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Показаны возможности использования жидкостной хроматографии со свободной неподвижной
фазой (ЖХСНФ) в элементном анализе различных по химическому и фазовому составу образцов.
Сочетание характерных особенностей экстракционной хроматографии и многоступенчатой экс-
тракции с проведением процессов разделения и концентрирования в закрытой системе (тефлоно-
вой спиральной колонке) открывает перспективы применения метода для анализа широкого круга
объектов: от особо чистых веществ до нефти и горных пород. Использование ЖХСНФ на стадии
пробоподготовки позволяет снизить пределы обнаружения примесных элементов в высокочистых
материалах до уровня пг/г, т.е. на 2–3 порядка по сравнению с прямым определением масс-спек-
трометрией с индуктивно связанной плазмой. При анализе нефтяных образцов ЖХСНФ позволяет
определять их полный микроэлементный состав (включая платиновые, редкие и редкоземельные
элементы) за счет концентрирования микроэлементов в небольшой объем неподвижной водной
фазы, удерживаемый в колонке.
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С начала 70-х годов прошлого века жидкост-
ную хроматографию со свободной неподвижной
фазой успешно применяют для разделения орга-
нических и биоорганических веществ [1]. Метод
основан на удерживании одной из фаз двухфаз-
ной жидкостной системы (неподвижной фазы) во
вращающейся спиральной колонке (ВСК) под
действием центробежных сил, возникающих при
вращении колонки вокруг своей оси и ее одно-
временном обращении вокруг центральной оси
прибора (так называемой “планетарной центри-
фуги”). Другую (подвижную) фазу при этом не-
прерывно пpокачивают через колонку. Вращаю-
щаяся спиральная колонка обычно представляет
собой тефлоновый или стальной капилляр c внут-
ренним диаметром от 0.4 до 8.0 мм, спирально на-
мотанный на жесткий цилиндрический сердечник.
В англоязычной литературе ЖХСНФ известна как
противоточная хроматография (countercurrent chro-
matography); это название дал методу его основопо-
ложник Ито [1].

В нашей стране ЖХСНФ стала развиваться с
1986 г. в Институте геохимии и аналитической хи-
мии им. В.И. Вернадского РАН в лаборатории
концентрирования. Впервые показано, что ВСК
можно успешно использовать для разделения не
только органических, но и неорганических ве-
ществ с близкими свойствами с применением
двухфазных жидкостных систем сложного соста-
ва (экстрагент в органическом растворителе–
водный раствор соли, кислоты или комплексооб-
разующего реагента) [2, 3]. Такие системы также
впервые в мировой практике использованы и для
решения радиохимических задач [4].

В отличие от других хроматографических ме-
тодов, неподвижная фаза в ЖНСНФ удерживает-
ся без использования твердого носителя и, по су-
ти, является условно неподвижной, поскольку
обе фазы перемешиваются внутри колонки и на-
ходятся в постоянном движении. При этом непо-
движная жидкая фаза из колонки не вымывается.
Данные отличительные черты, а также возмож-
ность рассматривать процесс разделения веществ
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в колонках с использованием двухфазных жид-
костных систем как многоступенчатую экстрак-
цию обусловливают своеобразие теории ЖХСНФ
[3, 5–9] и особенности ее практического приме-
нения. Удерживание неподвижной жидкой фазы
в колонке зависит от конструктивных параметров
планетарной центрифуги, скорости вращения
колонки, скорости прокачивания подвижной фа-
зы и физико-химических свойств двухфазных
жидкостных систем (разности плотностей и вяз-
костей фаз, значения межфазного натяжения).

По эффективности разделения неорганических
веществ ЖХСНФ значительно уступает ВЭЖХ, од-
нако метод имеет ряд неоспоримых достоинств, в
частности, необычайно широкий спектр исследуе-
мых образцов – от таких сложных и вязких матриц,
как сырая нефть, до особо чистых веществ. Кроме
того, проведение процесса многоступенчатой
экстракции в закрытой системе (тефлоновой ко-
лонке) при использовании дополнительно очи-
щенных реагентов дает возможность выделять
ультраследовые количества примесных элемен-
тов при анализе особо чистых веществ.

Цель настоящей работы − показать возможно-
сти и перспективы использования ЖХСНФ при
элементном анализе различных по химическому
и фазовому составу материалов: от особо чистых
веществ до нефти и горных пород.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Вещества разделяли при помощи планетарных

центрифуг, оснащенных вертикально расположен-
ной однослойной ВСК емкостью ~20 мл [2, 3]. Одна
из таких центрифуг, изготовленных в Институте
аналитического приборостроения РАН, представ-
лена на рис. 1. Внутренний диаметр колонки равен
1.5 мм, если это не оговорено дополнительно. Ско-
рость вращения колонки равна ее скорости обра-
щения и составляет 400−800 об/мин. Скорость
потока подвижной фазы 1 мл/мин.

Двухфазную жидкостную систему уравнове-
шивали для взаимного насыщения фаз, после че-
го водную фазу использовали в качестве подвиж-
ной, а органическую − в качестве неподвижной
фазы (вариант обращенно-фазовой хроматогра-
фии). Исключением является выделение элемен-
тов из нефти и нефтепродуктов. В данном случае
водные растворы неорганических кислот исполь-
зовали как неподвижную, а образец нефти – как
подвижную фазу.

Перед началом хроматографического экспе-
римента колонку заполняли неподвижной фазой,
затем во время вращения на ее вход подавали по-
движную фазу. После установления гидродина-
мического равновесия (удерживание в колонке
постоянного объема неподвижной фазы при не-
прерывном прокачивании подвижной) содержи-

Рис. 1. Планетарная центрифуга для жидкостной хроматографии со свободной неподвижной фазой.
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мое колонки извлекали, измеряли объемы обеих
фаз и определяли фактор удерживания Sf как от-
ношение объема неподвижной фазы Vs в колонке
к общему объему колонки Vc. При концентриро-
вании элементов после установления гидродина-
мического равновесия вводили пробу, для чего
через колонку прокачивали раствор образца
(10−250 мл). Затем меняли состав подвижной фа-
зы для элюирования элементов из неподвижной
фазы. Объем отбираемых фракций подвижной
фазы, прошедшей через колонку, составлял в за-
висимости от решаемой задачи и вида детектиро-
вания 5−20 мл. При концентрировании элемен-
тов из нефти и нефтепродуктов после окончания
эксперимента неподвижную водную фазу извле-
кали из колонки для дальнейшего элементного
анализа.

Фракции водной фазы анализировали метода-
ми атомно-эмиссионной спектрометрии и масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой
(АЭС-ИСП и МС-ИСП).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ особо чистых веществ. Анализ особо чи-
стого хлорида кальция. Задачу группового выделе-
ния микропримесей редкоземельных элементов
для их определения в высокочистом хлориде каль-
ция решали по предложению фирмы “Мерк”, про-
изводящей соли кальция особой чистоты. Приме-
нение твердофазной экстракции с последующим
анализом концентрата методом МС-ИСП позволя-
ет определять ряд переходных элементов, но не
редкоземельные элементы (РЗЭ) и иттрий [10].
Использование ВСК дало возможность предло-
жить альтернативный способ концентрирования
большой группы переходных и послепереходных
металлов, а также выбрать системы и условия вы-
деления и концентрирования РЗЭ из растворов
хлорида кальция.

Для извлечения суммы РЗЭ из растворов хло-
рида кальция изучены системы, содержащие ди-
2-этилгексилфосфорную кислоту (Д2ЭГФК) и
дифенил(дибутилкарбамоилметил)фосфинок-
сид (КМФО) − высокоэффективный экстракци-
онный реагент для РЗЭ и актинидов, предложен-
ный в лаборатории радиохимии ГЕОХИ РАН.
Показано, что экстракционные системы на осно-
ве 0.5 М раствора Д2ЭГФК в декане не обеспечи-
вают количественного извлечения группы РЗЭ из
растворов CaCl2. Групповое концентрирование
РЗЭ из растворов хлорида кальция также изучено
в системе КМФО в хлороформе−HNO3. В этой си-
стеме хлорид кальция не только не мешает экстрак-
ции, но и ведет себя как высаливающий агент, по-
этому извлечение РЗЭ увеличивается с ростом кон-
центрации растворов соли (от 1 до 5%). Добавление
небольших количеств хлорной кислоты к азотно-

кислому раствору образца позволяет полностью
экстрагировать РЗЭ из более концентрирован-
ных растворов хлорида кальция и уменьшить объ-
ем реэкстракта [11]. На рис. 2 приведены значе-
ния степени извлечения РЗЭ из 5%-ного раствора
хлорида кальция в смеси хлорной и азотной кис-
лот. В качестве неподвижной фазы использовали
0.12 и 0.5 М растворы КМФО в хлороформе. Из
рис. 2 видно, что экстракционная система 0.5 М
раствор КМФО в хлороформе–3.0 М HNO3 +
+ 0.1 М HClO4 позволяет количественно выде-
лить все РЗЭ.

На основании полученных результатов пред-
ложена методика группового выделения микро-
примесей РЗЭ методом ЖХСНФ с их последую-
щим МС-ИСП-определением в высокочистом
хлориде кальция. Правильность предложенной
методики проверяли методом введено–найдено.
Полученные значения степеней извлечения всех
РЗЭ находятся в пределах 95–100%. Значения
стандартного отклоненя не превышают 0.20, что
является удовлетворительным для ультраследо-
вых концентраций элементов. В табл. 1 приведе-
ны результаты определения содержания РЗЭ в ре-
альном образце хлорида кальция фирмы “Мерк”,
а также пределы обнаружения РЗЭ, которые на-
ходятся на уровне долей пг/г, что на два–три по-
рядка ниже возможностей прямого инструмен-
тального определения методом МС-ИСП [11].

Проведено также выделение и концентрирова-
ние группы переходных металлов и некоторых непе-
реходных элементов из растворов хлорида кальция.
Для решения данной задачи наиболее приемлемы-
ми оказались растворы дигексилдитиофосфата тет-
рабутиламмония (ДГДТФТБА) в хлороформе. Оп-
тимальна система 0.05 М ДГДТФТБА в хлорофор-
ме–3 М HNO3. В этих условиях удается
количественно извлекать Zn, Cd, Cu, Pb, Ni, In, Tl
и другие элементы из 5%-ного раствора хлорида
кальция.

Анализ особо чистого свинца. Применение осо-
бо чистого свинца необходимо при решении од-
ной из важнейших задач современной ядерной
физики – изучении свойств нейтрино. Информа-
ция о массе и взаимопревращениях нейтрино
позволяет понять, как субатомные частицы по-
влияли на развитие вселенной. Для проведения
экспериментов нужны детекторы, находящиеся
глубоко под землей и изготовленные из высоко-
чистых материалов. В частности, защитный ко-
жух должен быть изготовлен из сверхчистого
свинца, содержание урана и тория в котором не
превышало бы 1 пг/г (10–10 мас. %) [12, 13]. Одна-
ко свинец, произведенный в наши дни, имеет
фон от радиоактивного 210Pb с Т1/2 = 22.2 года, а
также его дочерних изотопов 210Bi и 210Po с Т1/2 5.012
и 138.376 дня соответственно, входящих в состав
естественного радиоактивного ряда 238U–226Ra, ко-
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торые в достаточно больших количествах имеются в
любой Pb-содержащей руде. Для уменьшения ра-
диоактивного фона от 210Pb в 1000 раз необходимо
выдерживать свинец в течение более 10 периодов
полураспада, т.е. более 222 лет. Одним из пер-
спективных источников такого выдержанного
свинца является античный свинец, полученный
на Римских рудниках в Испании и Англии более
2000 лет назад и найденный на местах корабле-
крушений.

Для оценки чистоты материала необходимо
применение комбинированных методов, так как ни
один инструментальный вид анализа не позволяет
достичь столь низких пределов обнаружения. По-
казано, что при прямом определении урана и тория
методом МС-ИСП их пределы обнаружения нахо-
дятся на уровне нг/г и составляют 5 × 10–7 и 2 ×
× 10–8 мас. % соответственно.

Для снижения предела обнаружения применя-
ют сочетание МС-ИСП с такими методами кон-
центрирования, как ионный обмен, экстракция,
флотация, сорбция [14]. Однако при концентри-
ровании микрокомпонентов необходим тщатель-
ный контроль окружающей среды, чистоты ис-
пользуемых реактивов, лабораторной посуды и
т.п., чтобы получить достоверные результаты.
Также заметно возрастает трудоемкость и про-
должительность анализа. Наиболее приемлемым
методом концентрирования и выделения урана и
тория при анализе высокочистого свинца можно
считать экстракционную хроматографию, однако
предложенная методика многостадийна, трудо-
емка и требует проведения всего эксперимента
в условиях “чистой комнаты” [13]. Альтернати-

вой экстракционной хроматографии может
быть ЖХСНФ, в которой разделение и концен-
трирование проводят в закрытой системе в ко-
лонке из тефлона – чистого инертного материала,
использование которого практически исключает
дополнительное загрязнение анализируемого
раствора.

Первоначально для концентрирования и вы-
деления урана и тория была выбрана экстракци-
онная система Д2ЭГФК в н-гексане–водный рас-
твор HCl. Изучали влияние концентрации экс-
тракционного реагента на разделение урана,
тория и других элементов. Показано, что при
уменьшении концентрации экстрагента от 0.1 до
0.01 М Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Ag, Cd, Te, Cs, Ba, Re,
Tl, Pb не экстрагируются и вымываются из ко-
лонки со свободным объемом подвижной фазы, а
уран, торий и РЗЭ экстрагируются количествен-
но. Разделение проводили при ступенчатом уве-
личении концентрации HCl в элюенте (подвиж-
ной фазе) от 1 до 5 М. Количественной реэкс-
тракции урана, тория и РЗЭ в этих условиях
достичь не удалось. При ступенчатом элюирова-
нии азотной кислотой реэкстракция суммы РЗЭ
составила 90–100%, урана – 89%, а тория – 9%.
При изучении извлечения элементов из азотно-
кислой среды с последующим элюированием
растворами азотной кислоты различных концен-
траций показано, что степени экстракции и ре-
экстакции значительно снижаются для всех эле-
ментов, кроме иттрия и РЗЭ, для которых степень
извлечения остается на уровне 85–100%. Уран и
торий реэкстрагируются неколичественно. Для
количественного извлечения урана и тория необ-
ходима другая экстракционная система: тетрафе-

Рис. 2. Результаты выделения РЗЭ из 30 (1) и 150 мл (2) 5%-ного раствора CaCl2 в смеси 3 М HNO3 и 0.1 М HClO4 во
вращающейся спиральной колонке с неподвижной фазой: 1 – 0.12 М КМФО в хлороформе (Vs = 8.7 мл, Sf = 0.59), 2 –
0.5 М КМФО в хлороформе (Vs = 13.0 мл, Sf = 0.87). Подвижная фаза на стадии элюирования – 3 мл воды.
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нилметилендифосфин диоксид (ДФО) в хлоро-
форме–водный раствор HNO3. Предварительно в
условиях статической экстракции изучено влия-
ние времени контакта фаз, кислотности среды и
концентрации реагента на коэффициенты рас-
пределения урана и тория. Оптимальны концен-
трация реагента 0.01 М и концентрация азотной
кислоты 1 М. В динамических условиях изучено
влияние сопутствующих элементов на извлече-
ние урана и тория. Установлено, что Pb, Mg, Al,
Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Rb, Sr, Ag,
Mo, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, Re, W, Tl, Zr, Nb, Hf, Ta
в этих условиях не экстрагируются. Реэкстрак-
цию урана и тория проводили при элюировании
0.01 М раствором этидроновой кислоты. Степень
извлечения урана и тория составила 100%.

Разработанный комбинированный метод при-
менен для анализа образца античного свинца. По-
лученные пределы обнаружения составили для
урана 3 пг/г (3 × 10–10 мас. %), а для тория – 1 пг/г
(1 × 10–10 мас. %). Содержание урана и тория в об-
разце античного свинца не превышало пределов
обнаружения [15].

Таким образом, применение методического
подхода, основанного на выделении урана и
тория методом ЖХСНФ и их последующем
МС-ИСП-определении, позволило на 2–3 по-
рядка снизить пределы обнаружения (по сравне-
нию с прямым инструментальным определени-
ем) и достичь уровня пг/г. Возможность исполь-
зования практически любых экстракционных
систем в ЖХСНФ открывает широкие перспек-
тивы применения предложенного подхода при
анализе различных высокочистых материалов.

Анализ твердых геологических образцов. Благо-
даря высокой препаративной емкости вращаю-
щихся колонок (объем удерживаемой неподвиж-
ной жидкой фазы может составлять до 80% от об-
щего объема колонки), ЖХСНФ может быть
использована как для выделения следов элемен-
тов из сложных многокомпонентных матриц, так
и для извлечения матричных элементов [3]. При-
менение жидкостных систем на основе экстрак-
ционных реагентов различных классов позволило
предложить ряд методик группового концентри-
рования и выделения редких, редкоземельных и
других элементов из растворенных геологиче-
ских образцов перед последующим определени-
ем элементов методом АЭС-ИСП. При группо-
вом выделении РЗЭ из образцов руд, базальта, гра-
нита и т.д. использовали системы, содержащие
Д2ЭГФК, триоктилфосфиноксид, КМФО [3]. Раз-
работанные методики применяли для анализа гео-
логических образцов в ГЕОХИ РАН.

Экстракционная система на основе 0.1 М рас-
твора тетраоктилэтилендиамина в хлороформе
позволяет проводить концентрирование Zr, Hf,
Nb, и Ta и их последующее выделение в неболь-

шой (7 мл) объем элюата при анализе сложных гео-
логических объектов [3]. Сброс матричных эле-
ментов достигается на стадии концентрирования
редких элементов (элюенты 0.1 М HCl + 0.01 М
H2C2O4 и 0.1 М HCl + 5%-ная аскорбиновая кис-
лота). После выделения редких элементов (элю-
ент 2.0 М HCl) колонку промывали 1.0 М HNO3
для регенерации. Выделение редких элементов
осуществляют в ходе одного хроматографическо-
го эксперимента.

Нужно отметить, что в связи с быстрым развити-
ем инструментальной базы АЭС-ИСП и МС-ИСП
не все методики концентрирования и выделения
элементов для анализа твердых геологических об-
разцов полностью сохранили свою актуальность.
Тем не менее, предложенные методы и подходы
являются перспективными и могут найти приме-
нение при решении ряда насущных задач анали-
тической химии и геохимии.

Анализ нефти и нефтепродуктов. Нефтяное сы-
рье может содержать более 60 микроэлементов,
большая часть которых представлена металлами
(Be, Li, Mo, Zr, Se, Ge, Sb, Ni, V, Co, Mn, Cr, Nb,
Re, U, Y, РЗЭ). При этом определение полного

Таблица 1. Результаты определения методом масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой мик-
ропримесей РЗЭ в высокочистом CaCl2 ⋅ 2H2O (Мерк,
Германия) после их выделения с помощью жидкост-
ной хроматографии со свободной неподвижной фазой
(n = 5, P = 0.95)

Элемент сmin, нг/г Найдено РЗЭ, 
нг/г

Y 0.016 0.03 ± 0.01

La 0.014 0.20 ± 0.07

Ce 0.015 0.4 ± 0.1

Pr 0.001 0.03 ± 0.01

Nd 0.003 0.21 ± 0.07

Sm 0.011 0.07 ± 0.02

Eu 0.016 0.02 ± 0.01

Gd 0.007 0.05 ± 0.02

Tb 0.004 0.021 ± 0.009

Dy 0.003 0.04 ± 0.02

Ho 0.001 0.015 ± 0.006

Er 0.005 0.021 ± 0.006

Tm 0.004 0.008 ± 0.003

Yb 0.002 <0.002

Lu 0.002 <0.002
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элементного состава нефти крайне затруднено
из-за низких концентраций ряда элементов (пла-
тиновых, редких и редкоземельных). Благодаря
развитию современного приборостроения, на
рынок аналитического оборудования поступают
новые приборы с улучшенными характеристика-
ми. Высокая чувствительность к определяемым
элементам в различных матрицах (на фоне содер-
жания солей до 10–12 мас. %) отчасти позволяет
решить указанную выше проблему. Тем не менее,
инструментальное определение элементов в неф-
ти невозможно без использования стадии пробо-
подготовки.

Для пробоподготовки нефти перед определе-
нием микроэлементов наиболее часто использу-
ют разбавление растворителями, эмульгирование
и кислотное разложение [16]. Кислотное разло-
жение – наиболее доступный и распространен-
ный способ пробоподготовки, применяемый для
определения РЗЭ и других элементов в нефтях
[17], который, однако, является длительным и не
лишен риска потерь летучих соединений элемен-
тов в процессе озоления образца. Использование
традиционных способов пробоподготовки часто
не позволяет обнаружить низкие содержания ря-
да микроэлементов.

Эффективность выделения микроэлементов
из нефтяного сырья во многом определяется фор-
мами их нахождения в объекте анализа. Это – со-
ли металлов, элементоорганические соединения,
внутримолекулярные комплексы, полилиганд-
ные комплексы или π-комплексы с ароматиче-
скими ядрами. Известно, что ряд металлов, со-
держащихся в нефти, концентрируется преиму-
щественно в ее асфальтово-смолистых фракциях.
Так, ванадий и никель в основном находятся в
нефти в виде порфириновых и непорфириновых
соединений, прочно связанных с компонентами
асфальтеновых структур нефти по типу “сэндвич-
комплексов”, что значительно затрудняет их пол-
ное экстракционное извлечение. Изменяя поляр-
ность растворителей при реализации экстракци-
онного процесса, можно извлекать разные формы
элементов из нефти без изменения структуры
нефтяного образца. Так, полярные органические
растворители (спирты, кетоны, диметилкарбо-
нат, водные и спиртовые растворы диметилфор-
мамида, тетрагидрофурана, пиридина, уксусной
кислоты и ее производных и т.д.) можно исполь-
зовать для выделения порфириновых и непорфи-
риновых соединений ванадия и никеля из нефтя-
ного сырья. Для данной цели применяют также
растворы неорганических кислот (H2SO4, HCl,
HBr), солей (хлориды олова, титана), комплексо-
образующих реагентов.

Тяжелые нефти, битумы и тяжелые нефтяные
остатки (ТНО) отличаются от обычных нефтей
повышенным содержанием металлов (V, Ni, Fe,

Mo, Cu, Na), S, N и асфальтенов. Например, со-
держание V, Ni, Ag в смолах нефти Русского ме-
сторождения Томской области находится на
уровне 35.2, 35.0, 34.2 мкг/г соответственно.

Показано, что ЖХСНФ позволяет проводить
концентрирование микропримесей при элемент-
ном анализе нефтяных образцов (включая высо-
ковязкие нефти и тяжелые нефтяные фракции).
Нефть при этом прокачивают через колонку как
подвижную фазу, а в качестве неподвижной ис-
пользуют водный раствор HNO3 [18, 19]. Предва-
рительное концентрирование микроэлементов из
нефти с помощью ВСК позволяет определять
РЗЭ в концентрациях на уровне пг/г. Данный
способ пробоподготовки довольно прост в испол-
нении, не требует большого расхода реагентов,
время экстрагирования зависит от исходной кон-
центрации элементов в нефти и пределов опреде-
ления метода детектирования (чем ниже концен-
трация РЗЭ в нефти, тем больший объем нефти
используют для извлечения элементов).

Описаны зависимости удерживания систем
нефть/нефтепродукт–водная фаза от конструк-
ционных и рабочих параметров ВСК, а также от
физико-химических свойств самих образцов [20].
Определены пограничные условия применения
ВСК в зависимости от вязкости и плотности фаз.
Показано, что в ВСК достигается значение Sf >
> 0.9 при Δρ > 0.210 г/см3 и Δη < 0.470 мм2/с. Не-
обходимые параметры разности плотностей и
вязкостей фаз в ВСК достигаются путем разбав-
ления нефтяных образцов (подвижная фаза) рас-
творителями. При необходимости использования
растворителя для разбавления ТНО до требуемых
параметров разностей плотностей и вязкостей
фаз наилучшие результаты определения элемен-
тов были достигнуты при добавлении толуола.

В табл. 2 приведены результаты извлечения
ряда элементов из раствора ТНО Черниговской
нефти в толуоле и о-ксилоле. Добавки определяе-
мых элементов вводили в растворы ТНО, исполь-
зуя стандартный раствор Коностан S-21. Раствор
ТНО до и после прокачивания через ВСК анали-
зировали методом АЭС-ИСП. Полученные дан-
ные позволяют судить о полноте перехода эле-
ментов в неподвижную водную фазу. Из табл. 2
видно, что при использовании ВСК возможно
выделение практически всех металлов, за исклю-
чением Ni и V. Для выделения данных элементов
должна быть использована неподвижная фаза
другого состава.

В табл. 3 приведены результаты МС-ИСП-
определения элементов в пробах нефтей различ-
ных месторождений, полученные после экстрак-
ционного концентрирования в ВСК. Видно, что
использование экстракционного концентрирова-
ния в ВСК в качестве пробоподготовки дает воз-
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Таблица 2. Результаты (мкг/г) анализа методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой раствора тяжелого нефтяного остатка Черниговской нефти в органическом растворителе (11 мг/мл) до
и после извлечения элементов методом жидкостной хроматографии со свободной неподвижной фазой  (n = 3,
P = 0.95)

Элемент
Исходный раствор Раствор после ЖХСНФ

толуол о-ксилол толуол о-ксилол

Mg 0.47 ± 0.03 0.41 ± 0.04 – –
Al 3.1 ± 0.6 2.9 ± 0.3 – –
Ca 2.7 ± 0.1 2.8 ± 0.1 0.21 ± 0.03 0.15 ± 0.03
V 29 ± 2 25.7 ± 0.9 29 ± 2 26 ± 1

Mn 0.17 ± 0.05 0.12 ± 0.02 – –
Fe 15 ± 3 9.8 ± 0.1 – –
Ni 33 ± 5 26 ± 3 33 ± 5 26 ± 3
Zn 1.8 ± 0.2 1.5 ± 0.2 – –
Ba 0.5 ± 0.1 0.31 ± 0.08 – –

Таблица 3. Результаты (нг/г) определения методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой мик-
роэлементов в сырых нефтях после экстракционного концентрирования во вращающейся спиральной колонке
(n = 3, P = 0.95)

Элемент/образец
Нефть 

Ромашкинского 
месторождения

Нефть Арланского 
месторождения

Нефть Приобского 
месторождения

Нефть Лабаганского 
месторождения

Nb 11 ± 1 2.6 ± 0.4 3.9 ± 0.6 0.37 ± 0.02
Ru 11 ± 1 0.09 ± 0.01 0.14 ± 0.02 0.082 ± 0.008
Rh 41 ± 5 0.13 ± 0.02 0.19 ± 0.03 0.28 ± 0.03
Ag 7.5 ± 0.8 1.2 ± 0.2 1.8 ± 0.2 0.56 ± 0.07
Sb 45 ± 7 4.6 ± 0.3 10 ± 2 0.67 ± 0.08
Te 3.7 ± 0.6 0.52 ± 0.03 1.6 ± 0.5 0.070 ± 0.009
Hf 0.56 ± 0.07 0.39 ± 0.07 0.58 ± 0.08 0.061 ± 0.007
Ir 1.1 ± 0.2 0.071 ± 0.008 0.10 ± 0.03 0.012 ± 0.003
Pt 0.56 ± 0.06 0.13 ± 0.03 0.19 ± 0.01 0.020 ± 0.002
Tl 1.9 ± 0.5 19 ± 2 6.3 ± 0.4 0.091 ± 0.001
La 3.5 ± 0.4 8.5 ± 0.6 1.6 ± 0.1 0.34 ± 0.02
Ce 8.6 ± 0.7 20 ± 3 4.5 ± 0.6 0.28 ± 0.02
Pr 1.1 ± 0.2 2.4 ± 0.5 1.3 ± 0.1 0.082 ± 0.009
Nd 5.2 ± 0.6 10 ± 2 0.39 ± 0.07 0.35 ± 0.02
Sm 0.95 ± 0.08 2.5 ± 0.5 0.47 ± 0.05 0.11 ± 0.01
Eu 0.28 ± 0.06 0.39 ± 0.07 0.06 ± 0.01 0.042 ± 0.006
Tb 0.22 ± 0.02 0.38 ± 0.07 0.10 ± 0.03 0.020 ± 0.003
Gd 0.37 ± 0.04 1.8 ± 0.3 0.18 ± 0.02 0.13 ± 0.02
Dy 0.19 ± 0.03 2.0 ± 0.1 0.19 ± 0.02 0.093 ± 0.006
Ho 0.30 ± 0.05 0.47 ± 0.03 0.023 ± 0.004 0.031 ± 0.002
Er 2.2 ± 0.2 1.6 ± 0.1 2.3 ± 0.1 0.17 ±0.01
Tm 0.19 ± 0.03 0.16 ± 0.03 0.060 ± 0.004 0.011 ± 0.002
Yb 1.7 ± 0.3 1.0 ± 0.2 0.39 ± 0.04 0.040 ± 0.004
Lu 0.74 ± 0.07 0.52 ± 0.01 0.78 ± 0.05 0.072 ± 0.003

Σрзэ 25.26 51.72 12.34 1.76
Σрзэлегк 19.35 43.79 8.32 1.2
Σрзэтяж 5.91 7.93 4.02 0.56
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можность определять в исследуемых образцах
нефтей большинство элементов, в том числе РЗЭ.

Использование предложенного подхода поз-
воляет изучить характер распределения РЗЭ в

нефтях различных месторождений (рис. 3).
В нефтях Черниговского и Шафрановского ме-
сторождений (рис. 3а) выявлены аналогичные за-
кономерности распределения РЗЭ. В обеих неф-

Рис. 3. Распределение РЗЭ в нефтях различных месторождений: (а) – Черниговское, Шафрановское месторождения,
(б) – Первомайское, Урус-Тамакское месторождения, (в) – Усинское месторождение.

70

50

60

40

30

20

10

0
La Ce Pr Nd Gd HoSm Dy Er Yb

(в)

С
од

ер
ж

ан
ие

 
м

ик
ро

эл
ем

ен
то

в,
 м

кг
/к

г

2.5

1.5

2.0

1.0

0.5

0
La Ce Pr Nd Gd HoSm Dy Er Yb

(б)

С
од

ер
ж

ан
ие

 
м

ик
ро

эл
ем

ен
то

в,
 м

кг
/к

г

Первомайское м-е Урустамское м-е

900

700

800

600

500

400

300

200

100

0
La Ce Pr Nd Gd HoSm Dy Er Yb

(а)

С
од

ер
ж

ан
ие

 
м

ик
ро

эл
ем

ен
то

в,
 м

кг
/к

г

Черниговское м-е Шафрановское м-е

Усинское м-е



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 3  2019

ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 209

тях обнаружены La, Pr, Nd, Sm в незначительных
количествах, в максимальных количествах содер-
жатся Ce и Er. В пробе Первомайского месторож-
дения (рис. 3б) найдены La, Ce, Pr, Nd, Sm с пре-
обладанием Ce (2.16 мкг/кг). В нефти Урус-Та-
макского месторождения из всего набора РЗЭ
обнаружены только Nd и Dy. По имеющимся све-
дениям нефть Урус-Тамакского месторождения
отличается наименьшими значениями плотности
и вязкости среди всех исследуемых образцов. При
этом в нефти Усинского месторождения, отлича-
ющейся самыми высокими значениями плотно-
сти и вязкости, найдено наибольшее число РЗЭ и
самые высокие концентрации Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Ho и Yb среди всех исследуемых образцов нефтей.

Таким образом, показано, что применение
ЖХСНФ на стадии пробоподготовки позволяет
определять содержание РЗЭ в нефти на
уровне нг/г, что невозможно при использовании
других способов пробоподготовки (например, при
автоклавном разложении). Подробная информа-
ция о микроэлементном составе нефтей может
быть полезна для геохимических исследований, в
частности, для изучения генезиса нефтей.

В целом метод ЖХСНФ имеет свою особую
нишу в элементом анализе. Среди широкого
спектра объектов, при пробоподготовке которых
его можно использовать, наиболее интересны
крайние случаи – “самые чистые” и “самые гряз-
ные” образцы. Проведение разделения и концен-
трирования микропримесей в закрытой системе,
изготовленной из инертного материала (тефло-
на), в ходе одного хроматографического экспери-
мента практически исключает дополнительное
загрязнения образца (при использовании раство-
рителей и реагентов соответствующей квалифи-
кации). Это имеет большое значение при пробо-
подготовке особо чистых веществ. С другой сто-
роны, реализация процесса многоступенчатой
экстракции в лабораторных условиях дает уни-
кальную возможность выделять микроэлементы
из таких вязких многокомпонентных образцов,
как нефть, когда многие другие методы бессиль-
ны. Достоинства ЖХСНФ, ее отличительные
черты и уже полученные результаты обусловлива-
ют возможность дальнейшего применения мето-
да в элементом анализе.
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