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ЖИДКОСТНО-ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ
Открытие жидкостно-газовой хроматографии.

После появления жидкостно-жидкостной и газо-
жидкостной хроматографии стало очевидным,
что открытая М.С. Цветом хроматография – это
не просто новый метод ”адсорбционного анали-
за”, как он характеризовал ее в одной из своих
первых работ, а универсальная схема разделения
веществ, применимая практически к любому из
возможных сочетаний фаз. Однако, несмотря на
разнообразие вариантов хроматографии, реали-
зованных к началу 80-х гг., трудно было предста-
вить осуществимость хроматографического про-
цесса со стационарной газовой фазой (СГФ). До
этого времени практически даже не возникал во-
прос: возможно ли с физико-химических пози-
ций обращение фаз в газожидкостной хромато-
графии, т.е. может ли газовая фаза выполнять
роль стационарной фазы и соответственно имеет
ли право на существование жидкостно-газовая
хроматография (ЖГХ).

Открытие этого метода произошло, как это ча-
сто бывает в науке, случайно [1, 2]. В процессе по-
иска методов анализа газов, растворенных в воде,
заметили необычный эффект: при пропускании во-
ды, содержащей растворенные газы, через колонку
с пористым политетрафторэтиленом (ПТФЭ),
предварительно продутую газом-носителем, в

первых порциях фильтрата, значительно превос-
ходящих свободный объем колонки, не обнару-
живались исходные газообразные примеси. При-
чем характер изменения концентраций газов в
фильтрате в зависимости от объема пропущенной
воды соответствовал закономерностям фронталь-
ного хроматографического процесса (рис. 1).

Были предложены и проверены три гипотезы,
которые могли бы объяснить эффект удержива-
ния в колонке с ПТФЭ растворенных в воде газов.
Первая гипотеза предполагала адсорбционное
удерживание газов на ПТФЭ, вторая – удержива-
ние за счет распределения в системе жидкость–
жидкость, и третья – распределение в системе
жидкость–газ. Второе предположение о распре-
делении в системе жидкость–жидкость основы-
валось на известном факте изменения физико-
химических свойств воды в узких капиллярах, и
соответственно изменении растворимости газов в
такой воде, находящейся в порах носителя.

Отбросить две первые гипотезы, как несостоя-
тельные, позволили данные о поглощении азота и
кислорода из воды на колонках с различными
сорбентами, отличающимися по удельной по-
верхности и способу предварительной подготов-
ки. Как видно из табл. 1, отсутствуют какие-либо
корреляции между удельной поверхностью ад-
сорбентов и количеством удерживаемых газов,
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что позволило отвергнуть гипотезу об адсорбци-
онном механизме их удерживания. Снижение же
количества удерживаемых из водных растворов
газов при заполнении порового пространства
ПТФЭ гептаном, в котором растворимость газов
в несколько раз больше, чем в воде, подтвердило
несостоятельность предположения о жидкостно–
жидкостном механизме удерживания газов. Оста-
валось признать, что справедлива последняя из
гипотез – удерживание газов в неподвижной га-
зовой фазе.

Были определены объемы удерживания в ко-
лонке с ПТФЭ нескольких газов, существенно
различающихся по растворимости в воде при раз-
личных температурах. Установлено, что чем
меньше растворимость газа в воде и соответ-
ственно чем больше его коэффициент распреде-
ления между СГФ и подвижной водной фазой,
тем больше объем удерживания. Это подтвердило
третью гипотезу о жидкостно-газовом механизме

удерживания растворенных в воде газов в колон-
ке с пористым ПТФЭ.

Первые работы по ЖГХ были выполнены с ис-
пользованием широко распространенных в на-
стоящее время монолитных сорбентов [3, 4],
впервые предложенных в 60-х гг. прошлого века
[5] для осуществления жидкостно–жидкостной
хроматографии и названные в те годы компакт-
ными, а позднее блочными [6]. Эти бипористые
сорбенты (матрицы) состоят из связанных при
спекании в единый монолит пористых гранул
ПТФЭ. Пространство между гранулами образует
систему открытых макропор, размеры которых
составляют десятые доли мм и зависят от разме-
ров гранул ПТФЭ, взятых для повторного спека-
ния. По макропорам перемещается полярная по-
движная жидкая фаза (ПЖФ), а сами гранулы со-
держат открытые поры микронных размеров, в
которых находится стационарная неполярная
жидкая или газовая фаза. Первый случай соответ-
ствует экстракционной хроматографии, а
второй – ЖГХ. Учитывая достаточно большие
размеры исходных гранул, ожидать от подобных
сорбентов высокой эффективности массообмена
нельзя, однако бипористые сорбенты и носители
нашли применение в экспрессном радиохимиче-
ском хроматографическом анализе [7] и, как бу-
дет показано ниже, могут служить для осуществ-
ления хроматомембранных массообменных про-
цессов.

Через год после выхода статьи об открытии
ЖГХ с экспериментальными доказательствами
возможности осуществления подобного процесса
появилась статья Гиддингса и Майерса [8] с пред-
сказанием этого метода на основании теоретиче-
ских соображений. Американские исследователи
априори предположили, что благодаря исключи-
тельно большой скорости диффузии разделяемых
веществ в газовой фазе, где она примерно в 105 раз
выше, чем в жидкостях, по эффективности ЖГХ
будет значительно превосходить другие варианты
жидкостной хроматографии. Однако для этого
необходимо, чтобы СГФ находилась в изолиро-
ванных друг от друга порах носителя, во избежа-

Рис. 1. Зависимость отношения концентраций рас-
творенных в воде газов на выходе (с) и входе (с0) ко-
лонки, заполненной пористым политетрафторэтиле-
ном и продутой аргоном (свободный объем колонки
8 см3): 1 – кислород, 2 – водород, 3 – азот.
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Таблица 1. Объем газов (V), поглощаемых из насыщенной воздухом воды в колонке, заполненной различными
сорбентами и предварительно продутой аргоном (Sуд – удельная поверхность; Vс – объем колонки, 8 cм3)

Сорбент Sуд, м2/г
V/Vс

кислород азот

Оксид алюминия 270 0.012 0.035
Силикагель КСС-2,5 400 0.012 0.033
Активный уголь СКТ 1200 0.021 0.045
Пористый ПТФЭ 0.5–1.0 0.105 0.202
Стружка из ПТФЭ 0.01 0.034 0.094
Пористый ПТФЭ, насыщенный гептаном – 0.033 0.090
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ние продольного диффузионного размывания
зон разделяемых компонентов.

Физико-химические закономерности жидкост-
но-газовой хроматографии. Принципиальная воз-
можность такого процесса закономерно следует
из известного факта возникновения в порах гид-
рофобных не смачиваемых водой материалов от-
рицательного капиллярного давления, препят-
ствующего их заполнению водой. Величина ка-
пиллярного давления определяется следующим
выражением [9]:

(1)
где σ – поверхностное натяжение жидкости на
границе с газом, Н/м (Дж/м2); θ – краевой угол
смачивания твердого тела; r – радиус пор, м. Рас-
чет по формуле (1) и экспериментальные данные
[10] показали, что в случае мезопористых поли-
мерных сорбентов и алкилсиликагелей, исполь-
зуемых в ВЭЖХ, поры этих сорбентов недоступ-
ны для воды вплоть до давлений 7–8 МПа. При
этом в случае дегазированных элюентов роль
СГФ начинают играть пары самого элюента [11].
Необходимое для стабильного процесса ЖГХ
условие несмачиваемости твердого носителя
жидкостью можно выразить с помощью неравен-
ства [12]:

(2)
где σк – критическое поверхностное натяжение
твердого носителя. Сопоставление по данным
[13] величин σ и σк показывает, что условие (2)
выполняется для жидкостей, имеющих относи-
тельно высокое поверхностное натяжение и
прежде всего для воды и водных растворов. Ми-
нимальные значения σк имеют неполярные поли-
мерные сорбенты и алкилсиликагели. В частно-
сти, для ПТФЭ σк = 18 мДж/м2, а для самого рас-
пространенного гидрофобного сорбента в ВЭЖХ
октадецилсиликагеля – 23 мДж/м2. Следователь-
но, наиболее ярко аналитические возможности
ЖГХ должны проявляться при использовании
указанных сорбентов.

При всей кажущейся очевидности приведен-
ных аргументов, убедить в достоинствах нового
метода мог только эксперимент. Полученные за-
висимости высоты, эквивалентной теоретиче-
ской тарелке (ВЭТТ), от скорости потока элюента
в ЖГХ имеют тот же характер, что и для традици-
онных видов жидкостной хроматографии. Одна-
ко значения ВЭТТ в сопоставимых условиях ока-
зываются в 3–4 раза меньше. Так, при размерах
частиц сорбентов 150–200 мкм величина ВЭТТ
составляет всего 1–2 мм при скорости элюирова-
ния до 3 см/с, что хорошо согласуется с теорети-
ческими предсказаниями [8].

Аналитические возможности жидкостно-газовой
хроматографии. Отсутствие детекторов, высоко
чувствительных к растворенным газам, суще-

c 2 cos ,P r= σ θ

к2 ,σ > σ

ственно ограничивает область аналитического
применения ЖГХ в элюентном варианте. Более
рациональным является сочетание фронтального
варианта ЖГХ как метода суммарного концен-
трирования и выделения из жидкой пробы в газо-
вую фазу летучих веществ или веществ, способ-
ных образовывать летучие продукты, с их после-
дующим газохроматографическим определением
в потоке газа-носителя [14, 15]. На первой стадии
анализа пробу жидкости пропускают через ко-
лонку для ЖГХ, при этом происходит извлечение
растворенных газов в СГФ. На второй стадии ко-
лонку для ЖГХ продувают потоком газа-носите-
ля, который переносит извлеченные компоненты
через влагоотделительный сосуд и осушитель в
аналитическую газохроматографическую колон-
ку, а затем в детектор.

С точки зрения количественного анализа наи-
более рациональны два режима извлечения газо-
образных аналитов [16]: режим полного (количе-
ственного) извлечения определяемых компонен-
тов из всего объема пробы, который должен быть
меньше объема до проскока наименее удержива-
емого из определяемых компонентов, и режим
предельного равновесного насыщения определя-
емыми компонентами всего объема газовой фазы
в колонке для ЖГХ, когда через нее пропускают
объем пробы, заведомо больший, чем удерживае-
мый объем наиболее удерживаемого из определя-
емых компонентов. Режим равновесного насы-
щения обеспечивает более высокую (в 1.5–2 раза)
чувствительность определения, однако для его
реализации требуется больший объем пробы
(приблизительно в 3–5 раз), а также соблюдение
условий постоянства объема СГФ в колонке.

Разработанные на основе предложенной схе-
мы анализа газохроматографические методики
позволяют с относительной погрешностью менее
20% проводить экспрессное (5–10 мин) определе-
ние растворенных в воде неорганических газов
(водород, кислород, азот, оксиды углерода), на-
чиная с концентраций 5–20 мкг/л, при использо-
вании детектора по теплопроводности, и органи-
ческих газов (метан, этан, этилен, пропан, бутан),
начиная с 20–60 нг/л, при использовании пла-
менно-ионизационного детектора. Предел обна-
ружения зависит от чувствительности детектора и
коэффициента распределения определяемого
компонента между жидкой и газовой фазами.

Фронтальный вариант ЖГХ позволяет извле-
кать растворенные газы не только из водных рас-
творов, но и из других полярных жидкостей [17].
В том случае, когда анализируемая жидкость в си-
лу своего низкого поверхностного натяжения
смачивает носитель, но неограниченно смешива-
ется с водой  (низшие спирты, кетоны, альдегиды
и др.), ее разбавляют водой до наступления ин-
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версии смачиваемости и пропускают через ко-
лонку для ЖГХ.

ЖИДКОСТНО-ГАЗОАДСОРБЦИОННАЯ 
ХРОМАТОГРАФИЯ

Физико-химическая модель жидкостно-газоад-
сорбционной хроматографии. В соответствии с
теорией капиллярности СГФ находится в микро-
и мезопорах не смачиваемых жидкостью носите-
лей, в то время как макропоры и пустоты между
частицами носителя, где капиллярное давление
пренебрежимо мало, заполнены жидкой фазой
(рис. 2). Учитывая высокую удельную поверх-
ность носителей, удерживание компонентов в
рассматриваемой хроматографической системе в
общем случае наряду с распределением между
ПЖФ и СГФ обусловлено адсорбцией компонен-
тов на межфазных границах жидкость–твердое
тело и газ–твердое тело [18]. Согласно равновес-
ной аддитивной теории удерживания [19] в рас-
сматриваемой трехфазной системе приведенный
объем удерживания компонента VR представляет
собой сумму трех слагаемых [18]:

(3)

где KGL – коэффициент распределения компо-
нента в системе жидкость–газ (KGL = СG/CL);
KGS – коэффициент адсорбции на поверхности
раздела СГФ–твердый носитель, см3/м2; SGS –
площадь поверхности твердого носителя, контак-
тирующей с СГФ, м2; KLS – коэффициент адсорб-
ции на поверхности раздела ПЖФ–твердый носи-
тель, см3/м2; SLS – площадь поверхности твердого
носителя, контактирующей с ПЖФ, м2. Сопостав-
ление экспериментально найденных значений сла-
гаемых, входящих в правую часть уравнения (3)
(табл. 2), показывает, что основной вклад в удер-
живание летучих органических веществ (ЛОВ) с

R GL G GL GS GS LS LS,V К V К К S К S= + +

температурой кипения выше 250 К вносит ад-
сорбция из СГФ на поверхности носителя
(KKSGSSG совпадает с VR). Следовательно, ЛОВ
переходят из ПЖФ в СГФ, а из нее адсорбируют-
ся на поверхности носителя.

Распределение в системе жидкость–газ (пер-
вое слагаемое уравнения (3)) вносит основной
вклад в удерживание только для так называемых
“постоянных газов” (гелий, водород, кислород,
азот и др.), практически не адсорбирующихся на
мезопористых адсорбентах. Неожиданным с точ-
ки зрения общепринятых представлений выгля-
дит отсутствие значимого удерживания ЛОВ за
счет адсорбции на носителе непосредственно из
жидкой  фазы (третье слагаемое пренебрежимо
мало). Это, однако, находит удовлетворительное
объяснение, исходя из сопоставления энергети-
ческих параметров адсорбции из газовой и жид-
кой фаз и существенно большей величины SGS по
сравнению с SLS. Как показали результаты иссле-
дований, те же закономерности распространяют-
ся и на другие мезопористые адсорбенты.

Принимая во внимание, что при фильтрации
жидкой фазы через не смачиваемый ею мезопо-
ристый сорбент адсорбция летучих веществ про-
исходит в основном из газовой фазы, заполняю-
щей микро- и мезопоры, данный хроматографи-
ческий процесс может рассматриваться как
жидкостно-газоадсорбционная хроматография
(ЖГАХ) [21].

Жидкостно-газоадсорбционная хроматография
в процессах разделения и концентрирования лету-
чих органических веществ. Представление о про-
цессе ЖГАХ имеет принципиальное значение для
объяснения закономерностей удерживания ве-
ществ в обращенно-фазовой жидкостно-адсорб-
ционной (ОФ ЖАХ) и твердофазной экстракции

Рис. 2. Схема расположения фаз в жидкостно-газовой хроматографии: 1 – стационарная газовая фаза, 2 – подвижная
жидкая фаза, 3 – твердофазный носитель.

1 1 23
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(ТФЭ) ЛОВ из водных растворов и для поиска
способов оптимизации этих процессов.

До недавнего времени в ОФ ЖАХ и особенно в
ТФЭ в случае выделения ЛОВ из водных раство-
ров общепринятой являлась процедура предвари-
тельного смачивания гидрофобных сорбентов
полярным органическим растворителем, смеши-
вающимся с водой, для увеличения площади кон-
такта сорбента с водным раствором SLS. Как пока-
зали проведенные нами исследования [22, 23],
данная процедура не способствует более эффек-
тивному удерживанию выделяемых веществ сор-
бентом и менее эффективна, чем продувка сор-
бента газом перед фильтрацией пробы. Это нахо-
дит логичное объяснение в рамках предложенной
физико-химической модели процесса ЖГАХ, со-
гласно которой преимущественный вклад в удер-
живание ЛОВ вносит адсорбция не из жидкой, а
из газовой фазы, находящейся в микро- и мезопо-
рах сорбента. Предварительное смачивание
уменьшает величину SGS, т.е. площадь контакта
СГФ и сорбента. Особенно негативно предвари-
тельное смачивание влияет на объем до проскока
Vb, из которого происходит 95%-ное извлечение
аналитов.

Другим важным следствием механизма ЖГАХ
является возможность температурной оптимиза-
ции ТФЭ [24, 25]. В рамках модели ЖГАХ, когда
основной вклад в удерживание вносит адсорбция
из  стационарной газовой фазы, можно принять:

(4)
При этом становится неоднозначным влияние
температуры на эффективность сорбционного
концентрирования, поскольку с повышением
температуры происходит, с одной стороны, уве-
личение коэффициента распределения KGL, а с
другой – уменьшение коэффициента адсорбции
KGS. Сопоставление температурных зависимо-
стей величин KGL и KGS для неполярных полимер-

R GL GS GS.V К К S=

ных сорбентов показывает, что при повышении
температуры от 20 до 40°С для некоторых классов
ЛОВ (простые и сложные эфиры, спирты, кето-
ны) KGL увеличивается сильнее, чем уменьшается
KGS. В результате, как показали результаты прове-
денных исследований, повышение температуры в
указанном диапазоне приводит к увеличению
объемов удерживания этих ЛОВ из водных
растворов в 1.5–2 раза в соответствии с уравнени-
ем (4). В еще гораздо большей степени, чем VR,
для полярных ЛОВ c повышением температуры
возрастают объемы до проскока Vb (рис. 3), по-
скольку повышение температуры сопровождает-
ся также значительным уменьшением вязкости
подвижной фазы и, как следствие, увеличением
эффективности массообмена [25].

Результаты проведенных исследований свиде-
тельствуют о присутствии СГФ в порах сорбентов
не только в случае водных, но и в случае типич-
ных для ОФ ВЭЖХ водно-органических элюен-
тов [26]. При этом величина объема СГФ влияет
как на параметры удерживания, так и на эффек-
тивность процесса (табл. 3). Наблюдаемое умень-
шение ВЭТТ при переходе от водных к водно-ор-
ганическим элюентам с концентрацией органи-
ческого компонента, еще не достаточной для
смачивания сорбента (σ > 48 мДж/м2), можно
объяснить уменьшением вязкости и соответству-
ющим увеличением коэффициентов диффузии в
ПЖФ. Однако наиболее существенным эффек-
том является увеличение ВЭТТ при уменьшении
объема СГФ до значений, когда адсорбция начи-
нает происходить непосредственно из ПЖФ. В
целом независимо от величины объема СГФ эф-
фективность ОФ ВЭЖХ в условиях, когда меж-
фазный обмен в хроматографической системе
осуществляется по механизму, одной из стадий
которого является ЖГАХ, оказывается выше, чем
в случае создания условий, при которых происхо-

Таблица 2. Вклад различных процессов в удерживание из водных растворов на неполярном полимерном сорбен-
те порапаке QS (20°С, концентрация компонентов 3 × 10–5 М) [20]

Компонент K KGS, см3/м2 Объем 
колонки, см3 КGLVG, см3 ККGSSGS, см3 VR, см3

Азот 65 0.00071 3.8 72 33 112
Кислород 32 0.00072 3.8 35 16 54
Бутан 6.7 3.9 0.05 0.27 260 250
Гексан 20 22 0.05 0.8 4350 4500
Бензол 0.20 38 0.05 <0.1 75 79
1,2-Дихлорэтан 0.038 25 0.28 <0.1 65 68
Этилацетат 0.0048 59 0.28 <0.1 17 16
Ацетон 0.0017 3.3 3.8 <0.1 4.4 4.0
Метанол 0.00014 2.2 3.8 <0.1 2.4 <0.1
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дит межфазный обмен между жидкой фазой и по-
верхностью адсорбента.

Из полученных результатов следует возмож-
ность оптимизации состава водно-органического
элюента с точки зрения повышения эффективно-
сти хроматографического процесса за счет при-

менения органического компонента с более вы-
соким поверхностным натяжением, обеспечива-
ющего при прочих равных условиях создание
больших объемов СГФ. Например, как следует из
табл. 3, 15%-ный раствор диоксана, обладая при-
близительно одинаковой элюирующей силой с
20%-ным раствором изопропанола (об этом мож-
но судить на основании близости величин VR/V0
для обоих растворов), обеспечивает приблизи-
тельно вдвое меньшую величину ВЭТТ.

ХРОМАТОМЕМБРАННЫЙ 
МАССООБМЕННЫЙ ПРОЦЕСС

Физико-химическая модель хроматомембранно-
го массообменного процесса. Открытие ЖГХ и ре-
ализация жидкостно-жидкостной хроматогра-
фии в гидрофобных бипористых сорбентах (мат-
рицах) послужили отправной точкой для
возникновения идеи о новом массообменном
процессе [27, 28]. Если гидрофобную бипористую
матрицу с двух противоположных сторон ограни-
чить гидрофобными микропористыми мембра-
нами (рис. 4), то возникает система сообщаю-
щихся между собой открытых микропор мембран
и матрицы. Эти микропоры, размеры которых со-
ставляют несколько микрометров, с одной сторо-
ны, недоступны для полярной жидкой фазы в си-
лу несмачиваемости материала и возникающего
вследствие этого отрицательного капиллярного
давления, а с другой стороны, могут служить в ка-
честве транспортных каналов для прохождения
неполярной жидкой или газовой фазы. Про-
странство между гранулами матрицы образует си-
стему открытых макропор (с размерами в не-
сколько десятков микрометров), в которых ка-
пиллярное давление ничтожно мало, и по

Рис. 3. Температурная зависимость относительных
объемов до проскока при динамической сорбции из
водных растворов на полисорбе-1 (концентрация ле-
тучих органических веществ в растворе 100 мг/л): 1 –
бензол, 2 – метилэтилкетон, 3 – метилацетат, 4 – ди-
этиловый эфир, 5 – бутанол-1, 6 – триэтиламин.
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Таблица 3. Влияние присутствия стационарной газовой фазы на объем удерживания фенола и эффективность
процесса ВЭЖХ на колонке 6 × 0.5 см с силасорбом С18 (10–15 мкм) при расходе элюента 3 мл/мин

Примечание: σ – расчетные (при условии аддитивности) значения поверхностного натяжения элюента; VR – приведенный
объем удерживания, V0 – свободный объем колонки (0.75 см3), VG – объем СГФ,Vp – суммарный объем микро- и мезопор
(0.31 см3).

Элюент σ, мДж/м2 VR/V0 VG/Vp, % ВЭТТ, мм

Вода 73 9.0 76 0.11
2.5% изопропанола в воде 57 7.2 39 0.09
5% изопропанола в воде 52 6.3 12 0.08
10% изопропанола в воде 46 4.9 <1 0.14
15% изопропанола в воде 42 3.3 <1 0.14
20% изопропанола в воде 39 2.5 <1 0.15
5% диоксана в воде 58 5.7 30 0.10
10% диоксана в воде 54 3.4 18 0.09
15% диоксана в воде 51 2.1 5 0.07
20% диоксана в воде 50 1.5 <1 0.09
30% диоксана в воде 47 1.2 <1 0.14
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которым способна перемещаться полярная жид-
кая фаза.

Благодаря полной аналогии структур хромато-
мембранной массообменной матрицы и моно-
литного сорбента, межфазный обмен в ней подчи-
няется закономерностям хроматографического про-
цесса, а возможности непрерывного выделения
веществ из потока одной фазы в поток другой иден-
тичны возможностям мембранных методов. Поэто-
му подобный массообменный процесс получил на-
звание хроматомембранного. Для осуществления
непрерывного хроматомембранного массообменно-
го процесса (ХМП) в системе жидкость–газ с одно-
временным движением жидкости по макропорам, а
газа – по микропорам необходимо, чтобы в любой
точке массообменной матрицы, в частности, на вхо-
де и на выходе из нее, выполнялось следующее усло-
вие [29]:

(5)

где PN(G) – давление неполярной жидкой или га-
зовой фазы, PP – давление полярной жидкой фа-
зы. Величина капиллярного давления Pc для си-
стемы твердое тело–жидкость (полярная)–газ
определяется выражением (1), а для системы
твердое тело–жидкость (полярная)–жидкость
(неполярная) краевой угол смачивания твердого
тела определяется по отношению к полярной
жидкости (в присутствии неполярной) [30]. Не-

( )N(G) P N G с ,P P P P< < +

равенство (5) должно выполняться и для приме-
няемых мембран, в противном случае в их поры
будет проникать полярная жидкая фаза и препят-
ствовать прохождению через них потоков непо-
лярной жидкой или газовой фазы.

Одновременное движение потоков обменива-
ющихся фаз при осуществлении ХМП возможно
в произвольных направлениях, определяемых
расположением ограничивающих бипористую
матрицу микропористых мембран. Однако прак-
тическое значение имеют три схемы относитель-
ного перемещения фаз: прямоточная (при движе-
нии фаз в одном направлении), противоточная
(при движении фаз навстречу друг другу) и двух-
мерная схема (при движении фаз во взаимно пер-
пендикулярных направлениях, рис. 4). В прямо-
точной схеме одна из фаз на входе в массообмен-
ный слой, где ее давление максимально, и на
выходе из этого слоя, где ее давление минималь-
но, контактирует с другой фазой, имеющей ту же
направленность градиента давления. В соответ-
ствии с условием (5) допустимые градиенты дав-
лений фаз ΔР (разность давлений на входе и выхо-
де) определяются неравенством:

(6)

В случае противоточной и двухмерной схем одна
из фаз на входе в массообменную матрицу кон-
тактирует с другой фазой, находящейся на выходе

(P N G c)– ,Р Р РΔ Δ ≤

Рис. 4. Схема хроматомембранного массообменного процесса: 1, 2 – вход и выход полярной жидкой фазы; 3, 4 – вход
и выход неполярной жидкой или газовой фазы; 5 – массообменная матрица; 6 – мембраны; 7 – корпус хроматомем-
бранной ячейки.
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из него, и допустимые градиенты давлений долж-
ны отвечать более жесткому условию:

(7)

Таким образом, с точки зрения ширины диа-
пазона возможных потоков фаз через массооб-
менную матрицу прямоточная схема ХМП имеет
преимущества по сравнению с двухмерной и про-
тивоточной схемами [31]. Это является причиной
более высокого быстродействия прямоточной
схемы, в результате которого изменение концен-
трации аналита в принимающей фазе после изме-
нения ее концентрации в отдающей фазе проис-
ходит в прямоточной схеме значительно быстрее
и не превышает 1–2 мин для ЛОВ с температура-
ми кипения до 100°С [32].

Наряду с непрерывным вариантом возможен и
дискретный вариант осуществления ХМП, при
котором потоки двух фаз пропускаются через
массообменное пространство не одновременно,
а последовательно. В случае дискретного вариан-
та градиент давления неподвижной фазы равен
нулю, соответственно допустимый градиент дав-
ления подвижной фазы, как следует из нера-
венств (6) и (7), должен отвечать условию:

(8)

Влияние природы фаз и пористой структуры
матрицы на параметры хроматомембранного массо-
обменного процесса. Как следует из выраже-
ний (6)–(8) важнейшей физико-химической ха-
рактеристикой, от которой зависят возможности
ХМП, является величина капиллярного давления
Рc. Экспериментально найденные значения Рc
для систем ПТФЭ–водная фаза–органическая
фаза для различных органических фаз (система А)
и ПТФЭ–полярная жидкая фаза–газовая фаза
для различных полярных фаз (система B) пред-
ставлены в табл. 4. В этих системах использованы
мембраны из ПТФЭ со средним радиусом пор
0.9 мкм. В первой системе максимальные значе-
ния капиллярного давления для одной и той же

(P N G c) .Р Р РΔ + Δ ≤

P N G( ( )) c .Р PΔ ≤

пористой матрицы из ПТФЭ реализуются для
наименее растворимых в воде углеводородов. В
системах ПТФЭ–полярная жидкая фаза–газовая
фаза величина капиллярного давления увеличи-
вается с увеличением поверхностного натяжения
жидкости σ и максимально для воды [31].

Исходя из условий осуществления хромато-
мембранного процесса, можно сформулировать
основные требования к материалу бипористой
матрицы и к размерам макро- и микропор в ней.
Материал матрицы, во-первых, должен быть хи-
мически инертным по отношению к обеим фа-
зам, во-вторых, должен иметь максимальную ве-
личину краевого угла смачивания полярной жид-
кой фазой, т.е. быть максимально гидрофобным,
а в-третьих, должен обеспечивать возможность
получения бипористой матрицы с заданной
структурой и воспроизводимыми свойствами по-
верхности. В максимальной степени указанным
требованиям отвечает ПТФЭ. Бипористая матри-
ца из ПТФЭ получается путем спекания исходно-
го полимеризационного порошка-сырца, его раз-
мола, фракционирования и повторного спека-
ния. Размеры микропор в ней соответствуют
размерам частиц исходного полимеризационного
порошка, а размеры макропор, в качестве кото-
рых служат зазоры между повторно спеченными
частицами, сопоставимы с размерами этих ча-
стиц.

Критерии выбора размеров макропор в ХМП
те же, что и при выборе размеров частиц сорбен-
тов и носителей в хроматографии. В обоих случа-
ях приходится искать компромисс между увели-
чением эффективности массообмена и уменьше-
нием проницаемости массообменного слоя по
отношению к полярной жидкой фазе при умень-
шении  размеров частиц. Как показали результа-
ты проведенных исследований, для решения
большинства аналитических задач диапазон раз-
меров макропор от 0.1 до 1.0 мм можно принять в
качестве рабочего диапазона, в пределах которого
осуществляется выбор оптимума для решения
конкретных задач [33].

В ХМП межфазный обмен происходит на гра-
нице микро- и макропор. Соответственно в слу-
чае системы жидкость–газ микропоры выступа-
ют лишь в роли каналов для прохождения газовой
фазы и их радиус не оказывает значимого влия-
ния на эффективность массообмена. Поэтому оп-
тимальный радиус микропор соответствует усло-
вию достижения максимального расхода газовой
фазы. Увеличение радиуса микропор, с одной
стороны, ведет к увеличению проницаемости, а с
другой, – к уменьшению Рс и, следовательно, к
уменьшению допустимой величины ΔРN(G). Как
показал расчет [29], зависимость расхода непо-
лярной жидкой фазы от радиуса микропор бипори-
стой матрицы и мембран проходит через максимум

Таблица 4. Экспериментально найденные значения
капиллярного давления Pc в различных системах (по-
яснение см. в тексте)

Система А Система B

органическая 
фаза

Рc, 
МПа

полярная 
жидкая фаза

Рc, 
МПа

Трибутилфосфат 0.031 Иодбензол 0.058
Бутилацетат 0.048 Бензиловый спирт 0.080
Хлороформ 0.084 Нитробензол 0.086
Бензол 0.086 Этиленгликоль 0.095
Тетрахлорметан 0.108 Формамид 0.134
Октан 0.123 Вода 0.171
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в диапазоне от 2 до 20 мкм, а газовой фазы – в диа-
пазоне от 1 до 10 мкм. На основании результатов
ртутной порометрии образцов ПТФЭ, полученных
из различных марок исходного полимеризационно-
го порошка, установлено [34], что для реализации
ХМП в системе жидкость–газ оптимальным явля-
ется ПТФЭ марки Ф-4ПН, а для системы жид-
кость–жидкость – марки Ф-4ТН. Указанные
марки ПТФЭ являются продуктами суспензион-
ной полимеризации тетрафторэтилена с различ-
ными размерами частиц [35].

Применение бипористых матриц и мембран с
оптимальными размерами макро- и микропор позво-
ляет реализовывать ХМП в достаточно широких диа-
пазонах скоростей потоков обменивающихся фаз.
Максимальные удельные расходы (мл/(мин см2)) фаз
через хроматомембранную ячейку (ХМЯ) состав-
ляют для водной фазы 4–8, для органической фазы
0.3–0.6 и 10–20 для газовой фазы. В случае прямо-
точной схемы они возрастают в 4–5 раз [31, 32].
Увеличение абсолютных объемных скоростей по-
токов фаз в ХМП возможно за счет рационального
выбора конфигурации бипористой матрицы. На-
пример, увеличив площадь поперечного сечения
матрицы перпендикулярно потоку газовой фазы и
сократив протяженность матрицы по направлению
движения этой фазы, можно достичь объемных
скоростей потока до 0.5–1.0 л/мин. Подобная воз-
можность, в частности, реализована при жид-
костно-абсорбционном концентрировании анали-
тов из потока анализируемого воздуха [36].

Закономерности непрерывного хроматомем-
бранного массообменного процесса и его описание в
рамках тарелочной теории хроматографии. Хрома-
тографический принцип межфазного обмена в
ХМП делает целесообразным применение для
описания его закономерностей тарелочной тео-
рии. В случае противоточной схемы процесса
массообменный слой в ХМЯ можно рассматри-
вать по аналогии с обычной хроматографической
колонкой как ряд последовательно соединенных
эквивалентных теоретических тарелок (в даль-
нейшем тарелок), характеризующихся ВЭТТ [37].
Для описания двухмерной схемы нами предложе-
но [38] исходить из представления о массообмен-
ном слое как о прямоугольной матрице, состоя-
щей из совокупности двухмерных тарелок, кото-
рые характеризуются ВЭТТ по направлению
движения потока отдающей фазы (h0) и ВЭТТ по
направлению движения потока принимающей
фазы – экстрагента (hЕ). В рамках тарелочной
теории на основании уравнений материального
баланса и условия равновесия в пределах теорети-
ческой тарелки нами получены уравнения, свя-
зывающие концентрацию компонента в потоке
принимающей фазы (экстрагента) на выходе из
ХМЯ (cЕ) с его концентрацией в потоке отдающей
фазы (пробы) на входе в ХМЯ (c0), отражающие

закономерности прямоточной [31], противоточ-
ной [37] и двухмерной [28] схем ХМП. Установле-
но, что при осуществлении прямоточной и про-
тивоточных схем ХМП величина ВЭТТ составля-
ет 5–15 мм. В случае двухмерной схемы величины
h0 и hЕ зависят от агрегатного состояния соответ-
ствующей фазы. По направлению движения жид-
кой фазы ВЭТТ составляет те же 5–15 мм, а по на-
правлению движения газовой фазы – 1–3 мм.
Полученные значения ВЭТТ позволяют оценить
число тарелок для массообменного слоя с извест-
ной протяженностью.

Общие закономерности ХМП, независимо от
абсолютных значений коэффициентов распреде-
ления выделяемых аналитов, отражают зависи-
мости величины cE/(c0K) от соотношения
W/(WEK), где W и WE – объемные скорости пото-
ка отдающей и принимающей фаз, соответствен-
но, а K – коэффициент распределения аналита,
равный отношению его равновесных концентра-
ций между принимающей и отдающей фазами.
На подобных зависимостях независимо от схемы
относительного перемещения обменивающихся
фаз через ХМЯ можно выделить три области осу-
ществления ХМП (рис. 5): область полного из-
влечения компонента из потока пробы в поток
экстрагнена, когда с достаточной для практики
точностью, можно принять

(9)
область частичного извлечения компонента; и
область равновесного насыщения потока экстра-
гента выделяемым компонентом, когда можно
принять

(10)
С точки зрения аналитического применения наи-
больший интерес представляют режимы полного
извлечения и равновесного насыщения, которые
обеспечивают минимальную погрешность анали-
за, поскольку в этом случае результаты анализа в
минимальной степени подвержены влиянию из-
менений условий эксперимента. Область осу-
ществления этих режимов зависит от выбранной
схемы ХМП. В прямоточной схеме реализуется не
более одной тарелки, поэтому если длина массо-
обменного слоя больше ВЭТТ, то ее изменение не
влияет на эффективность ХМП. В отличие от тра-
диционного барботирования, для которого эффек-
тивность массообмена также характеризуется N = 1,
прямоточная схема ХМП позволяет приблизитель-
но на порядок увеличить допустимые для установ-
ления межфазного равновесия скорости потоков
обменивающихся фаз и тем самым резко сократить
продолжительность стадии выделения. Недостат-
ком прямоточной схемы ХМП являются узкие
диапазоны соотношения расходов фаз, при кото-
рых реализуются режимы полного извлечения и
равновесного насыщения. Однако положитель-

Е 0 E ;c c W W=

Е 0.с Кс=
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ный эффект от увеличения числа тарелок в про-
тивоточной схеме постепенно ослабевает по мере
увеличения N. Поскольку увеличение длины мас-
сообменного слоя приводит к пропорционально-

му увеличению инерционности экстракционной
системы, применение громоздких ХМЯ стано-
вится нерациональным. С учетом величины
ВЭТТ оптимальная длина массообменного слоя
ХМЯ, при которой обеспечивается N ≈ 3–4, для
противоточной схемы составляет 20–30 мм.

Аналогичные тенденции выявлены и для двух-
мерной схемы ХМП. Установлено, что к повыше-
нию концентрации выделяемого компонента в
экстрагенте приводит увеличение протяженно-
сти массообменного слоя как по направлению
движения отдающей, так и по направлению дви-
жения принимающей фазы. При прочих равных
условиях, в частности, при одном и том же объеме
массообменного слоя, максимальные значения сЕ
достигаются при равном числе тарелок в направ-
лении движения потоков отдающей и принимаю-
щей фаз, что делает оптимальным соотношение
протяженности массообменного слоя в этих на-
правлениях 5 : 1.

Классификация хроматомембранных методов.
Хроматомембранные методы подобно хромато-
графическим многоварианты с точки зрения как
агрегатного состояния фаз, участвующих в массо-
обменном процессе, так и способов его осуществ-
ления. Однако при этом число возможных вари-
антов методов существенно меньше, так как
ХМП, в отличие от хроматографии, осуществим
только в системах с двумя флюидными фазами.
Основные различия между возможными вариан-
тами сводятся к схемным решениям организации

Рис. 5. Зависимости отношения концентраций ком-
понентов в принимающей и отдающей фазах от соот-
ношения их потоков через хроматомембранную
ячейку, рассчитанные [39] для числа тарелок
N = 1 (1), N = 3 (2) и N = 10 (3), и экспериментальные,
полученные для бензола (4) и хлороформа (5). I – об-
ласть полного извлечения, II – область частичного
извлечения и насыщения, III – область равновесного
насыщения.
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Таблица 5. Классификация хроматомембранных методов разделения веществ

Классификационный 
признак

Варианты методов 
разделения Сущность метода

Агрегатное состояние 
отдающей и извлекающей фаз

Жидкостная экстракция Выделение веществ из одной жидкой фазы в другую

Газовая экстракция Выделение веществ из полярной жидкой фазы в газовую

Жидкостная абсорбция Выделение веществ из газовой фазы в полярную жидкую

Направление относительного 
перемещения фаз

Прямоточный Движение фаз в одном направлении

Противоточный Движение фаз в противоположных направлениях

Двухмерный Движение фаз во взаимно перпендикулярных направ-
лениях

Характер массообменного 
процесса

Непрерывный Одновременное движение обеих фаз через ХМЯ

Дискретный Попеременное движение через ХМЯ

Режим выделения целевых 
компонентов

Полное извлечение Количественное извлечение целевого компонента из 
пробы в принимающую фазу

Частичное извлечение Частичное извлечение целевого компонента из пробы 
или частичное им насыщение принимающей фазы

Равновесное насыщение Равновесное насыщение принимающей фазы целе-
вым компонентом
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межфазного контакта. Варианты различных хро-
матомембранных методов приведены в табл. 5.

АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ 
ХРОМАТОМЕМБРАННЫХ МЕТОДОВ 

РАЗДЕЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВ
Основными областями аналитического при-

менения хроматомембранных методов являются
процессы выделения и концентрирования анали-
тов при анализе водных и газовых сред [29, 33, 39].
При этом проявляются основные достоинства
ХМП – высокая эффективность массообмена,
присущая хроматографическим методам, и не-
прерывный характер процесса, свойственный
мембранным методам. Аналитическое примене-
ние находят все 3 метода, упомянутые в табл. 5:
хроматомембранная жидкостная экстракция
(ХЖЭ), хроматомембранная газовая экстракция
(ХГЭ) и хроматомембранная жидкостная абсорб-
ция (ХЖА). Первый из перечисленных методов
прежде всего находит применение в проточных
методах: в проточно-инжекционном (ПИА), в не-
прерывном проточном анализе (НПА) водных
сред и циклическом инжекционном анализе
(ЦИА), второй – в парофазном хроматографиче-
ском анализе жидких сред, и, наконец, третий – в
анализе газовых сред и отличается большим раз-
нообразием способов конечного определения
выделенных аналитов [40, 41].

Аналитическое применение хроматомембранной
жидкостной экстракции. В проточных методах
ХЖЭ является альтернативой жидкостной экс-
тракции в сегментированных потоках [42, 43], ко-
торая не позволяет достичь существенных коэф-
фициентов концентрирования аналитов из-за
ограничений в возможности варьирования соот-
ношений объемов отдающей и принимающей
фаз. В качестве иллюстрации аналитических воз-
можностей непрерывной ХЖЭ можно привести
осуществляемое в рамках НПА определение ме-
ди(II) в водных растворах с использованием экс-
трагента – раствора дитизона в СCl4 [44]. Вы-
бранному соотношению объемных скоростей по-
токов водной пробы и экстрагента (20 : 1) через
ХМЯ соответствует коэффициент концентриро-
вания, равный 20. Сигнал проточного фотомет-
рического детектора, установленного в линии по-
тока экстрагента, прямо пропорционален кон-
центрации меди в потоке водной пробы (рис. 6).

Возможность непрерывного выделения анали-
тов из потока водной пробы в поток экстрагента с
непрерывным получением информации о кон-
центрации аналитов в анализируемой среде вы-
годно отличает ХЖЭ от различных вариантов
сорбционного концентрирования, предполагаю-
щих, как правило, чередование циклов сорбция–
десорбция с периодическим определением ана-
литов в десорбирующем растворе. Примером

практической реализации дискретного варианта
ХЖЭ является определение нитрит-ионов [45] и
анионных ПАВ [46]. При ХЖЭ анионных поверх-
ностно-активных веществ в форме ионных ассо-
циатов с метиленовым голубым в хлороформ
(продолжительность концентрирования 5 мин) с
последующим фотометрическим детектировани-
ем нижняя граница диапазона определяемых
концентраций составила 8 мкг/л. Увеличивая
продолжительность стадии хроматомембранного
концентрирования, предел обнаружения может
быть снижен по крайней мере в 4 раза. В этом со-
стоит принципиальные преимущество хромато-
мембранного экстракционного концентрирова-
ния по сравнению с сегментными схемами экс-
тракции в ПИА.

Существенным недостатком ХЖЭ с непосред-
ственной подачей анализируемой жидкости в
ХМЯ является засорение бипористой гидрофоб-
ной матрицы взвешенными частицами, присут-
ствующими в анализируемых водных пробах, на-
пример, в природной воде. При этом предвари-
тельная фильтрация пробы неприемлема из-за
возможных потерь определяемых веществ. В этом
случае более предпочтительным оказывается со-
четание экстракционного концентрирования
аналитов в экстракционно-хроматографической
колонке из потока водной пробы с последующим

Рис. 6. Изменение аналитического сигнала при опре-
делении меди (II) в водных растворах с использова-
нием непрерывной хроматомембранной жидкостной
экстракции. Анализируемая проба: водный раствор
(рН 2) с содержанием меди, мкг/л: 10 (1), 20 (2), 30 (3).
Экстрагент: CCl4 + 5 × 10–6 М дитизона. Скорость
потока пробы 3 мл/мин, экстрагента – 0.15 мл/мин.
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их элюированием из колонки потоком экстраген-
та и хроматомембранным отделением экстракта
от водной фазы. В этой схеме миниатюрная экс-
тракционно-хроматографическая колонка явля-
ется одновременно механическим фильтром для
отделения взвесей, который периодически легко
заменять, а хроматомембранная ячейка выступа-
ет в качестве высокоэффективного сепаратора
двухфазных водно-органических потоков.

Рассмотренная двухстадийная схема концен-
трирования, основанная на сочетании экстрак-
ционно-хроматографического концентрирова-
ния аналитов с хроматомембранным отделением
органического экстракта от водной фазы, может
рассматриваться как общее решение проблемы
жидкостной экстракции в потоке. Эта схема поз-
воляeт, например, осуществлять проточное опреде-
ление в природных водах нефтепродуктов [47, 48],
фенолов [48, 49]. При этом их пределы обнаруже-
ния могут быть снижены пропорционально уве-
личению продолжительности стадии экстракци-

онного концентрирования. Характеристики ме-
тодик проточного анализа с ХЖЭ приведены в
табл. 6.

Аналитическое применение хроматомембранной
газовой экстракции. Основная область примене-
ния газовой экстракции – извлечение летучих ве-
ществ из жидкой в газовую фазу для последующе-
го газохроматографического определения. Как
известно [53], газовая экстракция позволяет сни-
зить пределы обнаружения по сравнению с непо-
средственным вводом анализируемого водного
раствора в испаритель хроматографа, если коэф-
фициент распределения KGL >10–3. Этому усло-
вию отвечают многие классы веществ, за исклю-
чением наиболее полярных, хорошо растворимых
в воде (табл. 7).

Общеметодические вопросы непрерывной
ХГЭ рассмотрены в работах [29, 54]. Критериями
выбора наиболее рациональных вариантов, схем
и режимов  ХГЭ являются значения КGL опреде-

Таблица 6. Характеристики методик проточного и лабораторного анализа природных вод с хроматомембранной
жидкостной экстракцией

Примечание: t – продолжительность выделения, сmin – нижняя граница диапазона определяемых концентраций, ПАУ – по-
лициклические ароматические углеводороды.

Определяемые
вещества t, мин Метод определения сmin, мкг/л Литература

Медь(II) 5 Фотометрический 0.5  [44]
Нитрит-ионы Тот же  [45]
Анионные ПАВ 5 » 8  [46]
Нефтепродукты 5 Люминесцентный 1  [47, 48]
Сумма фенолов 10 Тот же 1  [48, 49]
Фосфат-ионы 10 Фотометрический 3  [50]
Силикат-ионы 10 Тот же 3  [50]
Медь(II) 6 » 40  [51]
Цинк(II) 6 » 40 ]51]
ПАУ 4 Газовая хроматография 0.1  [52]

Таблица 7. Диапазоны коэффициентов распределения (KGL = сG/cL) различных классов веществ между водной и
газовой фазой при комнатной температуре [33]

Класс веществ KGL Класс соединений KGL

Инертные газы, О2, N2, Н2 10–100 Простые эфиры С2–С8 0.02–0.2
Фторуглеводороды С1–С4 20–200 Алкилацетаты и формиаты С3–С7 0.002–0.01
Алканы С1–С6 5–30 Кетоны С3–С6 0.001–0.02
Алкены С2–С6 5–20 Альдегиды С1–С5 2 × 10–4–3 × 10–3

Алкины С2–С6 1–10 Спирты С1–С5 10–4–10–3

СО2, Н2S, N2O, NO, AsH3 0.2–4 Амины С1–С4 10–5–10–4

Алкилбензолы С6–С8 0.2–0.5 Фенолы С6–С8 10–5–10–4

Хлоругдеводороды С1–С3 0.04–1.0 Карбоновые кислоты С1–С5 10–6–10–5
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ляемых веществ, диапазон определяемых кон-
центраций и режим проведения анализа (off-line
или on-line) [37]. Дискретный вариант ХГЭ под-
чиняется тем же закономерностям, что и фрон-
тальный вариант ЖГХ, но сложнее в аппаратур-
ном отношении. Непрерывный вариант ХГЭ
пригоден как для анализа в режиме on-line, так и
для лабораторного анализа предварительно ото-
бранных проб. В последнем случае пробу отбира-
ют в сосуд емк. 50–100 мл, снабженный двумя от-
водными трубками для подачи в сосуд газа-носи-
теля, который за счет избыточного давления
вытесняет пробу из сосуда в ХМЯ. Выходящий из
ХМЯ поток газа-носителя, управляемый с помо-
щью регулятора расхода, направляют в дозирую-
щую петлю крана дозатора и после установления
стационарного режима ХМП анализируют на га-
зовом хроматографе.

Определение ЛОВ с КGL > 1 наиболее рацио-
нально проводить в режиме полного извлечения,
поскольку в этом случае для реализации режима
равновесного насыщения необходимо отбирать
очень большие (несколько литров) объемы проб
и поддерживать очень высокие расходы пробы
через ХМЯ [55, 56]. При этом наиболее рацио-
нальными схемами ХГЭ являются противоточная
и двухмерная, обеспечивающие максимально
возможные для данного состава пробы концен-
трации выделяемых веществ в потоке газа-экс-
трагента.

Определение ЛОВ с КGL < 1 для обеспечения
максимальной чувствительности предпочтитель-
нее проводить в режиме равновесного насыще-
ния [57–59]. При лабораторном анализе, когда
быстродействие экстракционной системы не
имеет принципиального значения, оптимальной
является двухмерная схема ХГЭ. Эта схема, в от-
личие от противоточной, позволяет варьировать
соотношения расходов фаз в гораздо более широ-
ком диапазоне и, в отличие от прямоточной схе-
мы, – достигать режима равновесного насыще-
ния при гораздо меньшем соотношении W/WE.
При анализе в режиме on-line более рациональна
прямоточная схема, обеспечивающая максималь-
ное быстродействие [32]. При лабораторном
определении ЛОВ с КGL < 0.05 режим равновесно-
го насыщения легко достигается для всех схем, и
выбор схемы осуществления ХМП не имеет
принципиального значения.

Хроматомембранная газовая экстракция из фик-
сированного объема пробы. Для осуществления
процесса непрерывной ХГЭ с одновременным
пропусканием потоков водной пробы и газа-экс-
трагента через ХМЯ требуются относительно
большие объемы пробы и существенная модер-
низация газовой схемы хроматографа. Значитель-
но проще схема осуществления ХГЭ из фиксиро-
ванного объема пробы (ХГЭФП) (рис. 7) [60].

При осуществлении ХГЭФП небольшой (1–2 мл)
объем водной пробы вводят в бипористую матри-
цу ХМЯ с помощью шприца через тройник, снаб-
женный самоуплотняющейся резиной, подобно
дозированию жидкой пробы в испаритель газово-
го хроматографа. Хроматомембранную ячейку
предварительно продувают газом-экстаргентом.
Объем пробы составляет до 90% от суммарного
объема макропор в используемой ХМЯ. Проба за-
нимает макропоры матрицы, в то время как поток
газа-экстаргента проходит через ее микропори-
стую структуру. Выходящий из ХМЯ поток газа-
экстрагента направляется в дозирующую петлю
объемом 0.5–1 см3 стандартного крана-дозатора.
По окончанию анализа водная проба сбрасывает-
ся из ХМЯ за счет избыточного давления газа-
экстрагента через кран, который при проведении
экстракции закрыт.

Преимуществом ХГЭФП по сравнению с тра-
диционной газовой экстракцией является сокра-
щение продолжительности газоэкстракционного
выделения. В этом случае суммарная продолжи-
тельность газовой экстракции и доставки газовой
фазы в дозирующую петлю хроматографа не пре-
вышает 2–3 мин. Основным ограничением
ХГЭФП является адсорбция аналитов на поверх-
ности бипористой матрицы из ПТФЭ, которая
проявляется для относительно неполярных, пло-
хо растворимых в воде аналитов с температурой
кипения выше 80°С. Определение в воде углево-
дородов с помощью ХГЭФП неэффективно из-за
сильного эффекта памяти.

Независимо от выбранной схемы предел обна-
ружения аналита (сmin) при использовании ХГЭ в
режиме равновесного насыщения можно оценить
по формуле:

где сlim – предел детектирования аналита в газовой
фазе с помощью используемого газохроматографи-
ческого детектора; kразб – коэффициент разбавле-
ния, учитывающий уменьшение концентрации
компонента в процессе газохроматографического
разделения (по данным [61] kразб ≈ 2–5).

Хроматомембранная газовая экстракция в соче-
тании с газоадсорбционным концентрированием.
Общим методическим решением, обеспечиваю-
щим снижение пределов обнаружения на 2–3 по-
рядка практически любых аналитов, является со-
четание газовой экстракции с дополнительным
газоадсорбционным концентрированием анали-
тов из потока газа-экстаргента. В англоязычной
литературе подобное сочетание получило назва-
ние purge and trap pre-concentration (PATP) [62].
При осуществлении хроматомембранного вари-
анта PATP поток газа-экстрагента, выходящий из
ХМЯ, направляют в микроколонку с адсорбен-
том, которую устанавливают на место дозирую-

min lim разб GL ,с с k K=
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Рис. 7. Схема процесса хроматомембранной газовой экстракции с фиксированным объемом пробы: 1, 2 – вход и выход
потока газа-экстрагента; 3, 4 – вход и выход полярной водной пробы; 5 – бипористая матрица; 6 – микропористая
мембрана; 7 – тройник; 8 – шприц с водной пробой; 9 – кран для слива пробы.

8

9

7

6

5

4

3

2

1

Миропористая
среда

Макропоры,
заполненные
жидкостью

щей петли крана-дозатора. После пропускания
определенного объема газа-экстрагента колонку
нагревают и потоком газа-носителя переносят де-
сорбированные аналиты в газовый хроматограф.
Преимущество ХГЭ при реализации подобной
комбинированной схемы пробоподготовки по
сравнению с традиционными вариантами газо-
вой экстракции состоит в возможности при про-
чих равных условиях в 3–5 раз увеличить ско-
рость потока газа-экстрагента и соответственно
уменьшить продолжительность стадии газоэкс-
тракционного извлечения аналитов. Оптималь-
ными сорбентами для газоадсорбционного кон-
центрирования ЛОВ из потока влажного газа яв-
ляются неполярные полимерные гидрофобные
сорбенты [63, 64]. При определении низкокипя-
щих (до 100°С) органических веществ предпочте-
ние отдают углеродным адсорбентам, в частно-
сти, активным углям [65, 66].

Реализация хроматомембранного варианта
PATP возможна не только в лабораторных, но и в
полевых условиях (рис. 8) [63]. Отобранная вод-
ная проба 1 под действием собственной силы тя-
жести вытекает из сосуда 2, проходит через
ХМЯ 3 и поступает на сброс 4. За счет создающе-
гося в сосуде разрежения в него поступает поток

атмосферного воздуха 5, который проходит через
ХМЯ 3, экстрагируя летучие аналиты. Последние
удерживаются в сорбционной колонке 6. При
этом самопроизвольно поддерживается соотно-
шение расходов водный пробы и экстрагента –
воздуха через ячейку, равное 1 : 1, при котором
обеспечивается режим равновесного насыщения
для большинства классов органических соедине-
ний. По окончании процесса извлечения анали-
тов сорбционную колонку герметизируют и до-
ставляют в лабораторию для термодесорбции и
газохроматографического определения сконцен-
трированных аналитов. Таким образом, можно
отказаться от транспортировки в лабораторию
больших объемов проб воды, что помимо техни-
ческих и экономических проблем часто приводит
к неконтролируемым потерям летучих аналитов.

Характеристики разработанных газохромато-
графических методик, основанных на ХГЭ, при-
ведены в табл. 8 [13]. В случае газоадсорбционно-
го концентрирования применяли микроколонку
(6 × 0.3 см) с Porapack QS. Как следует из сопо-
ставления данных табл. 8 и значений ПДК в пи-
тьевой воде [67], ХГЭ в сочетании с газоадсорбци-
онным концентрированием аналитов позволяет
определять их в водных объектах окружающей



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 10  2019

ОТ ЖИДКОСТНО-ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 743

среды на уровне самых жестких экологических и
санитарно-гигиенических норм.

Хроматомембранная газовая экстракция в про-
цессах генерирования стандартных газовых смесей.
Одой из актуальных задач аналитической химии
является разработка стандартных образцов соста-
ва веществ. Известные способы получения стан-
дартных газовых смесей (СГС) в силу специфиче-
ских особенностей газообразного состояния ве-
щества либо длительны и трудоемки, либо
позволяют получать относительно небольшие
объемы образцов [68]. Новые возможности для
генерирования СГС с постоянной заданной кон-
центрацией целевых компонентов открыла ХГЭ
[69]. Если потоки газа-экстрагента и генерирую-
щего водного раствора с постоянной концентра-
цией целевых компонентов пропускают через
ХМЯ одновременно, то объем генерируемой СГС
практически неограничен. Однако реализация
подобного варианта ХГЭ требует довольно слож-
ного аппаратурного оформления и поддержания
расходов фаз в определенных диапазонах, обес-
печивающих режим равновесного насыщения.

Более простым является дискретный вариант
ХГЭ, когда поток газа-экстрагента проходит че-
рез неподвижный генерирующий раствор. В ка-
честве методического решения, позволяющего
многократно увеличить объемы генерируемых
СГС в этом случае, предложены хроматомем-
бранные матрицы, модифицированные сорбци-
онно-активным по отношению к целевым ком-

понентам материалом (активным углем) [70].
Введение в матрицу сорбента позволяет на не-
сколько порядков увеличить объем генерируемой
СГС с квазипостоянной концентрацией целевых
компонентов (рис. 9).

Хроматомембранная газовая экстракция поз-
воляет генерировать СГС с заранее заданной кон-

Рис. 8. Схема хроматомембранного варианта PATP (purge and trap pre-concentration), реализуемого в полевых условиях:
1 – водная проба, 2 – сосуд, 3 – хроматомембранная ячейка, 4 – сброс водной пробы, 5 – вход атмосферного воздуха,
6 – сорбционная колонка.
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Рис. 9. Изменение относительных концентраций хло-
роформа (1, 3) и этилацетата (2, 4) в потоке генериру-
емой газовой смеси от объема газа-экстрагента, про-
пущенного через хроматомембранную ячейку с немо-
дифицированной (1, 2) и композиционной матрицей,
содержащей 8 мас. % активного угля БАУ (3, 4).
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центрацией целевых компонентов, исходя из их
коэффициентов распределения в системе жид-
кость–газ. При этом наличие сорбента в матрице
не влияет на начальную концентрацию целевых
компонентов в генерируемой газовой смеси, а
обусловливает только величину буферного эф-
фекта, проявляющегося в увеличении объема ге-
нерируемой СГС с постоянной концентрацией
этих компонентов [70, 71]. Подобный эффект мо-
жет быть усилен, если для генерирования исполь-
зовать не традиционные монолитные сорбенты-
матрицы, а гранулированные композиционные
угольно-фторопластовые сорбенты, в которых
содержание активного угля может достигать 35%
от массы носителя [72], вместо 5–10% в монолит-
ных сорбентах.

Аналитическое применение хроматомембранной
жидкостной абсорбции. Жидкостная абсорбция
позволяет одновременно концентрировать опре-
деляемые вещества и переводить их из газовой в
более удобную для выполнения химического ана-

лиза жидкую фазу. Определение большинства ве-
ществ даже на уровне ПДК воздуха рабочей зоны
становится возможным, если при абсорбцион-
ном выделении эти вещества концентрируются
не менее, чем на 2–3 порядка. Очевидно, что для
этого значение K = сL/сG (K = 1/KGL) должно быть
не менее 103. При абсорбции в воду это условие
выполняется для всех наиболее полярных орга-
нических соединений (см. табл. 7).

Высокие значения K делают рациональным
применение полного извлечения. Из-за экспери-
ментальных осложнений реализация непрерыв-
ного ХМП ограничена соотношением расходов
обменивающихся фаз приблизительно 100 : 1, по-
этому для достижения более высокой степени
концентрирования необходимо использовать
дискретный вариант ХЖА. Среди возможных
схем реализации ХЖА предпочтительнее двух-
мерная, которая при одном и том же объеме аб-
сорбента VL за счет выбора оптимальной конфи-
гурации массообменного слоя (максимального

Таблица 8. Основные характеристики газохроматографических методик определения летучих веществ в водных
растворах с хроматомембранной газовой экстракцией

Примечание: сн – нижняя граница определяемых концентраций, Δr – относительная погрешность (P = 0.95, n = 3), t – про-
должительность параллельного определения, ДТП –детектор по теплопроводности, ДИП – детектор ионизационно-пла-
менный, ЭЗД – электронозахватный детектор, ГК – газоадсорбционное концентрирование.

Аналит Вариант ХГЭ Детектор сн, мкг/л Δr, % t, мин

Кислород, азот Противоточный, полное извлечение ДТП 20 7 3
Диоксид углерода Двухмерный, равновесное насыщение ДТП 200 6 4

Тот же с конверсией в метан ДИП 1 8 4
Алканы С1–С4 Противоточный, частичное извлечение ДИП 0.1–0.2 10 5
Этилен Тот же ДИП 0.2 10 5
Ацетилен » ДИП 0.5 10 5
1,2-Дихлорэтан Прямоточный, равновесное насыщение ДИП 60 7 6

Динамический, равновесное насыщение ДИП 100 5 4
Бензол Двухмерный, равновесное насыщение ДИП 6 6 6
Тетрахлорид 
углерода

Двухмерный, равновесное насыщение ДИП 200 8 6
Тот же ЭЗД 0.01 9 6
Тот же + ГК ДИП 1 14 10

Хлороформ Двухмерный, равновесное насыщение ДИП 100 6 5
Тот же ЭЗД 0.1 7 6
Тот же + ГК ДИП 0.5 12 10
ХГЭФП ДИП 200 6 4
ХГЭФП + ГК ДИП 3 6 6

Метилацетат Прямоточный, равновесное насыщение ДИП 400 5 5
Тот же + ГК ДИП 2 11 10
ХГЭФП ДИП 1000 4 5
ХГЭФП + ГК ДИП 2 4 7

Метанол ХГЭФП ДИП 20000 7 4
ХГЭФП + ГК ДИП 80 9 5
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увеличения площади поперечного сечения, пер-
пендикулярного потоку газовой фазы) позволяет
пропускать анализируемый воздух через ХМЯ с
максимальным расходом.

Подобно другим хроматомембранным методам
адекватное описание процесса ХЖА возможно в
рамках тарелочной модели [73–75]. Хроматогра-
фический принцип межфазного обмена обу-
словливает превосходство ХЖА над традицион-
ным барботированием, при осуществлении ко-
торого эффективность массообмена в лучшем
случае характеризуется одной эквивалентной тео-
ретической тарелкой. При физической абсорбции
ХЖА позволяет в несколько раз увеличить объемы
до проскока выделяемых аналитов и тем самым
увеличить коэффициенты их концентрирования.
В качестве иллюстрации на рис. 10 приведены вы-
ходные кривые удерживания метанола из потока
воздуха одним и тем же объемом воды, находя-
щейся в барботере и хроматомембранной ячейке.
При хемосорбции, учитывая ничтожно малые
концентрации аналитов, поглотительные раство-
ры можно рассматривать как абсорбенты с беско-
нечно большой емкостью. В этом случае за счет
более высокой эффективности массообмена хро-
матомембранная абсорбция позволяет приблизи-
тельно на порядок увеличить допустимую ско-
рость пропускания анализируемого воздуха через
абсорбент по сравнению с барботированием и
тем самым сократить продолжительность стадии
концентрирования для достижения одних и тех
же пределов обнаружения. В качестве иллюстра-
ции на рис. 11 сопоставлены выходные кривые
удерживания формальдегида водным раствором
бисульфита натрия, при взаимодействии которых
образуется нелетучий продукт.

Пределы обнаружения при использовании
ХЖА в режиме полного извлечения можно оце-
нить по формуле:

(11)

где сlim – предел детектирования аналита в абсор-
бенте с помощью выбранного детектора, γ – фак-
тор разбавления при детектировании в потоке ре-
агента, VL – объем абсорбента в ХМЯ, WG – объ-
емная скорость анализируемого воздуха, t –
продолжительность стадии абсорбции.

Хроматомембранная жидкостная абсорбция
легко сочетается практически с любыми метода-
ми определения аналитов в жидких средах [39].
От метода детектирования зависят оптимальные
размеры используемых ХМЯ. В случае газохрома-
тографического анализа жидкого концентрата,
когда объем вводимой в хроматограф пробы со-
ставляет несколько микролитров, рационально
применение хроматомембранных микроячеек с
объемом массообменного слоя в несколько де-
сятков микролитров. При традиционном фото-
метрическом анализе этот объем определяется
объемом кюветы фотометрического детектора и
обычно составляет несколько миллиитров.

Хроматомембранная жидкостная абсорбция
позволяет определять многие органические и не-
органические загрязнители в воздухе на уровне
ПДК. Достигаемые при этом пределы обнаруже-
ния в случае хемосорбции лимитируются только
продолжительностью стадии хроматомембранно-
го выделения в соответствии с выражением (11).
Характеристики разработанных методик с ис-
пользованием ХЖА приведены в табл. 9. В случае
фотометрического определения в скобках указан
реагент. При определении метанола и этанола в

min lim L G ,с с V W t= γ

Рис. 10. Кривые абсорбционного удерживания паров
метанола из воздуха водой (VL = 1.3 мл) в зависимости
от объема пропущенной пробы воздуха: 1 – барботер,
2 – хроматомембранная ячейка.
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Рис. 11. Выходные кривые динамической хемосорб-
ции формальдегида водным 0.1 М раствором бисуль-
фита натрия: 1, 3 – хроматомембранная абсорбция
при WG 100 и 200 мл/мин соответственно; 2, 4 – бар-
ботирование при WG 50 и 100 мл/мин соответ-
ственно.
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атмосферном воздухе на уровне фоновых кон-
центраций (1–3 мкг/м3) после их абсорбционно-
го выделения в дистиллированную воду и конвер-
сии в соответствующие алкилнитриты проводили
парофазное газохроматографическое определе-
ние. Подобный известный методический прием
позволил приблизительно в 100 раз снизить пре-
делы обнаружения спиртов по сравнению с  непо-
средственным газохроматографическим анали-
зом водной фазы.

Хроматомембранная жидкостная абсорбция
позволяет автоматизировать определение загряз-
нителей воздуха в сочетании с проточно-инжек-
ционными схемами анализа водного концентра-
та. Наиболее удобными методами детектирова-
ния в этом случае являются фотометрический,
флуориметрический и амперометрический. Раз-
работаны методики проточно-инжекционного
определения наиболее распространенных загряз-
нителей атмосферного воздуха, таких как оксиды
азота [81, 82], диоксид серы [76, 83], озон и аммиак
[84], формальдегид [79, 85]. Предложена методика
инверсионно-вольтамперометрического определе-
ния паров ртути в воздухе с ХЖА в водный раствор
[86]. Общие возможности хроматомембранных ме-
тодов для автоматизации процессов пробоподго-

товки и концентрирования в химическом анализе
рассмотрены в работах [87–89].

Дальнейшим этапом развития хроматомем-
бранных методов в области аналитической химии
явилась двухступенчатая схема выделения анали-
тов, способных образовывать летучие соедине-
ния. Эта схема включает реакционную газовую
экстракцию в качестве первой ступени и жидкост-
но-абсорбционное поглощение целевых компо-
нентов из потока газа-экстрагента – в качестве
второй [90, 91]. Подобную комбинированную схе-
му применяли для кондуктометрического опреде-
ления аммиака [90], ионометрического определе-
ния сульфид-ионов [91] и фотометрического опре-
деления мышьяка [92] и сурьмы [93] в природных
и сточных водах с пределами обнаружения анали-
тов 50, 0.5, 1 и 1 мкг/л соответственно.

Выполненные исследования по оптимизации
пористой структуры бипористых матриц привели
к идее создания поликапиллярных матриц, со-
держащих систему открытых макропор в виде
одинаковых, параллельных и равноудаленных
друг от друга капилляров [94, 95]. Эти капилляры
имеют постоянную конфигурацию, площадь по-
перечного сечения по всей длине и направлены от
системы подачи к системе вывода жидкой фазы.

Таблица 9. Характеристики методик анализа воздуха с хроматомембранной жидкоcтной абсорбцией аналитов

Примечание: сн – нижняя граница диапазона определяемых концентраций, Δr – относительная погрешность (P = 0.95, n = 4),
t – продолжительность абсорбции. 

Определяемое 
вещество Абсорбент t, мин Метод определения

сн, 
мкг/м3

Δr, % Литература

Диоксид серы Раствор 
реагента

8 Фотометрия (иод-крахмальный 
ассоциат)

20 10  [76]

Диоксид азота Раствор KI 10 Фотометрия (4-иод-N,N-диметил-
анилин)

50 9  [77]

Гидразин 0.1 М HCl 5 Фотометрия (пара-диметиламино-
бензальдегид).

10 12  [36]

Диметил-гидразин 0.1 М HCl 15 Фотометрия (пара-диметиламино-
бензальдегид + СuSO4)

30 13  [33]

HF Вода 5 Ионная хроматография 20 15  [78]
HCl Вода 5 Ионная хроматография 40 15  [78]
Формальдегид 0.2 M NH3 10 Фотометрия (ацетилацетон) 30 11  [79]

0.2 M NH3 10 Фотометрия (фенилгидразин) 6 10  [79]
Фенол Вода 10 Флюориметрия 5 8  [39]
Метанол Вода 10 Газовая хроматография 30 17  [73]

Вода 20 Тот же (парофазный анализ
образовавшегося алкилнитрита)

0.3 20  [80]

Этанол Вода 10 Газовая хроматография 40 17  [73]
Вода 20 Тот же (парофазный анализ 

образовавшегося метилнитрита)
0.4 20  [80]

Бутанол Вода 10 Газовая хроматография 60 15  [73]
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Идентичность, параллельность и равноудален-
ность друг от друга капилляров, по которым дви-
жется жидкая фаза, обеспечивает равномерность
потоков жидкой и газовой фаз через бипористую
матрицу, и, как следствие, увеличивает эффек-
тивность массообмена между жидкой и газовой
фазами по сравнению с традиционной матрицей
без пространственно ориентированных макро-
пор. К настоящему времени ХМП в поликапил-
лярных матрицах использован для разработки
методик непрерывного определения летучих га-
логенуглеводородов в водопроводной воде [96] и
паров фенола [97] и аммиака [98] в воздухе рабо-
чей зоны.

* * *

С момента открытия ХМП прошло около чет-
верти века. Основанные на его принципах мето-
ды разделения пока не вошли широко ни в анали-
тическую практику, ни в химические технологии,
несмотря на большие возможности. При анализе
причин подобной ситуации возникает невольная
аналогия с хроматографическими методами.
С момента открытия хроматографии М.С. Цве-
том до того времени, когда она нашла широкое
применение, прошло полвека. Хроматографиче-
ские методы стали всеобщим достоянием практи-
чески только после начала серийного выпуска со-
ответствующих аналитических приборов: сначала
газовых, а потом и жидкостных хроматографов с
полным набором аксессуаров в виде всевозмож-
ных насадок, сорбентов, носителей и жидких ста-
ционарных фаз, а немного позднее и в виде уже
готовых хроматографических колонок. Хромато-
мембранные методы, так же как хроматография, в
самом общем их понимании являются не кон-
кретными методами разделения, а общими мето-
дологиями разделения веществ, приложимыми к
различным по агрегатному состоянию системам
фаз. Проведенная параллель, особенно с учетом
того, что ХМЯ по своей конструкции существен-
но сложнее хроматографических колонок, позво-
ляет полагать, что аналитические хроматомем-
бранные методы только тогда привлекут широкое
внимание исследователей, когда ХМЯ различной
конфигурации и размеров можно будет приобре-
сти в виде готовых изделий.

Авторы выражают благодарность Российскому
научному фонду, грант № 16-13-10117-П, за под-
держку проведенных исследований.
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