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Краткий учебник по основам газовой хроматографии Его наз
начение — служить руководством для специалистов-практиков — обу-
словливает содержание книги. Даны определения важнейших поня-
тий, описаны все необходимые узлы аппаратуры и манипуляции с
ними. Теория изложена кратко и элементарно, причем выбраны
только те ее положения, которые важны для практики. Основное
внимание уделено технике работы. Большую практическую ценность
представляет подробная таблица возможных неполадок хроматогра-
фической аппаратуры, методов их распознавания и устранения

Книга предназначена для работников заводских лабораторий и
научно-исследовательских институтов; особенно ее следует реко-
мендовать молодым специалистам

Редакция литературы по химии



ПРЕДИСЛОВИЕ

Быстрое внедрение хроматографии в различные облас-
ти науки и техники требует ознакомления широкого круга
исследователей различных специальностей и заводских ра-
ботников с основами ее теории и практики применения.

Эта задача является весьма сложной, так как круг не-
обходимых сведений охватывает многие вопросы теории
равновесия раствор — пар, массопередачи, разделения сме-
сей и принципов работы разнообразных детектирующих
устройств.

Несмотря на наличие большого числа монографий и
книг по хроматографии, отсутствует руководство, которое
бы в достаточно элечрлтчрн' 3 .;.-гме вводило специалиста
в круг совершенно необходимых знаний. Таким руководст-
вом является предлагаемая вниманию читателей книга.

Основанием для написания книги ялг-,ся ц и к л лекций,
ежегодно читаемый специалистами фирми ^'arian Autog-
raph» для заказчиков их аппаратуры.

Авторам книги удалось сохранить достаток ^-выооъ·».
научный уровень изложения, несмотря на популярный
характер книги, предназначенной для широкоп^
читателей, которые не имеют
ческой подготовки.

Весьма важным достоинствоь
ние приемов работы, анализ
ратуры, а также способов б
исправностей и т. п.

В книге отражены последние достижения в области кон-
струирования хроматографической аппаратуры, и в част-
ности детекторов.

К сожалению, в ряде случаев авторы не смогли избе-
жать некоторых досадных неточностей. Не изменяя по воз-



Предисловие

можности содержания текста, мы в примечаниях обратили
на них внимание читателя.

В книге совершенно не отражены работы советских
авторов в области хроматографии. Между тем широкую
известность получили такие исследования, как хроматогра-
фическое изучение каталитических процессов учеными
школы С. 3. Рогинского, исследования методов адсорбци-
онной хроматографии и хроматомасс-спектрометрии, про-
водимые под руководством А. В. Киселева и В. Л. Тальро-
зе соответственно, а также многие другие работы.

В кратких примечаниях мы дополнили изложение не-
которых вопросов теории и практики хроматографии, полу-
чивших недостаточное отражение в книге. Кроме того, мы
обратили внимание читателей на некоторые работы советс-
ких ученых и привели список литературы по хроматогра-
фии, выпущенной на русском языке.

Мы надеемся, что эта книга будет хорошо принята со-
ветским читателем.

А. А. Жуховицкий
И. А. Ревельский



ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ АВТОРОВ

Главная цель этой книги — познакомить читателя с
основными аспектами газовой хроматографии, изложить
содержание метода в простой и доступной для понимания
форме. Кроме того, в книге приведено много полезных спра-
вочных данных, таких, как калибровочные коэффициенты
для различных детекторов, сведения о химическом строе-
нии жидких фаз, рекомендации по нанесению жидких фаз
и наполнению колонок.

Полное, исчерпывающее описание предмета не являлось
нашей целью; мы стремились дать основы для понимания
предмета и пользования соответствующей литературой с
тем, чтобы читатель при желании мог продолжить свое об-
разование.

По нашему мнению, основным достоинством метода газо-
вой хроматографии является его простота, и мы надеемся,
что настоящая книга подтвердит это и вызовет интерес к
данному методу у еще большего числа людей.

Эта книга написана на основе курса лекций по газовой
хроматографии, организуемых фирмой «Varian Aerograph»

счет включения больйШЙ&аЙдзГ Литературных, ссылок щ
справочного матери§я^^:$рГ|||*,жак о (строении жздода*
фаз и их максимальяых^б№1Х.Жййературак. В связи с
многочисленными запросами кнйга^ЙйЯа выпущеваабоИЦ
шим тиражом. Впоследствии спрос на книгу настолько воз-
рос, что понадобился выпуск третьего издания. В новом
издании расширена глава, посвященная теории и детекто-
рам; переработана глава о количественном анализе с тем,
чтобы включить материал о статистической обработке дан-
ных и о методах итерирования. Кроме гого, имеется но.
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вая глава с описанием лабораторных работ, благодаря че-
му книга может найти применение в учебных заведениях.

Мы хотели бы выразить признательность сотрудникам
фирмы «Varian Aerograph» за полезные советы и те данные,
которые они нам предоставили. Большая часть экспери-
ментальной работы, необходимой для написания этой кни-
ги, была проведена в исследовательской и прикладной
лабораториях фирмы «Varian Aerograph».

Февраль, 1967 г. Г. Мак-Нейр
Э. Бонелли



I. ВВЕДЕНИЕ

А. Определение понятия газовой
хроматографии

Газовая хроматография — метод разделения летучих
соединений, основанный на распределении вещества между
двумя фазами; одна из этих фаз является неподвижной, с
большой поверхностью, а другая — газ, протекающий через
неподвижную фазу.

Если неподвижная фаза твердая, то мы говорим о
газоадсорбционной хроматографии. Разделение в этом слу-
чае определяется адсорбционными свойствами наполните-
ля колонки по отношению к разделяемым соединениям,
преимущественно газам. Наиболее употребляемые напол-
нители — силикагель, молекулярные сита, активирован-
ный уголь.

Если неподвижная фаза —· жидкость, то мы говорим о
газо-жидкостной хроматографии. В этом случае жидкая
фаза распределяется в виде тонкой пленки на поверхности
инертного твердого носителя и основой разделения слу-
жит распределение вещества пробы между пленкой жидкое ч
и газовой фазой. Широкий выбор жидких фаз с рабочими
температурами до 400° делает .лет метод наиболее гибким
и селек^
ется дл;|
В дальг
жидкое!

Ь. история развития метода хроматографии

Впервые хроматография была применена Рамзсем [1] в
1905 г. для разделения смесей газов и парен;*. В этих пер-

* Первая работа по хроматографии бьпа опубликован:- русским
ученым М, Цветом в 1903 г. [ 6 ] . — Прим. ред.
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вых экспериментах использовалась селективная адсорбция
и десорбция на твердых адсорбентах, таких, как активиро-
ванный уголь. В следующем году Цвет [2 ] получил на хро-
матографической колонке отдельные цветные полосы расти-
тельных пигментов, в связи с этим он и ввел термин «хро-
матография» (что значит «запись цвета»), который, однако,
не вполне соответствует описываемым методам.

Следуя предложению Мартина и Синджа [3], которым
за создание метода бумажной хроматографии впоследствии
была присуждена Нобелевская премия, Джеймс и Мартин
в 1952 г. ввели метод газо-жидкостной хроматографии [4,
5]. Чувствительность, скорость, точность и простота этого
метода привели к феноменальному прогрессу при разделе-
нии, идентификации и определении летучих соединений.
В настоящее время опубликовано около 14 000 статей по
газовой хроматографии и в среднем число их увеличива-
ется ежегодно на 1800—2000.

По приблизительным подсчетам в настоящее время в
эксплуатации находится около 50 000 хроматографов.

* В. Аппаратура

Газовый хроматограф (рис. 1) состоит из следующих
основных' частей:

1) баллон с газом-носителем;
2) регулятор расхода;
3) испаритель (место ввода пробы);
4) колонка (термостатированная);
5) детектор (с соответствующим электронным устройст-

ктора.
я в

Г. Содержание метода

В газо-жидкостной хроматографии компоненты разде-
ляемой смеси перемещаются по колонке с потоком инерт-
ного газа (газа-носителя). Разделяемая смесь распределя-
ется между газом-носителем и нелетучим растворителем
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(неподвижной жидкой фазой), нанесенным на инертный
твердый материал (твердый носитель) определенного зер-
нения. Компоненты смеси в соответствии со своими коэффи-
циентами распределения селективно удерживаются непод-
вижной фазой до тех пор, пока не образуют отдельных по-
лос (т. е. зон) в газе-носителе. Эти полосы, соответствующие
отдельным компонентам, выносятся из колонки с потоком
газа-носителя и регистрируются детектором в виде сигна-
лов, зависящих от времени.

Р и с . 1. Схема устройства газового хроматографа.
— газ носитель; 2 — регулятор расхода; 3 — место ввода пробы; 4 — термоста-

ты; S — колонка; 6 — детектор; 7—самописец.

Преимущества такого метода заключаются в следую-
щем:

1) колонка непрерывно регенери|
зом-носителем;

2) обычно компоненты смесей
стью и смешиваются только с инер!
что облегчает их выделение и к/
ление;

3) время анализа невелико.
Недостатком же является то, что компоненты, сильно

удерживаемые на данной колонке, выходят из нее очень
медленно или иногда не выходят совсем. Это затруднение
может быть преодолено при использовании программиро-
ванного изменения температуры колонки, что позволяет
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уменьшить время элюирования компонента. Программиро-
вание температуры представляет собой повышение темпе-
ратуры колонки во время анализа с целью ускорения и
обеспечения большей гибкости анализа. Этот метод подробно
рассматривается в гл. X.

Д. Запись показаний хроматографа

При использовании самописца с диаграммной лентой
запись результатов хроматографического анализа называ-
ется хроматограммой. Обычно на оси абсцисс регистрируют

Время удерживания

Ввод пробы ι

Ν Ι
Воздух |

7 2

15

Р и с 2.

го
Время, мин

25

хипичная хроматограмма.
пик афира стеариновой κι стоил С Н 3 ( С Н г ) 1 в С О О Н ; 2 — пик эфира олеи-

_ . . . « - j _ c h ( C H 2 ) , C O O H ; ά — пик эфира линолевой ки-
4 CH = CHGH 2CH = СН(СН 2 ),СООН.
ано исправленное время удерживания.

сигнал детектора в милливоль-
анма сложной смеси приведена

на рис. 2.

Е. Характеристики метода газовой
хроматографии

Обсуждение этого метода проведено на примере хрома-
гограммы, приведенной на рис. 2.
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1. Скорость процесса

Время всего анализа, соответствующего типичной хро-
матограмме, представленной на рис. 2, составляет около
23 мин. Применение газа в качестве подвижной фазы обла-
дает тем преимуществом, что между неподвижной и под-
вижной фазами быстро устанавливается равновесие, бла-
годаря чему возможно использование больших скоростей
газа-носителя. Имеются сообщения о разделении некоторых
смесей за секунды, однако чаще всего продолжительность
анализа в газо-жидкостной хроматографии измеряется ми-
нутами. В отдельных случаях, при разделении препаратив-
ных количеств или сложных смесей с широким диапазоном
температур кипения компонентов, может потребоваться
время порядка нескольких часов.

2. Разделение

Пикам C l 8, Q 8 ι и Q 8 2 соответствуют метиловые эфи-
ры стеариновой, олеиновой и линолевой кислот. Раздолчть
эти соединения другими методами либо чрезвычайно труд-
но, либо вообще невозможно. Разница температур кипении
этих соединений ничтожна, и они отличаются только по
степени насыщенности. Газовая хроматография позволяет
разделять соединения с практически одинаковыми гемт ра-
турами кипения. Использование селективных неподвиж-
ных фаз позволяет достичь такого разделения, которое не-
возможно при использовании перегонки и других мето-
дов.

3. Качественны?

Время удерживания — это
до выхода максимума пика,
величина является характерней
бы — жидкая фаза. Прк должт^^^онтроле температуры
термостата и скорости потока воспроизводимость времени
удерживания может составлять около 1%. Величины вре-
мени удерживания могут быть использованы для иденти-
фикации каждого пика. Несколько соединений могут иметь
одинаковое или близкое время удерживания, однако каж-
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дое соединение имеет только одно определенное время
удерживания. Оно не зависит от присутствия других компо-

4. Количественный анализ
*

Площадь каждого пика хроматограммы пропорциональ-
на концентрации соответствующего компонента, и она мо-
жет быть использована для точного определения этой кон-
центрации. Концентрации компонентов смеси, хроматограм-
ма которой приведена на рис. 2, рассчитанные по площадям
пиков 1, 2 я 3, составляют 36,7; 33 и 30,3% (относительные
величины площадей пиков были измерены с помощью элект-
ромеханического интегратора типа «Disc»), в то время как
истинные концентрации метиловых эфиров стеариновой,
олеиновой и линолевой кислот были равны 36,4, 33,2 и
30,4% соответственно. Точность, достигаемая в газовой
хроматографии, зависит от методики проведения опыта,
конструкции детектора, метода интегрирования и от кон-
центрации пробы. Более подробно эти вопросы рассматри-
ваются в гл. VII. Относительная ошибка определения пло-
щадей основных пиков хроматограммы, измеренных вруч-
ную, может составлять около 1—2%.

5. Чувствительность метода газовой хроматографии

Основной из причин широкого распространения метода
газовой хроматографии является его высокая чувствитель-
ность. Простейшие конструкции детектора по теплопро-

позволяют определять около 0,01% (г. е. 100 ч.
в,̂ 5меси. Пламенно-ионизационный

легко определять миллионные
еЩИшый детектор по электронному

fop позволяют определять мил-
эграммы (10~12 г) веществ. До-

полнительным преимущёсШэм такой высокой чувствитель-

* Необходимо отметить, что в ряде случаев, например при ана-
лизе водных растворов, наблюдается значительное изменение вре-
мени удерживания компонентов, элюируемых после высокополяр-
ного соединения, присутствующего в смеси в большой концентрации
[7, 8 ] . — Прим. ред.
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ности является то, что для анализа требуются небольшие
пробы. Для того чтобы оценить эту высокую чувствитель-
ность, представим себе, что компонент с молекулярным ве-
сом 100 регистрируется в виде пика с шириной основания
10 сек. Если скорость газа-носителя 30 мл/мин, то элюируе-
мый компонент будет содержаться в 5 мл (10 сек хЗОмл/мин)
газа-носителя. Таким образом, 10"14 моля компонента
(10~12 г/100 г) содержится приблизительно в 2 · 10~4 моля
газа-носителя (5 мл/22 400 мл). Это означает, что на каждые
2 · 1010 (2 · 10"4/10~14) молекул газа-носителя приходится
одна молекула анализируемого вещества. Определение та-
кого количества вещества относится уже к области анализа
следов.

Ж· Применение газовой хроматографии

1. Анализ соединений

Газовая хроматография применяется для идентифика-
ции и определения любого вещества, имеющего достаточ-
ное давление пара (1 -f· 1000 мм) при температуре колонки
—70 -l· + 400°.

Многие твердые вещества были проанализированы по
характерным продуктам их пиролиза, образующимся при
более высоких температурах. Из-за высокой чувствитель-
ности метода и малых количеств требуемой пробы газовую
хроматографию часто называют «масс-спектрометром бед-
няков». Сложные смеси, разделение которых другими ме-
тодами часто является затруднитедь]
ются в хроматографической кс
компоненты, в результате чего к!
ный анализ занимает время щ

2. Определение физи"1ВС1?и"х "свойств

Многие физические свойства, такие, как поверхность
адсорбента, изотермы адсорбции, теплоты растворения,
коэффициенты активности, коэффициенты распределения,
молекулярные веса и давление паров, могут быть легко
определены с помощью методов газовой хроматографии.
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Эти методы позволяют получить за несколько минут ре-
зультаты, сравнимые по точности с результатами более мед-
ленных классических методов анализа.

3. Препаративное получение веществ

Газовая хроматография может быть использована для
выделения чистых веществ в граммовых количествах.
В настоящее время выпускаются приборы, позволяющие
проводить автоматический ввод пробы, ее разделение и
сбор фракций.
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II. ХРОМАТОГРАФ

,/ А. Газ-носитель

Газ-носитель, как правило, поступает в колонку хрома-
тографа из баллона с сжатым газом. При изотермическом
газохроматографическом анализе сопротивление колонки
не изменяется во время анализа. Для поддержания постоян-
ного давления на входе в колонку и, следовательно, для
сохранения постоянной скорости газа используется регу-
лятор давления. При данной температуре постоянная
скорость газа-носителя обеспечивает постоянство времени
удерживания анализируемых веществ. В связи с тем что ско-
рость газа-носителя постоянна, компоненты могут быть оха-
рактеризованы объемом газа-носителя, прошедшего за вре-
мя от начала анализа до момента выхода пика (т. е. удержи-
ваемым объемом).

Обычно в качестве газов-носителей используют водород,
гелий и азот.

Газ-носитель должен удовлетворять следующим требо-
ваниям:

1) быть инертным, чтобы исключить возможность взаимо-
действия с пробой или жидкой

2) обеспечивать необходимые,
стики анализируемых веществ;

3) быть легкодоступным и ч*
4) иметь сравнительно низк^
5) подходить для используек
Эффективность колонки зависит от выбора соответству-

ющей линейной скорости. Для колонок с нар) жным диа-
метром 6 мм оптимальная скорость обычно равна 75 мл/мин;
для колонки диаметром 3 мм она составляет 25 мл/мин.
Оптимальное значение скорости может быть легко опреде-
лено экспериментально при построении простого графика
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зависимости (по ван Деемтеру) высоты, эквивалентной тео-
ретической тарелке (ВЭТТ), от линейной скорости газа
(рис. 3). Скорость, при которой достигается наиболее эф-
фективное разделение, соответствует минимуму ВЭТТ или
наибольшему числу тарелок. Более подробно этот вопрос
рассмотрен в гл. III.

ν

\

_

~

Линейная скорость газа —»-

Р и с . 3. График зависимости ван Деемтера.

Наиболее просто скорость газа измеряется при исполь-
зовании пенного измерителя и секундомера. (Подробно
эта методика описана в приложении.)

}вод пробы

Гбйгеь введена на колонку быстро в виде
мЗЙЙвбдом проверки правильности ввода

*" 'ййение температуры испарителя и
ЯрЙбы. Если любой из этих факторов

приводит к увеличению числа теоретических тарелок, это
означает, что применялась неправильная методика ввода
пробы. Газы обычно вводятся при помощи герметичных га-
зовых шприцев или пробоотборных кранов (рис. 4
и 5). В последнем случае воспроизводимость лучше, чем
0,5 отн. %.
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Р и с . 4 Шприц.

Жидкости вводят с помощью шприцев. В последнее
время стали выпускаться устройства для непосредственно-
го ввода проб твердых веществ. Наиболее легкий метод
ввода твердых проб состоит, однако, в растворении веществ
в таком растворителе, пик ко-
торого не мешает определе-
нию анализируемых веществ

Стандартная мед
да проб_
ких coi"
калыва|
ся рез!-
лой
введении
ма вещества,
ются шприць
объемы вплот!
производимость' ввода
такими шприцами может сое- пР°б

тавлять около 2 отн. %. Вы-
пускаются также герметичные шприцы для ввода газо-
вых проб.
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/ В. Колонка

Колонка может быть изготовлена из прямой, согнутой
или свернутой в спираль трубки, медной, алюминиевой,
стеклянной или из нержавеющей стали.

В ряде случаев медь может оказаться непригодной, так
как она адсорбирует некоторые компоненты смесей (амины,
ацетилены, терпены и стероиды) или реагирует с ними.

Чаще всего применяют колонки из нержавеющей стали,
для обеспечения равномерной набивки сначала трубки на-
полняют, а затем скручивают в спираль для увеличения
длины колонок. Прямые колонки являются более эффек-
тивными, однако могут вызывать некоторые затруднение,
особенно при работе в области высоких температур. При
скручивании трубки, из которой изготавливают ко гонку,
в спираль необходимо диаметр спирали делать по крайней
мере в десять раз больше диаметра трубки, чтобы умень-
шить дополнительное влияние диффузии и стеночного эф-
фекта.

Длина заполненных колонок составляет примерно от не-
скольких десятков сантиметров до 16 м. Чем больше длина
колонки, тем больше теоретических тарелок и тем лучше
разделение. Однако CKopgjfbjfgga-носителя изменяется при
протекании его "через кШШШь!Ш&1*0Щ ,лри оптимальной
скорости газа-лэгителя | Н К Ш б Ш й & У | е $ 0 Д № Ш часть

Ь')лол.;и. В связи с э т Л Я И | И и Р у | ^ Й Ш Ж ¥ а . ' ^ О Л О 1 1 О к

реально достигаемое чиЩ> ;шМфНУвд|аНН№|йческого
э аз деление соответственно рсуДшаИЩ^ИИЮк>го, при

' Эми вгойяш^шШШВЯкать очень
ιяНрЙЁШ^ысокие давле-
• К Ш К н обеспечении
Щ | Ю р Д р колонок сос-
^Шгдлинных колонок, од-

Тустимая величина пробы пропор-
циональна количеству жидкой фазы в колонке*. Это озна-

* Более точные расчеты показывают, что допустимая величина
пробы пропорциональна корню квадратному из длины котонки.
Так как количество фазы в колонке пропорционально ее длине,
то допустимая доза также пропорциональна корню квадратному
из количества фазы — Прим ред
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чает, что при работе с длинными колонками можно вводить
пробы большей величины (табл. 1).

Таблица 1

Размер пробы для различных колонок

Тип колонки

Размер пробы

жидкость

Препаративная
наружный диаметр 2,5 см, 20%

жидкой фазы
Стандартная аналитическая

наружный диаметр 6мм, 10% жид-
кой фазы

Высокоэффективная
нар\жный диаметр 3 мм, 2% жид-

кой фазы
Капиллярная

наружный диаметр 1,5 мм, пленка
толщиной 50 мк

0,05—5 л

0,5—50 мл

0,1 — 1 мл

0,

0,02—2 мл

0,2—20 мкл

0,04—4 « о а

а Пробы такого размера часто получают
потока.

Внутренний диаметр колонок состг!
и более. Чем меньше диаметр колонки, Ъс'л дыше эффектив-
ность колонки. Наружный диаметр стандартных аналити-
ческих колонок составляет 3 и 6 мм; для увеличения числа
теоретических колонок капиллярные и микронаСивные кг,
лонки имеют наружный диаметр около 1,5 мм. Очс^ндььш
путь увеличения допустимой величины пробы, котирую мож-
но ввести в колонку, — это увеличение диаметра колонок.
Препаративные разделения проводятся на колонках диа-
метром 9, 18 мм и более. В первом приближении размер
пробы может быть увеличен пропорционально радиусу ко-]
лонки*. К сожалению, -, увеличением диаметра колонки
наблюдается ухудшение ее эффективности ?а счет молеку-
лярной и вихревой диффузии (см. гл. III)**.

* Величина пробы пропорциональна в первом приближении
квадрату радиуса колонки.— Прим. ред.

** Ухудшение связано в основном с трудностью упаковки и со
стеночным эффектом.— Прим. ред.



22 Глава II

Г. Твердый носитель

Назначением твердого носителя является обеспечение
большой, однородной и инертной поверхности для распре-
деления жидкой фазы. Целесообразно, чтобы носитель имел
следующие свойства:

1) инертность (для исключения адсорбции и химического
взаимодействия);

2) большую механическую прочность;
3) большую поверхность;
4) однородную форму и равномерный размер частиц.
Одним из твердых носителей, применяемых в газовой

хроматографии, является хромосорб*. Существует два
основных типа хромосорба — хромосорб _̂ Р__Л хромо-

U3i "U 3 i
Хромосорб Ρ (розового цвета) приготавливают из огне-

упорного кирпича С-22, а хромосорб W (белого цвета) при-
нта, выпускаемого фирмой «Johns Man-
кальцинирован и является относитель-

|еняется в тех случаях, когда требует-
гктивность колонки. Однако этот но-
гельной адсорбционной способностью

!ярным соединениям.
^ д р - W боде£_инерх£н, чем хромосорб Р, и реко-

мендуется для разделения полярных соединений. Однако
эффективность колонок в этом случае не так высока, как

',πρΗ использовании хромосорба Р. Этот носитель кальцини-
рован ч присутствии флюса и является относительно мягким
материалом. Дополнительные сведения о твердых носите-
лях приведены в гл. IV.

Д. Неподвижная фаза

В газо-жидкостной хроматографии наиболее важной за-
дачей'является, по-видимому, правильный выбор неподвиж-
ной фазы.

Идеальная жидкая фаза должна обладать следующими
свойствами:

* Хромосорб — торговое название продукта, выпускаемого
фирмой «Johns Manville».
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1) коэффициенты распределения в ней анализируемых
веществ различны;

2) растворимость в ней анализируемых веществ нахо-
дится в разумных пределах;

3) упругость пара жидкой фазы при температуре ана-
лиза ничтожна.

Универсальность и селективность метода газо-жидкост-
ной хроматографии связаны с возможностью широкого вы-
бора жидких фаз. Величина коэффициента распределения
может изменяться в 50 раз для различных фаз. Это приво-
дит к пятидесятикратным различиям в величинах времени
удерживания, что способствует лучшему разделению. До-
полнительная информация о неподвижных фазах приведе-
на в гл. IV.

Е. Температура

Для соблюдения точности необходимо всегда указывать
температуру испарителя, колонки и детектора. В связи с
тем что каждый из этих трех блоков имеет различное на-
значение, желательно, чтобы регулирование их температу-
ры проводилось раздельно.

1. Температура испарителя

Температура испарителя должна быть достаточно высо-
кой для того, чтобы обеспечить большую скорость испаре-
ния, которая исключала бы потери эффективности, связан-
ные ε вводом пробы. С другой стсцюнь^ температура испа-
рителя должна быть достаточна "~
исключить термическую дестру!
ния анализируемых соединенш
вильно ли выбрана температур
увеличить. Если при этом эффек|
ваехса или ри^ гтяипяртгя более симметричным,
ратура испарителя была выбрана чересчур низкой; если же
"резко изменяются время удерживания, площадь пика или
его форма, это значит, что температура испарителя стала
слишком иьтсока и произошла термическая деструкция или
изменение строения анализируемого вещества.
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2. Температура колонки

Температура колонки должна быть достаточно высокой
для того, чтобы время анализа было небольшим, я з то же
время достаточно ниашай; чтобы обеспечивалось требуемое
разделение. Согласно простому приближению, предложен-
ному Гиддингсом [1], время удерживания удваивается при
уменьшении температуры колонки на 30°. Для большинства
веществ с_у_меньшением температуры коэффициент pjcnpe^
деления растет и, следователыю:̂ _улучшается разделение.
-В некбторыЗГслучаях, особенно для смесей~с широким диа-
пазоном температур кипения компонентов, применение низ-
ких температур становится невозможным; в таких случаях
целесообразно применять программирование температуры.

3. Температура детектора

Влияние температуры на характеристики детектора в
значительной степени зависит от типа используемого детек-
тора. Однако общим правилом является необходимость под-
держания температуры детектора и соединений между ним
и колонкой достаточно высокой, чтобы исключить конден-
сацию анализируемых веществ жидкой фазы. Расширение

_игш_jjc4e3HOPPTKie ников некоторых компонентов служит
признаком конденсации. Стабильность и связанная с ней
максимальная чувствительность детектора по теплопровод-
ности зависят от стабильности регуллтора температуры де-
тектооа. Точность регулирования должна составлять ±0,1°.
L3i'.AeTeKT0PQB ионизационного типа_точность поддержания

существенндхо_ананешщ. Тем"-
<на быть достаточно высокой во
только анализируемых веществ,

|х продуктов, образующихся в

Ж· Детекторы

Детектор регистрирует присутствие каждого компонен-
_та_ й" позволяет измерять его количество в потоке, выходя-
щем из хроматографйчёской колонки" ""
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Желательными характеристиками детектора являются
высокая чувствительность ко всем соединениям, низкий
уровень шумов, широкий диапазон линейности показаний,
нечувствительность к изменениям скорости потока и темпе-
ратуры, простота конструкции и, кроме того, низкая стои-
мость прибора. Идеального детектора не существует; од-
нако детектор по теплопроводности и пламенно-ионизаци-
онный детектор приближаются по своим характеристикам
к универсальному типу детекторов. Кроме того, специфич-
ные детекторы, такие, как детектор по захвату электронов
и фосфорный детектор, обладают тем преимуществом, что
позволяют селективно определять только некоторые типы
соединений. Поэтому они исключительно полезны в коли-
чественном и качественном анализе.

Двумя наиболее распространенными детекторами явля-
ются детектор по теплопроводности и пламенно-ионизаци-
онный." В детекторе по"тешют1ро_&одности используется ~¥
качестве чувствительного элемента вольфрамовая нить.
нагреваемая при помощи постоянного тока. Газ-носитель,
непрерывно протекая над ней, отводит тепло с постоянной

^скоростью. Если в смеси с газом-носителем над нагретой
нитью находятся молекулы анализируемого вещества, то
скорость отвода тепла изменяется, что вызывает изменение
сопротивления нити. Это изменение легко измерить при
помощи моста Уитстона, и сигнал поступает на самописец,
где он регистрируется в виде"пика. Принцип работы этого
детектора основан на том, что теплопередача от нагретой
нити зависит от молекулярного веса газа.

В пламенно-ионизационном детекторе для поддержа-
ния*~горения пламени используют воздух и водород. Для
измерения проводимости пламени над ним располагают кол-
лекторный электрод, к которому приложено постоянное на-
пряжение. В случае чистого^ водорода проводимость очень
мала; однако при сжигании органически* СОРДИНРНИЙ.jr!n.O_:.
водимость возрастает^ соответственно ток усиливается и
усиленный сигнал подается на самописец.

Более подробно этот детектор и другие гипы детекторов
рассматриваются в гл. V.
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3. Самописец

В настоящее время для непрерывной записи результатов
обычно используется самописец с диаграммной лентой.
Рекомендуется применять самописцы чувствительностью
1 мв, для которых время пробега пера вдоль всей шкалы
равно 1 сек.

Потенциометрический самописец, применяемый в газо-
вой хроматографии, представляет собой автоматическое
устройство с компенсационной схемой, работающее от сер-
вомотора (рис. 6).

Рис. 6. Схема самопишущего потенциометра

Принцип его работы состоит в том, что входной сигнал
(i) непрерывно компенсируется равным и противоположно
направленным сигналом (У2). Одновременно осуществля-
ется протяжка диаграммной ленты в направлении, перпен-
дикулярном направлению движения пера.

На работу самописца и, таким образом, на точщсхь
jjHflпи^д М"гут влиять СЛелуЮПТ1ИР- Уаряктрригтики гямо-

Мертвая зона (зона нечувствительности). Диапазон, в
котором измеряемый сигнал может изменяться, не вызывая
смещения пера, называется мертвой зоной (или зоной не-
чувствительности), величина которой обычно выражается
в процентах полной шкалы самописца. Механическое сопро-
тивление и чувствительность усилителя являются двумя
факторами, определяющими величину зоны нечувствитель-
ности .
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Диапазон чувствительности. Диапазон, заключенный
между концами шкалы самописца, является диапазоном
чувствительности самописца, и в газовой хроматографии
обычно используются самописцы со шкалой на 1 мв.

Смещение нулевой точки. Смещение нулевой точки само-
писца наблюдается в тех случаях, когда не обеспечено не-
обходимое экранирование самописца от электрических
помех.

Скорость движения пера^ Скорость движения пера ха-
рактеризуют временем, необходимым для регистрации сиг-
нала на всю шкалу. Для большинства самописцев, исполь-
зуемых в хроматографии, время пробега шкалы составляет
1 сек и менее.

Линейный диапазон. Границы линейного диапазона са-
мописца определяются отношением пика с высотой, равной
100% шкалы самописца, к минимально измеряемому пику,
высота которого обычно равна 0,5% шкалы. Линейный
диапазон, конечно, существенно расширяется при умень-
шении входного сигнала.

ЛИТЕРАТУРА

1. G i d d i η g s J . С , J . of Chem. Educat., 39, № 11, 569—573
(1962).



III. ТЕОРИЯ МЕТОДА

А. Введение

Хроматографическое разделе"ние веществ связано с
двумя факторами: эффективностью колонки и эффектив-
ностью неподвижной фазы*.

Эффективность колонки определяется расширением пи-
ка первоначально сжатой полосы по мере прохождения ее
через колонку. Расширение зависит от конструкции колон-
ки и условий опыта и может быть количественно описано
при помощи такого понятия, как высота, эквивалентная
теоретической тарелке (ВЭТТ). ВЭТТ представляет собой
длину колонки, необходимую для установления равновесия
между движущейся газовой фазой и неподвижной жидкой
фазой.

Эффективность жидкой фазы связана с взаимодействием
растворенное вещество — растворитель и определяет отно-
сительное положение полос растворенного вещества на
хроматограмме. Эффективность жидкой фазы, или относи-
тельное удерживание, выражается как отношение времен
удерживания компонентов (исправленные времена удержи-
вания). Эта величина характеризуется коэффициентами
распределения анализируемых компонентов в растворителе,
а также темперртурой колонки. На рис. 7 показано изме-
нение хроматограммы при увеличении эффективности ко-
лонки и жидкой фазы.

* Вместо термина «эффективность» жидкой фазы чаще применя-
ют термин «селективность» фазы. Селективность фазы определяет-
ся различием удерживаемы:: объемов.— Прим. перев.
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Р и с . 7. Иллюстрация эффективности колонки и жидкой фазы.
а — нормальная; б — повышенная эффективность колонки ("ольше теоретических
тарелок); в — повышенная эффективность жидкой фазы (оольшс величина отно-

шения времен удерживания компонентов).

Б. Эффективность колонки

Эффективность колонки измеряется числом теоретичес-
ких тарелок. Для сравнения эффективности колонок необ-
ходимо указывать неподвижную фазу, анализируемое ве-
щество, температуру, скорость газа-носителя и величину
пробы.
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Понятие тарелок в газовой хроматографии было займ-
ет Еовано из терминологии метода перегонки, в котором
исторически первыми эффективными колонками были дейст-
вительно колонки, состоявшие из отдельных тарелок. В ла-
бораториях, однако, более широко используются дистилля-
ционные колонки с наполнителем, и высота тарелки явля-
ется условным теоретическим представлением, вводимым
для оценки работы колонок.

Ввод пробы

Р и с . 8. Расчет числа теоретических тарелок.

В газовой хроматографии, так же как и в дистилляции,
понятие тарелки является вспомогательным. Число тарелок,
достигаемое в обоих методах, существенно различается и
не должно рассматриваться как непосредственная мера раз-
личия их разделительной способности.

Понятие тарелок полезно при сравнении хроматографи-
ческих колонок, а также при отработке стандартны"? условий
заполнения колонок.

Число теоретических тярр.ппк N легко определить по
хроматотяммр (риг 8). Для этого проводят касательные

ТГточках перегиба пика (эти точки лежат на уровне около
2/3 высоты пика):

7V= 16 ( —
V у

где у — величина отрезка нулевой линии, заключенного-
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между двумя касательными, χ — расстояние от точки ввода
пробы до максимума пика (включая мертвый объем).

Эффективность колонки зависит от многих факторов,
большинство из которых оценивают по их влиянию на вели-
чину N или высоту, эквивалентную теоретической тарелке
(ВЭТТ). Последняя связана с N уравнением

ВЭТТ = UN,

где L — длина хроматографической ^колонки (обычно в
сантиметрах). Расчет ВЭТТ позволяет проводить сравнение
колонок различной длины и является наиболее предпочти-
тельной мерой эффективности колонки.

1. Теория скоростей

Было разработано несколько теорий для расчета формы
хроматографических пиков. Мы не будем подробно рассмат-
ривать эти теории, но для детального изучения можем реко-
мендовать теорию скоростей, предложенную ван^Деемтером
[1] и развитую впоследствии Глюкауфом [2] и другими
исследователями. Для оптимизации работы хроматографи-
ческих колонок полезно качественное понимание уравнения
ван Деемтера.

„Размывание полосы происходит за счет следующих трех
основных факторов:

А — вихревая диффузия;
В —-молекулярная диффузия;
С.— сопротивление массопередаче (газ — жидкость).
На основании этих факторов может быть выведено ос-

новное уравнение [1,3] для высоты,'эквивалентной теоре-
тической тарелке, в случае газо-жидкостной хроматогра-
фии:

ВЭТТ= Л + β/μ + С· μ,

где А, В я С — вышеупомянутые константы, а μ — линей-
ная скорость газа (или скорость потока) через хроматогра-
фическую колонку. Линейная скорость газа определяется
отношением:

Длина колонки (см)
μ--=

Время удерживания воздуха (сек)
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При построении зависимости ВЭТТ от μ получают кри-
вую, имеющую минимум (рис. 9). Этот минимум соответст-
вует такой (оптимальной) скорости μ, при которой колонка
работает наиболее эффективно. Однако в связи с сжимае-
мостью газа-носителя μ не постоянна по всей длине колон-
ки, поэтому с максимальной эффективностью может рабо-
тать только небольшая часть колонки. Влияние параметров

μ

3

Р и с 9. Зависимость ВЭТТ от скорости газа-носителя.

уравнения на эффективность разделения обсуждалось Кей-
лемансом [3, 4] и другими [1, 5, 6] .

Расширенное уравнение ван Деемтера имеет следующий
вид:

ВЭТТ = 2Ыр + —γ^Γ-

где λ — константа, являющаяся мерой неравномерности на-
бивки колонки; γ—поправочный коэффициент, учитывающий
извилистость газовых каналов в колонке; dp—средний диа-
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метр частиц твердого носителя; Dr — коэффициент диффузии
анализируемого вещества в газовой фазе; μ — линейная
скорость газа-нссителя; k' — емкостный фактор =
-- k(F.JFT); k — коэффициент распределения анализируе-
мого вещества, выраженный в виде отношения количества ве-
щества, растворенного в единице объема жидкой фазы, к ко-
личеству вещества, растворенного в единице объема газовой
фазы; рж — доля поперечного сечения, занятая жидкой
фазой; Рт — доля поперечного сечения, занятая газовой
фазой; df — эффективная толщина пленки жидкой фазы,
которой покрыты частицы твердого носителя; Вж — коэф-
фициент диффузии анализируемого вещества в жид-
кой фазе.

2. Вихревая диффузия А = 2λάρ

Во всякой заполненной колонке молекулы анализируе-
мого вещества и газа-носителя продвигаются самыми раз-
личными путями. В связи с этим время пребывания моле-

Р и с. 10. Иллюстрация вихревой диффузии.

кул анализируемого вещества в колонке также различно
(рис. 10), что способствует размыванию пика. Размывание
пика, таким образом, зависит от размера частиц наполни-
теля, их формы, способа упаковки в колонке и ее диаметра.

Одним из очевидных способов уменьшения члена А мо-
жет показаться применение частиц меньшего размера. Од-
нако с точки зрения константы λ, характеризующей способ
упаковки частиц, диаметр следовало бы увеличить.Так как
равномерную набивку легче получить с помощью частиц
большего диаметра [7]. Большая величина λ (табл. 2) для
частиц малого размера может быть связана с характером
образующихся каналов.

Другим фактором, лимитирующим размер частиц, явля-
ется перепад давления на колонке. С уменьшением размера
2 Заказ 546
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Таблица 2

Влияние размера частиц (меш) на λ

200—400

50—100

20—40

(dp

(dp

(dp

Размер

= 0

= 0

= 0

,07—С

, 3 - 0

, 8 - 0 ,

,04 мм)

\Ь мм)

4 мм)

λ

~ 8

~ 3

~ 1

частиц перепад давления возрастает. Желательно, чтобы
вся колонка работала при линейной скорости газа-носите-
ля, соответствующей оптимальной эффективности, тогда
как большой перепад давления снижает эффективность
из-за изменения скорости по длине колонки.

Для минимизации члена А (т. е. увеличения эффектив-
ности колонки) необходимо использовать мелкие частицы
одинакового размера (позволяющие поддерживать малый
перепад давления на колонке при малой величине λ) и
колонки меньшего диаметра. Методика заполнения долж-
на обеспечивать высокую плотность набивки без разруше-
ния частиц.

3. Молекулярная диффузия В = 2γΖ),/[χ

Член молекулярной диффузии пропорционален коэффи-
циенту диффузии Dr анализируемого вещества в газе-носи-
теле.

Увеличение диффузии анализируемого вещества приво-
дит к размыванию полосы и, следовательно, к потере эффек-
тивности разделения. Молекулярная диффузия зависит от
свойств как анализируемого вещества, так и газа-носителя.
Ее можно уменьшить, увеличив плотность газа путем уве-
личения давления или молекулярного веса газа. В связи с
этим применение более плотного газа-носителя, такого, как
азот или аргон, предпочтительнее, чем применение водорода
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или гелия*, хотя при выборе газа-носителя имеются и дру-
гие факторы, такие, например, как требования к детектору
и время анализа, которые могут привести к предпочтитель-
ности легких газов-носителей.

Диффузия анализируемого вещества в жидкой фазе
неизмеримо мала по сравнению с диффузией в газовой фазе,
и ею можно пренебречь.

Поправка γ на извилистость пути учитывает действитель-
ное увеличение линейной скорости, которое имеет место в
заполненных колонках. При этом принимается во внимание
разница между путем по прямой линии и средним реальным
путем молекулы. С увеличением размера частиц γ возрастает
и стремится к 1.

Для уменьшения члена В необходимо увеличивать ли-
нейную скорость μ и использовать газ-носитель с большим
молекулярным весом.

8 к' Л
4. Сопротивление массопередаче С = — -и.

π2 (1 + * Т DM

Важное влияние количества жидкой фазы, нанесенной
на твердый носитель, отражено членом С, в выражении
которого толщина пленки жидкой фазы df входит во второй
степени. Очевидно, поддерживая величину df небольшой,
можно уменьшить член С.

ρ

df влияет также на величину k', где k' —- К -#-. Это
усложняет влияние df на С. В любой данной колонке
^ж + ^г = const, поэтому изменение df приводит к изме-
нению Рж, Fr и -= .̂

Таким образом, член С является сложной функцией
толщины пленки.

Применение жидкой фазы с большим коэффициентом
Dx приводит к уменьшению члена С. Поэтому более эффек-
тивные колонки получаются при использовании жидкостей
с низкой вязкостью.

* Это справедливо для малых скоростей, когда размывание
пика в основном обусловливается продольной диффузией.— Прим,
ред.
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Для минимизации члена С необходимо использовать
тонкую равномерную пленку жидкости с низкой вязкостью.
Скорость потока должна быть достаточно низкой и коэффи-
циент распределения достаточно большим для того, чтобы
обеспечить установление равновесия между жидкой и га-
зовой фазами.

5. Выводы

Выводы, которые были получены на основании пред-
ложенной ван Деемтером теории скоростей, представляют
практический интерес и могут быть использованы для улуч-
шения эффективности колонок.

а) Диаметр частиц. Эффективность колонки возрастает
при использовании однородных частиц малого размера.
Твердыми носителями, обеспечивающими наибольшую эф-
фективность, являются носители типа диатомовых земель
с размером частиц 100—120 меш.

б) Скорость потока. Для достижения максимальной
эффективности колонка должна работать при оптимальной
скорости потока, которую определяют по графику зависи-
мости ВЭТТ от скорости потока. Минимум на кривой ВЭТТ
отвечает оптимальной линейной скорости газа или потока.

На практике работа при скоростях, несколько превыша-
ющих оптимятьную, уменьшает время анализа и практичес-
ки не влияет на величину ВЭТТ.

в) Газ-носитель. Выбор газа-носителя обычно определя-
ется применяемым детектором. Однако для достижения мак-
симальной эффективности необходимо использовать газ с
большим молекулярным весом*. В тех случаях, когда со-
кратить время анализа шжнее, чем достигнуть максималь-
ной эффективное! л, болёе"предпочтительным является низ-
комолекулярьый газ-носитель, такой, например, как гелий
или водород.

г)Т Неподвижная жидкая фаза. Необходимо использовать
жидкость с низкой вязкостью, низкой упругостью пара и
хорошей абсолютной растворимостью компонентов ана-

* При больших скоростях газа-носителя эффективность будет
выше при использовании низкомолекулярных газов, так как раз
мывание в случае больших скоростей таза определяется внешней
диффузией.— Прим. ред.
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лизируемой пробы. Для достижения разделения необхо-
димо, чтобы растворимость компонентов в данной фазе

_была различной.
J о/сидкой фазы. Низкое процентное содер-^J р

жаТше (Т^10%) неподвижной фазы на твердом носителе
(тонкая пленка) позволяет сократить время анализа и
снизить рабочую температуру. Однако в этом случае
уменьшается допустимая величина пробы и могут потребо-
ваться высокоинертные твердые носители.

е) Давление- На практике в большинстве случаев при-
меняют выходное давление из колонки, равное атмосферно-
му, так что входное давление определяется при достижении
оптимальной скорости потока.

Однако наибольшая эффективность достигается при ма-
лых величинах отношений давления на входе к выходному
давлению.

_ж) Температура. Разделение обычно улучшается при
снижении температуры колонки, но время анализа при
этом возрастает. Снижение температуры уменьшает также
разложение веществ, однако может привести к увеличению
адсорбции.

Обычно полезно одновременное уменьшение количест-
ву жидкой фазы и снижение температуры. Ограничением

"в этом случае является увеличение числа непокрытых ак-
тивных центров твердого носителя и необходимость при-
менения чувствительных детекторов.

3) Диаметр кплоцки. Эксперименты с капиллярными и
препаративными колонками показывают, что эффективность
улучшается с_ уменьшением внутреннего диаметр а.

Так, в настоящее время для достижения наибольшей
эффективности чаще используются колонки с внешним диа-
метром 3 мм и даже 1,5 мм, а не получившие ранее более
широкое распространение колонки с внешним диаметром
6 мм.

В. Селективность фазы

Замечательно, что при выборе соответствующей жидкой
фазы газовая хроматография позволяет проводить разделе-
ние веществ с одинаковым давлением пара. В этом, т. е.
в возможности применения селективных жидких фаз, за-
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ключается основное преимущество газовой хроматографии
перед дистилляцией. В настоящее время выпускается мно-
жество селективных фаз и при выборе необходимой фазы
следует принимать во внимание факторы, перечисленные
ниже.

1. Силы взаимодействия и коэффициент распределения

Существуют четыре вида сил взаимодействия, которые
могут принимать участие в процессе газохроматографичес-
кого разделения [4, 8].

а) Ориентационные силы (силы Кеезома). Это силы,
возникающие при взаимодействии двух постоянных дипо-
лей. «Водородная связь» является наиболее важным типом
ориентационных сил, играющих важную роль в газовой
хроматографии*.

б) Индукционные силы (силы Дебая). Это силы, возника-
ющие при взаимодействии постоянного диполя одной моле-
кулы и наведенного диполя соседней молекулы; как прави-
ло, они очень малы.

в) Дисперсионные, или неполярные силы (силы Лондона).
Это силы, возникающие при синхронных колебаниях мгно-
венных диполей двух взаимодействующих молекул. Они
проявляются во всех случаях и являются единственным
источником энергии взаимодействия для двух неполярных
соединений. Силы Лондона слабее, чем силы Кеезома и Де-
бая**.

г) Специфичные силы взаимодействия. Это силы, возни-
кающие при образовании химической связи или при комп-
лексообразовании между растворенным веществом и раст-
ворителями.

Все перечисленные силы взаимодействия определяют
достигаемое разделение. Их суммарный эффект выражается
коэффициентом распределения k, который можно предста-
вить отношением

* Водородная связь — специфический вид взаимодействия, в
котором наряду с электростатическим взаимодействием существен-
ную роль играет электронное взаимодействие.— Прим. ред.

** Соотношение энергий дисперсионного и ориентационного
взаимодействия зависит от числа валентных электронов и величины
дипольного момента.— Прим. ред.
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Количество определяемого вещества в единице объема
, _ жидкой фазы

Количество определяемого вещества в единице объема '
газовой фазы

Величина коэффициента распределения k сильно воз-
растает, когда большая часть вещества задерживается жид-
кой фазой. При этом скорость перемещения вещества вдоль
колонки мала, так как перемещение вещества в жидкой фазе
незначительно, и по колонке движется только та малая
часть вещества, которая находится в газовой фазе.

Таким образом, хроматографическое разделение двух
компонентов возможно только в том случае, если они разли-
чаются по коэффициентам распределения. Чем больше раз-
ница в величинах k, тем меньше число тарелок и длина ко-
лонки, которые требуются для разделения.

2. Эффективность жидкой фазы и температура

Эффективность жидкой фазы измеряется с помощью от-
носительного удерживания а, которое равно отношению
исправленных времен удерживания или коэффициентов рас-
пределения. Относительное удерживание отличается от
фактора разделения (SF), который представляет собой от-
ношение неисправленных времен удерживания (рис. 11).

ι!

[Воздух

' ' / 2

Р и с . 11. Расчет эффективности жидкой фазы.

х2 — удерживаемый объем (неисправленный); х2 — исправленный удерживаемый

объем; а. — эффективность жидкой фазы а = - ; SF — фактор разделения
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Как α, так и k зависят от температуры. Однако в огра-
ниченном диапазоне температур величина α остается по-
стоянной. Коэффициент распределения k уменьшается при
повышении температуры, т. е. доля вещества в газовой фазе
возрастает и время удерживания уменьшается. В резуль-
тате этого разделение ухудшается, так как уменьшается
участие жидкой фазы, определяющее процесс разделения;
в газовой фазе никакого разделения не происходит. Для
достижения лучшего разделения необходимо применять
более низкие температуры. При снижении температуры воз-
растает взаимодействие с неподвижной фазой, улучшается
разделение и увеличивается время анализа. Молекулы ве-
щества должны проводить как минимум 50% времени в не-
подвижной фазе с тем, чтобы время удерживания этого
вещества превышало вдвое время удерживания воздуха.

3. Разделение

Истинное разделение двух соседних пиков характери-
зуется коэффициентом разделения R, который является
мерой эффективности как колонки, так и жидкой фазы.
Он определяет как остроту пиков, так и расстояние между
их максимумами (рис. 12).

Если R = 1, то разделение двух пиков равной площади

Р и с . 12. Определение коэффициента разделения по хроматограмме

г. 2 d •
wt-\-w2
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составляет примерно 98% полного разделения. Если R =
= 1,5, то достигается почти полное (без перекрывания)
разделение пиков (99,7% полного разделения).

4. Число тарелок, необходимое для достижения
требуемого разделения

Число тарелок и соответственно длина колонки могут
быть вычислены с помощью следующего уравнения:

N =-
2' ft,

где k2'— емкостный фактор для пика 2, определяемый в
виде отношения

Приведенное время удерживания х2

Время удерживания воздуха

R — требуемый коэффициент разделения; α — эффектив-
ность жидкой фазы.

Пмин

14 мин

1мин

Рис. 13. Расчет числа тарелок, необходимых для разделения.

Пример. Разделение, представленное хроматограммой на рис.
13, было достигнуто на колонке длиной L\ = 3 м. Какая минималь-
ная длина колонки (Z-г) необходима для получения коэффициента
разделения, равного 1,5?

( χ V ( 17 \2

ΛΊ = 16 [-—) = 16 [—) = 3024 тарелки;

17—1 , 17—1
1 2 3 1 Й 1 6
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/16+ П2

( J =
/16+ П

Χ ( l 6 J = 36 (28,4)(1,13)-= 1155 тарелок;

_ ϊ _ _ J L
дг1 —-ί- 3024
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ДОПОЛНЕНИЕ РЕДАКТОРА К ГЛАВЕ III

Принятые авторами определения характеристик разделения и
эффективности и соответственно терминология несколько отличают-
ся от принятых в советской литературе и требуют, кроме того, до-
полнительных разъяснений.

Разделение пиков зависит от многих причин, которые целесооб-
разно разделить на две группы. К первой относятся связанные цели-
ком со свойствами жидкой фазы, т. е. с характеристиками равнове-
сия в системе сорбент — газ. Ко второй относятся связанные с осо-
бенностями динамики и кинетики процессов в колонке. Первая
группа определяет расстояние между пиками, вторая — ширину
пиков.

Достигнутое в результате действия всех факторов разделение
характеризуется отношением расстояния между пиками к сумме их
ширин. В настоящей книге в качестве характеристик этого распре-
деления предлагается величина R, называемая коэффициентом раз-
деления:

где d — расстояние между пиками, W — ширина пика, определяе-
мая по способу, указанному на рис. 12.

Во многих работах, в особенности в СССР, применяется для ха-
d

рактеристики разделения величина КЧ= ψ , . ψ ,. /fi носит наз-
вание критерия разделения, W — ширина пика, измеряемая меж-
ду точками, в которых концентрация в е раз меньше максимальной.
Очевидно, что критерий разделения /Ci отличается от коэффициента
разделения R лишь множителем.

Так как соседние пики имеют обычно близкое значение W,
то

d определяется статистическими характеристиками, a W — в ос-
новном кинетическими, d и W можно измерять в любых, но одина.
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ковых единицах. Целесообразно вводить в качестве таковых объем
газа-носителя (си3). Тогда расстояние между пиками равно раз-
ности объемов удерживания AVg. Так как Vg= SLT (где 5 — сече-
ние колонки, L — длина колонки, Г — так называемый коэффициент
Генри), то

W определяется числом теоретических тарелок (п) согласно уравне-
нию

W = 2 Y2SY УТГГ .
Таким образом,

Согласно этому выражению, критерий разделения определяется дву-
мя множителями. Первый носит название критерия селективности
Кс-

К А Г

Д с - 2Г >

L
второй множитель определяется числом тарелок η = -п.

Число тарелок определяет эффективность колонки. Вместо
критерия селективности в этой книге используется понятие эффек-

живности неподвижной фазы, т. е. величина тт. Очевидно, что

критерий селективности может быть легко выражен через эффектив-
ность фазы.

В книге вводится также другое понятие — селективность фа-
зы,— которое впервые было предложено Байером [I ] . Идея крите-
рия селективности по Байеру может быть понята, если детально
разобрать смысл объема удерживания.

Исправленный на объем неадсорбирующегося пика удерживае-
мый объем, отнесенный к единице веса нанесенной фазы, как это
может быть выведено из уравнений, представленных в книге, равен

где k — коэффициент распределения; ρ — удельный вес жидкой
фазы.

Коэффициент распределения k определяется свойством раство-
ра адсорбата в жидкой фазе. Известно[2], что упругость пара компо-
нента раствора (р,·) определяется выражением

Pi = NaiP°i ,

где Ν ι — мольная доля компонента; р° — упругость пара чистого
компонента; γ,- — коэффициент активности, определяющий откло-



Дополнение редактора к главе III 45

нение раствора от идеального. Так как р; определяется концент-
рацией в газовой фазе, а Ν ι — концентрацией в растворе, то

и Ж _ 1 _

Отсюда следует, что для идеальных растворов (γ^ = 1) коэффици-
ент распределения, и следовательно объем удерживания, определя-
ется упругостью пара чистого вещества и обратно пропорционален
ей.

Однако разделение, основанное на различии в упругости пара,
происходит и при перегонке. Чтобы выделить дополнительный вклад
в разделение, обусловленный специфическим взаимодействием раст-
ворителя с адсорбатом, Байер ввел понятие коэффициента селек-
тивности, определяемого отношением коэффициентов активности
разделяемых компонентов.

Простая, излагаемая в книге теория зависимости высоты тарел-
ки от скорости потока (уравнение ван Деемтера) передает некоторые
важные черты явления. Однако это уравнение не дает полного
описания процесса разделения. В частности, коэффициенты этого
уравнения при расчете нередко оказываются отрицательными.

В последние годы появился ряд работ [3, 4], посвященных раз-
витию теории ван Деемтера. Так, Гиддингс вывел более точное выра-
жение для члена А, описывающего вихревую диффузию:

A =2ldp.

Причиной вихревой диффузии является непостоянство микро-
скопической скорости молекулы при ее движении вдоль трубки.
Действительно, в отдельных местах слоя наполнителя истинная ско-
рость потока больше, в других (например, тупиковых) меньше.
Поэтому при движении молекулы вдоль слоя ее микроскопическая
скорость колеблется вокруг некоторой средней величины. Это озна-
чает, что молекула совершает блуждания в разные стороны от коор-
динаты, отвечающей ее средней скорости. По Эйнштейну, между ко-
эффициентом диффузии D, величиной блуждания Δ и временем
блуждания τ существует соотношение

Расстояние, которое проходит молекула до перемены направления
блуждания, имеет величину порядка dp, а время, затрачиваемое на

это, равно — . Таким образом, D — d^-μ. Как следует из выражения

для первого члена (А = 2kdp) уравнения ван Деемтера, между вы-
сотой тарелки и коэффициентом диффузии имеет место связь Η —

~ μ·'
Кроме переходов молекулы в пределах какого-либо слоя на-

полнителя от одного зерна к другому, возможны блуждания



46 Дополнение редактора к главе III

молекул от одного продольного слоя наполнителя к другому. Из-за
поперечной диффузии (перпендикулярно направлению потока) моле-
кула может оказаться в другом слое зерен. Пусть на длине L моле-
кула совершает η блужданий первого сорта (в поперечном направле-
нии) и /га — второго сорта (в продольном направлении). Тогда Δ —

— —ZL.~~JT (величина η определяется числом зерен на длине L:

η — -г; величина m определяется отношением времени пребыва-

ния в газовой фазе к времени, затрачиваемому на поперечное диф-
t L

фузионное перемещение на расстояние dp: т = —, где / = — ) .

Согласно закону диффузии, τ ~ jr. Так, мы получаем

Δ = ϊ я ,

Ό Δ2

где К" и К"' — постоянные. Отсюда Η ~ — — —- ~ Δ.

Таким образом, член, введенный Гиддингсом в уравнение ван
Деемтера вместо члена А, определяется выражением

При больших скоростях μ этот член сводится к обычному выраже-
нию для вихревой диффузии (Я — dp), так как за малое время t
число поперечных шагов отбудет мало по сравнению с п. При малых

скоростях Я ~ .

Выражение, введенное Гиддингсом, лучше описывает форму
кривой Η(μ) по сравнению с членом, описывающим вихревую диф-
фузию. При расчетах по уравнению, в которое вместо члена А вве-
дена формула Гиддингса, возникают лишь положительные значения
коэффициентов.

Второе изменение в уравнении ван Деемтера определяется не-
обходимостью учета внешней массопередачи. В приведенной автора-
ми формуле учитывается лишь внутренняя массопередача. Между
тем наряду с диффузионным сопротивлением пленки жидкой фазы
имеется диффузионное сопротивление вне зерен носителя и вне пор
внутри их. Какие условия определяют относительную роль диффу-
зионного сопротивления жидкой пленки? Этот вопрос и меет большое
практическое значение. В частности, с ним связана возможность
применения хроматографии для разделения веществ с высокой тем-
пературой кипения.
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Скорость внутренней диффузии в пленке зависит прежде всего
от величины градиента концентрации абсорбата в ней. Если коэффи-
циент распределения k велик, то на внешней поверхности пленки
концентрация абсорбата велика и градиент концентрации, а следо-
вательно, и скорость диффузии, также велики. Таким образом, роль
внутренней диффузии велика для веществ с низкой растворимостью
и мала для веществ с высокой растворимостью.

В теории внешней массопередачи показано, что для случая
диффузии из потока газа к поверхности зерен диффузионное сопро-
тивление о связано с диаметром зерен, коэффициентом диффузии и
линейной скоростью следующим образом:

ι/
На основе этого уравнения может быть выведен [4] член урав-

нения ван Деемтера, описывающий внешнюю массопередачу к зерну.

Роль этого члена особенно велика для веществ с высокой темпе-
ратурой кипения и, следовательно, как правило, с высоким коэффи-
циентом распределения.

Одна из главных трудностей, возникающих при анализе таких
веществ, — малые скорости движения по слою, т. е. длительное
время анализа. Для уменьшения времени анализа необходимо уве-
личивать скорость потока, однако при этом, согласно уравнению
ван Деемтера, возрастает высота тарелки и, следовательно, размы-
вание полосы. При этом в основном играет роль внешняя массо-
передача, так как внутренняя для высококипящих веществ проте-
кает быстро. Следовательно, увеличение скорости потока требует
мер для ускорения внешней массопередачи. Наиболее радикальным
является уменьшение давления в десятки и сотни раз, так как ко-
эффициент диффузии обратно пропорционален давлению. Это обсто-
ятельство определило развитие вакуумной хроматографии, позво-
ляющей увеличить скорость потока и сократить время анализа
высококипящих веществ без заметного увеличения высоты тарелки.
Другим путем ускорения анализа высококипящих веществ, как это
ни парадоксально, является увеличение давления до сотен атмосфер.
При этом как бы делается шаг в сторону жидкостной хроматографии,
так как при высоких давлениях газ-носитель имеет большое сродст-
во к адсорбату, коэффициент распределения уменьшается и, следо-
вательно, время анализа тоже уменьшается. В последнее время поя-
вилось несколько исследований по хроматографии в условиях высо-
кого давления.

Так как скорость движения полосы по слою определяется не
только коэффициентом k, но и величиной κ (долей свободного сече-
ния), уменьшение количества нанесенной жидкой фазы также позво-
ляет применить метод хроматографии к высококипящим веществам.
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При обработке опытных данных по уравнению ван Деемтера и,
в частности, при расчете постоянных этого уравнения возникает
следующий вопрос: какое значение скорости следует использовать
•— начальное, конечное или среднее? Этот вопрос возникает в связи
с тем, что скорость потока μ в достаточно длинных колонках изме-
няется, возрастая от начала к концу колонок. Это возрастание яв-
ляется следствием постоянства массовой скорости и уменьшения
давления (и, следовательно, плотности) с длиной колонки.

Чтобы ответить на этот вопрос, следует рассмотреть поочередно
все слагаемые в уравнении ван Деемтера. Первый член А в записи ван
Деемтера вообще не содержит скорости. В записи Гиддингса он зави-

D
сит от отношения —, которое, однако, не зависит от давления и по-

стоянно по длине колонки, так как числитель и знаменатель обратно
пропорциональны давлению. Поэтому скорость может быть взята, на-
пример, на выходе, и тогда рассчитанное значение D будет отвечать
одной атмосфере. Не трудно убедиться, что все члены уравнения

ван Деемтера, кроме члена внутренней диффузии, также зависят от —

и в них величина скорости может быть взята также равной скорости
на выходе колонки. При расчете члена, отвечающего внутренней
диффузии, необходимо брать среднюю скорость. Способ расчета
средней скорости см., например, в работе [4].
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IV. ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ КОЛОНКИ

А. Введение

Действительное разделение компонентов смеси достига-
ется в колонке, которая является главной составной частью
хроматографа. В связи с этим успех или неуспех какого-
либо разделения будет зависеть главным образом от выбора
колонки. В газо-жидкостной хроматографии применяются
как капиллярные, так и заполненные (или набивные) ко-
лонки. Капиллярные колонки представляют собой полые
трубки малого диаметра, на стенки которых нанесена тон-
кая пленка жидкости. Набивные колонки заполняются
твердым инертным носителем, на который в виде тонкой
пленки нанесена нелетучая жидкость. Трубка колонки
может быть изготовлена из стекла, металла или полимерно-
го материала; обычно ее скручивают в спираль в соответст-
вии с размерами термостата хроматографа.

Твердый носитель, тип и количество жидкой фазы, метод
заполнения, длина и температура колонки являются важны-
ми факторами, от которых зависит достижение требуемого
разделения. Размеры колонки определяют общее количество
газа и жидкости, которое будет находиться внутри ее. Ана-
литические колонки представляют собой обычно трубки
длиной 1—10 м с наружным диаметром 1,5—6 мм. Увели-
чение длины колонки улучшает разделение и иногда значи-
тельно.
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Б. Неподвижная жидкая фаза

Не существует безошибочного метода выбора наилучшей
жидкой фазы для данного частного разделения. При выборе
неподвижной фазы главным образом руководствуются на-
копленным опытом, причем часто наилучшую фазу опреде-
ляют в результате подбора. Важные данные по технологии
приготовления колонок уже были опубликованы в литера-
туре; мы приведем краткий обзор имеющихся сведений,
чтобы помочь читателю избежать непроизводительных затрат
времени.

1. Свойства идеальной жидкой фазы

а) Хороший растворитель для компонентов смеси. (Если
растворимость мала, компоненты выходят быстро и разде-
ление плохое.)

б) Избирательная растворимость компонентов пробы.
в) Малая летучесть. (Для обеспечения продолжитель-

ной жизни колонки давление паров жидкой фазы при рабо-
чей температуре должно быть 0,01—0,1 мм рт. ст.)

г) Термическая стабильность. (Нестабильности может
способствовать каталитическое влияние твердого носителя
при повышении температуры).

д) Химическая инертность при температуре колонки к
представляющим интерес компонентам смеси.

2. Выбор жидкой фазы

Выбор жидкой фазы зависит от состава смеси. Чем боль-
ше известно о составе пробы (предполагаемые компоненты,
диапазон температур кипения, строение соединений), тем
легче выбрать соответствующую колонку и условия анализа.

Для достижения эффективного разделения жидкая фаза
должна быть похожа по химическому строению на компо-
ненты CMecj,. Например, углеводороды лучше разделяются
на жидкой фазе, которая также является углеводородом;
парафины — на сквалане (углеводород с длинной цепью);
полярные соединения — на полярной жидкой фазе; спир-
ты — на халькомиде (амид).
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Если компоненты смеси относятся к соединениям раз-
личных классов, но мало отличаются по температуре кипе-
ния, то необходимо использовать жидкие фазы различной
полярности. Изменением полярности фазы можно добиться
такого соотношения сил взаимодействия, при котором будет
достигнуто эффективное разделение.

Таблица 3

Классификация анализируемых веществ

Класс I Класс II

Вода Спирты
Гликоль, глицерин и т. д. Жирные кислоты
Аминоспирты Фенолы
Оксикислоты Первичные и вторичные амины
Полифенолы Оксимы
Двухосновные кислоты Нитросоединения с атомами водо-

рода в α-положении
Нитрилы с атомами водорода в

α-положении
NH3, HF, _N2H4, HCN

Класс III Класс IV

• Простые эфиры СНС13

[Кетоны СН2С12

ГАльдегиды СН3СНС12

Сложные эфиры СН2С1СН2С1
Третичные амины СН2С1СНС12 и т. д.
Нитросоединения, не содержа- «Ароматические углеводороды

щие атома водорода в α-no- Непредельные углеводороды
ложении

Нитрилы, не содержащие ато-
ма водорода в α-положении

Класс V

Насыщенные углеводороды
CS2

Меркаптаны
Сульфиды
Галогеноуглероды, не отнесенные к классу IV,

такие, как СС14

В табл. 3 приведено разделение соединений по функцио-
нальным группам на пять классов, предложенное Эвеллом
с сотр. [6].

К классу I отнесены соединения, которые могут образо-
вывать водородные связи. Класс II состоит из соединений,
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содержащих как донорный атом (О, N, F), так и активный
атом водорода. Соединения, молекулы которых содержат
донорный атом, но в состав которых не входит активный
атом водорода, отнесены к классу III. В класс IV входят
соединения, молекулы которых содержат активный атом
водорода, но не содержат донорного атома. Соединения,
не проявляющие способности к образованию водородных
связей, составляют класс V.

Таблица 4

Классификация жидких фаза

Класс А (I) Класс В (II)

FFAP
20М-ТРА
Карбовакс
Юкон
Версамид 900
Халькомид
Квадрол
THEED
Маннит
Диглицерин
Касторвакс

.Класс С (III)

Все полиэфиры
Дибутилтетрахлорфталат
SAIB
Трикрезилфосфат
STAP
Бензилцианид
Лексан
Пропиленкарбонат
QF-1
Полифениловый эфир
Диметилсульфолан

Тетрацианэтилпентаэритрит
Зонил Е-7
Этофат
Й, (J'-Оксидипропионитрил
ХЕ-60
XF-1150
Амин 220 (Amin 220)
Эпон 1001
Цианэтил сахароза

Класс D (IV и V)

•SE-30
§F-96
DC-220 ·
DOW-11
Сквалан
Гексадекан
Апиезоны

а Пояснения к фирменным названиям некоторых жидких фаз
приведены в конце книги. — Прим. ред.

В табл. 4 приведены некоторые обычно применяемые
жидкие фазы, названия которых расположены в соответст-
вии с классификацией, данной в табл. 3.

Анализируемое вещество будет удерживаться более
сильно той жидкой фазой, которая является наиболее близ-
кой к нему в соответствии с классификацией, приведенной
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в табл. 4. Как правило, это отвечает большей растворимос-
ти вещества в жидкой фазе и обычно лучшему разделению
(табл. 5).

Таблица 5

Влияние выбора жидкой фазы на характеристики удерживания

Анализируемое
вещество
(класс)

И п
• IV

V
_ Г IV

I 1
1 1

III /

II
IV 1

ν }
I

IV 1
ν )

Жидкая
фаза

(класс)

• с
«DС или D

С

А или В

D

В

D

А

1
{
\

]

1

ι
!

}

•Квазиидеальные системы; вещества раз-
деляются по температурам кипения

Анализируемое вещество хорошо удер-
живается жидкой фазой

Обычно вещество удерживается жидкой
фазой

Анализируемое вещество плохо удержи-
вается жидкой фазой

Анализируемое вещество не удерживает-
ся жидкой фазой; часто растворимость
очень мала

Рассмотрим этанол (т. кип. 78°, класс II) и 2,2-диметил-
пентан (т. кип. 79°, класс V). Для получения хорошего
разделения выбираем по табл. 4 жидкую фазу, указанную в
списке В (или А) или с противоположной стороны в списке
D. В случае фазы из класса В этанол будет селективно
удерживаться и парафин выйдет первым. Для фазы из
класса D псрядок выхода будет обратным и спирт выйдет
первым.

Если, кроме того, в смеси присутствовал бы третий
компонент — бензол (т. кип. 80°, класс IV), то более пред-
почтительным было бы применение полярной жидкой фазы
из класса В или А. В этом случае большая поляризуемость
бензола (индукционные силы взаимодействия) приводит к
увеличению его времени удерживания по сравнению с па-
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рафином* и элюирование должно происходить в следую-
щем порядке: парафин, бензол, этанол. Это разделение
связано не только с ориентационными, но и с индукцион-
ными силами.

3. «Суперселективные» жидкие фазы

Некоторые жидкие фазы можно рассматривать как «су-
перселективные». Селективность некоторых из этих фаз
обусловлена образованием комплексов с отдельными ана-
лизируемыми веществами, что обеспечивает эффективное
разделение.

а) Комплексы нитрата серебра. Ионьг*серебра оф>а-
зуют комплексы с олефинами следующего типа:

С
II —>-Ag+

С

В качестве селективных фаз для разделения олефинов
использовались насыщенные растворы нитрата серебра в
этиленгликоле, глицерине, триэтиленгликоле [1, 8] или
бензилцианиде [11]. Бензилцианид обладает преимущест-
вами по сравнению с гликолями, так как он не гигроскопи-
чен и не требует применения сухого газ а-носителя. Пара-
фины не задерживаются и быстро проходят через колонку,
в то время как ацетилены реагируют с образованием ацети-
ленидов серебра и остаются на колонке. Температура ко-
лонки должна быть ниже 40°; в противном случае аддукты
с AgNO3 не образуются и растворы серебра являются не-
стабильными.

б) Комплексы перхлората ртути. Перхлорат ртут1" был
использован для удаления ненасыщенных соединений
благодаря его способности к образованию π-комплексов

* Взаимодействие бензола с полярными жидкими фазами опре-
деляется в основном не поляризуемостью бензола, а так 'называе-
мым донорпо-акцепторным взаимодействием. Это взаимодействие
заключается в том, что электроны молекулы бензола (донор) частич-
но переходят к положительному иону полярной молекулы (акцеп-
тор).— Прим. ред.
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с парафинами, олефинами и ароматическими углеводо-
родами [7].

в) Тетрацианэтилпентаэритрит (ТЦЭП). ТЦЭП очень
селективен по отношению к ароматическим углеводородам.
Парафины до C i 3, α-олефины до С1 з, циклопарафины до
С1 0 и циклоолефины до С1 0 элюируются совместно раньше
бензола.

г) Бентон-34 для разделения о-, м- и л-изомеров [2,
10, 12, 13]. Бентон-34 — глина, которая представляет собой
продукт замещения катионов природной монтмориллони-
товой глины ионами диметилдиоктадециламмония. Этот
продукт смешивают либо с эфиром фталевой кислоты, либо
с силиконовым маслом и в таком виде используют для
нанесения на твердый носитель. На колонке длиной 4,6 м
и диаметром 3 мм, наполненной хромосорбом W зернением
80—100 меш, пропитанным 5% бентона-34 и 5% динонил-
фталата, при 110° разделяются три изомера ксилола и
этилбензола. На колонках с бентоном-34 были разделены
также изомеры диэтилбензола, этилтолуола и дихлорбен-
зола. Природа селективности бентона-34 может быть свя-
зана с его слоистой структурой. Легкость адсорбции ана-
лизируемого вещества между слоями набухшей глины, на-
несенной на поверхность носителя, по-видимому, зависит от
геометрической формы молекул анализируемого веще-
ства.

Бентон-34 не удерживает л-изомеры, так что они элюи-
руются раньше м- и о-изомеров.

д) Жидкие кристаллы. Жидкие кристаллы являются
промежуточными между кристаллическими твердыми ве-
ществами и нормальными изотропными жидкостями. Они
могут существовать в двух фазах — смектической и нема-
тической. При повышении температуры твердое вещество
проходит смектическое и нематическое жидкие состояния,
прежде чем образует нормальную жидкую фазу [4, 5].

В нематической фазе молекулы могут QBO6OAHO переме-
щаться только в параллельных плоскостях. В связи с такой
упорядоченной структурой нематические жидкие кристал-
лы и проявляют селективное сродство по отношению к ли-
нейным молекулам. Они удерживают n-замещенные бензо-
лы больше, чем о- или л-изомеры.

Типичным примером жидкого кристалла может служить
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следующее соединение:
RO/ - Λ Ν = Ν Ο — ^ %

где R есть СН2 или н-С^Н13 ИЛИ Н-С 7Н 1 5 .
п-Азоксианизол является нематической жидкостью в

области 120—135°.

4. Осо(Уые случаи хроматографического разделения

Хроматограммы, приведенные на рис. 14—17, иллюстри-
руют трудности, возникающие иногда при выборе жидкой
фазы, необходимой для разделения определенной смеси.
Жидкие фазы, указанные в подписях под рисунками, ока-
зались единственными, с помощью которых удалось осущест-
вить каждое из разделений. См. также табл. 6.

г.

NO2

II

4-
Р и с . 14. Разделение экзо- и э«<5о-норборнилов.

Колонка длиной 3,3 м, заполненная хромосорбом W (зернением 60—70 меш),
предварительно обработанным соляной кислотой, диметилдихлорсиланом и про-

питанным 20% FFAP. Температура НО 0 .

. В. Твердые носители

1. Свойства твердых носителей

Назначением твердого носителя является удерживание
тонкой равномерной пленки жидкой фазы. Оптимальный
твердый носитель должен обладать следующими характе-
ристиками:



СИ,

-NH,

Р и с . 15. Разделение Ο-,Μ-'VL л-толуидинов.
Колонка длиной 3,3 м, заполненная хромосорбом W (зернением 60—80 меш),
предварительно обработанным щелочью и пропитанным 5% карбовакса 20 М.

Температура НО'.

Р и с . 16. Разделение гексанового и гексинового производных.
/ — 2,5-диметил-2,5-(диизобутилперокса)гексин; 2 — 2,5-диметил-2,5-(дивзобу-

тилперокси)гексан.
Колонка длиной 7 м, заполненная хромосорбом W (зернением 60—80 меш), пред-
варительно обработанным кислотой, диметилдихлорсиланом и пропитанным 30%

тетрацианэтилпентаэритрита. Температура 105°.

Р и с . 17. Разделение эпимеров.
Колонка длиной 3,3 м, заполненная хромосорбом W (зернением 60—80 меш),
предварительно обработанным кислотой и пропитанным 15% зонила (Zonyl) E-7,

Температура 12O'J.



Таблица 6

Неподвижные жидкие фазы, рекомендуемые в зависимости
от состава смеси

Анализируемые вещества

Кислоты

d — C J 8 (свободные)
Желчные и мочевая
Метиловые эфиры жирных

кислот

Спирты

C i - C 5

Q — С 1 8

Диолы — полиолы

Альдегиды

i - С 5

5 — С 1 8

Алкалоиды

Производные аминокислот

N-Бутилтрифторацетиловые
эфиры

Амины (см. Азотсодержа-
щие соединения)

Бораны

Эфирные масла

Обычные

Эфиры

Простые
Сложные смешанные

Неподвижная фазаа

F F A P
SE-30
DEGS
F F A P
Апиезон L
Тетрацианэтилпентаэритрит
EGSS-X

Халькомид (Hallcomid) M-18 OL
Карбовакс (Carbowax) 600 или 1540
FFAP
Карбовакс (Carbowax) 20M
FFAP
QF-1

Этофат (Ethofat)
Карбовакс (Carbowax) 20M

QF-1
SE-30

DEGS/EQSS-X

Апиезон L

FFAP
Карбовакс (Carbowax) 20M

Карбовакс (Carbowax) 20M
Динонилфталат
Порапак Q



П р о д о л ж е н и е т а б л .

Анализируемые вещества

Гликоли

Галогене одер жащиг
соединения

Фреоны

Углеводороды

Алифатические
С х - С 5

с5 — с10

Ароматические

Оксисоединения
Олефины

C C

С6 и выше
Полициклические

Кетоны

Азотсодер жа щие
соединения

Амины
Амиды
Аммиак

Нитрилы

Металлоорганические
соединения

Неподвижная фаза*̂

Порапак Q

Карбопакс (Carbouax) 20M
QF-1 (FS-1265)
FFAP

Диб) тилтетрах лорфталат
Юкон полярный (UCON Polar) 2000

Пропиленкарбонат
Карбовакс (Carbowax) 400
Трибутилфосфат
Дидецилфталат
SE-30
Тетрацианэтилпентаэритрит
Дибутилтетрахлорфталат
2,4-Ксиленилфосфат

А2МО3/Бензилцианид
Диметилсульфолан
Пропиленкарбонат
Карбовакс 20М
SE-30I на носителе, обработанном ди-
FFAP) метилдихлорсиланом
РМРЕ (5 колец)

Лексан (Lexan)
FFAP

Дауфакс (Dowfax) 9N9/KOH
Версамид (Versamid) 900
Этофат (Ethofat) или карбовакс

(Carbowax) 600 на хромосорбе Τ

Тетрацианэтилпентаэритрит
FFAP
XF-1150

FFAP
SE-30
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Анализируемые вещества

Пестициды

Фосфорсодержащие
соединения

Силаны

Стероиды

Производные Сахаров

Триметилсилиловые эфиры

Серусодержащие соединения

Вода

Газы

Аг и О2

Н 2 , О2, Не, N 2 , CO, СН4

СО2, H2S, CS2, COS
Изотопы Η 2

СО2, N 2 , O2, CH4, CO

N2O, CO2, NO

Неподвижная фаза а

D o w 11
Q F - 1 (FS-1265)
S E - 3 0
O V - 1 , O V - 1 7

S E - 3 0
S T A P

S F - 9 6
F F A P

S T A P
X E - 6 0
Q F - 1 (FS-1265)
S E - 3 0
O V - 1 , O V - 1 7

Q F - 1 , SE-52

Карбовакс (Carbowax) 20M
FFAP
Динонилфталат
Порапак (Porapak) Q

Порапак (Porapak) Q

Колонка длиной 2 л с активирован-
ными молек\ лярными ситами 5А
при —72°

Колонка длиной 6,5 м с молекуляр-
ными ситами 13Х

Силикагель или порапак Q
Колонка длиной 2 ж с активирован-

ными молекулярными ситами 13Х
Колонка длиной 0,8 ж с силикагелем

(внутренняя колонка) и колонка
длиной 6,5 м с молекулярными си-
тами 13Х (наружная)

Порапак (Porapak) Q

а Расшифровка названий и обозначений некоторых жидких фаз приведена
в конце книги.
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1) большой удельной поверхностью (от 1 до 20 м2/г);
2) малым и одинаковым диаметром пор (10 мк и менее);
3) инертностью, т. е. минимальным химическим или

адсорбционным взаимодействием с пробой;
4) одинаковыми по форме и размерам частицами (для

обеспечения эффективной упаковки);
5) механической прочностью (носитель не должен из-

мельчаться при заполнении колонки).
Пока что не был описан материал, который удовлетво-

рял бы всем перечисленным требованиям; однако в прода-
же находится несколько подходящих твердых носителей.
Обычно приходится выбирать между инертностью и эффек-
тивностью (большой удельной поверхностью) носителя.

Сырьем для большинства твердых носителей, применя-
емых в газовой хроматографии, является диатомит, из-
вестный также под названием диатомового кремнезема,
диатомовой земли или кизельгура. Диатомит состоит из пан-
цирей диатомовых микроскопических одноклеточных водо-
рослей, которые по своему химическому составу представ-
ляют в основном микроаморфную, содержащую воду окись
кремния при наличии небольших примесей, главным обра-
зом окислов металлов. Отдельные панцири диатомовых
водорослей очень малы, пористы и обладают большой по-
верхностью. ·

Существует пять типов хромосорба*: A, G, P, W и Т.
Каждый из них изготавливается как в необработанном,
так и в обработанном виде и с различным размером частиц.

Хромосорб А предназначен для использования в препа-
ративной газовой хроматографии. Он обладает достаточно
большой емкостью по отношению к жидкой фазе (до 25%),
механической прочностью и небольшой адсорбционной ак-
тивностью поверхности. По размерам частиц он бывает
трех видов: 10—20, 20—30 и 30—40 меш. Это позволяет
использовать длинные колонки с небольшим перепадом
давления.

Хромосорб G применяется для разделения полярных
соединений. Благодаря малой удельной поверхности и вы-
сокой прочности он явился хорошей заменой для легких
хрупких носителей, таких, как хромосорб W.

*См. примечание на стр. 22.
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В связи с меньшей удельной поверхностью и большей
плотностью на хромосорб G наносится меньшее количество
жидкой фазы (5% фазы на хромосорбе G соответствует 12%
на хромосорбе W).

Хромосорб Ρ изготавливается из выпускаемого фирмой
«Johns Manville» огнеупорного кирпича С-22. Он представ-
ляет собой относительно твердый кальцинированный диа-
томит розового цвета. Хромосорб Ρ обладает большей ад-
сорбционной активностью по сравнению с другими видами
хромосорба и поэтому используется в основном для разде-
ления углеводородов, по отношению к которым он является
наиболее эффективным.

Хромосорб Τ представляет собой фторуглеродный по-
лимер, полученный отсеиванием тефлона 6*. Этот носитель
рекомендуется использовать при разделении высокополяр-
ных или реакционноспособных соединений, таких, как
вода, гидразин, двуокись серы и галогены. Поверхность
такого носителя инертна по отношению к перечисленным сое-
динениям, благодаря чему пики получаются симметричными.
Однако в связи с относительно невысокой эффективностью
колонок, заполненных хромосорбом Т, его следует исполь-
зовать только в тех случаях, когда требуется очень инерт-
ный носитель.

«Хромосорб W — кальцинированный диатомитовый но-
ситель, выпускаемый фирмой «Johns Manville» в связи с
производством фильтрующих материалов типа целита, на-
пример целита 545. Хромосорб и по своим свойствам похож
на целит 545. Он имеет белый цвет, является более хруп-
ким, чем хромосорб G. Поверхность его относительно
инертна, и он используется для разделения полярных
соединений.

Поверхность диатомитовых носителей покрывают сила-
ноловыми (Si—ОН) и силоксановыми (Si—О—Si) группами,
которые могут образовывать водородные связи с жидкой
фазой и анализируемыми веществами.

Сравнение необработанных твердых носителей приведено
на рис. 18. Эффективность характеризовалась числом тео-
ретических тарелок, рассчитанных для w-гексана. Наимень-
шая эффективность получена для колонки с хромосорбом Т.

* Изготовитель — фирма «Du Pont».



Р и с . 18. Сравнение необработанных твердых носителей.
1 — хромосорб Т; 2 — хромосорб G; 3 — хромосорб W; 4 — огнеупорный кирпич;

S— хромосорб Р .

Ρ и с. 19. Расчет фактора асимметричности.

Фактор асимметричности = —— 100; с = 0 , 1 Л.
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Число тарелок, полученное на этом носителе, было вычтено
из соответствующего числа тарелок для других носителей,
и, таким образом, для хромосорба Τ эффективность была
приравнена 0%. Огнеупорный кирпич, тщательно отсеянный
от пыли, оказался наиболее эффективным, и ему была при-
писана величина эффективности, равная 100%. Эффектив-
ность других носителей, выраженная в процентах, занимала
промежуточное положение между хромосорбом Τ и огне-
упорным кирпичом (без пыли). Таким образом, в порядке
уменьшения эффективности носители располагаются в сле-
дующий ряд: огнеупорный кирпич, хромосорб Р, W, G и Т.
Инертность (и, следовательно, возможность анализа по-
лярных соединений) определялась по измерению фактора
асимметричности для метанола, как показано на рис. 19.
При расчете этого фактора производится сравнение правой
части основания (Ь) пика с его левой частью (а). Ширина
основания измеряется на высоте (с), равной 10% высоты
пика. Каждый из носителей пропитывали 15% сквалана
и исследовали в колонке длиной 3,3 м. В порядке убыва-
ния инертности носители располагаются следующим обра-
зом: хромосорб Т, G, W, огнеупорный кирпич и хромосорб Р.
Величины 100 и 0%, как видно из рис. 18, были приписаны
хромосорбу Τ и Ρ соответственно; инертность остальных
носителей заключена между значениями для хромосорба
Τ и Р.

Свойства некоторых носителей приведены в табл. 7 и 8.

Таблица 7

Химический состав некоторых носителей [3]

SiO2

A12O.,

Fe2O,

TiO2

CaO

MgO

Огнеупорный
кирпич С22

8 9 , 7

5,1

1,55

0 , 3 0

1,30

0 , 9 )

Целит 545

8 9 , 9

3 , 6

1,65

0 , 3 0

1,75

0 , 7 0

Хромосорб
Ρ

8 9 , 2

5,1

1,50

0 , 3 0

0 , 9 0

1,00

Хромосорб
W

9 1 , 2

4,1

1,15

0 , 2 5

0 , 4 0

0 , 6 5
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Таблица 8

Физические свойства некоторых носителей

Хромосорб

τ
G
W
А
Ρ

Насыпной
вес

0 , 4 2

0 , 4 7

0 , 1 8

0 , 4 0

0 , 3 8

Плот пость
при подпрсс

совке

0 , 4 9

0 , 5 8

0 , 2 4

0 , 4 8

0 , 4 7

ϊ> дельная
поверхность,

л2/г

7,8

0,5

1,0

2,7

4,0

рН

8 , 5

8 , 5

7,1

6 , 5

# 2. Влияние поверхности твердого носителя

Известно, что диатомитовые носители не являются
инертными и существенно различаются по адсорбционной
и каталитической активности. Адсорбция может быть об-
наружена по появлению асимметричных и искаженных
пиков. Каталитический эффект может привести к появле-
нию дополнительных пиков.

Гидроксильные и окисные группы на поверхности носи-
теля могут быть дезактивированы небольшим количеством
полярной жидкой фазы, которое зависит, однако, от содер-
жания неподвижной фазы на носителе и является трудно
воспроизводимым. Более общий метод — связывание гид-
роксильных групп соответствующим реагентом. Активный
водород гидроксилов может быть замещен силильными
группами диметилдихлорсилана (ДМХС) или гексаметил-
дисилазана (ГМДС), как показано на рис. 20 и 21 соответ-
ственно.

О влиянии такой обработки на свойства носителя можно
судить по данным, представленным на рис. 22. Аэропак 30
больше всех приближается по своим свойствам к идеально-
му носителю, пригодному для разделения неполярных и
полярных соединений. Аэропак 30 представляет собой хро-
мосорб W, нейтрализованный, обработанный диметилди-
хлорсиланом [9] и с частицами одинакового размера (под-
робности приготовления см. в приложении).
3 Заказ 346
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Ρ и̂ с. 20. Взаимодействие поверхности твердого носителя
с диметилдихлорсиланом (ДМХС).

а — единичные гидроксильные группы; б — соседние гидроксильные группы.
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Рис. 21. Взаимодействие поверхности твердого носителя
с гексаметилдисилазаном (ГМДС).
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100

Р и с . 22. Сравнение обработанных твердых носителей.
1 — аэропак 30; 2 — хромосорб W, обработанный Диметилдихлорсиланом (ДМХС);
3,— хромосорб W, обработанный гексаметилдисилазаном; 4 — хромосорб W; 5—

хромосорб G, обработанный диметилдихлорсиланом; 6 — хромосорб G.

3. Размер частиц

Согласно уравнению ван Деемтера (гл. III), очевидным
путем снижения величины А является уменьшение диаметра
частиц dp. Однако с уменьшением диаметра частиц возрас-
тает перепад давления на колонке, что в конечном счете
ограничивает возможности анализа. Эффективность колонки
возрастает также при использовании узких фракций (по
диаметру частиц) носителя. Чем более равномерно напол-
нение, тем меньше член А. Для колонок диаметром 3 мм
наиболее предпочтителен носитель с размером частиц 100—
120 или 80—100 меш, а для колонок диаметром 6 мм — но-
ситель 40—60 и 60—80 меш. [

Частицы носителей обычно замеряются при просеива-
нии через стандартные сита ASTM. Число меш соответству-
ет числу отверстий на единицу длины в дюймах. Частицы,
которые проходят через сита 60 меш, но не проходят через
сита 80 меш, характеризуются величиной 60—80 меш.

Г. Содержание неподвижной фазы

Количество жидкой фазы должно быть достаточным для
того, чтобы покрыть частицы носителя тонким равномерным
слоем. При избытке жидкой фазы происходит накапливание
3*
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ее в промежутках между частицами и эффективность колон-
ки снижается. Для носителей на основе диатомовых земель
эффективность резко падает при нанесении жидкой фазы
в количествах, превышающих 30% от веса носителя. Не-
сколько лет назад нанесение жидкой фазы на диатомито-
вые носители в количествах 15—30% было общепринятым.
В настоящее время наблюдается тенденция применять ко-
лонки с небольшим процентом жидкой фазы (2—10%) и
сокращать время анализа. На тефлоновых носителях мак-
симальное количество жидкой фазы составляет около 10%
по весу. Стеклянные шарики обладают настолько неболь-
шой поверхностью, что в этом случае количество фазы
должно составлять меньше 0,25% по весу.

Время удерживания пропорционально количеству нане-
сенной жидкой фазы (в граммах), поэтому при нанесении
меньших количеств фазы анализ ускоряется. (Изменение
времени удерживания в зависимости от содержания жидкой
фазы показано на рис. 23.) Однако слишком малые коли-
чества неподвижной фазы могут привести к тому, что ак-
тивные центры поверхности носителя окажутся не покрыты-
ми пленкой жидкости. Это может вызывать необратимую
адсорбцию или разложение пробы. Для исключения подоб-
ных явлений необходимо использовать высокоинертные
носители типа аэропак 30 или газ-хром Ρ с малыми коли-
чествами жидкой фазы. Как тефлон, так и стеклянные ша-
рики являются инертными, однако эффективность колонок
с такими носителями недостаточна для обеспечения анализа
смесей стероидов, пестицидов или природных соедине-
ний.

При выборе количества жидкой фазы необходимо иметь
также в виду летучесть пробы. Вещества с низкой лету-
честью (типа стероидов) лучше разделяются на колонках
с небольшими количествами жидкой фазы: 3% и менее.
Для соединений с высокой летучестью (типа легких углево-
дородов) требуются большие количества жидкой фазы:
20—30%, так как растворимость их в жидких фазах мала.
Чем больше количество жидкой фазы, тем более длительное
время соединения находятся в жидкости и тем лучше усло-
вия для разделения.
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Р и с . 23. Зависимость времени удерживания от количества жидкой
фазы.

Процентное содержание жидкой фазы (при 50"").- а— 30%; 6—20%; в—10%; г—5%;
й 1 %
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Д. Температура колонки

Коэффициент распределения очень сильно зависит от
температуры. В большинстве случаев повышение темпера-
туры на 30° приводит к уменьшению коэффициента распре-
деления в два раза, и, таким образом, вдвое увеличива-
ет скорость перемещения компонента. Непосредственным

Р и с . 24. Зависимость времени удерживания от температуры.
20% жидкой фазы: а—при 30"; б—при 40 ; в—при 50°; г—при 00'.

результатом повышения температуры является сокращение
времени анализа (рис. 24).

В общем случае разделение может быть улучшено при
снижении температуры.' Выбор оптимальной температуры
определяется тем, что она не должна быть слишком высо-
кой, чтобы не ухудшилось разделение, и в то же время она
не должна быть слишком низкой, чтобы существенно не
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увеличивалось время удерживания. .Температура уста-
навливается примерно равной средней температуре кипе-

~ния смеси/11ри использовании большого количества жидкой '
фазы требуется применение высоких температур; повыше-
ние температуры необходимо также в случае жидкой фазы с
большой удерживающей способностью.

При выборе температуры колонки необходимо также
иметь в виду максимальную и минимальную рабочие темпе-
ратуры используемой жидкой фазы. Некоторые жидкости
разлагаются и не могут быть использованы выше определен-
ных температур; другие просто испаряются, что приводит
к постепенному изменению процентного содержания жид-
кой фазы.

Максимально допустимые температуры для ряда жидких
• фаз приведены в приложении. Эти температуры не должны
быть превышены, так как в противном случае колонка может
выйти из строя. Для некоторых жидких фаз существуют
минимальные рабочие температуры: 150° для версамида
900, 60° для карбовакса 20 Μ и жидкой фазы FFAP, 80°
для апиезона L.

Для того чтобы колонка работала эффективно, необхо-
димо, чтобы температура колонки была выше температуры
плавления жидкой фазы. Рекомендации по приготовлению
колонок также приведены в приложении.
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V. ДЕТЕКТОРЫ

Α. Введение

Хроматографический детектор — это устройство, кото-
рое регистрирует в потоке газа-носителя разделенные ком-
поненты смеси и измеряет количество каждого из них.

Детекторы могут быть интегральные и дифференциаль-
ные.

Сигнал интегрального детектора пропорционален общей
массе вещества в элюированной полосе. Когда через детек-

I
ε
1

if h

Р и с . 25. Интегральная хроматограмма.

Время

Л—расстояние, пропорциональное массе компонента, элюированного за интервал
времени t2—ti.

тор проходит чистый газ-носитель, на диаграммной ленте
записывается горизонтальная прямая линия. При прохож-
дении полосы компонента перо самописца перемещается
поперек диаграммной ленты на расстояние, пропорциональ-
ное массе компонента в полосе. Когда элюируется полоса
следующего компонента, перо снова перемещается перпен-
дикулярно диаграммной ленте. Хроматограмма, полученная
с помощью интегрального детектора, состоит из серии сту-
пеней, высота которых пропорциональна массе компонента,
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соответствующего данной ступени (рис. 25). Примером ин-
тегрального детектора может служить бюретка для титро-
вания.

Сигнал дифференциального детектора пропорционален
концентрации или массовой скорости потока элюируемого
компонента. Наиболее подходящим примером детектора,
реагирующего на концентрацию (концентрационный детек-

I

Время

Р и с . 26. Дифференциальная хроматограмма.
Заштрихованная площадь пропорциональна массе компонента, элюированного за

интервал времени /2—tl.

тор), является детектор по теплопроводности (катарометр).
Пламенно-ионизационный детектор является примером де-
тектора, реагирующего на массовую скорость (потоковый
детектор). Хроматограмма, полученная с помощью диффе-
ренциального детектора, состоит из серии пиков, соответ-
ствующих отдельным компонентам. Площадь каждого пика
пропорциональна массе соответствующего компонента (рис.
26). Дифференциальные детекторы получили более широ-
кое распространение в связи с их большей точностью и
удобством применения.

В случае идеального концентрационного детектора долж-
на существовать зависимость

R = К£, (1)

где Η — сигнал детектора (например, в милливольтах);
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Κι — константа пропорциональности; С — концентрация
компонента, проходящего через детектор.

Если построить зависимость сигнала R от времени t,
то получим кривую, показанную на рис. 27. Обозначив

Р и с . 27. Зависимость сигнала детектора от времени.

заштрихованную площадь через А, находим

А = (2)

Подставив в выражение (2) значение R из формулы (1), по-
лучим

А = [ Kfidt =- Κι f Cat . (3)
h h

Теперь предположим, что полоса компонента имеет фор-
му «пробки» (рис. 28), в которой концентрация компонента
С постоянна и равна M/V (где Μ — масса компонента и
V — объем «пробки»). При С = const можно записать

Но С - MIV, поэтому

A=(KiM/V)At.

(4)

(5)
Учитывая, что V = F · t, где F — скорость газа-носителя,
получаем b.t = VIF и
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Таким образом,

A- KiM'F.

(6)

(7)

Из выражения (7) следует, что площадь пика прямо про-
порциональна массе компонента. Это выражение позволяет
рассчитать содержание компонентов в весовых процентах,
если известно отношение площадей пиков хроматограммы.
При этом необходимо знать соответствующий поправочный
коэффициент/ (см. гл. VII). Из выражения (7) вытекает еще

Р и с . 28. Ввод пробы в виде «пробки».
/ — пробка вещества; 2—детектор.

одно важное следствие: для концентрационного детектора
площадь пика обратно пропорциональна скорости газа-
носителя. Поэтому для проведения точного количественно-
го анализа с помощью детекторов по теплопроводности не-
обходимо поддерживать скорость постоянной.

Для детекторов, реагирующих на массовую скорость
потока ат/сИ,таких, как пламенно-ионизационный детектор,
справедлива зависимость

R=Kz{dmldt), (8)

где /С2 — новая константа пропорциональности; т — мгно-
венное значение массы компонента внутри детектора.

По аналогии с предыдущими рассуждениями получим



= j k 2 {dmldt)dt = /C2 Udmldt) dt. (9)
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t,.

Сокращая dt под знаком интеграла и интегрируя, находим,
что

А--К*М. (10)

Из выражения (10) следует, что для потокового детектора
площадь пика пропорциональна массе элюированного ком-
понента. Однако в отличие от концентрационного детек-
тора площадь пика для потокового детектора не зависит
от скорости газа-носителя. Поэтому для пламенно-иониза-
ционного детектора поддержание постоянной скорости не
имеет такого значения, как в случае детектора по тепло-
проводности.

Б. Характеристики детектора

В связи с тем что хроматографические детекторы зна-
чительно отличаются по принципу работы, сравнение их
вызывает затруднения. Однако существуют некоторые об-
щие характеристики, позволяющие проводить сравнение
различных детекторов. К ним относятся:

1) чувствительность;
2) уровень шумов;
3) линейный диапазон;
4) природа сигнала.
Кроме того, существуют второстепенные характеристи-

ки, которые также следует принимать во внимание. Детек-
тор должен быть по возможности простым, недорогим, проч-
ным и нечувствительным к изменениям температуры и ско-
рости газового потока. Универсальный детектор должен
реагировать на все виды соединений. В ряде случаев воз-
никает также потребность в специфичных детекторах, та-
ких, например, как детектор по электронному захвату или
фосфорный, которые обладают селективной чувствитель-
ностью только к определенным классам соединений.
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1. Чувствительность

Для концентрационных детекторов чувствительность
выражается величиной сигнала детектора R (обычно в
милливольтах) на единицу концентрации компонента. Дим-
бат, Портер и Стросс [1] приняли за единицу чувствитель-
ности сигнал, равный 1 мв при концентрации 1 мг на
1 см3 газа-носителя. В этом случае чувствительность детек-
тора S может быть выражена в следующих единицах:

мв/(мг!см3) = (мв • см3)/мг.

Обычно чувствительность детекторов по теплопровод-
ности составляет от 1000 до 10 000 (мв · см3)/мг.

Димбат, Портер и Стросс вывели выражение также для
определения чувствительности как функции легко измеряе-
мых параметров:

5 = (А • сх • сг • c3)lw, (11)

где S — чувствительность детектора [(мв · см3)1мг}\ А —
площадь пика (см2); с4 — чувствительность самописца
(мв/см диаграммной ленты); с2 — обратная величина ско-
рости диаграммной ленты (мин/см); с3 — скорость газа-
носителя (мл/мин); w — вес компонента (мг).

Для потоковых детекторов единица чувствительности
Димбата S' должна быть модифицирована следующим обра-
зом:

мв/(мг/сек) = (мв • сек)!мг.

Аналогично величине 5 чувствительность потокового
детектора S' может быть выражена как

S' = (А • с, · c2)/w. (12)

Необходимо отметить, что S' не зависит от скорости газово-
го потока, в то время как S пропорциональна этой скорости.

2. Уровень шумов

Выходной сигнал детектора может быть увеличен прак-
тически почти до любой желаемой величины с помощью
электронного усиления. Поэтому чувствительность детек-
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тора может быть получена в принципе сколь угодно боль-
шой. Однако электрические шумы, присущие детектору и
электронным приборам, также усиливаются и наступает
момент, когда уровень шумов настолько возрастает, что
перекрывает сигнал детектора. Поэтому уровень шумов
ограничивает величину наименьшей концентрации (или
массовой скорости) компонента, которая может быть опре-
делена.

Ρ βι*
α ο

Время

Р и с . 29. Минимально детектируемое количество вещества.

На рис. 29 приведен пример записи сигнала детектора.
Беспорядочные всплески высокой частоты представляют
собой электрический шум в усиленном сигнале; величина
расстояния между крайними значениями всплесков шума
обозначена через N.

Очевидно, сигнал детектора по отношению к компоненту
должен быть больше Ν, чтобы его можно было отличить
от фонового шума. Минимально определяемой концентра-
цией является такая концентрация, для которой сигнал
детектора равен удвоенной величине шума. Например,
если уровень шума равен 4 мкв, то минимально определяе-
мой концентрации будет соответствовать сигнал детектора,
равный 8 мкв. Многие хроматографисты предпочитают ис-
пользовать минимально определяемую концентрацию как
меру чувствительности детектора вместо выражения чувст-
вительности в единицах (мв • см3)/мг. Это оправдано, так
как именно уровень шумов детектора в конечном счете оп-
ределяет нижний предел чувствительности. Детектор мо-
жет быть чрезвычайно чувствительным, однако если уро-
вень его шумов при этом также чрезвычайно велик, то вы-
сокая чувствительность детектора бесполезна.
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3. Линейный диапазон

Точность количественного анализа во многом определя-
ется формой зависимости между концентрацией и сигналом
детектора. Чем ближе эта зависимость к линейной, тем
точнее анализ.

Рассмотрим, например, пламенно-ионизационный де-
тектор, реагирующий на массовую скорость потока. На-
помним, что

Я=Кг(ат/Ш). (8)

Если бы значения R были отложены на графике в зависимос-
ти от dtn/dt, то мы получили бы прямую линию с наклоном
/С2. Однако диапазоны значений R и dmldt на практике
обычно столь широки, что более удобным является постро-
ение этого графика в логарифмической шкале:

\ogR = \og Ki+ \og {dmldt). (13)

Уравнение (13) является уравнением вида у = а-\- Ьх, где
b = I, поэтому его графическим изображением служит пря-
мая с тангенсом угла наклона, равным 1.

Линейность показаний детектора может быть определе-
на как тангенс угла наклона кривой зависимости сигнала
детектора, построенной в логарифмической шкале. В слу-
чае идеальной линейности этот наклон должен быть равен
1,00. На практике линейность пламенно-ионизационных
детекторов составляет 0,95—0,99.

Линейный диапазон может быть определен как отноше-
ние наибольшей концентрации к наименьшей, между кото-
рыми заключена область линейных показаний детектора.
Термин «линейный динамический диапазон» (ЛДД) иногда
применяется как синоним выражения «линейный диапазон».

Для иллюстрации терминов «линейность» и «линейный
диапазон» на рис. 30 приведен график в логарифмической
шкале на основе данных, полученных для пламенно-иони-
зационного детектора. Значения сигнала детектора и мас-
совой скорости приведены в произвольных единицах.

Измеренный тангенс угла наклона между точками а и Ь
равен 0,97; следовательно, по определению линейность
показаний детектора равна 0,97. Точка b представляет наи-
большую массовую скорость, для которой линейность на-
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ходилась в пределах 0,95—1,00 (5% выбраны произвольно
как допустимое отклонение от линейности). За точкой b
линейность становится ниже 0,95. Линейный диапазон по
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Концентрация

Р и с . 30. Линейный диапазон пламенно-ионизационного детектора.
b/a= 107; f/i = 50.

определению равен —, или 107. Таким образом, данную

кривую можно использовать при изменениях концентрации
компонента в десять миллионов раз.

У
/

/
/

/

4. Сигнал

Сигнал детектора определяется различными физико-
химическими характеристиками анализируемых веществ и
принципом работы детектора. Детектор по теплопровод-
ности реагирует на разность теплопроводностей пробы и
газа-носителя. Теплопроводность зависит от молекулярного
веса. Это означает, что сигнал детектора изменяется
для соединений с различным молекулярным весом, и по-
этому необходимо использование поправочных коэффициен-
тов (см. гл. VII).

Сигнал пламенно-ионизационного детектора различен
для простых эфиров, сложных эфиров и углеводородов. Он
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различен для одинаковых количеств различных веществ.
Каждый детектор требует калибровки для определения

поправочных коэффициентов, необходимых для проведения
количественного анализа.

' В. Детектор по теплопроводности
/ (катарометр)

1. Принцип действия

Принцип действия детектора по теплопроводности осно-
ван на том, что нагретое тело теряет тепло со скоростью,
зависящей от состава окружающего газа. В связи с этим

Р и с . 31. Схема ячейки по теплопроводности.
/ — вывод к источнику напряжения и внешней мостовой схеме; 2 — блок детекто-

ра; 3 — нить катарометра.

скорость теплоотдачи может быть использована для опреде-
ления состава газа. Первый прибор для определения чисто-
ты газов был запатентован в 1915 г. Шейкспиром и назван
катарометром (от греческого слова «катарос», что значит
чистый). Детектор по теплопроводности был введен в га-
зовую хроматографию Классоном [10] в 1946 г., и в насто-
ящее время он является наиболее распространенным детек-
тором.
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На рис. 31 показана типичная ячейка по теплопровод-
ности, состоящая из спиральной металлической нити, уста-
новленной внутри камеры в металлическом блоке.

Нагретая нить может терять тепло в результате следу-
ющих процессов:

1) передачи тепла газовому потоку;
2) конвекции (свободной и вынужденной);
3) излучения;
4) отвода тепла через металлические контакты на концах

нити.
Отвод тепла на концах нити незначителен в связи с ма-

лой поверхностью контакта. Потери тепла за счет излуче-
ния пропорциональны (Т/ — Т1), где Tf — абсолютная
температура нити, Ть — абсолютная температура блока.
Расчеты, проведенные для типичной температуры нити
400°, температуры блока 300° при диаметре нити 0,001 см
и общей длине нити, не скрученной в спираль, 10 см, пока-
зали, что потери тепла в результате излучения составляют
всего лишь около 10~6 кал/сек. Следовательно, ими можно
пренебречь. Свободной конвекцией также можно пренебречь
в связи с небольшим внутренним диаметром камеры, где
помещается нить.

Основными процессами, при которых происходит унос
тепла, являются вынужденная конвекция и передача тепла
газовому потоку, которая зависит от теплопроводности га-
за. С этими двумя процессами связано 75% или даже больше
общих потерь тепла. Потери тепла, обусловленные вынуж-
денной конвекцией, можно свести к минимуму, если соот-
ветствующим образом расположить нить внутри камеры
(например, в так называемых камерах «диффузионного»
типа, хотя диффузионные ячейки обладают нежелательно
большой инерционностью). При использовании таких га-
зов-носителей, как гелий или водород, превалируют потери
тепла путем передачи его от нити к газу. В дальнейшем
изложении предполагается, что единственной причиной
тепловых потерь служит теплопроводность в газе-носителе.

Тепло отводится в тот момент, когда молекулы газа уда-
ряются о нагретую нить и отскакивают от нее с возросшей
кинетической энергией. Чем больше число таких столкнове-
ний в единицу времени, тем больше скорость отвода тепла.
Теплопроводность газов зависит от подвижности их моле-
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кул, т. е. от скорости, с которой молекулы газов могут диф-
фундировать к нагретой нити и от нее. Скорость молекул
является функцией молекулярного веса: чем меньше моле-
кула, тем больше ее скорость и тем выше теплопроводность
газа. Поэтому водород и гелий, имеющие наименьшие раз-
меры молекул, обладают самой большой теплопроводностью.

Таблица 9

Теплопроводность некоторых газов

Газ

Водород

Гелий

Метан

Азот

Пентан

Гексан

λ- 10s

4 1 , 6

3 4 , 8

7 , 2

5 , 8

3 , 1

3 , 0

Молекуляр-
ный вес

2

4

16

28

72

86

В табл. 9 приведены теплопроводности (в единицах
СГС при 0°) некоторых газов и показано, как уменьшается
теплопроводность с увеличением молекулярного веса.

\/ 2. Чувствительные элементы детектора
по теплопроводности

Основным элементом ячейки по теплопроводности слу-
жит металлическая нить, скрученная в спираль и располо-
женная внутри камеры в металлическом блоке. Нить изго-
тавливают из материала, электрическое сопротивление ко-
торого резко изменяется с температурой, т. е. из материала,
имеющего высокий температурный коэффициент сопротив-
ления. Нить нагревают, пропуская через нее постоян-
ный ток. В типичной ячейке по теплопроводности
при газе-носителе гелии и силе тока 175 ма температура
нити может на 100° превышать температуру блока. Темпе-
ратура нити определяется равновесием, устанавливающим-
ся между входной электрической мощностью I2R и мощ-
ностью тепловых потерь, связанных с отводом тепла окру-
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жающим газом. В том случае, когда через ячейку протека-
ет чистый газ-носитель, потери тепла постоянны и поэтому
температура нити также постоянна.

При изменении состава газа, например при наличии
* анализируемого вещества, температура нити изменяется,
что вызывает соответствующее изменение электрического
сопротивления. Изменение сопротивления измеряется с по-
мощью моста Уитстона.

Для изготовления нити выбирают металлы с высоким
температурным коэффициентом сопротивления, как мы от-
мечали выше, и стойкие по отношению к химической кор-
розии. Обычно это платина, вольфрам и сплавы вольфрама.

Таблица 10

Характеристики нитей

Нити, изготавливаемые
фирмой «Gow-Mac»

W (вольфрам)

WX (вольфрам + 3% ре-
ния)

W-2 (вольфрам, две спи-
рали)

Сопротивле-
ние (в нена-

гретом со-
стоянии), ом

20

31

40

Относи -
тельная

чувстви-
тельность

1,0

2 , 0

2 , 2

Максимальный реко-
мендуемый ток, ма

N 2

175

150

125

Не

350

300

300

В табл. 10 приведены характеристики некоторых обычно
применяемых нитей.

В некоторых ячейках по теплопроводности предпочита-
ют использовать вместо металлических нитей термисторы.
Термисторы представляют собой спекшиеся смеси окислов
марганца, кобальта и никеля с добавками микроэлементов
для обеспечения желаемых электрических свойств. Они
обладают значительно более высоким температурным ко-
эффициентом, причем в отличие от металлов у термисторов
этот коэффициент отрицателен. Термистор укрепляют в
форме маленького шарика на платиновых проволочках
и для обеспечения химической инертности покрывают стек-
лом. Термисторы обладают очень высокой чувствитель-
ностью, однако они применимы в ограниченном темпера-
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гурном диапазоне и обладают плохой стабильностью. Их
чувствительность уменьшается с ростом температуры, по-
этому они обычно применяются при комнатной температуре.
Более подробные сведения о термисторах можно найти
в книге [17].

3. Электрическая схема

Изменение сопротивления нити должно быть измерено и
преобразовано в выходной сигнал. На рис. 32 показана
простая схема моста Уитстона. Если все четыре нити Si, S2,

Анализируемый
газ

Р и с . 32. Схема моста Уитстона для детектора по теплопроводности.
/ — измеритель тока; 2 — регулировка баланса; 3 — источник питания; 4 — регу-

лировка тока; 5 — самописец.

Rx и # 2 находятся при одинаковой температуре и поэтому
имеют одинаковое сопротивление, то мост сбалансирован
и выходной сигнал равен нулю. Однако если сопротивления
Si и S 2 в связи с изменением состава газа изменяются, то
происходит разбаланс моста и возникает выходной сигнал.
Большинство блоков детекторов содержит пару специально
подобранных нитей (Si и S2) в измерительной линии и такую
же пару нитей (/?! и R2) в сравнительной линии. Это обес-
печивает увеличение чувствительности в два раза по срав-
нению с мостами, в которых используются всего две нити,
а также способствует стабилизации моста по отношению
к колебаниям комнатной температуры. Каналы, соответст-
вующие сравнительной и измерительной линиям, высверли-
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ваются в цельнометаллическом блоке, обладающем боль-
шой теплопроводностью. Это обеспечивает стабилизацию
температуры.

4. Факторы, влияющие на чувствительность

Чувствительность ячейки по теплопроводности в зави-
симости от параметров ячейки определяется следующим
выражением:

S=K.p.R-b-=±^(Tf-Tb), (14)

где S — чувствительность; К — константа ячейки, завися-
щая от ее геометрии; / — сила тока; R — сопротивление
нити; Хс ·— теплопроводность газа-носителя; λ5 ·— тепло-
проводность анализируемого газа; Tf — температура нити;
Ть —· температура блока детектора.

Из рассмотрения этого выражения становится очевид-
ным, какие факторы и как влияют на чувствительность де-
тектора.

а) Сила тока. Член / 2 показывает, что увеличение силы
тока в нити приводит к значительному увеличению выход-
ного сигнала; кроме того, увеличение силы тока обуслов-
ливает возрастание температуры и сопротивления R нити.
В конечном счете при увеличении силы тока в 2 раза чувст-
вительность возрастает в 4—8 раз. Конечно, слишком силь-
ное увеличение тока приводит к нестабильности нулевой
линии и может вызвать перегорание нити.

б) Газ-носитель. Член ί—•—-) возрастает с увеличени-
ем λ£. Поэтому необходимо выбирать газ-носитель с макси-
мально возможной теплопроводностью. Для органических
соединений наиболее высокая чувствительность детектиро-
вания достигается при применении водорода или гелия в
качестве газа-носителя.

в) Температура. Повышение температуры нити Tf (вы-
зываемое увеличением силы тока /) приводит к повышению
чувствительности детектора. Однако температуру блока
детектора следует поддерживать возможно более низкой с
тем, чтобы максимизировать разницу {Tf — Tb). В то же
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время температура блока детектора должна быть доста-
точно высокой, чтобы избежать конденсации пробы внут-
ри детектора.

Вывод. Для повышения чувствительности детектора по
теплопроводности необходимы увеличение силы тока в нити,
уменьшение температуры блока и выбор газа-носителя с
высокой теплопроводностью.

5. Рекомендации по работе с детекторами
по теплопроводности

а) Прежде чем включить ток, необходимо удостовериться
в том, что газ-носитель проходит через детектор. Если поток
газа-носителя, отводящего тепло, отсутствует, детектор
может выйти из строя.

б) Перед сменой колонки, прокладки в месте ввода пробы
и вообще перед любым соединением газовой линии с атмос-
ферой необходимо выключать ток, иначе небольшие коли-
чества воздуха, проникающие в систему, могут окислить
нагретые металлические нити и вывести их из строя.

в) Сильные помехи, дрейф нулевой линии или невоз-
можность сбалансировать мост могут быть вызваны корро-
зией нитей. Если нити сильно прокорродировали, их следует
заменить. Однако если дрейф нулевой линии резко воз-
растает, необходимо немедленно выключить ток и прове-
рить систему на герметичность. Если система не герметич-
на, то причиной внезапного дрейфа нулевой линии может
быть начавшееся окисление нити воздухом, попавшим в
камеру детектора. Воздух может диффундировать в систему
даже при избыточном давлении газа-носителя. Если элект-
рический ток выключен тотчас после начала дрейфа нулевой
линии и герметичность системы налажена, то эти же нити
могут быть использованы для дальнейшей работы.

г) Сильные шумы и дрейф нулевой линии могут быть
также вызваны конденсацией на нити высококипящих
компонентов. В этом случае следует охладить блок детекто-
ра до комнатной температуры, отсоединить колонку, поста-
вить резиновую прокладку для ввода проб и гайку на вход
детектора, затем ввести растворитель (бензол или толуол)
в количестве, достаточном для заполнения каналов, и оста·
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вить на ночь. Хорошем растворителем для силиконовых
полимеров является горячий ксилол.

д) Такие вещества, как НС1, хлор, фтор, алкилгалоге-
ниды, фторорганические и другие \ реакционноспособные
соединения, быстро выводят из стр$я стандартные нити.
При работе с этими соединениями ,>следует использовать
блок детектора из никеля, a HHTIJ·—покрытые тефлоном.
В этом случае чувствительность уменьшается в 2—3 раза.

е) Детекторы по теплопроводности являются чувстви-
тельными к скорости газового потока. Для поддержания
постоянной скорости газа-носителя 'Необходимо использо-
вать двухступенчатые регуляторы давления. Если при ис-
пользовании детектора по теплопроводности разделение
проводят с программированием температуры, то необходи-
мо применять дифференциальный регулятор расхода, по-
скольку при повышении температуры газ-носитель расши-
ряется. Для обеспечения стабильности нулевой линии во
время программирования температуры необходимо исполь-
зовать баллоны с высоким давлением газа.

Характеристики детектора по теплопроводности

Минимальное детектируемое ко-
личество

Чувствительность

Линейный диапазон
Стабильность показаний
Газ-носитель
Максимальная рабочая темпе-

ратура

2—5 мкг (100 миллионных до-
лей в 25 мкл жидкости или
100 миллионных долей в 5 мл
газа)

Ко всем веществам, за исклю-
чением газа-носителя

10 000
Хорошая
Гелий, водород, азот
450°

Заключение. Детектор не разрушает пробы., стабильный, средней
чувствительности, недорогой, простой в обращении.
Требует хорошего регулирования температуры и ско-
рости газового потока.
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Г. Ионизационные детекторы

1. Общий принцип работы

Принцип работы ионизационных детекторов основан на
том, что электропроводность газа прямо пропорциональна
концентрации в немзаряженных_частиц. На рис. 33 в общем
виде представлена электрическая схема ионизационного
детектора.

Р и с . 33. Электрическая схема ионизационного детектора.
/—источник ионизации; 2—источник компенсационного напряжения; 3— электро-

метр; 4—самописец.

Газ, выходящий из колонки, проходит через простран-
ство между электродами мимо источника ионизации, который
ионизирует часть молекул в газовом потоке. Присутствие

.заряженных ЦЯГТИП-̂ ППЛПЖИТРЛЬНЫУ ИОНОВ, отрицательных
ионов, электронов) в межэлектродном пространстве с>бус-
ловливает ток /, протекающий через это пространство и из-
мерительное сопротивление R2. Результируюшеенапряже-
ние Ео на участке R2 усиливается с помощью электромет-
ра и постуддрт на самописец. ,

Пространство между электродами можно представить
как переменное сопротивление Rit величина которого опре-
деляется количеством имеющихся заряженных частиц. Если
в межэлектродном пространстве протекает чистый газ-но-



90 Глава V

ситель, то концентрация заряженных частиц и, следова-
тельно, величина тока будут постоянными. Этот ток назы-
вается «фоновым током». Фоновый ток целесообразно свес-
ти к минимуму, чтобы можно было более точно измерить
небольшие изменения тока (легче измерить разность малых
величин, чем такую же разность больших величин). Фоно-
вый ток можно скомпенсировать противоположно направ-
ленным током такой же величины от источника «компенса-
ционного напряжения». Таким образом, когда протекает
только чистый газ-носитель, то тока нет, сигнал отсутствует
и самописец записывает прямую нулевую линию. При про-
хождении компонента смеси через электродное простран-
ство происходит ионизация молекул компонента. При этом
количество заряженных частиц возрастает и сопротивление
Ri падает, что приводит к появлению тока, в свою очередь
вызывающего сигнал, который регистрируется самописцем
в виде пика.

2. (Пламенно-ионизационный детектор

а) Принцип работы. На рис. 34 показано схематически
устройство типичного пламенно-ионизационного детектора
(ПИД), в котором выходящий из колонки газ смешивается
с водородом и сжигается в атмосфере воздуха или кислоро-
да. Ионы и электроны, образованные в пламени, попадают
в межэлектродное пространство, уменьшают его сопротив-
ление, в результате чего во внешней цепи возникает ток.
Впервые ПИД был выпущен в 1958 г. Первое время пред-
полагали, что механизм образования заряженных частиц
основан на термической ионизации. Полученные недавно
доказательства показывают, что термическая ионизация,
по-видимому, играет небольшую роль в общем механизме
ионизации. В работе Стернберга и сотр. [2] проводится
исчерпывающее обсуждение теорий пламенной ионизации.

б) Сигнал детектора. ПИД чувствителен фактически
ко всем соединениям, за исключением тех, которые пере-
числены в табл. 11; следует обратить особое внимание на
отсутствие чувствительности к воздуху, НВО и CS.,. Нечув-
ствительность к воздуху и воде делает ПИД особенно под-
ходящим для анализа загрязнений в воздухе или водных

таких, как алкогольные напитки, биологические
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Рис. 34. Пламенно-ионизационный детектор.
/—цилиндрическая крышка; 2 — вывод к электрометру: 3 — положительный
электрод (цилиндр); 4— сопло для подачи воздуха; 5—водород; 6—воздух
или кислород; 7 — основание детектора; 8 — подсоединение колонки; 9 — крепеж-
ная гайка; 10 — кварцевая насадка; // — спираль поджига пламени; 12 — отри-

цательный электрод.

Таблица 11

Вещества, к которым
пламенно-ионизационный детектор

не чувствителен или мало чувствителен

Не
Аг
Кг
Ne
Хе

' о2N.

CS2

COS
H2Sso2NO
N2ONO2

NH3

CO
CO,
H2OSiCl4SiHCl3SiF4
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системы и т. п. Аналогично из-за отсутствия «пика раст-
ворителя» сероуглерод может быть использован как раство-
ритель при работе с ПИД.

Точный количественный анализ может быть проведен
только при использовании поправочных коэффициентов
чувствительности, учитывающих специфичность каждого
компонента (табл. 12). Расчет этих коэффициентов чувстви-

Таблица 12

Количественный анализ с пламенно-ионизационным детектором

Смесь

I

Хлороформ
Четыреххлористый угле-

род
«-Гептан
Толуол

Хлористый метил
«-Бутан
Четыреххлористый угле-

род

Исходный

состав,
вес. %

4 3 , 9

4 0 , 6

7 , 5

8 , 0

3 7 , 9

3 0 , 1

3 1 , 5

Площадь
пика, %

1 6 , 8

11,7

3 3 , 2

3 8 , 3

2 1 , 1

7 4 , 2

4 , 7

Попра-
вочный

коэффи-
циент

10,0

1 2 , 8

1,19

1,09

4 , 2

1,21

1 2 , 8

Вычислен-
ный

состав,
вес. %

4 2 , 0

3 7 , 6

9 , 9

1 0 , 5

3 7 , 2

3 7 , 7

2 5 , 2

тельности и специфических величин для ПИД дается в гл.
VII, посвященной количественному анализу.

в) Зависимость чувствительности детектора от скорос-
ти потока. Работа ПИД зависит от правильного выбора
скоростей газов. Необходимо, чтобы соотношение скорос-
ти потоков водорода, газа-носителя и воздуха составляло
1 : 1 : 10. Таким образом, если скорость газа-носителя
равна 30 мл/мин, то скорость потока водорода должна быть
равна 30 мл/мин, а воздуха — 300 мл/мин. Не следует пре-
вышать определенного верхнего предела скорости газа-но-
сителя; в противном случае высокая скорость сжигаемого
газа (газ-носитель + водород) может вызвать колебание
пламени горелки (что приведет к биениям нулевой линии)
или полностью его погасить. Максимальная скорость газа-
носителя для колонки с наружным диаметром 3 мм равна
30 мл/мин, а для колонки с диаметром 6 мм она составляет
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80 мл/мин. При более высоких скоростях необходимо ис-
пользовать горелки с более широкими соплами для того,
чтобы уменьшить линейную скорость газа-носителя в го-
релке.

На рис. 35 приведена зависимость чувствительности ПИД
(в кулонах на моль) от скорости потока водорода (мл/мин).
Необходимо отметить, что чувствительность различна для
разных соединений, но форма кривой чувствительности
имеет общий характер для всех соединений: кривая дости-
гает максимума при скорости водорода около 30 мл/мин.

г,о

1
I

0,5

1

н-

/

Гептан

у -̂ ^

10 20 30 40 50
Скорость потока водорода, мл/мин

60

Р и с . 35. Зависимость чувствительности пламенно-ионизационного
детектора от скорости потока Н2.

Для приведенной кривой скорость газа-носителя была равна
30 мл/мин. Из рис. 35 видно, что чувствительность ПИД
зависит от скорости водорода и что каждый детектор сле-
дует откалибровать, чтобы определить скорость потока во-
дорода, соответствующую максимуму чувствительности,

г) Минимально детектриуемов количество. Для опре-
деленных условий эксперимента [3] чувствительность ПИД
по я-пропану составляла 30 мка/(мг/сек). Уровень шумов
составлял 5·10~8 мка. Разделив удвоенную величину шу-
ма на чувствительность ПИД, получим

2(5 · 10"8) мка
30 мка/ (мг/сек)

= 3 · ΙΟ"12 г/сек.
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Это типичная величина для минимально детектируемого
с помощью ПИД количества, причем 10~12 — 10"11 — нор-
мальный диапазон значений нижнего предела детектирова-
ния. Необходимо отметить, что минимальное детектируе-
мое количество чаще дается в единицах скорости массового
потока, а не массы. Величины, приведенные в единицах
скорости массового потока, могут быть переведены в едини-
цы массы умножением на ширину пика (в секундах) по
нулевой линии.

д) Линейный диапазон. ПИД имеет наиболее широкий
линейный диапазон по сравнению с другими детекторами,
получившими распространение. Линейный диапазон нахо-
дится между 10° и 107 (график линейной зависимости
сигнала ПИД приведен на рис. 30). Сочетание высокой
чувствительности и широкого линейного диапазона обус-
ловило применение ПИД для анализа микропримесей.

Характеристики пламенно-ионизационного детектора

Минимальное детектируемое От 1·10~12 до 10-10"3·2 г/сек
количество

Чувствительность Чувствителен к органическим сое-
динениям и не чувствителен
к постоянным газам и воде

Линейный диапазон 10°—107

Стабильность показаний Средняя (относительно не чувстви-
телен к изменениям скорости и
температуры)

Максимальная рабочая тем- 400°
пература

Газ-носитель Азот или гелий

Заключение. Детектор средней стоимости (требуется регулятор
потока для Н2 и воздуха), он характеризуется сред-
ней стабильностью и высокой линейностью, разру-
шает пробу.

3. Детектор по электронному захвату

а) Принцип работы. Детектор по электронному захвату
(рис. 36) измеряет не увеличение тока, а его уменьшение.
При протекании азота через детектор происходит иониза-
ция молекул азота под действием тритиевого источника и
образуются медленные электроны. Под влиянием постоян-



Электрометр

Колонка

β + Ν2 — * - Ν2

+ -t е„едлен„

потеря электронов —*- уменьшение тока

Р и с . 36. Детектор по
электронному захвату.

/ — цилиндрическая крышка;
2— вывод к электрометру;
3 — трубка из копара диамет-
ром G мм; 4 — анод; 5 — стек-
лянный изолятор;6 — основа-
ние детектора; 7— подсоеди-
нение колонки; 8 — крепежная
гайка; 9 — тефлоновая втулка
в основании детектора; 10 —
трубка из ковара диаметром
1,5 мм; 11—тритиевая фольга
(катод); 12— катод; 13 —
тефлоновая заглушка на вы-
ходе из камеры детектора.
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ного напряжения (так называемого напряжения ячейки)
эти медленные электроны перемещаются к аноду. Возника-
ет постоянный ток, который усиливается в электрометри-
ческом усилителе. При вводе пробы, содержащей соедине-
ния, способные захватывать электроны, происходит умень-
шение этого тока. Уменьшение тока служит мерой количест-
ва и сродства к электрону для данного вещества.

б) Сигнал детектора. Детектор по электронному захва-
ту является чрезвычайно чувствительным к определенным
соединениям, таким, как алкилгалогениды, сопряженные
карбонилы, нитрилы, нитраты и металлоорганические сое-
динения, однако он фактически не чувствителен к углеводо-
родам, спиртам, кетонам и т. п. Благодаря селективной
чувствительности к галогенсодержащим соединениям этот
детектор особенно пригоден для анализа пестицидов.

Последние исследования показали, что некоторые пес-
тициды могут быть определены в субпикограммовых коли-
чествах (10~13 г).

Характеристики детектора по электронному захвату

Минимальное детектируемое 0,0000001 мкг
количество

Чувствительность Переменная
Линейный диапазон 500
Стабильность показаний Средняя
Максимальная рабочая тем- 225°

пература
Газ-носитель N 2 или Аг + 10% СН4

(для источника с пульси-
рующим напряжением)

Заключение. Детектор недорог и прост по конструкции. Он легко
загрязняется и легко очищается. Чувствителен
к воде, и поэтому газ-носитель должен быть сухим.
Можно применять источник как постоянного, так и
пульсирующего напряжения [3]. В детекторе нахо-
дится тритиевый источник (Н3) с активностью
250 мкюри.

4. Гелиевый детектор [4]

Гелиевый детектор (рис. 37) был разработан для опреде-
ления следов постоянных газов. Расположение его основ-
ных узлов такое же, как и в детекторе по сечению иониза-



Р и с . 37. Гелиевый детектор
/ — цилиндрическая крышка; 2 —
вывод к электрометру; 3— анод;
4 — тефлоновый изолятор; 5 —
тефлоновая прокладка; 6 — ниж-
ний электрод; 7 — крепежная
гайка; 8 — основание детектора;
9 — подсоединение колонки; 10 —
тефлоновая втулка в основании
детектора; // — тритиевая фольга
активностью 250 мкюри, 12—верх-
ний электрод; 13— прижимная
гайка; 14 — выходная капилляр-

ная трубка; 15 — катод.

4 Заказ 546
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ции молекул (см. разд. 6); потенциал, приложенный к элект-
родам, равен 400 в; газ-носитель — гелий.

Сочетание тритиевого β-источника и высокого градиента
напряжения (4000 в/см) приводит гелий в метастабильное
состояние с потенциалом ионизации 19,8 эв. Все вещества,
для которых этот потенциал ионизации меньше, будут
ионизироваться и давать положительный сигнал.

Характеристики гелиевого детектора

Минимальное детектируемое 1СГ12 г или 10 миллиардных долей
количество в пробе объемом 3 мл

Чувствительность Чувствителен ко всем соединени-
ям. Используется главным об-
разом для анализа постоянных
газов

Линейный диапазон 104

Стабильность показаний Плохая (чувствителен к колеба-
ниям температуры и газового
потока)

Максимальная рабочая тем- 225°
пература

Газ-носитель Сверхчистый и сухой гелий

Заключение. Высокая чувствительность детектора требует приме-
нения очень чистой системы, свободной от паров
воды, без уноса фазы с колонки и без обратной
диффузии воздуха; все это сильно увеличивает стои-
мость детектора; он может быть использован только
с колонками, заполненными порапаком или другими
твердыми сорбентами.

5. Фосфорный детектор

В связи с тем что интерес химиков к применению хлор-
углеводородных пестицидов уменьшился, более широ-
ко стали использоваться фосфорорганические пестициды,
что потребовало создания селективных фосфорных детек-
торов [5, 6].

Разработка такого детектора сотрудниками фирмы «Va-
rian Aerograph» привела к созданию надежного, простого,
стабильного устройства с большим сроком жизни. Фосфор-
ный детектор (рис. 38) состоит из обычного пламенно-иони-
зационного детектора и помещаемого на конец кварцевой
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горелки небольшого стержня из соли щелочного металла.
При обеспечении точного регулирования скорости водоро-
да и воздуха этот детектор может быть очень чувствитель-

Р и с. 38. Фосфорный детектор.
/ — цилиндрическая крышка; 2 — вывод к электрометру; 3 — анод; 4 — сопло д л я
подачи воздуха; 5 — водород; 6 — воздух или кислород; 7 — основание детекто-
ра; 8 — подсоединение колонки; 9 — крепежная гайка; 10— кварцевый наконеч-

ник горелки; 11 — солевой наконечник; 12 — катод.

ным к фосфорсодержащим соединениям и полностью нечув-
ствительным к другим органическим веществам.

Чувствительность описанного селективного детектора к
фосфору в 3000 раз выше, чем чувствительность пламенно-
ионизационного детектора.
4*
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Характеристики фосфорного детектора

Минимальное детектируемое 0,00001 мкг
количество (в расчете на
паратион)

Чувствительность Чувствителен к фосфорсодержащим
соединениям11

Линейный диапазон 101

Стабильность показаний Средняя
Максимальная рабочая тем- 300°

пература
Газ-носитель Азот или гелий

Заключение. Прибор имеет умеренную стоимость (требуется регу-
лятор расхода для водорода и воздуха), селективен
и высокочувствителен; разрушает пробу, стабиль-
ность средняя, линейность высокая.

6. Детектор по сечению ионизации

Этот детектор был впервые разработан фирмой «Shell De-
velopment Company» в 1957 г., и его конструкция позволя-
ла проводить анализ только больших объемов газа. Он был
сравнительно нечувствителен, но характеризовался высокой
линейностью показаний; его линейный динамический диапа-
зон был заключен между минимально детектируемыми ко-
личествами и концентрацией пробы в газе-носителе до 90%.

Сигнал этого детектора может быть рассчитан на основе
химических данных; необходимо лишь знать сечения иони-
зации отдельных атомов, входящих в состав молекулы
анализируемого вещества, и количество введенной пробы
[7—9].

Вероятность столкновения β-частиц, вылетающих из
тритиевой фольги активностью 250 мкюри, с электронами

* Необходимо отметить, что фосфорный детектор (более общее
название — термоионный) не обладает абсолютной селективной чув-
ствительностью по отношению к фосфорсодержащим соединениям.
Чувствительность большая, чем к другим соединениям, наблюдается
лишь при строго определенных параметрах опыта (скорость водорода,
конструкция детектора) |21]. Пги изменении этих параметров детек-
тор может обладать повышенной и селективной чувствительностью
(такой же, как и к фосфорсодержащим соединениям в этих изменен-
ных условиях) к галоген- и ^азотсодержащим соединениям [19,
20J. —Прим. ред.
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молекул газа-носителя (Н2 или Не) относительно мала,
т. е. сечения ионизации Н 2 и Не очень малы. Электроны,
возникающие в результате этих столкновений, тотчас же
собираются на аноде, в результате чего возникает небольшой
фоновый ток. Любая другая молекула, попадающая в де-
тектор, обладает большей плотностью электронов, в связи
с чем создаются условия для более вероятного столкнове-
ния с β-частицами. В этом случае будет зафиксировано уве-
личение тока.

Рекомендуется использовать газы-носители с небольшим
размером молекул, такие, как Н2 или смесь гелия с 3%
метана. (Метан необходим для разрядки метастабильных
атомов гелия, иначе могут быть получены аномальные ре-
зультаты.) При использовании в качестве газов-носителей
веществ с большими молекулярными массами чувствитель-
ность уменьшается.

Характеристики детектора по сечению ионизации

Минимальное детектируемое ко-
личество 20 мкг

Чувствительность Чувствителен ко всем сое-
динениям (за исключе-
нием газа-носителя)

Линейный диапазон 5-10'
Стабильность показаний Хорошая (не чувствителен к

колебаниям температуры)
Максимальная рабочая темпера-

тура 225°
Газ-носитель Н 2 (или Н е + 3 % СН,)

Заключение. Детектор простой, надежный, менее чувствителен,
чем катарометр, может быть использован только до
225°, применяется радиоактивный источник.

Д. Детектор по плотности

Детектор по плотности, разработанный Мартином [14],
был одним из первых хроматографических детекторов.
Сложная конструкция этого детектора препятствовала его
широкому распространению. Детектор по плотности, опи-
санный в 1960 г. Нереймом [15], мало отличался от перво-
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го по принципу работы, однако по конструкции был значи-
тельно проще. Эта модель в настоящее время имеется в
продаже.

Детекторы по плотности при использовании в хромато-
графии обладают рядом преимуществ:

1) принцип их работы прост, отклик быстрый;
2) для количественного анализа калибровка не требует-

ся;

1

Γ"
• г,

Р и с . 40. Детектор по плотности.
А — газ сравнения (чистый газ-носитель); В—газ, поступающий из колонки;

С — общий выход газа; Dt и D2 — детектирующие элементы.

3) применяются легкодоступные газы-носители (N2, Ar,
СО2);

4) проба в детекторе не разрушается.
Детектор по плотности может быть установлен в любом

хроматографе, если имеется в распоряжении соответству-
ющий источник питания. Легче всего его установить в хро-
матографе с двумя параллельными колонками, так как в
этом случае имеются в распоряжении два регулируемых
потока газа-носителя (рис. 40).

Газ сравнения входит в точке Л, в то время как газ из
колонки входит в точке В; общий выход в точке С. Чувст-
вительные элементы установлены в потоке газа сравнения в
точках Z)t и £)2 и подключены в мост Уитстона. В'связи с
тем что проба никогда не контактирует с чувствительными
элементами, детектор по плотности может быть использо-
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ван для анализа корродирующих веществ. Если газ, вы-
ходящий в точке В, имеет ту же плотность, что и газ срав-
нения, то газовые потоки находятся в равновесии и сигнал
отсутствует. Если в потоке газа, входящего в точке В, при-
сутствует анализируемое вещество с плотностью, большей,
чем плотность газа-сравнения, то поток, идущий от точки
В вниз, уменьшает скорость нижнего потока AD2, в то вре-
мя как скорость верхнего потока ADt увеличивается. Этот
разбаланс потоков вызывает изменение сопротивления
чувствительных элементов Dx и Z)2, что приводит к разба-
лансу моста. Вещества с меньшей плотностью, чем плот-
ность газа-носителя, обогащают поток, идущий от точки В
вверх, в результате чего возникает обратное явление:
скорость потока ADi уменьшается, AD2 возрастает.

Чувствительность зависит частично от разности плот-
ностей газа-носителя и анализируемого вещества. Азот
является наиболее предпочтительным газом-носителем, за
исключением тех случаев, когда необходимо определять СО,
С2Н4 и С2Н2. В этом случае в качестве газа-носителя не-
обходимо использовать двуокись углерода или аргон. По
мнению авторов статьи [12], наиболее предпочтительным
газом-носителем является шестифтористая сера. Водород
и гелий не следует использовать в сочетании с детектором
по плотности, так как может происходить диффузия компо-
нентов пробы к чувствительным элементам.

Детектор по плотности может быть использован в ши-
роком диапазоне скоростей газа-носителя. Необходимо, од-
нако, чтобы скорость газа сравнения была на 15—20 мл/мин
больше скорости газа в колонке. В этом случае предотвра-
щается контакт анализируемых веществ с чувствительны-
ми элементами детектора. Существует оптимальная (соот-
ветствующая максимуму чувствительности) скорость газа в
сравнительной линии. Скорость газа, протекающего через
колонку, выбирается в зависимости от состава анализируе-
мой пробы и применяемой колонки.

С детектором по плотности могут быть использованы
различные типы чувствительных элементов: две или четы-
ре нити W-2, два термистора или два элемента «Fil The»
(комбинация термистора и металлической нити). Детекторы
по плотности, в которых используются элементы «Fil The»,
обладают большей чувствительностью по сравнению с теми
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детекторами, в которых установлены только металличес-
кие нити или только термисторы. Чувствительность детек-
торов по плотности, в которых установлены элементы «Fil
The», сравнима с чувствительностью катарометра на тер-
мисторах. При использовании нитей чувствительность
уменьшается с температурой линейно, а в случае тер-
мисторов и элементов «Fil The» — логарифмически.

Рози считал, что в отличие от чувствительности ката-
рометров чувствительность детекторов по плотности опре-
деляется следующим выражением:

ς _ А•В-С•D

где А — площадь пика (см2); В — скорость газа в измери-
тельной линии (мл/мин); С — величина, обратная скорости
диаграммной ленты (мин/см); D — чувствительность само-
писца (мв/см); Ε — объем газообразной пробы (мл); F —
разность молекулярных весов анализируемого вещества и
газа-носителя. Цифровое значение Sd примерно в 15 раз
меньше S катарометра. Так, например, детектор по плот-
ности с Sd = 20 сравним с катарометром с 5 = 300.

Замечательной особенностью детектора по плотности
является то, что количественный анализ может быть про-
веден без калибровки детектора. По величине сигнала этого
детектора может быть непосредственно рассчитана концент-
рация (в весовых процентах), если площади пиков умножить
на поправочные коэффициенты, величины которых связа-
ны с молекулярными весами анализируемого вещества и
газа-носителя:

Вес компонента = X · А · К,

к _ Ms
Л Ms — Mcg '

где А — площадь пика; Ms— молекулярный вес анализи-
руемого вещества; Mcg — молекулярный вес газа-носи-
теля; X — константа данного прибора.

Для такого расчета необходимо, чтобы пики на хромато-
грамме были полностью разделены и вещества, соответст-
вующие пикам, были известны.

Детекторы по плотности могут быть использованы для
определения молекулярного веса. Филлипс и Тиммс [16]
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определяли молекулярные веса ряда органических соеди-
нений* с погрешностью меньше ±0,8 отн. %.

Характеристики детектора по плотности

Минимальное детектируемое Переменное, зависит от чувстви-
количество тельных элементов и газа-носи-

теля
Чувствительность Ко всем веществам, отличающим-

ся по молекулярному весу от
газа-носителя

Линейный диапазон 10?

Стабильность показаний Хорошая
Газ-носитель N 2 , CO2, Аг или другие, за ис-

ключением Не или Н 2**
Температура Чувствительность лучше при тем-

пературах, не превышающих
150°

Заключение. Детектор не разрушает пробы, стабильный, умеренной
чувствительности, простой в работе. Требуется хоро-
шее регулирование температуры и скорости газа.
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ДОПОЛНЕНИЕ РЕДАКТОРА К ГЛАВЕ V

Наряду с рассмотренными в гл. V детекторами большой интерес
представляют такие детекторы, как микрокулонометрический, двух-
пламенный термоионный, пламенно-фотометрический и детектор по
электропроводности, обладающие высокой чувствительностью и се-
лективностью.

В настоящее время эти детекторы начинают получать все боль-
шее распространение при анализе галоген-, серу-, фосфор- и азот-
содержащих соединений, присутствующих в малых концентрациях
в различных смесях.

Рассмотрим кратко каждый детектор в отдельности.

Микрокулонометрический детектор

Микрокулонометрический мегод анализа обеспечивает абсолют-
ное и стехиометрическое определение количества хлора, серы, азога
или фосфора, поступающего в ячейку для титрования. Если извест-
на формула анализируемого вещества, то по вычисленному количест-
ву одного из этих элементов можно определить количество данного
вещества, присутствующее в анализируемой пробе.

Наряду с высокой чувствительностью (порядка 10~8 г хлора,
серы, азота или фосфора) детектор обладает очень высокой селек-
тивностью к веществам, содержащим перечисленные элементы.

Принцип работы системы микрокулонометрического детектиро-
вания (в сочетании с хроматографической колонкой) состоит в следу-
ющем. Компонент смеси, выходящий из колонки в потоке газа-носи-
теля (азота), смешивается с дополнительным потоком газа (кислорода
или водорода), в атмосфере которого при высокой температу-
ре в конверсионной печи происходит превращение этого компонен-
та в соответствующий продукт конверсии, позволяющий проводить
селективное определение данного элемента с помощью кулонометри-
ческой ячейки, помещенной в конце системы.

Ионы определяемого элемента изменяют концентрацию титран-
та в электролите в зависимости от количества этого элемента, при-
сутствующего в потоке. Возникающий электрический разбаланс
регистрируется с помощью пары индикаторных электродов (элект-
род сравнения и индикаторный электрод). Напряжелие разбаланса
подается на вход высокочувствительного усилителя микрокулоно-
метра, который подает напряжение обратного знака (компенсирую-
щее напряжение) на пару генераторных электродов (анод, катод;.
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За счет этого компенсирующего напряжения происходит генерирова-
ние соответствующего титранта до восстановления его первоначаль-
ной концентрации в электролите.

Напряжение компенсации, поступающее с усилителя, регистри-
руется самописцем в виде пика (зависимости тока от времениК Пло-
щадь пика соответствует количеству электричества, необходимому
для проведения титрования определенного количества данного эле-
мента.

Схема ячейки для кулонометрического титрования приведена
на рис. I.

Известны два варианта микрокулонометрического детектирова-
ния компонентов, элюируемых из хроматографической колон-
ки, — окислительный и восстановительный.

В окислительном варианте в поток газа-носителя перед входом
в конверсионную печь добавляют поток кислорода и при 800° про-
исходит конверсия компонентов смеси до углекислого газа, воды,
хлористого водорода и двуокиси серы, которые в газовом потоке
поступают в соответствующую ячейку. Присутствующий в молекуле
компонента фосфор переходит в этом случае в практически нелету-
чее соединение Ρ 4 Οι 0 [1], а азот (в виде окислов) и бром (в виде
НВг и НОВг) улавливаются с помощью соответствующих поглоти-
телей.

Для определения хлора используют кулонометрическую ячей-
ку, в которой индикаторный и генераторный (анод) электроды изго-
товлены из серебра, генераторный катод представляет собой плати-
новую спираль, а электрод сравнения — серебро, погруженное в
насыщенный раствор ацетата серебра. В качестве электролита ис-
пользуется 70—75%-ный водный раствор уксусной кислоты. Хло-
ристый водород, попадающий в ячейку, вызывает осаждение ионов
серебра в виде AgCl. Двуокись серы в этом случае не регистрируется.

Для детектирования двуокиси серы применяется другая куло-
нометрическая ячейка, индикаторный и генераторные электроды ко-
торой изготовлены из платины, а электрод сравнения представляет
собой платину, погруженную в насыщенный раствор трииодида
(раствор иода в йодистом калии). Электролитом служит 0,04—
0,05%-ный раствор йодистого калия в 0,4%-ной уксусной кислоте.
Двуокись серы, попадающая в ячейку, автоматически титруется
иодом до сульфата. К хлористому водороду ячейка нечувствительна.
Таким образом, в окончательном варианте при использовании двух
кулонометрических ячеек возможно раздельное и селективное детек-
тирование серу- и галогенсодержащих соединений.

В восстановительном варианте в качестве газа-носителя исполь-
зуются водород, в атмосфере которого в кварцевой трубке при тем-
пературе 950° происходит конверсия компонентов смеси с образова-
нием углеводородов, хлористого водорода, воды, сероводорода,
фосфина и частично аммиака [1] (для определения азота конверсия
до аммиака проводится в присутствии никелевого катализатора [2]).
Дтя титрования в этом случае используется такая же кулонометри-
ческая ячейка, что и для определения хлористого водорода в окис-
лительном варианте. В этом случае ионы серебра осаждаются в виде
AgCl, AgiS, Ag2PH. При определении фосфора в электролит добав-



б

Р и с I. Общий вид (а) и схема (б) микрокулонометрической
ячейки

/ — электрод сравнения; 2 — индикаторный электрод; 3 — капилляр для ввода
пробы с потоком газа-носителя; 4—генераторный катод; δ—генераторный анод.
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ляют поверхностноактивное вещество для улучшения перемешивания
электролита газом-носителем (в связи с малой растворимостью
фосфина в электролите).

Для раздельного определения хлора, серы и фосфора, если они
присутствуют одновременно в молекуле вещества, используются
селективные поглотители — хлористый водород поглощается сили-

2

а
Водород—*Щ~iiij 3

Ток
воздух.

или кислород

воздух
или кислород

Водород

Р и с . II . Схема двухпламен-
ного термоионного детектора.

/ — цилиндрическая крышка; 2 — блок
7 верхнего электрода; 3 — блок верхней

горелки; 4 — дополнительный блок пода-
чи воздуха или кислорода; ί — блок
нижнего электрода; 6— блок нижней
спирали; 7 — основание нижней горелки;
8 — нагреватель основания детектора;

9 — поляризующее напряжение.

нагелем, сероводород — окисью алюминия или аскаритом. В этом
случае регистрируется только фосфин. При отсутствии поглотителем
регистрируется суммарное количество всех трех элементов.
I»· Благодаря высокой селективности микрокулонометрическая
система детектирования обладает рядом дополнительных преиму-
ществ: 1) программирование температуры возможно при использо-
вании даже одной колонки, так как детектор не чувствителен к
улетучивающейся жидкой фазе; 2) в связи с нечувствительностью к
улетучиванию фазы возможно применение менее высококипящих,
однако более селективных жидких фаз; 3) многократный ввод одной
и той же пробы позволяет анализировать каждый компонент на
содержание хлора, серы, фосфора и азота, что расширяет возмож-
ности идентификации*.

* Заслуживает внимания микрокулонометрический детектор для
газовой хроматографии конструкции, предложенной Кричмаром и
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Двухпламенный термоионный детектор

По сравнению с одноплеменным термоионным детектором этот
детектор обладает примерно в 100—1000 раз большей селективностью
(хотя и несколько меньшей чувствительностью). Впервые схема
такого детектора была описана в работе Кармена [3]. В настоящее
время детектор такого типа выпускается фирмой «Microtek Insrtu-
ments Co.».

Схема двухпламенного термоионного детектора приведена на
рис. II .

Чувствительность верхнего пламени к фосфору и галогенсодер-
жащим соединениям примерно в 200 000 раз выше, чем к углеводо-
родам и другим органическим соединениям. Относительная чувстви-
тельность к галоген- и фосфорсодержащим соединениям регулирует-
ся с помощью изменения рабочих параметров (в частности, скорос-
ти потоков водорода, воздуха или кислорода).

Вместо солевого наконечника, используемого в однопламенном
термоионном детекторе, в двухпламенном детекторе над верхним
пламенем помещают платиновую сетку, пропитанную соответству-
ющей солью. Таким образом, сгорание вещества происходит в ниж-
нем пламени и в верхнее пламя попадают только продукты сгорания.

Применение двухканального усилителя и двухперьевого само-
писца позволяет проводить одновременную запись сигналов с ниж-
него и верхнего пламени.

Пламенно-фотометрический детектор

Возможности определения следовых количеств фосфор- и серу-
содержащих соединений в различных средах существенно возрас-
тают при использовании пламенно-фотометрического детектора,
предложенного Броуди и Чанеем [4].

Принцип работы такого детектора (рис. III) состоит в следую-
щем. Компонент, выходящий из хроматографа, после смешения с
кислородом -или воздухом сгорает в пламени, обогащенном водоро-
дом. Для регистрации анализируемых веществ применяется фото-
метрическое детектирование пламенной эмиссии фосфор- и серусо-
держащих соединений (при длинах волн 526 и 394 ммк соответствен-
но) в водородно-воздушном пламени.

Специфичность достигается за счет применения соответствую-
щих оптических фильтров и такого расположения горелки, которое
позволяет экранировать фотоумножитель от первичного пламени.

Наличие около горелки стандартного коллекторного электрода
позволяет осуществлять одновременную запись сигналов пламенно-
фотометрического и пламенно-ионизационного детекторов (при ис-
пользовании двухканального усилителя и двухперьевого самопис-
ца).

Степаненко [8]. По данным авторов, чувствительность этого детек-
тора примерно на порядок выше, чем у детекторов других конст-
рукций.
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Пламенно-фотометрический детектор обладает высокой чувст-
вительностью и селективностью к фосфор- и серусодержащим сое-
динениям. Чувствительность его составляет примерно 10~в г для
серусодержащих соединений и около 10~10 — 10"11 г — для фос-
форсодержащих соединений [5].

Детектор нечувствителен к органическим соединениям, содер-
жащим хлор, азот и кислород, и к воде, что позволяет вводить
большие пробы анализируемых смесей при наличии малых кон-

Р и с . I I I . Схема пламенно-фотометрического детектора.
/ _ фотоумножитель; 2 — оптический фильтр; 3 — стеклянное окошко; 4— зерка-
ло; δ— горелка; 6 — вход водорода; 7 — трубка, подводящая газ к горелке; 8-

вход кислорода; 9 — поток из колонки (азот).

центраций анализируемых соединений (чувствительность детектора
кфосфор- и серусодержащим соединениям примерно в 10 000—100 000
раз выше, чем к другим соединениям).

Детектор быстро выходит на режим при изменении таких пара-
метров опыта, как температура колонки, скорость газа-носителя,
летучесть фазы и т. п. Высокая селективность детектора позволяет
проводить программирование температуры при больших скоростях
без значительного смещения нулевой линии.

Для фосфорсодержащих соединений зависимость сигнала от
концентрации линейная (в пределах 5 · 104), для серусодержащих
соединений — логарифмическая.

При одновременном использовании двух фильтров и фотоум-
ножителей, расположенных по разные стороны от горелки, и при
использовании двухканального усилителя и самописца возможна
одновременная регистрация фосфор- и серусодержащих соединений,
присутствующих в смеси.

Детектор по электропроводности

Детектор по электропроводности был предложен впервые Коул-
соном [6, 7] для высокочувствительного и селективного определе-
ния галоген-, серу- и азотсодержащих соединений.
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Система этого детектора (рис. IV) состоит из пиролизатора,
газо-жидкостного контактора, сепаратора жидкости и газа и двух
платиновых электродов, включенных в мостовую схему.

В пиролизаторе в присутствии катализатора осуществляется
конверсия галогена, серы или азота, входящего в состав органичес-
кого соединения, в окисленные или восстановленные соединения,
которые при растворении в воде образуют соответствующие электро-
литы. Детектирование основывается на изменении электропровод-
ности воды в детектирующей ячейке при попадании в нее электро-

5 6

• Жидкое™

Газ и Жидкость
жидкость

Рис. IV. Схема системы детектирования по электропроводности.
/ — место ввода пробы; 2 —колонка; 3 — сброс газа-носителя; 4 — к а т а л и з а т о р ;
5 — зона пиролиза; б—абсорбер; 7 —контактор жидкости и газа; 8 — сепаратор;

9 — платиновые электроды.

лита. Электропроводность измеряется с помощью двух платиновых
электродов, находящихся в ячейке и включенных в простую мосто-
вую схему, и непрерывно регистрируется с помощью самописца чув-
ствительностью 1 мв.

При определении галоген- и серусодержащих соединений может
быть использован как окислительный, так и восстановительный ва-
рианты конверсии; при определении азотсодержащих соединений —
только восстановительный.

Чувствительность составляет около 1СГ9 г. Наибольшая чувст-
вительность по сере достигается в окислительном варианте. Для
галогенсодержащих соединений чувствительность одинакова в обоих
вариантах (продукт конверсии — НС1), однако селективность выше
в восстановительном варианте конверсии. В этом случае чувствитель-
ность к азот-, фосфор-, углерод-, кислород- и водородсодержащим
соединениям либо мала, либо практически отсутствует.

В качестве катализатора используется платина. Температура
печи равна 850°. В окислительном варианте конверсия происходит
в атмосфере влажного кислорода, в восстановительном варианте—
в атмосфере водорода.
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При определении азота осуществляется конверсия до аммиака
в присутствии никелевого катализатора.

Селективность при определении азотсодержащих соединений
несколько меньше, чем при определении галогенсодержащих.

Как и двухпламенный термоиониый детектор, микрокулономет-
рический, пламенно-фотометрический и детектор по электропровод-
ности выпускаются фирмой «Microtek Instruments Co.». Этими де-
текторами наряду с пламенно-ионизационным и другими детектора-
ми комплектуются хроматографы моделей 2500 R, МТ-220 и др.*.·

Наряду с высокочувствительными и селективными детекторами
следует кратко рассмотреть также ультразвуковой детектор и диа-
фрагменный детектор по плотности, которые не были рассмотрены в
данной книге.

Хотя в настоящее время эти детекторы не получили еще широ-
кого распространения, есть основания предполагать, что в ближай-
шем будущем они найдут применение при решении многих задач в
газо-жидкостной хроматографии как газообразных, так и высококи-
пящих жидких и твердых соединений.

Ультразвуковой детектор

Этот детектор измеряет изменение скорости звука в газе, свя-
занное с изменением состава газа. Скорость звука в различных га-
зах различна, и для смеси газов скорость звука линейно изменяется
с изменением концентрации одного из компонентов смеси. Кроме
того, высокая чувствительность к различным соединениям, точность,
с которой может быть измерена скорость звука, широкий выбор га-
зов-носителей, широкий линейный диапазон детектора (10е) позво-
ляют считать ультразвуковой детектор одним из перспективных де-
текторов в газовой хроматографии.

При использовании водорода в качестве газа-носителя чувст-
вительность резко возрастает и мало отличается для различных
веществ.

Чувствительность детектирования, выраженная в единицах
относительного изменения скорости звука и объемной концентрации
анализируемых веществ, зависит от молекулярного веса газа-носи-
теля и анализируемого вещества и их молярных теплоемкостей при
постоянном давлении [9].

В пределах каждого гомологического ряда наблюдается линей-
ная зависимость чувствительности от молекулярного веса.

* В Советском Союзе для анализа пестицидов выпускается хро-
матограф «Цвет-5», разработанный Дзержинским филиалом ОКБА.
В комплектацию хромато-рафа входят наряду с пламенно-ионизаци-
онным (ПИД) термоионный детектор и детектор по захвату электро-
нов новой конструкции, исключающей возможность загрязнения ка-
меры детектора высокочипящими соединениями. Предусматривается
возможность одновременной записи сигнала с двух детекторов иони-
зационного типа.
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Конструкция ультразвукового детектора была рассмотрена в
работах ряда исследователей [9, 10]. В настоящее время ультра-
звуковой детектор выпускается за рубежом фирмой «Microtek
Instruments» (США) и Грозненским филиалом «ВНИИКАНефтегаз»
(СССР).

Ультразвуковой детектор

Минимально детектируемая
концентрация

Линейный диапазон
Газ-носитель

Максимальная рабочая тем-
пература

Зависит ст молекулярного веса
компонента и газа-носителя; мо-
жет составлять от 0,01 до 0,5
миллионных долей. Чувствитель-
ность этого детектора в 25—150
раз больше чувствительности ка-
тарометра

10"
Водород, гелий, воздух, азот,

аргон, углекислый газ и др.
250э. Чувствительность мало из-

меняется с ростом температуры
(возрастает)

Заключение. Детектор не разрушает пробы, стабильный, высокой
чувствительности *. Мало чувствителен к колебаниям
скорости потока. Сложен в изготовлении.

Диафрагменный детектор (плотномер)

На возможность использования диафрагмы в качестве детекти-
рующего устройства впервые указали Гриффите и сотр. [11].
Принцип действия детектора состоит в том, что при прохождении
газа, имеющего плотность γ0, со скоростью w0 см3/ мин через диаф-
рагму перепад давления пропорционален плотности газа:

а

где а — постоянная диафрагмы.
Если скорость потока через диафрагму постоянна, то при про-

хождении газа с плотностью γ, отличной от γ 0 ) перепад давления
составляет

АР = γ α | α .

Однако точные измерения малых перепадов давления на фоне боль-
ших затруднительны, что длительное время мешало созданию де-
тектора с высокой чувствительностью и малой инерционностью.

• При анализе на микропримеси необходимо обеспечение герметичности всей
системы.
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Эги вопросы были решены В. Г. Гуглей и сотр. [12], которые разра-
ботали и осуществили впервые диафрагменный детектор.

При работе по дифференциальной схеме

ЪР = АР - АР0 = iaw
2

0 — taawl

(где ЬР — разность перепадов давления в рабочем и сравнительном
плече детектора при прохождении газа с плотностью, отличной от
плотности газа-носителя), или

Из формулы следует, что изменение перепада давления на диафраг-
ме при прохождении газа с плотностью, отличной от плотности газа-
носителя, тем больше, чем выше перепад давления АР0 и разница
плотностейДу и чем меньше плотность газа-носителя. Однако перепад
давления не может быть поднят до слишком больших значений, так
как в этом случае начнет сказываться влияние сжимаемости газа.
Расчет показывает, что при уровне флуктуации давления 0,5 мм
вод. ст., при работе на гелии в качестве газа-носителя и при началь-
ном перепаде давления 103 мм вод. ст. минимально регистрируемая
концентрация кислорода составляет 1,4 · 10~2 об. %.

Чувствительность детектора растет при увеличении температу-
ры, поскольку при постоянном расходе

Конструкция детектора включает две диафрагмы (рабочую и
сравнительную), через которые протекает газ-носитель. Баланси-
ровка схемы осуществляется путем изменения расхода в одной из
газовых линий, установка начальных параметров — по образцово-
му манометру. При поступлении из колонки в рабочую камеру газа
с молекулярным весом, отличным от молекулярного веса газа-носи-
теля, возникает перепад давления, который регистрируется специ-
альным высокочувствительным дифференциальным манометром.

Диафрагменный детектор по плотности несколько иной кон-
струкции был предложен Мулярским [13].

В этом детекторе диафрагму, применяемую в качестве датчика,
устанавливают на выходе хроматографической колонки и соединяют
с детектором по теплопроводности трубкой, в которую подают газ
сравнения. Этот газ разветвляется в трубке на два потока, один из
которых выходит вместе с газом-носителем из колонки через диаф-
рагму, а другой проходит через измерительную камеру катарометра,
куда подают газ, теплопроводность которого отличается от тепло-
проводности газа сравнения. При выходе анализируемого компо-
нента из колонки давление перед диафрагмой изменяется, в ре-
зультате чего количество газа сравнения, поступающего в измери-
тельную камеру катарометра, тоже изменяется, что и фиксируется
последним.
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Для получения высокой чувствительности в качестве газа-но-
сителя целесообразно использовать водород или гелий. Начальный
перепад давления на диафрагме ~10 мм вод. ст. Постоянство ско-
рости достигается за счет создания большого (по сравнению с диаф-
рагмой) перепада давления в схеме с помощью дополнительных
регулируемых сопротивлений (дросселей).

Достоинством этих детекторов является возможность количест-
венного анализа без предварительной калибровки, а также возмож-
ность непосредственного определения молекулярного веса. Чувст-
вительность детектора составляет 100 по Димбату, Портеру и Строс-
су, что эквивалентно минимально детектируемой концентрации
СС14 примерно 3· 10~3 об. %. Достоинством детекторов конструкции
В. Г. Гугли и Я. В. Мулярского является, кроме того, возможность
их использования при очень высоких температурах (рабочая тем-
пература ограничивается лишь только материалом диафрагмы и хро-
матографической колонки).

Детектор Мулярского прошел испытания при 800° [14].

Характеристики диафрагменного детектора

Минимально детектируемая
концентрация

Чу вствительность

Линейный диапазон
Газ-носитель
Температура

Зависит от молекулярного веса оп-
ределяемого вещества и газа-но-
сителя

Ко всем веществам, молекуляр-
ный вес которых отличается от
молекулярного веса газа-носи-
теля

10'
Гелий, водород, азот и др.
Чувствительность растет с темпе-

ратурой. Принципиальных огра-
ничений для повышения рабочей
температ>ры нет

Заключение. Детектор не разрушает пробы, стабильный, средней
ч}вствнтельности,
Треб>ет хорошей

простои в изготовлении и работе.
стабильности газового потока. Чув-

ствительность растет с увеличением температуры.
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VI. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

А. Введение

Метод газовой хроматографии открывает широкие воз-
можности для разделения смесей веществ на отдельные ком-
поненты. Кроме того, этот метод позволяет проводить иден-
тификацию веществ, определение количественного состава
и выделение отдельных фракций компонентов.

Одной из задач, с которой встречается хроматографист,
является идентификация многочисленных хроматографи-
ческих пиков. Применение капиллярных и высокоэффектив-
ных набивных колонок позволило достичь такого разделе-
ния некоторых смесей, которое другими методами осущест-
вить не удавалось. Для идентификации каждого компонен-
та можно применить как хроматографические, так и нехро-
матографические методы; в хроматографических методах
идентификации используются данные, получаемые с по-
мощью газовых хроматографов и дополнительных приспо-
соблений.

Б. Хроматографическая идентификация

1. Величины удерживания

Объем газа-носителя, необходимый для элюирования
компонента из хроматографической колонки, называется
удерживаемым объемом (или объемом удерживания).

При постоянном давлении скорость потока постоянна и
поэтому можно также говорить о времени удерживания.
Объем или время удерживания являются характеристикой
вещества и неподвижной фазы и, таким образом, могут быть
использованы для идентификации вещества. (Следует пом-
нить, однако, что температуру колонки надо поддерживать
постоянной.) Идентификация основана на сравнении време-
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ни удерживания неизвестного компонента и известного ве-
щества, проанализированного в тех же условиях.

Для хороших приборов время удерживания получается
хорошо воспроизводимым (табл. 13).

Таблица 13

Воспроизводимость времени удерживания

Вещество

с
7

с
8
с
9

Сю

с
12

Время удерживания, сек

опыт I

231

302

389

521

863

1191

опыт II

231

301

389

522

864

1190

опыт III

232

305

395

528

868

1195

опыт IV

230

300

387

519

864

1193

опыт V

231

302

390

523

865

1192

среднее

231

302

390

523

865

1192

На рис. 41 приведены хроматограммы двух спиртовых
смесей — известного и неизвестного состава. Обе хромато-
граммы были получены при одинаковых условиях разделе-
ния, поэтому при их сравнении пики 2,3, 4,7 и Ρ можно от-
нести к метиловому, этиловому, я-пропиловому, н-бутило-
вому и «-амиловому спиртам*.

Однако различные соединения могут иметь одинаковое
или очень близкое время удерживания. В таких случаях
рекомендуется проведение дополнительной идентификации
с помощью инфракрасной спектроскопии, масс-спектромет-
рии или спектроскопии ядерного магнитного резонанса.

а) Неисправленный удерживаемый объем — объем, кото-
рый измеряется ОТ момента вводя прпбьт ттп MnMP̂ Tg__nmm-
лени^лаксимума пика. Эта величина обычно не применя-

ется, поскольку она "не может быть сопоставлена с анало-
гичными величинами, полученными на других колонках.

* При использовании стандартных веществ идентификация
по времени удерживания абсолютно надежна только в том случае,
если пик, соответствующий стандарту, не совпадает ни с одним из
пиков хроматограммы, т. е. такого вещества нет в анализируемой
смеси.— Прим. ред.



122 Глава VI

Неисправленный удерживаемый объем зависит от
длины и диаметра колонки,
вида и количества неподвижной фазы,
температуры колонки,

Ввод пробь,

6 12 18 24 30 36 мин

Ввод пробы

I I I

А I I
ι '

18 24 30 56 мин

Р и с . 41. Идентификация неизвестных пиков при использовании
стандартных веществ.

А1— Метиловый спирт; В — Этиловый спирт; С— н-пропиловый спирт; D — н-бу-
тиловый спирт; Е — я-амиловый спирт.
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скорости газа*,
типа газа-носителя,
мертвого объема прибора,
перепада давления.

б) Исправленный удерживаемый объем в отличие от не-
исправленного включает поправку на мертвый объем при-
бора и измеряется от момента появления пика воздуха (или
передней границы пика растворителя для ионизационных
детекторов) до появления максимума соответствующего пи-

Р и с. 42. Расчеты удерживаемого объема.
χ—удерживаемый объем (неисправленный); х'— исправленный удерживаемый

объем.
Х2 k

Эффективность жидкой фазы: а — —— = —ϊ- .

Фактор разделения: SF =

ка. Этот параметр зависит от тех же переменных, что и не-
исправленный удерживаемый объем (рис. 42).

в) Приведенный удерживаемый объем — объем удержи-
вания с учетом перепада давления на колонке, т. е. с уче-
том сжимаемости газов. Эта величина также обычно не ис-
пользуется, так как зависит от точности поддержания тем-
пературы колонки, скорости потока и постоянства свойств
жидкой фазы во времени.

* В отличие от времени удерживания удерживаемый объем не
зависит от скорости газа.— Прим. ред.
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г) Относительное удерживание а — это отношение удер-
живаемого объема анализируемого вещества к удерживае-
мому объему вещества-стандарта. Эта величина более на-
дежна и удобна, чем исправленный удерживаемый объем.
В общем случае относительное удерживание зависит только
от температуры колонки и типа жидкой фазы. Идентифика-
цию пиков рекомендуется проводить по относительному
удерживанию.

2. Идентификация по логарифмическим зависимостям,
существующим для гомологических рядов

а) Полулогарифмическая зависимость. Одна колонка. Если
в хроматограф вводится смесь, содержащая несколько членов
одного гомологического ряда, то логарифм времени удер-
живания компонентов (log t) пропорционален некоторым
свойствам, возрастающим в пределах гомологического ряда
(рис. 43). Поэтому идентификация членов гомологического
ряда может быть проведена на основании графиков зависи-
мостей логарифма времени удерживания от числа атомов

Число атомов С

Рис. 43. Зависимость логарифма времени удерживания от числа
атомов углерода в молекуле.

/ — к-парафины; 2 — изопарафины; 3—метиловые эфиры, 4— метилкетоны.
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углерода, числа метальных групп, температуры кипения
и т. д. Преимуществом метода является то, что для уста-
новления наклона прямой и, таким образом, для идентифи-
кации других членов гомологического ряда требуется всего
2—3 соединения.

б) Полностью логарифмическая зависимость. Две колон-
ки. При построении графиков зависимости времени удер-
живания на одной жидкой фазе от времени удерживания на
другой жидкой фазе, отличающейся по полярности от пер-

0,1 юоо

Р и с . 44. Логарифмическая зависимость между величинами
времени удерживания, полученными на двух различных колонках.
/ — время удерживания на неполярной жидкой фазе; f — время удерживания на

полярной жидкой фазе.
/ — парафины; 2 — циклопарафины; 3 — сложные эфиры; 4 — альдегиды; 5 — ке-

тоны; 6 — спирты.

вой, получают прямые линии для каждого гомологического
ряда, причем наклон прямой является величиной, харак-
теристической для функциональных групп данного гомо-
логического ряда (рис. 44).
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Если хроматографируют какое-либо вещество на двух
различных колонках, то на описанном выше графике оно
может быть представлено в виде точки на плоскости (а не
на прямой линии). Такая характеристика является полез-
ной при определении функциональных групп, входящих
в состав молекулы, особенно для низкомолекулярных моно-
функциональных соединений.

3. Индекс удерживания /

Надежность идентификации повышается при использо-
вании индексов удерживания / [5]:

7 = 2 0 0 logo(X)
l o g a ( P ) ^

где а(Х) — относительное удерживание вещества X по
сравнению с нормальным парафином Pz, содержащим то
же число атомов углерода; α (Рг+г) — относительное удер-
живание нормального парафина Р г + 2

 п о отношению к нор-
мальному парафину Р г, ζ — число атомов углерода.

Индексы удерживания парафинов с одинаковым числом
атомов углерода приняты равными 100 ζ для любой темпе-
ратуры и любой жидкой фазы.

Данные о структуре неизвестного вещества могут быть
получены путем сравнения экспериментально определенной
величины

д/ / /
ί-Λ1 ι полярн •'неполярн

(где Δ/ — разность между индексами удерживания вещест-
ва на полярной жидкой фазе /ПОЛярн и н а неполярной
4еполярн) с величинами Δ/, которые были измерены Кова-
чем и Уерли [5] для большого числа алифатических, алицик-
лических и ароматических соединений.

4. Идентификация по относительной чувствительности детекторов
(параллельное включение двух детекторов)

Отношение сигналов, полученных на двух детекторах
при одинаковых условиях для одного и того же соединения,
является величиной, характеристической для данного ве-
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щества. Пробу хроматографируют на одной колонке, поток
из которой направляется на два различных детектора
(рис. 45). Наиболее часто встречаются следующие комбина-
ции детекторов:

© ©
©

© ©

© ©
©

© ©

Р и с . 45. Схема параллельного использования двух детекторов.

пламенно-ионизационный и электронозахватный,
пламенно-ионизационный и детектор по радиоак-

тивности,
пламенно-ионизационный и фосфорный,
фосфорный и электронозахватный. '

В. Идентификация продуктов
хроматографического разделения

нехроматографическими методами

1. Классические методы качественного
химического микроанализа

Пропуская поток газа из колонки через соответствующие
растворы, можно с помощью чувствительных цветных ре-
акций определить тип соединения (табл. 14). Эти данные в
сочетании с данными о молекулярном весе или температуре
кипения, полученными из графиков для логарифмов вре-
мени удерживания (аналогичный график приведен на рис.
71), часто являются достаточными для идентификации опре-
деленных веществ.
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Таблица 14

Идентификация с помощью функционального качественного
анализа [1]

Класс соединений

Спирты
Альдегиды

Кетоны

Сложные эфиры

Меркаптаны, суль-
фиды, дисуль-
фиды

Амины

Нитрилы

Ароматические и
алифатические
ненасыщенные
углеводороды

Алкилгалогениды

Реактив

Нитрат церия
2,4-Динитрофенил-

гидразон
Реактив Шиффа
2,4- Д инитрофенил-

Τ*ΊΧ ΤΤΓΐ Ω Ο Π υ
1 И Д р а о и Н

Гидроксамат же-
леза(Ш)

Нитропруссид нат-
рия

Нитропруссид нат-
рия

Гидроксамат же-
леза(Ш) —про-
пиленглиголь

НСНО — H2SO4

Спиртовый раствор
AgNO3

Реакция

Янтарный цвет
Желтый осадок

Розовый цвет
Желтый осадок

Красный цвет

Красный цвет

Красный цвет (1°),
голубой цвет (2°)
Красный цвет

Винный красный
цвет

Белый осадок

Предел
детекти-
рования,

мкг

100
20

50
20

40

50

50

40

20

20

2. Идентификация по производным, полученным из продуктов
хроматографического разделения

Определение температуры плавления производных явля-
ется полезным методом качественного анализа. В литера-
туре имеются таблицы, в которых приведены температуры
плавления большого числа различных соединений [2—4].

3. Идентификация другими физико-химическими методами

а) Инфракрасная спектроскопия. ИК-спектроскопия —
чрезвычайно полезный метод положительной идентифика-
ции соединений. Чтобы упростить методику сочетания хро-
матографии с ИК-анализом разделенных компонентов,
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последние можно пропускать непосредственно в газовую
или жидкостную кюветы спектрофотометра. Предел детек-
тирования по ацетону составляет около 0,5 мкл без допол-
нительного увеличения чувствительности методом расшире-
ния шкалы по ординате (scale expansion)*. Для расчета
пределов детектирования относительно других компонен-
тов необходимо сравнить их с ацетоном по молярной аб-
сорбционной способности. Следует отметить, что в сочета-
нии с капиллярной хроматографией ИК-анализ в настоящее
время не может быть использован**.

б) Масс-спектрометрия. Если выделенный компонент
имеется в количествах, достаточных для масс-спектрального
анализа, то последний может оказаться очень полезным,
так как обеспечивает положительную идентификацию сое-
динений, кроме изомеров**.

Применяемая температура определяется эффектами па-
мяти в системе напуска масс-спектрометра, а также требо-
ванием, согласно которому в линиях, соединяющих при-
боры, не должна происходить конденсация анализируемых
компонентов. Тем не менее была проведена работа, в кото-
рой был снят масс-спектр вплоть до массы 1800. Чувстви-
тельность метода достаточна для проведения анализа микро-
граммовых количеств.

в) Спектроскопия ядерного магнитного резонанса. С по-
вышением чувствительности требования к величине пробы
быстро уменьшаются. Этот метод становится все более попу-
лярным при идентификации продуктой хроматографичес-
кого разделения. В настоящее время для анализа требуется
1—10 мг вещества; идентификация является положитель-
ной, особенно для структурных изомеров.

" г) Другие методы. Для идентификации компонентов
хроматографической пробы могут быть использованы также

* Этот метод подробно описан в работе [6]. —• Прим. ред.
** Для положительной идентификации методами ИК-спектро-

скопии и масс-спектрометрии надо иметь каталоги спектров пред-
полагаемых соединений. При идентификации компонентов, струк-
тура которых даже не предполагается, возможности положитель-
ной идентификации указанными методами резко сокращаются.
Кроме того, в этом случае необходимо знать элементарный состав
анализируемых веществ.— Прим. ред.

5 Заказ 546
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кулонометрия, полярография, пламенная фотометрия,
спектроскопия в ультрафиолетовой и видимой областях и
обычный анализ элементарного состава.
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VII. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

В настоящее время в мире насчитывается более 50 000
газовых хроматографов. Основное применение эти приборы
находят при проведении количественного анализа газов,
жидкостей и твердых соединений. При правильной мето-
дике эксперимента может быть достигнута очень высокая
точность анализа. В этой главе будут рассмотрены возмож-
ные источники ошибок, методы расчета, интегрирования и
статистической обработки данных.

А. Возможные источники ошибок

Возможные источники ошибок хроматографического ме-
тода можно расположить в следующей последовательности:
1) ошибки в методике ввода пробы; 2) адсорбция или разло-
жение пробы в хроматографе; 3) неправильная оценка харак-
теристик детектора; 4) неправильная оценка характеристик
самописца; 5) неточность метода интегрирования; 6) ошиб-
ки в расчетах.

1. Методика ввода пробы

Существуют два источника ошибок в методике ввода
пробы. Первый — неточное определение количества вещест-
ва, предназначенного для анализа. Например, как и в ка-
ком количестве ввести пробу сырой нефти, зависит от того,
что хотят проанализировать — газовую, жидкую или твер-
дую фазу пробы. Это классическая задача ввода пробы, и
она может явиться источником ошибок во многих газохро-
матографических методиках.

5*
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Вторым источником ошибок на стадии ввода пробы яв-
ляются возможные потери вещества « результате разло-
жения, испарения или каких-либо химических превращений
пробы до того, как она успеет попасть на колонку. Все
это очевидно, однако многие хроматографисты игнориру-
ют указанные факторы, вследствие чего получают непра-
вильные результаты.

2. Адсорбция или разложение пробы

Ошибки могут быть связаны с предположением, согласно
которому считают, что пик на хроматограмме соответствует
всему количеству компонента в пробе. Однако вещества
часто адсорбируются или разлагаются в испарителе, на
колонке или в детекторе.

В литературе приводятся примеры, когда вся проба
необратимо адсорбировалась в системе хроматографа. При
количественном анализе методом газовой хроматографии
требуется, чтобы вся введенная проба какого-либо вещества
соответствовала его пику на хроматограмме. В случае вос-
производимых потерь построение калибровочных кривых
может помочь компенсировать этот источник ошибок. Для
проверки необходимо составить смесь соединения, анализ
которого представляет затруднения, с инертным углеводо-
родом и ввести различные разбавленные растворы этой
смеси в хроматограф. Отношения площадей пиков при этом
должны оставаться постоянными.

3. Детектор

Чувствительность каждого детектора к разным соедине-
ниям различна; в связи с этим необходимо знать попра-
вочные коэффициенты, учитывающие специфичность от-
дельных соединений. Кроме того, чувствительность детек-
тора изменяется также при изменении рабочих условий.
Следует изучить влияние изменения рабочих условий на
чувствительность детектора и построить новые калибровоч-
ные кривые. В детекторе по теплопроводности, например,
сигнал связан с различием теплопроводностей чистого газа-
носителя и смеси газа-носителя с пробой. Для получения
точных и воспроизводимых результатов необходимо, чтобы
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чистота газа-носителя, его скорость, сопротивление чувст-
вительных элементов, температура и ток детектора поддер-
живались постоянными. С резким изменением одного из
этих параметров изменяются также и характеристики детек-
тора.

4. Самописец

Самописец представляет собой электромеханическое уст-
ройство и, как любой другой прибор, допускает определен-
ные погрешности. Для получения точных количественных
результатов необходимо проверять линейный диапазон,
скорость движения пера, зону нечувствительности и элект-
рический нуль. В тех случаях, когда хроматограмма ис-
пользуется для количественных расчетов, самописец явля-
ется возможным источником ошибок, в связи с чем необхо-
димо проверять на стандартных веществах точность его
показаний.

5. Метод интегрирования

По-видимому, наиболее критическим этапом с точки зре-
ния внесения погрешности является определение площади
хроматографического пика в виде числа, связанного с сос-
тавом пробы, т. е. переход от аналоговой формы пика к
цифровой. Более подробно этот вопрос рассматривается в
разд. Б.

6. Расчеты

Числа, соответствующие площадям пиков, должны быть
связаны с составом пробы. Этот вопрос также рассматрива-
ется отдельно в следующем разделе.

Б. Расчеты

1. Нормировка площадей

Нормировка — расчет процентного состава смеси (рио.
46) путем деления измеренной площади каждого пика на
сумму площадей всех пиков, например
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о/ Д _ Площадь пика А _ ,™
0 Общая площадь пиков

Этот" метод может быть использован для расчета весовых
процентов при анализе близкокипящих соединений, соот-
ветствующих одному гомологическому ряду. При этом пред-

о / А =

Р и с . 46. Нормировка площадей.
Площадь гг.-а А

Сумма площадей всех пьков

полагается, что элюируются все компоненты и чувствитель-
ность детектора к каждому из них одинакова. Если спра-
ведливость этих предположений проверена, то описанный
метод является быстрым и простым.

/ 2. Поправочные коэффициенты

Площади пиков компонентов в общем случае~не прямо
пропорциональны процентному содержанию, т. е. поправоч-
ные коэффициенты для разных соединений различны, в
связи с чем необходимо их определение. Определив эти

^коэффициенты раз и НЯИГРГПЯ их можно использовать
для расчета процентного состава смеси. В связи с тем что
разные детекторы работают по различному принципу, по-
правочные коэффициенты должны быть рассчитаны для каж-
дого детектора. В зависимости от метода калибровки попра-
вочные коэффициенты могут быть использованы для расче-
та содержания компонентов в весовых, объемных или мо-
лярных процентах.
\j а) Расчет поправочных коэффициенту для пламенно-
ионизационногодетектора. ПрйТотавливают искусствен-
ную смесь веществ А, В, С, D и Ε и снимают хроматограмму
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(рис. 47). Вес пробы W каждого введенного компонента
известен. Измеряют площади пиков А и для каждого пика
рассчитывают отношение A/W. Поправочный коэффициент
/ рассчитывают путем деления величины AIW, полученной
для каждого пика, на эту же величину для бензола. Таким
образом, если коэффициенты измерены относительно бензо-

Растворитель

к(6ензол)

Р и с . 47, Расчет поправочных коэффициентов чувствительности
для пламенно-ионизационного детектора.

ла, то поправочный коэффициент бензола принят равным
1,00 (табл. 15).

Таблица 15

Методика расчета поправочных коэффициентов для

пламенно-ионизационного

Пики

А (бензол)
В
С
D
Ε

W, мкг

0,435

0,653

0,864

0,864

1,760

А, см2

4,0

6,5

7,6

8,1

15,0

детектора

A/W

9,19
9,95
8,79
9,38
8,52

ί

1,00
1,08
0,96
1,02
0,93

При тех же параметрах детектора эти поправочные коэф-
фициенты могут быть использованы для расчета содержания
компонентов В, С, D и Ε (в весовых процентах) относи-
тельно А (бензол).

На основании этих данных вес неизвестного компонента
В может быть рассчитан следующим образом:
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где WB,— вес компонента В; WA — вес стандарта А; АА —
измеренная площадь пика стандарта А; Лв — измеренная
площадь пика компонента В; / в — поправочный коэффи-
циент вещества В по отношению к веществу А при равных
весовых количествах. Чувствительность пламенно-иони-
зационного детектора не" зянигит пт температуры, газа-
носителя и его скорости. Благодаря этому он является наи-
более подходящим, возможно даже наилучшим, детектором
для количественного янялияя. Для расчета содержания ве-
ществ в весовых процентах может быть использована табл.
16; при этом предполагается, что поправочный коэффициент
для бензола равен 1,00 [1—3].

Превосходная сводка поправочных коэффициентов как
для пламенно-ионизационного, так и для детектора по
теплопроводности приведена в статье Дитца [4].

При нормальных условиях пламенно-ионизационный
детектор не чувствителен к Н2О, H2S, CS2, COS, HCN,
HCOOH, (COOH)2, NH3, NO, N2O, NO2> CO, CO2, O2,
N2, инертным газам, галогенам, галогеноводородам или
межгалогенным соединениям.

б) Поправочные коэффициенты для детектора по тепло-
проводности. Эти коэффициенты могут быть рассчитаны
по тому же методу, что и для пламенно-ионизационного
детектора. Весовой поправочный коэффициент определяют
делением молекулярного веса вещества на относительную
чувствительность детектора по теплопроводности для моля
этого вещества (табл. 17). Последнюю величину рассчиты-
вают относительно бензола, для которого эту чувствитель-
ность принимают равной 100 [4, 5]. Для того чтобы полу-
чить площадь пика, соответствующую истинному весу ком-
понента, измеренную площадь его пика умножают на ве-
совой поправочный коэффициент. После нормировки этих
величин получают содержание каждого1 компонента в ве-
совых процентах.

Пример. Проанализирована смесь этилового спирта, гептана,
бензола и этилацетата с использованием детектора по теплопровод-
ности. Определить содержание каждого компонента в смеси в весо-
вых процентах, если площади пиков равны 5,0; 9,0; 4,0 и 7,0 см"1 со-
ответственно.
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Поправочные коэффициенты для пламенно-ионизационного
детектора

Соединения

«-Парафины
метан
этан
пропан
бутан
пентан
гексан
гептан
октан
нонан
декан

г/зо-Парафины
С4

с6

с7с8с9, с 1 0Олефины с одной двой-
ной связью
с2с3

Олефины с двумя двой-
ными связями
Сз
С4

С 8 i

с6с7
с8с»
Сю

Нафтены
циклопентан
метилциклопентан
циклогексан
метилциклогексан
все изомеры

Ароматические углеводо-
роды

бензол

S i t Б
О & * |

CQ в а ·©

1 , 2 3

1 , 1 5

1 , 1 3

1 , 1 1
1 , 1 1

1 , 1 1

1 , 1 0

1 , 1 0

1 , 0 9

1 , 0 9

1 , 1 1

, 1 1

, 1 0

1 , 1 0

, 1 0

, 0 9

, 0 9

1 , 0 8

1 , 0 8

, 0 8

1 , 0 2

1 , 0 4

, 0 5

1 , 0 5

1 , 0 5

1 , 0 6

1 , 0 6

1 , 0 6

, 0 8

1 , 0 3

1 , 0 8

1 , 0 3

1 , 0 8

1 , 0 0

Соединения

толуол
этилбензол
ксилолы
Сз
С4

с5

Спирты (первичные, вто-
ричные, третичные)

метиловый
этиловый
Сз

с4с*
свс7с8с„

Сложные эфиры (к и изо)

с2Сз
С4

с6свС7

с8с9С1 0

Простые эфиры («- и
«зо-несимметричные и
симметричные)
Q
Сз

с4с5свс7

с ! λ

в* ·&с: о л Ьо со е я

1 § * i

β 1st

1,01
1,02
1,02
1,03
1,03
1,03

2,46
1,77
1,55
,42

1,35
,30
,27
,25
,23

2,30
1,90
1,69
1,57
1,48
1,43
1,39
1,35-
1,32

1,77
1,54
1,42
1,35
1,31
1,27
1,25
1,23
1,21
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Соединения

ХетоньГ (к-и «зо-несим-
метричные и симмет-
ричные)
С 3

с4с5

Вещество

Этанол
Гептан
Бензол
Этилацетат

π га к -iо о. к

fflcs»

1,48
1,38
1,32

Этап 1

Площадь, см2

5,0
9,0
4,0
7 , 0

Продолжение та

св
С,
с8с,

Соединения

бл

:о
во

й

<υ
са

1

1
1
1
1

Весовой поправочный
коэффициент

0,64
0,70
0,78
0,79

16

| | |

i l l

,28

,25
,23
,21
,20

Этап 2

Умножаем площадь пика на весовой поправочный коэффициент.
Этанол: 5,0-0,64 = 0,320
Гептан: 9,0-0,70 = 0,630
Бензол: 4,0 • 0,78 = 0,312
Этилацетат 7,0 · 0,79 = 0,553

Общая сумма: 1,815

Этап 3

Проводим нормировку и получаем содержание в весовых про-
центах.

Нормировка вес. %

0,320

1,815

0 , 6 3 0 =

1,815

0 , 3 1 2

17,6

34,7

17,2

0,553

1,815
^ 3 0 , 5

1U0



Таблица 17

Весовые поправочные коэффициенты для детектора
по теплопроводности [9]

Соединение

я-Парафины
метан
этан
пропан
бутан
пентан
гексан
гептан
октан
нонан
декан
ундекан
тетрадекан
от С 2 0 ДО С 3 о

изо-Парафины
изобутан
изопентан
неопентан
2,2-диметилбутан
2,3-диметилбутан
2-метилпентан
3-метилпентан
2,2-диметилпентан
2,4-диметилпентан
2,3-диметилпентан
3,5-диметилпентан
2,2,3-триметилбутан
2-метилгексан
3 мегилгексан
3-этилпентан
2,2,4-триметилпентан

Олефины
этилен
пропилен
изобутилен
бутен-1
трачс-бутен-2
ццс-бутен-2
З-ме-илбутен-1
2-метилбутен-1
пентен-1
отранс-пентен-2
цис-пе гген-2

%ϊΛ
а и а Ϊ

В
ес

е
п

оп
н

ы
й

эф
ф

0 , 4 5
0 , 5 9
0 , 6 8
0 , 6 8
0 , 6 9
0 , 7 0
0 , 7 0
0 , 7 1
0 , 7 2
0 , 7 1
0 , 7 9
0 , 8 5
0 , 7 2

0 , 7 1 0
0 , 7 0 7
0 , 7 2 7
0 , 7 4 1
0 , 7 4 1
0 , 7 1 4
0 , 7 2 5
0 , 7 5 2
0 , 7 7 5
0 , 7 4 1
0 , 7 5 0
0 , 7 7 5
0 , 7 3 5
0 , 7 5 2
0 , 7 6 3
0 , 7 7 5

0 , 5 8 5
0 , 6 5 2
0 , 6 8 3
0 , 6 9 7
0 , 6 5 8
0 , 6 4 3
0 , 7 0 7
0 , 7 0 7

0 , 7 1 0
0 , 6 7 3

0 , 7 1 0

Соединение

2-метилпентен-2
2,4,4-триметилпентен-1
пропадиен
бутадиен-1,3
циклопентадиен
изопрен
1-метилциклогексен
метилацетилен
дициклопентадиен
4- винилцик логексен
циклопентен

Ароматические углеводо-
роды

бензол
толуол
этилбензол
Λί-КСИЛОЛ

«-ксилол
о-ксилол
изопропилбензол
я-пронилбензол
1,2,4-триметилбензол
1,2,3-триметилбензол
и-этилтолуол
1,3,5-триметилбензол
втор- бутил бензол
дифенил
1,2-дифенил бензол
1,3-дифенилбензол
1,4-дифенил бензол
трифенилметан
нафталин
тетралин
1-метилтетралин
1-этилтетралин
транс-це;:элин
цис-яекалии

Неорганические соедине-
ния

аргон
азот
аммиак
кислород

ов
ой

р
ав

о
ч

-
к

о
-

и
ц

и
ен

т

U с та·©
ν ο 3 · θ
fflcS·

0 , 7 2 9
0 , 7 1
0 , 7 6
0 , 6 7 4
0 , 9 7

0 , 7 3 8
0 , 8 3 7
0 , 6 9
1,73
0 , 8 3
0 , 8 4 4

0 , 7 8 0
0 , 7 9 4

0 , 8 2 2
0 , 8 1 2

0 , 8 1 2

0 , 8 4 0
0 , 8 4 7
0 , 8 2 6
0 , 8 0 0
0 , 8 0 6
0 , 8 0 0
0 , 8 0 5
0 , 8 4 7
0 , 9 1 2

1,060

1,00
1,03
1,05
0 , 9 2 3

0 , 9 1 0
0 , 9 2 7
0 , 9 4 4

0 , 9 2 0
0 , 9 1 3

0 , 9 5
0 , 6 7
0 , 4 2

U, 80



Соединение

двуокись углерода
окись углерода
четыреххлористый уг-

лерод
карбонил железа

[Fe(CO),]
сероводород
вода

Гетеросоединения
пиррол
гексиламин
окись этилена
окись пропилена
метилмеркаптан
этилмеркаптан
1-пропилмеркаптан
тетрагидрофуран
тиофен
этилсиликат
ацетальдегид
целлозольв

Азотсодержащие соеди-
нения

к-бутиламин
«-пентиламин
пиррол
пирролин
пирролидин
пиридин
1,2,5,6-тетрагидропи-

ридин
пиперидин
акрилонитрил
пропионитрил
н-бутиронитрил
анилин
хинолин
mpawc-декагидрохинолин
чис-декагидрохинолин

Кислородосодержащие со-
единения

Спирты одноатомные
метанол

со
во

й
пр

ав
оч

-
й 

ко
эф

-
яи

ен
т

в> б 2 S
β С В *

0 , 9 1 5

0 , 6 7

1 , 4 3

1 , 3 0

0 , 8 9

0 , 5 5

0 , 7 8 0

0 , 9 7 0

0 , 7 5 8

0 , 7 3 0

0 , 8 1 0

0 , 7 1 3

0 , 7 5 0

0 , 8 7 0

0 , 8 5 5

0 , 9 9 5

0 , 6 8 0

0 , 8 4 0

0 , 6 4

0 , 5 7

0 , 7 8

0 , 8 3

0 , 7 8

0 , 7 9

0 , 8 1

0 , 8 3

0 , 6 8

0 , 6 5

0 , 6 6

0 , 8 2

0 , 6 7

1 , 1 9

1 , 1 9

0 , 5 8

Продолжение табл.

Соединение

этанол
н-пропанол
изопропанол
н-бутанол
изобутанол
в/пор-бутанол
/пре/п-бутанол
З-метилпентанол-1
пентанол-2
пентанол-3
2-метилбутанол-2
н-гексанол
гексанол-3
гексанол-2
н-гептанол
деканол-5
додеканол-2
циклопентанол
циклогексанол

Спирты двухатомные
гександиол-?,5
гександиол-1,6
декандиол-1,10
декандиол-1,12
С 1 4 (с одной вторичной

ОН-группой)

К е тоны
ацетон
метилэтилкетон
диэтилкетон
(пентанон-3)
гексанон-3
гексанон-2
3,3-диметилбутанон-2
метил-н-амилкетон
метил-н-гексилкетон
циклопентанон
циклогексанон
нонанон-2
метилизобутилкетон
метилизоамилкетон

Простые зфиры
диэтиловый
диизопропиловый

со
во

й
пр

ав
оч

-
й

 к
оэ

(Ь
-

£ § 1

0,64
0,72
0,71
0,78
0,77
0,76
0,77
0,80
0,80
0,81
0,83
0,87
0,80
0,77
0,91
0,86
0,93
0,79
0,89

0,93
0,98
1,62
1,58

1,80

0,68
0,74
0,78

0,81
0,77
0,97
0,86
0,87
0,79
0,785
0,«4
0,86
0,83

0,67
0,79

17

ц
и

ен
т

s
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Соединение

ди-к-пропиловый
этил-к-бутиловый
ди-н-бутиловый
ди-н-амиловый

Ацетаты
этилацетат

В
ес

ов
ой

п
оп

ра
во

ч-
ны

й 
ко

эф
-

ф
иц

ие
нт

0,78
0,79
0,81
0,86

0,79

П р о д о л ж е н и е

Соединение

изопропилацетат
к-бутилацетат
н-амилацетат
изоамилацетат -
к-гептилацетат

т а б л . 17

В
ес

ов
ой

п
оп

ра
во

ч-
ны

й 
ко

эф
-

ф
иц

ие
нт

0,84
0,86
0,89
0,90
0,93

I / 3. Абсолютная калибровка

Получают хроматограммы известных количеств извест-
ных соединений и строят калибровочный график, на одной
из осей которого откладывают площади пиков, а на другой—
вес введенной пробы (рис. 48). Затем на хроматографичес-
кую колонку подают точное количество смеси неизвестного
состава и площадь пика интересующего соединения сравни-
вают с площадью пика стандарта. Процентное содержание
стандарта в исследуемой смеси можно определить либо по

13

/

'/

/

/

у
/Г

>

/

/
>

Содержание компонента,% *-

Рис. 48. График абсолютной калибровки.



142 Глава VII

калибровочному графику, либо рассчитать по формуле

% В = (Площадь пика В)//С,

где К — тангенс угла наклона прямой, полученной на ка-
либровочном графике. Наряду с площадями в расчетах мо-
гут быть также использованы высоты пиков.

Недостатками описанного калибровочного метода явля-
ется необходимость ввода точных количеств пробы, а так-
же то, что сам процесс калибровки отнимает много времени.
Кроме того, повышаются требования к детектору, чувстви-
тельность которого должна оставаться постоянной от опыта
к опыту для того, чтобы можно было проводить сравнение
полученных результатов с калибровочным графиком.

4. Внутренняя стандартизация

Этот метод известен также под названием относительной,
или косвенной, калибровки. Хроматографируют специаль-
но приготовленные смеси с известным весовым соотноше-
нием анализируемого вещества и стандарта. Измеряют пло-
щади пиков. Затем строят график зависимости отношения
площадей пиков от величины весового соотношения компо-
нента и стандарта в смеси (рис. 49).

10

I s

4

/

/

7 Λ

λ/

/ 1

? 10 12
Вес компонента
Вес стандарта

Р и с . 49, График относительной калибровки.
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При анализе смеси неизвестного состава к ней добавляют
точное количество внутреннего стандарта и хроматографи-
руют. Измеряют отношение площадей пиков и по калибро-
вочному графику определяют весовое отношение интересу-
ющего вещества к стандарту. Для определения количества
какого-либо компонента смеси остается прозести лишь не-
большой расчет, так как количество добавленного стандар-
та известно.

Пример. К неизвестной смеси добавлено 5 мл раствора, содер-
жащего вещество-стандарт в концентрации 100 мкг/мл. После хро-
матографирования этой смеси величина отношения площадей пиков
составила 8. Поэтому, как видно из графика, приведенного на рис.
49, весовое отношение равно 7. Зная, что концентрация стандарта
равна 100 мкг/мл, получим концентрацию компонента: 7 · 100 мкг/мл.
Так как мы добавили 5 мл раствора стандарта, то общее количество
неизвестного равно 5 (мл) · 700 (мкг/мл) = 3500 мкг или 3,5 мг.

Достоинствами этого метода калибровки является то,
что нет необходимости вводить точные количества пробы
и знать коэффициенты чувствительности детектора или
иметь их постоянными, так как любое изменение чувстви-
тельности не окажет влияния на величину отношения пло-
щадей. Основной недостаток этого метода связан с тем, что
обычно трудно найти стандарт, который не мешал бы опре-
делению интересующего вещества.

Внутренний стандарт должен удовлетворять следующим
требованиям:

а) проявляться на хроматограмме в виде пика, хорошо
отделенного от остальных пиков;

б) отстоять на хроматограмме недалеко от веществ, пред-
ставляющих интерес;

в) иметь концентрацию, близкую к концентрации иссле-
дуемого компонента;

г) иметь строение, близкое к строению исследуемого ком-
понента.

В. Интегрирование

Существует много способов установления связи между
параметрами пика и концентрацией пробы. Наиболее попу-
лярными методами расчета являются расчет по высотам
пиков, расчет с применением электромеханического интег-
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ратора фирмы «Disc», расчет по площади треугольника,
планиметрирование, расчет с применением электронного
цифрового интегратора, прямое взвешивание вырезанных
из хроматограммы пиков. Все эти методы будут рассмотре-
ны ниже.

Измерение высот пиков является более быстрым, чем
расчет площадей; однако графики зависимости высоты пика
от величины пробы имеют меньший диапазон линейности по
сравнению с соответствующими графиками для площадей

Рис. 50 Измерение высот пиков.

пиков. Высота и ширина пиков часто зависят от величины
и объема подачи пробы, в то время как площади циков не
зависят от этих величин*. Высоты пиков обычно использу-
ются в тех случаях, когда количество пробы меньше 100 мкг
для заполненных колонок и 0,1 мкг для капиллярных
колонок.

Высоту пиков измеряют обычно в миллиметрах как рас-
стояние от нулевой линии до максимума (рис. 50). Если
наблюдается дрейф нулевой линии, как в случае пика D,
проводится линия, соединяющая начало и конец пика.

{
Площади пиков меньше, чем высоты пиков, зависят от

условий эксперимента. В настоящее время они находят
наиболее широкое применение, и поэтому остальная часть
нашего обсуждения будет посвящена измерению площадей
пиков.

* Высота пика всегда зависит от величины пробы ги не за-
висит от объема подачи пробы при отсутствии перегрузки. Ширина
пика в отсутствие перегрузки не зависит ни от величины, ни от
объема подачи пробы. Площадь пика определяется массой пробы и
не зависит от объема подачи ее.— Прим. ред.
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1. Планиметрирование

Пик обводят вручную с помощью планиметра. Плани-
метр представляет собой механическое устройство, которое
позволяет проводить измерение площади пика обводкой
по периметру. Площади представляются в численном виде
на циферблате. Этот метод является утомительным, отни-
мает много времени и менее точен по сравнению с многими
другими методами [5]. Наблюдается плохая воспроизво-
димость результатов, полученных различными исследова-
телями. Точность может быть повышена при многократной
обводке каждого пика и определении средней величины.

ζ Ι! Высота, умноженная на ширину пика на половине его высоты

В связи с тем что обычные пики приближенно представ-
ляют собой треугольники, вычисление площадей пиков
можно проводить, умножая высоту пика на ширину на по-

Рис. 51. Расчет площадей пиков по произведению

ловине высоты (рис. 51). Обычно расчет площади по осно-
ванию треугольника не производится, так как могут наб-
людаться большие отклонения из-за образования «хвостов»
или из-за адсорбции. Этот метод является быстрым и прос-
тым. Для симметричных пиков, имеющих достаточно боль-
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шую ширину, получают хорошие результаты. Точность из-
мерения ширины пиков может быть повышена за счет уве-
личения скорости диаграммной ленты самописца.

(3J Расчет по площади треугольника

Высота пика определяется расстоянием от нулевой
линии до точки пересечения касательных. Основание пика
берется равным отрезку, образованному при пересечении

Площадь = - ВМ

Рис. 52. Расчет площади пика как площади треугольника.

двух касательных с нулевой линией (рис. 52). Площадь пи-
ка рассчитывается как площадь треугольника по произве-
дению половины основания на высоту (-у Β Η). Этот метод

отнимает много времени, однако точность его является при-
емлемой при условии, что форма пика имеет вид гауссовской
кривой и позволяет производить точные измерения.

4. Вырезывание и взвешивание пиков

Площади пиков определяются путем вырезывания хрома-
тографического пика и взвешивания бумаги на аналитичес-
ких весах. Этот метод требует больших затрат времени,
однако весьма точен, особенно в случае асимметричных
пиков. Недостатком является то, что уничтожаются дан-
ные хроматограмм. Кроме того, необходим навык точного
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вырезывания пиков. Следует помнить при этом, что толщи-
на диаграммной бумаги и содержание влаги в бумаге долж-
ны быть постоянными.

5. Электромеханический интегратор фирмы «Disc»

В настоящее время в газовой хроматографии наиболее
широко распространенным интегратором является простой
шарико-дисковый интегратор, выпускаемый фирмой «Disc
Instrument Co.».

Система этого интегратора схематично показана на рис.
53. Перо интегратора механически связано с шариком,
который перемещается по поверхности вращающегося дис-
ка. При отклонении пера самописца шарик сдвигается от
центра диска и начинает вращаться. Вращение шарика пе-
редается механически к перу интегратора. Так как диск
вращается со скоростью, пропорциональной скорости пере-
мещения диаграммной ленты, то интегратор пишет линии,
которые пропорциональны площади пика, записанного пе-
ром самописца. Этот метод является как точным, так и вос-
производимым. Как показал опыт, предел точности такого
интегратора определяется погрешностью механической сис-
темы самого самописца. Воспроизводимость данных, полу-
ченных различными авторами, является вполне удовлетво-
рительной. Методика работы с интегратором, а также при-
меры считывания записи интегратора даны в приложении*.

6. Электронный цифровой интегратор

Схема устройства этого интегратора представлена на
рис. 54. Сигнал, поступающий с хроматографа, подается на
вход частотного преобразователя напряжения, который
генерирует на выходе импульсы со скоростью, пропорцио-
нальной площади пика. При появлении пика на хромато-
грамме датчик наклона выходной кривой передает на час-
тотный преобразователь напряжения импульсы, которые
затем суммируются и регистрируются печатающим устрой-
ством как мера площади пика. Эти интеграторы имеют

* Интегратор, основанный на том же принципе действия, раз-
работан в СКВ Института нефтехимического синтеза.— Прим. ред.





Рис. 54. Блок-схема электронного цифрового интегратора.
/ — газовый хроматограф; 2 — усилитель; 3 — частотный преобразователь; 4 —
цифровой корректор дрейфа нуля; 5— логарифмический и фильтрующий усили-
тель; 6 — детектор пика; 7 — датчик уровня, с которого начинается считывание
пика; 8 — счетчик импульсов; 9 — запоминающее устройство; 10 — счетчик им-
пульсов; // — часы; 12 — преобразователь выходного сигнала; 13 — печатающее
устройство; Η — логическая схема; 15 — переключатель с логарифмической

шкалы на линейную; 16 — самописец.

Рис. 55. Хроматограмма смеси, на примере которой проводилось
сравнение методов интегрирования площадей пиков.

/ — пропан; 2 — изобутан; 3— и-бутан; 4 — бутен-1; 5—изобутен; 6 — транс-
бутен-2; 7 — цис-бутен-2; 8 — бутадиен-1,3.
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широкий линейный диапазон, большую скорость счета и
высокую чувствительность. Время удерживания также ре-
гистрируется печатающим устройством в условных единицах.

Основным преимуществом электронных интеграторов яв-
ляется их широкий линейный диапазон. Так, например,
могут быть зарегистрированы сигналы от 0 до 1400 мв.
Переключения чувствительности интегратора не требуется
даже в том случае, когда фиксируются пики, соответствую-
щие компонентам с наибольшей и наименьшей концентра-
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Рис. 56. Экспериментальная установка.
/ — газовый хроматограф; 2 — интегратор; 3 — печатающее устройство; 4 •

самописец.

цией. Этот метод, очевидно, является в настоящее время
наиболее точным, чувствительным и быстрым методом ин-
тегрирования. Электронные интеграторы дороги, однако
стоимость их часто может быть оправдана высокой точностью
и быстротой обработки данных.

В лаборатории авторов было проведено сравнение раз-
личных методов интегрирования. Для исследования была
выбрана искусственная смесь углеводородов (продукт № 37,
получаемый фирмой «Phillips»; см. рис. 55), которая явля-
лась типичным примером сложной смеси: в нее входило 8
компонентов, резко отличающихся по концентрации. Все
пики, кроме пиков бутена-1 и изобутилена, были разделены
полностью, ширина пиков у основания составляла от 20
до 60 сек.

Сигнал, поступающий с хроматографа, подавался непос-
редственно на вход электронного интегратора. Выходной
сигнал с интегратора регулировали с помощью переключа-
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теля чувствительности интегратора таким образом, чтобы
пики не выходили за пределы шкалы самописца, снабжен-
ного электромеханическим интегратором фирмы «Disc».
Такая система позволяла проводить одновременную регист-
рацию данных с помощью самописца, интегратора фирмы
«Disc» и электронного интегратора. Общая схема экспери-
ментальной установки, включающей газовый хроматограф,
интегратор, самописец и печатающее устройство, представ-
лена на рис. 56.

Таблица 18

Точность методов интегрирования

Плани-
метр

Пло-
щадь
тре-

уголь-
ника

H-W.
Вырезыва-

ние и взве-
шивание

Инте-
гратор
«Disc»

Цифро-
вой

интег-
ратор

Время на обработку
хроматограмм, мин

Воспроизводимость
%

45—(

4,06

60 45—60

4,06

50—60

2,58

100—200

1,74

15—30

1,29

5-10

0,44

Для того чтобы получить данные, приведенные в табл.
18, в колонку было введено десять параллельных проб.
В таблице приведена воспроизводимость результатов, по-
лученная для всей смеси, и время, необходимое для обра-
ботки хроматограмм.

Согласно исследованию авторов, методы интегрирования
в порядке возрастания воспроизводимости результатов рас-
полагаются следующим образом: планиметрирование, рас-
чет по площади треугольника, расчет по произведению вы-
соты пика на его ширину на половине высоты, вырезыва-
ние и взвешивание пиков, определение площади пиков с
использованием интегратора фирмы «Disc» и электронного
цифрового интегратора. Вырезывание и взвешивание пиков
является наиболее медленным методом по сравнению с рас-
четом по площади треугольника и планиметрированием;
расчет по произведению высоты пика на его ширину на по-
ловине высоты также отнимает много времени. Определение
площади пиков с помощью интегратора фирмы «Disc» явдя-
ется быстрым методом, а при использовании электронного'
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цифрового интегратора — очень быстрым. С точки зрения
воспроизводимости результатов расчет по произведению
высоты пика на ширину его на половине высоты или выре-
зывание и взвешивание пиков лучше, чем планиметрирова-
ние или расчет по методу треугольника. Определение пло-
щади с применением интегратора фирмы «Disc» является
более воспроизводимым, чем методы расчета вручную, а
применение электронного цифрового интегратора приводит
к значительно более воспроизводимым результатам, чем
любой другой метод.

Г. Статистическая обработка данных

1. Точность и воспроизводимость

Точность метода является мерой различия между истин-
ной и экспериментально найденной величинами. Для того
чтобы определить точность, необходимо знать истинную
величину, например, на основании весового определения
стандартных веществ. Разность этой и измеренной величин
составляет ошибку измерения. Обычно ошибка выражается
в относительных величинах:

(Относительная ошибка) =

.пп (Истинная величина)-—(Измеренная величина)
Истинная величина

Таким образом, точность измерения характеризуется
относительной ошибкой. В тех случаях, когда истинное
значение неизвестно, необходимо выразить точность изме-
рения другим образом.

Одним из путей выражения точности является воспроиз-
водимость. Находят среднее значение для ряда измерений
и определяют отклонение каждого измерения от средней
величины. При этом

Относительное отклонение = 100 О т к л о н е н и е

Среднее значение

Без хорошей воспроизводимости трудно достичь высокой
точности. Однако хорошая воспроизводимость результатов
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еще не определяет точности метода (рис. 57). Последняя
достигается в том случае, когда при хорошей воспроизво-
димости проводят также калибровку.

Точность Воспроизводимость

Р и с . 57. Точность и воспроизводимость.

2. Ошибки

Ошибки могут быть разделены на два класса — неслу-
чайные (систематические) и случайные.

К неслучайным относятся такие ошибки, знак и величину
которых можно определить. Таким образом, их можно учесть
введением поправочных коэффициентов. Перечислим неко-
торые причины неслучайных ошибок, характерных для га-
зовой хроматографии:

а) различие в чувствительности разных детекторов;
б) изменение чувствительности детектора при изменении

температуры, скорости потока и тока детектора;
в) загрязнение пробы до ввода в хроматограф;
г) потеря части пробы или фракционирование ее во вре-

мя ввода или на колонке;
д) применение неправильной калибровочной кривой;
е) ошибки при расчетах;
ж) взятие неправильной пробы;
з) предвзятое искажение полученных результатов, свя-

занное с плохой интуицией оператора, который настраи-
вает себя заранее на определенный и, как ему кажется,
«правильный» результат.

СЛучайные ошибки — это ошибки, которые не могут
быть исключены. Распределение их соответствует кривой
нормального распределения вероятностей (рис. 58). Эта
кривая показывает, что положительные и отрицательные
отклонения равновероятны и что малые отклонения встре-
чаются гораздо чаще, чем большие.
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Площади под кривой по каждую сторону от средней ве-
личины могут служить характеристикой вероятности воз-
никновения случайных ошибок в аналогичных условиях.
Вероятность нахождения ошибки в определенных преде-
лах может быть записана следующим образом:

+ Ь = 68%; ± 2σ =± 95%; ± За = 99,8%,

где σ — так называемое стандартное отклонение. При пуб-
ликации данных наиболее предпочтительным является ука-

-2в -б χ б 2о

Р и с . 58. Кривая нормального распределения вероятностей.
σ —стандартное отклонение; ± σ = 68%, + 2 σ = 95%; ± За = 99,8%.

зание среднего значения ±1σ. Это значит, что с вероят-
ностью, равной 2/3, результаты дальнейших аналогичных
измерений не выйдут за эти пределы.

3. Средняя величина и стандартное отклонение

Для выражения точности газохроматографических дан-
ных рекомендуется применять такие понятия, как среднее
значение и одно стандартное отклонение.

а) Среднее арифметическое — это сумма результатов
всех измерений, деленная на общее число измерений.

Найти среднее арифметическое — быстрая и простая
задача, но среднее арифметическое не позволяет выразить
резкие отклонения отдельных определений. Распределение
данных может быть лучше охарактеризовано с помощью
величины стандартного отклонения.

Пример. Если два химика анализируют содержание бензола в
пробе, возможно, что один из них пользуется лучшей и более вос-
производимой методикой (табл. 19). Несмотря на то что средние
значения получаются одинаковыми, очевидно, что химик В пользу-
ется лучшей методикой.
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Таблица 19

Недостатки среднего арифметического
для характеристики распределения данных

Номер опыта

1

2

3

4

5

Среднее ариф-
метическое

50,
5

Л

10,

12,

9,

п,
8,

0

0%
0%
0%
0%
0%

= 10,0% 50,
5

в

10,2%
10,6%
9,8%

10,1%
9,3%

1 Л ПО/
·=— 1 U . U 7 0

б) Стандартное отклонение. Хотя расчет этой величины
более труден, она лучше выражает воспроизводимость,
чем другие величины. Стандартное отклонение характери-
зует разброс результатов отдельных измерений вокруг
среднего значения и может быть использовано для того,
чтобы установить доверительный интервал в будущих ана-
логичных измерениях. В случае, представленном данными
табл. 19, химик А имеет σ = 1,58; химик В имеет σ =0,48.

σ (стандартное отклонение) =
N —

• 100,

где N — число измерений; χ — измеренная величина; χ —
среднее арифметическое; Σ — знак суммирования ряда ве-
личин. Сначала рассчитывают среднее арифметическое х,
затем абсолютную величину разности между χ и значением
отдельного измерения возводят в квадрат и эти величины
суммируют. Сумму делят на N — 1, и квадратный корень
из полученного результата представляет собой стандартное
отклонение σ.
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Пример. Начинающий хроматографист решил измерить воспро-
изводимость ввода пробы с помощью микрошприца. Он ввел пробу
размером 0,5 мкл десять раз и измерил высоты пиков χ (табл. 20).

Таблица 20

Расчет стандартного отклонения

ЛГ

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Сумма

X, ММ

1 4 2 , 1

1 4 7 , 0

1 4 6 , 2

1 4 5 , 2

1 4 3 , 8

1 4 6 , 2

1 4 7 , 3

1 5 0 , 3

1 4 5 , 9

1 5 1 , 8

1 4 6 5 , 8

1 4 2

1 4 7

1 4 6

1 4 5

1 4 3

1 4 6

1 4 7

1 5 0

1 4 5

1 5 1

, 1 —

, 0 —

2

2

, 8 —

2

, 3 —

, 3 —
g

, 8 —

X—X

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

1 4 6 , 6 =

4 , 5

0 , 4

0 , 4

1 , 4

2 , 8

0 , 4

0 , 7

3 , 7

0 , 7

5 , 2

(х-х)2

20,25

0,16

0,16

1,96

7,84

0,16

0,49

13,69

0,49

27,04

72,24

- 1465,8
χ = ) ' = 146,6;

-\[ 72,24

= у 1оЗЛ = 2 ' 8 3 ;

Высота пика = 146,6 + 2,83 мм;

о а б с 2,83

χ '
=1,9%.

Задача состояла в том, чтобы рассчитать среднее арифметическое,
стандартное отклонение и сделать соответствующие заключения.

Если бы студенту пришлось ввести еще одну пробу, то с веро-
ятностью 2/з высота пика находилась бы между 149,4 и 143,8 мм
(146,6 ± 2 , 8 ) . Относительное стандартное отклонение равно 1,9%,
что вполне удовлетворительно для начинающего хроматографиста.
Опытные хроматографисты легко достигают стандартного отклоне-
ния 1% и меньше.

в) Мгновенное стандартное отклонение [6]. Определе-
ние мгновенного стандартного отклонения — быстрый и
надежный метод оценки стандартного отклонения, состоя-
щий в простом умножении размаха варьирования на коэф-
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фициент, который зависит от числа проведенных измерений.
Размах варьирования представляет собой разность между
значениями наибольшего и наименьшего измерений, а соот-
ветствующие коэффициенты, которые необходимо применять
для расчета, приведены в табл. 21, в которой показано

Таблица 21
Значение коэффициентов для определения

мгновенного стандартного отклонения

Число
определений

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Коэффициент
размаха

0,886

0,591

0,486

0,430

0,395

0,370

0,350

0,337

0,325

Достоверность, %

100

99

98

96

93

91

89

87

85

также, насколько достоверна такая оценка отклонения по
сравнению с обычным способом расчета стандартного от-
клонения.

В табл. 22 приведено сравнение мгновенного стандартно-
го отклонения as и классического стандартного отклонения
σ для двух различных наборов данных.

Пример. Рассчитать мгновенное стандартное отклонение для
данных, приведенных в столбце N° 2 табл. 22.

Размах — (Наибольшее значение) — (Наименьшее значение) =
= 4,59 — 4,46= 0,13.

Число определений равно 5, поэтому используем коэффициент
0,43 (см. табл. 21).

Мгновенное стандартное отклонение <г, = (Размах) · (Коэффи-
циент) = 0,13 - 0,43 = 0,056.
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Таблица 22

Сравнение as и σ

№ 1

Среднее арифметическое
Размах
Мгновенное стандартное

отклонение os

Рассчитанное σ

17
17
17
17
17

17

0

0
0

65
,83
,92
,63

,71

,75
,29

,125
,124

№ 2

4 , 5 1

4 , 4 9

4 , 5 9

4 , 5 3

4 , 4 6

4 , 5 2

0 , 1 3

0 , 0 5 6

0 , 0 4 9
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ДОПОЛНЕНИЕ РЕДАКТОРА К ГЛАВЕ VII

При разработке методик анализа, кроме постоянных системати-
ческих ошибок, следует иметь в виду переменную систематическую
ошибку, которая может быть связана с нерегистрируемым на хрома-
тограмме соединением. Так, при проверке на чистоту фракций,
выделенных на препаративном хроматографе, может быть допущена
ошибка из-за конденсации жидкой фазы в ловушках. Ошибка тако-
го же типа возможна, если в анализируемой смеси присутствуют
высококипящие компоненты, которые при заданной температуре
термостата не выходят из колонки, или если одним из компонентов
является газ-носитель либо вещество, теплопроводность которого
близка к теплопроводности газа-носителя (а детектор — катарометр).
При анализе водных растворов с использованием пламенно-иониза-
ционного детектора следует иметь в виду, что чувствительность де-
тектора к веществам существенно изменяется, если они элюируются
одновременно с водой [1]. В первом примере переменную система-
тическую ошибку можно устранить, если расчет количественного
состава провести по методу внутреннего стандарта либо использовать
другую жидкую фазу с низкой упругостью пара при более низкой
температуре. Во втором примере такая ошибка может быть устра-
нена либо поглощением воды, либо ее хроматографическим отде-
лением.

В связи с переменной систематической ошибкой следует остано-
виться на достоинствах и недостатках каждого из применяемых в
газовой хроматографии методов расчета количественного состава*.

Метод внутренней нормировки

Воспроизводимость хорошая. . г

Точность переменная; может быть очень низкой из-за перемен-
ной систематической ошибки (при наличии в смеси компонентов,
которые не были приняты в расчет) и из-за неправильных калибро-
вочных коэффициентов.

* Некоторые данные при сравнении различных методов опреде-
ления количественного состава приведены из работы Динса [2].
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Достоинства

1. Нет необходимости в приготовлении пробы и воспроизводи-
мом вводе пробы по величине.

2. Используются только относительные поправочные коэффи-
циенты, поэтому небольшие колебания в условиях эксперимента не
вызывают особых изменений точности.

Недостатки

1. Необходима идентификация каждого пика, его измерение и
определение поправочного коэффициента, хотя он может и не пред-
ставлять интереса с точки зрения анализа.

2. Пики с различными поправочными коэффициентами должны
быть полностью разделены, даже если они и не представляют инте-
реса с точки зрения анализа.

3. Метод неприменим, если в смеси присутствуют вещества, не
регистрируемые на хроматограмме.

4. Ошибка в определении одного компонента (обусловленная
нелинейностью детектора, неправильным определением поправочно-
го коэффициента либо неточным измерением пика) вызывает иска-
жение результатов всего анализа.

Метод абсолютной калибровки

Воспроизводимость зависит от воспроизводимости ввода пробы:
для газов высокая, для жидкостей более низкая (около 2 отн. % ) ,
однако при использовании более совершенных устройств для ввода
пробы может быть значительно улучшена (до 0,6—1 отн. % ) .

Точность зависит от воспроизводимости ввода пробы и для га-
зов может быть очень высокой. Обычно не зависит от переменной сис-
тематической ошибки (связанной с наличием в смеси нерегистрируе-
мых компонентов).

Достоинства

1. Не нужно приготовление пробы.
2. Необходимо разделение только пиков, представляющих инте-

рес; метод может быть использован и при наличии компонентов, не
регистрируемых на хроматограмме.

Недостатки

1. Поправочные коэффициенты зависят от объема введенной
пробы, и поэтому при колебаниях условий анализа они могут изме-
няться.

2. Трудно достичь хорошей воспроизводимости ввода пробы
по объему.
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Метод внутреннего стандарта

Воспроизводимость хорошая, за исключением тех случаев,
когда добавление вещества-стандарта к смеси представляет опреде-
ленные трудности (точность анализа в этом случае уменьшается).

Точность высокая. Не зависит от присутствия в смеси нерегист-
рируемых компонентов (в большинстве случаев).

Достоинства

1. Высокая воспроизводимость ввода пробы обычно не требует-
ся, за исключением тех случаев, когда существует вероятность вы-
хода за пределы линейного диапазона детектора.

2. Необходимо разделение только анализируемых компонентов
и стандарта; метод может быть использован при наличии перемен-
ной систематической ошибки.

3. Ошибка в измерении пика (исключая пик стандарта) или
поправочного коэффициента влияет только на соединение, для кото-
рого была допущена ошибка.

4. В связи с тем что поправочные коэффициенты представляют
собой относительные величины (по отношению к стандарту), неболь-
шие колебания рабочих условий не вызывают существенных изме-
нений.

Недостатки

1. Необходимо добавлять точное количество стандарта. Ошибка
на этом этапе вызывает изменение данных всего анализа.

2. Вещество-стандарт должно быть таким, чтобы его пик пол-
ностью отделялся от всех остальных пиков и чтобы оно растворялось
в смеси; все это вызывает в ряде случаев существенные трудности.

3. Ошибка в измерении пика стандарта приводит к уменьшению
точности всего анализа*.

Из рассмотрения приведенных методов определения количест-
венного состава очевидно, что наибольшими недостатками обладает
метод внутренней нормировки, хотя он и получил наиболее широкое
распространение (последнее, по-видимому, связано с хорошей вос-
производимостью результатов, с отсутствием необходимости в при-
готовлении пробы и в воспроизводимом вводе пробы по величине).

В литературе имеются многочисленные данные по поправочным
коэффициентам чувствительности как для катарометра, так и для
пламенно-ионизационного детектора и показана возможность их
расчета. Однако различие между коэффициентами, полученными для
разных приборов, может достигать 40% для пламенно-ионизацион-
ного детектора и 20% — для катарометра [2]. Поэтому очевидно,
что в тех случаях, когда требуется достижение высок_ой хадности,
Луч1ш? приводить экспериментальную проверку коэффициентов.

* Переменная систематическая ошибка, связанная с наличием не-
регистрируемого пика (воды) при работе с пламенно-ионизационным
детектором, будет сопутствовать всем трем методам определения ко-
личественного состава.

6 Заказ 546
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Следует также проводить экспериментальную проверку линей-
ного диапазона детекторов, поскольку от его величины существенно
зависит точность количественного анализа. Различие между опуб-
ликованными данными и полученными на конкретном приборе может
быть весьма существенным. Точные количественные результаты (в
пределах воспроизводимости) могут быть получены только при ка-
либровке каждого хроматографа с помощью искусственных смесей,
перекрывающих по составу требуемый диапазон концентраций, и
при частой проверке калибровочной кривой.

Ошибка определения количественного состава в значительной
степени определяется погрешностью при расчете хроматографичес-
ких пиков, поэтому необходимо, чтобы при измерении пиков выпол-
нялись следующие основные требования:

1) измерения должны обладать хорошей воспроизводимостью;
2) результаты измерения должны линейно возрастать с ростом

концентрации;
3) хорошая воспроизводимость должна сохраняться при час-

тичном наложении соседних пиков;
4) метод измерения должен быть простым.
Измерение площадей пиков с помощью интеграторов (элект-

ромеханического типа «Disc» и электронных с автоматической коррек-
цией дрейфа нулевой линии) удовлетворяет первым двум требо-
ваниям и в меньшей степени — двум последним.

Измерение площадей пиков (или величин, пропорциональных
площади) получило большее распространение, чем измерение высот.
Это, видимо, связано, во-первых, с тем, что при использовании высот
пиков линейный диапазон несколько меньше, чем при использовании
площадей, и, во-вторых, с большей зависимостью высот пиков от па-
раметров опыта. В то же время следует отметить, что измерение
высот полнее удовлетворяет требованиям, предъявляемым к измере-
ниям пиков, — метод прост, дешев, обладает хорошей воспроизво-
димостью. При расчете пиков, частично разделенных или выходя-
щих «на хвосте» соседнйПшков, воспроизводимость гораздо выше,
если для расчета использовать высоты, а не площади. По данным
Динса [2], воспроизводимость в случае измерения высот полностью
разделенных пиков была лучше, чем в случае измерения площадей
даже при использовании электронного интегратора с автоматичес-
кой коррекцией дрейфа нуля. При использовании высот пиков для
расчета количественного состава следует иметь в виду, что воспроиз-
водимость результатов повышается с увеличением постоянства ско-
рости газа-носителя и скорости ввода пробы.

В заключение мы хотели бы несколько остановиться на статис-
тической обработке результатов анализа.

В практике количественного газохроматографического анализа
чаще всего за меру ошибки принимается либо средняя арифмети-
ческая ошибка (чаще относительная), вычисляемая по формуле:

η

21 х — χι
ΔΛ-cp = , (1)
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либо максимальное из всей серии значение \х—Х/|, называемое час-
то предельной ошибкой.

Необходимо отметить, что величина Д# с р (или ее относительное

значение —-~ ) может быть использована для характеристики
χ

воспроизводимости анализа, однако для указания случайной ошибки
измерений следует задавать не одно, а два числа — величину ошибки
и доверительную вероятность, которой соответствует эта ошибка.
Возникает часто вопрос:, какую ошибку нужно вычислить — сред-
нюю квадратичную (которая главным образом и обсуждается в на-
стоящей книге) или среднюю арифметическую.

При достаточно большом числе определений η между ДхСр и

средней квадратичной ошибкой (стандартным отклонением) сущест-
вует соотношение [3]: Δχ ι ρ = 0,86σ*. По-видимому, безразлично,
какую ошибку вычислять; вычисление средней арифметической даже
проще, чем средней квадратичной ошибки.

Однако при малых η это соотношение изменяется. Для средней
квадратичной ошибки при малых η доверительную вероятность легко
определить по таблицам /-критерия Стьюдента. В то же время табли-
цы для расчета доверительной вероятности в случае средней арифме-
тической ошибки не получили распространения. Поэтому в обычной
практике, особенно когда число наблюдений невелико, следует поль-
зоваться средней квадратичной ошибкой (стандартным отклонением).

Зная величину средней квадратичной ошибки, можно вычислить
значение критерия Стьюдента ta для числа опытов я и избранной.до-
верительной вероятности (надежности) q. ί-Критерий Стьюдента с
данной надежностью q показывает, во сколько раз модуль раз-
ности между истинным значением измеряемой величины χ и сред-
ним результатом χ больше стандартного отклонения среднего резуль-
тата

,—; στ· — стандартное отклонение (средняя квадратич-
V η

пая ошибка) отдельного определения.
Определив по таблицам (для данного доверительного интервала

и числа определений) /-критерий Стьюдента, находим точность опре-
деления с заданной надежностью q; Δχ = tq · aj.

Устанавливаем доверительный интервал, т. е. интервал, в ко-
тором с заданной вероятностью (надежностью) будет находиться
средний результат: [х — ΔΛ;, Χ + Δ Χ ] .

Доверительный интервал показывает, в каких пределах может
колебаться значение среднего арифметического при данном числе

* Правильнее было бы обозначать среднюю квадратичную ошибку
через S, так как значение, полученное в результате ряда опытов,
является лишь оценкой величины стандартного отклонения σ.

6*
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определений, заданной величине стандартного отклонения среднего
результата и заданной надежности.

В то же время доверительный интервал может быть использо-
ван для выяснения наличия (или отсутствия) систематической ошиб-
ки в данном методе анализа — попадание истинной величины χ в
доверительный интервал указывает на отсутствие систематической
ошибки, и наоборот, если истинная величина χ находится вне дове-
рительного интервала, то имеется систематическая ошибка. В послед-
нем случае работа над методикой не может считаться законченной;
ее следует продолжать до тех пор, пока не будет выяснен и устранен
источник систематической ошибки (в большинстве случаев постоян-
ная систематическая ошибка исключается путем калибровки при-
бора). Для выяснения наличия переменной (и постоянной) система-
тической ошибки при разработке новых методик, по-видимому, целе-
сообразно проводить расчет количественного состава контрольных
смесей по методу внутреннего стандарта (как наиболее чувствитель-
ного к систематической ошибке).

Если показано, что систематическая ошибка отсутствует, то
вычисляют с выбранной степенью надежности q относительную ошиб-
ку среднего результата:

Адг • ЮО .„.
A W = · ( 3 )

4 χ

Если q = 0,95, то это значит, что в 95 случаях из 100 относи-
тельная ошибка среднего результата будет не больше АхОтп · Оче-
видно, что величина относительной ошибки среднего результата,
вычисленной для выбранной степени надежности является более
правильной характеристикой, чем относительная средняя арифме-
тическая ошибка (применяемая в настоящее время для характерис-
тики точности в большинстве работ), которая ничего не говорит о
надежности полученных результатов.

Результаты статистической обработки данных могут быть ис-
пользованы при решении такой практической задачи, как установ-
ление числа параллельных определений, необходимых для того,
чтобы средний результат имел точность не ниже заданной.

Так как

σ_ = JfL· , (4)

то мы можем записать, что

ΔΛ- · У η
ДА- = ~ . (5)

Величину стандартного отклонения отдельного определения,
практически не зависящую от числа опытов, находим для неболь-
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шого числа опытов (2—3), задаемся доверительной вероятностью q,
и, учитывая требуемую точность Δχ, подбираем число определений
так, чтобы полученный ί-критерий Стьюдента соответствовал выб-
ранному доверительному интервалу.

Если η получается слишком большим, это означает, что дости-
жение заданной точности по данной методике невозможно (без улуч-
шения воспроизводимости).

Дополнительное увеличение точности можно получить (при про-
чих равных условиях), как видно из формулы (4), путем улучше-
ния воспроизводимости (т. е. уменьшения ζχ. ) . Воспроизводимость

можно увеличить, например улучшив методику отбора и ввода про-
бы (в результате тренировки оператора и применения более точных
дозирующих устройств), а также применив более точные методы
расчета пиков.

Однако необходимо иметь в виду, что увеличение числа опреде-
лений и улучшение воспроизводимости целесообразно проводить
только до тех пор, пока общая ошибка измерений не будет опреде-
ляться систематической ошибкой. Считается, что уменьшение слу-
чайной ошибки целесообразно в большинстве случаев до тех пор,
пока доверительный интервал, определенный с заданной степенью
надежности, не станет меньше */я систематической ошибки.

Таким образом, применение даже основ систематической обра-
ботки результатов анализа позволяет сделать ряд важных практи-
ческих выводов.

Для более полного ознакомления с применением методов мате-
матической статистики в аналитической химии можно рекомендо-
вать книгу Доерфеля [4].
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VIII. ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ХРОМАТОГРАММ

Цель этой главы — помочь интерпретировать некоторые
особенности различных хроматограмм, получающихся на
хроматографах, выпускаемых промышленностью. Примеры
подобраны на основании опытов, проведенных авторами и
другими исследователями.

Момент ввода пробы на каждой хроматограмме указан
отметкой на нулевой линии, как показано ниже. Направле-
ние оси времени слева направо (указано стрелкой).

Ввод пробы

Время

Особенности
хроматограммы

1. Пиков нет

Возможная
причина

1) Выключено на-
пряжение пита-
ния детектора
(или электро-
метра)

2) Отсутствует по-
ток газа-носителя

Проверка и устранение
неисправности

1) Включить напряжение
питания детектора(или
электрометра) и отре-
гулировать требуемый
уровень чувствительно-
сти

2) Подключить поток га-
за-носителя и устано-
вить требуемую ско-
рость. Если линии га-
за-носителя забиты,
устранить засорение.
Заменить баллон со
сжатым газом, если он
пуст
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Особенности
хроматограммы

Возможная
причина

Проверка и устранение
неисправности

3) Неправильно
подсоединен са-
мописец

4) Неисправен са-
мописец

5) Чересчур низка
температура ис-
парителя. Проба
не испаряется

6) Негерметичен
или забит шприц

7) Утечка в рези-
новой прокладке
при вводе проб

8) Ослабление со-
единений коло-
нок

9) Пламя погасло
(только для пла-
менно-ионизаци-
онного детекто-
ра)

10) Нет напряже-
ния питания де-
тектора (для всех
ионизационных
детекторов)

11) Температура
колонки слишком
мала. Проба кон-
денсируется на
колонке

3) Подсоединить само-
писец, как описано в
инструкции к нему или
хроматографу. Удалить
все вставки, соединя-
ющие одно из входных
гнезд самописца с зем-
лей или экраном

4) Устранить неполадки,
следуя инструкции к
самописцу

5) Повысить температу-
ру испарителя. Провес-
ти проверку на
легколетучих про-
бах, таких, как воздух
или ацетон

6) Заменить шприц

7) Сменить
прокладку

8) Подтянуть
ния колонок

резиновую

соедине-

9) Проверить наличие
пламени; если оно не
горит, зажечь его

10) Включить напряже-
ние питания детектора.
Проверить также ка-
чество кабеля, подхо-
дящего к детектору.
Измерить напряжение
при помощи вольтметра
по инструкции

11) Увеличить темпера-
туру колонки
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Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

2. Низкая чувстви-
тельность при нор-
мальней времени
удерживания

3. Низкая чувстви-
тельность и увели-
ченное время удер-
живания

1) Слишком боль-
шое «загрубле-
ние» сигнала

2) Недостаточная
величина пробы

3) Плохая методи-
ка ввода пробы

4) Во время ввода
пробы происхо-
дит утечка либо
из шприца, либо
через резиновую
прокладку

5) Мала чувстви-
тельность детек-
тора по тепло-
проводности

6) Мала чувстви-
тельность пла-
менно-ионизаци-
онного детектора

1) Слишком мала
скорость газа-
носителя

2) Утечка газа-но-
сителя после ис-
парителя

3) Непрерывная
утечка в месте
резиновой про-
кладки для вво-
да пробы

1) Уменьшить «загрубле-
ние». Поставить пере-
ключатель диапазонов
в более чувствительное
положение (только для
ионизационных детек-
торов)

2) Увеличить пробу

3) Изменить методику
ввода пробы

4) Заменить шприц или
резиновую прокладку

5) Увеличить ток в ни-
тях, снизить темпера-
туру детектора; сменить
газ-носитель; использо-
вать нити с более вы-
соким сопротивлением

6) Увеличить подвод во-
дорода, воздуха и ско-
рость газа-носителя;
установить коллектор-
ный электрод ближе к
пламени; почистить де-
тектор

1) Увеличить скорость
газа-носителя. Если
линия газа-носителя
забита, найти и устра-
нить засорение

2) Найти и устранить
утечку

3) Заменить
прокладку

резиновую
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Продолжение

Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

4. Отрицательные пи-
ки

5. Беспорядочный
дрейф нулевой ли-
нии при работе в
изотермическом ре-
жиме

V

1) Неправильно
подсоединен са-
мописец. Перепу-
тано подсоедине-
ние проводов на
входе

2) Проба введена
не в ту колонку

3) Переключатель
рода работы в
неправильном по-
ложении (иони-
зационные детек-
торы)

4) Переключатель
полярности сиг-
нала в непра-
вильном положе-
нии (детектор по
теплопроводное-
ти)

1) Неудачное место
установки прибо-
ра

2) Прибор
заземлен

плохо

3) Улетучивается
жидкая Фаза из
колонки

1) Подсоединить самопи-
сец, как описано в ин-
стр\ кции к нему или
хроматографу

2) Ввести пробу в требу-
емую колонку

3) Убедиться в правиль-
ности положения пере-
ключателя рода работ:
он должен быть в та-
ком положении, чтобы
колонка, на которой
работают, использова-
лась как аналитическая

4) Изменить положение
переключателя поляр-
ности сигнала

1) Передвинуть прибор
на другое место. При-
бор нельзя устанавли-
вать близко от нагре-
вателя или вентилято-
ра, кондиционера воз-
духа или в любом дру-
гом месте, где он под-
вергается сильным
сквознякам и колеба-
ниям температуры

2) Обеспечить хорошее
заземление хроматогра-
фа и самописца

3) Стабилизировать ко-
лонку, как указано в
инструкции к прибору.
Некоторые колонки не
могут быть полностью
стабилизированы при
треСлемых температу-
рах. При работе с' та-
кими колонками всегда
будет возникать неко-
торый дрейф н^леной
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Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

V

V

4) Утечка газа-но-
сителя

5) Загрязнены
трубки, подводя-
щие к термоста-
ту детектора

6) Загрязнен блок
детектора (детек-
торы по тепло-
проводности)

7) Загрязнено осно-
вание детектора
(ионизационные
детекторы)

8) Нестабильна
температ} ра тер-
мостата детекто-
ра (детектор по
теплопроводное-
ти)

9) Плохое регули-
рование скорости
газа-носителя

10) Плохое регули-
рование расхода
водорода или
воздуха (только
для пламенно-
ионизационного
детектора)

линии, особенно при
работе на высокой чув-
ствительности

4) Найти и устранить
утечку

5) Прочистить подводя-
щие трубки

6) Очистить блок детек-
тора

7) Очистить основание
детектора (см. инструк-
цию к прибору)

8) Удостовериться в том,
что в крышку термо-
стата из маранита
(только если не уста-
новлены ионизационные
детекторы) вставлены
заглушки; удостовери-
ться также, что нет ще-
лей в теплоизоляции
термостата детектора,
которые могут пропус-
кать окружающий воз-
дух в термостат детек-
тора

9) Проверить регулятор
давления и регуляторы
расхода с тем, чтобы
обеспечить правильную
их работу. Удостове-
риться, что" давление
газа в баллоне доста-
точное

10) Проверить скорость
водорода и воздуха с
тем, чтобы обеспечить
требуемую скорость по-
тока и регулировку
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хроматограммы

Возможные
причины
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Продолжение

Проверка и устранение
неисправности

6. Синусоидальный
дрейф нулевой ли-
нии

11) Нити детектора
повреждены
(только для де-
текторов по теп-
лонроводности)

12) Неисправен
электрометр (ио-
низационные де-
текторы)

13) Неисправен са-
мописец

14) Неисправен ис-
точник питания
детектора по
теплопроводно-
сти

1) Нарушена теп-
лоизоляция тер-
мостата детекто-
ра

2) Неисправен ре-
гулятор темпера-
туры термостата
детектора

3) Неисправен ре-
гулятор темпера-
туры термостата
колонок

4) Установлена
слишком низкая
температура на
задатчике темпе-
ратуры термоста-
та (в градусах),

11) Заменить
или нити

детектор

12) Устранить неисправ-
ность по инструкции к
прибору

13) Отсоединить провода,
передающие сигнал са-
мописцу, и закоротить
вход самописца кусоч-
ком проволоки. Если
дрейф продолжается,
то неисправен самопи-
сец. Неполадки устра-
нить по инструкции к
самописцу. Особенно
проверить регулировку
усиления и демпфиро-
вания самописца, за-
земление и лампы уси-
лителя

14) Заменить источник
питания детектора

1) Проверить, нет ли
щелей в изоляции тер-
мостата

2) Сменить регулятор
температуры детектора
или датчик температу-
ры

3) Заменить модуль ре-
гулятора температуры
термостата колонок или
датчик температуры

4) Установить более вы-
сокую температуру на
задатчике температуры
термостата (в граду-
сах). Она должна быть
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Продолжение

Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

7. Постоянный дрейф
нулевой линии в
одном направлении
при работе в изо-
термическом режи-
ме

V

расположенном
на главной конт
рольной панели
прибора

5) Неисправен ре-
гуля юр потока
газа-носителя

6) Давление газа в
баллоне слиш-
ком мало для
того, чтобы обес-
печить нормаль-
ную работу ре-
гулятора давле-
ния

1) Возрастает
(уменьшается)
температура де-
тектора

2) Утечка газа-но-
сителя после
прохождения ко-
лонки (только
для детектора по
теплопроводно-
сти)

выше, чем максималь-
но необходимая рабо-
чая температ\ра термо-
стата колонок

5) Заменить регулятор
потока газа-носителя;
иногда более высокое
давление обеспе> ивает
лучшую стабильность
потока

6) Сменить баллон

1) Для стабилизации ре-
жима детектора после
изменения его темпера-
туры требуется значи-
тельное время. Особен-
но это важно при ра-
боте с детектором по
теплопроводности. Из-
за большой массы бло-
ка детектора его тем-
перат\ра несколько
запаздывает по отно-
шению к регистрируе-
мой

2) Очень небольшая не-
герметичность позволя-
ет малым количествам
воздуха проникать с
постоянной скоростью
в детектор за счет
дифф\зии. Это в свою
очередь приводит к
окислению с постояв-
ной скоростью нитей и
медленному изменению
их сопротивления. Най-
ти и устранить негер-
метичность. Обычно
это очень слабые утеч-
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Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

. При программиро-
вании тем.1ерат\ры
поднимается нуле-
вая линия

V 9. Беспорядочные
смещения нулевой
линии во время
программирования
температуры

Проверка и устранение
неисправноеги

3) Повреждены ни-
ти дебитора (де-
тектор по тепло-
проводности)

4) Неисправен ис-
точник питания
(детектор по те-
плопроводности)

5) Неисправен
электрометр (ио-
низационные де-
текторы)

1) Увеличение уле
тучивания жид-
кой фээы с ко-
лонки при повы-
шении темпера-
туры

2) Скорость потока
газа в колонках
не соответствует
оптимальным ус-
ловиям работы

3) Загрязнена ко-
лонка (или ко-
лонки)

1) Чрезмерное уле-
тучивание жид-
кой фазы с кон-
диционированных
колонок

ки и их трудно обна-
р\жить. Можно исполь-
зовать высокие давле-
ния газа носителя в
системе (3—4 am), ес-
ли необходимо

3) Сменить детектор или
нити

4) Заменить источник пи-
тания

5) Устранить неисправно-
сти по инстрзкции к
прибору

1) Использовать сравни-
тельную кол' нк> (ра-
ботая на двух парал-
лельных колонках) и
провести кондициони-
рование колонок Ис-
пользовать колонки с
меньшим содержанием
жидкой фазы и снизить
рабочую температуру

2) Сбалансировать ско-
рости, как указано в
инстр) кции

3) Провести повторное
кондиционирование ко-
лонок

1) Снизить рабочую тем-
nepav ру и уменьшить
содержание жидкой фа-
зы. Hci ользовать раз-
личные колонки Неко-
торые наполнители
колонок отличаются
больш й летучестью, и
ίο/тому применение их
при программировании
темпера г\ры выбывает
большие затруднения
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Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

10. Образование
ступеней на нуле-
вой линии. Нет
возвращения к ну-
лю, переключение
чувствительности
нарушено и пики
регистрируются с
плоскими верши-
нами. Оператор мо-
жет легко смес-
тить р>кой перо
самописца вниз и
вверх по шкале

2) Колонки не кон-
диционированы
должным обра-
зом

3) Скорость газа-
носителя не со-
ответствует оп-
тимальным ус-
ловиям работы

4) Загрязнена ко-
лонка (или ко-
лонки)

1) Неправильно от-
регулированы
чувствительность
или демпфиро-
вание самописца

2) Плохо зазем-
лены хромато-
граф или само-
писец

3) На самописец
действуют не-
большие элек-
трические по-
мехи

Это наблюдается даже
для предварительно
кондиционированных
колонок, в которых
скорости потока газа
были тщательно по-
догнаны

2) Провести кондицио-
нирование колонок,
как указано в инст-
рукции

3) Сбалансировать ско-
рость газа-носителя
как указано в инст-
рукции

4) Провести повторное
кондиционирование ко-
лонок

1) Отрегулировать чув-
ствительность и демп-
фирование в соответ-
ствии с инструкцией
к самописцу. После
правильной регули-
ровки перо самописца
нельзя будет легко
сдвинуть рукой

2) Обеспечить хорошее
заземление хромато-
графа и самописца

3) Подсоединить филь-
трующий конденсатор
(около 0,25 мкфарад,
150 в) между плюсом
или минусом на вхо-
де самописца и землей.
Проверить опытным
путем, какое из по-
ложений окажется луч-
шим. Не подсоединять
конденсатор на вход
самописца (т. е. меж-
ду плюсом и минусом
входа)
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1 Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

11. Нулевая линия
не может быть ус
тановлена в нуле-
вое положение

4) Повреждение
нитей (для де-
тектора по те-
плопроводности) .
Проба может
содержать боль-
шие количества
галогенов, кис-
лорода или се-
ры (хромато-
грамма II)

1) Неправильно
установлен регу-
лируемый нуль
самописца

2) Разбалансиро-
ваны нити (де-
тектор по те-
плопроводности)

3) Неисправен ис-
точник питания
(детектор по теп-
лопроводности)

4) Избыточный сиг-
нал за счет уле-
тучивания жид-
кой фазы из ко-
лонки (особен-
но для пламен-
но-ионизацион-
ного детектора)

5) Загрязнен де-
тектор (пламен-
но-ионизацион-
ный и по зах-
вату электронов)

6) Неисправен
электрометр

7) Неправильно
подсоединен са-
мописец

4) Заменить детектор
теплопроводности

1) Закоробить вход са-
мописца кусочком про-
волоки и установить
нуль (см. инструкцию
к самописцу)

2) Заменить детектор

3) Заменить источник пи-
тания

4) Использовать другую
колонку с меньшей ле-
тучестью фазы

5) Промыть детектор

6) Устранить неисправ-
ности по инструкции
к электрометру

7) Подсоединить само-
писец, как указано в
инструкции к нему или
хроматографу. Уда-
лить любые вставки,
соединяющие одно из
входных гнезд само-

| писца с землей или
экраном
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Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

,Проверка и устранение
неисправности

12. Резкие всплески
через неодинако-
вые промежутки
времени

13. Короткие всплес-
ки или пики через
одинаковые проме-
жутки времени

8) Неисправен са-
мописец

1) Резкие измене-
ния атмосфер-
ного давления
при открывании
и закрывании
дверей, венти-
лятора и т. п.

2) В пламя попа-
дают пылинки
или другие ино-
родные тела
(только для пла-
менно иониза-
ционного детек-
тора)

3) Загрязнены изо-
ляторы или ште-
керные разъемы
(ионизационные
детекторы)

4) Неисправен ис-
то"ник питания
(детектор по теп-
лопроводности)

5) Неисправен
электрометр (ио-
низационные
детекторы)

6) Резкие колеба-
ния напряжения
в сети

1) Конденсация в
линии газа-носи
теля, чю вызыва-
ет пробулькива-
ние газа носителя

2) В подсоединен-
ном к выходу
хроматографа
пенном измери-

8)' См. инструкцию к
самописцу

1) Установить прибор в
таком месте, чтобы
исключить эти помехи.
Не устанавливать при-
бор около вентилято-
ров, нагревателя и
кондиционера воздуха

2) Избегать загрязнения
камеры детектора стек-
лянной ватой, мара-
нитом, молекулярными
ситами (попадающими
из фильтра воздуха),
частицами пыли. Про-
дуть детектор или под-
ключить его к вакуу-
му, для того чтобы
удалить пыль

3) Промыть изоляторы
и разьемы раствори-
телем, свободным от
нелетучих примесей.
После промывки ука-
занных частей не ка-
саться их пальцами

4) Заменить источник
питания

5) Установить неисправ-
ности электрометра по
инструкции к нему

6) Использовать отдель-
ную подводку; приме-
нять стабилизирую-
щий трансформатор

1) Прогреть или продуть
линии для устранения
конденсата

2) Отсоединить пенный
измеритель скорости
потока от хроматогра-
фа
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Продолжение

Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка π устранение
неисправности

14. Большой посто-
ронний сигнал (шум)

V

теле скорости
потока слишком
высок уровень
жидкости (детек-
тор по тепло-
проводности)

3) Конденсация во-
ды В ЛИНИИ ЕО-
дорода, выходя-
щей из генера-
тора водорода
(только пламен-
но-ионизацион-
ный детектор)

4) Резкие колеба-
ния напряжения
в сети

1) Загрязнена ко-
лонка или силь-
ног улетучивание
жилкой фазы из
колонки

2) Загрязнен газ-
носитель

3) Чрезмерно вы-
сокая скорость
потока газа-но-
сителя

4) Утечка газа-но-
сителя

5) Ослабли элек-
трические кон-
такты и резьбо-
вые соединения

6) Плохое подсое-
динение к земле

3) Удалить воду из ли-
нии и заменить фильтр
водорода

4) Использовать отдель-
ную подводку; приме-
нить стабилизирующий
трансформатор

1) Провести повторное
кондиционирование ко-
лонки

2) Заменить фильтр газа-
носителя или регенери-
ровать его нагреванием
при 175—200° и про-
дувксй азотом в тече-
ние 12 час

3) Уменьшить скорость
потока газа-носителя

4) Найти и устранить
утечку

5) Удостовериться в том,
что все штекерные и
резьбовые соединения
являются плотными,
а модули в штекерных
соединениях находятся
в правильном положе-
нии

6) Удостовериться в том,
что все соединения с
землей являются плот-
ными и заземление
проведено хорошо
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Π р о д о л ж е н и е

Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неиспрачности

V

7) Загрязнены
реключатели

пе-

8) Загрязнен рео-
хорд самописца

9) Неисправен
мописец

са-

10) Загрязнен ис-
паритель

11) Загрязнен блок
соединительных
трубок между
термостатом де-
тектора и коло-
нок

12) Загрязнен де-
тектор (детектор
по теплопровод-
ности)

13) Неисправны
нити детектора
(детектор по теп-
лопроводности)

14) Неисправна
мостовая схема
или источник пи-
тания (детектор
по теплопровод-
ности)

7) Загрязненный пере-
ключатель опылить ве-
ществсм для очистки
контактов и переклю-
чить его несколько раз
через все положения

8) Очистить реохорд само-
писца (см. инструк-
цию к самописцу).
Если загрязнен рео-
хорд, то шумы проя-
вятся в одном или
нескольких местах ди-
аграммной ленты и
уровень шумов оста-
нется постоянным не-
зависимо от переклю-
чения чувствительности

9) Закоротить вход само-
писца кусочком прово-
локи. Если шумы про-
должаются, то прове-
рить самописец (см.
инструкцию к само-
писцу)

10) Прочистить трубку
испарителя и сменить
резинозую прокладку

11) Прочистить блок сое-
динительных трубок

12) Прочистить блок де-
тектора

13) Заменить детектор

14) Заменить модульный
блок детектора по теп-
лопроводности
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Продолжение

Особенности
хроматограммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

15. Образование «хво-
стов» у пиков

15) Скорость пото-
ка водорода
слишком высока
или мала (пла-
менно-ионизаци-
онный детектор)

16) Скорость по-
тока воздуха
слишком высока
или низка (пла-
менно-ионизаци-
онный детектор)

17) Загрязнен ВОЗ-
ДУХ или водо-
род (пламенно-
ионизационный
детектор)

18) Конденсирует-
ся вода внутри
кожуха детекто-
ра (пламенно-ио-
низационный де-
тектор)

19) Повреждены
кабели детекто-
ра (ионизацион-
ные детекторы)

20) Загрязнены
изоляторы де-
тектора (иони-
зационные де-
текторы)

21) Загрязнены ос-
нование или ко-
жух детектора
(ионизационные
детекторы)

1) Температура
испарителя сли-
шком высока
или низка

2) Загрязнена труб-
ка испарителя
(остатками про-
бы или кусочка-
ми от резиновой
прокладки)

15) Установить необходи-
мую скорость потока
водорода

16) Установить необхо-
димую скорость пото-
ка воздуха

17) Заменить или реге-
нерировать фильтры
воздуха и водорода

18) Увеличить температу-
ру детектора примерно
до 100° для того, что-
бы исключить конден-
сацию

19) Заменить кабели де-
тектора

20) Промыть тщательно
изоляторы чистым рас-
творителем не содержа-
щим нелетучих приме-
сей. Не касаться чистых
изоляторов пальцами

21) Промыть основание
и кожух детектора. Ис-
пользовать, если воз-
можно, ультразвуко-
вую ванну

1) Отрегулировать снова
температуру испарите-
ля

2) Промыть испаритель
растворителем и про-
чистить щеткой. Если
необходимо, заменить
испаритель
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Продолжение

Особенности хромато-
граммы

Возможные
причины

Проверка и устранение
неисправности

16. Пики с отвесным
фронтом

17. Неразделенные
пики

3) Слишком низка
температ\ ра тер-
мостата колонок

4) Неправильная
методика ввода
пробы

5) Неподходящая
колонка. Взаи-
модействие меж-
ду пробой и
твердым носите-
лем или жидкой
фазой

1) Перегружена ко-
лонка. Слишком
велика проба
для колонки
данного диамет-
ра и длины

2) Проба конден-
сируется в сис-
теме хромато-
графа

3) Неправильная
методика ввода
пробы

1) Температура тер-
мостата колонок
слишком высока

2) Слишком корот-
ка колонка

3) Оголена поверх-
ность твердого
носителя в ре-
зультате уноса
жидкой фазы

4) Неподходящая
колонка: непра-
вильно выбрана
жидкая фаза или
твердый носи-
тель

3) Увеличить температу-
ру термостата колонок.
(Не превышать макси-
мальной температ\ры,
рекомендуемой для дан-
ного наполнителя ко-
лонки!)

4) Пересмотреть методику
работы со шприцем

5) Использовать другую
колонку. Проверить ко-
лонки с большим со-
держанием жидкой фа-
зы, с более полярной
жидкой фазой и более
инертным твердым но-
сителем

1) Уменьшить пробу

2) Удостовериться в пра-
вильности установки
температуры испарите-
ля и детектора

3) Пересмотреть методику
работы со шприцем

1) Уменьшить температу-
ру термостата колонок

2) Использовать более
длинную колонку

3) Сменить колонку

4) Использовать
колонку

другую
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Особенности хромато-
граммы Возможные причины

Проверка и устранение
неисправности

18. Пики с закруг-
ленными вершинами

19. Пики с плоскими
вершинами

20. Дополнительные
пики

5) Слишком вели-
ка скорость по-
тока газа-носи-
теля

6) Неправильная
методика ввода
пробы

1) Работа за пре-
делами линей-
ного динамиче-
сксго диапазона
детектора (осо-
бенно заметно
для детектора
по электронно-
му захвату)

2) Недостаточное
усиление само-
писца

1) Перегружена
входная лампа
(ионизационные
детекторы)

2) Поврежден рео-
хорд самописца
или произошло
механическое за-
клинивание сис-
темы привода

1) Элюируется вы-
сококипящее ве-
щество , остав-
шееся в колон-
ке от предыду-
щей пробы

2) Влага или дру-
гие примеси из
газа-носителя,
сконденсировав-
шиеся на холод-
ной части нача-
ла колонки, вы-
ходят из колон-
ки во время ана-
лиза с програм-

5) Уменьшить скорость
потока газа-носителя

6) Пересмотреть методику
работы со шприцем

1) Уменьшить пробу

2) Отрегулировать усиле-
ние самописца до нуж-
ной величины (см. ин-
струкцию к самописцу)

1) Уменьшить пробу. «За-
грабить» чувствитель-
ность при помощи пе-
реключателя диапазо-
нов электрометра

2) Проверить работу са-
мописца с другим хро-
матографом или милли-
вольтовым источником
постоянного тока (см.
инстр^ КЦИЮ К само-
писцу)

1) Подождать, пока за-
кончится выход высоко-
кипящих компонентов
от предыдущих проб

2) Установить, заменить
или регенерировать
фильтр газа-носителя.
Это особенно важно
при работе с детектором
по теплопроводности
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П р о д о л ж е н и е

Особенности хромато-
граммы Возможные причины

Проверка и устранение
неисправности

V 21. Неожиданное
ухудшение обычно
нормального пика.
Перо самописца воз-
вращается к точке,
расположенной ни-
же нулевой линии.
Пламя постепенно
гаснет (пламенно-

мированием тем-
перат>ры (хрома-
тограмма 1)

3) Пик воздуха
(хроматограм-
ма II)

4) Многократно
повторяющиеся
пики. Десорбция
с наполнителя
колонки при вво-
де проб раство-
рителя (хрома-
тограмма 11)

5) Разложение про-
бы (хромато-
граммы II и III)

6) Загрязнена про-
ба (хроматограм-
ма III)

7) Взаимодействие
пробы с жидкой
фазой или твер-
дым носителем
колонки (хрома-
тограммы 1,11
« III)

8) Загрязнение от
посуды, шпри-
цев и т. п. (хро-
матограммы I,
II и III)

1) Слишком вели-
ка проба

2) Проба содержит
больше О2, чем
воздух, исполь-
зуемый для сжи-
гания, что вы-
зывает проскок
пламени горелки

3) Явление, нормальное
при вводе пробы шпри-
цем

4) Ввести несколько проб
растворителя и подго-
товить колонку снова
к работе

5) Уменьшить температу-
ру испарителя. Исполь-
зовать другую колонку,
если наполнитель ко-
лонки вызывает разло-
жение пробы

6) Обеспечить необходи-
мую очистку пробы,
прежде чем вводить ее
в колонку

7) Использовать другую
колонку

) Обеспечить чистоту по-
суды, шприцев и т. п.

1) Уменьшить пробу

2) Разбавить пробу инерт-
ным газом или исполь-
зовать для поддержа-
ния горения пламени
кислород вместо воз-
духа
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Особенности хромато-
граммы Возможные причины

Проверка и устранение
неисправности

ионизационный
тектор)

де-

V

22. Небольшие отри-
цательные пики пос-
ле основных пиков
(детектор по элект-
ронному захвату)

23. Эффект «навинчи-
вающейся крышки»
при работе с детек-
тором по захвату
электронов. Боль-
шой широкий пик
с «хвостом»

3) Происходит по-
теря потока во-
дорода или воз-
духа

4) Слишком вели-
ка скорость по-
тока газа носи-
теля

5) Загрязнение соп-
ла горелки

Загрязнен детек-
тор

Прокладка крыш-
ки, которой за-
крыта емкость
с анализируемой
пробой, частич-
но растворилась
в растворителе
пробы

3) Установить снова не-
обходимые скорости по-
токов воздуха и водо-
рода

4) Установить необходи-
мую скорость потока
газа-носителя

5) Прочистить или заме-
нить сопло горелки

Прочистить детектор

Подложить под пробку
для емкости с пробой
прокладку из металли-
ческой фольги или ис-
пользовать емкости,
закрывающиеся стек-
лянными или полиэти-
леновыми пробками



IX. ПРОГРАММИРОВАНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ

А. Введение

Программирование температуры представляет собой
контролируемое изменение температуры колонки во вре-
мя анализа. Оно применяется для улучшения, упрощения
или ускорения разделения и идентификации компонентов
пробы. Мы ограничимся обсуждением повышения темпе-
ратуры по всей длине колонки по линейной программе „

. ВрвМЯ >~

Р и с . 59. Виды программирования.
а — баллистическое программирование; б — линейное программирование; в -

матриксное, или многолинейное, программирование.

(рис. 59, б). Нелинейные программы, понижение темпе-
ратуры и использование градиентов температуры обла-
дают ограниченными преимуществами.

Газовая хроматография с программированием темпера-
туры является логическим развитием изотермического ме-
тода; она возникла в связи с ограниченными возможностя-
ми последнего при анализе сложных смесей и проб с широ-
ким диапазоном температур кипения.
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Как показано на рис. 60, изотермический метод ограни-
чивает газохроматографический анализ смесями с узким
диапазоном температур кипения компонентов. При пос-

С7

Ввод ( 7 }

пробы |

п С,-

10 15 20 15 30 45 50 55

мо M I м г м з М4

C,5

90 95 мин

i

о 16 20 24 28 32 Збмин

Р и с . 60. Сравнение хроматограмм, полученных при работе
в изотермическом режиме и при про-раммировании температуры.

а — изотермический режим; б — программирование температуры.

тоянной температуре низкокипящие компоненты выходят
настолько быстро, что получаются острые перекрывающие-
ся пики, в то время как высококипящим компонентам со-
ответствуют плоские пики, площади которых не могут
быть измерены. В некоторых случаях высококипящие ком-
поненты не элюируются совсем и могут проявиться при
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последующих анализах в виде шума или многократно пов-
торяющихся пиков, которые трудно объяснить. Условия
анализа для хроматограмм, представленных на рис. 60,
были следующими: смесь нормальных, парафинов· колонка
длиной 6,6 м и диаметром 1,5 мм, наполненная аэропаком
30 (зернением 100—120 меш), пропитанным 3% апиезона
L; температура 150°; скорость потока гелия 10 мл/мин.

При программировании температуры используется вна-
чале более низкая температура, благодаря чему первые пи-
ки хорошо разделяются. Повышение температуры в ходе
анализа способствует более раннему выходу каждого после-
дующего высококипящего компонента. При этом образуют-
ся острые пики, похожие по форме на более ранние пики.
Микропримеси выходят также в виде острых пиков и явно
отличаются от нулевой линии. Общее время анализа резко
сокращается. В табл. 23 дана сравнительная оценка обоих

Таблица 23

Сравнение газовой хроматографии в изотермическом режиме
и с программированием температуры

Аспект Изотермический режим
Программирование

температуры

Диапазон температур
кипения

Точность измерения
пиков

Пределы детектирова-
ния

Ввод пробы

Неподвижная фаза
Чистота газа-носителя

Раздельное термоста-
тирование колонок и
детектора

Регулирование рас-
хода

Ограничен до 100°

Зависит от формы
пика

Зависят от формы
пика

Должен быть быстрым

Широкий выбор
Не является крити-

ческой
Удобно

Достаточен регулятор
давления

80—400°

Мало зависит от фор-
мы пика

Мало зависят от фор-
мы пика

Нет необходимссти в
быстром вводе

Выбор ограничем
Необходима высокая

чистота
Необходимо

Необходим дифферен-
циальный регулятор
расхода

методов газовой хроматографии — в изотермическом режи-
ме и с программированием температуры.
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Программирование температуры обеспечивает полное
разделение компонентов и хорошую (симметричную) форму
пиков. Общее время анализа сокращается по сравнению
с работой в изотермическом режиме. Программирование
температуры позволяет автоматически получать требуемый
диапазон температур, необходимый для разделения близко-
кипящих фракций или компонентов. Для каждого компо-
нента пробы происходит автоматический выбор темпера-
туры, при которой протекает его передвижение и отделение
от других компонентов внутри колонки. Прежде чем будет
достигнут этот идеальный температурный диапазон, каждый
компонент «вымораживается», или конденсируется, в на-
чале колонки, ожидая своей очереди быть выделенным при
соответствующей более высокой температуре. Не существует
каких-либо необычных эффектов, связанных непосредствен-
но с программированием температуры. По словам Гиддингса,
«процесс нагрева можно рассматривать просто как меха-
низм для достижения диапазона температур в требуемой
последовательности без какого-либо прямого влияния на
достигаемое разделение» [1]. -4

Целесообразность применения программирования тем-
пературы определяется температурами кипения компонен-
тов пробы. В общем случае, если диапазон температур кипе-
ния составляет 100° и более, то желательно применение
программирования. Программирование температуры при-
меняется также, как будет рассмотрено ниже, в препаратив-
ной хроматографии, при анализе микропримесей и в газо-
адсорбционной хроматографии.

Б. Требования к газовой хроматографии
с программированием температуры

Для обеспечения работы с программированием темпера-
туры необходимо иметь:

а) отдельные нагреватели для испарителя, термостата
колонок и детектора;

б) программатор с определенным диапазоном скоростей
программирования (от V4 до 20 град/мин);

в) термостат с небольшой массой;
г) дифференциальный регулятор расхода;
д) чистый и сухой газ-носитель.
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Выполнение этих требований необходимо. Они также
обеспечивают лучшую, более стабильную работу в изотер-
мическом режиме, хотя и не являются в этом случае без-
условно необходимыми.

Ниже мы рассмотрим каждое из этих требований более
подробно для того, чтобы показать их важность в методе с
программированием температуры.

1. Отдельные нагреватели

Нагреватели испарителя, термостата колонок и термо-
стата детектора должны быть раздельными и хорошо изоли-
рованными друг от друга. При программировании темпера-
туры необходимо обеспечивать быстрый нагрев и охлажде-
ние термостата колонок. Изменение температуры испарителя
или термостата детектора во время анализа нежела-
тельно.

Особенно важно, чтобы температура блока детектора ос-
тавалась как можно более постоянной при работе с детекто-
ром по теплопроводности, так как это позволяет исключить
дрейф нулевой линии и изменение чувствительности детек-
тора.

Р и с . 61. Зоны, для которых необходим отдельный нагрев
при программировании температуры.

— баллон со сжатым газом носителем; 2 — испарители; 3— колонки; 4 — детек
торы.
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Для работы с программированием температуры наиболее
подходящим является пламенно-ионизационный детектор,
поскольку он не чувствителен к небольшим изменениям
температуры. Необходимо лишь обеспечивать хорошую изо-
ляцию электрических проводов, соединяющих детектор с
электрометром, от горячего детектора (рис. 61).

2. Программатор

Необходимо иметь устройство (механическое или элект-
ронное), которое позволило бы точно воспроизводить диа-

/

5
/

\

2

9

J

I I
V
4

7

8
/

Р и с . 62. Блок-схема устройства для программирования температуры.
/—цепь управления скоростью программчрования температуры; 2—регулятор тем-
пературы: 3—цепь включения электропитания; 4—переменный ток; 5— цепь
термочувствитель .ого элемента; 6 — нагреватель термостата; 7 —индикаторная
лампочка нагрева термостата; 8— цепь датч! ка верхнего предела температуры;

9 — цепь контроля верхнего температурного предела.

пазон скоростей программирования (от V4 до 20 град/мин).
В настоящее время такие устройства имеются в продаже
(рис. 62)*.

* Хроматографы с программированием температуры выпуска-
ются в настоящее время заводом «Моснефтекип» и Дзержинским
филиалом ОКБА.— Прим. ред.
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3. Термостат колонок с небольшой массой

Термостат с небольшой массой необходим для обеспече-
ния быстрого нагрева и охлаждения колонок. Кроме того,
воспроизводимость температуры должна находиться в пре-
делах 1°, а градиент температуры внутри термостата дол-
жен быть минимальным и не больше 2°.

Для работы с программированием температуры необхо-
димы короткие тонкостенные колонки. Температура коло-
нок с большой массой будет запаздывать при программиро-
вании температуры.

Чтобы исключить неравномерный нагрев колонок, не-
обходимо использовать нагревательные спирали; кроме
того, колонки надо размещать симметрично для того, что-
бы избежать температурных градиентов по объему термо-
стата.

Термостаты с большой массой охлаждаются медленно.
Наиболее подходящими термостатами для программирова-
ния температуры являются, по-видимому, термостаты с
тонкими стенками из нержавеющей стали с плотными крыш-
ками и воздушными вентиляторами с большим числом обо-
ротов.

4. Неподвижная фаза

а) Термическая устойчивость. Жидкая фаза должна быть
стабильной при максимальной рабочей температуре. Обще-
принятым пределом термической устойчивости является
максимальное давление паров, соответствующее 10~6 г жид-
кой фазы в 1 мл газа-носителя.

Испарение жидкой фазы часто называют «улетучивани-
ем». Если фаза улетучивается из колонки, то возникают
шумы, смещение нулевой линии и изменения характеристик
колонки. Количество высокотемпературных жидких фаз
очень ограниченно. В табл. 24 приведены максимально до-
пустимые температуры для некоторых жидких фаз, приме-
няемых при работе с программированием температур.

Перечень жидких фаз и максимальных рабочих темпера-
тур приведен в приложении*.

* Мы дополнили приложение, составленное авторами, также
перечнем неподвижных жидких фаз, выпускаемых в СССР.—
Прим. ред.
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При применении узких колонок с небольшим содержа-
нием жидкой фазы для анализа высококипящих соединений
требуются более низкие температуры. Кроме того, улетучи-

с«

О 16 24 32 мин

Р и с . 63. Программирование температуры при использовании
колонок малого диаметра и содержащих небольшой процент

жидкой фазы.
Нормальные парафины, хроматограф модели Hy-FI III фирмы «Aerograph»,
колонка длиной 6,60 м и диаметром 1,5 мм, заполненная аэропаком 30 с 3%
апиезона L; проба 0,2 мкл; программирование температуры от 50 До 250° со

скоростью 8 град/мин.

вание жидкой фазы из узких колонок с небольшим ее со-
держанием происходит медленнее, так как это улетучива-
ние пропорционально количеству нанесенной жидкой фазы.
На рис. 63 приведена хроматограмма нормальных парафи-
нов вплоть до C2i, элюируемых из одной колонки длиной
6,6 м и диаметром 1,5 мм, содержащей 3% апиезона L.
(Обратите внимание, что смещение нулевой линии незна-
чительно даже при повышении температуры до 250° и при
работе с высокочувствительным пламенно-ионизационным
детектором.)

Небольшое содержание жидкой фазы в колонках требует
применения небольших проб и инертных твердых носителей.
Общее количество жидкой фазы должно быть достаточным
для того, чтобы обеспечить длину колонки, позволяющую
осуществить достаточное разделение без применения таких
высоких температур, которые могли бы отрицательно по-
влиять на пробу, жидкую фазу или детектор.
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6 мин

20:1

12 мин

Ри с. 64. Программирование температуры в хроматографах
с одной и дв> мя колонками.

а — программирование температуры при наличии одной колонки; б — програм-
мирование температуры при наличии двух дифференциально включенных парал-
лельных колонок. Метиловые эфиры, хроматограф фирмы «Aeiograph» модели
204 I, колонка длиной ! , ? « « внутренним диаметром 3 мм, наполнена хромосор-
бом W (зернением ύθ—80 меш), обработанным гексаметилдисилазаном и пропи-
танным 20% диэтиленгликольсукцината; программирование температуры от 160

до 210".

б) Применение двух колонок для компенсации влияния
улетучивания фазы. Применяя хроматограф с двумя парал-
лельными дифференциальными колонками (рис. 61), можно
скомпенсировать улетучивание фазы с одной колонки. Сиг-
нал с одной колонки включают навстречу сигналу с другой.
Улетучивание фазы в этом случае не исключено, однако
разница в летучести фазы с двух близких по своим характе-

Таблица 24

Максимальная температура колонок

Неполярные жидкие
фазы

SE-30
QF-1
Апиезон L
SF-96

т, °с

375
250
300
300

Полярные жидкие
фазы

Версамид 900
FFAP
Карбовакс 20М
SQSS-X
STAP

т, °с

250
275
250
225
250
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ристикам колонок настолько мала, что позволяет поддер-
живать нулевую линию стабильной даже при высоких ра-
бочих температурах (рис. 64).

5. Регулятор расхода ·

Дифференциальный регулятор расхода (рис. 65) необ-
ходим для обеспечения постоянной скорости газа во время
программирования температуры. При повышении темпера-

Р и с . 65. Дифференциальный регулятор расхода.

туры газ-носитель расширяется, сопротивление колонки
возрастает и скорость потока уменьшается. При поддержа-
нии давления постоянным (при помощи простого игольчато-
го вентиля) скорость газа уменьшается, что вызывает дрейф
нулевой линии. Детекторы по теплопроводности нельзя
использовать при изменяющейся скорости газа-носителя,
так как нулевая линия в этом случае была бы нестабильной
и изменялась бы чувствительность детектора.

Как показано на рис. 65, постоянное высокое давление
(обычно около 3 am) подается на вход регулятора А. При
закрытом игольчатом вентиле D диафрагма В опускается
вниз и закрывает выходной вентиль С. Когда игольчатый
вентиль D открывается, повышается давление за вентилем
на диафрагму, в результате чего она поднимается и через
вентиль С некоторый поток газа поступает на колонку. Из-
7 Заказ 546
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менения давления после регулятора расхода будут ском-
пенсированы диафрагмой, нагруженной пружиной, в ре-
зультате чего обеспечивается постоянство массовой ско-
рости потока (табл. 25). Устойчивые скорости потока могут

ъ

Таблица 25

Результаты применения дифференциального
регулятора расхода

Температура
колонки, °С

20

50

100

150

200

Входное давле-
ние, мм рт. ст.

263
279
324
350
412

Скорость
гелия, мл/мин

7 0 , 7
6 1 , 5
6 0 , 5
6 0 , 6
6 0 , 7

быть получены для широкого диапазона температур [4].

6. Чистый сухой газ-носитель

При программировании температуры рекомендуется ис-
пользовать фильтр с молекулярными ситами (5А) для уда-
ления следов воды, которая вызывает образование много-
кратно повторяющихся пиков при программировании. Для
осушки одного большого баллона газа достаточна колонка
длиной 0,7 м и диаметром 6 мм.

Регенерация легко осуществима при нагревании в те-
чение нескольких часов в потоке сухого азота при 350°.

В. Вязкость жидкой фазы.
Возможность использования колонки

при низких температурах

Минимальная рабочая температура жидких фаз опреде-
ляется их вязкостью или температурой плавления. Многие
высокотемпературные жидкие фазы являются твердыми при
низких температурах, применяемых при программировании
температуры. Другие жидкие фазы, хотя и являются жид-
костями, имеют такую высокую вязкость, что эффектив-
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ность колонок резко снижается. Снижение эффективности
происходит за счет сильного расширения полосы, связан-
ного с высоким сопротивлением массообмену в жидкой фазе
(см. гл. III). Общепризнано, что эта потеря эффективности
сказывается только на пиках с небольшими временем и
температурой удерживания. Обычно желательно, чтобы
вязкость жидких фаз не превышала 1 пз. Как следует из
данных, приведенных в табл. 26, некоторые жидкие фазы
обладают очень высокой вязкостью при низких температу-
рах [3].

Таблица 26

Вязкость жидких фаз при различных температурах

Вязкость,
пз

0,10
0,30
1,0
3 , 0

апиезон

2 0 0
140
9 5
6 7

Темпер

глицерин

112
81
5 7
40

iTypa, °C

сквалан

61
24

.

трикрезил-
фосфат

7 7
3 8
19

7

Г. Элементарная теория
газовой хроматографии с программированием

температуры

Хотя осуществить программирование температуры срав-
нительно просто, теория этого метода приводит к сложным и
трудоемким интегральным вычислениям. Простое и хоро-
шее приближение, которое показывает, как полоса анали-
зируемого вещества проходит через хроматографическую
колонку, было предложено Гиддингсом [1]. Более полное
развитие теории можно найти в книге Харриса и Хэбгу-
да [2].

Обе эти книги мы рекомендуем читателю, но здесь не
будем подробно рассматривать теорию, а только приведем
несколько простых, но важных правил, полученных на ос-
новании этой теории.

1. Длину колонки выбирают в соответствии с требуемым
разделением. Для заполненных колонок длина составляет

7*
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обычно 2—3,3 м. Применение более длинных колонок при
программировании температуры не целесообразно, если не
используются малые скорости нагрева.

2. Начальную температуру выбирают более высокой,
чем температура анализа в изотермическом режиме для
самых низкокипящих компонентов. Обычно она ниже
температуры кипения наиболее низкокипящего компо-
нента.

Как правило, начальная температура должна быть на
90° ниже, чем температура, при которой происходит элюи-
рование пика. Понижение начальной температуры оказы-
вает ничтожное влияние на разделение высококипящих
компонентов, так как эти компоненты по существу «заморо-
жены» и, таким образом, не подвержены воздействию на-
чальной части температурной программы.

3. Скорость нагрева β выбирают так, чтобы получить
оптимальное разделение при оптимальном времени ана-
лиза. Скорость нагрева при анализе с программированием
температуры выполняет ту же функцию, что и рабочая тем-
пература при анализе в изотермическом режиме: при
низких скоростях время анализа для высококипящих ком-
понентов становится слишком большим и ширина пиков
увеличивается, при больших скоростях происходит резкое
ухудшение разделения. Обычно скорости нагрева для ко-
лонок длиной 2 — 3,3 м и диаметром 3 и 6 мм составляют
1—4 град/мин.

4. Скорость газа-носителя оказывает по сравнению с
параметрами программирования температуры меньшее влия-
ние на время анализа и поэтому может не приниматься во
внимание. Она должна либо равняться оптимальной ско-
рости, полученной на основании зависимости ван Деемтера,
либо быть несколько выше ее.

5. Конечная температура программы выбирается близ-
кой к температуре кипения наиболее высококипящего компо-
нента, присутствующего в смеси. Необходимо учитывать,
конечно, практические ограничения, связанные с летучестью
жидкой фазы. Некоторые из наиболее широко применяемых
фаз, такие, например, как SE-30 и апиезон L, используются
обычно при программировании температуры до 300°.
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Д. Применение газовой хроматографии

с программированием температуры

1. Пробы с широким диапазоном температур
кипения компонентов

Для иллюстрации на рис. 66 приведено разделение сме-
си спиртов от С2 до С18 при использовании двух дифферен-
циальных параллельных колонок и дифференциального де-
тектора.

Диапазон температур кипения составляет 70—340°.
Время анализа 18 мин. Анализ таких смесей возможен толь-
ко при программировании температуры.

300" г

200'

100'

12
Время, мин

18

Р и с . 66. Анализ смеси компонентов—спиртов от С2 до Qg с широким
диапазоном температур кипения—на колонке с жидкой фазой FFAP.
Хроматограф фирмы «Aerograph» модели 1520 (с пламенно ионизационным детек-
тором) с двумя дифференциально включенными параллельными колонками дли-
ной ! ,7 и и внутренним диаметром 3 мм, колонки заполнены хромосорбом W
(зернением 70—80 меш), обработанным диметилдихлорсиланом и пропитанным
15% FFAP; программирование температуры от 55 до 270°; скорость гелия

25 мл/мин.
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2. Сложные природные продукты

Типичным примером природных продуктов является
апельсиновое масло. Для разделения летучих компонентов
в этом случае требуется низкая начальная температура.
Для элюирования высококипящих компонентов при низкой
температуре в изотермическом режиме потребовалось бы
время, измеряемое сутками.

220°

Ввод I
пробы \

О 12 24 36 48 60 мин

Рис. 67. Анализ сложной смеси природных соединений —
апельсинового масла—при матриксном программировании температуры.
Хроматограф фирмы «Aerograph» модели 1520 (с пламенно-ионизационным детек-
тором) с двумя дифференциально включенными параллельными колонками дли-
ной 3,3 ж и внутренним диаметром 3 мм; колонки заполнены хромосорбом W
(зернением 60—70 меш), обработанным диметилдихлорсиланом и пропитанным
30% FFAP, анализ проводился при температурах, указанных на рисунке, при

скорости азота 25 мл/мин.

На рис. 67 показано применение матриксного програм-
мирования для остановки программы (чтобы дать возмож-
ность разделиться двум пикам, выходящим через 35 мин)
и продолжения ее затем с новой скоростью. Конечная тем-
пература определяется термической устойчивостью жидкой
фазы.
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3, Применение программирования температуры
в препаративной хроматографии

Программирование температуры целесообразно приме-
нять при разделении препаративных количеств. В этом слу-
чае нет необходимости мгновенного испарения полностью
всей пробы. Медленный ввод пробы не влияет на разделение,
так как при низкой начальной температуре компоненты

300'

200°

100"

Р и с . 68. Разделение препаративных количеств (7 мл) метиловых
эфиров жирных кислот С в—С 1 8.

Хроматограф модели «Autoprep 700»; колонка длиной 6,6 м и диаметром 9 мм;
30% жидкой фазы SE-30.

«вымораживаются» в передней части колонки. При этом
не будет происходить ухудшения разделения, так как при
последующем программировании температуры получается
хорошая четкая хроматограмма (рис. 68). Кроме того,
более симметричные и острые пики, получаемые при прог-
раммировании температуры, облегчают сбор фракций.

4. Газоадсорбционная хроматография

Адсорбенты во многих случаях обладают большей се-
лективностью, чем жидкости, используемые в качестве не-
подвижных фаз. В то же время основными недостатками
газоадсорбционной хроматографии являются большая про-
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должительность анализа и образование хвостов у пиков,
что затрудняет проведение количественного анализа.

Обе эти проблемы могут быть разрешены при исполь-
зовании программирования температуры.

Как показывает хроматограмма, приведенная на рис. 69,
возможен анализ из одной пробы и на одной колонке смеси
газов, состоящей из кислорода, азота, метана и этана.

Ввод
пробы

С,Н,2"6/

О ю 15 мин

Р и с . 69. Газоадсорбционная хроматография при использовании
программирования температуры.

Колонка длиной O.FCi м и внутренним диаметром 6 мм, заполненная молекуляр-
ными ситами 5А (зернением 60—80 меш); ток детектора 175 ма\ температура де-
тектора 300°; температура испарителя 150^; скорость программирования темпера-

туры 20 град /мин.

Анализ такой смеси может быть осуществлен на двух колон-
ках и при использовании крана для переключения колонок,
однако он будет сложнее, чем при программировании темпе-
ратуры.

Выделение двуокиси углерода в этом случае не считает-
ся количественным, поэтому, если требуется точное опреде-
ление, желательно применение еще одной колонки.



Программирование температуры 201

5. Определение микропримесей

Определение следовых количеств высококипящих компо-
нентов можно упростить, используя газоадсорбционную хро-
матографию. В этом случае осуществляют многократный
ввод пробы при низких температурах колонки; растворитель
быстро элюируется из колонки, и происходит концентриро-
вание высококипящих примесей; после ввода на колонку
достаточного количества пробы производится программиро-
вание температуры, в результате чего сконцентрированные
высококипящие примеси выходят из колонки, давая на
хроматограмме острые пики.

'Хорошим примером такого анализа является определе-
ние веществ, добавляемых для запаха в природный газ,
при использовании предварительного концентрирования на
колонке.

Е. Качественный анализ

При идентификации компонентов смесей часто исполь-
зуют понятие времени удерживания. Для того чтобы эту
величину можно было применить для качественного анализа
при программировании температуры, необходимо, чтобы
она была воспроизводима от опыта к опыту.

Большинство современных газовых хроматографов обес-
печивают высокую воспроизводимость температурных про-

Ста

С12 св
С(4

lC18|Ct9

J U U U U J J J U L J
» С

О 16 24 32 40 мин

Р и с . 70. Смесь нормальных парафинов.
Хроматограф фирмы «Aerograph» модели Hy-FI III; колонка длиной 66 л и
внутренним диаметром 0,25 мм; жидкая фаза — полифеннловый эфир; програм-
мирование температуры от 40 до 220° со скоростью 6 град/мин; скорость потока

азота через колонку составляет 1,5 мл/мин.
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грамм и времени удерживания. Для иллюстрации воспроиз-
водимости времени удерживания была использована смесь
нормальных парафинов С7 — С2 2 с температурами кипения
от 98,4 до 327°.

Смесь анализировали на капиллярной колонке с поли-
фениловым эфиром в качестве жидкой фазы, как указано
на рис. 70.

Термостат колонки охлаждали до 35° и затем нагревали
по программе со скоростью 6 град/мин. Ввод пробы осу-
ществляли при кратковременном выключении программа-
тора, когда температура термостата достигала 40°. Время
удерживания замеряли в секундах с помощью цифрового
электронного интегратора. Данные, приведенные в табл.
27, иллюстрируют воспроизводимость времени удержива-

Таблица 27

Воспроизводимость времени удерживания

Вещест-
во

С
7

с
8с
9Сю

Си
Cl2
Ci

3
С

14

Ci5

С„
Cl8

C
2
j

C
2
2

Опыт
I

231
302
389
521
688
863
1032
1191
1339
1483
1623
1752
1885
2025
2187
2388

Опыт
II

231
301
389
522
689
864
1033
1190
1338
1482
1622
1751
1883
2022
2185
2384

Опыт
III

232
305
395
528
694
868
1037
1195
1342
1486
1626
1755
1887
2028
2192
2394

Опыт
IV

230
300
387
519
687
864
1035
1193
1341
1486
1626
1755
1888
2027
2191
2392

Опыт
V

231
302
390
523
689
865
1034
1192
1341
1485
1626
1755
1886
2026
2189
2390

Среднее

231
302
390
523
689
865
1034
1192
1340
1484
1625
1754
1886
2026
2189
2390

Среднее:

°абс

0,71

1,87

3,00

3,31

2,74

1,94

1,94

1,94

1,73

1,87

2,00

2,00

1,94

2,34

3,34

3,97

2,29

0,30

0,61

0,77

0,63

0,39

0,22

0,18

0,16

0,12

0,12

0,12

0,11

0,10

0,11

0,15

0,16

0,26

ния, определенную на основании нескольких анализов.
В изотермической газовой хроматографии зависимость

логарифма времени удерживания от числа атомов углерода
в молекуле представляет собой прямую линию (рис. 71, а).
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Пернелл [5] указывает, что такая зависимость является
результатом линейного изменения Я (теплоты испарения)
в зависимости от числа атомов углерода. Для энтропии
растворения наблюдается аналогичная зависимость,

Число атомов С Температура кипения, "С
[Число атомов С)

Рис. 71. Идентификация по температурам удерживания.
а •— изотермический режим; б — программирование температуры.

В газовой хроматографии с программированием темпера-
туры зависимость температуры удерживания от числа ато-
мов углерода или температуры кипения является также при-
близительно линейной (рис. 71, б [6].

Ж· Количественный анализ

Количественный анализ при использовании программи-
рования температуры потенциально обладает той же точ-
ностью и воспроизводимостью, что и в изотермическом ре-
жиме, но, конечно, при условии применения точного про-
грамматора температуры.

Для иллюстрации воспроизводимости площадей пиков,
которая может быть достигнута при программировании тем-
пературы, был проведен анализ пробы керосина. Програм-
мирование температуры проводилось от 60 до 230°. Несмот-
ря на то что наблюдался дрейф нулевой линии, обусловлен-
ный улетучиванием жидкой фазы с колонки, площади пи-
ков были воспроизводимы (см. табл. 28). Небольшие пики,
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Таблица 28

Вещество

С,

с8
с„
Сю

С ц

Cl2

С13

С м

Воспроизводимость

Опыт I

0 , 0 3

0 , 1 6

1,09

4 , 5 0

1 6 , 1 8

2 4 , 1 4

2 2 , 3 3

1 3 , 4 0

Опыт II

0 , 0 3

0 , 1 7

1,12

4 , 5 1

1 6 , 2 2

2 4 , 0 8

2 2 , 3 3

1 3 , 2 9

площадей пиков

Вещество

с15
С], β

с17
С].8

с19
Сго
C2i
t>22

Опыг I

5 , 4 3

3 , 4 5

4 , 2 8

1,74

1,95

0 , 7 0

0 , 3 4

0 , 1 1

Опит 11

5 , 4 0

3 , 4 9

4 , 3 4

1,72

1,89

0 , 6 8

0 , 3 4

0 , 1 0

располагавшиеся между большими пиками нормальных
парафинов, были также проинтегрированы, хотя в таблице
приведена лишь сумма площадей этих пиков.

Сравнение точности, которую можно получить при ра-
боте в изотермическом режиме и при программировании
температуры, было проведено на примере анализа смеси
нормальных парафинов С10 — С13. Данные определения
процентного состава компонентов этой смеси приведены в
табл. 29.

Таблица 29

Состав смеси углеводородов С10 — С13

Вещество

«-Сю
« - С Ц

К-С 1 2

Общее количество

Содержа-
ние,

вес. %

1 1 , 6 6

1 6 , 9 4

3 3 , 1 4

3 8 , 2 6

1 0 0 , 0 0

Определено в изотер-
мическом режиме а

вес. %

11,54

16,91

33,17

38,38

100,00

а « > %абс.ср

0 , 0 2

0 , 0 2

0 , 0 2

0 , 0 3

Определено при про -
граммировании темпе-

ратуры 8

вес. %

1 1 , 6 6

1 7 , 0 7

3 3 , 1 5

3 8 , 1 2

1 0 0 , 0 0

" а б с . с р ' ' "

0 , 0 6

0 , 0 3

0 , 0 3

0 , 1 1

а _ —среднее и абсолютное стандартное отклонение из 4 опытов,
' а б с ср F
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X. ОБСЛУЖИВАНИЕ ПРИБОРОВ

А. Введение

Эта глава посвящена вопросу правильного содержания
и обслуживания газового хроматографа. Несмотря на то
что приведенные примеры относятся к хроматографам фирмы
«Aerograph», они могут быть также использованы при работе
с любым газовым хроматографом.

Б. Основные рекомендации по обслуживанию
прибора

1. Необходимые инструменты и оборудование

Для того чтобы устранить неисправность, обнаруженную
в приборе, вовсе не обязательно иметь широкий набор
инструментов, однако некоторые из них всегда должны
быть под рукой.

Рекомендуется следующий перечень инструментов и при-
боров: набор отверток, плоскогубцев и гаечных ключей
различного размера, а также приборы для поиска неисправ-
ностей — небольшой вольт-омметр (20 000 ом на 1 в).

2. Общее устранение неисправностей

Прежде чем приступить к любому ремонту, следует
прочитать инструкцию к прибору, в особенности разделы,
посвященные техническому обслуживанию прибора и уст-
ранению неисправностей, а также эксплуатации прибора.
(При отыскании и устранении неисправностей необходимо
учесть рекомендации, приведенные в гл. VIII этой книги.)
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Перед каждым включением газового хроматографа не-
обходима тщательная проверка его на герметичность. Как
было показано в гл. VIII, утечка газа-носителя является
источником многих осложнений. Для проверки герметич-
ности необходимо перекрыть выход газа-носителя и затем
увеличить его давление в системе до 3 am. После стабилиза-
ции давления необходимо отключить редуктор на баллоне
с газом-носителем. Если система герметична, то давление
в течение 15 мин будет оставаться неизменным. Если же
давление изменяется, то необходимо снова опрессовать
систему и проверить на утечку с помощью разбавленного
мыльного раствора. Подробные методики проверки на гер-
метичность и устранения утечек обычно приводятся в ин-
струкциях к приборам.

3. Самописец хроматографа

Всякий раз, когда возникают неисправности, которые
могут быть связаны также с самописцем, прежде всего не-
обходимо удостовериться в его исправности. Для более
подробного ознакомления с методами обнаружения и устра-
нения неисправностей самописца надо изучить инструкцию
к нему. Прежде всего следует по инструкции удостовериться
в правильном подсоединении проводов на входе самописца.

Проверку правильной работы самописца легко произ-
вести, отключив его от хроматографа и соединив плюс и
минус входного разъема самописца коротким куском про-
волоки (для этих целей подходит даже скрепка для бумаг).
При этом перо самописца должно установиться в положении
электрического нуля и оставаться в таком положении не-
подвижно, стрелка шкалы должна указывать на нуль (ме-
ханический нуль) и перо на диаграммной ленте должно
находиться также на нуле (нуль диаграммной ленты), т. е.
электрический, механический и нуль диаграммной ленты
должны совпадать. Перо не должно перемещаться, если его
легко коснуться пальцами. При нарушении этих положений
следует провести необходимую регулировку самописца.
В работе самописца могут обнаружиться следующие основ-
ные неполадки:
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а) Замедленное движение пера.
1. Чувствительность самописца загрублена и в то же

время самописец чересчур задемпфирован.
2. Проверить сравнительную батарею (если она приме-

няется в данной модели самописца).
3. Проверить лампы усилителя.
4. Проверить наличие помех на входе самописца. Устра-

нить их, подсоединив конденсатор емкостью примерно
0,25 мкфарад между плюсом или минусом и землей.

5. Удостовериться в том, что шасси хорошо заземлено.
Если возможно, соединить с водопроводной трубой.

6. Проверить правильность подсоединения проводов на
входе в самописец.

б) Перемещение пера рывками

1. Возможно, загрязнен реохорд. Промыть реохорд
и контакты. Хорошим растворителем является этиловый
эфир. Смазку после промывки не проводить.

2. Проверить наличие механических помех.
3. Проверить лампы усилителя.
4. Проверить, нет ли резких колебаний напряжения в

сети (типа переходных процессов и т. п.). Изолировать само-
писец и хроматограф, если необходимо. Если требуется,
использовать стабилизирующий трансформатор.

в) Перо осциллирует.

1. Возможно, слишком высока чувствительность само-
писца. Отрегулировать чувствительность, а также демпфи-
рование.

2. Проверить плотность соединений основных узлов.
3. Проверить соединение входных проводов.

г) Проскальзывание диаграммной ленты.

1. Подтянуть муфту, руководствуясь инструкцией к са-
мописцу.

2. Надвинуть шестерню, вышедшую из зацепления, на
вал и закрепить ее.

д) Нарушена линейность при переключении чувствитель-
ности.

1. Улучшить заземление.
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2. Загрублена чувствительность самописца. Отрегулиро-
вать чувствительность, а также демпфирование самописца.

3. Проверить подсоединение проводов на входе само-
писца.

4. Электрический и механический нуль самописца не
совпадают друг с другом или с нулем диаграммной ленты.

5. Проверить лампы усилителя.
6. Проверить сравнительную батарею (если она исполь-

зуется).
7. Проверить, правильно ли откалиброван регулятор

диапазона чувствительности самописца (если используется).

4. Системы регулирования и программирования температуры

Ниже перечислены наиболее часто встречающиеся не-
исправности в системах нагрева и регулирования темпера-
туры.

а) Не нагревается термостат детектора (или колонок).

1. Проверить предохранители напряжения сети нагре-
ва термостата и регулятора температуры (или программа-
тора).

2. Проверить омметром (отсоединив один из проводов
нагревателя), нет ли обрыва нагревательного элемента. Ус-
тановить омметр в положение для измерения наибольших
сопротивлений и считывать значение сопротивления эле-
мента. Бесконечная величина сопротивления указывает на
обрыв нагревательного элемента; следовательно, его надо
заменить. Нулевое показание омметра указывает на то,
что нагревательный элемент в полном порядке.

3. Проверить, не ослабли ли соединения проводов.
4. Проверить положение и исправность переключателя

установки верхнего предела температуры; возможно, что
заданная температура является слишком низкой.

5. Возможно, неисправен термочувствительный элемент.
Проверить омметром, руководствуясь инструкцией к при-
бору.

6. Проверить лампы терморегулятора термостата детек-
тора (если они применяются).
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б) Сильный нагрев термостата детектора (или коло-
нок) независимо от положения переключателя установки
температуры.

1. Проверить омметром, исправен ли термочувствитель-
ный элемент.

2. Проверить исправность ламп терморегулятора (если
применяются).

3. Возможно, неисправен кремниевый управляемый диод
в регуляторе температуры (если применяется).

в) Не нагреваются испарители.

1. Проверить предохранители. Заменить неисправные.
2. Проверить, нет ли обрыва нагревательного элемента;

если необходимо, заменить его, как описано выше в п. «а».
3. Проверить исправность регулятора температуры ис-

парителя, руководствуясь инструкцией к прибору.

г) Температура в термостатах не сохраняется постоян-
ной.

1. Возможно, неисправен термочувствительный элемент.
2. Могут оказаться неисправными лампы терморегулято-

ра (если они применяются).
3. Возможно, в термоизоляции термостатов есть щели

или отверстия. Если соединительные трубки между детек-
тором и термостатом колонок не используются, их следует
перекрыть.

4. Проверить исправность пирометра, не ослабли ли его
соединения.

5. Детектор по теплопроводности

Ниже перечислены неисправности, наиболее часто встре-
чающиеся в системах детекторов по теплопроводности.

а) Нестабильная нулевая линия.

1. Проверить, нет ли утечки газа-носителя; наиболее час-
то она наблюдается в местах соединения колонок и в рези-
новой прокладке для ввода пробы.

2. Возможная причина — загрязнение в колонках или
системе подводки газа, особенно в испарителях и любых
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других участках газовой линии, где могут встречаться
холодные места.

3. Проверить исправность регулятора расхода или дав-
ления.

4. Проверить, не нарушены ли электрические контакты
проводов или в штепсельных разъемах.

5. Очистить с помощью щеточки или ластика (для каран-
даша) контакты переключателя от загрязнений.

6. Проверить исправность детектора.
7. Проверить исправность источника питания.
8. Проверить исправность самописца.

б) Дрейф нулевой линии.

1. Проверить, нет ли утечки газа-носителя. Она являет-
ся наиболее частой причиной как дрейфа, так и биений ну-
левой линии.

2. Возможная причина — загрязнение в колонке. Про-
вести повторное кондиционирование колонки.

3. Могут оказаться неисправными регулятор расхода в
хроматографе либо редуктор на баллоне.

4. Возможно, температура термостата детектора не
достигла равновесия. Это может быть связано с тем, что
еще не прошло время, необходимое для достижения термо-
статом стабильной температуры (см. также замечания в
разд. 4, п. «г»).

5. Очистить ячейку детектора от загрязнений, руковод-
ствуясь инструкцией к прибору.

6. Отрегулировать скорости газа через измерительную
и сравнительную линии детектора.

в) Перо самописца не выходит на нуль.

1. Проверить, проходит ли газ-носитель через сравни-
тельную линию детектора.

2. Выяснить, нет ли разбаланса чувствительных эле-
ментов детектора и не перегорели ли они.

3. Возможная причина — неправильно подсоединен либо
отрегулирован самописец.

4. Проверить правильность соединения в цепи постоян-
ного тока прибора либо соединительного кабеля ς самопис-

.цем.
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г) Отсутствует ток в нитях детектора.

1. Возможно, перегорел предохранитель в источнике
питания. Проверить и заменить его, если требуется.

2. Выяснить, нет ли неполадок в источнике питания или
его переключателе, в результате которых отсутствует вы-
ходное напряжение с источника.

3. Возможно, перегорели нити. Проверить омметром,
руководствуясь схемой, приведенной в инструкции к при-
бору.

4. Проверить исправность амперметра на панели прибора.
5. Выяснить, нет ли обрыва соединения в цепи постоян-

ного тока прибора.

д) Нелинеен переключатель чувствительности.

1. Проверить величины сопротивлений переключателя и
(или) качество пайки соединений.

2. Возможная причина — электрический нуль самопис-
ца не совпадает с нулем шкалы самописца.

3. Проверить, не нарушено ли соединение между прибо-
ром и самописцем; отрегулировать усиление, демпфирование
самописца и т. д. (см. разд. 3, п. «д»).

е) Плохая запись хроматограммы на диаграммной лен-
те (см. гл. VIII).

6. Ионизационный детектор

Узлы хроматографа, расположенные до ионизационного
детектора, фактически идентичны тем, которые применяются
при работе с детекторами по теплопроводности, за тем ис-
ключением, что в этом случае нет необходимости исполь-
зовать газ-сравнения. Электрические системы, применяемые
для регулирования температуры и т. п., также аналогичны
тем, что используются с детекторами по теплопроводности,
поэтому устранение неисправностей в них проводится теми
же методами, которые были рассмотрены ранее.

Электрометр служит для усиления сигнала детектора и
выдает сигнал, соответствующий входному сопротивлению
самописца. Поэтому сопротивление на входе усилителя долж-
но быть соизмеримо с сопротивлением детектора, а на выхо-
де усилителя — с входным сопротивлением самописца.
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Если возникают некоторые осложнения в системе детек-
тора, в которой используется электрометр, то желательно
выявление неисправностей в отдельных узлах системы (де-
тектор, электрометр или самописец).

Определение узла, обусловливающего неисправность всей
системы детектирования

1. Проверить самописец, как описано в разд. 3 этой гла-
вы. Если самописец работает нормально, то подсоединить
его снова к системе.

2. Проверить электрометр, отсоединив сигнальный ка-
бель (идущий от детектора) и заэкранировав вход усили-
теля кусочком алюминиевой фольги. Проследить, чтобы
фольга только экранировала вход усилителя, но не закора-
чивала его на шасси. Фольга служит для того, чтобы ис-
ключить помехи и их усиление электрометром.

Если работа электрометра соответствует данным, приве-
денным в инструкции к прибору, то это значит, что электро-
метр исправен и источником неисправности является детек-
тор.

Неисправности электрометра обычно проявляются сле-
дующим образом:

а) Дрейф нулевой линии.

Проверить лампы электрометра и заменить неисправные.
В случае необходимости к повторной проверке приступить
не ранее чем через несколько часов — время, необходимое
для стабилизации электрометра.

б) Биения нулевой линии.

1. Проверить лампы на исправность, как указано выше.
2. Проверить соединение между электрометром и само-

писцем.
3. Проверить, нет ли плохих или загрязненных контак-

тов в переключателях электрометра.

в) Не совмещается нуль электрометра с нулем само-
писца.

1. Проверить электрометр так же, как и в случае бие-
ний нулевой линии.
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2. Провести, если возможно, перебалансировку входной
цепи электрометра, руководствуясь инструкцией к прибору.

Если проверка показала, что самописец и электрометр
работают нормально, то необходимо проверить работу де-
тектора по методике, описанной в инструкции по обслужи-
ванию. Ниже перечислены некоторые типичные неисправ-
ности, встречающиеся в специфических детекторах.

Неисправности в пламенно-ионизационном детекторе

а) Затухание пламени.
1. Очевидно, уменьшилось отверстие сопла горелки.

Прочистить сопло и проверить его диаметр.
2. Возможно, недостаточна скорость потока водорода.

Проверить линию водорода на герметичность и наличие
сопротивления потоку. Увеличить скорость потока водо-
рода.

3. Возможно, мала скорость потока воздуха. Проверить
линию воздуха на герметичность и наличие сопротивления
потоку. Увеличить скорость потока воздуха.

4. Проверить скорости потоков воздуха, газа-носителя
и водорода и установить скорости, соответствующие опти-
мальным условиям.

5. Возможно, введена слишком большая проба. Умень-
шить размер пробы.

б) Биение нулевой линии.

·** 1. Проверить детектор на чистоту. Загрязнение отдель-
ных частей детектора (особенно электрических соединений)
может вызывать шумы. Загрязнение остатками пробы или
жидкой фазой лучше всего удалить при погружении всего
детектора в ультразвуковую ванну.

2. Шумы могут возникать за счет частичек или осадков,
попадающих в подводящие трубки основания детектора.
Этот источник шумов часто остается незамеченным. Осмотр
и очистку основания детекгора следует проводить одновре-
менно с проверкой и очисткой всего детектора.

3. Чрезмерное улетучивание фазы с колонок, а "также
слишком высокая температура могут быть обнаружены "при
внешнем осмотре: чистое пламя прозрачно, загрязненное
пламя окрашено в оранжевый или голубоватый цвет.
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4. Шумы могут быть связаны с загрязнением газа-носи-
теля, воздуха или водорода; поэтому, если обычная провер-
ка не позволяет исключить шумы, необходимо проверить
на чистоту все эти газы.

5. Неправильное соотношение скоростей потоков возду-
ха, водорода и газа-носителя обычно также является при-
чиной шумов. Установить скорости, соответствующие опти-
мальным условиям, указанным в инструкции к прибору.

в) Дрейф нулевой линии.

Дрейф нулевой линии вызывается обычно улетучивани-
ем фазы с колонки либо неисправностями в газовой системе
(утечки и т. п.).

Неисправности в детекторе по электронному захвату

а) Дестабильная нулевая линия.

1. Выяснить, нет ли утечки газа-носителя. Проверку
на герметичность проводить так же, как для любой другой
системы.

2. Возможно, происходит улетучивание фазы с колонки,
Отсоединить колонку от детектора и прогреть ее при темпе-
ратуре примерно на 50° выше обычной рабочей температуры.

3. Вероятная причина — колебание температуры термо-
стата. Провести проверку в соответствии с разд. 4 этой
главы.

4. Фильтр очистки газа-носителя может быть насыщен
примесями. Регенерировать фильтр по методике, приведен-
ной в инструкции к прибору.

5. Диффузия воздуха в детектор также может вызвать
нестабильность нулевой линии.

6. Проверить исправность регулятора давления на бал-
лоне с газом-носителем.

7. Закрыть плотно крышку термостата.
8. Возможно, плохое заземление всего прибора. Улуч-

шить заземление.

б) Мал фоновый ток.

1. Улучшить электрические контакты линий, соединен-
ных с детектором.
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2. Может быть, занижена скорость газа-носителя. Уста-
новить оптимальную скорость в соответствии с инструкцией
к детектору.

3. Проверить, не перевернута ли тритиевая фольга в
ячейке детектора.

4. Очистить тритиевую фольгу от загрязнении^ пробой
или жидкой фазой из колонки, руководствуясь инструк-
цией.

5. Проверить, нет ли утечки газа-носителя. Провести
проверку на герметичность так же, как для любой другой
системы.



XI. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ХРОМАТОГРАФИИ

Капиллярные колонки [1, 2]

Капиллярные колонки были разработаны в 1956 г. Го-
леем в процессе теоретического исследования поведения
заполненных колонок. Они представляют собой длинные
полые трубки малого диаметра. Капиллярные колонки об-
ладают высокой эффективностью, малым перепадом давле-
ния, но позволяют проводить разделение только небольших
проб. Обычно их внутренний диаметр составляет 0,25 —
0,75 мм, а длина равняется 33—165 м, хотя известны и более
длинные колонки. Внутренняя поверхность трубки покры-
вается тонкой пленкой жидкой фазы.

Естественно, что допустимая величина пробы для коло-
нок с таким небольшим диаметром мала и требуется при-
менение высокочувствительных детекторов, таких, как
пламенно-ионизационный, аргоновый или β-ионизационный.

Величина пробы для^капиллярных колонок в 100—1000
раз меньше, чем для заполненных колонок. В связи с тем
что непосредственный ввод проб размером 0,001—0,01 мкл
практически трудно осуществим, требуется применение
так называемого делителя потока. Типичный делитель пото-
ка показан на рис. 72.

Газ-носитель (как правило, гелий или азот) подводят
через соответствующую трубку, затем смешивают его с вве-
денной пробой и разделяют на 2 потока — один идет к ка-
пиллярной колонке, а другой сбрасывается в атмосферу с
помощью регулируемого вентиля. Обычно в практике при-
нято вводить пробы порядка 1 мкл и делить их в отношении
100 : 1. Чтобы уменьшить размывание полосы за счет мерт-
вых объемов, для подсоединения колонки к делителю
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потока и детектору используют соединительное устройство
с минимальным мертвым объемом.

Применение капиллярных колонок предъявляет стро-
гие требования к детектирующей системе. В связи с малой
величиной анализируемой пробы детектор должен обладать

Рис. 72. Делитель потока при вводе пробы в капиллярную колонку.
/ — место ввода пробы; 2 — вход газа-носителя; 3 — сброс потока газа-носителя
вместе с пробой; 4 — соединение без мертвого объема; δ — капиллярная колонка;

6 — алюминиевая отливка; 7 — трубчатый нагреватель.

высокой чувствительностью, а в связи с малой шириной
пиков — малой инерционностью; во избежание размывания
полосы объем детектора должен быть яебольшим. Умень-
шить или исключить размывание полос в выходной части
колонки, подходящей к детектору, можно также путем до-
бавления вспомогательного газа, в результате чего повысит-
ся линейная скорость и уменьшится время пребывания
компонентов в детекторе.

На рис. 73 приведена система, специально сконструиро-
ванная для капиллярных колонок: если применяется пла-
менно-ионизационный детектор, то водород используется
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для двух целей — для поддержания горения и как вспомо-
гательный газ. Вспомогательный газ способствует также оп-
тимизации условий работы пламенно-ионизационного детек-
тора. Оптимальные скорости потоков воздуха, водорода и
газа-носителя относятся как 10 : 1 : 1 соответственно; та-
ким образом, добавка 25—30 мл/мин вспомогательного газа

Рис. 73. Система соединения детектора с капиллярной колонкой.
— поток из колонки; 2 — вход Н2 и вспомогательно^потока газа-носителя;

3 — поток к детектору.

к потоку через капиллярную колонку, равному 1—5 мл/мин,
оптимизирует условия работы пламенно-ионизационного
детектора.

Применение капиллярной хроматографии

Капиллярные колонки обладают высокой эффектив-
ностью, необходимой для разделения близких по свойствам
веществ. Часто очень хорошее разделение может быть до-'
стигнуто за непродолжительное время. Поэтому капилляр-
ные колонки рекомендуются для разделения сложных сме-
сей, состоящих из изомеров и компонентов, близких по
своим свойствам.

На рис. 74 приведена типичная хроматограмма, полу-
ченная на капиллярной колонке. Погон сырой нефти был
разделен на колонке, предложенной Шварцем и Брассо
[3]. Колонка представляла собой капилляр длиной 66 м с
внутренним диаметром 0,25 мм, покрытый гексадеканом,
гексадеценом и маслом Кель-F в качестве жидкой фазы.
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Температура колонки составляла 28°. Колонка' разделяла
все углеводороды С4—С7 и хорошо — углеводороды С8

(45 углеводородов С8 были разделены на 36 пиков). Эта
колонка получила широкое распространение в нефтепере-
рабатывающей промышленности при анализе погонов сырой
нефти, бензина, продуктов реформинга, продуктов процес-
са платформинга и других продуктов нефтепереработки.

Препаративная газовая хроматография

В газовой хроматографии химик всегда должен выбирать
между степенью разделения, скоростью анализа и величи-
ной пробы. В некоторых случаях могут быть достигнуты
высокие значения каких-либо двух из этих величин, одна-
ко всегда за счет потери в третьей.

Во многих случаях целью препаративного разделения
является не величина пробы, а количество вещества, кото-
рое может быть выделено за определенный срок. В особо
трудных случаях для достижения желаемого разделения

5354 55 56 5859 60 61 62 63 64 65 66

Р и с . 74. Разделение на капиллярной колонке фракции,
полученной при перегонке сырой нефти.

Хроматограф фирмы «.Aerograph» модели 1520; колонка длиной 66 м и диаметром
0,25 мм'· жидкая фаза ННК (смесь: гексадецен, гексадекан и Кель-F); температура
колонки комнатная (28°); скорость потока азота через колонку 2,4 мл/мин; скорость

на выходе из делителя потока 265 мл'мин, величина пробы 5 мкл.
Времена удерживания по отношению к к-гептану (27 мин):
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требуется длительное время и введение проб небольшого
размера. Однако, если автоматизировать процесс, можно
преодолеть эти трудности и получить чистые вещества в дос-
таточных количествах.

Производительность в препаративной хроматографии [4]

Для выделения вещества может быть использована ко-
лонка любого диаметра. Естественно, что величина пробы,
которая может быть разделена на колонке диаметром 3 мм,
будет небольшой. Наиболее очевидным путем увеличения
размера анализируемой пробы является увеличение диа-
метра колонки. Однако производительность препаративно-
го разделения зависит и от многих других факторов.

Прежде всего следует выбрать наилучшую из возмож-
ных аналитических колонок; при этом необходимо иметь в
виду скорость уноса жидкой фазы. Лучше всего выбирать
фазу с минимальной летучестью, в противном случае отби-
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раемые компоненты будут сильно загрязнены жидкой фазой.
В связи с этим многие жидкие фазы, которые пригодны для
аналитических целей, не могут быть использованы для пре-
паративной работы. Однако в ряде случаев фракция, за-
грязненная жидкой фазой, может быть очищена после вто-
ричного пропускания ее через короткую колонку с неболь-
шим процентом жидкой фазы другой полярности. Мно-
гие задачи препаративного разделения смесей могут быть
решены при использовании жидких фаз с низкой летучестью,
таких, как SE-30 и карбовакс 20 М.

Препаративное разделение следует проводить при тем-
пературе, как можно более низкой.

Как правило, для того чтобы свести к минимуму улету-
чивание жидкой фазы, необходимо применять температуру
на 200° ниже ее температуры кипения (или давление па-
ров фазы должно быть меньше 1 ммрт. ст. при температуре
эксперимента).

Необходимо также принимать во внимание твердый
носитель. Хромосорб Ρ обеспечивает получение наиболее
эффективных колонок (т. е. с наибольшим числом тарелок),
однако было показано, что он оказывает отрицательное
влияние при анализе кислородсодержащих соединений.
Более короткое время удерживания можно получить при
использовании хромосорба W. Хромосорб Τ является наи-
более инертным носителем, его целесообразно использо-
вать для полярных или реакционноспособных соединений.
Было найдено, что наилучшие результаты получаются
при использовании твердого носителя с узким диапазоном
размера частиц: до 150° оптимальный размер частиц равен
60—80 меш, выше 150° он составляет 45—60 меш.

В сочетании с жидкой фазой SE-30 следует применять в
качестве твердого носителя хромосорб W. Летучесть SE-30
на хромосорбе Ρ больше (даже после кондиционирования
колонки), чем на хромосорбе W. Принимая во внимание
все эти данные, можно заключить, что в общем случае хро-
мосорб W является наилучшим носителем для препаратив-
ной хроматографии.

Проба, разделяемая на колонке диаметром 10 мм, при-
мерно в 10 раз больше, чем максимально допустимая проба
для колонки диаметром 3 мм, и в 3,5—4 раза больше, чем
для колонки диаметром 6 мм. Удваивание длины колонки
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примерно удваивает максимально допустимый размер про-
бы. Однако существует много исключений и приведенные
величины проб являются весьма приблизительными. Препа-
ративные колонки обычно работают с перегрузкой, так как
асимметричность пика в этом случае не имеет значения.
Поэтому, чем больше расстояние между пиками, тем больше
величина вводимой пробы.

Система колонок

Возможны два варианта колонок:
1) длинные колонки несколько увеличенного диаметра;
2) колонки очень большого диаметра и малой длины.
Успехи, достигнутые в последнее время в области изго-

товления твердых носителей с улучшенными характеристи-

Р и с. 75. Многократный ввод пробы смеси а - и β - метилнафталинов.

ками, позволили перейти к изготовлению очень длинных
колонок с сравнительно небольшим перепадом давления
даже в случае колонок, заполненных хромосорбом А с зер-
нением 20—30 меш, при длине порядка 83 ж и наружном
диаметре 9 мм. Общий перепад давления на такой колонке
составляет примерно 2 am, при этом скорость газа-носителя
(Н2) равна 150 мл/мин. Преимуществом применения длин-
ных колонок является высокая разделительная способность,
достаточная производительность и низкая стоимость, а един-
ственным недостатком — увеличенное время анализа. Одна-
ко время анализа можно сократить, применив многократ-
ный ввод пробы или увеличив скорость газового потока,
так как в препаративной хроматографии степень разделе-
ния зависит больше от размера пробы, чем от скорости по-
тока. На рис. 75 представлено разделение а- и β-метилнафта-
линов при многократном вводе пробы.
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Чтобы разделить трудно разделимую двух- или трех-
компонентную смесь, приходится использовать длинную
колонку, что приводит к большим временам удерживания.
Однако при работе в изотермическом режиме и вводе пробы
через определенные промежутки времени (/—7 на рис. 75)
производительность можно увеличить.

Интересным является также применение колонок боль-
шого диаметра (когда внутренний диаметр составляет при-
мерно 10 см). Преимуществом этих колонок является боль-
шая производительность и скорость анализа. Фактически
возможны разделения проб с производительностью до
1 л/час. К сожалению, эффективность таких колонок огра-
ничивается 1000 теоретических тарелок и в ряде случаев
стоимость эксплуатации (колонки, газ-носитель и т. д.)
служит ограничением при использовании колонок таких
размеров.

Примеры применения

На рис. 76 показано разделение 0,5 мл изомерных угле-
водородов Св при использовании колонки длиной 6,6 м,
диаметром 9 мм, заполненной хромосорбом W зернением
60—80 меш, пропитанным 30% трикрезилфосфата. Разделе-
ние проводилось при 65°.

Многие смеси не могут быть разделены за время одно-
кратного пропускания через хроматограф. Типичным при-
мером является препаративное разделение димеров метил-

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 50 32 34 36 38 40 42 44
Время, мин

Р и с . 76. Изомерные углеводороды.
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Р и с 77. Разделение мономера, димера и тримера метилстирола
/ — мономеры; 2 — димеры; S — тримеры

Проба 50 ид; колонка длиной 6,6 м диаметром IS мм с 20% жидкой фазы SE 5'J.

Р и с 78. Разделение димеров стирола
Проба 1,5 мл, колонка длиной 6,6 м, диаметром 18 мм с 20% жидкой фазы ди
•л-иленгликольсукцинат, В и С — димеры Разделение при изотермическом

режиме (195°)

Р и с 79 Разделение димеров стирола
Проба 0,15 мл, колонка длиной 6,6 м, диаметром 18 мм, 20% жидкой фазы ди-

этиленгликольсукцинат. Режим изотермический (195°).

! / „ 9 Заказ 546
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стирола. На рис. 77 приведена хроматограмма разделения
50 мл смеси мономеров, димеров и тримеров. Хроматограм-
ма повторного разделения собранной фракции димеров сти-
рола приведена на рис. 78. Димер А выделяется с высокой
степенью чистоты, однако димеры В и С необходимо хрома-
гографировать третий раз для того, чтобы достичь желае-
мой чистоты (рис. 79).

Газоадсорбционная хроматография

При использовании газоадсорбционной хроматографии
анализируемые пробы (в большинстве случаев это постоян-
ные газы и низкомолекулярные углеводороды) разделяют-
ся в результате более сильной адсорбции на активном твер-
дом носителе лучше, чем в жидкой фазе. В качестве твердых
носителей используют такие активные адсорбенты, как
окксь алюминия, уголь, силикагель и разные типы моле-
кулярных сит.

Окись алюминия интенсивно использовалась для раз-
деления газообразных углеводородов. Однако ее характе
ристики существенно зависят от предварительной обработ-
ки. Было показано, что образование хвостов пиков при ра-
боте на колонке с окисью алюминия может быть умень-
шено добавкой воды в количестве, необходимом для обра-
зования мономолекулярного слоя на поверхности
носителя [5].

Как и большинство других носителей, используемых в
ι азовой хроматографии, уголь (часто называемый коксо
вым или активированным) может иметь различные свойст
ва в зависимости пт способа получения и предварительной
обработки.

Свойства колонки с силикагелем также зависят от мето-
да получения. В большинстве случаев используют сухой
силикагель; однако иногда проводят частичную дезактива-
цию при помощи воды или жидких фаз.

Молекулярные сита, которые получили широкое рас-
пространение как адсорбенты в газовой хроматографии,
представляют собой синтетические цеолиты. Эти соедине
ния позволяют разделять вещества, различающиеся по
молекулярному весу и конфигурации; они адсорбируют мо-
лекулы полярных или легко поляризуемых соединений.
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Последнее свойство позволяет проводить избирательную
адсорбцию полярных, ненасыщенных и ароматических сое-
динений.

α

Г
12 мин

Р и с . 80. Разделение смеси кислорода и азота на колонках с моле-
кулярными ситами 5 А (а) и 13 X (б)

В газовой хроматографии применяются молекулярные
сита 4А, 5А, 10Х и 13Х. Структура кристалла одного из
этих цеолитов (4А) может быть описана формулой

Na12(AlO2)12(SiO2)12 · 27 Н2О.

На рис. 80 проведено сравнение разделительных свойств
молекулярных сит 5А и 13Х по отношению к смеси кисло-
рода и азота.

На рис. 81 приведен типичный пример использования
системы последовательных колонок при анализе газовой
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смеси. Первая колонка (длиной 50 см) заполнена силикаге-
лем и находится в термостате при температуре 100°. Вторая
колонка (длиной 6 м) заполнена молекулярными ситами
(10% 5А и 90% 13Х) и подключена снаружи между изме-

0 12 18 24 мин
— I

Р и с . 81. Типичная хроматограмма, полученная с помощью системы
последовательно включенных колонок

рительной и сравнительной ячейками детектора. Такая сис-
тема позволяет провести полный анализ смеси при однократ-
ном вводе пробы.

Порапак

Порапак* представляет собой пористый полимер, сос-
тоящий из этилвинилбензола, сшитого с дивинилбензолом,
с однородной структурой, характеризующейся определен-
ным размером пор. Впервые в качестве наполнителя для
колонок в газовой хроматографии он был применен Холли-
сом 16]. Порапак может быть модифицирован путем сополи-
меризашш с различными полярными соединениями, в ре-
зультате чего могут быть получены образцы с большей по-
лярностью.

* Порапак (Porapak) является торговым названием продукта
фирмы «Waters Associates»
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Колонки, в которых наполнителем служит порапак в
виде гранул определенного размера в меш, обычно не со-
держат больше никакой жидкой фазы или твердого носите-
ля. Шарики пористого полимера выполняют роль как жид-
кой фазы, так и твердого носителя. По-видимому, происхо-
дит непосредственный переход молекул анализируемых сое-
динений из газовой фазы в аморфный полимер.

В настоящее время выпускается шесть типов порапака:
Р, Q, R, S, Τ и N. Типы Ρ и Q неполярны, причем средний
размер пор в первом гораздо больше, чем во втором. Типы
R, S, Τ и N — полимеры средней полярности, модифици-
рованные с помощью определенных мономеров. Порапак N
был разработан для разделения смесей с формальдегидом
и для разделения ацетилена и этилена. Порапак всех типов
поставляется в виде гранул, размер которых может состав-
лять от 50—80 до 150—200 меш.

Все типы порапака стабильны при температуре до 250°,
за исключением порапака Τ (200°).

Природа пористого полимера порапака в значительной
степени определяет свойства колонок. Одним из замечатель-
ных свойств этих колонок является то, что вода и другие
высокополярные соединения быстро элюируются из коло-
нок, причем хвост у пиков не образуется совсем либо наб-
людается в незначительной степени.

Времена удерживания отличаются очень высоким пос-
тоянством, так как колонки с порапаком, как правило,
не содержат жидкой фазы, содержание которой могло бы
изменяться во времени за счет непрерывного улетучивания.
В связи с тем что с колонок, заполненных порапаком, не
происходит улетучивания фазы, они могут быть использо-
ваны в сочетании с сверхчувствительным гелиевым детекто-
ром и в режиме программирования с пламенно-ионизацион-
ным детектором.

Порапак используется главным образом для эффектив-
ного разделения различных относительно низкомолекуляр-
ных веществ. Порапак типа Q является наиболее универ-
сальным для большинства разделений. Исследование [7]
оптимальных условий разделения на колонке с наружным
диаметром 3 мм, заполненной порапаком Q, показало, что
наилучшие результаты для большинства полярных и не-
полярных соединений были получены при использовании
8—546
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Р и с . 82. Определение воды в растворителях.
Хроматограф модели Л-90-Р фирмы «Aerograph»; проба 1 мкл; колонка из нер-
жавеющей стали, длиной 2 л и с наружным диаметром 6 мм; наполнитель —
порапак Q зернением 150—200 меш; температура термостата 220°, скорость пото-

ка гелия 37 мл/мин; детектор по теплопроводности.
/ — вода; 2 — метанол; 3 — этанол; 4 — ацетон; 5 — метилэтилкетон; 6 — тетра-

гидрофуран; 7 — η диоксан; 8 — диметилформамид.

16 мин

Р и с . 83. Разделение воды и углеводородов.
Хромато1 раф модели А-90-Ρ фирмы «Aerograph»; колонка из нержавеющей
стали, длиной 3,3 м, с наружным диаметром 3 мм; наполнитель— порапак Q
зернением 150—200 меш; температура термостата 104°; скорость гелия 80 мл'мин.

1 — воздух; 2 — метан; 3 ~ углекислый газ; 4 — этан; 5 — вода; 6— пропан.

О 6 12 Its 24 30 мин

Р и с . 84. Разделение природного газа.
Хроматограф модели 204 фирмы «Aerograph»; проба 50 мкл; колонка из нержа-
веющей стали, длиной 2,4 ж, с наружным диаметром 3 мм; наполнитель —
порапак Q зернением 150—200 меш; в течение первых двух минут разделение
проводится при 50° в изотермическом режиме, затем при программировании тем-
пературы от 50 до 100° со скоростью 15 град/мин; скорость гелия 60 мл/мин;

детектор пламенно ионизационный.
/ — метан; 2 — этан; 3 — пропан; 4 — изобутан; 5 — н-бутан.
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Р и с . 85. Разделение спиртов CL—Ce.
Хроматограф модели 204 фирмы «Aerograph»; проба 0,2 мкл; колонка из нержа-
веющей стали, длиной 2,4 м, с наружным диаметром 3 мм; наполнитель —
порапак Q зернением 150—200 меш; программирование температуры от 135 до
200° со скоростью 2 град/мин; скорость гелия 60 мл'мин; детектор пламенно-

ионизационный.
/ — метанол; 2 — этанол; 3 — изопропанол, 4 — н-пропанол; 5 — третичный бута-
нол; 6 — бутанол-2; 7 — 2-метилпропанол-1; 8 — бутанол-1; 9 — пентанол-2; 10—
2-метилбутанол-1; // — пентанол-1; 12 — 4-метилпентанол-2; 13—2-метилпента-

нол-1; 14—гексанол-1.

36

Р и с . 86. Разделение сложных эфиров.

42 мин

Хроматограф модели 204 фирмы «Aerograph»; проба 1 мкл; колонка из нержа-
веющей стали, длиной 2,4 м, с наружным диаметром 3 мм; наполнитель —
порапак Q зернением 150—200 меш; программирование температуры от 140 до
215° со скоростью 2 град/мин; скорость гелия 18 мл/мин; детектор пламенно-

ионизационный .
/ — метанол; 2 — метилформиат; 3 — метилацетат; 4 — этилформиат; 5 — этил-
ацетат; 6 — н-пропилформиат; 7 — изопропилацетат; 8 — я-пропилацетат; 9 —
н-бутилформиат; 10 — «тор-бутилацетат; / / — изобутилацетат; 12 — и-бутил-

ацетат.
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ΰ 3 6 9 12 мин

Р и с . 87. Разделение кетонов.
Хроматограф модели 204 фирмы «Aerograph»; проба 1 мкл; колонка из нержа-
веющей стали, длиной 1 м, с наружным диаметром 3 мм; наполнитель — пора-
пак Q зернением 150—200 меш; программирование температуры от 170 до 245° со
скоростью 10 град/мин; скорость гелия 60 мл/мин; детектор пламенно-иониза-

ционный.
/ — ацетон; 2 — метилэтилкетон; 3 — З-метилбутанон-2; * — пентанон-2; 5 —
3,3-диметилбутанон-2; 6 — циклопентанон; 7 — гептанон-3; 8 — 4-метилциклогек-

санон; 9 — октанон-2 10 — ацетофенон.

12 16 мин

Р и с . 88. Разделение серусодержащих соединений.
Хроматограф модели А-90-Р фирмы «Aerograph»; проба 7 мл; колонка из нержа-
веющей стали, длиной 2 м, с наружным диаметром 6 мм; наполнитель— пора
пак Q зернением 150—200 меш; температура термостата 135°; скорость гелия

86 мл/мин; детектор по теплопроводности.
/ — воздух; 2 — сероводород; 3 —сероокись углерода; 4 — двуокись серы;

В — метилмеркаптан; 6 — сероуглерод.

полимера зернением 100—120 меш и при длинах колонок
порядка 3 м. Оптимальные скорости газа-носителя состав-
ляют 25—30 мл/мин. Величина пробы не должна превышать
10 мкл для смесей, причем количество индивидуального
вещества должно быть менее 0,03 мкл.
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Перед использованием колонку с порапаком следует
подвергнуть кондиционированию, т. е. предварительной об-
работке с целью удаления растворителя, оставшегося после
процесса полимеризации. Если предварительная обработка
порапака произведена перед заполнением колонки, то мож-
но получить колонки более высокой эффективности. Для
этого полимер прокаливают в большой трубке при темпера-
туре 230° в течение 18—20 час при скорости газа (N2 или
Не) 50 мл/мин. Кондиционирование колонки с порапаком
необходимо также и в том случае, если порапак частично
дезактивируется при нанесении жидкой фазы.

При разделении смесей на колонках с порапаком моле-
кулярный вес компонентов должен быть меньше 300. Пора-
пак является особенно полезным при разделении компонен-
тов водных растворов (рис. 82 и 83), низкомолекулярных
углеводородов (рис. 84), спиртов (рис. 85), сложных эфи-
ров (рис. 86), кетонов (рис. 87) и низкомолекулярных соеди-
нений, содержащих галогены и серу (рис. 88).

Пиролитическая газовая хроматография

Пиролитическая газовая хроматография — метод се-
лективного разложения полимеров или других соединений
с низкой упругостью пара с целью образования летучих
соединений, которые затем анализируются на хромато-
графе. Метод пиролиза оказывается весьма полезным для
изучения структуры макромолекул; он очень прост и легко
осуществим. Проба помещается на платиновую спираль,
которая устанавливается на входе в хроматографическую
колонку и затем нагревается электрическим током. Летучие
соединения, образующиеся в атмосфере инертного газа,
попадают на колонку, на которой происходит их разделе-
ние (см. например, рис. 89).

Для того чтобы пиролиз был полезным аналитическим
методом, необходимо, чтобы непосредственно пиролиз и
полученная затем хроматограмма продуктов пиролиза были
воспроизводимы. С этой точки зрения наибольшее значение
имеют время и температура пиролиза, которые необходимо
контролировать. Другими факторами, влияющими на вое-
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производимость, являются природа и величина пробы, чис-
тота газа-носителя и качество платиновой спирали в детек-
торе.

0 3 6 9 12 75 18 21 24 27 30 33 36 39 42 мин

Р и с . 89. Типичная хроматограмма продуктов пиролиза найлона 66.
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XII. ЛАБОРАТОРНЫЕ РАБОТЫ

Л а б о р а т о р н а я р а б о т а № 1

Определение высоты,
эквивалентной теоретической тарелке (ВЭТТ)

Цель работы — познакомить с принципом действия га-
зового хроматографа и влиянием скорости газа-носителя на
высоту теоретической тарелки (см. гл. III).

Колонка. В этом опыте используется колонка длиной 2 м
и внутренним диаметром 6 мм, заполненная хромосорбом W
(зернением 60—80 меш), пропитанным 20% XF-1150 (нит-
рилсиликоновое масло).

Условия опыта:

Температура испарителя 200°
Температура термостата колонок 60°
Температура термостата детектора 200°
Сила тока в детекторе 170 ма

Методика

1. Введите 0,5 мкл пробы (этилбензол) при пяти раз-
личных скоростях газа-носителя: 25, 50, 75, 100 и 125 мл/мин.

2. Рассчитайте число теоретических тарелок N по урав-

нению N = 16 (—)2 (см. рис. 8).
3. Рассчитайте ВЭТТ (высоту, эквивалентную теорети-

ческой тарелке) по следующей формуле:

ВЭТТ =
N

где L — длина колонки {см).
4. Отложите пять полученных значений ВЭТТ про-

тив соответствующих значений скорости газа-носителя
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(мл/мин). Определите оптимальную скорость потока для
данного анализа (см. рис. 9).

Обсуждение. Должна быть получена кривая, аналогич-
ная приведенной на рис. 9. При выборе скорости газа-но-
сителя следует брать скорость несколько большую, чем
оптимальная. Это позволяет сократить время анализа без
существенных потерь в эффективности. В случае трудного
разделения приходится выбирать скорость, обеспечивающую
максимальную эффективность, и жертвовать при этом ско-
ростью анализа.

Л а б о р а т о р н а я р а б о т а № 2

Качественный и количественный анализ

Цель работы — идентифицировать компоненты и опре-
делить количественный состав неизвестной смеси (см. гл.
VI и VII).

Колонка. В этом опыте используется колонка длиной 2 м
и внутренним диаметром 6 мм (для приборов с детектором
по теплопроводности) или 3 мм (для приборов с пламенно-
ионизационным детектором), заполненная хромосорбом W
(зернением 60—80 меш), пропитанным 20% XF-1150 (нит-
рилсиликоновое масло).

Условия опыта:

Температура испарителя 200°
Температура термостата колонок 60°
Температура термостата детектора 200°
Сила тока в детекторе 170 ма (для детектора по теплопроводности)
Скорость водорода 25 мл/мин
Скорость воздуха 300 мл/мин

Методика

1. Установите оптимальную скорость газа-носителя, как
это проводилось в лабораторной работе № 1. Если работа
№ 1 не была проделана, то значение скорости газа-носите-
ля должно быть указано преподавателем.

2. Введите примерно 1 мкл данной неизвестной смеси.
Переключите чувствительность таким образом, чтобы пики
хроматограммы не выходили за пределы шкалы самописца.



Лабораторные работы 237

3. Введите небольшие количества (0,5 мкл) данных из-
вестных веществ (стандартов). Сравнением времени удер-
живания неизвестных компонентов и стандартов проведите
идентификацию первых.

4. Определите площади пиков, соответствующих отдель-
ным компонентам смеси, по методу, указанному преподава-
телем.

5. На основании вычисленных площадей пиков опре-
делите количественный состав смеси.

Результаты представьте в виде таблицы.

Компонент
Время

удержива-
ния, мин

Площадь
пика

Поправочный
коэффициент

Концентрация,
вес. %

Обсуждение. Величины времени удерживания могут быть
использованы для идентификации неизвестных компонен-
тов смесей. Площадь пика может быть скоррелирована с
концентрацией компонента в смеси путем определения попра-
вочных коэффициентов и нормировки.

Л а б о р а т о р н а я р а б о т а № 3

Анализ с программированием температуры

Цель работы — провести сравнение методов анализа в
изотермическом режиме и с программированием температу-
ры на примере анализа смеси углеводородов (см. гл. IX).

Колонка. В этом опыте используется колонка длиной
1,65 м и внутренним диаметром 3 или 5 мм, заполненная хро-
мосорбом W (зернением 60—80 меш), пропитанным 5%
SE-30.

Условия опыта:

Температура испарителя 250°
Температура термостата колонок

в изотермическом режиме 100°
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в режиме с программированием температуры от 60 до 175°
Скорость изменения температуры 10 град!мин
Температура термостата детектора 250°
Скорость газа-носителя 40 мл/мин (для детектора по теплопрэ-

водности)
25 мл/мин (для пламенно-ионизационного

детектора)
Скорость водорода 25 мл/мин
Скорость воздуха 300 мл/мин

Методика

1. Установите температуру термостата равной 100°.
Подождите некоторое время, необходимое для стабилиза-
ции температуры колонок и детектора.

2. Введите 1 мкл данной пробы. Переключите чувстви-
тельность таким образом, чтобы пики хроматограммы не
выходили за пределы шкалы самописца.

3. На хроматограмме должно быть шесть пиков: геп-
тан, октан, декан, ундекан, додекан и тетрадекан.

4. Уменьшите температуру термостата колонок до 60° и
подождите некоторое время, необходимое для стабилизации
колонок при этой температуре.

5. Установите скорость программирования температуры
10 град/мин и конечную температуру программы 175°.

6. Введите 1 мкл смеси и сразу же включайте программу.
Установите переключатель чувствительности в требуемое
положение.

7. После выхода последнего компонента охладите термо-
стат и установите начальную температуру.

Обсуждение. Сравните хроматограммы, полученные в
изотермическом режиме и при программировании темпера-
туры. Программирование температуры газохроматографи-
ческой колонки обеспечивает лучшее разделение сложных
смесей с широким диапазоном температур кипения компо-
нентов. Пики более симметричны и время анализа меньше.

Л а б о р а т о р н а я р а б о т а № 4

Измерение площадей пиков

. Цель работы — познакомить с несколькими методами
измерения площадей пиков (см. гл. VII).
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Методика

1. Считайте данные записи с помощью интегратора фир-
мы «Disc» для пиков, соответствующих H2S, CH4 и СО на
хроматограмме, приведенной на рис. 90 (см. в приложении
указания по считыванию данных записи интегратора).

2. Определите площадь пика СО (мм2) по методу расче-
та площади треугольника и по произведению высоты пика
на ширину его на половине высоты. Сравните результаты.

| С Н 4

СО

Р и с . 90. Хроматограмма смеси H,S, CH4 и СО

3. Пики, показанные на рис. 91, соответствуют трем по-
следовательным анализам смеси бензола и толуола. Измерь-
те площади пиков по методу расчета площади треугольника,
по произведению высоты пика на его ширину на половине
высоты и с помощью интегратора фирмы «Disc». Затем рас-
считайте состав (вес. %) и сравните полученные результаты.
Поправочный коэффициент для обоих соединений примите
равным 1,0, т. е.

/Содержание\ Площадь пика компонента _ ШО0/
^компонента / Общая с>мма площадей всех пиков
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Обсуждение. Для измерения площадей пиков могут быть
использованы несколько методов: вырезывание и взвешива-
ние, планиметрирование, расчет по площади треугольника,
по произведению высоты пика на его ширину на половине
высоты или автоматическое интегрирование (либо при по-

Таблица 30

Сравнение методов интегрирования

Опыт 1 Опыт 2 Опыт 3
Среднее

значение абс

Бензол
Толуол

Бензол
Толуол

Бензол
Толуол

Бензол
Толуол

Бензол
Толуол

Бензол
Толуол

38
61

Цифровой

,425
,574

38,460
61,539

интегратор

38
61

,430
,569

модели

38
61

,438
,561

475

0
0

,0137
,0184

38
61

,4
,6

Интегратор фирмы

38,4
61,6

38,7
61,3

«Disc»
38,5
61,5

0,
0,

17
17

Расчет по площади треугольника

38,7
61,3

37,9
62,1

37,2
62,8

37,9
62,1

0,75
0,76

Расчет по произведению высоты на- ширину
пика на половине высоты

0,8537,5
62,5

40,8
59,2

38,8
61,2

37,2
61,8

37,8
61,8

Взвешива ние бумаги

39,5
60,5

38,9
61,1

39,7
60,3

0,92

0,9/
0,9'/

38
61

,2
,3

Планиметрирование
37,3
62,7

39,2
60,6

38
61

,2
,5

0
1

,95
,07

0,0358
0,0299

0,45
0,28

1,9?

2,25
1,49

2,45
1,54

2,49
1,75
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мощи электромеханического интегратора фирмы «Disc»,
либо при помощи электронного интегратора). Пики бензо-

Опыт 1 Опыт Ζ Опыт J

Р и с . 91. Трехкратный анализ смеси бензола и толуола.

ла и толуола, хроматограмма которых приведена на рис.
91, были измерены некоторыми из этих методов.

Полученные результаты и воспроизводимость указаны в
табл. 30. Сравните с вашими результатами.

Наиболее точное измерение площадей пиков осуществля-
ется при использовании электронного печатающего интег-
ратора и интегратора фирмы «Disc». Наименее точными ме-
тодами являются взвешивание бумаги и планиметрирование.

Л а б о р а т о р н а я р а б о т а № 5

Время удерживания для членов
гомологических рядов

Цель работы — показать возможности применения за-
висимостей, существующих для времени удерживания, в
качественном анализе (см. гл. VI).

Колонка. В этом опыте используется колонка длиной
2 ж и внутренним диаметром 6 или 3 мм, заполненная
хррмосорбом W (зернением 60—80 меш), пропитанным 20%
XF-1150 (нитрилсиликоновое масло).
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Условия опыта:

Температура испарителя 200°
Температура термостата колонки 60°
Температура термостата детектора 200°
Скорость потока газа-но- 60 мл/мин (для колонки диамет-

сителя ром 6 мм)
25 мл/мин (для колонки диамет-

ром 3 мм)
Сила тока в детекторе 170 ма (для детектора по тепло-

проводности)
Скорость водорода 25 мл/мин
Скорость воздуха 300 мл/мин

Методика

1. Введите 1 мкл данной пробы. Отметьте момент ввода
пробы. Если возможно, работайте при большой скорости
протяжки диаграммной ленты с тем, чтобы повысить точ-
ность измерения времени удерживания. Компоненты будут
выходить в порядке возрастания числа атомов углерода в
молекуле.

2. Измерьте время удерживания (от момента ввода
пробы) для каждого компонента смеси.

3. Отложите на графике логарифм времени удерживания
в зависимости от числа атомов углерода. Проведите прямую,
которая бы наилучшим образом проходила через получен-
ные точки.

4. Введите неизвестное вещество и идентифицируйте его
на основании полученной зависимости для времени удер-
живания.

Обсуждение. Существование логарифмической зависимос-
ти между удерживаемым объемом (или временем удержива-
ния при постоянной скорости газа-носителя) и числом ато-
мов углерода в молекуле для членов гомологического ряда
было показано в первом сообщении по газовой хроматогра-
фии и во многих последующих работах. В некоторых слу-
чаях такая зависимость существует также между удержи-
ваемым объемом и температурой кипения или молекулярным
весом.

При данных условиях (температура, скорость потока,
колонка) график зависимости может быть построен для
каждого класса соединений, разделяемых на данной колон-
ке. Если зависимости построены для низших членов не-
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скольких гомологических рядов, то экстраполированием
прямых линий легко идентифицировать неизвестный ком-
понент.

Л а б о р а т о р н а я р а б о т а № 6

Влияние методики ввода пробы
на точность результатов опыта

Цель работы — познакомить начинающих с методикой
ввода пробы при помощи шприца и показать, какая воспро-
изводимость может быть при этом достигнута.

Колонка. В этом опыте используется колонка длиной
2 л и внутренним диаметром 6 или 3 мм, заполненная хро-
мосорбом W (зернением 60—80 меш), пропитанным 20%
XF-1150 (нитрилсиликоновое масло).

Условия опыта:

Температура испарителя 200°
Температура термостата колонки 60°
Температура термостата детектора 200°
Скорость газа-носителя Либо 25 мл/мин для колонки диамет-

ром 3 мм, либо определить оптималь-
ную скорость (см. лабораторную ра-
боту № 1)

Сила тока в детекторе 170 ма (для детектора по теплопро-
водности)

Скорость водорода 25 мл/мин
Скорость воздуха 300 мл/мин

Методика

1. Проверьте температуру колонки. Установите опти-
мальную скорость газа-носителя в соответствии с методикой,
приведенной в лабораторной работе № 1. Если эта работа
не была проделана, величина скорости потока должна быть
указана преподавателем.

2. Введите 1 мкл данной пробы с помощью микрошприца
на 10 мкл. Добейтесь с помощью переключателя чувстви-
тельности такого положения, при котором высота пика на-
ходилась бы между 50 и 90% шкалы самописца.

3. Введите три одинаковые пробы, одну за другой, с ин-
тервалами в 1 мин.
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4. Измерьте высоту пика в миллиметрах и рассчитайте:
среднюю высоту, ошибку отдельного определения; относи-
тельную среднюю ошибку.

Пример

Высоты пиков (мм): 140
142
144

Итого: 426

Средняя высота пика = 426:3= 142
Ошибка отдельного определения (мм): 142 —140 = 2

142—142 = 0
144 — 142 = 2

Средняя ошибка (мм): 4 : 3 = 1 , 3
1,3

Относительная средняя ошибка = — — — · 100 = 0,9%

5. Если относительная средняя ошибка превышает 3%,
повторите опыт.

Обсуждение. В газовой хроматографии несколько факто-
ров вызывают ошибки при количественном анализе. Одним
из них является недостаточный опыт оператора при вводе
проб в хроматограф. Для того чтобы добиться максималь-
ной точности количественного анализа, необходимо пользо-
ваться правильной методикой ввода пробы.

Л а б о р а т о р н а я р а б о т а № 7

Определение этанола в воде методом
внутреннего стандарта

Цель работы — показать возможности применения пла-
менно-ионизационного детектора при анализе водных раст-
воров.

Колонка. В этом опыте используется колонка длиной
7 м и внутренним диаметром 3 мм, заполненная хромосор-
бом Т, пропитанным 10% касторвакса.

Условия опыта:
Температура испарителя 170°
Температура термостата колонки 100°
Температура детектора 185°
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Скорость газа-носителя 22 мл/мин
Скорость водорода 30 мл/мин
Скорость воздуха 300 млI мин

Методика
1. Внесите пипеткой 1 мл стандартного раствора метил

этилкетона в пробирку. До тех пор пока не будет добавлен
1 мл стандартного раствора этанола в воде, держите пробир-
ку закрытой. Смесь тщательно перемешайте.

2. Введите 1 мкл этого раствора в хроматограф. Затем
введите такую же пробу дважды.

3. Повторите действия, описанные в п. 1 и 2, для каждо-
го из стандартных растворов и для неизвестной концентра-
ции.

4. Измерьте высоты пиков в миллиметрах либо определи-
те площади пиков с помощью интегратора.

5. Постройте график зависимости
высота пика этанола

отношения
высота пика метильтилкетона

вес % этанола
от отношения . _.

вес % метилэтилкеюна

или
площадь пика этанола

отношения

от отношения

площадь пика метилэтилкетона
вес % этанола

вес % метилэтилкетона

6. Проведите прямую линию, которая бы наилучшим об-
разом проходила через полученные точки.

Обсуждение. Пламенно-ионизационный детектор нечув-
ствителен к воде; поэтому он является наиболее подходя-
щим детектором в тех случаях, когда необходимо проводить
определение малых количеств органических соединений в
водных растворах*.

* Как показано в ряде работ [см., например: F o s t e r J. S.,
M u r f i r a J . W., Analyst, 90. 118 (1964); Η i I I D. W., N e w e l l
Μ. Α., Nature, 206, 708 (1965)], наблюдается существенная
разница (до 40%) в величине поправочных коэффициентов для ана-
лизируемых веществ при одновременном и неодновременном их
элюировании с водой из хроматографической колонки. Поэтому,
очевидно, для достижения максимальной точности необходимо вво-
дить пробу в хроматограф через такие интервалы времени, чтобы не
происходило перекрывания пиков воды и анализируемого вещества
(что вызывает определенные трудности при работе с пламенно-иони-
зационным детектором).— Прим. ред



ПРИЛОЖЕНИЕ

А. Обращение с шприцами при вводе проб

При заполнении микрошприца жидкостью желательно
предварительно удалить из него весь воздух. Это может
быть осуществлено при многократном наполнении шприца
жидкостью и быстром последующем выталкивании ее в
жидкость. Вязкие жидкости необходимо набирать в шприц
медленно, очень быстрое выталкивание такой жидкости
может привести к раскалыванию шприца. В шприц следует
набирать жидкости в два раза больше того количества, кото-
рое собираются вводить.

Для регулирования объема жидкости в шприце необхо-
димо пользоваться следующей методикой. Держат шприц
вертикально таким образом, чтобы игла была направлена
вверх, и прокалывают кусочек ткани, чтобы жидкость,
выходящая впоследствии из шприца, абсорбировалась
тканью. В таком положении шприца весь воздух, который
еще оставался в нем, перемещается в верхнюю часть цилинд-
ра шприца. Затем продвигают поршень до тех пор, пока он
не дойдет до положения, соответствующего желаемому
объему. В этом случае весь воздух, имевшийся в шприце,
вытеснен из него. Вытирают иглу тканью, в которую она
воткнута, и снова забирают в шприц некоторое количество
воздуха. Это полезно с двух точек зрения: во-первых, воз-
дух дает на хроматограмме пик, который позволит рассчи-
тать «исправленные» удерживаемые объемы; во-вторых, он
предотвращает любое выталкивание жидкости из шприца
при случайном перемещении поршня.
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1 Методика ввода пробы ~

Держат шприц двумя руками. Одной рукой (обычно ле-
вой) направляют иглу в резиновую прокладку и другой
(большим пальцем правой руки) прикладывают усилие
для прокалывания резиновой прокладки и для предотвра
щения выталкивания поршня за счет избыточного давления
в хроматографе, особенно при вводе проб большого объема
(например, газовые пробы) или при высоком давлении на
входе в колонку. В таких случаях, если не соблюдают не-
обходимой предосторожности, поршень может быть вытол
кнут из шприца.

Вводят иглу через резиновую прокладку как можно
(лубже в испаритель, нажимают на поршень, выжидают
1—2 сек и затем вынимают иглу (придерживая поршень
пальцем) по возможности более быстро и плавно.

2. Методика очистки шприца

При анализе высококипящих жидкостей необходимо
промывать микрошприц легколетучим растворителем, та-
ким, как хлористый метилен, ацетон и т. п. Промывка может
быть осуществлена при быстром заборе промывной жидкости
в шприц. Затем поршень вынимают и шприц сушат, проду-
вая его воздухом, для чего подсоединяют цилиндр шприца
к вакуумному насосу (через соответствующую ловушку)
или водоструйному насосу. При этом воздух поступает через
иглу и пыль не может засорить цилиндр. Затем протирают
поршень тканью и вставляют его в цилиндр. Если после
длительного употребления затупилась игла, ее заостряюд
на небольшом точильном камне. Прежде чем пользоваться
шприцем, необходимо изучить все указания, приведенные
в инструкции к нему.

Б. Измерение скорости потока

На выходе^ к хроматографу необходимо подсоединить
пенньпТ измеритель скорости.

В пенный измеритель скорости наливают раствор мою-
щего вещества таким образом, чтобы заполнить резиновую
грушу и трубку измерителя до уровня бокового отвода
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(но не выше1). Добавляют еще немного раствора так, чтобы
он попадал в боковой отвод только тогда, когда нажата ре-
зиновая груша При протекании (аза-носителя через изме-
ритель скорости при нажатии резиновой груши образуются
мыльные пузыри, которые выносятся в градуированную
трубку Прежде чем приступить к измерениям, смачивают
трубку, пропуская несколько таких пузырей.

При определении скорости потока измеряют по секун-
домеру время /, необходимое мыльному пузырьку для про-
хождения объема 10 мл, заключенного между двумя отмет-
ками на градуированной трубке. Для расчета скорости по-
тока μ (Mfl/мин) рассчитывают по формуле

600
μ = — ,

где t — время прохождения пузырька (сек).

В. Приготовление колонок

При нанесении жидкой фазы на твердый носитель могут
быть использованы несколько методов.

1. Метод вращающегося испарителя

Требуемое количество жидкой фазы, растворенное ь
подходящем растворителе, помещают в круглодоьную колбу
Затем добавляют взвешенное количество твердою носителя
Колбу помещают в устройство, позволяющее осуществлять
ее вращение во время испарения; колбу рп- <аю1 ΊΟ тех
пор, пока не испарится весь растворитель. Для снижения
давления в колбе к ней подключают водоструйный насос.
Применение лампового нагревателя позволь» >спорить
испарение. Этот метод не рекомендуется использовать яри
работе с хромосорбом W или Т.

Ϋ 2 Метод нанесения фазы в чашке

Взвешенное количество жидкой фазы, растворенной в
определенном количеств^ растворителе, добавляют к взве-
шениоыу твердому носителю, находящемуся в фарфоровой
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чашке. Количество растворителя должно быть таким, чтобы
только смочить твердый носитель. Растворитель испаряет-
ся самопроизвольно или при осторожном нагревании. Смесь
во ^ремя сушки осторожно перемешивают встряхиванием
чашки. Перемешивание каким-либо другим образом не ре-
комендуется, так как это может привести к разрушению
частиц твердого носителя. Количество растворителя, необ-
ходимое дая нанесения жидкой фазы, может быть рассчи-
тано на основании данных, приведенных в табл. 31. Для

Таблица 31

Количество растворителя, необходимое при
нанесении жидкой фазы на твердый носитель

Твердый носитель

Хромосорб Ρ
Хромосорб W
Хромосорб G
Хромосорб Τ
Огнеупорный кирпич . .
Флуоропак 80

ζ

1 , 5

2 , 0

0 , 5

1 , 0

1 , 5

0 , 8

Количество
растворителя,

необходимое для
20 г твердого
носителя, мл

30

40

10

20

30

16

того чтобы получить требуемое количество растворителя в
миллилитрах, нужно умножить количество граммов твердо-
го носителя на Z-фактор. (Z-фактор — количество раство-
рителя в миллилитрах в расчете на 1 г твердого носи-
теля).

3. Нанесение фазы с помощью воронки

Вносят 20 г твердого носителя в 100 мл соответствующе-
го раствора жидкой фазы в склянку для фильтрования под
вакуумом. Склянку вакуумируют, подключив ее на несколь-
ко минут к водоструйному насосу. Затем отключают насос
и оставляют склянку на 15 мин при атмосферном давлении.
После этого всю смесь переносят в воронку со стеклянным
фильтром и дают жидкости стекать до тех пор, пока не ося-
дет твердый носитель. Затем снова подключают вакуум

10 Заказ 546
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примерно на 5 мин. Для просушивания носителя его рас-
кладывают тонким слоем на фильтровальной бумаге. После
сушки пропитанного жидкой фазой носителя на воздухе его
сушат в термостате при 80—100°. В случае низкокипящих
жидких фаз сушку надо производить при комнатной темпе-
ратуре. Не следует просеивать сорбент перед использова-
нием в колонке.

Требуемая концентрация раствора, необходимого для
нанесения данного процента жидкой фазы на твердый носи-
тель, может быть рассчитана по табл. 32 следующим об-
разом:

Таблица 32

Фактор, необходимый для расчета процентного содержания
жидкой фазы в растворе

Твердый носитель

Хромосорб Ρ
Хромосорб W
Хромосорб G
Хромосорб Τ
Огнеупорный кирпич . . .
Флуоропак 80

φ-Фактор на 1%
жидкой фазы

0 , 7 5

0 , 5 5

1,15

1,50

0 , 7 5

2 , 0 0

Концентрация раство-
ра , необходимая для
нанесения 10% жид-
кой фазы на носи-

тель, вес. %

7 , 5

5 , 5

1 1 , 5

1 5 , 0

7 , 5

2 0 , 0

% жидкой фазы ^ _
в растворе

% жидкой фазы на ' э . , 1 а к г о р

твердом носителе / '

где φ-фактор —• концентрация раствора жидкой фазы, соот-
ветствующая 1 % жидкой фазы на твердо?.: носителе.

4. Заполнение колонок

Прямой отрезок трубки (требуемой длины и диаметра)
свободно закрывают с одного конца небольшим кусочком
стеклянной ваты.

К открытому концу подсоединяют воронку и заполняют
колонку приготовленным сорбентом при воздействии руч-
ного вибратора или при постукивании по ней палочкой до
тех пор, пока в нее не перестанет входить сорбент. Затем
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необходимо несколько раз постучать слегка об пол для более
плотного заполнения сорбентом, после чего открытый конец
затыкают стеклянной ватой. После этого колонку скручи-
вают либо в спираль, либо таким образом, чтобы она соот-
ветствовала форме термостата хроматографа.

5. Кондиционирование колонки

Перед использованием колонку необходимо прогреть в
течение не менее 2 час при температуре на 25° более высокой,
чем та, при которой она будет работать, однако температура
прогрева должна быть ниже верхнего температурного пре-
дела для данной жидкой фазы. Во время кондиционирова-
ния колонку необходимо продувать слабым потоком газа-
носителя (5—10 мл/мин). При этом детектор следует отсое-
динить, чтобы избежать его загрязнения.

Условия кондиционирования некоторых колонок

Жидкая фаза: STAP. Прогревают в течение 12 час при
250° без подачи газа-носителя. Затем снижают температуру
до 225°, включают подачу газа-носителя и выдерживают
колонку в этих условиях до тех пор, пока она не достигнет
стабильного состояния.

Жидкая фаза: FFAP. Прогревают колонку при 100°
в течение двух суток без продувки газом-носителем. Затем
продувают газом-носителем при рабочей температуре до
тех пор, пока колонка не достигнет стабильного состояния.

Жидкая фаза: SE-30. Прогревают колонку в течение
12 час при 250° без продувки газом-носителем. Затем проду-
вают газом-носителем при рабочей температуре до стабиль-
ного состояния.

Г. Растворители и максимально допустимые
температуры для жидких фаз

Ниже (табл. 33) приведены максимально допустимые
температуры для колонок при работе с детектором по тепло-
проводности; при более высокой температуре колонка вы-
ходит из строя. При использовании ионизационных детек-
торов максимальные рабочие температуры колонок могут
быть еще на 100° ниже.
10*
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Таблица 33

Жидкая фазаа

Acetonyl Acetone
(2,5 Hexanedio-
ne)

Adiponitrile
Alkaterge Τ
Amine 220 (I)
Apiezon Η
Apiezon J
Apiezon L
Apiezon Μ
Apiezon N
Armeen SD
Aroclor 1254

(Chlorinated Bi-
phenyl)

Asphalt
Bentone 34
7,8 Benzoquino-

line

Benzyl Cellosolve

Benzyl Cyanide
(Phenyl Aceto-
nitrile)

Benzyl Cyanide —
Silver Nitrate

Benzyldiphenyl

Benzyl Ether

Bis (2 Ethylhe-
xyl Tetracloroph-
thalate)

Bis 2-Methoxy Et-
hyl Adipate

Bis(2(2-Meth-
oxyethoxy) Et-
hyl) Ether

Butanediol Adipate

Butanediol Succi-
nate

М
ак

си
м

ал
ь-

на
я 

те
м

пе
ра

-
ту

ра
, 

°C

25
50
75

180
275
300
300
275
300
100

125
300
200

150

50

35

25

140

50

150

150

50

225

225

Ра
ст

во
ри

-
те

ль
6

1
3&4
3&4h
3&4
3
3&4
3&4
3&4
3&4
3&4

3&4
3&4
4

3&4

3&4

3&4

4

4

3&4

3&4

4

3&4

3&4

3&4

Жидкая фазаа

Carbowax 1
20 Μ

Carbowax
20M ΤΡΑ

Carbowax
300

Carbowax
400

Carbowax
400 Mo-
nooleate

Carbowax
550

Carbowax
600

Carbowax
600 Monos-
tearate

Carbowax
750

Carbowax
1000

Carbowax
1500

Carbowax
1540

Carbowax
4000

Carbowax
4000 Mo-
nostea-
rate

(II)

Carbowax
6000 >

Castorwax (III)
Celanese Ester № Ε
Chlorona-phthalene
Cyanoethylsucrose
n-Decane
Dibutyl Maleate
Dibutyl Phthala-

te

М
ак

си
м

ал
ь-

на
я 

те
м

пе
ра

-
ту

ра
, 

°C

250

250

100

125

125

125

125

125

150

175

200

200

200

220

200
200
200

75
175
30
50

100

1

"A
z l

3&4

4&6

3&4

3&4

3&4

3&4

3&4

3h&4h

3&4

3&4

3&4

3&4

3&4

4

3&4
3&4
3&4
3&4
4
1&4
3&4

3&4
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П р о д о л ж е н и е т а б л . 33

Жидкая фазаа

М
ак

си
м

ал
ь-

н
ая

 т
ем

п
ер

а-
ту

р
а,

 °
С

to
 е

л
ел

о

190

190

190

125

75
125
120

175
175
150

50

175
175
100
225

125

225
140
75

200

250

200

200

Р
ас

тв
ор

и
-

те
л

ь
6

4
3&4

3&4

3h&4

1&4

3&4

4
3&4
6&9

3&4
3&4
3&4

3&4

3&4
3&4
3&4
6

3&4

3h&4h
3h&4h
3&4

3h&4h

3h&4h

3h&4h

3h&4h

Жидкая фазаа

Dibutyl Tetrach-
lorophthalate
(IV)

Didecyl P h t h a l a t e
Diethylene Glycol

A d i p a t e ( D E G A )
Diethylene Qlycol

Sebacate
(DEGSE)

Diethylene Glycol
Succinate
(DEGS) (V)

Di (2-Ethylhexyl)
Sebacate

Diethyl Sebacate—
Sebacic Acid

d-Diethyl t a r t r a t e
Diglycerol
Diisodecyl Phtha-

late
Diisooctyl Sebacate
Dimer Acid
2,4 Dimethylsulfo-

lane (VI)
Dimethylsulfoxide
Dinonyl P h t h a l a t e
Dioctyl P h t h a l a t e
Dioctyl Sebacate
Dowfax 9N9
Ditetrahydrofurfu-

ryl P h t h a l a t e
EPON Resin 1001

(VII)
E t h o f a t 6 0 / 2 5 ( V I I I )
Ethomeen
Ethylene Glycol

Adipate (EGA)
E t h y l e n e Glycol

Isophthalate
(EGIP)

Ethylene Glycol
Sebacate (EGSE)

Ethylene Glycol
Succinate (EGS)

FFAP
Flexol Plast ic izer

8N8 (IX)
F l u o r o l u b e G R 362
Glycerol
Hallcomid M-18

(X)
Hallcomid M-18

OL (XI)
/z-Hexadecane
ra-Hexadecene
H H K Mix
Hexamethylphos-

phoramide
(HMPA)

2,5 Hexanedione
(see Acetonyl
Acetone)

Hyprose SP-80
IGEPAL (Nonyl-

Phenoxypolyox-
yethylene Et-
hanol) (XII)

Ionox 330
Isoquinoline
Kel F Grease

( X I I I )
Kel F Oil

№ 3
Kel F Oil

№ 10
LAC l-R-296

(see DEGA—
Diethylene Gly-
col Adipate)

LAC 2-R-446
(DEGA cross-
linked)

LAC 3 R-728 (see
DEGS — Diet-
hylene Glycol
Succinate)

275

180
100
100

150

150
50
50
50

50

190

200

250

50

200

100

100

190

3&4
2h
6&9

3&4

3&4
3&4
3&4
3&4

3&4

3h&4h

3h&4h

4

3&4

3&4

3&4

3&4
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Жидкая фазаа

LAC 4-R-886
(see E G S — E t -
hylene Glycol
Succinate)

Lexan (Polycar-
bonate resin)
(XV)

Lithium Chloride
Manni to l
Neopentyl Glycol

Adipate (NPGA)
Neopentyl Glycol

Isophthalate
(NPGIP)

Neopentyl Glycol
Sebacate
(NPGSE)

Neopentyl Glycol
Succinate
(NPGS) (XVI)

Nitropimelonitr i le
(gamma-methyl-
gamma)

Nonyl Phenol
Nonyl Phenoxypo-

lyoxyethylene
Ethanol (see
IGEPAL)

Nujol (Mineral
Oil)

3,β' Oxidipropi-
onitrile

Phenyl Acetonit-
rile (see Benzyl
Cyanide)

Phenyl Diethanol-
amine Succina-
te (PDEAS)
(XVII)

Polyethylene Gly-
col (see Carbo-
waxes)

Poly m-Phenyl
Ether (5-ring)

М
ак

си
м

ал
ь-

на
я 

те
м

п
ер

а-
ту

р
а,

 °
C

300
500
200

240

240

240

240

110
125

200

100

225

250

К
α,о
05\О

° R

h o t

D M F 3 h

9

6 & 9

3 & 4

3

3 & 4

3 & 4

4

4 h

3 & 4

4

1 & 4

3 & 4

П р о д о л ж е н ы

Жидкая фаза"

Polypropylene
Glycol

Polypropylene
Glycol — Sil-
ver N i t r a t e

Porapak P , Q,
R, S

Porapak Τ
(XVIII)

Propylene Car-
bonate (1,2
Propanediol Cy-
clic Carbona-
te)

Quadrol (XIX)
Reoplex 400 (po-

lypropylene
Glycol Adipa-
te)

Silicone
Dow Cor-
ning 11

Silicone
Dow Cor-
ning 200

(XX)

Silicone Do\v
Corning 550
(XXI)

Silicone Dow
Corning 560
(F 60)

Silicone Dow

Corning 703

Silicone Dow

Corning 710
(XXI)

Silicone (Fluoro)
QF-1 (FS 1265)
(XXII)

e та

М
ак

си
м

рл
ь-

н
ая

 т
ем

п
ер

а-
ту

р
а,

 °
С

150

75

240

200

60
150

190

300

250

275

250

225

300

250

б л. 33

S
О.
О
Ш»о

3 & 4

3 & 4

4

3 & 4

3 & 4

2 & 5

3 & 4

3 & 4

3 & 4

3 & 4

3 & 4

1
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П р о д о л ж е н и е т а б л . 33

Жидкая фазаа

Silicone
Fluid
XF-1112
(Nitri le)

Siilico-
ne Flu- (XXIII)
id XF-
1125
(Nitri le)

Silicone
Fluid
XF-llbO
(Nitri le)

Silicone GE
SF-96 (XX)

Silicone GE Xe-60
(Nitr i le Gum)
(XXIII)

Silicone GE Ver-
silube F-50

Sil icone Gum Rub-
ber SE-30 (Met-
hyl) (XX)

Silicone Gum Rub-
ber SE-52 (Phe-
nyl) (XXI)

Silicone Gum
Rubber SE-54
(Methyl Phenyl
Vinyl)

Si l icone Rubber
Span 80 (Sorbitan

Monooleate)
Squalane (XXIV)
Squalene
STAP (Steroid

Analysis Phase)
Sucrose Acetate

Isobutyrate
(SAIB) (XXV)

I'ergitol Nonionic
N -35

A O.
та СО

° H лз

< я н

200

9ΠΓι

200

300

275

300

375

300

300
250

150
30
30

250

225

200

К
exо
н ja

3 & 4

„ .

3 & 4

3 & 4

3 & 4

3 & 4

3 h & 4 h

3 h & 4 h

4

4

3 & 4

3 & 4

3 & 4

1

3 h & 4

3 & 4

Жидкая фазаа

Tetracyanoethyla-
ted Pentaeryth-
ritol (XXVI)

Tetraethylene Gly-
col

Tetraethylene
Glycol — Di-
methyl Ether
(see Bis (2
(Methoxyetho-
xy) Ethy l ) Et-
her)

Tetraethylene-
pentamine

Tetrahydroxyet-
hylethylene-
diamine
(THEED)
(XXVII)

β, β' Thiodipro-
pionitrile

Tributyl Phosp-
hate

Tricresyl Phosp-
hate (TCP)

(Tritolyl Phosp-
hate) (XXVIII))

Triethanolamine
Trimer Acid
1,2,3, Tris (2

Cvano Ethoxv)
Propane (TCEP)

Tritolyl Phosp-
hate (see Tric-
resyl Phospha-
te)

Triton X-305
TWEEN 80 (Po-

lyoxyethylene
Sorbitan Mono-
oleate)

UCON 50 HB
280X Polar

1 ra
A O*
i i °
О Ь *

1 8 0

7 0

1 5 0

1 5 0

1 0 0

4 0

1 2 5

7 5

2 0 0

1 8 0

2С0

150

200

Р.
о

s.1

4

4

4

3&4

3&4

3&4
3&4
3&4

3&4

1

3&4

3&4
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Жидкая фазаа

UCON 50 НВ
2000 Polar

UCON 50 НВ
UCON 50 LB

550X
UCON LB 1715

Non-polar

М
ак

си
м

ал
ь-

н
ая

 
те

м
п

ер
а-

ту
р

а
, 

°C

200

200
200

200

Приложение

Р
ас

тв
о

р
и

-
т

е
л

ь
6

3&4

3&4
3&4

3&4

П р о д о л ж е н и

Жидкая фаза а

V e r s a m i d 9 0 0 3

( X X I X )
X y l e n y l P h o s p h a -

t e 2 , 4
Z o n y l E-7 (XXX)

e т а

М
ак

си
м

ал
ь-

н
ая

 
те

м
п

ер
а-

т
у

р
а

, 
°C

250

174
200

б л. 33

К
О.
О

£ 1

4

4

а Римская цифра в скобках указывает для данного вещества порядковый но-
мер его структурной формулы, приврденной после таблицы.

6 1 — ацетон; 2 — бензол; 3 — хлороформ; 4 — хлористый метилен; 5 — этил-
ацегат; 6 — метанол; 7 — толуол; 8 — сероуглерод; 9 — вода; h — нагрев.

в Смесь бутанола и фенола в соотношении 1:1 или смесь, состоящая из 87%
хлороформа и 13% метанола. В присутствии кислорода Versamid нестабилен при
высоких температурах.

-N

1 7 3 3

СН2СН2ОН

I Amine 220

ОН—[—СН2—СН2—О—] „—Η

II Carbowax

О
//

СН3(СН2)6—СН—СН2—СН=СН—(CHS)1 7C
I \

он он
III Castorwax
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Cl
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Дополнение редактора

Наряду с жидкими фазами, указанными в книге, следует отме-
тить ряд выпускаемых в Советском Союзе жидких фаз, значитель-
ная часть которых не входит в приведенный авторами список.

Жидкая фаза
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1,2-Ди-Р-цианэто-
ксиэтан
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Р-Метокси-р-циан-
этоксидиэтило-
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зтоксидиэтило-
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а Обозначения растворителей см. в табл. 33.
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Д. Методика приготовления аэропака 30

Эта методика обработки была впервые описана для хро-
мосорба W Хорнингом и сотр. (см. [9] к гл. IV).

1. Просеивают твердый носитель, что обеспечивает уда-
ление пыли, образовавшейся за время транспортировки.

2. К 30 г твердого носителя приливают избыток концент-
рированной соляной кислоты и оставляют на ночь.

3. Проводят 3—4 раза декантацию (каждый раз в тече-
ние 1 час).

4. Промывают 8—10 раз деионизированной водой. Де-
кантируют от пыли.

5. Отфильтровывают на воронке со аеклянным фильт-
ром.

6. Промывают избытком метанола.
7. Промывают избытком ацетона.
8. После предварительной сушки на воздухе (30 мин)

сушат в термостате при 80—90°.
9. Немедленно силанизируют: к 200 мл 5%-ного раствора

диметилдихлорсилана в толуоле добавляют 30 г твердого
носителя.

10. Подключают вакуум для удаления воздушных пузы-
рей и воздуха, адсорбированного на поверхности носителя.

11. Отключают вакуум и дают постоять 5 мин.
12. Отфильтровывают на воронке со стеклянным фильт-

ром. (Очень важно не допускать просасывания воздуха через
твердый носитель в этот момент!)

13. Промывают 500 мл толуола. Декантируют от пыли.
14. Промывают избытком метанола. Декантируют от

пыли.
При всех операциях промывки избегают чрезмерного

перемешивания или механического взбалтывания, которые
могут привести к измельчению хромосорба.

15. Отфильтровывают твердый носитель досуха на во-
ронке, переносят его на фильтровальную бумагу и после
предварительной сушки на воздухе помещают в термостат
при температуре 80—90°.
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Ε. Как считывать показания электромеханического
интегратора фирмы «Disc»

1. На основании записи пера самописца определяют тре-
буемый интервал времени и затем переносят его при помо-
щи проекционных линий на диаграммную ленту интегра-

Р и с 92

тора. Величину, пропорциональную площади пика, соответ-
ствующего данному интервалу времени, получают при под-
счете горизонтальных линий делений шкалы диаграммной

I
I

/К

1

1
1

1
\C

ψ
β

5 ι

600

LAA-A Λ

VΤΗ V
1065

\ /
ν ι

ι

Р и с 93

ленты, пересекаемых пером интегратора во время записи.
Каждому делению шкалы диаграммной ленты условно при-
писывается величина, равная 10 импульсам.

Полный ход пера в одну сторону соответствует величине,
равной 100. Так, расстояние между двумя «всплесками» С
и D на рис. 93 соответствует 600 импульсам (рис. 92—94).

2. При тщательной работе данные записи интегратора
могут быть считаны с точностью до единицы. Например,
интервал времени, заключенный между точками А и В



Приложение 265

(рис. 92), может соответствовать как 35, так и 36. Очевидно,
что это не 37 или 34. Когда линия записи подходит близко
к делению диаграммной ленты или проходит по нему, воз-
можно точное считывание показаний. Например, интервал
времени от С до D соответствует точно 50.

3. Маленький «всплеск» (см. С и D на рис. 93) регистри-
руется для каждого шестого траверса пера интегратора.

-^ 2

90 J -\ до

Р и с . 94.
1 — «всплесков» нет, 2 — «всплеск»

Величина, заключенная между двумя «всплесками», соот-
ветствует 600. «Всплески» позволяют не только ускорить
считывание показаний, но записать на единицу длины ди-
аграммной ленты в три раза больше данных.

4. Для достижения максимальной точности необходимо,
чтобы «нуль интегратора» * совпадал с «электрическим
нулем». «Нуль интегратора» не обязательно должен совпадать
с нулем диаграммной ленты, так как при использовании ин-
тегратора запись на диаграммной ленте не имеет количест-
венного значения.

5. В тех случаях, когда поддержание «нуля интегратора»
в положении, совпадающем с «электрическим нулем», не
является удобным или когда наблюдаются резкие смещения
нуля, можно найти поправку (импульс/мин) на основании
изучения записи пера интегратора в интервале между пи-

* Интегратор находится в нулевом положении, когда перо не-
подвижно, т. е. пишет прямую линию (см. Ε и F на рис. 92). Перо
интегратора редко бывает полностью неподвижным, так как интег-
ратор обычно более чувствителен в нулевом положении, чем самопи-
сец.
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ками хроматограммы. Произведение этой величины на ши-
рину пика, выраженной в минутах, следует прибавить к
площади пика либо вычесть в зависимости от обстоятельств.

6. Отрицательное значение величины интегрирования
может быть определено более точно, если установить момент
изменения направления пера интегратора (см. А и В на
рис. 93). Это возможно во всех случаях, кроме крайних по-
ложений траверса и положения, когда изменение направле-
ния пера совпадает по времени с изменением полярности
пика.

7. Опустите перпендикуляр из «нулевой» точки либо из
точки минимума между двумя неполностью разделенными
пиками. Полученная величина площади будет хорошим при-
ближением к действительной величине площади, особенно
в том случае, когда пики имеют одинаковую форму.

8. На рис. 94 показано, как нужно считывать показания
записи пера интегратора в момент «всплеска». Вплоть до
величины, соответствующей 97 импульсам, считывание осу-
ществляется обычным образом. Для диапазона от 97 до 100
импульсов шкала расширена в два раза. Таким образом,
один траверс пера интегратора, соответствующий обычно
100 импульсам, в момент «всплеска» будет считываться как
равный 98 или 99 импульсам и т. д.

Ж· Рекомендуемая литература

Руководства

I . A m b r o s e D., A m b r o s e В. Α., Gas Chromatography,
Q. Newnes Ltd., London — Van Nostrand Co., Princeton, New Jer-
sey, 1961.

Компактное, хорошо продуманное руководство для начинаю-
щих. Авторы выбрали существенные особенности различных мето-
дик и обсудили их на материале, доступном для понимания. В кон-
це каждой главы помещена литература, рекомендуемая для даль-
нейшего чтения.

2. В а у е г Е., Gas Chromatography, Elsevier, Amsterdam,
New York, 1961. [Есть русский перевод первого издания: Б а й е р
Э., Хроматография газов, ИЛ, М., 1961.]

Очень полезное лабораторное руководство. В этой книге хоро-
шо изложены история, теоретические основы и практические аспек-
ты хроматографии. Весьма полный охват различных вопросов,
однако в слишком сжатой форме.
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3. D a 1 N о g a r e S., J u v e t R. S., Gas Liquid Chroma-
tography, Theory and Practice, Interscience, J . Wiley and Sons,
New York, 1962, [Есть русский перевод книги: Н о г а р е С.,
Д ж у в е т Р. С , Газо-жидкостная хроматография, Теория и
практика, изд-во «Недра», Л., 1966.]

Книга предназначена в первую очередь для опытных хромато-
графистов. Хорошо освещены теория и практическое применение
метода; книга может служить справочным пособием.

4. H e f t m a n n E. (ed.), Chromatography, Reinhold, New
York, 1961; Second edition, 1966.

Научный сборник, посвященный теории, методам и практичес-
ким приложениям хроматографии. Написан 35 авторами и является
ценным справочным пособием для технологов, студентов старших
курсов и научных работников.

5. К е u I e m a n s A. I. M., Gas Chromatography, Reinhold,
New York, 1957; Second edition, 1959. [Есть русский перевод перво-
го издания: К е й л е м а н с Α., Хроматография газов, ИЛ, М.,
1959.]

Книга написана хорошим, доступным языком. Материал изложен
четко и логично и разбит на отдельные разделы, облегчающие
пользование книгой. Образцовое справочное руководство.

6. L i t t 1 е w о о d А. В., Gas Chromatography — Principles,
Techniques, and Applications, Academic Press, New York, 1962.

Рассмотрены все аспекты газовой хроматографии.
Т. P h i l l i p s С. S. G., Gas Chromatography, Academic Press,

New York, 1956. [Есть русский перевод книги: Ф и л л и π с К·,
Хроматография газов, ИЛ, М., 1958.]

Одна из первых работ в этой области; назначением этой книги
являлось дать широкий обзор, посвященный работам по газовой
хроматографии.

8. Ρ и г η е 1 I Н., Gas Chromatography, J . Wiley and Sons,
New York, 1962.

Практические и теоретические аспекты газовой хроматографии
рассмотрены в тесной связи друг с другом. В книге содержится ряд
оригинальных идей и практических рекомендаций и изложена совре-
менная теория.

9. В и г с h f i е 1 d Η. P., S t о г г s Ε. Ε., Biochemical Applicati-
ons of Gas Chromatography, Academic Press, New York, 1962. [Есть
русский перевод книги: Б е р ч ф и л д Г., С т о р р с Э . , Газовая
хроматография в биохимии, изд-во «Мир», М., 1964.]

Материал книги охватывает теорию метода и широкое примене-
ние газовой хроматографии при решении биохимических задач.
Рассматривается анализ природных масел, пищевых продуктов, ами-
нокислот, углеводов, пестицидов, загрязнений в воздухе и примене-
ние газовой хроматографии в клинической химии и нефтехимии.
В конце книги приведены как указатель для обозначений различных
методов и стационарных фаз, так и авторский и предметный указа-
тели. Очень хорошая и полезная книга по прикладной газовой хро-
матографии.

10. Compilation of Gas Chromatography Data, ASTM Special
Technical Publication, № 343, 1963.
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Рассмотрены жидкие фазы, твердые носители, рабочие темпе-
ратуры и относительные времена удерживания для более чем 2000
органических веществ. Имеется подробный предметный указатель.

l l . J e f f e r y P. G., K i p p i n g P. J., Gas Analysis by Gas
Chromatography, McMillan Co., New York, 1964.

Рассматриваются методики ввода газовых проб, выбор необхо-
димой колонки и типы детекторов, применяемых для анализа газов.
Предлагаются методы определения обычных газов, в том числе
газов, содержащихся в жидких и твердых пробах.

12. W о t i ζ Η. Η., C l a r k S. J., Gas Chromatography in
the Analysis of Steroid Hormones, Plenum Press, New York,
1966.

Рассматриваются проблемы разделения стероидов, лаборатор-
ные методики, лично проверенные авторами; приведена обширная
библиография.

13. S ζ у m a n s k i H. Α., Biomedical Applications of Gas
Chromatography, Plenum Press, 1964.

Сборник докладов по применению газовой хроматографии для
анализа аминов, алкалоидов, аминокислот, стероидов, желчных
кислот, углеводов, ароматических кислот мочи, жирных кислот и
их производных, а также для определения летучих органических
анестезирующих веществ. Приведены ссылки на литературу, табли-
цы значений времени удерживания, хроматограммы.

14. L i ρ s e t t M. В., Gas Chromatography of Steroids in
Biological Fluids, Plenum Press, New York, 1965.

Представлены методы, использовавшиеся (в 1965 г.) для газо-
хроматографического определения кетостероидов, кортикоидов,
эстрогенов и производных прогестерона. Труды комиссии по при-
менению газо-жидкостной хроматографии (Arlie House, Warrenton,
Virginia, February 25—27, 1965) для определения стероидов в био-
логических жидкостях.

15. Ε t t r e L. S., Open Tubular Columns in Gas Chromatogra-
phy, Plenum Press, New York, 1965.

В книге содержится обширная библиография, включающая
работы, опубликованные до середины 1964 г. Включены вопросы
теории работы и приготовления капиллярных незаполненных ко-
лонок, так же как и информация по вводу пробы, практическим при-
ложениям этих колонок и некоторым специальным методикам.

16. Μ с R е у η о 1 d s W. О., Gas Chromatograhic Retention
Data, Preston Technical Abstracts Co., Evanston, 111, 1966.

Приведены индексы Ковача и удерживаемые объемы для 79
жидких фаз, рассчитанные при двух температурах для более чем
300 органических соединений. Книга является прекрасным спра-
вочным руководством для лабораторий, которые занимаются ана-
лизами различных смесей.

17. Ρ е с s о k R. L., Principles and Practice of Gas Chroma-
tography. Wiley, New York, 1961.

Сборник лекций по основным принципам распределительной
хроматографии, рассмотренным с нематематической точки зрения.
Изложены вопросы выбора необходимой колонки, ввода пробы и
методики работы.
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18. D i m i с к Κ· Ρ·, G. С. Preparative Separations, Varian
Aerograph, Walnut Creek, California, 1966.

Сборник хроматограмм, приведенных в соответствии с исполь-
зуемыми жидкими фазами. Включено краткое обсуждение парамет-
ров, влияющих на разделение в препаративной газовой хроматогра-
фии.

19. G о г d о η Α. Η., Ε a s t о е J . E., Practical Chromatogra-
phic Techniques, George Newnes, London, 1964.

Книга предназначена для начинающих. Рассмотрены основы
теории и практических методов, используемых в бумажной, адсорб-
ционной, ионообменной и тонкослойной хроматографии.

20. L e d е г е г Е., L e d e r е г М., Chromatography; a review
of principles and applications, Elsevier, Amsterdam, 1955.

Обзор хроматографических методов, разработанных в течение
10—12 лет к моменту выпуска книги, в том числе методов, включаю-
щих адсорбционную, ионообменную и распределительную хромато-
графию.

21. S ζ у m a n s k i H. A. (ed.), Lectures on Gas Chromatography
1962, Plenum Press, New York, 1963.

Книга составлена на основе лекций, прочитанных на заседани-
ях четвертого ежегодного собрания общества по газовой хроматогра-
фии (the Fourth Annual Gas Chromatography Institute, April 23—26,
1962, at Canisius College, Buffalo, New York).

В книге изложена теория газовой хроматографии, рассмотрены
методы ввода проб и детекторы; кроме того, включено обсуждение
газовой хроматографии с программированием температуры.

22. S z y m a n s k i Η. Α., M a t t i c k L. R. (ed.), Lectures on
Gas Chromatography — 1964; Agricultural and Biological Applicati-
ons, Plenum Press, New York, 1965.

Сборник лекций по различным вопросам, охватывающим как
теорию, так и практику применения газовой хроматографии в
сельском хозяйстве и биохимии. В книге рассмотрены методы опре-
деления пестицидов, лекарств, газов, растворенных в крови, и лету-
чих веществ, выделяющихся из плодов растений.

23. S i g n e u г Α. V., Guide to Gas Chromatography Literature,
Plenum Press, New York. 1964.

Имеется более 7500 ссылок на литературу, опубликованную до
конца 1963 г. Приведены полный авторский и предметный указате-
ли.

Труды симпозиумов

1. Vapour Phase Chromatography, ed. by D. H. Desty, Butter-
worths, London, 1957.

2. Gas Chromatography (1957 International Symposium), ed. by
Vincent J . Coates, et al., Academic Press, New York, 1958.

3. Gas Chromatography 1958, ed. by D. H. Desty, Butterworths,
London, 1958. (Есть русский перевод: «Газовая хроматография»,
Сборник докладов на II Международном симпозиуме в Амстердаме
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и конференций по анализу смесей летучих веществ в Нью-Йорке,
ИЛ, М., 1961.)

4. Gas Chromatography (1959 International Symposium), ed. by
H. J . Noebels, et. al., Academic Press, New York, 1961.

5. Gas Chromatography 1960, ed. by R. P. W. Scott, Butter-
worths, Washington, 1960. (Есть русский перевод: «Газовая хрома-
тография», Труды III Международного симпозиума по газовой
хроматографии в Эдинбурге, изд-во «Мир», 1964.)

6. Gas Chromatography (1961 International Symposium), ed.
by N. Brenner, et. al., Academic Press, New York, 1962.

7. Gas Chromatography 1962, ed. by M. Van Swaay, Butterworths,
Washington, 1963.

8. Gas Chromatography (1963 International Symposium), ed.
by L. Fowler, Academic Press, New York, 1963.

9. Gas Chromatography 1964, Reprints of papers, ed. by A. Gol-
dup, Institute of Petroleum, London, 1964.

10. Advances in Gas Chromatography 1965, ed. by A. Zlatkis
and L. S. Ettre, Preston Technical Abstracts Co., Evanston, 111., 1966.

11. Gas Chromatography 1966, Reprints of papers, ed. by A. B.
Littlewood, Institute of Petroleum, London, 1966.

Сборник рефератов по газовой хроматографии

1. Gas Chromatographi Abstracts 1958, ed. by С Ε. Η. Knapman,
Butterworths, London, 1960.

2. Gas Chromatography Abstracts 1959, ed. by С Ε. Η. Knapman,
Butterworths, London, 1960.

3. Gas Chromatography Abstracts 1960, ed. by С Ε. Η. Knapman,
Butterworths, Washington, D. C , 1961.

4. Gas Chromatography Abstracts 1961, ed. by С Ε. Η. Knap-
man, Butterworths, Washington, D. C , 1962.

5. Gas Chromatography Abstracts 1962, ed. by С Ε. Η. Knapman,
Butterworths, Washington, D. C , 1963.

6. Gas Chromatography Abstracts 1963, ed. by C. Ε. Η. Knapman,
Institute of Petroleum, London, 1964.

7. Gas Chromatography Abstracts 1964, ed. by C. Ε. Η. Knap-
man, Institute of Petroleum, London, 1965.

8. Gas Chromatography Abstracts 1965, ed. by С Ε. Η. Knapman,
Institute of Petroleum, London, 1966.

9. Gas Chromatography Abstracts 1966, ed. by С Ε. Η. Knapman,
Institute of Petroleum, London, 1967.

Собрание этих рефератов представляет собой компактный ис-
точник ценной информации. В книгах приведен подробный предмет-
ный и авторский указатели.

Периодическая литература

1. Journal of Chromatography, International Journal on Chro-
matography, Electrophoresis and Related Methods. (Text in English,
French and German.) 1958, monthly. Elsevier Publishing Company,
Amsterdam.
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2. Journal of Gas Chromatography. International Journal de-
voted exclusively to various phases of gas chromatography. 1963,
monthly. Preston Technical Abstracts Co., Evanston, 111.

3. Separation Science. Interdisciplinary Journal of Methods and
Underlying Processes. 1966, irregular. Marcel Dekker, Inc., N. Y.

4. Analytical Chemistry. International journal devoted to ana-
lytical techniques in chemistry. Monthly. American Chemical Society.

Служба реферирования по газовой хроматографии

G. С. Abstract Service, Preston Technical Abstract Co., 1718
Sherman Avenue, Evanston, Illinois 6021.

Реферирование производится специалистами-химиками по 400
журналам. В неделю выпускается от 30 до 40 сборников рефератов.
Эти сборники являются наиболее полным источником всеобъемлю-
щей информации. Рефераты выпускаются на перфокартах размером
12,5 см χ 20 еж с соответствующими кодом и перфорациями.

Дополнение редактора

Литература по газовой хроматографии
на русском языке

1. Т у р к е л ь т а у б Η. Μ., Хроматографические газоанализа-
торы, М., ГОСИНТИ, 1959.

2. Газовая хроматография. М., изд-во АН СССР, 1960.
3. Газовая хроматография. Библиографический указатель отечест-

венной и зарубежной литературы (1952 —1960). Составитель Лит-
винова Э. Μ., Μ., изд-во АН СССР, 1962.

4. Хроматография, ее теория и применение. Труды Всесоюзного со-
вещания по хроматографии, М., изд-во АН СССР, 1960.

5. Газовая хроматография, сборник статей, М., ГОСИНТИ, 1960.
6. Газовая хроматография, М., ИЛ, 1961.
7. Газо-жидкостная хроматография, М., НИИТЭХИМ, 1961.
8. Успехи и достижения газовой хроматографии, М., Гостоптех-

издат, 1961.
9. Газовая хроматография, сборник статей, М., ГОСИНТИ, 1961.

10. Ж у х о в и ц к и й Α. Α., Т у р к е л ь т а у б Η. Μ., Газовая
хроматография, М., Гостоптехиздат, 1962.

П . С п и р и д о н о в А. Ф., Зарубежные хроматографы, М., ГО-
СИНТИ, 1962.

12. Газовая хроматография, сборник статей, М., ГОСИНТИ, 1962.
13. Газовая хроматография в 1961 году, М., Гостоптехиздат, 1963.
14. Газо-жидкостная хроматография, М., НИИТЭХИМ, 1963.
15. Лабораторные хроматографы (обзор), составитель М. И. Богда-

новский, М., ЦИНТИЭЛЕКТРОПРОМ, 1963.
16. Ш а й Г., Теоретические основы хроматографии газов, М., ИЛ,

1963.
17. Газовая хроматография, сборник статей, вып. I, M.,

НИИТЭХИМ, 1964.
18. Газовая хроматография, М., изд-во «Мир», 1964.
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19. Молекулярная хроматография, М., изд-во «Наука», 1964.
20. Ш и н г л я ρ Μ., Газовая хроматография в практике, М.,

изд-во «Химия», 1964.
21. Газовая хроматография,

НИИТЭХИМ, 1965.
22. Газовая хроматография,

НИИТЭХИМ, 1965.
23. Газовая хроматография,

НИИТЭХИМ, 1966.
24. Газовая хроматография,

НИИТЭХИМ, 1966.
25. Газовая хроматография,

НИИТЭХИМ, 1967.
26. Газовая хроматография, сборник статей, вып. VII, М.,

НИИТЭХИМ, 1967.
27. Газовая хроматография, сборник статей, вып. VIII, М.,

НИИТЭХИМ, 1968.
28. Б е ρ е з к и н В. Г., Аналитическая реакционная газовая хро-

матография, М., изд-во «Наука», 1966.
29. Г о л ь б е ρ τ Κ. Α., В и г д е ρ г а у з М. С , Курс газовой

хроматографии, М., изд-во «Химия», 1967.
30. К и с е л е в А. В., Я ш и н Я. И., Газоадсорбционная хро-

матография, М., изд-во «Наука», 1967.
31. Η а б и в а ч В. М., Д а л ь В. И., Газовая хроматография кок-

сохимических продуктов, Киев, изд-во «Техника», 1967.
32. А л е к с е е в а К. В., Б е ρ е з к и н В. Г., В о л к о в С. Α.,

Р а с т я н н и к о в Е.Г., Получение чистых веществ методом
препаративной газовой хроматографии, М., ЦНИИТЭНефте-
хим, 1967.

33. К у ρ к о В. И., Газохроматографический анализ пищевых про-
дуктов, М., изд-во «Пищевая промышленность», 1965.

34. В я χ и ρ е в Д. Α., Ш у ш у н о в а А. Ф., Руководство к лабо-
раторным работам по газовой хроматографии, Волго-вятское
книжное изд-во, Горький, 1967.

35. Μ о ш ь е ρ Р., С и в е р е Р., Газовая хроматография хелатов
металлов, изд-во «Мир», 1967.

36. Б е л е ц к а я С. Н., С ы ρ о в а Г. М., Газо-жидкостная хрома-
тография и ее применение для анализа фракций нефтей и биту-
мов. Обзор № 3 (серия: изучение вещественного состава минераль-
ного сырья и технология обогащения руд), М., ОНТИ — ВИЭМС,
1967.

37. А й в а з о в Б. В., Практическое руководство по хроматогра-
фии, М., изд-во «Высшая школа», 1968.

38. Б е з у с А. Г., Г а в ρ и л о в а Т. Б., Д а в ы д о в В. Я-,
Д ж и г и т О . М., Д р е в и н г В . П . , Ж у р а в л е в Л. Т., К о -
в а л е в а Н. В., К ρ а с и л ь н и к о в К. Г., Л ы г и н В. И.
М у т т и к Г. Г., Н и к и т и н Ю. С , П е т р о в а Р. С ,
Ш и к а л о в а И. В. Щ е р б а к о в а К- Д·, Практические
работы по адсорбции и газовой хроматографии, М., МГУ, 1968.

39. X а р ρ и с В., X э б г у д Г., Газовая хроматография с про-
граммированием температуры, изд-во «Мир», 1968.
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