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Аннотация. Неорганические цеолиты или микропористые кристаллические алюмосиликаты обладают 
высокой пористостью, развитой удельной поверхностью, однородными по размеру порами и ионооб-
менными свойствами, что определяет их молекулярно-ситовые и адсорбционные свойства. Широко из-
вестно применение цеолитов в качестве катализаторов, осушителей растворителей и газов, селектив-
ных сорбентов для разделения низкомолекулярных соединений. Достаточно широко цеолиты исполь-
зуются в качестве наполнителей хроматографических колонок в газо-адсорбционной хроматографии.  
Мало известно о применении цеолитов в высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ), и 
о механизме удерживания сорбатов на этих сорбентах. В зависимости от свойств сорбатов, удержива-
ние определяется совокупностью ионообменных, адсорбционных, молекулярно-ситовым эффектом, а 
также кинетической селективностью. Из-за сольватации поверхности сорбента в ВЭЖХ изменяются 
термодинамические параметры взаимодействия сорбатов с цеолитом, уменьшается эффективный раз-
мер пор и затрудняется диффузия разделяемых соединений в поры сорбента.  
Тем не менее, цеолиты являются перспективными адсорбентами, поскольку строго определенный раз-
мер (dпор) и геометрия пор цеолитов, а также возможность выбора цеолитов с определенной полярно-
стью обусловливает высокую селективность разделения низкомолекулярных соединений. Наибольший 
интерес для ВЭЖХ представляют широкопористые цеолиты, dпор (0.6-0.8 нм) с 8, 10, 12 и 14- членными 
кольцевыми каналами.  
В данном обзоре приведены краткие сведения о классификации, составе, структуре цеолитов и их вли-
янии на их адсорбционные свойства, а также систематизированы данные по применению цеолитов в 
ВЭЖХ. 
Ключевые слова: цеолиты, адсорбция, ионный обмен, эксклюзия, высокоэффективная жидкостная 
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Abstract. Inorganic zeolites or microporous crystalline aluminosilicates have high porosity, developed specific 
surface area, uniform pore size and ion exchange properties, which determines their molecular sieve and ad-
sorption properties. The use of zeolites as catalysts, dryers of solvents and gases, and selective sorbents for the 
separation of low molecular weight compounds is widely known. Zeolites are widely used as fillers for chro-
matographic columns in gas adsorption chromatography.  
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Little is known about the use of zeolites in high-performance liquid chromatography (HPLC) and the mecha-
nism of sorbate retention on these sorbents. Depending on the properties of sorbates, retention is determined 
by a combination of ion exchange, adsorption, molecular sieve effect, as well as kinetic selectivity. Due to 
solvation of the sorbent surface in HPLC, the thermodynamic parameters of the interaction of sorbates with 
zeolite change, the effective pore size decreases, and the diffusion of separated compounds into the pores of 
the sorbent becomes more difficult.  
Nevertheless, zeolites are promising adsorbents, since specific size (dpore) and the pore geometry of zeolites, as 
well as the possibility of selecting zeolites with a certain polarity, determines the high selectivity of the sepa-
ration of low molecular weight compounds. Wide-pore zeolites with dpore (0.6-0.8 nm) with 8, 10, 12, and 14-
membered ring channels are of greatest interest for HPLC.  
This review provides brief information about the classification, composition, structure of zeolites and their 
effect on their adsorption properties, as well as systematizes data on the use of zeolites in HPLC. 
Keywords: zeolites, adsorption, ion exchange, exclusion, high performance liquid chromatography 
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Введение 
Обычно, цеолиты представляют собой 

микропористые природные и синтетиче-
ские кристаллические алюмосиликаты, 
реже алюмофосфаты, и галлофосфаты. 
Из-за наличия высокоупорядоченной 
структуры в последнее время к классиче-
ским неорганическим цеолитам часто от-
носят гибридные микропористые сор-
бенты типа металлорганических каркасов 
(metal-organic frameworks, MOF) и коор-
динационных органических каркасов 
(covalent organic frameworks, COF) [1]. 
Неорганические цеолиты отличает высо-
кая пористость, развитая поверхность, и 
наличие однородных по размеру и гео-
метрии микропор, размер которых соиз-
мерим с размерами молекул соединений 
с М.м. < 200-300 у.е. Это обусловливает 
их способность эффективно и селективно 
извлекать низкомолекулярные компо-
ненты, включая фенолы [2], фармацевти-
ческие препараты [2, 3], добавки к топ-
ливу (метил-трет-бутиловый эфир, 
MTBE), нитрозамины [3], токсичные ме-
таллы [4] и ряда других соединений, из 
сложных по составу жидких образцов, та-
ких как природные и сточные воды.  

Несмотря на широкое применение 
цеолитов для адсорбционного извлече-
ния различных соединений из жидких 
растворов, возможность их применения в 

жидкостной хроматографии мало изу-
чена, в отличие от родственных им MOF 
[5] и COF [6]. Целью настоящего обзора 
является анализ имеющихся работ по 
применению цеолитов в качестве непо-
движной фазы (НФ) в различных вариан-
тах высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ). 

Свойства цеолитов 
Общие сведения о цеолитах. Струк-

тура классических цеолитов образована 
тетраэдрами [SiO4]4- и [AlO4]5- (TO4), объ-
единенными общими вершинами в трех-
мерный каркас, пронизанный полостями 
и каналами, в которых локализованы про-
тоны, катионы щелочных, щелочнозе-
мельных и редкоземельных металлов, ам-
мония, алкиламмония, компенсирующие 
отрицательный заряд [AlO4]5- [7]. Хими-
ческая формула цеолита c катионом М 
может быть представлена как My

z+[Si1-

xAlxO2]x-, где x=yz, при этом в согласно 
правилу Левенштейна, запрещающему 
связи Al–O–Al, для большинства цеоли-
тов, значение x варьируется в пределах от 
0 до 0.5, что соответствует Si/Al ≥ 1 [8].  

В настоящее время известно около 600 
цеолитов, 52 из них относится к природ-
ным. Первоначально тип структуры син-
тетического цеолита обозначался латин-
скими буквами: А и Х, а также Y (Si/Al > 
1.5), который изоструктурен Х (1 ≤ Si/Al 
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≤ 1.5), но содержит меньше алюминия [9]. 
Перед буквой, обозначающей тип струк-
туры, указывают либо символ катиона 
металла, входящего в состав цеолита, 
либо максимальный размер полости (в 
ангстремах), цеолита. Так, фожазит мо-
жет обозначаться как NaХ, NaY и 13Х. 
Согласно номенклатуре Международной 
цеолитной ассоциации (IZA) для обозна-
чения цеолитов используют трехбуквен-
ный код, определяющий топологию кар-
каса материала природного аналога [10]: 
FAU (фожазит), MOR (морденит), FER 
(ферририт) и т.д. Однако чаще всего для 
обозначения конкретных цеолитов ис-
пользуют акронимы: ZSM-5, ZK4, EU-1, 
FU-1, Nu-1, ITQ-37 и др. 

Структура цеолитов. Тетраэдры TO4 
рассматривают как первичные строитель-
ные блоки (ПСБ) цеолитового каркаса. 
ПСБ соединяются через атомы кисло-
рода, образуя вторичные строительные 
блоки (ВСБ) или более сложные состав-
ные строительные блоки (ССБ) [11]. Про-
стейшими примерами ВСБ являются 
кольца. В общем случае кольцо, содержа-
щее n тетраэдров, называется n-членным 
кольцом или порой. Наиболее распро-
страненные кольца образованы 4, 5, 6, 8, 
10, или 12 тетраэдрами. Соединяя кольца 
разных размеров в многогранники, 
можно получить разные ячейки и поло-
сти. Грани ячеек состоят менее чем из 6 
тетраэдров и не пропускают молекулы, 
превышающие по размеру молекулу 

воды. Если хотя бы одна грань каркас-
ного многогранника цеолита имеет более 
6 тетраэдров, то такие структурные эле-
менты называют полостями. ВСБ соеди-
няются между собой, образуя систему 
одно-, двух- и трехмерных каналов. Ка-
нал можно представить как бесконеную, 
по крайней мере в одном измерении, пору 
с минимальным размером отверстия 
(n>6), достаточным для проникновения и 
диффузии сорбатов. В 1-мерной системе 
каналов возможно движение молекул 
только по параллельным, не связанным 
друг с другом каналам. В 2-мерной си-
стеме молекулы и ионы продвигаются в 
плоскости из соединенных друг с другом 
параллельных и поперечных каналов. В 
3-мерной системе все каналы связаны 
между собой, создавая разветвленную 
сеть, что позволяет соединениям прони-
кать в любую точку кристалла. 

Если 24 тетраэдра соединить вместе, 
получится усеченный октаэдр, также 
называемый содалитовой ячейкой или β-
ячейкой (рис. 1). Соединение содалито-
вых ячеек через гексагональные призмы с 
образованием суперполости, доступной 
через 3-мерную систему каналов, образу-
емую 12-членными кольцами, приводит к 
созданию структуры фожазита (FAU). 
Цеолит ZSM-5 (MFI) и его цельнокремне-
земный аналог силикалит-1 (Si/Al=∞) из-
готовлены из пентасильных ССБ, состоя-
щих из восьми 5-членных колец, сформи-
рованных, в основном, из тетраэдров 

 
Рис.1. Строение цеолитов, образованных из ячеек содалита и пентасила [9]. 

Fig. 1. Structure of zeolites formed from sodalite and pentasil cells [9]. 
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SiO4. Из-за низкого содержания Al в кар-
касе формируется 2-мерная система кана-
лов: прямых эллиптических, сечение ко-
торых представляет собой десятичленное 
кольцо, и зигзагообразных. Примером 
цеолита с одномерными 12-членными эл-
липтическими каналами является цеолит 
ZSM-12 (рис.1). 

К числу уникальных свойств цеолитов 
является наличие строго определенного 
размера пор (dпор), соизмеримого с разме-
рами низкомолекулярных соединений. 
Цеолиты представляют собой микропо-
ристые сорбенты (dпор≤2 нм). По мини-
мальному размеру окон для наибольших 
пор цеолиты дополнительно подразде-
ляют на [11]: 

- узкопористые с минимальным разме-
ром пор в интервале от 0.3 до 0.5 нм, что 
соответствует кольцам, состоящим 
из 6-8 TO4; 

- среднепористые с минимальным раз-
мером пор от 0.5 до 0.6 нм, что соответ-
ствует кольцам, состоящим из 10 TO4; 

- широкопористые с минимальным 
размером пор от 0.6 до 0.75 нм, что соот-
ветствует кольцам, состоящим из 12 TO4; 

- ультраширокопористые с минималь-
ным размером пор более 0.75 нм, что со-
ответствует кольцам, состоящим из более 
чем 12 TO4. 

Свободный диаметр (dпор) или эффек-
тивная ширина каналов, определяющая 
максимальный размер сорбатов, которые 
могут проникать в микропоры с внешней 
стороны кристалла цеолита, оценивают 
вычитанием 0.27 нм (диаметр иона O2-) из 
кристаллографического расстояния меж-
ду атомами кислорода на противополож-
ных сторонах поры. Молекулы адсорба-
тов, перемещаясь внутри цеолитных ка-
налов и полостей, в основном находятся в 
ван-дер-ваальсовом контакте с O2- груп-
пами каркаса, стерически экранирую-
щими Т-атомы каркаса. Адсорбаты также 
могут взаимодействовать с катионами, 
координированными O2- группами кар-
каса.  

В литературе описано применение в 
ВЭЖХ цеолитов с одно-, дву- и трехмер-
ной системами каналов, образованными 
8-, 10- или 12-членными кольцами с диа-
метром от 0.40 до 0.77 нм (табл. 1), но от-
сутствует информация о применении уль-
траширокопористых цеолитов. Более ши-
роко в ВЭЖХ используются похожие на 
цеолиты алюмосиликаты, например 
МСМ-41, с высокоупорядоченной мез-
опористой структурой, но имеющие диа-
метр пор от 3.5 до 4.1 в зависимости от 
природы темплата [12, 13] 

Следует отметить, что значения dпор 
дают лишь приблизительную оценку про-
ницаемости пор. Точные dпор варьиру-
ются в зависимости от конкретной струк-
туры и состава рассматриваемого цео-
лита: катионы часто координируются в 
окнах канала, уменьшая эффективный 
размер пор, и в некоторых случаях могут 
блокировать диффузию молекул в кри-
сталл и из него. 

Химический состав и свойства цеоли-
тов. Соотношение Si/Al определяет по-
лярность алюмосиликатного цеолита, 
среди которых выделяют высокополяр-
ные (1<Si/Al<2), среднеполярные 
(2<Si/Al<5), и малополярные с высоким 
содержанием кремния (Si/Al>5) [14]. Со-
держание каркасного алюминия опреде-
ляет плотность отрицательных зарядов 
каркаса и кислотных центров Бренстеда, 
ионообменную способность, прочность, 
термостабильность, химическую устой-
чивость, гидрофильность поверхности и 
размеры элементарной ячейки [9]. 

Высококремнеземные цеолиты явля-
ются гидрофобными, что позволяет их 
использование в обращенно-фазовой 
ВЭЖХ. Структура, содержащая только 
тетраэдры [SiO4]4-, нейтральна, по-
скольку заряд 4+ на атоме кремния ком-
пенсируется четырьмя ионами О2-, одно-
временно принадлежащих двум тетраэд-
рам. По мере увеличения содержания 
алюминия в каркасе возрастает поляр-
ность и гидрофильность цеолита. Замена 
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одного атома Si на Al приводит к появле-
нию в тетраэдре заряда 1-, нейтрализуе-
мого протоном или катионом металла. 
Протоны всегда координированы с од-
ним из каркасных атомов кислорода, об-
разующего кислотные центры Бренстеда. 
Эти протоны ответственны за кислотные 
и ионообменные свойства цеолита. Кар-
касные атомы кислорода являются до-
вольно основными и служат акцепторами 
водородных связей для молекул воды и 

других соединений. С увеличением со-
держания алюминия термическая и хими-
ческая устойчивость цеолитов снижается, 
а ионообменная способность растет [9, 
14]. Для большинства цеолитов погруже-
ние в воду не приводит к разрушению 
структуры, которая также стабильна в 
разбавленных щелочных растворах. Кри-
сталлический алюмосиликатный каркас 
разрушается под воздействием сильных 
кислот.  

Таблица 1. Свойства цеолитов, использованных в качестве НФ для ВЭЖХ. 
Table 1. Properties of zeolites used as SP for HPLC. 

Тип и пористая струк-
тура, нмa Цеолит Si/Al Обменный 

катион 
D, 

мкм 
Литера-

тура 
8-членные окна 

LTA (***), поры 0.4 
(Na+) и 0.5 (Ca2+), 

полости 1.1; 
5A 1 Ca/Na  [18] 

10-членные окна 

MFI (***), каналы пря-
мые: 0.56×0.53; сину-
соидальные: 0.54±0.02 

Силикалит 400 Na 10 [35-38] 
∞ отсутствует 5-20 [27, 29] 

ZSM-5 
13, 40, 137 Na  [27] 

150 Na 10 [35-38] 
55 Na 1-5 [24] 

EUO (*), 
каналы 0.57×0.41; 
карманы 0.58×0.68 

EU-1 104.8, 99.4 
H, Li, Na, K, Rb, 
Cs, Mg, Ca, Sr, 

Ba, Ni, Zn 
30b [31] 

TON (*), 
каналы 0.46×0.57 

NU-10 186.6, 
198.8 

H, Li, Na, K, Rb, 
Cs, Mg, Ca, Sr, 

Ba, Ni, Zn 
 [31] 

ZSM-22 30 Na  [27] 
12-членные окна 

BEA (***), каналы: 
прямые: 0.55×0.57, 
синусоидальные: 

0.66×0.77; 

полости: 0.76 

CP814E 12.5  1 [37] 

Beta 55.8, 67.2 
H, Li, Na, K, Rb, 
Cs, Mg, Ca, Sr, 

Ba, Ni, Zn 
30b [31] 

12.5 H 1 [27] 

FAU (***), 
полости 1.12-1.23, 

окна 0.735 

Y 2.4 Na, K, Ca, Sr 20 [32] 
DAY 130 Na 20 [32, 33] 

CBV-780 40 Na 0.5 [35-38] 
10X 1.5 Ca 30-44 [18] 
13X 1.13 Na 5 [25, 26] 

Na-USY 30 Na  [27] 

MOR (**), 
каналы 0.65×0.70 Морденит 

 H 74-88 [19] 
8.84 H 30-44 [18] 

7.5, 14, 
73.5 Na 20 [32] 

aколичество * в скобках означает размерность системы каналов в цеолите; bсорбенты получены с ис-
пользованием связующего материала Ludox AS-40.  
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Адсорбционные центры в цеолитах. 
Многие из ключевых свойств цеолитов 
существенным образом зависят от распо-
ложения и природы катионов в каркасе 
цеолита. Каркас изменяется в зависимо-
сти от размера катионов и количества ка-
тионов на элементарную ячейку, число 
которых зависит от соотношения Si/Al. 
Положение катионов зависит от природы 
и заряда катиона, степени гидратации 
цеолита и может изменяться в процессе 
адсорбции. Например, при переходе от 
NaA к СаА количество катионов в ячей-
ках уменьшается, а dпор увеличивается 
приблизительно с 0.4 нм до 0.5 нм, что 
значительно влияет на молекулярно-си-
товой эффект [15]. 

Кислотность. Свойства цеолитов зави-
сят от наличия в сорбентах кислотных 
центров Бренстеда и Льюиса. Центр 
Бренстеда представляет протон, связан-
ный с каркасными атомами кислорода, а 
центр Льюиса - тетраэдрически коорди-
нированный атом Al, несущий отрица-
тельный заряд, который компенсируется 
катионами, влияющими на размер пор в 
структуре и ионообменные свойства цео-
лита [7]. С ростом содержания Si кислот-
ность алюмосиликатных цеолитов падает 
и, наоборот, с увеличением Al – возра-
стет [9]. 

Ионообменные свойства. Ионообмен-
ные свойства цеолитов давно известны и 
хорошо изучены. В подробных обзорах 
[16, 17] рассмотрены изотермы ионного 
обмена катионов металлов и приведены 
данные по ионообменной селективности 
природных и синтетических цеолитов, 
имеющих структуру LTA, FAU, MOR, 
MFI и многих других. В целом, можно 
выделить следующие закономерности 
ионного обмена в цеолитах: 

• Цеолиты с высоким содержание 
кремния обладают повышенным срод-
ством к крупным однозарядным катио-
нам с низкой плотностью заряда, тогда 
как цеолиты с низким содержанием крем-

ния предпочитают небольшие многоза-
рядные катионы с высокой плотностью 
заряда. 

• Отмечены замедленная кинетика 
ионного обмена для катионов с высокими 
значениями теплот гидратации, напри-
мер, Li+ or Mg2+. 

• Катионы переходных металлов 
имеют более низкое сродство по сравне-
нию с катионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов. 

В работе [18] отмечена возможность 
разделения катионов аммония, натрия и 
калия на пелликулярных сорбентах 
Pellisieve при использовании 0.5 M LiCl в 
качестве элюента при 75о С. Колонка с 
морденитом была использована для раз-
деления и определения нитрит и нитрат 
ионов в воде методом ион-эксклюзион-
ной хроматографии с использованием 
10 мМ серной кислоты в качестве 
элюента [19]. 

Закономерности удерживания 
на цеолитах 

Согласно рассмотренным выше харак-
теристикам цеолитов, их адсорбционные 
свойтсва могут быть реализованы в жид-
костной хроматографии по трем услов-
ным механизмам: 

а) Стандартный механизм, в основе ко-
торого лежит термодинамика равновес-
ных адсорбционных и ионообменных 
взаимодействий в хроматографической 
системе, а разделение определяется раз-
ницей в энергии взаимодействий сорбат-
сорбент. Следует учитывать разницу в 
энергиях взаимодействия сорбата с внеш-
ней поверхностью и внутрипористой по-
верхностью цеолитов. 

б) Неравновесный механизм, где кине-
тическая селективность, связана с разли-
чиями в скорости диффузии сорбатов в 
НФ [20, 21]. 

в) Молекулярно-ситовой механизм, 
проявляющийся в дискриминации сорба-
тов по форме и размеру молекул при диф-
фузии в поры цеолита. В определенных 
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случаях может совпадать с эффектами 
кинетической селективности. 

В ВЭЖХ известны единичные случаи 
применения цеолитов в качестве НФ. В 
большинстве работ механизм удержива-
ния сорбатов на цеолитах не обсужда-
ется. В общем случае в ВЭЖХ нужно 
учитывать совокупность межмолекуляр-
ных взаимодействий сорбатов с НФ и по-
движной фазами (ПФ) , а также взаимо-
действия сорбат-сорбат [22]. С точки зре-
ния термодинамики, механизм удержива-
ния и разделительная способность опре-
деляются гидрофобностью сорбента, по-
лярностью элюента, а также температу-
рой колонки. К кинетическим парамет-
рам относят соотношением dпор сорбента 
и dk сорбата, влияющие на скорость диф-
фузии сорбатов, структура сорбента, а 
также скорость ПФ.  

Молекулярно-ситовой эффект. Для 
цеолитов вклад молекулярно-ситового 
эффекта в удерживание сорбатов селек-
тивность разделения зависит не только от 
соотношения dпор цеолита и размера мо-
лекулы сорбата, но и от пространствен-
ной конфигурации молекулы, что отчасти 
учитывается соответствующим значе-
нием кинетического диаметра (dк) (табл. 2). 
В отличие от обычной эксклюзионной 
хроматографии, только полное соответ-
ствие геометрии пор цеолитов (попереч-
ного сечения каналов) и минимальных 
размеров молекулы сорбата по двум ко-
ординатам обеспечивает диффузию в 
поры и максимальное удерживание сор-
батов. Движение сорбатов в цеолите опи-
сывается конфигурационной диффузией 
[23], учитывающей столкновение моле-
кул со стенками узких пор, при этом 

Таблица 2. Характеристики сорбатов c различной полярностью по Снайдеру (P’) 
Table 2. Characteristics of sorbates with different polarities according to Snyder (P') 

Вещество P’ [40] nd20 dк, нм 
изооктан 0.1 1.392 – 
н-гексан 0.1 1.376 0.58 
н-пентан 0.2 1.358 0.51 
н-гептан 0.2 1.388 – 
толуол 2.4 1.497 0.585 

п-ксилол 2.5 1.496 0.585 
бензол 2.7 1.501 0.585 

хлористый метилен 3.1 1.424 0.33 
н-гексанол 3.4-3.5 1.418 0.5 
2-пентанол 3.5 1.406 – 
н-пентанол – 1.410 0.5 

трет-бутанол 3.6 1.388 0.6 
2-бутанол – 1.397 0.5 
н-бутанол 3.9 1.399 0.5 

2-пропанол 3.9 1.377 0.47 
н-пропанол 4.0 1.386 0.47 

этанол 4.3 1.361 0.43 
метилэтилкетон 4.7 – 0.52 

диоксан 4.8 1.422 – 
ацетон 5.1 1.359 0.47 

метанол 5.1 1.328 0.38 
aцетонитрил 5.8 1.341 0.34 
нитрометан 6.0 1.382 – 

ДМФА 6.4 1.427 – 
ДМСО 7.2 1.477 0.5 

вода 10.2 1.333 0.27 
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найдено, что адсорбция и диффузия сор-
батов зависят от размеров молекул рас-
творителя [24].  

Показано [25, 26], соединения с dk<dпор 
сорбента могут проникать в поры цео-
лита 13Х в Na+ форме (табл. 1, 2). В ра-
боте [27] проведено сравнение удержива-
ние и селективность разделения н-алка-
нов (С5-С16) для на колонках, заполнен-
ных цеолитами Na-USY (FAU), силика-
литом и ZSM-5 (MFI), Beta (BEA) и ZSM-
22 (TON), при использовании метанола в 
качестве ПФ. Найдено, что слишком ма-
ленькие поры ZSM-22 (0.45×0.55 нм) 
ограничивают диффузию алканов в поры, 
что приводит к отсутствию их удержива-
ния на колонке. Для других сорбентов 
наблюдали удерживание алканов, при 
этом максимальное взаимодействие с 
изученными н-алканами (dk ≥0.43 нм) по-
лучено для цеолитов с топологией MFI 
(0.56×0.53 нм), а не для более крупнопо-
ристых цеолитов FAU и BEA. Показано, 
что в зависимости от размеров пор цео-
лита адсорбция линейных и изомерных 
алканов может происходить, как внутри 
пор, так и c внешней стороны на окнах 
пор [28]  

Удерживание фенолов на гидрофоб-
ном силикалите возрастает с увеличе-
нием гидрофобности или количества за-
местителей в молекуле: 2-хлорфенол 
(logP 2.15) < 2,3-дихлорфенол (logP 2.84) 
< 2,3,5-трихлорфенол (logP 3.84). Однако, 
слишком крупные молекулы пентахлор-
фенола (logP 5.12) проникнуть в поры не 
могут и удерживаются слабее менее гид-
рофобного 2-хлорфенола [29]. В работе 
[30] показана возможность использова-
ния данного сорбента в варианте ограни-
ченного доступа внутрипористого про-
странства сорбента (Restricted Access 
Area) для прямого определения лекар-
ственных препаратов в биологических 
жидкостях (плазма, моча) без удаления 
белков из пробы (рис. 2,А).  

Результаты по разделению спиртов на 
пелликулярных сорбентах Pellisieve 5А, 
8А, 8АН с размером частиц 30-44 мкм и 

удельной поверхностью 5-15 м2/г, полу-
ченных нанесением соответственно цео-
литов 5А, 10Х, Norton Zeolon 100Н 
(MOR) в виде пленок толщиной 2-4 мкм 
на стеклянные шарики, также отражает 
влияние dпор сорбентов на удерживание. 
На сорбенте с узкопористым цеолитом 
5A были разделены только метанол и эта-
нол; а на сорбенте со среднепористым 
цеолитом 8А разделяются метанол, эта-
нол и 2-пропанол; и на сорбенте 8AH уда-
лось разделить смесь нормальных (С1, 
С2, С4, С5) и изомерных (трет-бутанол, 
изопропанол) спиртов (рис. 2,Б) [18]. 
Следует отметить, что порядок элюиро-
вания пентанол < бутанол < этанол < ме-
танол, полученный для нормальных 
спиртов, соответствует механизму экс-
клюзионной хроматографии.  

Как известно, на dпор сильно зависит от 
катионной формы цеолите. Порядки 
удерживания диметил-, диэтил- и ди-
хлорбензолов на цеолитах *BEA и EUO 
близки для различных классов сорбатов в 
силу схожести свойств заместителей. 
Практически для всех одновалентных 
форм *BEA и EUO получены одинаковые 
порядки элюирования изомеро, соответ-
ственно, мета < орто < пара и мета < 
пара < орто. Данный эффект можно объ-
яснить наименьшими dk для п-изомеров, 
наиболее коррелирующим с dпор цеолита 
*BEA, и способностью молекул о-изоме-
ров легче адсорбироваться в боковых 
карманах каналов EUO. Для двухвалент-
ных катионных форм порядок элюирова-
ния несколько менялся, что авторы объ-
ясняли стерическим эффектом, создавае-
мым катионами в высококремнеземных 
цеолитах, когда катионы занимают 
только мостиковые участки, контролиру-
емые распределением атомов алюминия в 
каркасе цеолита [31].  

При хроматографии углеводов на гид-
рофильном Y-цеолита в K+ или Ca2+ 
форме или гидрофобном MOR найдено, 
что дисахариды не могут проникнуть в 
поры цеолитов из-за стерических препят 
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ствий, поэтому разделения были полу-
чены только для моносахаридов [32]. Для 
гидрофобного цеолита DAY найдены 
бо́лее высокое сродство и селективность 
к дисахаридам по сравнению с моносаха-
ридами, что может быть связано, в том 
числе, с некоторым увеличением разме-
ров пор в отсутствие катионов металлов 
(рис. 2, В) [32]. Результаты данного ис-
следования использованы в препаратив-
ной жидкостной колоночной хроматогра-
фии [33, 34]. 

В соответствии с гидродинамиче-
скими объемами макромолекулы поли-
этилена (ПЭ) и полипропилена (ПП) не 
могут проникать в поры цеолитов из-за 
стерических затруднений [35-38]. Однако 
линейные размеры поперечного сечения 
макромолекул полимеров близки к dпор 

сорбентов, что способствовало частич-
ному проникновению концевых участков 
полимерных цепей в узкие поры цеоли-
тов. Адсорбция внутри пор требует серь-
езных изменений в конформации ПЭ: из 
клубков в практически линейную струк-
туру. Более короткие полимерные це-
почки с меньшими молекулярными мас-
сами легче изменяют свою конформа-
цию. Авторы предположили, что при из-
менении конформации макромолекулы 
сворачиваются в спираль, частично про-
ходят в поры и адсорбируются в «цветко-
образной конформации». В этом случае 
часть макромолекулы, входящая в узкую 
пору, выглядит как стебель, в то время 
как остальная часть спирали, локализо-
ванная вокруг входа в пору, напоминает 

    
Рис. 2. Хроматограммы: А: плазмы крови с добавками (1) ацетаминофена, (2) барбитала, (3) 

примидона, (4) фенобарбитала, (5) фенитоина, (6) сульфаридина, (7) карбамазепина на колонке 
100х4.6 мм с силикалитом (5-8 мкм), элюент: 20 мМ фосфатный буфер (pH 6.9) с градиентом аце-

тонитрила, 1 см3/мин [30]; Б: смеси спиртов: (1) н-пентанола, (2) н-бутанола, (3) трет-бутанола, (4) 
изопропанола, (5) этанола и (6) метанола на колонке 1000 x 2.1 мм с сорбентом Pellisieve 8АН (30-
44 мкм), элюент: 50:45:5 бензол:циклогексан:этилацетат; 0.5 см3/мин [18]; В: смеси полисахаридов 

(1), глюкозы (2), фруктозы (3), изомальтулозы (4), трегалулозы (5), сахарозы (6) на колонке 
125×4 мм с цеолитом DAY; элюент: вода, 0.5 см3/мин; 80°С [32]; Г: воды в ацетонитриле, на ко-

лонке 50×4.6 мм с цеолитом 13Х (5 мкм), элюент: метанол, 0.5 см3/мин; 35°C [25]. 
Fig. 2. Chromatograms: A: blood plasma supplemented with (1) acetaminophen, (2) barbital, (3) 

primidone, (4) phenobarbital, (5) phenytoin, (6) sulpharidine, (7) carbamazepine on a 100x4.6 mm column 
with silicalite (5-8 µm), eluent: 20 mM phosphate buffer (pH 6.9) with acetonitrile gradient, 1 cm3/min 
[30]; B: mixtures of alcohols: (1) n-pentanol, (2) n-butanol, (3) tert-butanol, (4) isopropanol, (5) ethanol 
and (6) methanol on a 1000 x 2.1 mm column with Pellisieve 8AN sorbent (30-44 µm), eluent: 50:45:5 
benzene:cyclohexane:ethyl acetate; 0.5 cm3/min [18]; C: mixtures of polysaccharides (1), glucose (2), 

fructose (3), isomaltulose (4), trehalulose (5), sucrose (6) on column 125×4 mm with DAY zeolite; eluent: 
water, 0.5 cm3/min; 80°WITH [32]; D: water in acetonitrile, on a 50×4.6 mm column with 13X zeolite 

(5 μm), eluent: methanol, 0.5 cm3/min; 35°C [25]. 
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корону цветка. Отмечена заметная раз-
ница в удерживании ПЭ и ПП и показана 
возможность их разделения. 

Соотношение Si/Al. Адсорбция ве-
ществ внутри пор зависит от соотноше-
ния Si/Al. Высокое содержание Si при-
дает гидрофобность, высокое содержание 
Al способствует гидрофильному взаимо-
действию, а различные взаимозаменяе-
мые противоионы могут благоприятство-
вать образованию специфических связей. 

На поверхности полярного сорбента 
13Х (табл. 1) могут удерживаться только 
соединения с близкой к нему или более 
высокой полярностью (P) (табл. 2), спо-
собные к образованию специфических 
связей [25, 26]. Удерживание н-алканов 
на цеолите ZSM-5 и силикалите растет с 
увеличением соотношения Si/Al в сор-
бенте и длины цепи н-алкана [27]. Удер-
живание алкилметилкетонов и замещен-
ных фенолов на силикалите увеличива-
лось с ростом длины цепи алкильного за-
местителя или количества заместителей 
[29], что может быть обусловлено более 
сильным взаимодействием алкильных за-
местителей с гидрофобными поверхно-
стями цеолитов. Цеолит TON с наимень-
шим содержание Al в структуре изучен-
ных сорбентов [31] проявил разделяю-
щую способность к ксилолам только для 
K+, Rb+, Sr2+ катионных форм, что связано 
с возможным нахождением этих катио-
нов в узлах решетки цеолита. В работе 
[32], отмечено, что ионы металлов, ком-
пенсирующие отрицательный заряд кар-
каса цеолита, могут вызывать комплексо-
образование, в то время как в случае деа-
люминированных цеолитов преобладает 
гидрофобное взаимодействие.  

На MOR проводили разделение нор-
мальных спиртов вплоть до н-амилового 
спирта, тогда как на более полярном 10X 
было получено только разделение мета-
нола, этанола и 2-пропанола [18]. Цеолит 
MOR наиболее полярный среди всех цео-
литов, изученных в работах [35-38], по-
этому для него не наблюдали адсорбции 

неполярных полимеров ПЭ и ПП ни в од-
ном из изученных элюентов (табл. 3). ПЭ 
и ПП имеют повышенное сродство к не-
полярным фазам ZSM-5, силикалиту и 
Beta. Авторы предполагали, что ПЭ и ПП 
цепочки частично проникают в поры и 
удерживаются благодаря дисперсионным 
взаимодействиям со стенками цеолита. 
Однако соотношение Si/Al не определяет 
адсорбцию полимеров, большую роль иг-
рает полярность элюента. 

Влияние состава подвижной фазы на 
удерживание. ПЭ лучше адсорбируется 
из декалина на более полярном цеолите 
ZSM-5, чем на силикалите. Однако с уве-
личением полярности элюента адсорбция 
ПЭ на ZSM-5 уменьшается [35-38]. Удер-
живание н-алканов на ZSM-5 возрастает с 
увеличением полярности ПФ: н-гексан < 
ацетон < ацетонитрил < пропанол < эта-
нол < метанол, что связано с падением 
сродства неполярных адсорбатов к по-
лярной ПФ [27]. При использовании 
смеси бензола, циклогексана и этилаце-
тата в качестве элюентов на MOR прово-
дили селективное разделение смеси спир-
тов [18]. 

Высокая полярность метанола способ-
ствовала его сильной элюирующей спо-
собности по отношению к цеолиту 13Х и 
возможности элюирования воды [25, 26] 
(рис. 2,Г). Соответственно, менее поляр-
ные по сравнению с метанолом соедине-
ния (табл. 2) не удерживались на сор-
бенте. Полярные апротонные ацетонит-
рил, N,N-диметилформамид (ДМФА), 
диметилсульфоксид (ДМСО), нитроме-
тан не способные образовывать межмоле-
кулярные водородные или ионные связи 
также слабо удерживаются на цеолите 
13Х (табл. 2). Сильная адсорбция воды и 
высокая элюирующая способность мета-
нола объясняются образованием ионных 
или водородных связей между ОН-груп-
пами и катионами в цеолитах. Энергия 
водородной связи составляет 20-160 
кДж/моль, а энергия ионной связи ~ 300- 
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700 кДж/моль, поэтому образование ион-
ных связей является предпочтительным 
[39]. 

Влияние температуры. Температура 
колонки часто используется для повыше-
ния эффективности и изменения селек-
тивности разделения. Так, повышение 
температуры привело к улучшению раз-
деления сахаров на цеолитах DAY и MOR 
при уменьшении времен удерживания. 
Оптимальное разделение получено при 
80оС (рис. 2,В). Ускорение диффузии в 
микропорах приводит к увеличению эф-
фективности колонок. Однако, срок 

службы хроматографических колонок 
при высоких температурах ограничен 
термической стабильностью цеолитов в 
горячей воде [32]. Увеличение темпера-
туры колонки от комнатной до 60°С для 
фожазита 13Х не влияет на удерживание 
воды в метаноле [25, 26]. Разделение ПЭ 
и ПП проводили при повышенной темпе-
ратуре 135-145°C из-за низкой раствори-
мости ПЭ и ПП в большинстве использу-
емых растворителей [35-38].  

Эффективность. Для цеолитов харак-
терны невысокие значения эффективно-
сти из-за медленной диффузии в НФ. Так, 

Таблица 3. Применение цеолитов в ВЭЖХ 
Table 3. Application of zeolites in HPLC 

Сорбаты Сорбент Подвижная фаза Лит-ра 
Алканы (C5-C7), ксилолы, бензол, ацетони-

трил, вода, нитрометан, 1,4-диоксан, 
ДМСО, ДМФА, хлористый метилен, 

спирты (С2, С3), кетоны (С3, С4) 

13Х Метанол [25, 26] 

н-алканы 
Na-USY, ZSM-
5, силикалит, 
Beta, ZSM-22 

ацетонитрил, ацетон, 
гексан, изооктан, 
спирты (С1-С3) 

[27] 

oрто- и пара-ксилолы ZSM-5 декалин [24] 
Хлоралкены, алкилфенолы, фенолы, хлор-

фенолы, кетоны, непредельные спирты, 
нитрилы, 

силикалит Ацетонитрил-вода, 
метанол – вода (95:5) [29] 

Алкилбензолы, динитробензальдегиды, ди-
хлор- и динитробензолы; динитро-, хлор- и 

гидрокситолуолы; хлор- и нитрофенолы, 
хлор- и нитроанилины 

EUO, TON, 
BEA Гептан-этанол [31] 

Моно-, ди- и трисахариды; изомальтит, 
сорбит, ангидриды сахаридов, диангид-

риды дисахаридов 

13X, 10X, Y, 
MOR, DAY Вода [32] 

ПЭ, ПП изотактический 
ZSM-5, силика-

лит, CP814E, 
CBV-780 

Спирты; алкилбен-
золы; хлорбензолы; 
сложные эфиры ук-
сусной к-ты; цикли-
ческие кетоны; цик-
лоалканы; хлор-ал-

каны и алкены; дифе-
ниловый эфир; дека-

лин; тетралин 

[35-38] 

Ацетофенон, алканолы (С1-С5), анилин, фе-
нол, ди- и тринитробензойная к-ты 5A, 10X, MOR 

ТГФ, гексан, бензол, 
циклогексан, этилаце-

тат  
[18] 

NO2
-, NO3

-, Cl- MOR 10 mM H2SO4 [19] 

Лекарственные препараты в биологиче-
ских жидкостях силикалит 

0.02 М NaH2PO4  (pH 
6.9) с градиентом аце-

тонитрила 
[30] 
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число теоретических тарелок (ЧTT) для 
10 см колонки, заполненной силикалитом 
с размером частиц 5-20 мкм, не превы-
шает 1000 теоретических тарелок 
(10000 тт/м) [29]. Для цеолита 13Х значе-
ние ЧTT для бензола в изооктане соста-
вило 3200 тт/м, а для воды значительно 
ниже – 1500 тт/м (рис. 2,Д). Авторы свя-
зывают низкие значения эффективности с 
медленной диффузией кнудсеновского 
типа для небольших молекул внутрь пор 
цеолита [25, 26]. 

Для описанных выше пелликулярных 
сорбентов Pellisieve скорость массобмена 
выше, поскольку толщина пористого 
слоя цеолита составляет 2-4 мкм, что при-
водит к пологому наклону кривой ван Де-
емтера при высоких скоростях потока ПФ 
и обеспечивает быстрое разделение при 
относительно небольшом снижении эф-
фективности колонны (рис. 2,Б). Мини-
мальное значение ВЭТТ составляет 0.2 
мм при скорости ПФ 0.2 см/сек, что соот-
ветствует 5000 тт/м для сорбентов разме-
ром 30-44 мкм [18]. 

Заключение 
В обзоре рассмотрены адсорбционные 

свойства и применение цеолитов в 
ВЭЖХ. Соотношение Si/Al оказывает 
влияние на полярность цеолита, катион-
ный состав влияет на эффективный раз-
мер пор и адсорбционные свойства, раз-
мер пор позволяет использовать молеку-
лярно-ситовой эффект. Изменив один 
или несколько параметров, можно подо-
брать сорбент, чувствительный к опреде-
ленному классу сорбатов, что имеет 

огромное практическое значение. Однако 
свойства, которые делают цеолиты чрез-
вычайно полезными в ВЭЖХ, использо-
ваны не в полной мере. Ограниченность 
применения цеолитов в ВЭЖХ связана со 
сложным характером взаимодействия мо-
лекул адсорбатов и адсорбентов между 
собой и друг с другом. В жидкой фазе 
возникает конкурентная сорбция, при 
этом изменяются термодинамические па-
раметры взаимодействия веществ с цео-
литом. В такой ситуации молекулы рас-
творителя также могут адсорбироваться 
на поверхности, из-за чего возникает кон-
куренция между адсорбатами и раствори-
телем за адсорбционные центры цеолита. 
Сольватация растворителем адсорбента 
также влияет на эффективный размер пор 
сорбента и затрудняет диффузию разде-
ляемых соединений в поры сорбента. В 
целом, цеолиты являются перспектив-
ными сорбентами и представляют отлич-
ную альтернативу металлорганическим 
каркасам и ковалентным органическим 
каркасам для использования в ВЭЖХ, од-
нако необходимы дальнейшее изучение 
механизма адсорбции соединений на со-
временных цеолитах. Отсутствуют ра-
боты в области изучения и использования 
кинетической селективности цеолитов в 
жидкостной хроматографии [41]. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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