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растворах ионов ванадия (IV). Показана воз-
можность использования данного электрода для 
определения ионов ванадия (IV) в сухих остатках 
нефтей.
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Методом тонкослойной хроматографии изучены хроматографи-
ческие свойства лекарственных препаратов кортикостероидных 
гормонов в водно-органических, циклодекстриновых и мицел-
лярных подвижных фазах при варьировании природы неподвиж-
ной фазы, природы и концентрации растворителя в подвижной 
фазе, природы и концентрации циклодекстринов и поверхност-
но-активных веществ. Найдены оптимальные хроматографиче-
ские системы и условия их применения в ТСХ кортикостероидов. 
Полученные результаты подтверждены методом ВЭЖХ.
Ключевые слова: тонкослойная хроматография, кортикосте-
роидные гормоны, циклодекстрины, поверхностно-активные ве-
щества.

Definition of Degree of Cleanliness of Preparations 
of Corticosteroid Hormones by Method of Thin-Layer 
Chromatography in Mobile Phases on the Basis 
of Cyclodextrins and Surfactants

E. G. Sumina, V. Z. Uglanova, O. N. Sorokina, D. O. Afonina

Chromatographyc properties of medical products of corticosteroid 
hormones in water-organic, cyclodextrins and micellars mobile phases 
at the variation of the nature of stationary phase, the nature and con-
centration of solvent in mobile phase, the nature and concentration of 
cyclodextrins and surfactants are studied by the method of thin-layer 

chromatography. Optimum сhromatographyc systems and conditions of 
their application in the TLC of corticosteroids are founded. The received 
results are confirmed by the method of HPLC.
Key words: thin-layer сhromatography, corticosteroid hormones, 
cyclodextrins, surfactants.

Введение

Кортикостероиды являются важнейшим 
классом стероидных гормонов, играющих перво-
степенную роль во многих физиологических и 
биохимических процессах в живых организмах. 
Для диагностики различных заболеваний, изуче-
ния путей синтеза и превращения кортикостеро-
идов проводят их определение в биологических 
жидкостях, а для лечения ряда онкологических, 
эндокринных, гинекологических и других забо-
леваний используют лекарственные препараты на 
их основе, определение качества которых является 
важной задачей.

С этой целью наиболее распространены 
высокоэффективная жидкостная хроматография 
(ВЭЖХ) [1–3] и ВЭЖХ-масс-спектрометрия 
(ВЭЖХ-МС) [4–8]. Значительно меньшее при-
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менение получила тонкослойная хроматография 
(ТСХ) [9, 10], отличающаяся, как известно, про-
стотой, доступностью проведения анализа, эф-
фективностью разделения веществ и дешевизной.

В связи с этим целью настоящей работы яви-
лось изучение возможности применения метода 
ТСХ для оценки качества лекарственных препа-
ратов, содержащих кортикостероидные гормоны. 
В качестве подвижных фаз (ПФ) апробированы 
водные мицеллярные подвижные фазы (МПФ), 
содержащие поверхностно-активные вещества 
(ПАВ) и циклодекстрины. В отличие от распро-
страненных водно-органических элюентов они 
не обладают токсичностью, канцерогенностью, 
резким запахом и в большинстве случаев легко био-
разлагаемы [11]. При хроматографическом опре-
делении кортикостероидов такие фазы практиче- 
ски не применялись, за исключением работ [12–14].

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования выбраны 
следующие лекарственные препараты кортикосте-
роидных гормонов: «Дексаметазон» – раствор для 
инъекций, 4 мг/мл; «Гидрокортизон» – суспензия 
для внутрисуставного и околосуставного вве-
дения, 25 мг/мл; «Преднизолон» – раствор для 
внутривенного и внутримышечного введения, 
30 мг/мл. Исходные растворы преднизолона и 
дексаметазона готовили растворением точной 
навески в дистиллированной воде. Гидрокортизон 
растворяли в ацетонитриле. Рабочие растворы 
кортикостероидных препаратов «х ч» содержали 
2.5 мг/мл гидрокортизона, 4 мг/мл дексаметазона, 
3 мг/мл преднизолона. До проведения анализа рас-
творы кортикостероидов хранили в холодильнике.

Для приготовления водно-органических 
под вижных фаз использовали этанол ректифи-
цированный, изопропанол «х ч», ацетонитрил 
«хроматографически чистый». В состав во-
дных МПФ вводили катионное ПАВ – бромид 
цетилтриметиламмония (ЦТА), анионное ПАВ 
– додецилсульфат натрия (ДДС) и неионное 
ПАВ – оксиэтилированный алкилфенол Тритон 
X-100 (ТX-100). Препараты ПАВ содержали не 
менее 96% основного вещества. Исходные рас-
творы ЦТА, ДДС и TX-100 с концентрациями от 
5·10‾2 М до 1·10‾1 М готовили по точным на-
вескам растворением в дистиллированной воде 
при нагревании до 40–50 °С. Исходные растворы 
циклодекстринов с концентрацией 1·10‾2 М гото-
вили растворением точной навески в дистиллиро-
ванной воде (2-гидроксипропил-β-циклодекстрин, 
2-ГП-β-ЦД) и 8 М водном растворе мочевины 
(β-циклодекстрин, β-ЦД). Рабочие растворы всех 
веществ готовили разбавлением исходных перед 
употреблением. Ионную силу растворов создава-

ли 2.0 М раствором хлорида калия. Для сравне-
ния эффективности и селективности разделения 
исследуемых соединений в циклодекстриновых, 
мицеллярных и водно-органических ПФ исполь-
зовали: число теоретических тарелок (N), высоту, 
эквивалентную теоретической тарелке (ВЭТТ), и 
разрешение (Rs).

Исследования проводили методом восходя-
щей ТСХ на коммерческих пластинах Сорбфил 
(Россия), Полиамид-6 (Германия), RP-18 (Гер-
мания), а также методом обращенно-фазовой 
ВЭЖХ на колонке Luna C18(2) (150 x 4.6 мм). 
Зоны кортикостероидов идентифицировали на 
видеоденситометре Сорбфил с УФ-лампой (TUV 
PL-S PHILIPS, 254 нм) по собственной флуорес-
ценции в УФ-свете. Зону основного вещества 
также выделяли, обрабатывая пластину бесцвет-
ным раствором тетразолиевого синего, который 
в результате реакции с кортикостероидами дает 
синее окрашивание [15].

Обсуждение результатов

Водно-органические подвижные фазы. Пред-
варительно было изучено влияние природы непод-
вижной фазы (НФ) на число и компактность зон 
исследуемых веществ. Хроматограммы кортико-
стероидов на разных НФ представлены на рис. 1.

Рис. 1. Хроматограммы препаратов кортикостероидов. 
НФ: а – Полиамид-6, б – Сорбфил, в – RP-18. ПФ: аце-
тонитрил-вода (70 : 30). 1 – гидрокортизон (2.5 мг/мл); 

2 – дексаметазон (4 мг/мл); 3 – преднизолон (3 мг/мл)

ва б

Видно, что на полярном (Сорбфил) и слабопо-
лярном (Полиамид-6) сорбенте зоны либо сильно 
размыты, либо движутся с фронтом элюента (рис. 
1, а, б). Значительно лучшая хроматографическая 
картина наблюдается на неполярном сорбенте 
RP-18 (рис. 1, в), который был выбран для даль-
нейших исследований. Изучение хроматографиче-
ского поведения гормонов на RP-18 в подвижных 
фазах, содержащих органические растворители 
разной природы (ацетонитрил, изопропанол, 
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бутанол-1, бутанол-2), проводили при варьирова-
нии концентрации органической составляющей от 
20 до 80 об.%. Типичное изменение подвижностей 
(Rf) реагентов от концентрации растворителя по-
казано на рис. 2.
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Рис. 2. Зависимость подвижности кортикостероидов 
(зоны основного вещества) от концентрации ацето-
нитрила. НФ: RP-18. ПФ: ацетонитрил-вода (70 : 30). 
1 – преднизолон (3 мг/мл); 2 – дексаметазон (4 мг/мл); 

3 – гидрокортизон (2.5 мг/мл)

Из данных рис. 2 следует, что с увеличе-
нием содержания экстрагента в ПФ значения Rf 
сорбатов увеличиваются, что подтверждает за-
кономерности классической теории Хорвата [16] 
и обусловлено преимущественной сорбцией орга-
нического растворителя на НФ, способствующей 
переносу сорбатов ПФ.

Водно-циклодекстриновые подвижные фазы. 
Хроматографирование проводили, варьируя 
концентрацию β-ЦД и 2-ГП-β-ЦД в ПФ, а также 
концентрацию ацетонитрила и сильного электро-
лита, используемых в качестве модификаторов 
циклодекстриновой ПФ. Установлено, что, не-
зависимо от концентрации β-ЦД, подвижность 
гидрокортизона практически равна нулю, а для 
дексаметазона и преднизолона значения Rf моно-

тонно возрастают (рис. 3, а, б, кривая 3). Наиболее 
четкие хроматографические зоны установлены 
при концентрации β-ЦД в ПФ, равной 6·10‾3 М. 
В случае 2-ГП-β-ЦД подвижность всех сорбатов 
значительно меньше 0.1, что, по-видимому, мож-
но объяснить несоответствием размера полости 
2-ГП-β-ЦД размеру молекул исследуемых гормо-
нов [17]. Поэтому для дальнейших исследований 
использовали ПФ на основе β-ЦД.

С целью улучшения хроматографических 
характеристик сорбатов в циклодекстриновых 
ПФ нами было исследовано влияние добавок ор-
ганического растворителя и сильного электролита. 
Установлено, что как для дексаметозона, так и для 
преднизолона введение ацетонитрила в хрома-
тографическую систему уменьшает значения Rf 
сорбатов (рис. 3, а, б, кривая 1). Установленные 
закономерности могут быть объяснены конку-
рирующим включением молекул ацетонитрила 
в полость ЦД, препятствующим образованию 
комплекса «гость – хозяин» с молекулой сорбата 
[18]. Изменения хроматографических характери-
стик сопровождаются улучшением компактности 
и четкости хроматографических зон основного 
вещества и примесей, содержащихся в исследу-
емых лекарственных препаратах. Так, например, 
в препарате дексаметазона в присутствии β-ЦД 
образовалось четыре четкие зоны, тогда как в 
водно-ацетонитрильной ПФ их было всего три. 
Однако преднизолон по-прежнему не разделился 
на отдельные компоненты, при этом его хрома-
тограмма стала более размытой. Подвижность 
гидрокортизона несколько увеличилась, однако 
не превысила значения Rf,, равного 0.1.

Установлено, что увеличение ионной силы 
раствора, так же как и введение в ПФ органиче-
ского растворителя, уменьшает подвижность дек-
саметазона и преднизолона в циклодекстриновых 
ПФ, однако не столь резко (рис. 3, а, б, кривая 2). 

Рис. 3. Зависимость подвижности дексаметазона (а) и преднизолона (б) (зона основного вещества) от концен-
трации β-ЦД. НФ: RP-18. Cдексаметазона = 4 мг/мл, Cпреднизолона = 3 мг/мл. ПФ: 1 – вода – β-ЦД – ацетонитрил; 

2 – вода – β-ЦД – KCl; 3– вода – β-ЦД
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Возможно, как и в присутствии ацетонитрила, 
протекает конкурирующая реакция комплексо-
образования между ЦД и электролитом, концен-
трация ионов которого на несколько порядков 
больше концентрации сорбатов. Основным по-
ложительным результатом введения электролита 
в циклодекстриновую ПФ является возможность 

разделения на отдельные зоны уже двух сорбатов 
– преднизолона, в котором обнаружены две зоны, 
и дексаметазона, в котором по-прежнему обна-
ружено четыре зоны, форма которых несколько 
улучшилась. Этот вывод подтвержден расчетом 
параметров эффективности и разрешения (та-
блица).

Подвижная фаза Препарат Rf N·10-2 Н RS

CH3CN – H2O
(70 : 30)

Преднизолон
0.30
0.40

1.4 0.551 43

Дексаметазон

0.20
0.46
0.66
0.83

1.4 0.588
43
52
60

Гидрокортизон
0.60
0.73
0.86

6.8 0.118
19
20

β-ЦД – KCl – H2O
(30 : 5 : 65)

Преднизолон
0.24
0.44

1.8 0.450 83

Дексаметазон

0.12
0.32
0.52
0.76

1.7 0.473
50
67
81

Гидрокортизон - - - -

ДДС – KCl – H2O
(40 : 10 : 50)

Преднизолон
0.29
0.55

2.3 0.372 96

Дексаметазон

0.16
0.37
0.63
0.83

9.0 0.089
107
103
90

Гидрокортизон
0.26
0.47
0.64

14 0.055
43
52

Примечание. Жирным шрифтом выделены зоны основного вещества, по отношению 
к которым рассчитаны значения RS примесей.

Параметры эффективности и разрешения, 
рассчитанные для различных хроматографических систем

Водно-мицеллярные подвижные фазы. При 
проведении эксперимента использовали пластины 
Сорбфил с нормальной фазой, выбранной согласно 
[14]. Как и в случае с циклодекстринами, предвари-

тельно варьировали концентрацию ПАВ в мицел-
лярных ПФ. Результаты предварительного иссле-
дования показали, что с ростом концентрации всех 
типов ПАВ подвижность гормонов растет (рис. 4). 

Рис. 4. Зависимость подвижности гидрокортизона (а) и преднизолона (б) (зона основного вещества) от концентрации 
ПАВ. НФ: Сорбфил. Cгидрокортизона = 2.5 мг/мл, Спреднизолона = 3 мг/мл. ПФ: 1 – вода – TX-100; 2 – вода – ЦТА; 3– вода – ДДС
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Наиболее существенное изменение Rf наблюда-
ется для ДДС и ЦТА. Для ТX-100 возрастание 
подвижности незначительно и носит монотонный 
характер. Как и в случае с ПФ на основе β-ЦД, 
рост подвижности сорбатов в МПФ вызван сме-
щением равновесия солюбилизации в мицеллы 
ПАВ вправо: R + Мц → R(МЦ) [17].

Результаты анализа хроматограмм лекар-
ственных препаратов в МПФ показывают, что 
использование ДДС приводит к разделению 
дексаметазона на три пятна; преднизолона на 
два; гидрокортизон образует две или три зоны 
в зависимости от концентрации ДДС в МПФ (в 
водно-органических и циклодекстриновых ПФ 
разделения гидрокортизона не происходило). В 
присутствии ЦТА дексаметазон также разделяется 
на три зоны, преднизолон на две, а у гидрокортизо-
на все возможные зоны сливаются друг с другом, 
практически не разделяясь. Мицеллярные ПФ на 
основе TX-100 характеризуются также сильным 
размыванием всех выделенных зон исследуемых 
веществ и уменьшением их числа.

В целом хроматографическая картина раз-
деления препаратов гормонов в МПФ отличается 
размыванием и нечеткостью зон, а также их незна-
чительной разрешенностью. Поэтому такие фазы 
малопригодны для анализа. С целью улучшения 
этих характеристик проводилось модифицирова-
ние указанных подвижных фаз путем введения 
добавок органического растворителя и сильного 
электролита. Установлено, что введение ацетони-
трила до 5 об.% оказалось нецелесообразным, так 
как вызвало дополнительное размывание пятен 
всех веществ независимо от природы ПАВ. В от-
личие от растворителя влияние хлорида калия в 
интервале µ = 0.01 – 1 явилось позитивным, так 

как улучшило четкость и компактность хромато-
графических зон, их разрешение. Аналогичные 
положительные изменения в присутствии хлорида 
калия, хотя и в меньшей степени, наблюдаются и 
для МПФ на основе ЦТА и ТX-100.

Сравнение параметров эффективности и 
разрешения в оптимальных подвижных фазах, 
содержащих органические растворители, ци-
клодекстрины и ПАВ, представлено в таблице. 
Анализ таблицы показывает, что наилучшие хро-
матографические характеристики наблюдаются 
для системы ДДС – Н2О в присутствии КСl. Так, 
например, в этой ПФ значения ∆Rf между зоной 
основного вещества и примеси в преднизолоне 
возрастают почти в два раза по сравнению с во-
дно-органической ПФ и превышают на 50% эту 
характеристику в циклодекстриновой ПФ. Зна-
чения ∆Rf между хроматографическими зонами 
гидрокортизона увеличиваются в 2–3 раза (по 
сравнению с водно-ацетонитрильным элюентом), 
а в циклодекстриновых ПФ гидрокортизон не 
разделяется вовсе. Важные положительные из-
менения в МПФ в присутствии КCl наблюдаются 
и для дексаметазона. Улучшение селективности 
разделения в МПФ сопровождается более эффек-
тивным разделением кортикостероидов, как это 
видно из расчета значений N и Н (см. таблицу).

Для подтверждения результатов, полученных 
методом ТСХ, было проведено эксперименталь-
ное исследование этих систем методом ВЭЖХ 
(рис. 5). Из данных, представленных на рис. 5, 
видно, что количество хроматографических зон в 
препаратах кортикостероидов и порядок их элюи-
рования соответствуют ТСХ. Это свидетельствует 
о надежности проведенного экспериментального 
исследования.

Рис. 5. Хроматограмма дексаметазона (4 мг/мл), полученная методом ВЭЖХ (НФ: С18) и 
ТСХ (Сорбфил) соответственно. ПФ: ДДС – H2O – KCl (40 : 50 : 10)
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Заключение

На основании сравнительного изучения 
хроматографического поведения лекарственных 
препаратов гидрокортизона, дексаметазона и 
преднизолона в водно-органических, циклодек-
стриновых и мицеллярных подвижных фазах 
выбраны оптимальные системы и выявлены их 
аналитические возможности. Показано преиму-
щество использования мицеллярных подвижных 
фаз, модифицированных сильным электролитом.
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