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Классическая жидкостная колоночная хроматография в  подавляющем большинстве слу-
чаев основана на  использовании равновесных процессов адсорбции и  десорбции в  про-
точных системах. В  этом случае селективность разделения соединений определяется 
в  первую очередь совокупностью химических свойств сорбента, элюента и  сорбата. Аль-
тернативным способом варьирования селективности в  жидкостной хроматографии (ЖХ) 
может быть управление кинетикой взаимодействия сорбата и сорбента в рамках так назы-
ваемой кинетически селективной ЖХ. В основе кинетических эффектов в хроматографии 
лежит различие в  диффузионных свойствах разделяемых соединений, которое связано 
с конформацией, размером или массой сорбата. В этом случае изменение скорости потока 
подвижной фазы служит фактором, определяющим удерживание сорбатов и, соответст-
венно, селективность разделения. Цель настоящего обзора – систематизация и обобщение 
литературных данных и собственного опыта автора. Обзор основан на материалах докла-
да автора на IV Всероссийской конференции с международным участием "Аналитическая 
хроматография и  капиллярный электрофорез", состоявшейся с  27 сентября по  3 октября 
2020 года в Краснодаре.

Жидкостная колоночная хроматография относится 
к  числу устоявшихся и  достаточно полно изученных 
методов разделения веществ. С  момента ее открытия 
в 1903 году российским ученым М.С.Цветом [1] было разра-
ботано несколько десятков различных вариантов хрома-
тографического разделения соединений, ионов и  даже 
частиц, причем текущее развитие метода и  его приме-
нений не замедлилось, как показывает наукометриче-
ский анализ современных тенденций в  аналитической 
химии [2]. Понятно, что появление новых субстанций пос-
тоянно повышает требования к  селективности, эффек-
тивности и  экспрессности хроматографического разде-
ления сложных по составу образцов. Такие образцы могут 
содержать, например, очень близкие по свойствам, а зна-
чит, трудные для  селективного разделения или очень 
разные соединения, сложные для  одновременного (из 
одной пробы) разделения в разумное время. Настоящий 
обзор посвящен не вполне обычным хроматографиче-
ским методам разделения, которые можно объединить 
в группу кинетически селективной хроматографии.

Подавляющее большинство работ по  теории 
и  практике хроматографии посвящены методам рав-
новесной хроматографии. Последняя подразумевает 
работу в  области линейной части изотермы адсорбции 
и  использование структуры сорбента, оптимизирован-
ной для  достижения максимально быстрого установ-
ления равновесия в  фазе сорбента или минимального 
сопротивления массобмену. Сопротивление массоб-
мену выражается значением коэффициента Cs в уравне-

нии ван Деемтера, которое является основным в кинети-
ческой теории хроматографии:

	 H = A + B/u + (Cm + Cs)u, 	 (1)

где H – высота, эквивалентная теоретической тарелке 
(ВЭТТ); u – линейная скорость подвижной фазы в  меж-
частичном пространстве хроматографической колонки, 
заполненной микрочастицами сорбента; А  – слагаемое 
вихревой диффузии; В  – коэффициент продольной диф-
фузии; Сm и  Cs – коэффициенты массопереноса в  под-
вижной и  неподвижной фазах соответственно. Понятно, 
что низкие значения коэффициента Cs позволяют прово-
дить разделения без потери эффективности при высоких 
скоростях подвижной фазы, что обеспечивает заметное 
сокращение времени хроматографического анализа.

Наиболее яркими представителями сорбцион-
ных материалов с  низким сопротивлением массопе-
реносу являются бимодальные монолитные пори-
стые колонки  [3] и  поверхностно-пористые (core-shell) 
сорбенты  [4]. Кинетические эффекты в  этом случае про-
являются в  термодинамически равновесной системе 
и влияют лишь на форму хроматографических пиков, но 
не на селективность разделения (α). Последняя опреде-
ляется соотношением коэффициентов распределения 
(KD), постоянных для  выбранной пары сорбатов, элю-
ента и сорбента:

	 α = k2/k1 = KD
2/KD

1,	 (2)
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где k – фактор удерживания в  хроматографической 
колонке. В  высокоэффективной жидкостной хромато-
графии (ВЭЖХ) для  изменения селективности разделе-
ния обычно требуется изменить химическую природу 
сорбента, что достигается путем использования раз-
ных колонок и  оптимизации состава элюента или под-
вижной фазы. Иногда заметные изменения в  порядке 
удерживания сорбатов удается получить при регули-
ровании температуры хроматографической колонки. 
Например, при разделении редкоземельных элемен-
тов на  колонке, заполненной комплексообразующим 
сорбентом с  привитыми группами иминодиуксусной 
кислоты, положение иттрия на хроматограмме относи-
тельно остальных элюируемых металлов можно регу-
лировать изменением температуры [5].

Значительно менее известным, но от этого не менее 
эффективным способом изменения селективности раз-
деления является кинетически селективная хромато-
графия. Как следует из  названия метода, значения α 
в этом случае должны зависеть от скорости потока u, т.е. 
данная разновидность хроматографии является нерав-
новесной. Первый по  значимости эффект при управле-
нии скоростью подвижной фазы – изменение режима 
потока от ламинарного к турбулентному.

Турбулентный поток 
в хроматографии
В  идеальном случае турбулентный режим в  открытых 
колонках или полых трубках с  внутренним диметром 
Dс и  гладкой внутренней поверхностью наступает при 
достижении критического значения числа Рейнольдса 
Re > 2030 ± 10. Число Рейнольдса для полых трубок или 
капилляров рассчитывается по следующей формуле:

	 Re = ρuDс /η, 	 (3)

где ρ – плотность жидкости; η – вязкость жидкости. 
Для набивных колонок с учетом неидеальной и шерохо-

ватой поверхности частиц сорбента эффективное число 
Рейнольдса можно выразить следующим образом [6]:

	

' ,
us dpRe

ρ
=

ηε0

∫

	 (4)

где ε0 – внешняя пористость (external porosity) или отно-
сительный объем межчастичных пустот (bed voidage) 
в  набивной колонке; dp – средний размер микросфери-
ческих частиц сорбента; us – линейная (superficial) ско-
рость подвижной фазы в  межчастичном пространстве 
хроматографической колонки. Для  набивных колонок 
однозначно ламинарный поток наблюдается при значе-
ниях R’e < 10, а переходный от ламинарного к турбулент-
ному поток – в диапазоне значений 10 < R’e < 2000.

Главным преимуществом турбулентного потока 
в  хроматографии является более плоский по  сравне-
нию с  ламинарным профиль хроматографической зоны 
(рис.1), что приводит к  уменьшению размывания хро-
матографических пиков, снижению ВЭТТ и  увеличению 
эффективности. На рис.2 приведены экспериментально 
полученные для  модельных соединений зависимости 
приведенной ВЭТТ от  скорости потока газа-носителя, 
представленной в  виде числа Рейнольдса  [7]. Видно, 
что при значениях R’e  >  2300 (logR’e  >  3,37) наблюдается 
резкое увеличение эффективности хроматографиче-
ской колонки, связанное с  переходом режима потока 
от  смешанного к  турбулентному. Из  формул (3) и  (4) 
следует, что турбулентный поток сильнее проявляется 
в полых колонках большего диаметра или заполненных 
крупнозернистым непористым либо макропористым 
сорбентом. Также турбулентный эффект легче наблю-
дать в подвижных фазах с низкой вязкостью, т.е. в газах 
и сверхкритических флюидах.

Концентрирование 
в турбулентном потоке
Возможность использования турбулентного режима 
в  газовой хроматографии впервые была показана Кал-
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Рис.1. Профили трех видов потока в полых хроматографических колонках: а – параболический, v/vmax  =  1  –  (r/R)2; б – более 
плоский, чем ламинарный, v/vmax = 1 – (r/R)1/7; в – практически плоский
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вином Гиддингсом в  1966  году  [7]. В  газовой хромато-
графии переход от  ламинарного режима к  турбулент-
ному приводит к  резкому увеличению эффективности 
в  несколько раз. Например, на  рис.2 показано, что при 
изменении режима потока значение ВЭТТ для  неудер-
живаемого сорбата с  k  =  0 снижается примерно в  8 раз. 
В той же работе [7] Гиддингс указал и на основной недо-
статок турбулентной хроматографии – увеличение 
эффективности разделения только для  неудерживае-
мых и  слабоудерживаемых сорбатов. Данный недоста-
ток подтвержден результатами современных работ [8, 9] 
(рис.2).

Из  формулы (4) видно, что турбулентность легче 
возникает в  колонках с  относительно малой внешней 
пористостью ε0, т.е. заполненных крупнозернистыми 
непористыми или макропористыми частицами сорбен-
тов. Однако для сорбентов, которые имеют размер пор, 
сопоставимый с  размером молекул разделяемых сое-
динений, в  относительно вязких, например, жидких 
фазах наблюдаются не менее интересные кинетические 
эффекты, влияющие на селективность разделения. При 
увеличении скорости подвижной фазы в  хроматогра-
фической колонке происходит дополнительное фрак-
ционирование молекул по  размеру (рис.3). Для  отно-
сительно больших молекул (красные круги на  рис.3) 
с диаметром больше диаметра пор (dmol > Dpore) внутрен-
няя поверхность сорбента, обеспечивающая основной 
вклад в его общую удельную поверхность, недоступна 
для  взаимодействия, и  такие молекулы относительно 
слабо удерживаются на  колонке. Для  молекул, раз-
мер которых сопоставим с  размером пор сорбента 

(dmol ~ Dpore, голубые круги на  рис.3), в  зависимости 
от  скорости потока возможны два сценария. При низ-
кой скорости потока подвижной фазы такие молекулы 
имеют достаточно времени для  установления адсорб-
ционного равновесия с  сорбентом, проникают в  его 
поры и удерживаются на хроматографической колонке 
согласно своим адсорбционным характеристикам. Но 
при повышении скорости потока до  определенного 
значения они перестают успевать "заскакивать" внутрь 
пор, поэтому внутренняя поверхность пор становится 
недоступной для  адсорбционного взаимодействия. 
Таким образом, удерживание молекул этой группы 
и  селективность отделения от  других молекул в  зна-
чительной степени зависит от  скорости потока, т.е. 
реализуется вариант кинетически селективной хрома-
тографии. Для  очень маленьких молекул (dmol  <<  Dpore, 
зеленые круги на  рис.3) доступность пористой струк-
туры слабо зависит от скорости потока и определяется 
геометрией пор и их распределением по размеру.

Эффект кинетической дискриминации сорбатов 
в  хроматографической колонке путем изменения ско-
рости жидкой подвижной фазы получил название "хро-
матография в  турбулентном потоке" (Turbulent Flow 
Chromatography, TFC). С  научной точки зрения этот 
термин не вполне корректен, поскольку соответству-
ющий метод применяется не в  хроматографическом 
анализе, а  в пробоподготовке с  целью отделения сое-
динений с  молекулярной массой менее 1000 дальтон 
от более крупных соединений и солевого фона. По этой 
причине многие авторы предпочитают использовать 
термины "экстракция в  турбулентном потоке" (Turbu-
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Рис.2. Зависимости приведенной ВЭТТ от числа Рейнольдса 
для сорбатов с различными факторами удерживания, экспе-
риментально полученные [8] для полых капиллярных колонок
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Рис.3. Фракционирование молекул по  размеру при хрома-
тографии в турбулентном потоке
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lent Flow Extraction) [10] или "твердофазная экстракция 
в турбулентном потоке" (Solid Phase Extraction in Turbu-
lent Flow) [11].

В  соответствии с  формулой (4) для  практиче-
ского получения турбулентного потока жидко-
сти в  слое сорбента следует использовать короткие 
узкие колонки 50×1,0  мм или 50×0,5  мм, заполненные 
макропористым сорбентом с  размером частиц от  50 
до  70  мкм. При жидкой подвижной фазе для  таких 
колонок не удалось получить заметного выигрыша 
в  эффективности при переходе от  ламинарного к  тур-
булентному потоку. Показатель числа теоретических 
тарелок около 2000 теор.т.м или 100 теор.т. на колонку 
длиной 50  мм  [12] заметно ограничивает разрешаю-
щую способность при разделении низкомолекулярных 
соединений. Из-за высоких давлений при скоростях 
потока около 5–6  мл/мин использование более длин-
ных и  эффективных колонок проблематично, поэтому 
хроматографию в  турбулентном потоке можно рас-
сматривать только как вариант твердофазной экстрак-
ции. Для оптимальной экстракции низкомолекулярных 
соединений используют сорбенты с  порами размером 
около 6  нм. Сорбенты для  экстракции в  турбулентном 
потоке могут быть полимерными или на  основе сили-
кагеля, причем в  зависимости от  свойств экстраги-
руемых соединений поверхность частиц может быть 
модифицирована гидрофобными, ионообменными 
и другими функциональными группами.

Технология экстракции в турбулентном потоке Turbo-
Flow была разработана компанией Cohesive Technologies, 
создавшей систему Cohesive Aria TX-1 System, а в настоя-
щее время поддерживается компанией ThermoFisher 
Scientific, которая предлагает систему Transcend TLX. 
Концентрирование в  турбулентном потоке можно осу-
ществить в двух вариантах: ускоренным элюированием 
(Quick Elute mode) и  фокусированием (Focus mode)  [13]. 
В  первом случае быстрое отделение в  турбулентном 
потоке низкомолекулярных соединений от высокомоле-
кулярных и частичное разделение полученной фракции 
выполняются на  одной колонке. Во втором случае про-
водится концентрирование низкомолекулярных сорба-
тов в  колонке в  турбулентном потоке с  последующим 
разбавлением полученной фракции, что обеспечивает 
фокусирующий эффект на  входе во вторую аналити-
ческую хроматографическую колонку, используемую 
для  эффективного разделения сконцентрированных 
компонентов исходной пробы (рис.4).

В варианте с фокусированием колонки могут исполь-
зоваться в  параллельном режиме. Так, пока на  ана-
литической колонке выполняется ВЭЖХ-разделение 
сконцентрированной фракции одной пробы, на концен-

трирующей колонке можно проводить подготовку следу-
ющей пробы. Кроме того, в колонках можно применять 
разнотипные по химии поверхности и адсорбционному 
механизму удерживания сорбенты, что повышает раз-
решающую способность и  аналитические возможности 
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Рис.4. Схема работы системы концентрирования в тур-
булентном потоке с фокусировкой зоны низкомолекулярных 
сорбатов в аналитической хроматографической колонке:  
а – отделение фракции низкомолекулярных соединений от 
высокомолекулярных и концентрирование в колонке TurboFlow;  
б – элюент из колонки TurboFlow смешивается со "слабым" элю-
ентом в специальном переключателе потоков; в – параллель-
ное проведение разделения на хроматографической колонке 
и концентрирования следующей пробы
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системы за  счет улучшенной совместимости используе-
мых элюентов.

Метод концентрирования в  турбулентном потоке 
нашел широкое применение для определения лекарст-
венных препаратов, стероидов, витаминов, продуктов 
метаболизма в  различных биологических жидкостях, 
таких как кровь, плазма, сыворотка слезы, моча  [13]. 
Метод оказался особенно эффективным в  сочетании 
с масс-спектрометрическим детектированием.

Кинетически селективная 
хроматография макромолекул
В  1990-х годах в  Институте высокомолекулярных соеди-
нений РАН был разработан метод ЖХ-разделения биоло-
гически активных соединений, в основе которого лежит 
эффект кинетически селективной сорбции (КСС)  [14]. 
Суть КСС заключается в  том, что селективность разде-
ления смеси может регулироваться путем изменения 
соотношений между коэффициентами распределения 
и  скоростями сорбции компонентов в  слое сорбента, 
определяемыми эффективными коэффициентами диф-
фузии. Для  ряда двухкомпонентных смесей был най-
ден эффект инверсии селективности сорбции, когда 
порядок выхода соединений из  колонки изменяется 
на  обратный при увеличении скорости элюента и  ком-
понент с  более высоким равновесным коэффициентом 
распределения элюируется первым.

На рис.5 показан пример обращения селективности 
или фактора разделения эремомицина и  доксоруби-
цина на колонке с карбоксильным катионообменником 
КБ-4П-2. Изменение приведенной скорости подвижной 
фазы рассчитывается по формуле:

	 ω = u/h,	 (5)

где h – высота столба сорбента в хроматографической 
колонке.

Следует отметить, что большинство разделений 
в методе КСС проводится на небольших колонках с объ-
емом 1,5–3,0 мл, заполненных крупнозернистыми ионо-
обменниками с  невысокой степенью сшивки и  раз-
мером частиц 0,6–1,1  мм. Поэтому основной областью 
применения этого метода является препаративная 
хроматография биологически активных соединений, 
отличающихся по  объему или массе, и следовательно, 
диффузии в фазе сорбента.

Кинетически селективная 
хроматография низкомолекулярных 
соединений
Описанный выше механизм турбулентной хромато
графии в  потоке был рассмотрен для  сорбента с  иде-
альной пористой структурой, состоящей из  цилин-
дрических пор определенного размера. На  практике 
пористая структура большинства хроматографических 
сорбентов не идеальна. В  реальном сорбенте поры 
отличаются размерами и  формой, причем нередко 
имеются узкие участки, в которых возможна кинетиче-
ская дискриминация молекул обычных низкомолеку-
лярных соединений.

На  рис.6 приведены хроматограммы бензола, пред-
ставленные в  виде зависимости сигнала детектора 
от  объема пропущенного элюента (Vr), которые были 
получены при различных значениях объемной ско-
рости элюента на  популярной хроматографической 
колонке Luna C18  [15]. Если предположить постоянство 
мертвого объема колонки V0 = const, то k  =  (Vr – V0)/V0 
зависит от  скорости потока, и  в хроматографической 
системе присутствует элемент неустоявшегося адсорб-
ционного равновесия. Тогда значения коэффициентов 
распределения KD зависят от  скорости потока, а  его 
увеличение приводит к  снижению объема удержи-
вания Vr, т.е. при высоких скоростях не весь объем 
пористой структуры в колонке доступен для молекулы 
сорбата. Это означает, что практически во всех ВЭЖХ-
колонках возможен кинетический эффект, который 
потенциально может влиять на  селективность раз-
деления. Понятно, что эффект будет более выражен 
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Рис.5. Кинетически селективное разделение эремомицина 
(1) с молекулярной массой 1558 а.е.м. и доксорубицина (2) 
с молекулярной массой 580 а.е.м. на катионите КБ-4П-2.  
Кривая 3 – расстояние между выходными фронтами 
компонентов смеси ΔV/V0. Параметры колонки: объем – 
1,53 см3; dр = 640 мкм; фазовое соотношение ϕ = 2,3 [14]
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для  сорбатов с  большим молекулярным объемом или 
массой.

Наиболее отчетливо кинетический эффект про-
является для  микропористых сорбентов с  разме-
ром пор 1,0–1,5  нм. Эффект зависимости селектив-
ности хроматографического разделения от  скорости 
потока элюента (flow-dependent separation selec-
tivity, FDSS) подтвержден для  некоторых аромати-
ческих углеводородов [16, 17]. В  соответствующей 
серии экспериментов, проводимых в  условиях нор-

мально-фазовой ВЭЖХ, использовался новый компо-
зиционный поверхностно-пористый сорбент. Микро
сферические частицы сорбента имели сложную 
трехслойную структуру, включающую центральное 
ядро из  макропористого (размер частиц 5  мкм, диа-
метр пор 30  нм, площадь поверхности 100  м2/г) или 
непористого (размер частиц 2,1 мкм, площадь поверх-
ности 1,5  м2/г) силикагеля. Поверхность ядра была 
активирована полимерным слоем, полученным кон-
денсацией эпокси-силана и  глутаминовой кислоты 
(Glu)  [18]. Дикарбоксильные остатки на  поверхности 
полученного промежуточного сорбента Glu@SiO2 
были использованы для связывания в комплекс ионов 
циркония и  последующего создания на  этой основе 
слоя металлорганического каркаса (МОК), сформи-
рованного ионами Zr(IV) и  1,4-бензолдикарбоновой 
кислоты (bdc). Данный тип МОК с  двумя типами пор 
размером 0,8 и  1,1  нм также известен как UiO-66 или 
[Zr6O4(OH)4(bdc)6] и  характеризуется относительно 
высокой химической стабильностью. При использо-
вании хроматографической колонки, заполненной 
сорбентом UiO-66@Glu@SiO2, наблюдали изменение 
селективности разделения ароматических соеди-
нений, например, изопропилбензола и  этилбензола 
от  1,01 до  1,80 при снижении объемной скорости элю-
ента – н-гексана – от 0,50 до 0,03 мл/мин (рис.7).

Следует отметить, что сорбент UiO-66@Glu@SiO2 
с  пористым силикагелем в  качестве центрального 
ядра показал более отчетливый кинетический эффект 
изменения селективности, чем сорбент на  основе 
непористого силикагеля. Этот факт не в  полной мере 
соответствует концепции оптимальной структуры 
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поверхностно-пористых сорбентов и, по-видимому, 
связан со слишком толстым внешним слоем МОК.

В целом по своему феноменологическому проявлению 
кинетически селективный эффект в  ВЭЖХ на  сорбенте 
UiO-66@Glu@SiO2 аналогичен разделению молекул при 
концентрировании в  турбулентном потоке, как показано 
на рис.3. Однако имеются и принципиальные отличия:
•	 более высокая эффективность разделения, что объ-

ясняется использованием для набивки колонок частиц 
размером 2–5  мкм, а  не сорбентов с  размером частиц 
50–75 мкм, как в случае хроматографии в турбулентном 
потоке;

•	 проявление эффектов FDSS при очень маленьких объем-
ных скоростях подвижной фазы вплоть до  0,03  мл/мин 
вместо 5–6  мл/мин для  разделений в  турбулентном 
потоке;

•	 использование хроматографических колонок с внутрен-
ним диаметром 4,6 мм, тогда как в хроматографии в тур-
булентном потоке колонки имеют внутренний диаметр 
0,5–1,0 мм;

•	 кинетически селективное разделение наблюдается 
для  соединений с  чрезвычайно малыми различиями 
в  молекулярной массе и, соответственно, в  коэффици-
ентах диффузии.
Понятно, что в  указанных условиях при разделении 

на  UiO-66@Glu@SiO2 появление турбулентности малове-
роятно. Можно предположить, что основным механиз-
мом FDSS является изменение внешнего давления отно-
сительно микропористой структуры сорбента и линейной 
скорости у  поверхности сорбента. Гипотетически микро-
пористая структура сорбента UiO-66@Glu@SiO2 ведет себя 
аналогично нанопористой мембране в  высокоэффектив-
ной ультрафильтрации с  тангенциальным потоком (high 
performance tangential flow filtration, TFF)  [20]. Выясне-
ние реального механизма FDSS требует дополнительных 
исследований.

Другие методы кинетически селективных 
разделений
Еще одним методом разделения, в котором скорость под-
вижной фазы определяет селективность, является гидро-
динамическая хроматография в  набивных колонках  [21]. 
В его основе лежит различие в скоростях потока подвиж-
ной фазы возле поверхности частиц сорбента и  в меж-
частичном пространстве. Мелкие молекулы и  частицы 
проводят больше времени в  области низких скоростей 
потока (ближе к стенкам) и, соответственно, элюируются 
позже, т.е. порядок элюирования аналогичен эксклюзион-
ной хроматографии. Как правило, в этом варианте хрома-
тографии используются колонки с  непористыми сорбен-
тами или полые трубки/капилляры, при этом вклад 

адсорбционных взаимодействий в  удерживание мини-
мален. Метод предназначен для  разделения макромоле-
кул полимеров и  коллоидных частиц. Следует отметить, 
что кинетический эффект, выражающийся в  зависимо-
сти относительного времени удерживания макромолекул 
(отношения времен элюирования полимера и  низкомо-
лекулярного соединения) от  скорости подвижной фазы, 
отчетливо проявляется лишь для  соединений с  молеку-
лярной массой более 1 · 106  г/моль  [22]. Возможны следую-
щие причины зависимости относительного времени удер-
живания от скорости потока подвижной фазы:
•	 неоднородность профиля скорости потока в колонке 

и связанная с этим радиальная диффузия, различаю-
щаяся для молекул разного объема;

•	 изменение конформации молекул, например вытя-
гивание клубка полимера вдоль профиля потока 
жидкости;

•	 гидродинамическая диффузия молекул в  неодно-
родном потоке. При параболическом профиле лами-
нарного потока (рис.1а) в  полой трубке молекулы 
будут диффундировать к  центру, а  в слое сорбента 
в набивной колонке – к поверхности сорбента;

•	 разветвление потока подвижной фазы возле частиц 
сорбента, вследствие чего концентрация более 
крупных молекул возле поверхности сорбента ока-
зывается выше. Данный эффект более заметен при 
повышении скорости потока и  увеличении массы 
макромолекул.
Разновидностью гидродинамической хроматогра-

фии является так называемая слаломная хромато
графия, открытая в  1989  году при разделении крупных 
фрагментов ДНК  [23]. При возрастании скорости под-
вижной фазы макромолекулы полимеров меняют свою 
конфигурацию от  клубка к  вытянутой. Более длинные 
фрагменты полимеров обладают меньшей гибкостью 
и  сложнее проходят между частицами сорбента, поэ-
тому их удерживание пропорционально молекуляр-
ной массе в противоположность порядку элюирования 
в эксклюзионной хроматографии. Разделение достига-
ется при высоких скоростях подвижной фазы, обеспе-
чивающих изменение конформации полимеров, и важ-
ную роль играют факторы, влияющие на конформацию 
полимерных клубков, такие как вязкость подвижной 
фазы, температура колонки, солевые добавки в  элю-
ент, давление в хроматографической системе и др. При 
этом пористость и химия поверхности сорбента оказы-
вают незначительное влияние на разделение.

Заключение
Настоящий обзор не претендует на  глубину анализа 
теории кинетически селективной хроматографии, но 
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охватывает основные варианты изменения селектив-
ности разделения при варьировании скорости потока 
подвижной фазы. Согласно литературным данным, 
в  последние годы растет интерес к  использованию 
новых возможностей в  неравновесной хроматогра-
фии. Большинство рассмотренных вариантов ориен-
тированы на  разделение макромолекул, но можно 

отметить и  существенный прогресс в  области разра-
ботки кинетически селективных хроматографических 
методов для  разделения низкомолекулярных соеди-
нений.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фун-
даментальных исследований (грант № 20-03-00584а).
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