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Высокая эффективность газохроматографических колонок, эквива­
лентная десяткам и сотням тысяч ступеней равновесия, позволяет 
многократно "умножать" селективность неподвижных фаз, т .е . разли­
чия в коэффициентах сорбции, и тем самым обеспечивать разделение 
веществ, обладающих близкой молекулярной структурой и близкими фи­
зико-химическими свойствами, вплоть до диастереоизомеров и оптичес­
ких изомеров. В среднем разрешающая способность высокоэффективной 
хроматографической колонки отвечает разности температур кипения 
сорбатов порядна десятых долей градуса, т .е . обеспечивает наличие 
на участке хроматограммы между пиками двух соседних ГОМОЛОГОВ па­
рафинов до 100 каналов информации о присутствии в смеси тех или 
иных составляющих (а танже об их количественном содержании). Эти и 
другие особенности газовой хроматографии делают ее мощным инстру­
ментом исследования как в аналитической, тан и в физической химии, 
и обеспечивают широкие возможности для качественного анализа на 
основе лишь данных по удерживания (т.е. по времени на хроматограм-
ме сигнала, отвечающего сорбату) и в сочетании с интенсивность») 
сигнала (при использовании селективных детекторов) или в комплек­
се с другими химическими и физико-химическими методами. 

Идентификация индивидуальных соединений или компонентов смесей 
на основе хроматографических данных представляет собой отождествле­
ние составляющих двух систем по величинам их удерживания в хромато­
графической колонке, причем одной системой является исследуемый 
объект, а другой - эталонный объект (либо совокупность объектов), 
находящийся в распоряжении исследователя либо служивший ранее для 
получения справочных данных по удерживанию. Таким образом, при 
идентификации компонента смеси реализуются следующие схемы отожде­
ствления: компонент - эталон; компонент - справочные данные по 



удерживанию - первичный эталон; компонент - компонент эталонной 
смеси. 

Удерживание вещества в хроматографической колонке характери­
зуется единичным аналитическим сигналом (единичным спектром удер­
живания). Его использование может быть достаточным для однознач­
ной идентификации лишь в случае взаимно однозначного соответствия 
между величиной удерживания и определенным химическим индивидом 
или если в распоряжении исследователя имеется дополнительная инфор­
мация о принадлежности исследуемого сорбатз л более или менее огра­
ниченной группе веществ. 

В более общем случае при чисто хроматографичесной идентифика­
ции следует использовать сложный хроматографический спектр (сово­
купность данных по удерживанию вещества на колонках с различными 
неподвижными фазами) Идентификация составляющих многокомпонентной 
смеси осуществляется путем сравнения множеств аналитических сигна­
лов этих составляющих и сигналов, отвечающих эталонам ("кандидатам", 
"подозреваемым" индивидам). Другими словами, реализуется схема: 

В тех случаях, когда в распоряжении исследователя нет спект­
ров всех веществ, присутствие которых возможно в анализируемой сме­
си, составляющие этих спектров (величины удерживания) могут быть 
синтезированы на основе закономерностей, связывающих молекулярную 
структуру сорбата и их поведение в хроматсграфической колонке. 

Следует отметить, что во многих случаях правильно подобранный 
набор неподвижных фаз, обеспечивающих различные виды межмолекуляр­
ных взаимодействий, позволяет получить исчерпывающие для однознач­
ной идентификации спектры аналитических сигналов. При идентифика­
ции компонентов смеси могут встречаться следующие 3 вида аналити­
ческих задач: 

I. Анализ смеси полностью известного состава. Имеются индиви­
дуальные вещества или справочные данные по их удерживанию. Необходи­
мо лишь правильно выбрать сорбент, разделяющий эти вещества, и уста­
новить соответствие между единичными сигналами, (т.е.пиками на хрома-
тограмме)и индивидуальными компонентами смеси. 
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2. Анализ смеси, о составе которой имеются лишь определенные 
априорные данные, например, известна ее химическая природа. Здесь 
идеальным вариантом решения является использование таких колонок, 
на которых удовлетворительно разделяется все предполагаемые веще­
ства ("кандидаты"). 

3. Анализ смеси неизвестного происхождения. В этом случае в 
принципе неизвестно, произошло ли разделение всех компонентов на 
колонке с выбранным сорбентом, т . е . соответствует ли полученный 
сигнал одному или нескольким индивидуальным соединениям. Совпаде­
ние единичного спектра компонента смеси и спектра эталона нельзя 
рассматривать как доказательство присутствия в смеси именно этого 
вещества и отсутствия других, имеющих такую же величину удержива­
ния. Задачи такого типа решается с использованием более сложных 
хроматографических спектров или с привлечением данных других мето­
дов. 

В зависимости от конкретной поставленной задачи и от уровня 
возможностей аппаратуры и сорбентов идентификация может представ­
лять собой отнесение хроматографического пика к веществам опреде­
ленной группы или к какому-либо химическому индивиду. При этом по­
следнее понятие представляется недостаточно четким. Тан, например, 
яри анализе нефтей изопарафины изопреноидной структуры пристан и 
фатан идентифицировались как индивидуальные вещества. В то же вре­
мя при использовании высокоэффективной колонки удалось идентифици­
ровать аонформеры каждого из этих углеводородов. 

Поэтому следует учитывать различную деятельность идентифика­
ции: 

до соединений одинакового элементного состава; 
до длины алкильного радикала (групповой анализ); 
до разветвления алкильной цепи; 
до положения кратной связи или функциональной группы (опреде­

ление скелета молекул); 
до диастереоизомеров; 
до оптических изомеров. 

§ I. . МЕТОДЫ ОЦЕНКИ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО УДЕРЖИВАНИЯ 

Скорость перемещения зоны анализируемого вещества (сорбата) 
вдоль сорбционного слоя и, следовательно, вреш пребывания ее (для 
элюционной хроматографии) в колонке определяются целым рядом часто 



Совершенно очевидно, что о точки зрения специфичности для 
идентификации наиболее удобны величины удерживания, численно равные 
или непосредственно связанные с указанными константами, однако на 
практике получить такие величины их хромзтографичесних данных с 
достаточной точностью не всегда просто. 

2. Факторы, сдвигающие фазовое равновесие: 
а) температура колонки, которая может либо быть постоянной, 

либо изменяться по длине или во времени; 
б) нелинейность изотермы сорбции, вызванная зависимость») коэф-

взаимно влияющих факторов, которые необходимо учитывать при прове­
дении идентификации веществ по их величинам удерживания. Совокуп­
ность этих факторов целесообразно разделить на три группы. 

I. Коэффициент распределения сорбата в системе идеальный 
газ-носитель - неподвижная жидкость (для газо-жидкостной хромато­
графии) или коэффициент адсорбции (для газо-эдсорбционнои хромато­
графии), измеряемые при фиксированной температуре, атмосферном да­
влении и весьма малой концентрации сорбата. Величина такого коэф­
фициента распределения (или адсорбции) определяется только приро­
дой анализируемого сорбата и неподвижной жидкости (или адсорбен­
та) . Численные значения коэффициентов распределения и адсорбции 
зависят от выбранных стандартного и сравнительного состояний и раз­
мерности концентраций. В газо-жидкостной хроматографии наиболее ча­
сто используются следующие коэффициенты распределения: 

Совершенно очевидно, что с точки зрения специфичности для 
идентификации наиболее удобны величины удерживания, численно равные 
или непосредственно связанные с уназаннами константами, однако на 
практике получить такие величины их хроматографичесних данных с 
достаточной точностью не всегда просто. 

2. Факторы, сдвигающие фазовое равновесие: 
а) температура колонки, которая может либо быть постоянной, 

либо изменяться по длине или во времени; 
б) нелинейность изотермы сорбции, вызванная зависимость») коэф-



фициеята распределения (здсорбции) от концентрации сорбата; 
в) природа газа-носитедя и давление в колонке, определяющие 

степень неидеальности гззовой фазы и растворимость в ней сорбата, 
8 также изменение сорбдионяых свойств неподвижной фазы вследствие 
растворения в ней (или адсорбции) газа-носителя; 

г) адсорбционные факторы в газо-жидкостной хроматографии (ад­
сорбция сорбата на поверхности гэз-жидаосгь, жидкость-твердый но­
ситель и газ-твердый носитель), обусловленные влиянием природы и 
поверхности твердого носителя и степенью пропитки его неподвижной 
жидкостью. 

Влияние этих факторов учитывается путем экстраполяции величин 
удерживания к нулевой величине пробы, нулевому давлению в колонке, 
бесконечно большому проценту пропитки и путем приведения к избран­
ной температуре. 

3. Факторы, не влияющие на величину коэффициента распределе­
ния, но определяющие время пребывания зоны сорбата в хроматогрвфи-
ческой нолонне: 

а) количество сорбента в колонке; 
б) объем колонки, занимаемый газовой фазой и связанный с плот­

ностью набивки; 
в) скорость газа-носителя; 
г) перепад давления вдоль колонки*. 

Отношение объемов, занятых сорбирующей и газовой фазами,опре­
деляет значение частного коэффициента Генри (отношения сорбциояных 
емкостей неподвижной и подвижной фаз): 



где - время удерживания сорбата, отсчитываемое от момента 
ввода пробы в колонну до момента регистрации на хроматограмме мак­
симума пива; - длина и сечение колонна ; - объемная 
скорость газа-носителя на выходе из колонки; - фактор, учитываю­
щий перепад давления [2] (см.ниже) (уравнение справедливо для изо­
термического режима и постоянного расхода газа-носителя). 

Таким образом, идентификация веществ на основе значений време­
ни удерживания может осуществляться только в тех случаях, когда 
анализ и неизвестных соединений, и эталонных веществ проведен на 
одной и той же колонке без изменения режима ее работы. Для получе­
ния более универсальных характеристик необходимо введение поправок 
на влияние экспериментальных факторов, фигурирующих в правой части 
уравнения (5). Прежде всего это относится к влияние объемной скоро­
сти газа-носителя, умножение которой на время удерживания дает удер­
живаемый объем , т . е . объем газа-носителя, пропущенный через 
колонку от момента ввода пробы до момента регистрации на хромато-
грамме максимума пика исследуемого сорбата. 

Связь между удерживаемым объемом и коэффициентом распределения 
(или адсорбции) сорбата наглядно может быть проиллюстрирована сле­

дующим образом [ i ] . Момент регистрации максимума симметричного пи­
ка на хроматограмме отвечает таному состоянию, когда половина от 
общего количества сорбата находится в хроматографичесяой колонне 
( в сорбированном состоянии и в газовом пространстве между зерна­
ми), а другая половина - в понинувшем колонку газе. Это равносиль­
но распределению сорбата в емкости,частично заполненной тем же сор­
бентом (рис.1)* . Для того,чтобы в заполненной а не заполненной сор­
бентом частях емкости солеожались равные количества сосбата, соот-



вами, коэффициент Г0 представляет собой удерживаемый объем, отне­
сенный в единице объема сорбционЕого слоя. 

Естественно, что если в сосуд вместо сорбата поместить небо­
льшое воличество несорбирующегося газа (Г = 0) , то он распределит­
ся в незаполненной части сосуда и между частицами сорбента,и его 
удерживаемый объем будет равен 

(7) 

В зависимости от формы интерпретации и введения поправок на 
влияние различных экспериментальных фавторов удерживание сорбата 
может быть описано с помощью различных функций. Целесообразно ве­
личины удерживания разделить на следующие группы: 

1. Первичные, я числу которых относятся время удерживания, 
удерживаемый объем и соответствующий им отрезов на хроматограмме. 

2. Исправленные, получаемые путем введения поправок на пере­
пад давления в колонке и газовый объем между частицами сорбента. 

3. Абсолютные, отнесенные в единице массы, объема или одному 
молю неподвижной фазы, 

4. Абсолютные экстраполированные, получаемые экстраполяцией 
(если она необходима) абсолютных характеристик в бесконечно малой 
или бесконечно большой величине пробы, нулевому давлению и беско­
нечно большой степени пропитки твердого носителя неподвижной жид­
костью. Таким образом, здесь учитывается влияние второй группы фак­
торов на скорость перемещения зоны сорбата вдоль колонки. 

5. Относительные, с помощью которых оценивается удерживание 
сорбата относительно удерживания какого-либо стандарта. 

6. Интерполяционные, с помощью которых удерживание сорбата 
оценивается относительно удерживания двух (или более) стандартов. 
Интерполяционная характеристика указывает положение сива сорбата 
на хроматограмме относительно пиков элюируемых до и после него 
стандартов. 

Ниже приведены соотношения между первичными величинами удержи­
вания для сорбата и Абсорбирующегося газа: 



менту ввода пробы в колонку, и точкой, являющейся проекцией макси­
мума пина; Б - скорость диаграммной ленты. Время удерживания обыч­
но измеряется в секундах, расстояние удерживания - в сангиметрах, 
удерживаемый объем - в кубических сантиметрах газа-носителя. 

Приводим соотношения для расчета исправленных величин удержи­
вания, которые в зависимости от введенных поправок, делятся на 
приведенные, собственно исправленные и эффективные: 









Более простым методом устранения влияния третьей группа экспе­
риментальных факторов as величины удерживания (в некоторой степени 
это относится и во второй группе факторов) является использование 
относительных характеристик удерживания. Из уравнений, связывающих 
первичные, исправленные и абсолютные величины удерживания, нетруд­
но сделать вывод, что отношение любых абсолютных величин удерживания 
для двух сорбатов равно отношению их приведенных времен удерживания 
и, таким образом, необходима поправка лишь на мертвый объем колонки 

Обозначение х соответствует исследуемому сорбату, ст - стандарту. 
Поскольку относительное удерживание практически не зависит 

от влияния третьей группы экспериментальных факторов и определяет­
ся природой сорбата, стандарта и сорбента, а также температурой 
колонки, соответствующие данные широко используются для идентифи­
кации и публикуются в виде таблиц как в оригинальной литературе, 
тая ив справочниках (см., например, [16-18] ). 

Очевидно, что точность определения относительных величин 
удерживания выше, чем абсолютных, и не зависит от точности измере­
ния расхода газа-носителя и количества неподвижной фазы, что осо­
бенно существенно при работе с капиллярными колонками, когда такие 
измерения затруднены. 

Основным источником погрешностей при определении относитель­
ных величин удерживания является нестабильность температуры колон­
ки и скорости газа-носителя, причем степень этого влияния зависит 
от того, насколько сильно различается времена удерживания сорбата 
и стандарта. В связи с этим широаое распространение получили интер­
поляционные величины удерживания, характеризующие момент элюирова-
ния максимума зоны сорбата в промежутке между моментами элюиро-



вания максимумов зон двух стандартов. Правильный выбор стандартов 
позволяет в значительной степени уменьшить искажающее влияние экс­
периментальных факторов на получаемую величину. 

Наиболее распространена логарифмическая форме интерполяцион­
ной характеристики удерживания при использовании в качестве стан­
дартов двух н-парафинов с числом углеродных атомов в молекулах Z 
и Z + I. Такая форма представления данных была предложена в 1958г. 
Ковачем [19] и названа индексом Ковача, логарифмическим индексом 
удерживания, или просто индексом удерживания. 

Ковач исходил из линейной зависимости между логарифмом приве­
денного времени удерживания и числом углеродных атомов в моленулах 
нормальных парафинов: 

(45) 

Если сорбат, имеющий приведенное время удерживания отож­
дествить о реальным иди гипотетическим нормальным парафином, имев­
шим то же приведенное время удерживания, то соответствующая послед­
нему целая или дробная величина Z , умноженная на 100, может слу­
жить характеристикой удерживания. Другими словами, логарифмический 
индекс удерживания представляет собой умноженное на 100 число угле­
родных атомов в молекуле реального или гипотетического нормального 
парафина, имеющего такое же время удерживания, как и исследуемый 
сорбат. 

Поскольку уравнение (45) вытекает из соответствующей зависи­
мости между числом углеродных атомов в молекуле и дифференциальной 
мольной свободной энергией сорбции гомологов, то логарифмический 
индекс удерживания можно представить как величину удерживания, вы-
раженную в масштабе свободных анергий сорбции нормальных парафинов. 

Таким образом, при определении индексов удерживания для широ­
кой гаммы сорбатов в качестве стандарта служит гомологический ряд 
нормальных парафинов в целом. 

В тех случаях, когда представляется более предпочтительным 
использование других стандартных гомологических рядов (например, 
при анализе высококипящих ароматических углеводородов) рекомендо­
ваны характеристики, аналогичные логарифмическому индексу удержи­
вания и называемые "псевдоиндексами Ковача" [ 2 0 ] . 

Соотношения для расчета этих величин приводятся в табл.1. 
В общем случае (при использовании любых двух стандартов) ин­

терполяционная характеристика может определяться по уравнению 
(49), причем здесь выбор стандартов ограничен лишь тем условием, 





при котором первый из них должен алюироваться до, а второй - по­
сле исследуемого сорбата. 

Удобная форма выражения удерживания сорбатов в виде логариф­
мического индекса позволила установить целый ряд закономерностей, 
связывающих удерживание со структурой молекул сорбатов и могущих 
служить основой для их идентификации. Однако у логарифмического 
индекса остаются два недостатка, первый из которых связан с лога­
рифмической формой выражения величины удерживания, а второй - с 
необходимостью использования приведенных времен удерживания, т .е . 





Как видно из предыдущего изложения, при расчете величин удер­
живания в большинстве случаев требуется вводить поправку на время 
удерживания в колонке несорбирующегося газа, или на объем колонки, 
занимаемый газовой фазой. Если пренебречь внутренними объемами до­
затора, коммуникаций и детектора, то можно показать, что объем ко­
лонки, занимаемый газовой фазой, равен 









§ 2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ 
И ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ВЕЛИЧИН УДЕРЖИВАНИЯ 

Приведенные выше соотношения показывают, что абсолютные (а 
точнее экстраполированные) величины удерживания представляет собой 
соответствующим образом выраженные значения коэффициентов распре­
деления сорбата между газовой и сорбирующей фазами (линейная форма) 
или термодинамических функций сорбции (логарифмическая форма). От­
сюда вытекает соотношения, связывающие другие величины удерживания 
с термодинамическими характеристиками, а также уравнения температур­
ной зависимости удерживания [ 9 - I I , 5 0 - 6 4 ] . 

Температурная зависимость мольного удерживания видна иэ соот­
ношений (41) - (43) , причем 



юот с о о т н о ш е н и я , приведенные ниже. Константы уравнений ( 6 9 ) -
(74.) н е п о с р е д с т в е н н о с в я з а н ы с термодинамическими функциями с о р б ­
ц и и , з а в и с я т от природы с о р б а т а и неподвижной фазы и поэтому м о ­
г у т '"служить основой для х р о м а т о г р а ф и ч е с к о й и д е н т и ф и к а ц и и . 













Расчеты показали, что при использовании соотношений (99) и 
(100) величина 1 п р может быть получена с точностью до одной-двух 
единиц. 

Разумеется, одним из важных факторов, определяющих воспроиз­
водимость экспериментальных величин удерживания в газовой хрома­
тографии с программированием температуры, является точность воспро­
изведения температурной программы. 

§ 3. ТОЧНОСТЬ И ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ВЕЛИЧИН УДЕРЖИВАНИЯ 

Случайные и систематические погрешности определения величин 
удерживания вызываются совокупностью различных факторов, в числу 
которых относятся: 

а) факторы, сдвигающие фазовое равновесие (нелинейность изо­
термы сорбции, неидеальность газовой фазы, адсорбция на межфазных 
границах в газо-жидкостной хроматографии); 

б) точность установки и стабильность опытных параметров (тем­
пературы, расхода и давления газа-носителя, количества и состава 
неподвижной фазы); 

в) полнота отделения зоны исследуемого соединения от соседних 
зон; 

г) инерционность системы детектирования и регистрации; 
д) мертвае объемы в колонке и коммуникациях; 
е) точность измерения времени регистрации максимума пика на 

хроматограмме (или соответствующего расстояния удерживания); 
ж) точность определения времени удерживания несорбирующегося 

газа и правомерность выбора стандартов при определении относитель­
ных и интерполяционных характеристик удерживания; 

з) точность математических расчетов. 

Метрологическая оценка результатов определения первичных ве­
личин удерживания осуществляется, как правило, путем определения 
повторяемости при работе на одной и той же колонке и, т . о . , учиты­
ваются случайные погрешности, связанные с поддержанием температуры 
колонки, расхода га за-носите ля, показаниями секундомера (или инст­
румента для измерения расстояния удерживания), повторяемостью вели­
чины пробы и т.д. 

Как следует из правил математической статистики [71], если все 
случайные погрешности стохастически независимы, то дисперсия суммар-





экстраполяция и "нулевому" образцу путем построения графика,связы­
вающего время (расстояние) удерживания и высоту пива, яа основании 
результатов 5 - 10 анализов при различной величине пробы. Однако в 
ряде случаев этот прием не дает требуемых результатов. Так, напри­
мер, пик, полученный путем газо-жидкостной хроматографии при линей­
ной изотерме растворения, может иметь растянутый тыл ("хвост") 
вследствие влияния адсорбционных свойств твердого носителя. Если 
адсорбция твердым носителем характеризуется выпуклей изотермой при 
сравнительно небольшой концентрации сорбата, необходимой для дости­
жения области насыщения, то время удерживания, отвечающее взаимо­
действие сорбата только о неподвижной жидкостью, может быть опреде-
лено путем экстраполяции к большим образцам, т . е . на основе графика 
зависимости между временем (расстоянием) удерживания и величиной, 
обратной высоте пика. Таким образом, следует различать ассиметрич-
ные пики и пики с растянутым тылом (рис. 6,а и б) . 

Влияние полноты разделения хроматографических зон на величину 
определяемой по хроматограмме характеристики удерживания связано 
как с изменением константы фазового равновесия одного из сорбатов 
вследствие присутствия на данном участке колонки сорбированных мо­
лекул другого сорбата, так и с ролью геометрического фактора,по­
скольку регистрируемая хроматограмма двухкомпонентной смеси являет­
ся результирующей кривой, построенной путем суммирования пинов ин­
дивидуальных соединений с соответствующим сдвигом максимумов как по 
оси концентраций, так и по оси времени. Приведен график (рис.7), 
связывающий сдвиг расстояния удерживания , вызванный гео­
метрическим наложением пинов (относительно ширины пика, измеренной 
на половине в ы с о т а , с о степенью разделения К и отношением 
высот большего и меньшего пинов Степень разделе­
ния рассчитывается кан отношение расстояния между ординатами мак­
симумов соседних пинов к сумме ширин пиков, измеренных на по­
ловине высоты каждого из них. 

В том случае, когда заранее неизвестно, отвечает ли зарегист­
рированный пин индЕИдуальному соединению или он является результи­
рующей кривой, полученной вследствие слабого разделения нескольких 
веществ» измеренная по хроматограмме величина удерживания может 
быть некоторым средним значением из их величин удерживания. Тогда, 
если допустить, что два неразделенных компонента находятся в смеси 
в сравнимых концентрациях, можно сказать, что разница их времен 
удерживания составляет около половины основания пика, откуда выте­
кает величина погрешности измерения. 

















§ 4. СВЯЗЬ УДЕРЖИВАНИЯ СОРБАТОВ СО СТРОЕНИЕМ ИХ МОЛЕКУЛ 
И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 

Коли Е распоряжении исследователя имеется априорная информа­
ция о принадлежности компонентов анализируемой смеси к определен­
ной группе соединений близкой молекулярной структуры (или несколь­
ким группам), то индивидуальная идентификация может быть осущест­
влена на основании корреляций между величинами удерживания, физи­
ко-химическими свойствами и строением их молекул (числом фрагмен­
тов того или иного ТИПР, числом однотипных связей между атомами и 
т . д . ) . Естественно, что правильность проводимой идентификации оп­
ределяется точностью измерения величин удерживания, эффективностью 
и селективностью колонки, а также точностью используемых корреля­
ций. Эти требования взаимосвязаны и зависят от того, насколько 
различаются между собой величины удерживания соседних (по сорбиру­
емости) компонентов смеси. Например, когда индивидуальная иденти­
фикация осуществляется в пределах группы гомологов на основании 
зависимости между величиной удерживания и температурой кипения, 
требования к разделящей способности колонки и точности измерения 
величин удерживания будут существенно ниже, чем в случае идентифи­
кации в пределах группы изомеров с близкими точками кипения, 

По мере развития газовой хроматографии как высокоэффективно­
го метода разделения", т . е . по мере увеличения возможности оолее д е ­
тального разделения веществ близкого строения и тем самым возможнос­
ти их и дентификации, предъявляются более жесткие требования к 
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В то же время величина логарифма относительного удерживаемого 
объема для гомологов, по-видимому, более строго линейно коррелирует-
оя с температурой кипения, нежели с числом углеродных атомов в мо­
лекуле: при рассмотрении хроматограммы достаточно большого числа 
последовательных гомологов становится ясно, что разность логариф­
мов их приведенных времен удерживания (или относительных удерживае­
мых объемов) последовательно уменьшается; аналогичная закономерно­
сть наблюдается и для разностей температур кипения соседних гомо­
логов. 

Как следует из соотношений (33) и (44), давление насыщенного 
пара (Р°) сорбата является физико-химическим свойством, наиболее 
простым и естественным образом связанным с удерживанием, причем 
если величина коэффициента активности слабо изменяется в пределах 
рассматриваемой группы сорбатов, то последовательность их элюиро-
вания полностью обусловлена последовательностью уменьшения величи­
ны Р°. 

В пределах гомологических рядов углеводородов наблюдается 
близкая к линейной зависимость между логарифмом относительного удер-
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точности используемых корреляций. Это приводит к сужению круга 
идентифицируемых с их помощью объектов, а замене одной универсаль­
ной, ко менее точной корреляции,несколькими более точными, позво­
ляющими получить более детальную информацию о структуре молекул 
анализируемого вещества, но справедливыми для более узкого круга 
сорбатов. 



















Дополнительные расчеты с введением поправок на число гош-кон-
формаций (код 5) не привели к существенному увеличению точности. 
Наконец, использование кодов 9,10 и п позволяет получить резуль­
таты с приблизительно одинаковым средним уровнем погрешности,причем 
на основании расчетных данных не во всех случаях может быть правиль­
но установлена последовательность элюрования изомеров: идентифика­
ция может быть ошибочной для .трех-четарех изомеров Cg из 18. 

При переходе к углеводородам с большим числом углеродных ато-











Отношение приведенных удерживаемых объемов соседних гомологов 
метилциклопентана близко к отношению приведенных удерживаемых объе­
мов соответствующих алкилциклогексанов (табл. 10). 

Тем не менее.з литературе имеется расчетные методы, с помощью 
которых может быть проведено более или менее удовлетворительное 
определение величин удерживания циклических и ненасыщенных углево­
дородов в пределах групп близаого строения (главным образом на во-





Колонки, содержащие два индивидуальных сорбента (или несколь­
ко), могут быть подготовлены следующим образом: 

секции с индивидуальными сорбентами соединяется последова­
тельно (составная колонка); 

индивидуальные неподвижные фазы наносятся на твердый носи­
тель, подученные сорбенты перемешивается и загружается в колонку 
(колонка со смешанным сорбентом); 

смесь неподвижных фаз наносится на твердый носитель или 
на стенки капилляра (сорбент со смешанной фазой). 
К числу бинарных сорбентов относятся также адсорбенты, модифицирован­
ные неподвижными жидкостями. 

В случае составных колонок, например, для абсолютного удель­
ного удерживаемого объема справедливо соотношение: 

Зависимость между удерживанием сорбатов и составом смешанной 
неподвижной фазы становится более сложной, если индивидуальные не­
подвижные жидкости взаимно растворимы и, особенно, если между ни­
ми наблюдается специфические взаимодействия [158-163] . Измене­
ние мольной свободной энергии при переходе сорбата из смешанной не­
подвижной фазы в газообразнуе можно представить как 



Приведенные соотношения доказывают, что использование метода 
бинарных сорбентов позволяет, варьируя соотношением между количест­
вами неподвижных фаз, например,неполярной и полярной, обеспечивать 
получение промежуточной селективности и, тем самым уменьшить требуе­
мый ассортимент фаз. Это становится более ясным при рассмотрении ме­
тода классификации сорбентов на основе условной хроматографической 
полярности. 

Действительно, выбор неподвижной фазы для анализа сложных сме­
сей может быть существенно упрощен, если известна непосредственная 
связь между удерживанием сорбатов и какой-либо характеристикой не­
подвижной фазы. При анализе веществ одного класса, например,углево­
дородов, такой характеристикой может служить условная хроматографи-
ческая полярность Р неподвижной фазы [75, 165-170], которая впер­
вые была введена Рортнайдером [165] . Классификация неподвижных 
фаз по их условной хроматографичесвой полярности заключается в по­
строении графика (рис.16) [I] , на левой ординате которого нанесены 
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был бы существенно выше уровня шумов системы детектирования и ре­
гистрации) и регистрация "ложных" пиков, вызванная гидродинамиче­
скими и сорбционными факторами (в частности, наличием примесей в 
газе-носителе) [ 189 ] ; 

- маскировка пива примеси на хроматограмме вследствие сильно­
го размытия зоны матричного компонента; 

- искажение величины удерживания пика примеси на хроматограм­
ме вследствие сильного размытия зоны матричного компонента; 

- искажение величины удерживания пика примеси на хроматограм­
ме при перекрывании его с пиком матричного компонента (геометриче­
ское искажение')', 

- искажение величины удерживания примеси вследствие влияния 
матричного компонента на коэффициент распределения ее в системе 
газ-сорбент (для примеси сорбентом является смесь неподвижной жид­
кости с растворенной в ней частью движущейся зоны матричного ком­
понента или модифицированный последним адсорбент) [190] ; 

- наличие на хроматограмме большого числа других примесей, 
пики которых перекрываются с пиком исследуемого вещества, что за­
ставляет рассматривать пробу как сложную смесь; 

- обратимая или необратимая адсорбция примесей в мивропорах 
твердых носителей и адсорбентов [191] . 

Основными приемами, которые позволяют преодолеть указанные 
трудности, явля ются: 

- использование высокочувствительных и, если необходимо, се­
лективных детекторов, позволяющих достаточно четко проявить пик 
исследуемой примеси на фоне нулевой линии и на фоне пиков других 
веществ (примесей и матричного компонента) [192, 193] ; 

- применение инертных твердых носителей и однороднопористых 
адсорбентов [193] ; 

- применение различных методов предварительного концентри­
рования, включая сорбционное, сорбционно-термическое и термичес­
кое обогащение [195,196 ] , препаративное хроматографическое выде­
ление [197] , реакционные методы [192, 198] ; 

- многоступенчатое разделение на высокоэффективных колонках 
с промежуточными системами концентрирования и без них [75] ; 

- анализ с помощью различных вариантов хроматографии без 
газаносителя [199] или неизотермических методов (программирова­
ние температуры [21] , хрома термография [200] ), обеспечивающих 
одновременное концентрирование зоны примеси и отделение ее от дру­
гих составляющих пробы. 
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При осуществлении хроматографической идентификации примесей 
и микропримесей на основе их величин удерживания нужно стремиться 
к надежной регистрации соответствующих пиков, которая обеспечива­
ется достаточной амплитудой сигнала (высотой пина) и отсутствием 
искажающего влияния других веществ на время удерживания примеси. 

Эти искажения, как видно из изложенного выше, могут обуслов -
ливаться как особенностями процесса хроматографического разделения 
смеси, так и недостаточной чувствительностью системы регистрации. 

Если пик примеси регистрируется на нисходящей ветви пина мат­
ричного компонента, то в зависимости от наклона этой ветви произой-
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