 
приведен в обзоре [8 6 ]. Особенности аппаратуры для ЖХ с капиллярными и
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микронасадочными колонками обсуждены в [87]. Специфика работы порта­
тивных жидкостных хроматографов для передвижных лабораторий рас­
смотрена в обзоре [8 8 ]. Описаны новейшие концепции микроЖ Х с приме­

нением кремниевой технологии на ЧИПах [89]. В объеме 4,5x25x0,75 мм 
собраны инжектор, микроколонка, ячейка оптического детектора. Из основ­
ных детекторов для Ж Х [90] следует выделить индуктивно-связанную 
плазму для определения металлов, атомно-абсорбционные спектрометры, 
Раман-спектрометры, а также люминесцентные, лазерные флюоресцентные 
и хемилюминесцентные спектрометры.

Наибольшее применение в современной ЖХ находят спектрофотометри­
ческие детекторы (СПФ). Из последних достижений следует еще выделить 
сочетание микроколоночной Ж Х с ИКС-детектором и диоднолазерные де­
текторы для Ж Х  и капиллярного электрофореза [90].

М ного новых и интересных сведений опубликовано по электрохимиче­
ским детекторам для ЖХ. Предложены новые электроды для карбогидратов 
[90]: медный, стеклоуглерод, пропитанный коллоидным золотом, никель- 
титановый электрод, хорошие результаты получаются и с чистым никелем.

Для анализа аминов предложена кобальтовая проволока в качестве элек­
трода. Для общих применений исследованы следующие материалы в каче­
стве электродов [90]: оксид никеля, вольфрам, углеродная матрица модифи­
цированная фталоцианином кобальта, металлопорфириновая полимерная 
мембрана.

Новый двухслойный электрохимический детектор применен для одно­
временного определения допамина и серотонина. Ультрамикроцепочка 
электродов на основе платиновой черни использована для определения аце- 
тилхолина и холина микроколоночной ЖХ.

Обзор по импульсным электрохимическим детекторам приведен в [90]. 
Пульсирующий амперометрический детектор с платиновым электродом 
оказался весьма селективным для серосодержащих пептидов.

В настоящее время коммерчески доступны МС детекторы для ЖХ [90].
Основные достижения по приборам для Ж Х последних лет были пред­

ставлены также на Pittcon-98 [91]. Серебряную медаль получила фирма 
«Dionex» за уникальную систему EG-40 (генератор элюента), создающую 
элю ент определенного состава в динамических условиях.

Ф ирма «Dionex» улучш ила саморегенерирующую подавительную сис­
тему как для анализа анионов, так и катионов.

Ф ирма «M etrohm» демонстрировала прецизионную модульную систему 
для ионной хроматографии, которая обеспечивает очень низкое значение 
СКО (0,06) при анализе экстрактов анионов из почвы. Частично низкое зна­
чение СКО связано с хорошим термостатированием детектора (±0,01 °С).
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Фирма «Lachat Instruments» предложила интересное развитие своего 
ионного хроматографа «Quick Chem.», оно состоит в создании двух незави­
симых систем, каждая из которых включает дозатор, колонку, подавитель и 
детектор (одна система для катионов, другая для анионов). Этот же прибор 
позволяет отделять нитрит от хлорида при превышении концентрации хло­
рида в 40000 раз. На Pittcon-98 были продемонстрированы специальные ка­
пиллярные жидкостные хроматографы, в частности, прибор «Ulti Mate» 
фирмы «LC Packing» (Голландия) и прибор «M icroPro» фирмы «ЕИ ех 
laboratories» (США). Эти приборы имеют насосы ш прицевого типа с давле­
нием до 700 атм, и расходами, начиная с 1 мкл/мин, эти же насосы создают 
и градиентное элюирование. За счет меньшего размывания в капиллярных 
хроматографах обеспечивается 1 0 0 -кратное улучш ение предела детектиро­
вания по сравнению с колонками диаметром 4 мм.

В приборе «Ulti Mate» заложен сканирующий СПФ, ячейка в нем Z-формы 
длиной 100 мм и объемом 45 нл.

Следует отметить и капиллярный хроматограф «Ultra-Plus II» фирмы 
«M icro-Tech Scientific», в котором введены новое программное обеспечение 
и система быстрого восстановления равновесия.

М ногомерный жидкостный хроматограф 100 Q показан фирмой «Per 
Septive Bio Systems», он может быть использован для автоматического ана­
лиза пептидов и имеет интерфейс с МС.

Фирма «W aters Согр». продемонстрировала новую вы сокотемператур­

ную систему до 180°С для химии полимеров «Alliance G PC2000» с СКО 
времен удерживания 0,075. В приборе имеется автосамплер на 24 пробы, 
рефрактометрический и вискозиметрический детекторы.

Новые достижения имеются в препаративной хроматографии. Ф ирма 
«ISCO» (СШ А) продемонстрировали 16-колоночную автоматическую  сис­
тему «Com bi Flash Sg 1000», она очищает 16-20 проб за 4 часа. Очищенные 
пробы собираются коллектором фракции во флаконы емкостью 400 см3. 
Этот прибор имеет несколько моделей, одна из моделей имеет расход до 
250 см 3/мин.

Заключение

О современной роли хроматографии среди других методов анализа мож­
но судить по материалам Pittcon-98. На этой конференции было представле­
но 1995 докладов, из них 810 по хроматографии, т.е. доля хроматографии 
составила 40 % от всех представленных методов. Из 1000 фирм, представ­
ленных на этой конференции, около 700 фирм демонстрировали продукцию 
для хроматографии. В 1998 г. в журнале Analytical Chem istry опубликованы
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фундаментальные обзоры по современным методам, из 2 2  обзоров 7  обзо­
ров посвящены методам хроматографии [92].

Основные тенденции развития хроматографических методов и аппарату­
ры в настоящее время следующие: методы электрохроматографии, высоко­
скоростные методы хроматографии, многомерные варианты, комбинации 
разных методов, детекторов, концентрирование on-line, миниатюризация 
аппаратуры, повышение воспроизводимости и точности, автоматизация, 
компьютеризация, применение хроматографов как анализаторов и др.
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Р.В.ГОЛОВНЯ, Т.А.М ИШ АРИНА  
И нститут биохимической физики им. Н. М. Эммануэля РАН

ВЛИЯНИ Е ГЕТЕРО АТО М А НА ТЕРМ О ДИ Н АМ И ЧЕСКИ Е  
ХАРАКТЕРИ СТИ КИ  СОРБЦИ И ГЕТЕРО Ц И КЛИ ЧЕСКИ Х  

СОЕДИНЕНИЙ В КАПИЛЛЯРНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМ АТОГРАФИИ

Количественные термодинамические характеристики сорбции служат 
основой понимания процессов, происходящих в хроматографии. «М етод 
газовой хроматографии является, возможно, самым легким из всех сущ ест­
вующих методов изучения термодинамики взаимодействия летучего рас­
творенного вещ ества с нелетучим растворителем, и его потенциальная цен­
ность как метода получения соответствующих количественных данных 
чрезвычайно велика» -  отмечал основоположник газо-жидкостной хромато­
графии А .Дж.П .М артин [1]. Н а преимущество использования величин диф­
ференциальных мольных свободных энергий сорбции AG для характери­
стики свойств сорбата указывал Б.Каргер [2]. В результате систематическо­
го изучения термодинамических характеристик сорбции алифатических 
соединений разного строения установлен ряд структурно-сорбционных за­
кономерностей, позволяющих прогнозировать хроматографическое поведение

* ©Головня Р.В., Мишарина Т.А., 1999
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