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Среди многочисленных вариантов методов хроматографического разделения веществ до настояще-
го времени недостаточное внимание уделяется их непрерывному разделению. Одним из немного-
численных исключений является опубликованный в 2001 г. обзор (Maryutina T.A., Spivakov B.Ya. En-
cyclopedia of Сhromatography. 2001. P. 237). Предлагаемая нами статья посвящена более детальному
рассмотрению предпринимавшихся попыток непрерывного хроматографического разделения ве-
ществ и оценке эффективности найденных решений. Цель настоящего обзора – привлечь больше
внимания к этому перспективному направлению решения двух взаимосвязанных проблем. Во-пер-
вых, созданию систем непрерывного аналитического контроля сложных многокомпонентных объ-
ектов с изменяющимся во времени составом, а, во-вторых, к решению препаративных и технологи-
ческих задач разделения близких по химическим свойствам веществ. В первом случае метод позво-
ляет изучать динамику изменения состава сложных многокомпонентных смесей в случае изучения
быстропротекающих химических процессов, а при его использовании в технологических целях от-
крывает возможность непрерывного химико-аналитического контроля за их протеканием с пози-
ций экономической эффективности и безопасности. Во втором случае методы непрерывного хро-
матографического разделения позволяют повысить эффективность и производительность получе-
ния ценных высокочистых веществ.
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Хроматографические методы были и остаются
самыми эффективными методами разделения ве-
ществ. Но при всей универсальности широко рас-
пространенных хроматографических методов раз-
деления они имеют один общий недостаток – в об-
щем случае разделение веществ проводится по
дискретной схеме с периодическим вводом разде-
ляемой смеси веществ и их последовательным элю-
ированием из хроматографической колонки. Одна-
ко еще на заре развития хроматографии основопо-
ложник целого ряда ее направлений А. Мартин
высказал мысль, что хроматография только тогда
станет технологичным процессом, когда удастся
сделать ее непрерывной. Им же была выдвинута
идея непрерывной двухмерной хроматографии
(НДХ) [1], попытки практической реализации ко-
торой предпринимались многими исследователя-

ми. Эти попытки оказались не очень успешными
из-за технических проблем, возникающих при
осуществлении непрерывного хроматографиче-
ского процесса строго в соответствии с идеей
Мартина. Сущность этой идеи заключается в со-
здании хроматографов, в которых обе фазы,
участвующие в хроматографическом процессе,
находятся в движении относительно друг друга.
В результате проявляются различия в скоростях
движения фронтов или дискретных зон отдель-
ных веществ в потоках каждой из фаз, что откры-
вает возможность непрерывного разделения этих
веществ. При этом если относительное переме-
щение фаз осуществляется во взаимно перпенди-
кулярных направлениях, реализуется вариант
НДХ, а если во встречных – непрерывной проти-
воточной хроматографии (НПХ). Первый позво-
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ляет разделять вещества на произвольное число
фракций, а второй – только на две фракции. Про-
явление еще двух групповых признаков для хро-
матографических методов еще больше усложнило
их общую классификацию [2]. Истории развития
и применения НПХ в аналитической химии по-
священ сравнительно недавний обзор [3].

Одновременно для методов непрерывного
хроматографического разделения возникла необ-
ходимость уточнения терминологии. Учитывая,
что в этих методах обе фазы, участвующие в хро-
матографическом процессе, являются подвиж-
ными, их традиционное разделение на подвиж-
ные и неподвижные теряет смысл. Представляет-
ся логичным в этом случае внести изменение в
общепринятую терминологию. Фазы, выполняю-
щие в процессе дискретного хроматографическо-
го разделения функцию неподвижных, рассмат-
ривать в НДХ и НПХ как удерживающие фазы, а
подвижные фазы – как фазы-носители по анало-
гии с газами-носителями в традиционной газовой
хроматографии [2].

Как уже отмечалось выше, помимо высказан-
ного Мартином технологического аспекта про-
блема непрерывного хроматографического разде-
ления веществ и потребность в подобных методах
возникают и в химическом анализе. Фактически
это единственное универсальное решение для на-
блюдения, как в научных, так и в прикладных це-
лях за динамикой процессов, происходящих со
случайными во времени изменениями состава
анализируемой среды. Это могут быть процессы
химического синтеза или разложения, а могут
быть выбросы и сбросы промышленных объ-
ектов.

В настоящем обзоре рассмотрен существую-
щий арсенал методов непрерывного хроматогра-
фического разделения и сравнительного анализа
их возможностей. При этом авторы не ставили

своей целью охватить все многочисленные пуб-
ликации, посвященные частным случаям приме-
нения методов непрерывного хроматографиче-
ского разделения. Внимание в статье смещено к
общим методологическим решениям в рассмат-
риваемом направлении.

НЕПРЕРЫВНАЯ ДВУХМЕРНАЯ 
ХРОМАТОГРАФИЯ

Непрерывная двухмерная хроматография со
сплошным массообменным слоем удерживающей
фазы. Сущность высказанной Мартином [4] идеи
наиболее универсального варианта непрерывно-
го хроматографического разделения веществ –
НДХ поясняет рис. 1. Согласно этой идее для не-
прерывного разделения смеси веществ на произ-
вольное число фракций необходимо, чтобы слой
сорбента или в общем случае удерживающей фа-
зы бесконечной длины ABCD непрерывно пере-
мещался как относительно неподвижных систем
подачи в него разделяемой смеси веществ и элю-
ентов A1B1, так и относительно сборников элюата
C1D1. Для имитации бесконечного слоя сорбента
Мартин предложил изготовить его в форме поло-
го вращающегося цилиндра.

В 50–70 гг. 20 в. предпринимались многочис-
ленные попытки создания непрерывных двух-
мерных хроматографов на принципах большин-
ства хроматографических методов разделения,
начиная с бумажной хроматографии [34] и вклю-
чая различные варианты газовой [5, 6], экстрак-
ционной [7], обращенно-фазовой жидкостно-
жидкостной [8] и ионообменной [9]. В каждом
случае были найдены свои оригинальные реше-
ния проблем непрерывной подачи разделяемой
смеси веществ и элюентов во вращающийся слой
сорбента. Наиболее удачным решением явилось
изготовление этого слоя из монолитного пори-

Рис. 1. Схема непрерывного двухмерного хроматографического разделения.
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стого носителя [7, 8] или из монолитного сорбен-
та в случае непрерывного двухмерного газового
хроматографа [10]. Схема хроматографа с моно-
литным слоем пористого носителя или сорбента
представлена на рис. 2. В качестве альтернатив-
ного варианта НДХ со сплошным слоем удержи-
вающей фазы был реализован вариант многоко-
лоночной НДХ.

Непрерывная двухмерная хроматография в мно-
гоколоночном варианте. В этом варианте НДХ
движение сплошного слоя сорбента имитирова-
лось перемещением системы идентичных по раз-
мерам и применяемым насадкам хроматографи-
ческих колонок, расположенных по образующей
цилиндра [11]. Несколько позже были разработа-
ны многочисленные варианты многоколоночных
хроматографов для непрерывного контроля со-
става газообразных сред в атомной энергетике
[12–14]. В этом варианте хроматографов комму-
тация потоков элюентов осуществляется с помо-
щью многоходовых кранов, переключаемых с за-
данной периодичностью. Переключатели пото-
ков выполнены из двух соосно расположенных и
герметично контактирующих дисков, один из ко-
торых связан с приводом от электромотора, а дру-
гой зафиксирован неподвижно. На каждом из
дисков с контактирующих друг с другом сторон
выполнены расположенные симметрично отно-
сительно друг друга кольцевые каналы. При этом
диски изготовлены из политетрафторэтилена –
материала с минимальным коэффициентом тре-
ния, а каналы разделены на отдельные секции,
каждая из которых на неподвижных дисках с их
внешней стороны соединена соответственно с

входами либо с выходами идентичных по своим
характеристикам хроматографических колонок.
В то время как одна из секций кольцевых каналов
на первом из подвижных дисков соединена с си-
стемой подачи разделяемой смеси, а остальные
секции соединены с системой подачи элюента, а
секции кольцевых каналов второго из контакти-
рующих дисков соединены с каналами сбора
элюата или с проточными детекторами. Кольце-
вые каналы на подвижных и неподвижных дисках
расположены напротив друг друга. Число отдель-
ных секций в концентрических каналах на непо-
движном диске равно числу однотипных хрома-
тографических колонок, с которыми они соеди-
нены. Разделяемая смесь подается в них через
одну из секций кольцевого канала на вращаю-
щемся диске, в то время как через другие секции
в нем в колонки подается газ-носитель или жид-
кий элюент. Число секций в кольцевых каналах
вращающихся дисков определяется требования-
ми к числу фракций непрерывно собираемого
элюата или к числу детекторов, установленных на
выходе хроматографа.

В многоколоночном варианте НДХ для
непрерывного контроля газообразных сред уда-
лось найти решение проблемы запрограммиро-
ванного изменения скорости и направления элю-
ирования [12], а также раздельного термостатиро-
вания системы колонок и системы распределения
газовых потоков [13]. В одном из вариантов по-
добных многоколоночных хроматографов для
непрерывного разделения веществ в условиях
имитации двухмерного хроматографического
процесса решена задача непрерывного последо-

Рис. 2. Схема непрерывного двухмерного хроматографа. 1 – слой монолитного пористого носителя с удерживающей
фазой; 2 – неподвижная система подачи разделяемой смеси и элюентов; 3 – система сбора элюата; 4 – раздельные сек-
ции систем подачи элюентов и сбора элюата соответственно; 5 – корпус вращающегося разделительного блока с удер-
живающей фазой.
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вательного группового разделения исходной сме-
си веществ, а затем последовательного покомпо-
нентного разделения каждой из выделенных на
первом этапе фракций [14]. Первый из хромато-
графов этого типа был ориентирован на контроль
состава газов, растворенных в водном теплоноси-
теле ядерного реактора. При этом для предвари-
тельного выделения растворенных газов из теп-
лоносителей использовали сравнительно недавно
открытый метод жидкостно-газовой хроматогра-
фии [15].

Уникальные возможности НДХ при ее исполь-
зовании в аналитических целях проявляются в
двух аспектах. При изучении химических процес-
сов, приводящих к относительно быстрому изме-
нению состава анализируемой среды, или при
контроле за этими процессами метод позволяет
получать информацию о динамике процесса
практически с любой заданной периодичностью.
Второй аспект аналитического применения НДХ –
наблюдение за случайными, априори непредска-
зуемыми процессами, требующими минимально-
го времени отклика на любое отклонение от нор-
мы. Например, как уже отмечалось выше, один из
подобных хроматографов разрабатывался для
контроля растворенных газов в теплоносителе
ядерного реактора, концентрация которых зависит
от случайных аварийных факторов. Зафиксирован-
ное изменение газового состава позволяет принять
оперативное решение для предотвращения разви-
тия аварийной ситуации.

Помимо контроля технологических процес-
сов, типичными примерами возможного приме-
нения аналитических систем контроля на прин-
ципах НДХ является наблюдение за водными
сбросами и воздушными выбросами в окружаю-
щую среду. Важным достоинством таких систем
является возможность создания автоматизиро-
ванных систем хроматографического контроля
сложных многокомпонентных смесей, требую-
щих применения различных типов детекторов.
Но есть и одно общее ограничение в применимо-
сти метода в многоколоночном варианте. Чтобы
гарантировать воспроизводимость получаемых
результатов, необходимо обеспечить полную
идентичность по параметрам удерживания ана-
литов, включаемых в хроматограф отдельных ко-
лонок. Поэтому многоколоночный двухмерный
хроматографический анализ предъявляет очень
строгие требования к технологии изготовления
хроматографических колонок с точки зрения вос-
производимости их хроматографических харак-
теристик.

НЕПРЕРЫВНАЯ ПРОТИВОТОЧНАЯ 
ХРОМАТОГРАФИЯ

Непрерывная противоточная хроматография в
системе жидкость–твердое тело. Параллельно с

попытками реализовать процесс непрерывного
хроматографического разделения по двухмерной
схеме, предложенной Мартином, предпринима-
лись многочисленные попытки создания различ-
ных вариантов НПХ [3, 16]. В отличие от НДХ, ва-
рианты НПХ обеспечивают возможность непре-
рывного разделения смеси веществ только на две
фракции. Тем не менее подобные возможности
представляют препаративный интерес [17], кото-
рый связан с возможностью имитации при НПХ
разделения смеси веществ на хроматографиче-
ской колонке бесконечной длины, обеспечиваю-
щей необходимое число теоретических тарелок
для разделения сколь угодно близких по своим
свойствам веществ.

Для решения задач разделения в противоточ-
ном варианте жидкостно-твердофазной хромато-
графии предложен метод хроматографии с ими-
тацией движущегося слоя (Simulated moving Bed
Chromatigraphy, SMBS), история развития кото-
рого описана в работе [18]. В нем проблему созда-
ния встречного потока сорбента в НПХ решили
подобно тому, как ее решил Тарамассо [11] в мно-
гоколоночном варианте НДХ. Движение сплош-
ного слоя сорбента имитируется системой соеди-
ненных друг с другом ячеек, каждая из которых
представляет собой хроматографическую колон-
ку, заполненную соответствующим сорбентом.
Выход из каждой ячейки коммутируется со вхо-
дом в следующую ячейку, и в конечном итоге все
ячейки оказываются связанными в петлю.

Идеи НПХ в варианте SMBS доведены до
уровня промышленных устройств и находят
практическое применение в первую очередь для
разделения биологически активных веществ.
В частности, SMBS, обеспечивающая возмож-
ность имитации хроматографической колонки
любой длины, позволяет решать самые сложные
проблемы разделения веществ: разделение опти-
ческих изомеров [19] и разделения лантанидов и
актинидов [20].

В качестве альтернативы SMBS предложен ва-
риант хроматографии с истинным движущимся
слоем (True moving bed chromatography, TMBS),
как процесс жидкостно-твердофазной многосту-
пенчатой противоточной экстракции, обеспечи-
вающий непрерывное проведение массообмен-
ных процессов в системах жидкость–твердое тело
[21, 22]. При этом обсуждаются относительные
преимущества SMBC и TMBS [23, 24]. В качестве
более предпочтительного решения рассматрива-
ется последнее.

В дальнейшем среди методов непрерывного
хроматографического разделения наибольшее
число вариантов технических решений предложено
для случая непрерывной противоточной жидкост-
но-жидкостной хроматографии (НПЖЖХ).
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Непрерывная противоточная хроматография в си-
стеме жидкость–жидкость. Среди найденных тех-
нических решений для осуществления НПЖЖХ
особое место занимает противоточная центри-
фужная хроматография (ПЦХ) [25]. Ее специфи-
ка проявляется в природе сил, вызывающих отно-
сительное перемещение фаз в колонках. В этом
варианте НПХ диспергирование одной фазы в
потоке другой и ее движение навстречу этому по-
току обеспечивается действием центробежных
сил, возникающих в колонках при их вращении
вокруг внешней оси центрифуги или одновре-
менно вокруг двух осей – собственной оси и оси
центрифуги. Если в такую вращающуюся колон-
ку с разных сторон вводить фазы, участвующие в
хроматографическом процессе, произойдет дис-
пергирование одной из фаз в другой и будет осу-
ществляться их движение навстречу друг другу.
При этом находящиеся в этой системе вещества
будут распределяться между этими фазами и пе-
ремещаться в колонках согласно закономерно-
стям ПЦХ. Кроме того, в процессах ПЦХ, прово-
димых в режиме реального противотока, подвиж-
ная и неподвижная фазы периодически могут
меняться местами и направлением движения.
Теория и инструментальная специфика метода
подробно рассмотрены в книгах [26, 27]; приме-
нение в аналитических целях в работе [28], а в
препаративных – в работе [29]. Специальное об-
суждение возможностей масштабирования про-
цесса дано в работе [30]. Теоретические аспекты
этой проблемы рассматриваются в работе [31].
Проблемы оптимизации процесса обсуждаются в
работе [32]. Схемы осуществления процесса раз-
деления могут отличаться в зависимости от усло-
вий ввода пробы. Такие процессы в зависимости
от условий ввода пробы получили названия:
двойная противоточная хроматография (dual
countercurrent chromatography) [33]; многорежим-
ная противоточная хроматография (multiple dual-
mode counter-current chromatography) [34–36];
прерывистая противоточная экстракция (inter-
mittent counter-current extraction) [37–40]; улавли-
вающая многорежимная (trapping multiple dual
mode) [41]. Вопросы математического моделиро-
вания различных вариантов ПЦХ обсуждаются в
работе [42]. Анализ прогресса, достигнутого в
развитии обсуждаемого метода, дан в работах [43,
44]. Специальные публикации посвящены техно-
логическим аспектам применения ПЦХ [45].

Помимо ПЦХ с непрерывной подачей фазы-
носителя в систему предложен вариант этого ме-
тода, в котором осуществляется циклическая по-
дача этой фазы [46–48], а сам метод получил на-
звание циклической ПЦХ. Это решение основано
на известном факте увеличения эффективности
противоточных массообменных процессов в
условиях циклического режима движения пото-
ков фаз [49].

Метод нашел развитие в рециркуляционной
хроматографии, в которой разделение компонен-
тов смеси проводится в замкнутом циркуляцион-
ном контуре. При этом после ввода пробы выхо-
дящий из колонки элюент подается на ее вход
[50, 51]. В рециркуляционном процессе достига-
ется существенное увеличение эффективности
процесса разделения. Метод рецикла впервые ре-
ализован в газовой хроматографии [50]. Первые
упоминания о рециркуляционной жидкостно-
жидкостной хроматографии можно найти в рабо-
тах [52, 53]. Всплеск интереса к методу приходит-
ся на начало 21 в. с акцентом на решение препа-
ративных задач фармакологии [54–60]. О высо-
кой эффективности метода свидетельствует его
успешное применение для разделения стереоизо-
меров [56, 60]. Параллельно с решением приклад-
ных препаративных проблем большое внимание
уделяется теоретическим аспектам рециркуляци-
онной жидкостно-жидкостной хроматографии
[61–68]. При этом внимание уделяется различ-
ным выше упомянутым версиям ПЦХ.

В целом, рассматривая направление развития
ПЦХ, необходимо отметить, что центрифужный
вариант непрерывной противоточной хромато-
графии изначально предполагал осуществление
хроматографического процесса в системе двух
жидких фаз. В этом методе, в отличие от других
вариантов жидкостно-жидкостной хроматогра-
фии, не требуется носитель удерживающей фазы.
Для практической реализации нашли примене-
ние два вида аппаратов: гидростатические, в ко-
торых последовательно соединенные камеры для
контакта фаз, расположенные на поверхности
цилиндра или пакета дисков, размещены в обыч-
ной центрифуге, и гидродинамические, в кото-
рых колонка представляет собой змеевик, намо-
танный в один или несколько слоев на барабан
(или барабаны) планетарной центрифуги.

Особенность непрерывных методов ПЦХ про-
является в схеме загрузки разделяемой смеси в
колонку: хроматографическая установка имеет
две емкости для фазы-носителя – одна с “чи-
стым” элюентом, а вторая – с раствором разделя-
емой смеси компонентов в элюенте. При этом на-
сос периодически переключается с одной емко-
сти на другую. Оба потока подаются в колонку с
одинаковой объемной скоростью. Разделенные
фракции компонентов периодически отбираются
на выходе из колонки.

В методе непрерывной рециркуляционной
хроматографии во время подачи раствора компо-
нентов и “чистого” элюента в колонку циркуля-
ционный контур открыт. После завершения пер-
вой загрузки раствора компонентов контур за-
крывается, и смесь циркулирует в системе до тех
пор, пока не будет достигнута желаемая степень
разделения. После этого контур открывается, чи-
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стый элюент закачивается в колонку, и начинает-
ся элюирование разделенных фракций компо-
нентов. В определенный момент времени следу-
ющая порция раствора компонентов в элюенте в
течение определенного времени непрерывно по-
дается в колонку. После окончания новой загруз-
ки раствора компонентов свежий элюент закачи-
вается в колонку до тех пор, пока не будет завер-
шено элюирование компонентов предыдущей
загрузки. После этого контур закрывается, и вве-
денная в колонку смесь веществ циркулирует в
системе до тех пор, пока не будет достигнута тре-
буемая степень разделения компонентов новой
загрузки. Далее указанные выше операции повто-
ряются. Во время всех операций не прекращается
движение потока фазы-носителя (фазы элюента)
в колонке, поскольку переключения регулирую-
щих клапанов на входе и выходе из колонки и на-
соса от резервуара раствора компонентов к резер-
вуару чистого элюента и наоборот проводятся од-
новременно и автоматически.

Для практической реализации рассмотренных
вариантов метода ПЦХ необходимо определить
продолжительности периодов загрузки и интер-
валы, через которые раствор компонентов дол-
жен вводиться в колонку. Для моделирования по-
добных процессов достаточно иметь теоретиче-
ское описание выходных концентрационных
профилей после двух последовательных загрузок.
Аналитические зависимости для моделирования
этих процессов и примеры моделирования раз-
личных вариантов процесса разделения приведе-
ны в работе [65].

В непрерывных процессах реально противо-
точной хроматографии первый полупериод каж-
дого цикла включает две стадии: стадию загрузки
раствора компонентов в элюенте и стадию подачи
чистого элюента. Лимитирующими параметрами,
определяющими эффективность процесса (сте-
пень разделения компонентов и производитель-
ность), являются постоянные во всех циклах про-
должительности периодов подачи (движения) пото-
ков обеих фаз и раствора компонентов разделяемой
смеси. При работе в этом режиме после определен-
ного числа циклов наступает квазистационарный ре-
жим, когда концентрационные профили разделяе-
мых веществ в колонке и их концентрации в по-
токах фаз на выходе из колонки изменяются во
времени, но повторяются в каждом цикле про-
цесса. Такой режим обеспечивает высокую про-
изводительность и чистоту получаемых фракций
компонентов. Теория непрерывных процессов
противоточной хроматографии изложена в рабо-
тах [66–68]; в электронной версии [68] размещен
калькулятор для моделирования этих процессов.

Оригинальным направлением развития ПЦХ
явилось рассмотрение ее как одной из версий но-
вой группы методов разделения веществ в потоке

под действием поля (Field Flow Fractionation), ко-
торые первоначально рассматривались авторами
как однофазная хроматография [69]. Это направ-
ление нашло развитие в работах [70, 71]. В этом
варианте метода ПЦХ вращающиеся колонки мо-
гут использоваться для разделения как раство-
ренных веществ, так и диспергированных частиц
не только в системах жидкость–жидкость, но и в
системах жидкость–твердое тело. В подтвержде-
ние возможностей этой версии метода ПЦХ раз-
работаны методики определения многоядерных
ароматических углеводородов, включающие их
извлечение из осадка сточных вод, и проведение
непрерывного фракционирования микроэлемен-
тов в почвах. Показано, что вращающиеся колон-
ки могут быть успешно использованы для фрак-
ционирования микрочастиц. В этом случае нет
удерживающей фазы. Центробежные силы, дей-
ствующие во вращающихся колонках, обеспечива-
ют различные скорости миграции взвешенных
компонентов образца в одной жидкости-носителе.

ХРОМАТОМЕМБРАННЫЕ МЕТОДЫ
Несмотря на многообразие найденных реше-

ний для непрерывного хроматографического раз-
деления веществ, проблема технической сложно-
сти разделительных устройств долгое время остава-
лась нерешенной. В качестве возможного варианта
ее решения в конце прошлого века одним из авто-
ров настоящей статьи предложен хроматомембран-
ный массообменный процесс (ХММП), позволив-
ший реализовать непрерывное хроматографиче-
ское разделение в системах двух флюидных фаз:
жидкость–жидкость и жидкость–газ [72].

ХММП предполагает создание потоков двух
обменивающихся флюидных фаз, которые пере-
мещаются в противоположных или во взаимно
перпендикулярных направлениях. Процесс осу-
ществляется в пределах одного разделительного
пространства, образованного бипористой матри-
цей, аналогичной по структуре используемым в
хроматографии монолитным фазам (рис. 3).

Создание потоков несмешивающихся жидко-
стей или полярной жидкости и газа осуществля-
ется в бипористой среде из гидрофобного матери-
ала с открытыми порами, не смачиваемого по-
лярной жидкой фазой. Для того чтобы обеспечить
возможность одновременного независимого дви-
жения потоков двух фаз через пористую матрицу,
эта матрица должна иметь два типа однородных
по размерам пор, причем размеры пор каждого
типа должны существенно различаться. Размеры
макропор должны быть такими, чтобы возникаю-
щее в них капиллярное давление по отношению к
полярной жидкой фазе было пренебрежимо мало
и не препятствовало ее прохождению через мат-
рицу по порам этого типа. Размеры пор второго
типа относятся к категории микро- или мезопор.
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Эти размеры отвечают условию компромисса.
С одной стороны, они должны быть настолько
малы, чтобы возникающее в них капиллярное
давление по отношению к полярной жидкой фазе
препятствовало ее проникновению в них. С дру-
гой – они должны обеспечивать достаточную
проницаемость пористой матрицы для потока га-
зов или неполярных жидкостей, смачивающих
поверхность гидрофобной матрицы исключи-
тельно по порам этого типа.

Межфазный обмен в ХММП в случае системы
жидкость–газ фактически копирует биохи-
мический процесс – газообмен между вдыхае-
мым воздухом и кровью в легких человека и жи-
вотных [73]. Как известно, вдыхаемый воздух по-
ступает в легкие через бронхи, которые
разветвляются, переходя в бронхиолы, оканчива-
ющиеся множеством пузырьков – альвеол. На
стенках альвеол, пронизанных сетью капилляр-
ных кровеносных сосудов, осуществляется газо-
обмен между воздухом и кровью. Массообмен-
ные процессы, происходящие в случае ХММП и в
легких, отличаются только масштабом. В хрома-
томембранных ячейках (ХМЯ) полярная жид-
кость (в частном случае – кровь) перемещается
по макропорам, а газовая фаза по микропорам. В
легких же макропоры – альвеолы заполняет воз-
дух, а микропоры, в качестве которых выступают
микрокапилляры, заполняет кровь. Массообмен
в обоих случаях осуществляется по границам пе-

ресечения пор того и другого типа, что позволяет
рассматривать ХМЯ в качестве искусственных
легких.

С другой стороны, в случае хроматомембран-
ных методов, основанных на массообмене в си-
стемах жидкость–жидкость, пористая структура
внутреннего объема ХМЯ аналогична структуре
насадки хроматографической колонки в обраще-
но-фазовой жидкостно-жидкостной хроматогра-
фии (ОФ ЖЖХ). Микропоры в бипористой мат-
рице, так же как в частицах носителя неподвиж-
ной фазы в хроматографической колонке в
варианте ОФ ЖЖХ, заполнены неполярной фа-
зой, а макропоры представляют собой зазоры
между частицами носителя, по которому прохо-
дит поток полярной фазы. В соответствии с этой
аналогией движение зоны выделяемого вещества
в хроматомембранной ячейке с потоком поляр-
ной фазы подчиняется тем же закономерностям,
что и движение зон в хроматографической колон-
ке в случае ОФ ЖЖХ. Соответственно адекватное
математическое описание происходящих в ХМЯ
массообменных процессов можно представить в
рамках тарелочной теории хроматографии [74–76].
При этом в случае противоточной и прямоточной
схем направления потоков обменивающихся фаз
массообменный слой может рассматриваться по
аналогии с обычной хроматографической колон-
кой как ряд последовательно соединенных экви-
валентных теоретических тарелок. Для описания

Рис. 3. Схема хроматомембранного массообменного процесса. 1, 2 – вход и выход полярной жидкой фазы; 3, 4 – вход
и выход неполярной жидкой или газовой фазы; 5 – бипористая массообменная матрица; 6 – мембраны; 7 – корпус
хроматомембранной ячейки.
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двухмерной схемы предложена концепция двух-
мерных теоретических тарелок, имеющих раз-
личную протяженность по направлению движе-
ния отдающей и принимающей фаз. Специфика
описания движения зон разделяемых веществ в
ХМЯ проявляется в условиях непрерывного хро-
матомембранного процесса, когда зоны разделяе-
мых веществ перемещаются одновременно в по-
токах двух фаз, как в любом процессе непрерыв-
ного хроматографического разделения веществ.

Хроматомембранные процессы могут осу-
ществляться в двух вариантах. В первом варианте
осуществляется непрерывный ввод и вывод обеих
фаз из массообменного пространства в бипори-
стой матрице, а во втором – последовательный
ввод и вывод обеих фаз из бипористой матрицы в
условиях, когда поток одной из фаз, являющейся
удерживающей, останавливается на время про-
пускания через ХМЯ второй фазы. В случае пер-
вого варианта речь идет о методах непрерывного
хроматомембранного разделения веществ, кото-
рые по сути аналогичны соответствующим по аг-
регатному состоянию фаз непрерывным хромато-
графическим методам. Второй вариант касается
методов выделения и концентрирования целевых
компонентов в дискретных режимах, ничем не
отличающихся от обычных хроматографических
методов, достоинства которых проявляются в
том, что они легко поддаются автоматизации [77].
В последнем случае реализуется ряд дискретных
методов разделения: хроматомембранная жид-
костная экстракция (ХМЖЭ), хроматомембранная
газовая экстракция (ХМГЭ) и обратный последней
метод хроматомембранной жидкостной абсорбции
(ХМЖА). Несмотря на общность принципов, каж-
дый из названных методов имеет свою специфику и
свои области применения, подробно рассмотрен-
ные в работе [78].

Среди перечисленных хроматомембранных
методов распространение находят хроматомем-
бранные методы с участием газовой фазы –
ХМГЭ и ХМЖА. ХМГЭ открыла возможность ре-
ализации непрерывного парофазного анализа
[79–81] и глубокой очистки воды от растворен-
ных газообразных примесей [82], ХМЖА – не-
прерывного жидкостного абсорбционного выде-
ления полярных газообразных примесей из атмо-
сферного воздуха [83, 84]. Непрерывную ХМГЭ
помимо экспериментальных удобств автоматиза-
ции процедуры газоэкстракционного выделения
выгодно отличает от традиционных вариантов
проточной газовой экстракции существенно
меньшая инерционность [85]. Стабилизация кон-
центраций выделяемых веществ в потоке газа-
экстрагента после изменения их концентраций в
анализируемой или очищаемой водной среде, по-
даваемой в ХМЯ, в случае ХМГЭ наступает через
несколько секунд вместо нескольких минут при
традиционной барботажной схеме газовой экс-

тракции. Кроме того, по сравнению с барботиро-
ванием дискретный вариант ХМГЭ позволяет
при прочих равных условиях извлекать аналиты в
гораздо меньший объем газа-экстрагента и увели-
чить полноту их извлечения.

Еще одним преимуществом ХМГЭ является
удобство совмещения газоэкстракционного вы-
деления аналитов с их адсорбционным концен-
трированием из потока газа-экстрагента. Подоб-
ная гибридная схема получила название “purge
and trap” (PAT) [86]; в хроматомембранном вариан-
те – “chromatomembrane purge and trap” (CMPAT).
Благодаря большей эффективности ХМГЭ по срав-
нению с барботажем CMPAT позволяет добиться
существенно более низких пределов обнаружения
летучих органических веществ по сравнению с
обычной барботажной схемой PAT [87].

Говоря о методических решениях, основанных
на ХММП в системе жидкость–газ, наряду с
ХМГЭ нельзя не остановиться на методе ХМЖА.
В варианте ХМЖА по сравнению с барботажом
обеспечивается более высокая эффективность
массопередачи, благодаря чему в хроматомем-
бранном варианте открывается возможность про-
пускания потока анализируемого или очищаемо-
го газа через абсорбирующий раствор без проско-
ка выделяемых веществ с гораздо большими
расходами. Основная область применения
ХМЖА – извлечение из анализируемого или
очищаемого воздуха химически активных орга-
нических и неорганических веществ, способных
образовывать в водных растворах нелетучие про-
изводные. В этом случае легко выбрать абсорби-
рующий раствор, обеспечивающий выделение
примесей с практически неограниченными ко-
эффициентами концентрирования, а в случае
очистки газов – с практически неограниченными
коэффициентами их очистки от полярных реак-
ционноспособных примесей.

Оценивая технологические возможности хро-
матомембранных процессов, можно отметить,
что нет никаких видимых причин для ограниче-
ния масштабов применения этих процессов раз-
деления. Об этом, в частности, свидетельствуют
создание технологии хроматомембранной окси-
генации крови [88] и разработка прототипа тех-
нологического процесса извлечения платиновых
металлов и золота с их глубокой очисткой от
сопутствующих примесей неблагородных метал-
лов [89].

В плане перспектив расширения областей
применения хроматомембранных методов важ-
ным шагом явилось решение проблемы изготов-
ления корпусов хроматомембранных ячеек за
счет использования технологии 3D печати [90].
В этом случае расширяются возможности их оп-
тимизации, как по размерам, так и по конфигура-
ции.
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* * *

В заключение следует отметить, что, несмотря
на то, что приближается 120-летний юбилей от-
крытия хроматографии, она продолжает активно
развиваться как в традиционном режиме дис-
кретного осуществления процесса хроматогра-
фического разделения, так и в направлении поис-
ка решений проблемы непрерывного хроматогра-
фического разделения. Обобщая результаты
рассмотрения предложенных к настоящему вре-
мени непрерывных хроматографических мето-
дов, можно констатировать, что идея непрерыв-
ной двухмерной хроматографии, высказанная
Мартином [2], обсуждавшаяся в начале этой ста-
тьи, не послужила прототипом наиболее эффек-
тивных решений, но она явилась импульсом для
поиска альтернативных решений, таких как хро-
матография с имитацией движущегося слоя сор-
бента (SMBS) и хроматография с реально движу-
щимся слоем (TMBS). Наконец, наиболее адек-
ватен идее Мартина о разделении веществ в
условиях взаимно перпендикулярного перемеще-
ния фаз в пространстве ХММП, открывший воз-
можность НДХ в системах жидкость–жидкость и
жидкость–газ.

Несмотря на ограничения по числу одновре-
менно разделяемых компонентов, более результа-
тивными оказались поиски методов НПХ, которые,
наряду с непрерывностью процесса разделения,
обеспечили его исключительную эффективность,
позволившую найти решения наиболее сложных
задач разделения веществ, таких как разделение
лантанидов и актинидов в неорганической химии
и стереоизомеров в фармакологии.

Наконец, мы должны признаться, что при рас-
смотрении методов непрерывного хроматогра-
фического разделения веществ невозможно га-
рантировать абсолютную полноту охвата пробле-
мы по двум причинам. Во-первых, мы исключили
из рассмотрения статьи, относящиеся к началь-
ному периоду работ в этом направлении, предла-
гаемые методические решения которых не нашли
развития в будущем. Например, предлагался не-
прерывный двухмерный газовый хроматограф с
ртутным затвором для герметизации границы
раздела фаз. Очевидно, что такое решение бес-
перспективно с точки зрения безопасности об-
служивания подобного хроматографа.

Вторая причина – неадекватность названия
метода. Здесь иллюстрацией может быть “мем-
бранная хроматография” [91], поскольку в нашем
понимании хроматография в принципе не может
быть мембранной.

Обзор посвящен 300-летию Санкт-Петербург-
ского государственного университета.
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