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Возможности хроматографии выходят далеко за рамки ее использования 

как метода изучения химии растворов. Предложенная М.С.Цветом в 1903 г. 

[1] как метод адсорбционного разделения смесей, хроматография в ре­

зультате интенсивного и экстенсивного развития ее теоретических и 

прикладных аспектов превратилась в самостоятельную область науки. Меж­

дисциплинарный характер хроматографии как науки обусловлен, с одной 

стороны, тем, что объектом ее изучения является целый комплекс физи­

ческих и химических явлений (в том числе происходящих в живой и нежи­

вой природе) и закономерности хроматографического поведения веществ 

вытекают из общих физических и химических законов, а с другой стороны, 

тем, что возможности хроматографии как метода анализа и физико-хими­

ческих исследований широко простираются в разнообразные области науки 

и техники. 

С учетом современного уровня развития хроматографии предлагается 

[12] хроматографическими называть процессы, основанные на перемещении 

вещества (газа, жидкости или совокупности надмолекулярных структур) 

вдоль пористого слоя или внутри ограниченного пространства в потоке, 

вызываемом действием движущих и тормозящих (кроме возврата флегмы) 

сил, из которых по крайней мере одна имеет величину, зависящую от мо­

лекулярной структуры или физико-химических свойств вещества. 

Таким образом, целью хроматографического исследования может быть 

как использование хроматографического процесса для разделения смеси 

частиц (молекул, макромолекул, ионов, коллоидных частиц, надмолекуляр­

ных органических или неорганических структур) с целью качественного 

или количественного анализа либо получения индивидуальных соедине­

ний, так и изучение статики, кинетики и динамики (или отдельных их 

стадий ) соответствующего варианта хроматографии на основе величин 

удерживания, размытия зон или других характеристик хроматогрэфируемых 

(разделяемых) веществ. 
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Хотя сорбция в настоящее время уже не считается единственным физи­

ко-химическим явлением, определяющим поведение веществ в хроматографи-

ческой системе
1
 ,сорбционный вариант хроматографии является наиболее 

широко распространенным как при анализе смеси, так и при физико-хими­

ческих измерениях. 

Сорбционнйя хроматография может быть определена как область науки, 

изучаются процессы, основанные на перемещении зоны вещества вдоль слоя 

сорбента в потоке подвижной фазы и связанные с многократным повторени­

ем сорбционных и десорбционных актов. Процессы осуществляются при 

оорбционном распределении веществе (сорбата) между двумя фазами, одна 

из которых перемещается относительно другой. 

Таким образом (в соответствии с приведенным выше определением хро-

матографического процесса) при сорбционной хроматографии движущим фак­

тором является поток подвижной фазы, а тормозящим - физическая сорбция 

(3). 

В зависимости от агрегатного состояния подвижной и неподвижной фаз 

различают варианты газовой и жидкостной хроматографии. Газовой хрома­

тографией называется вариант, при котором подвижной фазой является газ 

(или пар), жидкостной хроматографией - вариант, при котором подвижная 

фаза - жидкость. Если при этом неподвижной фазой служит жидкость, на­

несенная на инертный носитель, соответствующие варианты называются га-

зо-жидкостной и жидкостно-жидкостной хроматографией. Общим для двух 

последних вариантов является термин "распределительная хроматография". 

Элементарный акт в этом процессе - растворение, а разделение компонен­

тов смеси сорбатов обусловлено различием в их растворимости в подвиж­

ной и неподвижное фазах (или стабильности образующихся комплексов) [4]. 

1.ВОЗМОЖНОСТИ ХРОМАТОГРАФИИ 

КАК МЕТОДА ИЗУЧЕНИЯ ХИМИИ РАСТВОРОВ 

Основой физико-химических измерений, проводимых с помощью хроматог-

рафических методов, может служить либо связь между величиной зафикси­

рованного сигнала и содержанием соответствующего компонента в анализи­

руемой пробе (когда осуществляется количественное определение состава 

исследуемых фаз), либо непосредственная связь между значениями опреде­

ляемых физико-химических величин и параметрами хроматографических зон. 

Первый вариант представляет собой хроматографический анализ с 

последующей физико-химической интерпретацией его результатов, второй -

непосредственные физико-химические измерения (поскольку в хроматогра-

фической колонке в определенной степени производится моделирование 

исследуемой системы). Так, время хронатографического удерживания 
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максимума концентрационной зоны сорбата (в режиме распределительной 

хроматографии) представляет собой функцию коэффициенте распределения, 

что обеспечивает возможность определения коэффициентов активности, тер­

модинамических функций растворения, а также ряда других характеристик 

жидких и газообразных веществ, используемых в качестве подвижных и не­

подвижных фаз и хроматографируемых сорбатов. Введение необходимых поп­

равок позволяет определять значения характеристик, отвечающих условиям 

предельного разбавления. 

Следует особо отметить, что в случае непосредственных хроматографи-

ческих измерений физико-химических величин такое важнейшее свойство 

хроматографии, как разделительная способность, играет хотя и сущест­

венную, но все же дополнительную роль: устраняет необходимость предва­

рительной очистки сорбатов (поскольку примеси отделяются от исследуе­

мого сорбата в процессе его движения вдоль сорбционного слоя и практи­

чески не влияют на время его удерживания) и, более того, позволяет в 

течение одного цикла определять характеристики каждого из индивидуаль­

ных сорбатов, смесь которых вводится в хроматографическую колонку. В 

этом случае в плане физико-химических измерений (как и при хроматогра-

фическом анализе) реализуется особенность хроматографии как источника 

многоканальной информации (5), поскольку каждый участок хроматограммы 

является носителем независимой (при достаточной степени разделения) 

информации о физико-химических характеристиках систем: индивидуальный 

сорбат - подвижная фаза - неподвижная фаза. Эта особенность обеспечи­

вает также рассматриваемую ниже возможность повышения точности измере­

ний путем использования относительных и интерполяционных величин удер­

живания, когда исследуемые сорбаты вводятся в хроматографическую 

систему в смеси с одним или несколькими компонентами, применяемыми в 

качестве стандартов. 

Неаналитическую хроматографию следует определить как вариант хрома­

тографии, связанный с изучением физико-химических свойств веществ при 

использовании хроматографической аппаратуры и на основе параметров 

хроматографических зон [6]. 

Применительно к проблемам химии растворов возможности хроматографии 

представляют
1
 собой арсенал средств, обеспечивающих исследование (7): 

- предельно разбавленных растворов летучих и нелетучих соединений в 

летучих и нелетучих изотропных и анизотропных растворителях; 

- бинарных растворов при конечных концентрациях ингредиентов; 

- предельно разбавленных растворов сорбатов в бинарных и многоком­

понентных (полинарных) растворителях; 

- сложных систем, содержащих ингредиенты в широком диапазоне кон­

центраций . 
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С помощью хроматографических данных могут быть определены следующие 

термодинамические характеристики растворов: 

- коэффициенты рапределения в системах газ-жидкость и жидкость-жид­

кость ; 

- характеристики взаимной растворимости жидкостей и газов при раз­

ных давлениях; 

- коэффициенты активности в бинарных и многокомпонентных растворах; 

- термодинамические функции растворения (изобарно-изотермический 

потенциал,изохорно-изотермический потенциал, энтальпия, энтропия, 

внутренняя энергия). 

Определение основных термодинамических характеристик растворов осу­

ществляется : 

- на основании абсолютных величин хроыатографического удерживания 

(в расчете на единицу массы, объема или на один моль неподвижной фа­

зы ), непосредственно связанных со значениями коэффициентов распределе­

ния в системах газ-жидкость (газо-жидкостная хроматография) и жид­

кость-жидкость (жидкостно-жидкостная хроматография) (14,6,81); 

- на основании относительных или интерполяционных величин удержива­

ния (относительного удерживания, логарифмического и линейного индексов 

удерживания и других аналогичных величин) при условии знания искомых 

термодинамических характеристик для растворов веществ, применяемых в 

качестве стандартных; 

- на основе корреляций, связывающих величины удерживания (или полу­

ченные с их помощью термодинамические величины) с различными физи­

ко-химическими характеристиками растворенных веществ или растворителей 

в пределах групп веществ, имеющих близкую молекулярную структуру (го­

мологи, изомеры и т.д.) [9]; 

- на основе результатов вакантохроматографического эксперимента, 

предусматривающего использование в качестве подвижной фазы раствора 

сорбата (газообразного или жидкого) определенной концентрации и ввод в 

колонку пробы несорбирующегося вещества (время регистрации пика связа­

но с коэффициентом распределения сорбата при его конечной концентрации 

[10,11); 

- на основе результатов количественного хроматографического анализа 

равновесных фаз (в частности широко распространен анализ равновесной 

паровой фазы - head space analysis)[12]. 

Следует отметить также возможность использования температурных и 

концентрационных зависимостей хроматографического удерживания для изу­

чения фазовых переходов в растворах немезоген - мезоген, а также в по­

лимерных системах [13,14]. 

6 



2.ИСТОРИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ 

Распределительная хроматография как аналитический метод была пред­

ложена А.Мартином и его сотрудниками. В 1914 г. вышла работа Мартина и 

Синга (15), посвященная жидкостно-жидкостной хроматографии, в 1944 г. 

Мартин совместно с Кондсеном и Гордоном (16) предложили распредели­

тельный вариант бумажной хроматографии, в 1952 г. Джеймсом и Мартином 

(17) опубликована первая работа по газо-жидкостной хроматографии. За 

разработку методов распределительной хроматографии Мартинг и Синг в 

1953 г, были удостоены Нобелевской премии. 

Неаналитическое применение хроматографии было предсказано Мартином 

в 1955 г. [18] и за короткое время стало мощным средством развития 

термодинамики, теории сорбционных процессов, а также теории катализа и 

других областей физической химии вследствии универсальности метода, 

сравнительной простоты используемой аппаратуры и достаточной точности 

получаемых результатов при малой продолжительности процесса разделе­

ния. 

Литтлвудом с сотрудниками (19) введено понятие удельного удерживае­

мого объема, значение которого связано с константами фазового равно­

весия газ-жидкость. Детальное рассмотрение вопросов термодинамической 

интерпретации хроматографического удерживания дано в работе [20]. 

Первые работы по хроматографическому определению коэффициентов 

распределения в системе газ-жидкость были выполнены Портером, Дилом и 

Штроссом (21), а также Андерсоном и Нагаром [22] для растворов углево­

дородов и спиртов в обычно используемых неподвижных фазах. Ренджел 

[23,24] определял константы фазового равновесия метана и пропана, 

растворенных в декане, и показал возможность хроматографического 

исследования растворенных веществ в летучих жидкостях, в том числе при 

повышенных давлениях. Растворимость ацетиленовых углеводородов в лету­

чих полярных растворителях изучали Коркчи и Иогансон (25). Не­

посредственное определение коэффициентов активности сорбатов в раство­

рах неподвижных фаз (н-парафинов) впервые было проведено Квантесом и 

Рийндерсом [26]. Кейлемансом (27) разработан метод определения 

коэффициентов активности в случае несимметричных пиков (путем 

экстраполяции к нулевому размеру пробы сорбата). 

Прецезионные определения коэффициентов активности и других физи­

ко-химических характеристик растворов с введением поправок на искажаю­

щие факторы проведены в исследованиях Эверетта, Круикшенка, Юнга и др. 

(28). Детальное изучение влияния адсорбционных факторов на удерживание 

в газо-жидкостной хроматографии проведено Березкиным[29]. Келкер [13], 

впервые предложивший жидкие кристаллы в качестве неподвижных фаз, де­

тально изучил термодинамику растворения в них различных немезогенных 

7 



сорбатов. Связь между удерживанием и относительным коэффициентом ак­

тивности была установлена Херингтоном (30). Торрес (31), Бонастр и 

Гренье (32) связали относительный коэффициент активности с индексом 

удерживания. Ковач и Вайс (33) показали, что логарифмический индекс 

удерживания выражает удерживание в единицах свободной энергии раство­

рения метиленовой группы н-парафинов. В работах (34,35) описаны методы 

определения коэффициентов активности и термодинамических функций раст­

ворения на основе интерполяционных величин удерживания. 

Метод вакантохроматографии (36) для исследования растворов о конеч­

ными концентрациями сорбатов был использован в работах (11,36,37) . 

Жуховицким о сотрудниками предложен целый ряд новых вариантов хро­

матографии, которые были использованы не только для аналитических це­

лей, но и для изучения физико- химических характеристик растворов 

( 38,39). 

Фазовые равновесия при повышенных давлениях изучались авторами 

(40-42). 

К числу первых работ по хроматографическому определению констант 

стабильности комплексов относятся исследования (43,44). 

Связь между величинами удерживания и характеристиками фазового рав­

новесия в условиях жидкостно-жидкостной хроматографии детально 

рассмотрена в монографии (8). Однако этот вариант используется для фи­

зико-химических измерений значительно реже, чем газо-жидкостная хрома­

тография. Это связано с опасностью быстрого удаления неподвижной жид­

кости потоком подвижной, если первая наносится на инертный носитель. В 

тех же случаях, когда носителем служит активное твердое вещество с 

большой поверхностью, результаты измерений сильно искажаются 

вследствии влияния адсорбционных факторов. 

3.ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА 

Хроматографическое удерживание и его связь 

с константами фазового равновесия 

3 случае злхщионной (проявительной) хроматографии скорость передви­

жения дискретной зоны исследуемого сорбата (той части ее, которая от­

вечает максимальному значению концентрации) вдоль слоя сорбата (зерен 

твердого носителя, покрытых пленкой неподвижной жидкости) в потоке 

подвижной фазы и соответствующее время пребывания зоны в хроматографи-

ческой колонке (время удерживания) являются величинами, используемыми 

для определения коэффициентов распределения сорбата между подвижной и 

неподвижной фазами (в случае газо-жидкостной хроматографии - в системе 

газ-жидкость). 
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Линейная скорость максимума зоны сорбата в определенной точке ко­

лонки (на расстоянии х от ее начала) [4] 

В случае нелинейности изотермы сорбции величина естественно, не 

остается постоянной с изменением откуда вытекает влияние величины 

пробы сорбата на время удерживания. Поэтому при обнаружении такой за­

висимости необходима экстраполяция к нулевой величине пробы (для опре­

деления характеристик, отвечающих предельному разбавлению). Кроме то­

го, следует учитывать особенности газовой хроматографии, связанные с 

изменением скорости элюента (газа-носителя) а вдоль колонки вследствии 

влияния градиента давления, а также роль неидеальности газовой фазы, 

вызывающей сдвиг фазового равновесия при повышенных давлениях. 

Время удерживания сорбата 











Относительные и интерполяционные величины удерживания 

и их связь с термодинамическими функциями растворения 

и константами фазового равновесия 

Специфической особенностью хроматографии является существенная вза­

имная корреляция погрешностей определения величин удерживания компо­

нентов смеси, разделяемых в процессе одного цикла анализа (50). Отсюда 

вытекает повышение воспроизводимости величины относительного удержива­

ния 

(31) 

по сравнению с воспроизводимостью времен удерживания исследуемого сор­

бата зещества, принятого в качестве стандарта (образца сравне­

ния) Нетрудно видеть, что величина г равна отношению значений 

любых абсолютных величин удерживания (см. уравнения (13-(21)) двух 

компонентов хроматографируемой смеси, отсюда 

(32) 

и 

(33) 

где и т.д. суть разности термодинамических потенциалов десорб­

ции вещества х и стандарта. 

Отсюда вытекает возможность определения коэффициентов распределе­

ния , активности и термодинамических потенциалов на основе значения от­

носительного удерживания и значения соответствующей характеристики 

стандарта, если последняя имеется в литературе или определена неза­

висимым методом. Естественно, что здесь нет необходимости измерения 

скорости газа-носителя, фактора градиента давления и количества непод­

вижной фазы, как делается при расчетах на базе абсолютных величин 

удерживания при определении интерполяционных величин, когда удержива­

ние исследуемого сорбата измеряется относительно удерживания двух 

стандартов, элюируемых,соответственно, до и после него. 

Индекс удерживания Ковача (51) (логарифмический индекс удерживания) 

(34) 

- пприведенное время удерживания) характеризует положение 

пика исследуемого сорбата х относительно пиков н-парафинов 

с числом 
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углеродных атомов в молекуле z и z+1 (см.рис.1) и численно равен умно­

женному на 100 числу углеродных атомов в молекуле реального или гипо­

тетического н-парафина, который элюировался бы одновременно с сорбатом 

х при соблюдении линейной зависимости 

(35) 

(а и b - константы). В общем случае интерполяционная величина удер­

живания может определяться с использованием в качестве стандартов лю­

бых сорбатов (50). 

С целью реализации достоинств интерполяционных величин их следует 

рассчитывать на основе времен удерживания, измеряемых на протяжении 

одного цикла разделения, а не усредненных величин, полученных при 

нескольких параллельных измерениях [50]. В противном случае 

погрешность определения индекса удерживания станет результатом не 

компенсации, а суммирования вкладов, обусловленных погрешностью из­

меряемых времен удерживания. 

Данные, имеющиеся в литературе, показывают, что погрешность воспро­

изводимости определения индексов удерживания в случае работы на стан­

дартных аналитических хроматографах составляет около 1 ед. для непо­

лярных сорбатов и неполярных неподвижных фаз и увеличивается для по­

лярных соединений до нескольких единиц. Для прецезионных измерений 

(стабилизация расхода газа-носителя до сотых долей процента, темпера­

туры - до сотых долей К) погрешность уменьшается до десятых и даже со­

тых долей единицы индекса. Весьма существенно, что с помощью интерпо­

ляционных (и относительных) величин удерживания может быть успешно 

осуществлена термодинамическая интерпретация хроматографического про­

цесса, проводимого на капиллярных колонках, поскольку здесь затрудни­

тельно точное определение массы неподвижной фазы и скорости газа-носи­

теля (что необходимо для расчета абсолютных величин удерживания). 

Нетрудно показать, что индекс удерживания непосредственно связан с 

величинами термодинамических функций сорбата х и н-парафинов z и z+1 

(33): 

. (36) 

Таким образом, если известны достаточно точные значения величин 

стандартных н-парафинов, то величина AG,
r
 может быть определена практи­

чески с той же точностью на основании результатов хроматографического 

эксперимента. Что касается определения то здесь необходимо 

проведение экспериментов при нескольких температурах. Строго говоря, 
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Рис.1.Хроматограмма смеси оорбата х и н-парафинов Z и Z+1 
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pax в указанном интервале, и значений соответствующих функций для ве­

ществ, выбранных в качестве стандартов. При этом, как ухе указывалось, 

отсутствует необходимость в измерении скорости газа-носителя, коли­

чества неподвижной жидкости и ряда других параметров. Кроме того, на 

основе однократного определения могут быть рассчитаны термодинамические 

функции растворения большого числа веществ, являющихся компонентами 

сложной смеси/ 

Предложенная в работе (54) линейная форма интерполяционной функции 

- линейный индекс удерживания 

(43) 

отличается простотой измерения и может быть использована для определе­

ния коэффициентов распределения и активности сорбатов (55,56), поскольку 

Следует отметить, что в случае использования интерполяционных функций 

(как логарифмических, так и линейных) применение н-парафинов в качест­

ве стандартов не является обязательным. В общем случае соответствующие 

функции имеют вид [50,56]: 

(46) 

Основное условие здесь - элюирование исследуемого сорбата х в проме­

жутке между временами удерживания стандартов ст.1 и ст.2. 

Новый вариант представления удерживания в виде универсального ин­

декса 97,57) предусматривает использование в качестве стандартов 

ряда гипотетических соединений с фиксированными значениями удерживае­

мых объемов (или коэффициентов распределения), не изменяющихся при пе­

реходе от одной неподвижной фазы к другой. Таким образом, в отличие от 

"плавающей" шкалы (в случае н-парафинов при определении логарифми­

ческих и линейных индексов удерживания) здесь используется универсаль-
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Хроматографическое удерживание и равновесие 

газ-бинарный растворитель 

На основе величин удерживания, полученных на колонне с неподвижной 

фазой, включающей комплексообразователь, может быть рассчитана 

константа стабильности комплекса сорбата с соответствующим компонентом 

неподвижной фазы (43,44,60-62).Если коэффициент распределения сорбата 

между растворенным комплексообразователен и газом обозначить а 

концентрацию комплексообразователя - то коэффициент распределения 
сорбата между неподвижной жидкостью (раствором) и газом 

(53) 

где коэффициент стабильности комплекса 

(54) 

- концентрация комплекса, - концентрация сорбата в жидкой фазе. 

Для расчета константы стабильности определяются величины удерживания 

сорбатов на колонках с растворами комплексообразователя при различных 

его концентрациях, и строится график зависимости Г от Достаточно 

строгое соотношение имеет вид: 

(55) 

где мольные удерживаемые объемы отвечают, соответственно, 

раствору комплексообразователя с мольной долей и чистому раствори­

телю. Для учета дополнительных эффектов, в частности высаливания, спе­

цифического взаимодействия растворителя с сорбатами и т.д. вводятся 

соответствующие поправки. 

Газовая хроматография со смешанными (обычно бинарными) неподвижными 

фазами может служить методом изучения как растворов нелетучих соедине­

ний, так и растворов летучих сорбатов в смешанных растворителях. 

Было показано [63,64], что если неподвижная жидкость представляет 

собой идеальный раствор, то коэффициент распределения сорбата (не всту-

пающего с компонентами неподвижной фазы в специфические взаимо­

действия) является линейной функцией состава жидкости. Отклонения от 

этой зависимости могут быть связаны с избыточной свободной энергией 

смешения составляющих неподвижной жидкости в соответствии с принципом 

аддитивности свободных энергий [65,66]. 

В общем случае, как показано в работе (67], мольное удерживание 

сорбата на колонке с бинарной неподвижной фазой связано с ее составом 

соотношением: 
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Рис.2.График зависимости между величинами и мольной 

долей и 2,4,6-тринитротолуола в смеси с 1,2,3-трис- цианэтокси)-

пропаном. Сорбаты: 1 - н-парафины и циклогексан; 2 - стирол; 3 -

этанол; 4 - нитрометан 



(мольная, массовая, объемная); - корреляционный коэффициент. Отсюда 

(60) 

Если функция удерживание-состав неподвижной фазы имеет экстремум, 

предложены более сложные соотношения. 

4.АППАРАТУРА ДЛЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИИ 

Современный хроматограф представляет собой комплекс элементов (бло­

ков), обеспечивающих подачу подвижной фазы, ввод пробы, ее хроматогра-

фирование (разделение), фиксацию (детектирование) и регистрацию кон­

центрационных зон сорбатов, а также системы автоматического управления 

режимом процесса и обработки получаемой информации. 

Принципиальные различия между фазовым и жидкостным хроматографами 

связаны, в основном, о особенностями подачи подвижной фазы и детекти­

рования . 

Ниже рассматривается конструкция газового хроматографа (рис.3) (4). 

Поток газа-носителя (подвижной фазы, элюента) из баллона
12
 после 

очистки и снижения давления до необходимого уровня поступает в 

хроматографическую колонку (насадочную или капиллярную),где происходи 

разделение (если хроматографируется смесь сорбатов).Колонка располага­

ется в термостате (у серийных приборов - обычно воздушном), где под­

держивается необходимая температура процесса. Проба сорбата (газооб­

разная, жидкая или твердая) вводится вручную или автоматически в поток 

газа-носителя перед входом в колонку (или непосредственно в колонку). 

Поток, выходящий из колонки (элюат),поступает в детектор, который фик­

сирует концентрационную зону сорбата, и передает сигнал через усили­

тель и самописец. Результаты хроматографического процесса представля­

ются либо в виде хроматограммы с пиками, отвечающими разделяемым сорба-

там (и присутствующим в них примесям), либо в виде цифровой информации 

об удерживании (время удерживания, относительное удерживание, индекс 

удерживания) и о составе разделяемой смеси (в случае определения 

состава жидкого раствора или равновесной паровой фазы). Основные марки 

серийных газовых хроматографов, выпускаемых в нашей стране: Цвет-500, 

Цвет-600 (Дзержинское ОКБА НПО "Химавтоматика"), ЛХМ-80,Биохром, Газо-

хpoм (Московский завод "Хроматограф"). Марки жидкостных хроматографов: 

Милихром (Орловское НПО "Научприбор"), Цвет-300 (Дзержинское ОКБА). 

Все указанные приборы выпускаются в различных модификациях. 

Физико-химические измерения проводятся либо на серийных аналити­

ческих, либо на стандартных "физико-химических" хроматографах, либо, 
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Рис.3.Схема газового хроматографа: 

1 - газ-носитель; 2 - ввод пробы; 3 - дозатор; 4 - колонка; 5 - де­

тектор; 6 - самописец 

Рис.4.Ручной дозатор (испаритель) для ввода газообразных и жидких 

проб с помощью шприца: 

1 - крышка; 2 - мембрана; 3 - корпус 
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наконец, на приборах, специально собираемых исследователями из соот­

ветствующих блоков и узлов. 

Дозатором называется узел, с помощью которого проба вводится в хро-

матографическую колонку. К числу требований, предъявляемых к дозатору, 

относится: обеспечение ввода достаточно малых проб (порядка мкл и ме­

нее жидкости и, соответственно, мл и менее газа) при минимальном раз­

бавлении их подвижной фазой, а также адсорбционная и каталитическая 

инертность материала внутренней поверхности по отношению к компонентам 

пробы. Необходимость ввода малых проб обусловлена требованием получе­

ния данных по удерживанию (и, следовательно, значений коэффициентов 

распределения), отвечающих предельному разбавлению
13
. Что касается стро­

гой воспроизводимости величины пробы при физико-химических исследова­

ниях, то она необходима лишь в тех случаях, когда методом абсолютной 

градуировки определяется содержание компонента в исследуемой фазе. 

Чаще всего для ввода газообразных и жидких проб используются шприцы 

(для жидких проб - микрошприцы емкостью 1-Ю мкл). Проба вводится пу­

тем прокалывания каучуковой мембраны в небольшую емкость (испаритель), 

соединенную с началом колонки (см.рис.4). В случае ввода жидких проб 

испаритель поддерживают при температуре, необходимой для полного испа­

рения пробы (обычно на несколько десятков градусов выше температуры 

колонки). В случае высоких температур во избежание разрушения мембраны 

используется специальная система охлаждения. 

При работе с капиллярной колонкой во избежание ее перегрузки к 

испарителю присоединяют делитель потока, который позволяет сбрасывать 

значительную часть пробы (и газа-носителя) в атмосферу. Соотношение 

между потоками, поступающими в колонку и сбрасываемыми в атмосферу, 

регулируется с помощью вентиля тонкой регулировки. 

Газообразная проба часто вводится при помощи вращающейся шайбы и 

калиброванного объема. К дозаторам такого типа относятся обычные четы­

рех- и шестиходовые краны (рис.5). Вначале поток газообразной пробы 

проходит через калиброванный объем, заполняет его, а избыток сбрасыва­

ется в атмосферу. В это время газ-носитель через другой канал шайбы 

поступает непосредственно в колонку. После поворота крана газ-носитель 

начинает проходить через калиброванный объем и выталкивает находящуюся 

в ней пробу в колонку. Такая система может быть присоединена к равно­

весной ячейке при анализе пара. В стандартных хроматографах вместо 

вращающейся шайбы используется пневматическая система переключения по­

токов . 

Весьма малые количества газа или жидкости можно вводить в колонку, 

применяя дозатор с двигающимся штоком (рис.б). Шток 3 с высверленным в 

нем отверстием может перемещаться так, что отверстие попадает в одну 
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Рис.5.Шестиходовой кран-дозатор: 

1 - калиброванный объем; 2 - корпус; 3 - вращающаяся шайба 

Рис.6.Дозатор с движущимся штоком*. 

1 - тефлоновое уплотнение; 2 - уплотнительная перегородка; 3 - шток; 

4 - дозировочное отверстие; 5 - корпус 
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из камер дозатора, причем сначала - в камеру для анализируемой пробы, 

а затем - в камеру для газа-носителя. В результате проба, объем кото­

рой определяется высверленным объемом 4, попадает в камеру для га­

за-носителя и выталкивается им в колонку, в качестве колонок обычно 

используют спиральные трубки из нержавеющей стали, медного сплава или 

стекла.Иногда применяются V- или W-образные колонки
14
 (рисЛ).Насадоч-

ные колонки обычно имеют длину 2-3 м и внутренний диаметр 2-4 мм. Ка­

пиллярные колонки (длиной порядка десятков или сотен м, внутренним ди­

аметром 0,1-0,3 мм) обычно сворачивают в спираль вокруг алюминиевого 

цилиндра (рис.8). В последние годы все большее применение имеют колон­

ки из кварца. Их адсорбционная и каталитическая инертность позволяет 

при работе с высокополярными и реакционноспособными сорбатами избегать 

нежелательных явлений, ведущих к искажению величин удерживания и дру­

гих параметров получаемых хроматографических пиков. 

Колонки помещают в термостаты, температура в которых поддерживается 

с точностью до +(0,05-0,5) °С. В серийных хроматографах осуществляется 

воздушное термостатирование с принудительной циркуляцией воздуха. До­

заторы монтируют непосредственно на крышке термостата. 

Детектор хроматографа представляет собой прибор, позволяющий фикси­

ровать какое-либо физико-химическое свойство бинарной смеси (сорбата и 

газа-носителя), определяемое ее составом. Универсальные детекторы 

чувствительны к соединениям практически любой молекулярной структуры, 

селективные детекторы обладают повышенной чувствительностью к вещест­

вам определенного класса. Основные требования, предъявляемые к детек­

торам (как при проведении анализов, так и при физико-химических изме­

рениях ), - высокая чувствительность и малая инерционность. Последнее 

требование связано с необходимостью предотвратить искажение формы ре­

гистрируемого пика по сравнению с формой выходящей из колонки концент­

рационной зоны сорбата. 

В современных хроматографах обычно используются дифференциальные 

детекторы, которые подразделяются на концентрационные (фиксирующие 

мгновенную концентрацию компонентов в смеси с газом-носителем) и пото­

ковые (сигнал которых определяется числом молекул, достигших в данный 

момент чувствительного элемента). 

Наиболее распространенным дифференциальным детектором концентраци­

онного типа является катарометр (детектор по теплопроводности), прин­

цип действия которого основан на изменении электрического сопротивле­

ния проводника в зависимости от теплопроводности окружающей среды (по­

тока злюата;. На рис.9 изображена электрическая схема катарометра. 

Сопротивления (два или четыре), расположенные в соответствующих каме­

рах (ячейках), являются активными плечами (элементами) измерительного 
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Рис.8.Капиллярная хроматографическая 

колонка 

S 
Рис.7.Насадочные хроматографические колонки: 

а - U-образная; б - W-образная; в - спиральная 

Рис.9.Схема измерительного моста катарометра 
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моста, на который подается постоянное напряжение (6-12 В). Элементами 

могут служить платиновые, вольфрамовые или никелевые нити диаметром 

порядка 5 мкм, обычно в виде спиралей. Через одну ячейку катарометра 

проходит элюат, через другую (сравнительную) - чистый газ-носитель. 

Поскольку плечи находятся под напряжением и от них происходит ин­

тенсивная теплоотдача к газу, температура плеч (а следовательно, и 

сопротивление их) зависит от теплопроводности газа. Если через обе 

ячейки проходит газ одинакового состава, то выходной сигнал моста ра­

вен нулю. При изменении состава одного из потоков (т.е. во время выхода 

из колонки смеси газа-носителя с сорбатом) характер теплоотдачи к нему 

меняется и, следовательно,изменяется температура соответствующего плеча 

моста, а, значит, и его сопротивление. В результате электрическое рав­

новесие нарушается и между точками а и б (рис.9) возникает разность 

потенциалов, которая после усиления регистрируется самописцем. Схема 

ячейки катарометра изображена на рис.10. При использовании газов-носи­

телей с высокой теплопроводностью, например, гелия или водорода, 

чувствительность детектора выше, чем при использовании азота, т.к. 

теплопроводность сорбатов обычно существенно ниже теплопроводности ге­

лия и водорода. 

Пламенно-ионизационный детектор относится к числу дифференциальных 

детекторов потокового типа. Он проявляет чувствительность к 

присутствию в элюате горючих веществ. Принцип его действия связан с 

тем, что образующиеся в процессе сгорания ионы обусловливают электроп­

роводность пламени. Схема детектора изображена на рис.11. Элюат смеши­

вается с водородом и подается к соплу горелки (к горелке поступает 

также очищенный воздух). Горение происходит между двумя электродами 

(иногда одним из них служит сопло горелки). На электроды подается нап­

ряжение 90-300 В, под действием которого движение ионов упорядочива­

ется, возникает ионный ток, который через усилитель попадает к регист­

ратору. Сигнал пламенно-ионизационного детектора пропорционален пото­

ку, т.е числу молекул сорбата, поступающих к горелке в единицу време­

ни. 

Из селективных детекторов в газовых хроматографах чаще всего 

используются термоионный характеризующийся повышенной чувствитель­

ностью к соединениям фосфора и азота (модификация пламенно-ионизацион­

ного детектора с наконечником из соли щелочного или щелочно-земельного 

металла), электронозахватный, чувствительный к галоидам (модификация 

ионизационного детектора, в котором ионизация молекул происходит под 

действием радиоактивного излучения) и пламенно-фотометрический, 

чувствительный к сере и ароматическим углеводородам. В некоторых слу-
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Рис.10.Ячейка катарометра 

Рис. 11. Пламенно-ионизационный детектор; 

1 - корпус; 2 - стакан-, 3 - крышка; & - коллекторный электрод; 

5 - горелка; 6 - поляризующий электрод 
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чаях используются приставки к стандартным хроматографам, либо установ­

ки модифицированной конструкции. 

Так, для случаев, когда растворителями являются летучие соединения, 

один из ранних вариантов исследования [ТО] предусматривал использова­

ние циркуляционной установки. Схема его включала хроматографическую 

колонку, катарометр, систему клапанов, вторую колонку и диафрагменный 

насос. Пары нанесенного на твердый носитель летучего растворителя цир­

кулировали в системе, заменяя газ-носитель. На этой установке, в 

частности, исследовались экстракционные свойства растворителей (анили-

на, фурфурола) по отношению к углеводородам или кислородсодержащим 

соединениям. Проба, включавшая бинарную смесь сорбатов (цикло-

гексан-бензол и т.д.), вводилась в систему и циркулировала в ней до 

получения необходимого разделения. По получаемой хроматограмме рассчи­

тывалось относительное удерживание. 

В настоящее время для исследования систем с летучими растворителями 

используются обычные хроматографы с приставками, представляющими собой 

устройства для предварительного насыщения газа-носителя парами непод­

вижной фазы (барботеры). Эти приставки устанавливаются до входе га­

за-носителя в колонку и работают при температуре, необходимой для ком­

пенсации потерь летучего растворителя из колонки. Такие же приставки 

применяют в случае исследования фазовых равновесий при конечных кон­

центрациях сорбатов, однако здесь газ-носитель насыщается парами сор-

бата. Так, в случае использования для этих целей вакантохроматографии 

(70) газ-носитель, насыщенный парами сорбата определенной концентра­

ции, пропускался через колонку, а небольшие порции газа-носителя вво­

дились в дозатор [11,36]. 

Для исследования систем, включающих в качестве растворителя воду (а 

в некоторых случаях - и летучие органические жидкости), перед хрома­

тографом устанавливается генератор водяного пара [71-73]. Одна из 

конструкций генератора изображена на рис.12. Здесь следует отметить 

особую важность поддержания стабильности потока и температуры (во из­

бежание конденсации и гидравлических ударов). 

В случае работы при повышенных давлениях либо используются стан­

дартные хроматографы с дополнительной герметизацией соединений (если 

давление не превышает десятков атмосфер), либо конструируются специ­

альные установки, которые обеспечивают возможность работы до 20Q0 атм 

(40). 

Особенность аппаратуры для жидкостной хроматографии заключается в 

использовании насоса (в качестве побудителя расхода подвижной фазы). 

Обычно применяются плунжерные насосы, снабженные специальными системами 

для устранения пульсации расхода. В качестве дозаторов Е жидкостных 
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Рис.12.Система генерирования водяного пара: 

1 ~ баллон с азотом; 2 - редуктор высокого давления; 3 - фильтр; 

4,6,8,9 - игольчатые вентили; 5 - образцовый манометр; 7 - емкости; 

10 - воронка для заполнения емкости 
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хроматографах используются проточные рефрактометры, ультрафиолетовые 

ячейки, диэлькометры и др. 

5.МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ОБРАБОТКА 

ПОЛУЧЕННЫХ ДАННЫХ 

Подготовка хроматографической колонки 

Важнейшим этапом подготовки любого хроматографического эксперимента 

является нанесение пленки неподвижной жидкости на зерна твердого носи­

теля или внутреннюю стенку капиллярной колонки. Необходимо стремиться 

к возможно более равномерному нанесению пленки и к минимизации влияния 

адсорбционных и других искажающих факторов на величину удерживания. В 

этой связи особую роль приобретают вопросы подбора твердого носителя, 

который должен, как правило, обладать развитой поверхностью и широко-

пористой структурой. Наиболее распространены носители на базе природ­

ных диатомитовых кремнеземов [4,74). Товарные носители - целиты и хро-

мосорбы-и их модификации представляют собой измельченные частицы глины 

или огнеупорного кирпича, обработанные кислотой (для удаления ионов 

трехвалентных металлов), промытые дистиллированной водой и прокаленные 

при 1000° с добавкой карбоната натрия. Размер зерен твердых носителей, 

используемых в газовой хроматографии, в пределах 0,1-0,3 мм (желатель­

но использовать возможно более узкие фракции), удельная поверхность 

порядка 1 и'-/г, насыпная плотность в колонке - 0,3-0,6 г/мл. Чешские 

носители типа хроматон (аналогично хромосорбам), используемые в нашей 

стране , выпускаются в различных модификациях. Так, обозначение AW 

указывает на то, что носитель с целью уменьшения адсорбционной актив­

ности обработан небольшим количеством фосфорной кислоты, обозначения 

DMCS и HMDS свидетельствуют о том, что устранение остаточной актив­

ности достигнуто путем обработки диметилдихлорсиланом и гексаметил-

дисилазаном, которые химически взаимодействуют с активными гидроксиль-

ными группами на поверхности носителя. 

В необходимых случаях, например, если исследуются малолетучие при 

денной температуре сорбаты и необходимо уменьшить время удерживания, 

применяются непористые носители, на которые наносятся тонкие слои не­

подвижной фазы. К таким носителям относятся стеклянные микросферы, по­

лированные стальные шарики, поваренная соль и т.д. 

Перед нанесением неподвижной жидкости фракция твердого носителя до­

полнительно отсеивается от пыли, взвешивается, а затем помещается в 

круглодонную колбу. Раствор тоже взвешенного количества неподвижной 

жидкости
15
 в подходящем растворителе заливается в колбу так, чтобы весь 

носитель был погружен в жидкость. Колбу помещают на водяную баню или 
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(и) присоединяют к вакуумному насосу и удаляют растворитель при непре­

рывном осторожном (во избежании истирания частиц) вращении колбы. 

После полного удаления растворителя сорбент считается готовым для за­

полнения им колонки. В тех случаях, когда неподвижная жидкость имеет 

повышенную температуру плавления (например, жидкокристаллические сое­

динения), следует обращать особое внимание на выбор растворителя. Тем­

пература кипения растворителя должна быть несколько выше температуры 

плавления неподвижной жидкости (75]. В противном случае при удалении 

растворителя часть неподвижной жидкости может осаждаться на стенках 

колбы. Другие методы нанесения жидкой фазы на твердый носитель описаны 

в литературе (4,74). 

Заполнение колонки сорбентом производится обычно из воронки или 

специального баллончика, иногда создается давление воздуха на входе 

или вакуум на выходе колонки (конец колонки закрывают медной сеткой), 

С целью уплотнения насадки можно пользоваться электрическим вибратором 

или просто постукивать по колонке. 

После заполнения колонка устанавливается в прибор и подвергается 

кондиционированию в потоке газа-носителя в течение 12-16 часов при ра­

бочей температуре (или выше нее на 10-20 °С, если это не приведет к за­

метному улетучиванию неподвижной жидкости)
16
. 

Для нанесения жидкой фазы на стенки капиллярной колонки используют 

прилагаемую к хроматографу систему, включающую емкость для жидкости и 

устройство для присоединения к газовому баллону и колонке. Раствор не­

подвижной жидкости заливается в емкость и затем под давлением про­

пускается через колонку (перед этим колонка промывается серией раство­

рителей). Далее следует продувка газом вначале при комнатной темпера­

туре, а затем при нагревании до температуры последующего эксперимента. 

Обычно растворителями неподвижной фазы служат эфир, пентан, хлороформ, 

бензол, метиленхлорид, причем содержание неподвижной фазы в растворе 

колеблется от 0,1 до 20% в зависимости от требуемой толыцины пленки. 

Другой метод (76) предусматривает использование испарителя хрома­

тографа, куда непосредственно заливается раствор неподвижной жид­

кости
17
. Испаритель герметизируется со всех сторон, кроме входа в 

присоединенную колонку. Затем он нагревается до температуры, отвечаю­

щей такому давлению пара растворителя, которое необходимо для продав-

ливания раствора через колонку. Температура термостата, в котором на 

ходится колонка, также подбирается в зависимости от летучести раство­

рителя и неподвижной фазы (обычно она повышается в процессе нанесения 

пленки неподвижной фазы). Далее следует, как и в случае насадочной ко-

лонки, продувка газом и кондиционирование. 
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Оценка эффективности и разделительной способности 

Вопросы эффективности хроматографической колонки и степени разделе­

ния пиков играют существенную роль в следующих случаях: 

- если исследуемый сорбат является компонентом сложной смеси, кото­

рая вводится в колонку без предварительного разделения; 

- если в течение одного хроматографического цикла определяется 

сорбционная характеристика нескольких веществ; 

- если исследование проводится на основе непосредственного анализа 

количественного состава фаз. 

Эффективность колонки характеризует степень расширения (размытия) 

зоны сорбата и определяется на основе параметров зарегистрированного 

пика как число теоретических тарелок п (см.рис.13) 

где и 1 - время удерживания сорбата и соответствующее ему расстоя­

ние удерживания на хроматограмме; - ширина пика, измеренная на по­

ловине его высоты; -соответствующий отрезок времени. Высота, эк­

вивалентная теоретической тарелке, определяется как 

(62) 

где L - длина колонки. 

Обычная эффективность насадочной колонки такова, что величина Н 

составляет около 1 мл и, таким образом, колонка длиной 2 м имеет эф­

фективность порядка 2000 теоретических тарелок. Эффективность капил­

лярных колонок длиной в несколько десятков или сотен метров составля­

ет, естественно, десятки или сотни тысяч теоретических тарелок.Для 

высокоэффективных колонок достигается мм. 

Вследствии зависимости эффективности от скорости газа-носителя 

(обусловленной влиянием диффузно-кинетических факторов на размытие зон) 

(4), оптимальная скорость может быть определена на основе результатов 

несложных экспериментов как отвечающая минимуму Н на графике типа при­

веденного на рис.14. Степень разделения двух пиков оценивается величи­

ной R, равной 

(63) 

где - расстояние между ординатами максимумов пиков (разность 

расстояний у д е р ж и в а н и я ) , - ширины пиков, измеренные 

на половине их высот. 
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Рис.З.Хроматограмма двухкомпонентной смеси 

Рис.14.Зависимость высоты, эквивалентной теоретической тарелке,от 

скорости газа-носителя 
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Влияние полноты разделения зон на величину определяемой по хрома-

тограмм характеристике удерживания связано как с возможным измерением 

константы фазового равновесия одного из сорбатов вследствие 

присутствия на данном участки колонки сорбированных молекул другого 

сорбата, так и с ролью геометрического фактора, поскольку регистрируе­

мая хроматограмма является результирующей кривой, построенной путем 

суммирования пиков индивидуальных соединений с соответствующим сдвигом 

максимумов зон как по оси концентраций, так и по оси времени. Детально 

соответствующие вопросы рассмотрены в литературе (50). Указанные фак­

торы не будут оказывать значительного влияния на результаты измерений, 

если значение R приближается к 1 (R>0,7-0,8). Для расчета необходимой 

эффективности (или длины колонки) может быть использовано уравнение 

где коэффициент селективности колонки 

(65) 

Если измерения производятся на основе результатов разделения много­

компонентной смеси а интерпретация с помощью индексов удерживания, то 

для оценки разделительной способности колонки вводится [77] величина 

"число разделений" TZ, равная уменьшенной на единицу степени разделе­

ния R соседних н-парафинов. TZ показывает число возможных пиков, кото­

рые могли бы быть зафиксированы на хроматограмме между пиками двух 

соседних н-парафинов при степени разделения каждой из пар, равной еди­

нице. 

Определение коэффициентов активности 

Поскольку в абсолютном большинстве случаев требуемые измерения 

основаны на определении времени удерживания сорбатов, этому этапу уде­

ляется особое внимание. Время удерживания измеряется либо вручную, с 

помощью секундомера, либо автоматически (последнее, естественно, пред­

почтительнее). Прежде всего, необходимо установить степень влияния ве­

личины вводимой пробы на время регистрации максимума пика. Изменение 

времени удерживания может быть обусловлено либо работой в нелинейной 

области изотермы растворения, либо влиянием адсорбции на поверхности 

неподвижной жидкости или твердого носителя. В связи с этим следует 

провести серию последовательных вводов проб различной величины
18
 и 

установить зависимость между размером пробы (проще - высотой пика) и 

временем удерживания. В результате определяется тот максимальный раз-
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мер пробы (величина пика), ниже которого время удерживания становится 

постоянной величиной (т.е. рассчитанные на его основе коэффициенты 

распределения соответствуют предельному разбавлению). 

Если адсорбционные факторы играют существенную роль, то зарегистри­

рованные пики отличаются наличием продолжительного шлейфа (см.рис.15). 

В подобных случаях следует констатировать, что твердый носитель выбран 

неудачно или неудовлетворительно произведено нанесение неподвижной 

жидкости. 

Как видно из уравнения (3), даже при получении симметричных пиков 

влияние адсорбционных факторов не допускается. Здесь, 

в зависимости от необходимой точности получаемых резуль­

татов и химической природы сорбатов и неподвижной фа­

зы можно либо использовать сорбент со значительным 

(15-25) процентом пропитки (в частности при работе с неполярными сор-

батами и неподвижной фазой), либо проводить исследования с несколькими 

колонками при разных значениях процента пропитки [6,29]. Так, на 

рис.16 приведен график (78), связывающий абсолютный удерживаемый объем 

оорбатов с величиной, обратной проценту пропитки. Очевидно, что отре­

зок, отсекаемый на оси ординат прямой, соответствует величине от­

вечающей только процессу растворения. Аналогичным образом могут быть 

построены графики зависимости относительного удерживания и индексов 

удерживания (29,50). 

При определении коэффициента активности необходимо вводить поправку 

на неидеальность газовой фазы, при этом следует учитывать фугитивность 

как газа-носителя, так и сорбата и, кроме того, неидеальность, 

обусловливаемую взаимодействием обоих веществ. 

Если уравнение газового состояния записать в вириальной форме в ви­

де разложения в ряд, то коэффициент сжимаемости 

, (66) 

где Р - давление, V - мольный объем, В - второй и С - третий вириаль-

ные коэффициенты. Для бинарной газовой смеси 

(67) 

где - соответственно мольные доли сорбата и газа-носителя, 

и - их вторые вириальные коэффициенты, - второй смешанный ви-

риальный коэффициент взаимодействия сорбата и газа-носителя. 

Если в уравнениях типа (21) давление насыщенного пара заменить фу-

гитивностью, то коэффициент активности должен быть заменен коэффици-
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Рис.15.Изменение формы пика в зависимости от размера пробы при 
существенной влиянии адсорбции 
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Рис.16.График зависимости абсолютного удельного удерживаемого объема 

сорбатов от степени пропитки (П,%) хромосорба полиэтиленгликолем 
с молекулярной массой 20000 (Карбовакс 20М) 
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и. таким образом, на основе относительного удерживания и отношения 

давлений насыщенных паров рацемической и мезоформы сорбатов может быть 

выявлено различие в межмолекулярном взаимодействии этих диастереоизо-

меров с растворителями различной химической природы. Разработанная в 

(65) методика предусматривала препаративное выделение диастереоизоме-

ров из их смесей на газовом хроматографе с колонкой длиной 4,8 м, 

внутренним диаметром 20 мм (неподвижная жидкость - полиэтиленгликоль-

адипинат, 25% к массе твердого носителя, температура 130°, величина 

41 

ЕНТОМ с к как следует из известных термодинамических соотноше­

ний (если ограничиться двумя членами разложения (61)) [79], 

, (68) 

где - мольный объем жидкого сорбата, Р - среднее давление в колон­

ке, - парциальный мольный объем сорбата при бесконечном разбавлении 

в неподвижной жидкости (обычно заменяется на 

Значения вириальных коэффициентов могут быть взяты из литературы 

(71,80), либо рассчитаны по известным соотношениям [81]. Разработаны 

хроматографические методы определения второго смешанного вириального 

коэффициента на основе зависимости абсолютных удерживаемых объемов и 

индексов удерживания от давления. (71). 

Прецизионные измерения [28,82,83] предусматривают определение удер­

живания при нескольких давлениях (а еще точнее - с несколькими газа­

ми-носителями) и экстраполяцию к нулевому значению Р (см.рис.17)
19 

( (
(83). Получаемая величина используется для расчета коэффици­

ента активности и далее вводится поправка, соответствующая второму 

слагаемому правой части уравнения (63)
2 0
. 

Использование относительного удерживания г для определения отноше­

ния коэффициентов активности двух сорбатов может быть рассмотрено на 

примере работы (86), посвященной исследованию хроматографического по­

ведения диестереоизомеров 2,3-бутандиола и его диацетата (2,3-диаце-

токсибутана). 

Из уравнений (13),(21)-(31) вытекает, что для сорбатов 1 и 2 от­

носительное удерживание 

откуда 



Рис.17.График зависимости логарифма абсолютного удельного удержи­

ваемого объема сорбатов от среднего давления в колонке при 80 °С 

в среде азота, аргона и двуокиси углерода. 

Сорбаты! 1 - диоксан; 2 - н-октан; 3 - толуол; 4 - бутилацетат 
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пробы 1 мл). При этом чистота выделенных изомеров по данным хроматог-

рафического анализа составила 99,4-99,9%. Полученные изомеры использо­

вались для определения отношения давлений насыщенных паров на хрома­

тографе с катарометром при использовании колонки длиной 1 м, внутрен­

ним диаметром 4 мм с хромосорбом W (0,2-0,25 мм) без неподвижной жид­

кости. В колонку вводили 0,05-0,2 мл исследуемого вещества (жидкости). 

Расход газа-носителя (азота - порядка 8-10 мл/мин. На хроматограмме 

регистрировалась широкая степень, горизонтальный участок которой отве­

чал достижению фазового равновесия между жидкой и паровой фазами 

исследуемого вещества, причем высота ступени пропорциональна давлению 

насыщенного пара при температуре колонки. Отсюда 

(71) 

Таблица 1 

Относительные значения удерживания,давления насыщенного пара и 

коэффициентов активности диастереоизомеров 

2,3-бутандиола (БД) и2,3-диацетоксибутана (ДАБ) 



где - отношение высот ступеней, полученных при последовательном 

вводе в колонку проб изомеров. При этом погрешность воспроизводимости 

не превышала 2% отн. 

В таблице 1 приведены значения относительного удерживания, относи­

тельного давления пара и рассчитанного по уравнению (70) отношения ко­

эффициентов активности диастереоизомеров в различных растворителях. 

Анализ экспериментальных данных показал, в частности, что инверсия 

порядка элюирования диастереоизомеров при переходе от бутандиола к его 

диацетату обусловлена, главным образом,аналогичной инверсией значений 

давлений насыщенного пара. Отношение же коэффициентов активности в 

случае полярных растворителей увеличивает этот эффект, а в случае не­

полярного (сквалана) - уменьшает. 

Аналогичным образом на основе относительного удерживания и таблич­

ных значений давления насыщенных паров сорбатов дана сравнительная 

оценка селективности различных экстрагентов (производных сульфолана и 

их смесей) и ее зависимости от температуры для пар: н-гексан-бензол, 

циклогексан-бензол, н-гексан-циклогексан [86-883. В цитированных рабо­

тах измерялись также абсолютные значения коэффициентов активности сор­

батов. 

Подобный методический прием, предусматривающий определение последо­

вательности значений г для членов гомологического ряда 

р я д а , 

дал возможность обнаружить весьма тонкий эффект влияния 

четности числе углеродных атомов в молекуле сорбата на его распределение, 

явление обусловлено соответствующей аналогией в закономерностях изме­

нения значений коэффициентов активности
21
 (89-91). 

Яркой иллюстрацией использования газовой хроматографии как экспери­

ментального метода химии растворов может служить исследование раство­

ров сорбатов различной химической природы в растворителях мезогенного 

типа (92). Как видно из рис.18 (93), резкие изломы на графике темпера­

турной зависимости удерживания четко разграничивают температурные диа­

пазоны существования жидкокристаллической (а если их несколько - то 

каждой из них) и изотропной фаз. Могут быть определены термодинами­

ческие функции растворения сорбатов
22
 при различных фазовых состояниях 

растворителя, а также особенности предпереходных явлений. 

На рис.19 (94) график температурной зависимости логарифма коэффици­

ента активности сорбатов, на основе которого были рассчитаны избыточ­

ные термодинамические функции смешения углеводородов и спиртов с 

-этоксипропоксиазоксибензолом в нематической и изотропножидкой фа­

зах и выявлены закономерности, связывающие значения этих функций с 

числом углеродных атомов в молекулах сорбатов. На основании уравнения 
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Рис.18.График зависимости абсолютного удельного удерживаемого объеме 

(в логарифмическом масштабе) от обратной абсолютной температуры 

колонки с -метоксиэтоксиазоксибензолом 

ТК - твердокристаллическое состояние; ЖК - жидкокристаллическое 

состояние; ИЖ - изотропножидкое состояние 
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Рис. 19.График зависимости логарифмов активности н-парафинов и 

н-спиртов от обратной абсолютной температуры. Неподвижная фаза -

п,п'-этоксипропоксиазоксиобензол. 

Сорбаты: 1 - октан;, 2 - нонан; 3 - деккя; 4 - ундеквн; 5 - додеквн; 

6 - тридекан; 7 - пропенол>, в - Зутанол; 9 - пентанол; 10 - гек-
санол; 11 - гептанол; 12 - октанол 
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Рис.20.График зависимости коэффициентов активности сорбатов от отно­

шения парциального давлешш над раствором к давлению насыщенного пара 

при рабочей температуре (р/р°). Неподвижная жидкость - динонилфталат 

1 - бензол, 69,8°; 2 - бензол, 79,5°; 3 - бензол, 90°; 4 - н-гексан, 

80°;; 5 - н-гептан, 79,7°; 6 - ацетон, 60°; 7 - ацетон, 80,1°; 

8 - изопропилбензол, 60°; 9 - четыреххлористый углерод, 79,6° 
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Рис.21.Схеме установки для определения коэффициентов активности при 

конечных концентрациях сорбатов: 

1 - газ-носитель; 2 - регулятор давления; 3,5 - вентили тонкой 

регулировки; 4 - образцовый манометр; 6 - прибор для насыщения газа-

носителя парами сорбата; 7 - нагреваемая трубка; 8,9 - дозаторы; 

10,11 - хроматографические колонки; 12 - катарометр; 13 - самописец 
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щадь пика, соответствующая пропусканию газа-носителя через слой чисто­

го сорбата. Полученные данные были использованы для изучения кинетики 

реакции окисления ароматических углеводородов. 

Следует отметить, что описанная методика является модификацией 

предложенной в [97], где предусматривается пропускание через хроматог-

рафическую колонку чистого газв-носителя и попеременный ввод одинако­

вых объемов проб газа, насыщенного парами при барботировании через 

слой чистого сорбата и раствора. 

В последние годы значительное развитие получил метод определения 

состава жидкости, основанный на хроматографическом анализе равновесной 

(или, в общем случае, контактируемой) с ней газовой фазы [12]. В зару­

бежной литературе этот метод получил название "head space analysis", 

что различными авторами переводится как "парофазный анализ", "анализ 

равновесной паровой фазы", "анализ паровой головки" и т.д. Разработаны 

различные варианты применения этого метода для определения коэффициен­

тов распределения растворенных веществ между жидкой и газовой фазой, 

основанные, в частности, на добавлении к жидкости фиксированного коли­

чества стандартного соединения и использования градуировки по чистым 

соединениям. 

В работе (98] для этих целей был применен предложенный ранее [99] 

интерполяционный метод количественной интерпретации хроматограмм, свя­

занный с применением "двойного стандарта". Метод двойного стандарта 

предусматривает ввод в анализируемую пробу двух стандартных соедине­

ний, регистрируемых на хроматограмме соответственно до и после опреде­

ляемого компонента. При этом происходит взаимная компенсация погреш­

ностей как случайных, так и систематических, причем если стандарты и 

определяемое соединение имеют близкую молекулярную структуру, происхо­

дит компенсация погрешностей, связанных с различной чувствительностью 

детектора к этим веществам и, таким образом, отпадает необходимость в 

получении и использовании градуировочных коэффициентов. Концентрация 

компонента анализируемой смеси в этом случае определяется по формуле 
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растеризуют добавку стандарта к жидкости, 

В работе (98) использовался равновесный сосуд емкостью 10 мл с ре­

зиновой мембраной, через которую шприцем вводили взвешенные количества 

исследуемых веществ и стадартов. Сосуд термостатировался при 

25°С. После наступления термодинамического равновесия "паровая головка" 

анализировалась на хроматографе. Коэффициент распределения определялся 

как отношение рассчитанной по уравнению (74) концентрации вещества в 

жидкой фазе к концентрации в газовой фазе. Таким образом были опреде­

лены коэффициенты распределения н-парафинов, н-спиртов и ароматических 

углеводородов при использовании в качестве растворителей пентафенило-

вого эфира и трикрезилфосфата. 
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