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вания к газу-носителю, твердому носителю, неподвижной фазе, предъяв-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Газовая хроматография является наиболее универсальным методом
для решения различных аналитических задач. Однако применение ее
при анализе нестабильных веществ в обычном варианте невозможно
из-за повышенной реакционной способности анализируемых соединений.
Поэтому при анализе нестабильных веществ необходимы методические
модификации, заключающиеся либо в устранении причин, вызывающих
эти реакции, либо в проведении последних до колонки или в колонке.

Одна из тенденций развития газовой хроматографии — разработка
специальных методов, позволяющих применять ее для анализа неста-
бильных соединений.

В литературе имеется несколько обзоров, работ по хроматографиче-
скому анализу, которые включают, в частности, сведения по анализу
малостабильных соединений1"4. Однако в них з основном даются только
отдельные сведения для определенных классов веществ, объединенных
по общности строения молекул. Нам представляется наиболее целесо-
образным рассмотреть газохроматографический анализ нестабильных
соединений, систематизировав их по типу характерных для них реак-
ций,— таких, как гидролиз, окисление, термическая и каталитическая
деструкция, изомеризация.

Для предотвращения протекания перечисленных выше реакций при
хроматографическом анализе необходимо принимать специальные меры
по подготовке газа-носителя, подбору твердого носителя, неподвижной
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фазы, аппаратуры и т. д. Прежде всего, предъявляются повышенные
требования к природе и чистоте газа-носителя, в частности к содержа-
нию в нем кислорода и влаги. При анализе нестабильных соединений
большое внимание уделяется выбор}· твердого носителя на основе диато-
мита и политетрафторэтилена. Свойства и строение твердых носителей
подробно описаны в работе'1. С другой стороны, подбор носителя при
анализе легкогидролизуемых, окисляемых, термически и каталитически
активных соединений имеет свои особенности. Важными характеристи-
ками носителя являются удельная поверхность, механическая прочность,
величина рН поверхности, адсорбционная и каталитическая активность.
Именно его химические свойства (кислотность или щелочность) в значи-
тельной степени определяют ошибку качественного или количественного
анализа. Для устранения химической, каталитической или адсорбцион-
ной активности носителя его подвергают модифицированию посредством
термической, кислотной или щелочной обработки, покрытия поверхности
сплошной пленкой инертного материала, дезактивации адсорбционно-
активных центров введением небольших добавок адсорбционно-актив-
ных веществ, химического превращения гидроксильных полярных групп
в неполярные. Успешно используются инертные полимерные сорбенты
на тефлоновой основе.

Неподвижная фаза прежде всего не должна растворять кислород,
быть химически инертной к анализируемым веществам, гидрофобной.
Особые требования при анализе рассматриваемых соединений предъ-
являются к материалу колонки, дозатора и детектора, к режиму про-
ведения анализа. Для предотвращения распада термически неустой-
чивых соединений используют малый процент пропитки неподвижной
фазы, твердые носители с малой поверхностью, вакуум, низкие темпера-
туры, применяются короткие колонки и высокие скорости газа-носителя.

В ряде случаев нестабильность некоторых соединений дает возмож-
ность провести их анализ по стабильным продуктам реакций, характер-
ных для этих соединений; реакции протекают в колонке или до нее
(метод реакционной хроматографии). Этим же методом проводится
анализ стабильных соединений в нестабильных продуктах при предвари-
тельном проведении реакции с нестабильным соединением с целью его
удаления и последующего разделения стабильных соединений.

Газохроматографическое исследование самих реакций нестабильных
веществ (гидролиз, окисление, изомеризация и т. д.) представляет
отдельную проблему и в данной работе не рассматривается.

И. АНАЛИЗ ЛЕГКОГИДРОЛИЗУЕМЫХ ВЕЩЕСТВ

Одной из больших групп веществ, для анализа которых применяется
газовая хроматография, являются соединения, подверженные гидролизу.
К таким веществам относятся: хлориды металлов; хлорсиланы и органо-
хлорсиланы; гидриды бора; фториды хлора, брома, иода, алкилирован-
ные продукты бора, алюминия, бериллия, галлия. В качестве примеров
гидролиза можно привести следующие реакции:

ВС13 + ЗН2О -* ЗНС1 + Н3ВО3,
ВНС12 + ЗН2О -> 2НС1 + Н2 + Н3ВО3)

SiCl4 + 2Н2О -• SiO2 + 4 HCI.

Видно, что в результате гидролиза выделяются газообразные веще-
ства (типа НС1, Н2) и твердые продукты (двуокись кремния, борная
кислота). Протекание таких реакций в газохроматографической аппара-
туре недопустимо, ибо, с одной стороны, это искажает количественный:
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результат, а с другой стороны, приводит к коррозии аппаратуры (НС!)
и образованию твердого осадка, забивающего дозатор, детектор, соеди-
нительные капилляры. Кроме того, выпадение твердого осадка на
неподвижной фазе ухудшает разделение и изменяет хроматографича-
ские характеристики анализируемых веществ.

Имеется большое число работ, посвященных прямому газохромато-
графическому анализу легкогидролизуемых продуктов. Первые публи-
кации по этому вопросу откосятся к 1957—1960 гг.6· 7, далее число их
значительно увеличилось s~'"\ В табл. 1 представлены основные группы

ТАБЛИЦА 1

Условия газохроматографического анализа легкогидролизуемых веществ

Анализируемые ве-
щества Носители и неподвижные газы

Газ-носитель и требо-
вания к нему Детектор

Ссылка
на лите-
ратуру

Гидриды бора

Хлориды ме-
таллов ВС13)

SiCl4. SnCl4,
TiCl4,PClaTaCl5

NbCl5

ХлорсйДаны и
органохлорсила-
ны

Агрессивные
неорганические
газы

Целит 545, хромосорб\\',
хроматон Г\, эмбаиел, пара-
финовое масло, трикрезил-
фосфат, октоил S, сили-
коновое масло 702, OV-17,
SE-30, E-301.OV-1, апье-
зон L

Целит 545, тефлон, хро-
мосорб AW-HMDS, графит,
прогретый в токе СЦ, стер-
хамол, силиконовые масла:
DC-703 DC-550, ХЕ-60,
Kel-F, апьезон L, к-пре-
дельные углеводороды, па-
рафин, эвтектическая смесь
BiCl,—PbCL

Инфузорная земля, чере-
пица, целит 545, ИНЗ-600,
стерхамол, ИНЗ-600,
обработанный DYiOXC,
сферохром, хроматон NAW;
нитробензол, бензофенон,
жидкий парафин, вазели-
новое масло, диэтил и ди-
бутилфталаты, трикрезнл-
фосфат, силиконовые мас-
ла: НФ-М50150, DC-7C3,
ПФМС-4, Ф-169, ФС-16,
ОЕ-4178, SF-90, DC-LS
К-3-0295,СКТФТ-50,Е-301

Фторопласт, твердый по-
лимер Kel-F, силикагель,

Гелий, азот; со-
держит не более
1·10~3% кислорода,
не более 1·10~3

мг/л воды

Гелий, азот, во-
дород с содержа-
нием воды до 1 · 10~3

мг/л

Гелий, азот, ар-
гон с содержанием
воды до 1-10~3ΛΙ£/Λ

Катарометр, пла-
менно-фотометри-
-геский

Катарометр, тер-
моионный детектор
(ТИД), детектор
электронного захва-
та (ДЭЗ)

По электропро-
водности, катаро-
метр, пламенно-ио-
низашюнный детек-
тор (ПИД)

6—13

23 36

Гелий, азот, ар-
гон

Катарометр из
шкеля, тер.^истор •
с покрытием ич теф-
лона

37—45

NaF, LiF, Ке1-Рж, гал-
карбоновое масло, димети-
ловый эфир триэтилеигли-
коля, хлорф:оруглеводо-
роды

веществ, легко подвергающихся гидролизу. Для проведения прямого
газохроматографического количественного анализа такого типа соеди-
нений необходима тщательная осушка газа-носителя до содержания
в нем воды в количествах, не влияющих на результаты анализа.

Осушители, используемые в газовой хроматографии, представлены
Б табл. 2.

Как видно из табл. 2, наибольшим высушивающим эффектом обла-
дает пятиокись фосфора. Кроме того, для удаления влаги используют
метод конденсации паров воды при температуре жидкого азота. В боль-
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ТАБЛИЦА 2

Сравнительная высушивающая способность различных веществ

Осушитель

СаС12 плавленый
СаС12 гранулированный
А12О3

Mg(CIO4)2-3H,O
Mg(C104)2 безводный
Молекулярные сита
Пятиокись фосфора

Остаточная концентрация
водяных паров при 25° С

(в мг/л)

0,36
0,14—0,25

0,03
0,002
0,0005
0,0005
0,000025

шинстве работ, связанных с анализом легкогндролизуемых продуктов,
высушивание осуществляется комплексом осушительных систем. Так,
в работах ί6· " при анализе неорганических гидридов осушку осущест-
вляли путем последовательного пропускания газа-носителя азота через
систему из пяти последовательных колонок, заполненных гранулирован-
ной медью, силикагелем марки КСК, активной гранулированной окисью
алюминия, молекулярными ситами типа 5А и жидкой эвтектической
смесью натрия и калия. После прохождения через эту систему в азоте
оставалось до 8-10~5% воды. Однако в работе7 свободный от кислорода
азот для анализа боргидридов высушивали только перхлоратом магния,
считая эту осушку достаточной.

При анализе неорганических агрессивных газов использовали осушку
молекулярными ситами 5А (колонка из никеля диаметром 12,5 мм,
длиной 107 см), предварительно активированными термообработкой
(при 300—325° С и остаточном давлении менее 1 мм рт. ст.) в течение
двух часов. Авторы48 утверждают, что такая активация дает возмож-
ность работать без повторной активации в течение нескольких месяцев,
причем содержание воды в газе понижается до величины <5-10~4%.
Предложен также газохроматографический способ определения остаточ-
ной влаги в газе-носителе путем конденсации воды при —78°, с после-
дующим удалением ее реакцией с гидридом кальция и фиксацией
образовавшегося водорода. Была проверена осушительная способность
еиликагеля КСК, ангидрона, молекулярных сит 5А, 4А, пятиокиси фос-
фора 49. Наилучшая осушка, предельно допустимая, например, при
анализе хлорсиланов, достигнута с помощью пятиокиси фосфора
(5-10~"3 мг/л). Для увеличения срока службы осушительной колонки с
Р2О5 (Р2О5 наносится на кусочки пемзы) следует перед этой колонкой
ставить какой-либо другой осушитель: молекулярные сита, ангидрон или
силикагель. В работах50- м осушку осуществляли на трех колонках
(длиной 100 см, диаметром 40 мм), изготовленных из стекла и запол-
ненных молекулярными ситами 5А. Содержание влаги в азоте, выходя-
щем из хроматографической колонки, было менее 5· 10~4 мол.%, что
допустимо для анализа четыреххлористого германия и трихлорсилана.

Таким образом, наиболее эффективным осушителем при анализе
легкогидролизуемых соединений можно считать специальным образом
активированные молекулярные сита 5А и пятиокись фосфора. О тща-
тельности осушки газа-носителя целесообразно судить на основе хрома-
тограммы легкогидролизуемых продуктов, например, трихлорсилана5г.
В случае присутствия влаги в количествах, превышающих 5·10~4 мол.%,
на хроматограмме появляются два пика, принадлежащие трихлорсила-
ну^и продукту его гидролиза — хлористому водороду. При недостаточ-
ной осушке сорбент досушивали пропусканием через колонку паров
трихлорсилана.
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При осушке газа-носителя следует учитывать стремление содержа-
ния влаги в системе газ-носитель — сорбент к равновесию^ Поэтому
точка росы в газе-носителе не характеризует влажность всей системы
в целом — наиболее важный параметр.

Рассмотрим ряд приемов осушки. Так, для предотвращения разложе-
ния треххлористого бора в хроматографе систему ввода пробы покры-
вают тефлоном, а соединения между нею, колонкой и детектором
выполняют из тефлоновых трубок15. Газ-носитель тщательно сушат
с помощью молекулярного сита и ловушки, охлаждаемой смесью ацетона
со льдом, и добавляют в него 1% треххлористого бора *.

В ряде случаев газовую систему хроматографа сушат веществами
более легкогидролизуемыми, чем анализируемое соединение. Например,
перед анализом метил-р-цианэтилдихлорсилана после продувки колонки
сухим гелием в прибор вводят несколько раз трихлорсилан или четырех-
хлористый кремний35. Анализ алкилированных продуктов бора осущест-
вляют после того, как всю систему продувают газом-носителем при тем-
пературе 150° и выше, и затем многократно пропускают через колонку
бороводороды53. При анализе же легкогидролизуемых соединений,
например треххлористого бора, окончательное досушивание проводят
тем же соединением, которое анализируют54· " .

Интересной представляется предложенная в работе56 схема с цирку-
ляцией газа-носителя. Авторы показали, что прохождение через колонку
1,5 л газа-носителя со скоростью 50 мл/мич и концентрацией воды
Ы 0 ~ 4 % вызывает разложение 0,002 мл образца быс-изопропилбензол-
хрома. Применение же циркуляции газа-носителя позволяет снизить
содержание в нем влаги за счет его взаимодействия с первыми порциями
хроматографируемого вещества. Использование ступенчатой хромато-
графии при анализе легкогидролизуемых продуктов также представляет
большой интерес. В этом случае гидролиз не сказывается на результатах
количественного анализа52.

Как уже отмечалось, к твердому носителю при анализе легкогидроли-
зуемых и агрессивных соединений предъявляются особые требования.
Прежде всего, необходимо удалить физически адсорбированную влагу,
которая приводит к мгновенному гидролизу анализируемых веществ.
Однако осушка не должна удалить воду, которая служит для дезакти-
вации активных центров носителя57. Так**, было отмечено, что при
анализе треххлористого бора на целите (хроматоне), предварительно
высушенном в вакууме при 300°, происходит полная необратимая
адсорбция треххлористого бора. При этом пик НС1 не наблюдался, что
свидетельствует об отсутствии влаги как в системе, так и на твердом
носителе. Частичное же удаление воды с активных центров твердого
носителя приводило к резкому увеличению времени удерживания трех-
хлористого бора (форма пика была очень асимметрична). Поэтому при
осушке твердого носителя необходимо выбирать оптимальные условия.

Для снятия адсорбционной активности носителя используют раз-
личные способы. Наряду с отмеченными выше общепринятыми при-
емами, наиболее эффективным способом модифицирования твердого
носителя является обработка его анализируемыми веществами. При
анализе первичных аминов предварительно проводят многократные

* На наш взгляд, охлаждение газа-носителя, как описано выше, не рационально,
ибо осушительная способность молекулярных сит весьма высока, а в ловушке может
образоваться туман, который препятствует полной осушке газа-носителя.

** Н. И. Иванова, Л. Д. Пригожина, С. В. Сявцилло, Г. В. Авдонин, Л. А. Франгу-
АЯН. Процессы в хроматографических колонках, М., НИФХИ им. Л. Я. Карпова, вып 2G
1975, стр. 65.
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запуски анализируемой смеси, после чего становится возможным про-
ведение количественного анализа58. При исследовании влияния необра-
тимой адсорбции на результаты анализа я-бутанола было показано, что
ошибка определения н-бутанола значительно уменьшается с увеличе-
нием числа последовательно проведенных анализов. Если же затем де-
сорбировать прочно адсорбированные соединения путем прогревания
твердого носителя в потоке газа-носителя, то при повторных анализах
снова необходимо насыщение 50.

При анализе легкогидролизуемых хлорсиланов, органохлорсиланов
использовали ИНЗ-600, модифицированный метилхлорсиланами. Пока-
зано, что лучшим модификатором является диметилдихлорсилан52· в0-"2.
Анализ треххлористого бора осуществляли на ^модифицированном

12 10 6 6 4 2 О ми/ ϋ мин

Рис. 1. Хроматограмма ВС13 на необработанном (а) и обработанном ВС13

(о) хроматоне N.
/ — НС1, 2 — ВС13, 3 — СОС12

целите 545 55. При дальнейшей работе оказалась необходимой дополни-
тельная обработка твердого носителя треххлористым бором для полу-
чения воспроизводимых количественных результатов. Методика обра-
ботки была следующая: твердый носитель высушивали в вакууме при
температуре 200° в течение трех часов, затем его обрабатывали парами
треххлористого бора один час, отдували не адсорбировавшийся на
поверхности треххлористый бор потоком сухого газа-носителя и нано-
сили неподвижную фазу (избегая контакта с воздухом). На рис. 1
представлены две хроматограммы треххлористого бора, полученные на
необработанном и обработанном носителе.

Модифицирование твердого носителя происходит также при добав-
лении в газ-носитель веществ сходной природы. При анализе аминов ре-
комендуют добавлять к газу-носителю какой-либо летучий амин или
аммиак63. В работе15 в газ-носитель для дополнительной осушки добав-
ляли треххлористый бор в количестве одного процента. По-видимому,
в данном случае треххлористый бор является также модификатором по-
верхности носителя.
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Авторы работы64 утверждают, что диатомитовые носители типа
целита 545, хромосорба непригодны для анализа хлористого водорода
и хлора даже после их промывки кислотой. Дальнейшие исследования
показали неправомерность такого заявления6 5"6 9. Однако обычные
силанизированные диатомитовые носители не всегда позволяют раз-
делить агрессивные смеси. Для разделения таких смесей используют
носители на основе полимерных материалов, большая часть которых
имеет гидрофобную поверхность, невысокую адсорбционную и каталити-
ческую активность. Широкое применение нашли носители на основе
политетрафторэтилена5, которые выпускаются отечественной промыш-
ленностью под названием фторопласт, полихром-1 или -2. За рубежом
аналогичные материалы выпускаются под названием тефлон (США),
флюон (Англия), алгофлон (Италия), хостафлон (ФРГ), сорефлон
(Франция). В работе70 описаны способы получения эффективного теф-
лонового носителя (полихром-1, полихром-2) и показана возможность
использования его для разделения галогенидов и оксигалогенидов
Р, Si, Ge, Sr, Ti, As. Носители фторопластового типа используются
также для анализа агрессивных неорганических газов (фторидов хлора,
фторокиси хлора, фтористого водорода, хлористого водорода и
хлора) 71~75.

Для анализа легкогидролизуемых соединений используется в основ-
ном газожидкостная хроматография. Только в нескольких работах при-
менена газоадсорбционная хроматография (ГАХ). Для анализа хлори-
дов металлов используют графит, нагретый предварительно в токе
хлора и затем вакуумированный1\ Исследования76"73 показали, что ГАХ
с применением карбохромов и силохромов является наилучшим мето-
дом для разделения структурных и пространственных изомеров эле-
ментоорганических соединений элементов IV6 группы. Имеются работы
по анализу реакционноспособных веществ на графитированной саже 7 9.
Кроме того, используют искусственный алмаз в качестве твердого
адсорбента для анализа фтористого водорода, хлористого водорода,
фтора, трехфтористого хлора80, а фториды щелочных металлов KF,
RbF, CsF применяют для разделения SF5, SOF2, COF2, SO 2F 2

8 1.
При анализе легкогидролизуемых нестабильных веществ неподвиж-

ная фаза должна не быть гигроскопичной и пч содержать гидроксиль-
ные группы; она должна обладать термической стабильностью в усло-
виях газо-хроматографического опыта и не должна вступать в реакцию
с анализируемыми соединениями. Перед нанесением неподвижной фазы
на твердый носитель ее высушивают. При анализе метилхлорсиланов
неподвижную фазу предварительно перегоняли над фосфорным ангидри-
дом и хранили над безводным сульфатом натрия82. Высококипящие
жидкости, используемые в качестве неподвижных фаз, высушивают
путем вакуумирования при соответствующих температурах. В ранних
работах при анализе хлорсиланов и органохлорсиланов использовали
в качестве неподвижной фазы нитробензол23"'-'181"83. Однако, несмотря
на хорошую селективность этой фазы по отношению к хлорсиланам,
она обладает высокой летучестью (Г,;1Ш = 210° С); ее использование воз-
можно только при комнатной температуре и в течение непродолжитель-
ного времени, так как разделительная способность колонки ухудшается
по мере уноса неподвижной фазы.

В дальнейшем все чаще стали использовать неподвижные фазы на
основе кремнийорганических жидкостей, которые обладают гидрофоб-
ностью, термической стабильностью и имеют различную полярность в
зависимости от природы заключенного в ней радикала25"35· 84· 85. Было
проведено испытание алкил-, арил- и фторсодержащих полисилоксано-
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вых жидкостей в качестве неподвижных фаз для анализа органохлор-
силанов. Показано, что разделительная способность по отношению к
метилхлорсиланам возрастает с увеличением полярности неподвижной
фазы. Сравнительно высокую селективность проявляют жидкости,
в молекулах которых содержатся фторированные радикалы, например,
жидкость ФС-16. По селективности она близка к таким органическим
неподвижным фазам, как диэтил- и дибутилфталаты. При анализе более
высококипящих соединений органохлорсиланов используют ЖИДКОСТИ
ПФМС-4, ПФМС-6, а также силиконовые каучуки и эластомеры. Силико-
новое масло 703 использовали для анализа треххлористого бора,
диборана, дихлорборана, монохлордиборана, в то время как гликоли,
смазка апьезон, фталаты, сульфиды и фосфаты вступали в реакцию
с этими соединениями54.

Анализу чрезвычайно легко гидролизуемого треххлористого бора
посвящено небольшое число работ, причем с весьма противоречивыми
данными. В работе86 авторы считают, что треххларистый бор связыва-
ется в нелетучий комплекс с ПМС-100, что противоречит работам54· "• 8 \
где полиорганосилоксановые жидкости используют в качестве непод-
вижных фаз при анализе этого соединения. Авторами данного обзора
показано, что гидрофобность и реакционная инертность силиконовых
жидкостей дала возможность использовать такие из них, как ВКЖ-94,
ПМС-100, Е-301, для анализа треххлористого бора, гидридов бора и
алкилированных продуктов бора *. Анализ легкогидролизуемых гидри-
дов бора осуществляется в большинстве случаез на силиконовых непод-
вижных фазах 6~13. Показана невозможность использования в качестве
неподвижных фаз жидкостей с ненасыщенными соединениями и с соеди-
нениями, содержащими гидроксильные группы6.

Однако часто, несмотря на тщательный подбор неподвижной фазы
и ее подготовку, осуществить анализ удается не сразу. Описанный выше
прием, заключающийся в высушивании системы путем пропускания
через нее наиболее легкогидролизуемого компонента перед анализом,
применим и для досушивания неподвижной фазы. При анализе хлоридов
металлов, для разделения четыреххлористого титана и треххлористой
сурьмы, кроме общепринятых силиконовых неподвижных фаз22· 87· 83,
использовали эвтектическую смесь BiCl3—РЬС12 с Гп л=217°.

Таким образом, ассортимент неподвижных фаз при анализе легко-
гидролизуемых веществ ограничен. Поэтому подбор их для анализа раз-
личных групп веществ строго индивидуален.

III. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РЕАКЦИЙ ГИДРОЛИЗА
ДЛЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ ЦЕЛЕЙ

Реакции гидролиза могут быть использованы при анализе легкогидро-
лизуемых соединений в следующих случаях: 1) при невозможности
прямого определения; 2) при детектировании кегидролизуемых корро-
зионно неактивных веществ; 3) с целью повышения чувствительности
путем применения детекторов, селективных к продуктам гидролиза.

Для анализа металлоорганических ^соединений элементов I—IV
групп (литий-, натрий-, калий-, магний-, кальций- и алюминийорганиче-
ских соединений) используют реакцию гидролиза с целью превращения
этих веществ в стабильные летучие соединения, которые затем подвер-
гаются газохроматографическому анализу. Так, определение виниллития
проводили по продукту его гидролиза — этилену89. В работах90"95 ис-

* Н. Т. Иванова, Л. Д. Пригожина, С. В. Сявцилло, Г. В. Авдонин, П. А. Франгулян,
Сб. Успехи газовой хроматографии, Казань, вып. IV, ч. 1, 1975, стр. 75.
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пользовали реакцию гидролиза для анализа калий-, литий- и натрий-
органических соединений. При анализе комплексов йодистых фенил- и
ж-толилкальция с диоксаном и фенилкальция в растворе тетрагидрофу-
рана использовали !газожидкостную хроматографию продуктов их гид-
ролиза (С6Н6 и С6Н5СН3)

 эе. Этилмагнийиодид подвергали гидролизу
фосфорной кислотой в реакторе, а затем газообразные продукты реак-
ции вводили в хроматографическую колонку97.

Описаны варианты анализа триалкилалюминиевых соединений,
основанные на взаимодействии их с реагентами, содержащими гидро-
ксильную группу, которая приводит к образованию соответствующих
углеводородов98. Быстрый анализ алюминий- и цинкалкилов d — С 5

осуществляли по газообразным продуктам их гидролиза39· 10°. Пред-
ложен метод определения (изо-ОС4Нс,)А1(изо-С4Н<,)2 и (мзо-ОС4Н9)2

А1(ызо-С4Н9) в триизабутил алюминии по продукту гидролиза — спир-
ту1 0 1. Анализ алкилалюминиевых соединений осуществляли по продук-
там их гидролиза1 0 2·1 0 3.

Так как гидролизу подвержены вещества, содержащие активный
водород, то исходя из этого возможно количественное газохроматогра-
фическое определение, например, В—Н-, Si—Η-связей. Разработан
быстрый метод количественного определения общего содержания связи
В—Η в хлорборанах и гидридах бора, основанный на гидролизе этих
продуктов с последующей фиксацией водорода детектором по тепло-
проводности на термисторах104

ВНС12 + ЗН2О -»В(ОН)3 + 2НС1 4- Н2,

В2Н6С1 + 6Н2О -* 2В(ОН)3 + НС1 + 5Н2,

ВгНв + ЗНОН -> 2В(ОН)3 + ЗН2 и т. д.

Приводится методика определения гидридного водорода в соедине-
ниях бора и гидроксильного — в спиртах 105. Определение Si—Н-связи
проводят методом газовой хроматографии по водороду после гидролиза
веществ в присутствии КОН 106.

В работе1 0 7 проведено определение диборана и дихлорборана в во-
дороде, азоте и треххлористом боре при использовании реакции гидро-
лиза. В этой же работе 107 приведены схема прибора и методика экспе-
римента. Кроме того, возможно проведение реакции с продуктами ги-
дролиза НС1. Хлористый водород в смеси с ацетиленом и 1,1-дихлорме-
таном определяли по СО2, образующемуся по реакции 10S:

НС1 + NaHCO3 -* NaCl + Н2О + СО2.

Эту же реакцию можно провести с хлористым водородом, выделив-
шимся после гидролиза соответствующих соединений, причем схему
реакции можно продолжить следующим образом:

СП
^ 2

катализатор

Это дает возможность повысить чувствительность определения путем
использования более чувствительного пламенно-ионизационного детек-
тора 109.

При анализе легкогидролизуемых реакционноспособных веществ
возникает проблема определения в них примесей органических и неор-
ганических стабильных соединений. Определение примесей требует
либо использования высокочувствительных детекторов, либо концен-
трирования примесей, либо проведения реакции с этими примесями с
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целью повышения чувствительности анализа. При использовании высо-
кочувствительных ионизационных детекторов типа ТИД, ДЭЗ, ПИД не
допускается попадания в детектор основного элементоорганического
вещества, так как это приводит к выходу его из строя. Так, микропри-
меси хлорированных углеводородов метанового ряда в треххлористом
боре определяли термоионным детектором после связывания ВС13 в
комплекс с дифениламином, который (в количестве 20%) наносили на
ИНЗ-600 "". Некоторые хлорорганические и неорганические вещества в
треххлористом боре определяли при помощи ТИД, также связывая их
в нелетучий комплекс86. Используя комплексообразующие свойства
треххлористого мышьяка с трикрезилфосфатом, с помощью ПИД опре-
деляли в нем органические примеси. При этом в начальный участок ко-
лонки помещали хромосорб W e 15% трикрезилфосфата, а остальную
часть колонки заполняли хромосорбом с 10% ПЭГ-400 1И. Кроме того,
используют метод отвода основного вещества при выходе его из колон-
ки до детектора. Примеси СС14, С6С16, С2Н5С1 и С2Н4С12 в треххлори-
стом арсине определяли с помощью ПИД, причем AsCI3 отводили до
детектора И 2.

IV. АНАЛИЗ ЛЕГКООКИСЛЯЕМЫХ ВЕЩЕСТВ

Следующая группа веществ, для анализа которых необходимо ис-
пользовать газовую хроматографию,— это вещества, подверженные
окислению кислородом воздуха. К ним относятся гидриды бора, крем-
ния, фосфора, мышьяка, теллура, селека, а также алкилпроизводные
бора, алюминия, галлия и кремния. Однако в большинстве своем веще-
ства, подверженные окислению, способны также и взаимодействовать в
той или иной степени с водой. В табл. 3 приведены примеры взаимодей-
ствия гидридов с водой и кислородом.

Реакция окисления проходит с образованием воды и твердого окис-
ла металла, т. е. с разложением вещества. Поэтому для проведения хро-
матографического анализа таких веществ необходимы специальные
меры для предотвращения реакции окисления. При газохроматографи-
ческом анализе окисление продуктов возможно за счет кислорода, со-
держащегося в газе-носителе, адсорбированного на твердом носителе и
растворенного в неподвижной фазе. Кроме того, окисление продукта
возможно вне хроматографа в момент отбора и ввода пробы. Выпуска-
емые отечественной промышленностью газы, используемые в качестве
газов-носителей, гелий, азот и аргон содержат примесь кислорода в ко-
личестве 0,001—0,003; 0,1 — 1 и 0,003—0,4% соответственно. Поэтому
для проведения корректного анализа необходим подбор газа-носителя
с наименьшим содержанием кислорода, а также, где это необходимо,
дополнительная очистка от кислорода.

При анализе гидридов кремния, германия, мышьяка и фосфора газ-
носитель очищали от влаги и кислорода при помощи целой системы 46:
гранулированная медь, силикагель КСК, активная гранулированная
окись алюминия, молекулярные сита 5А, эвтектическая смесь натрия и
калия. Это позволило очистить азот от примеси кислорода до Ы0~ 3 %.
Следует отметить, что в большинстве своем продукты, склонные к
окислению, подвергаются и гидролизу. Поэтому, как правило, всегда
применялась система из осушительных и очистительных от кислорода
колонок. В другой работе " авторы считали достаточной для анализа
гидридов кремния, германия, фосфора и мышьяка очистку от кислоро-
да только на колонке с гранулированной медью.

Было показано, что очистка используемого технического гелия от
присутствия в нем примеси кислорода необходима, так как наличие
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последнего (0,003%) снижает чув-
ствительность определения фосфина
примерно на порядок. Очистку гелия
от кислорода проводили при темпе-
ратуре 300° С на колонке длиной 1 м,
диаметром 3 см, заполненной грану-
лированным хромо-никелевым ката-
лизатором. Предварительно катали-
затор восстанавливали в токе водо-
рода до полного удаления выделив-
шейся воды. В табл. 4 представлены
результаты калибровки хроматогра-
фа по методу Ловелока по фосфину
с очисткой гелия от кислорода и без
нее. Как видно из табл. 4, площадь
пика при одной и той же концентра-
ции фосфина (0,08%) почти на по-
рядок больше при условии дополни-
тельной очистки гелия от кислорода.
Очевидно, что чем ниже концентра-
ция вещества, тем опаснее наличие
кислорода в газе-носителе; это осо-
бенно сказывается при анализе при-
месей. С помощью такой очистки
удалось реализовать чувствитель-
ность по арсину (прямым методом),
равную 5· 10"3%.

Кроме того, для поглощения кис-
лорода из газового потока предло-
жено использовать МпО, получен-
ный из ацетата марганца ш . Это, по
данным авторов, позволяет снизить
концентрацию кислорода в азоте до

ю-7%.
Однако, в газе-носителе всегда

присутствует какое-то остаточное
количество кислорода. Для предот-
вращения реакции или уменьшения
процента разложения анализируе-
мого вещества применяется метод
уменьшения времени контакта. Так,
при разделении7 гидридов бора от
В2 до В5 использовали азот, свобод-
ный от кислорода и влаги, колонку
длиной 50 см при температуре
34,5° С, целит 545 с 30% силикона
702. Путем обратного пропускания
разделенных компонентов через хро-
матографическую колонку установи-
ли, что в условиях анализа соеди-
нения В2Н6, B4H i0, Вг,Н9 совершенно
не разлагаются, а ВГ,НИ разлагается
за каждый проход через колонку на
10%. На наш взгляд, для анализа

:гидридов бора осушка ангидроном,
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ТАБЛИЦА 4
Влияние очистки газа-носителя

от кислорода

Концентрация
(расчетная)

фосфина, %

3,87
2,38
1,51
0,77
0,28
0,16
0,08

на результаты анализа

Площадь пиков фосфина, см*

с очистков

38,4
23,8
15,2
7,6

2,88
1,54
0,81

без очистки

28,6
15,5
8,6

2,38
0,35
0,16
0,08

предложенная в данной работе, недостаточна, и за счет этого можег
происходить разложение В5НИ.

Рассмотренная в предыдущем разделе схема с циркуляцией газа-но-
сителя, несомненно, представляет интерес и для очистки его от кисло-
рода 56. Газ-носитель очистится от кислорода при введении первых проб,
содержащих легкоокисляемые анализируемые соединения. Реакционная

способность анализируемых продук-
тов не одинакова, и поэтому нужно
индивидуально подходить и к выбо-
ру осушителей, и к выбору системы,
очистки от кислорода 114· " 5 .

При анализе триалкилборов об-
ращалось внимание на их чрезвычай-
но высокую реакционную способ-
ность по отношению к влаге и кис-
лороду и требовалось «полное» от-
сутствие последних114·115. Однако
известно, что триметилбор устойчив
к воде, но окисляется на воздухе,
триэтилбор и трипропилбор менее
легко гидролизуются по сравнению

с бороводородами и триэтилалюминием И 6. Одним из авторов данного
обзора < п было проверено влияние очистки газа-носителя от кислорода
хромо-никелевым катализатором на разложение триэтилбора. Опыты
показали незначительное отклонение в результатах анализа на содер-
жание основного продукта (97,0% с очисткой от кислорода и 96,9 —
без очистки). Поэтому «полное отсутствие» кислорода и влаги при ана-
лизе боралкилов необязательно. Вполне возможно использование
технического гелия с осушкой над пятиокисью фосфора без дополни-
тельной очистки от кислорода.

Требования к твердому носителю при анализе веществ, склонных
как к гидролизу, так и. к окислению (бороводороды, алкилированные
продукты бора, алюминия, галлия, гидриды кремния) и веществ, под-
верженных только окислению (гидриды фосфора, мышьяка, теллура,
селена) различны. В первом случае, помимо мер по осушке, описанных
в предыдущем разделе, требуется провести обезтаживание носителя с
целью удаления физически адсорбированного кислорода. Кроме того,
примеси в твердом носителе могут служить катализаторами окисления.
Поэтому, как правило, при анализе таких продуктов используют твер-
дые носители типа целит 5459, эмбацел 10· и , хромосорб W 1 2 · 1 3 . Во вто-
ром случае возможно применение газоадсорбционной хроматографии.
Так, в работах И 8 · 1 1 Э проводили исследование адсорбции гидридов крем-
ния, мышьяка, германия и фосфора на активированном угле марки БАУ
в интервалах температур от 0 до 100° С. Показано, что вещества не раз-
лагаются в этом интервале температур, а адсорбция носит физический
характер. Это дает право использовать уголь БАУ как адсорбент при
анализе указанных выше гидридов.

Необходимым условием использования газоадсорбционной хромато-
графии является тщательное освобождение адсорбента от физически
адсорбированного кислорода путем вакуумирования при повышенных
температурах и тщательная очистка газа-носителя от кислорода для
того, чтобы исключить его адсорбцию твердым носителем. В работе"
графитированную сажу предварительно обрабатывали водородом при
1000°. Этот процесс должен был ограничить число активных центров,
образованных поверхностными кислородными комплексами, которые·
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всегда присутствуют на поверхности адсорбентов. В этом случае сажа
является инертным носителем.

Разделение легкоокисляемых продуктов проводится на полимерных
сорбентах. Полисорб-1 использовали для определения арсина и фосфина
в отходящих газах фосфорных печей и как примесей в ацетилене1 2 0·1 2 1.
Что касается требований к неподвижной фазе, то они аналогичны упо-

ТАБЛИЦА5

Условия хроматографического анализа веществ, подверженных окислению

Анализируемые
вещества

Носители и неподвиж-
ные фазы

Газ-носитель и тре-
бования к нему Детектор

Ссылка на
литературу

Гидриды бора,
кремния, германия,
фосфора, мышьяка,
селена, теллура,
олова

Алкилированные
продукты бора,
-алюминия, галлия,
•олова, кремния

Целит, хромо-
сорб W, эмбацел,
силиконовые жид-
кости, апьезоны,
уголь БАУ, поли-
сорб-1

Огнеупорный кир-
пич, полихром-1,
кизельгур, стерха-
мол, целит, силико-
новые жидкости

Гелий, азот, ар-
гон, очищенные от
Н2О и О2 до
1103

То же

Катарометр,
ПИД, ПФД

Катарометр

6,10,13,46,47,53,
79,113,117,118,

121—124

113-116

мянутым ранее и, кроме того, неподвижная фаза не должна растворять
кислород. Способ подготовки — нагревание в вакууме и затем стабили-
зация колонки. Для анализа легкоокисляемых веществ в качестве не-
подвижных фаз рекомендуются в основном силиконовые жидкости,
.апьезон 1 0·1 2·1 3·5 3·1 1 3· т " 1 2 4 .

В некоторых случаях реакция окисления основного продукта не ме-
шает анализу, например, при определении стабильных неокисляемых
примесей в легкоокисляемом соединении. Так, в работе1 2 5 при определе-
нии углеводородов в арсине смесь пропускали через трубку с нагретой
до 130° медью, где происходило связывание арсина, а примеси разделяли
затем на хроматографической колонке и фиксировали с помощью ПИД.
Кроме того, иногда используют метод отвода основного реакционноспо-
собного вещества до детектора, как это описано в работе128, а стабиль-
ные примеси фиксируют детектором. Используют также концентрирова-
ние путем применения двух колонок с отделением на первой из них гид-
рида кремния, бора или германия от органических примесей, которые
улавливают в охлажденной ловушке и затем разделяют на второй ко-
лонке: гидриды отводят и подвергают термическому разложению 127.

В табл. 5 приведены условия, необходимые для проведения хрома-
тографического анализа веществ, подверженных окислению.

V. АНАЛИЗ ВЕЩЕСТВ,
ПОДВЕРЖЕННЫХ РЕАКЦИИ ТЕРМИЧЕСКОЙ

И КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ И ИЗОМЕРИЗАЦИИ

Хроматографический анализ веществ, склонных к реакциям терми-
ческой и каталитической деструкции, возможен при соблюдении ряда
условий, предотвращающих протекание этих реакций. К ним относятся
использование пониженных температур испарителя, колонки и детек-
тора, применение инертных каталитически неактивных твердых носи-
телей и неподвижных фаз, тщательный подбор материала дозатора, ко-
лонки, чистота газа-носителя. Что касается требований к газу-носителю,
то они аналогичны изложенным выше. В отличие от реакций гидролиза
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и окисления, происходящих, как правило, мгновенно, реакции катали-
тической и термической деструкции и изомеризации проходят в течение
некоторого времени. Поэтому при анализе таких веществ важно обра-
тить внимание на продолжительность анализа.

Метод газовой хроматографии нашел применение при анализе тер-
мически нестойких веществ. Известно, что дихлорборан и монохлорди-
боран разлагаются при комнатной температуре 123. Поэтому для разде-
ления смеси дихлорборана, монохлордиборана, хлористого водорода,
треххлористого бора и водорода применяли температуру 0°, колонку
длиной 10 м, диаметром 6 мм, которая заполнялась хромосорбом W с
силиконовым маслом в качестве неподвижной фазы. В работе 10Т пред-
ложено определять диборан и дихлорборан в водороде, азоте и трех-
хлористом боре при температурах ниже нуля. Проба водород — дибо-
ран или водород — дихлорборан — треххлористый бор направляется в
колонку длиной 25 см, заполненную кварцевым песком и охлажденную
до температуры —173°, где происходит конденсация диборана (или
треххлористого бора, дихлорборана); водород, не конденсируясь, про-
ходит далее через гидролизную колонку (молекулярные сита, обрабо-
танные этиловым спиртом) и фиксируется детектором. После этого с
конденсационной колонки снимается охлаждение, и проба диборана
(или треххлористый бор — дихлорборан) направляется в гидролизную
колонку, где разлагается с выделением водорода, который поступает
в детектор. Это позволило с высокой чувствительностью определять
диборан и дихлорборан.

Карбонилы металлов Fe(CO)5, №(СО)4 ) Сг(СО)6, Мо(СО)6 и
W(CO)C являются легкоокисляемыми и термически нестойкими соеди-
нениями. Однако при использовании пониженной температуры и мало-
го процента пропитки неподвижной фазы удалось провести их анализ
методом газожидкостной хроматографии. Для анализа пентакарбонил-
железа и тетракарбонилникеля с Г к и ц =102 и 42° С соответственно ис-
пользовали колонку длиной 2 м, диаметром 6 мм, заполненную молиб-
деновым стеклом с 0,5% полиметилэтилсилоксановой жидкости
(ВКЖ-94) при температуре 30° С i2'J. Карбонилы хрома, молибдена и
вольфрама разделяли при температуре 76° С на колонке (3 мХЗ мм),.
заполненной 10% 1,2,3-г/?ис-2-цианэтоксипропана на диазолиде130.

Как правило, термически нестабильные вещества одновременно под-
вержены и гидролизу, и окислению. Поэтому для анализа их хромато-
графическим методом необходим комплексный подход, включающий
меры и против гидролиза, и против окисления. К такому типу продук-
тов относятся алкилированные производные бора, алюминия, галлия..
В работах53· 114 показана возможность применения газохроматографи-
ческого анализа для изучения каталитических реакций обмена между
бортриалкилами и для установления скорости этих реакций. Это уда-
лось осуществить путем применения больших скоростей газа-носителя.
Известно, что боралкилы при относительно низких температурах от-
щепляют олефины по реакции:

R,BCH2CH2R' -» BR,H + СН2 = CHR'

Поэтому при анализе этих продуктов очень важен подбор температуры
дозатора и колонки. В работе 37 утверждается, что эта реакция не игра-
ет существенной роли при газохроматографическом анализе. Авторы
обзора 117 определили максимально допустимую температуру испари-
теля; для трипропилбора она равна 100° (7^кип = 160° С), для триэтил-
бора — 80° (Гкип = 96° С). Анализ этих продуктов проводится в режи-
ме программирования. Метилдибораны определяли при 0° С 13'.
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Для веществ, подверженных термической и каталитической де-
струкции и полимеризации важны не только температурные параметры,
но и подбор твердого носителя, его обработка. Предложена газохрома-
тографическая методика анализа метил-р-цианэтилдихлорсилана с
Гк и п=210° С, являющегося чрезвычайно реакционноспособным веще-
ством, которое легко гидролизуется водой, а также полимеризуется при
повышенных температурах и в присутствии ряда металлов 35. Для пре-
дотвращения разложения вещества в металлическом дозаторе хрома-
тографа, которое вызывало невоспроизводимость получаемых хромато-
грамм, в дозатор вставляли стеклянную трубку так, чтобы ее конец
входил в начало хроматографической колонки; температура дозатора
не превышала 150°, ибо уже при 180° наблюдалось разложение. Перед
анализом колонку продували сухим газом-носителем при 200° в течение
двух часов, затем дополнительно сорбент осушали введением несколь-
ких проб трихлорсилана подряд; стабилизация колонки осуществлялась
введением проб анализируемого вещества.

В работе132 предложен прямой газохроматографический метод ана-
лиза триэтилалюминия и триэтилгаллия, которые являются легкоокис-
ляемыми и термически нестабильными соединениями. Известно, что
температура кипения тризтилалюминия 186,6° С; уже при 120—125° в
инертной атмосфере он начинает разлагаться. Авторы предлагают спо-
соб отбора и дозирования этих продуктов в хроматограф вне контакта
с воздухом, но не указывают температурный предел испарителя и не
приводят количественных данных, что не позволяет судить о надежно-
сти этой методики. В большинстве работ для анализа алюминийорга-
нических соединений используется метод реакционной хроматогра-
фии "-1 0 3.

Основными условиями при подборе твердого носителя являются его
полная каталитическая инертность, применение модифицированных но-
сителей 13\ стабилизация сорбента пропусканием через колонку соеди-
нений, подобных анализируемым. Так, при анализе бгге-этилбензолмо-
либдена колонку предварительно модифицировали пропусканием бис-
ареновых комплексов хрома, проводили 3—5 анализов, после чего сно-
ва колонку модифицировали 134.

Интересен прием, предложенный при анализе фосфороргапических
соединений, склонных к изомеризации 135. К неподвижной фазе добав-
ляли ингибитор изомеризации, что позволяло осуществить газохромато-
графический анализ этих веществ. Примерно на таком же принципе
основано разделение дихлорборана и монохлордиборана, проведенное
в работе", при температуре 40° на колонке, заполненной хромосорбом
с 30% н-гексадекана, насыщенного треххлористым бором. Так как было
известно, что дихлорборан и монохлордиборан наиболее устойчивы в
присутствии треххлористого бора, насыщение неподвижной фазы по-
следним позволило осуществить это разделение54.

Уменьшение времени пребывания нестойкого вещества в колонке,
несомненно, должно улучшить результаты хроматографического анали-
за. В работе136 изучалось влияние твердого носителя, процента непо-
движной фазы, ее природы и времени нахождения пробы в колонке
(т. е. скорости газа-носителя) на разложение гидроперекиси изопро-
пилбензола. Было показано, что трикрезилфосфат (ТК.Ф), который об-
ладает меньшим кислотным числом, является в качестве неподвижной
фазы наилучшим; в качестве твердого носителя использовали поварен-
ную соль и силанизированный хромосорб W; показано, что разложение
уменьшается с увеличением процента неподвижной фазы и скорости га-
за-носителя. Исходя из процента разложения, были подобраны условия
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разделения смеси изопропилбензола, ацетофенона и гидроперекиси
изопропилбензола. При анализе гидроперекиси, как правило, исполь-
зуют стеклянные колонки, высокие скорости газа-носителя и понижен-
ные температуры. Так, гидроперекись н-бутила разделяли при 40—60° С,
скорости гелия 120 мл/мин на стеклянной колонке (целит с 30% дино-
нилфталата) и вводе пробы непосредственно в колонкуш. Смесь, со-
держащую гидроперекись изопропилбензола, анализировали на хромо-
сорбе, обработанном диметилдихлорсиланом (ДМДХС) с 1,5% ТКФ
при 80° С; после предварительной продувки колонки в течение 8 часов
при 100° и введении 15—16 проб гидроперекиси в хроматограф разло-
жения гидроперекиси изопропилбензола не наблюдалось138. Гидропе-
рекись этилбензола анализировали на хроматоне, обработанном
ДМДХС с 5% дистеарата полиэтиленгликоля (ПЭГ) при скорости
азота 210 мл/мин 13Э.

Мы специально остановились на приемах, используемых при ана-
лизе органических перекисей, которые являются термически и катали-
тически нестабильными, так как аналогичные приемы применяются и
при анализе элементоорганических соединений. Например, в случае
ГЖХ-анализа алкилртутных соединений показано, что RHgX и I^Hg
хорошо разделяются на стеклянных и металлических колонках, когда
масса пробы равна 10~5 г: при уменьшении массы пробы до 10~8 г на
стальной колонке наблюдается разложение RHgX uo. Аналогичные опы-
ты показали, что стабильные по MgHgX пики можно получить при уве-
личении массы хроматографируемой пробы ш . При изучении реакции
пиролиза диборана 7 использовали ГЖХ на короткой колонке (длина
40 см, целит с 30% силикона 702) для предотвращения длительного на-
хождения нестабильных гидридов, в колонке.

VI. ИДЕНТИФИКАЦИЯ НЕСТАБИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
И КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ХРОМАТОГРАММ

Известно несколько способов идентификации соединений. Это иден-
тификация на основе хроматографических параметров, т. е. определение
зависимости времени удерживания от природы вещества и нахождение
связи объема удерживания с числом однотипных групп или атомов (ана-
логично зависимостям, наблюдаемым в гомологических рядах органиче-
ских соединений), препаративное выделение с последующим использо-
ванием физико-химических методов анализа и хромато-масс-спектро-
метрия. Использование хроматографических зависимостей (зависи-
мость объема удерживания от числа атомов, от температуры кипе-
ния) трудно осуществимо, ибо для большей достоверности требуется
определение объема удерживания на неподвижных фазах разной поляр-
ности при разных температурах. Это, однако,,не всегда возможно, так
как при анализе нестабильных веществ число возможных неподвиж-
ных фаз и температурные интервалы ограничены. Кроме того, чрезвы-
чайная реакционная способность продуктов может искажать измеряе-
мые объемы удерживания в случае взаимодействия пробы с твердым
носителем и материалом колонки.

Однако попытки найти зависимости, которые способствовали бы
идентификации такого рода веществ, предпринимались. Например,
с помощью ГЖХ исследовано поведение алкоксихлорсиланов

•ClnSi(OR)4-n (где п= 1,2,3 или 4, R = Me, Et, Pr, Bu) при температу-
рах 50—90, 80—120, 150—190 и 160—200° соответственно на колонках
(1 мХЗ мм), заполненных различными слабо полярными и полярными
неподвижными фазами на ресорбе и хезасорбе 142· из. При применении
в качестве неподвижной фазы фторсиликона ФС-16 получена линейная
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зависимость теплоты растворения от температуры кипения алкокси-
хлорсиланов, что можно использовать для идентификации этих соеди-
нений. В работах 144> 145 определены индексы удерживания алкил-, арил-,
алкиларил- и хлорарилхлорсиланов. Показано, что величины индексов
удерживания веществ на неполярной неподвижной фазе удовлетвори-
тельно коррелируют с их температурами кипения. Измерены 146 объемы
удерживания декаборана и его 1- и 2-галогензамещенных В10Н13Х, где
Х=С1, Вг, I при 141, 151 и 161° С. Из этих данных и удельных объемов
удерживания пентадекана и эйкозана вычислены индексы удержива-
ния. В качестве сорбента использовали хромосорб W с 3% силиконово-
го масла QF-1. Показано, что карбовакс 20М, полиэфиры, ненасыщен-
ные соединения реагируют с анализируемыми веществами.

Для гидридов бора от В2 до В10 вычислены индексы удерживания
на колонке с 6% OV-17 на хромосорбе. Найдено, что индексы прибли-
зительно линейным образом зависят от числа атомов В в молекулах
гидрида бора. Это позволило идентифицировать в смеси гексаборан,
что впоследствии подтверждено масс-спектрометрически12. Получены
линейные зависимости логарифма абсолютного объема удерживания
(lg V/6°) от числа атомов для гидридов кремния от Si2 до Sie и лога-
рифма относительного объема удерживания (lg Vg

0TH) от числа атомов
германия для гидридов германия, а также сьгчкогерманов 147. Данные
для хлоридов металлов противоречивы. Так, авторы 148 нашли, чтс за-
висимость lg У/бс от температуры кипения для тетрахлоридов Si—Τι
носит нелинейный характер, а в работах14Э| 150 получена линейная за-
висимость lg Vg

a6c тетрахлоридов металлов от обратной абсолютной
температуры колонки (1/^)> температуры кипения и молекулярной ре-
фракции. Противоречивы данные также и по оловоорганическим соеди-
нениям. При изучении хроматографических свойств Me4Sn, Et4Sn, Bu4Sn
на восьми неподвижных фазах найдено, что зависимости lg Vg от 1/Г
и числа атомов углерода в молекуле линейны 151, а в работе 152 установ-
лена нелинейная зависимость lg Vg для соединений типа R4Sn от сум-
марного числа углеродных атомов.

Так как при анализе нестабильных веществ не всегда возможно
варьировать температуру и природу неподвижной фазы, что необходи-
мо при качественном анализе, то наиболее достоверным является пре-
паративное выделение неизвестных соединений с последующей иденти-
фикацией выделенного соединения по данным ИК-спектров, масс-
спектров и т. д. Для идентификации примесей в дифенилдихлорсилане
и фенилтрихлорсилане применяли препаративную хроматографию с
анализом выделенных соединений при помощи ИК-спектров 153. Иденти-
фикацию некоторых соединений, полученных при прямом синтезе ме-
тилхлорсиланов, производили путем препаративной газовой хромато-
графии с последующим изучением физико-химических констант, эле-
ментного состава и ИК-спектров154. Хромато-масс-спектрометрия ис-
пользована для идентификации триалкилборанов 155 и бороводородов 156.

Специфичность хроматографического анализа нестабильных соеди-
нений накладывает свой отпечаток и на количественную интерпрета-
цию хроматограмм. При количественном анализе используют метод аб-
солютной калибровки, нормировки без введения калибровочных коэф-
фициентов v\ реже — метод внутреннего стандарта. При проведении
абсолютной калибровки необходимо приготовление искусственных сме-
сей. Для веществ, обладающих высокой упругостью пара и температу-
рой кипения до 100° С, используют вакуумную систему приготовления
калибровочной смеси. Этот метод, предложенный для приготовления
калибровочной смеси карбонилов никеля и железа т , может быть мо-

12 Успехи химии, ί 2
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дифицирован в зависимости от реакционной способности продукта.
Аналогичную систему можно изготовить целиком из стекла, а метал-
лические краны заменить кранами из стекла и тефлона 5 0 ·". В ней
можно предусмотреть сразу несколько колб, в которых готовятся ка-
либровочные смеси. Для веществ, склонных к окислению со взрывом,
чаще всего смеси готовят в металлических баллончиках, контролируя
состав по давлению. Естественно, что материал баллона не должен реа-
гировать с приготовляемой смесью. И, наконец, для калибровки исполь-
зуют метод экспоненциального разбавления, предложенный Ловело-
ком 157.

При калибровке сернистых соединений использован метод сочетания
проницаемости и экспоненциального разбавления, причем показано, что
использование одного метода экспоненциального разбавления с вводом
пробы в сосуд с помощью шприца не позволяет получить результат с
ошибкой эксперимента меньше 5% 15S. Сочетание же методов позволи-
ло достичь относительного стандартного отклонения, не превышающего
1 %. При приготовлении калибровочных смесей легкогидролизуемых
соединений есть опасность внести ошибку за счет гидролиза веществ во
время приготовления смеси. При исследовании возможности расчета
содержания малых концентраций легкогидролизуемых метил- и фенил-
хлорсиланов методом нормирования без калибровочных коэффициентов
определена ошибка и установлены пределы применимости указанного
метода 159. Показано, что при анализе микропримесей метилтрихлорси-
лана (МТХС) в диметилхлорсилане (ДМХС) до 0,75% систематиче-
ская абсолютная погрешность, связанная с неучетом коэффициентов, не
превышает 0,10%; это значит, что при анализе товарных кремнийорга-
нических мономеров, содержащих 98—99% основного продукта, кон-
центрации примесей можно рассчитывать с достаточной точностью ме-
тодом нормирования без учета калибровочных коэффициентов. Расчет
методом нормировки по площадям без применения калибровочных
коэффициентов использовался различными авторами при анализе хлор-
силанов 31, метил-р-цианэтилдихлорсилана 15, алкилированных продуктов
бора и треххлористого бора 117.

При абсолютной калибровке легкогидролизуемых веществ можно
подавлять гидролиз примеси, приготовив ее калибровочную смесь в бо-
лее легко гидролизуемом веществе. Особенно это важно при определе-
нии микропримесей. Так, готовились смеси SiCl4 в треххлористом боре
с содержанием SiCl4 от 0,01 до 0,08%; при этом ошибка анализа соста-
вила около 10 отн.%. Метод абсолютной калибровки использовали при
анализе смесей Р, РС13, РОС13, PSC1 3

1 β 0 (относительная ошибка опре-
деления колеблется в пределах ± 6 % ) , при анализе алкилхлорсиланов
и хлоралкильных производных161, при анализе •метилхлорсиланов29·162.

При анализе реакционноспособных веществ метод внутреннего
стандарта используется реже из-за трудности подбора вещества для
внутреннего стандарта и введения его в смесь. В качестве примера ис-
пользования метода внутреннего стандарта приведем лишь работы и· ш,
где при анализе метилхлорсиланов в качестве внутреннего стандарта
использовали эфир (ошибка анализа составляет 2%), а при анализе
продуктов хлорирования н-пропилтрихлорсилана в качестве внутрен-
него стандарта применяли я-пропилтрихлорсилан. На наш взгляд, бо-
лее правомерно использование в качестве внутреннего стандарта ве-
щества аналогичного строения с близкими свойствами.

Для получения точных количественных результатов целесообразно
применять для анализа нестойких веществ с известным молекулярным
весом детектор по плотности, который не требует калибровки. Количе-



Газохроматографический анализ элементоорганических соединений 363

ственный анализ коррозионных галоидных газов был осуществлен при
помощи изготовленного из никеля плотномера Мартина 164.

Здесь следует также отметить, что при анализе реакционноспособ-
ных веществ можно, используя их способность к взаимодействию с ка-
ким-либо веществом или термическую нестойкость, проводить после
колонки перед детектором реакцию с целью фиксирования инертного
вещества или инертной смеси в детекторе и калибровки прибора по
продуктам реакции. В опытах по анализу летучих неорганических гид-
ридов ряда элементов IV—VI групп периодической системы (Si H4,
GeH4, AsH3, PH3, H2S и т. д.) после хроматографической колонки по-
местили печь длиной 10—15 см, диаметром 1,5 см для разложения ги-
дридов до водорода при 1000° С 4 6 . Это позволило авторам повысить
чувствительность определения, а также (при условии полной конвер-
сии) избежать калибровки прибора по гидридам, использовав для этой
цели водород. Аналогичным образом калибровали прибор после разло-
жения фенилхлорсиланов 163· '66. Используя реакцию гидролиза хлорси-
ланов до НС1 и проводя ее перед детектором с последующим превра-
щением в СО2 по схеме: HCl + NaHCO 3 =NaCl + H2O + CO2, можно так-
же калибровать прибор не по легкогидролизуемым веществам, а по
стабильному углекислому газу. В работе3 7 предложена методика ана-
лиза соединений F2, C1F, C1F3, C1F5 по продуктам их реакции с крем-
нием, в результате которой образуются SiF4 и Cl2 (Si + 2F2->SiF4;
Si + 4ClF-+SiF4+2Cl2 и т. д.).

Это интересно и с точки зрения количественной интерпретации, так
как калибровка по одному компоненту дает, несомненно, меньшую
ошибку, чем по четырем разным (конечно, если есть уверенность в пол-
ноте протекания всех реакций). В работе1 6 7 карбонил железа фиксиро-
вали пламенно-ионизационным детектором после конверсии по схеме

Fe(CO) 5 ->Fe+5CO и превращения СО в метан; свинцовоорганические
соединения после разделения на колонке пропускали через трубку с ни-
келевым катализатором и детектировали метан, образовавшийся из
разделяемых веществ на катализаторе168. Во всех описанных случаях
процедура калибровки упрощается и может быть проведена с высокой
точностью, однако схема хроматографического прибора становится го-
раздо сложнее, требуется расчет (или подбор) оптимальных парамет-
ров реактора, а также тщательный контроль за условиями протекания
реакции.

VII. ОСОБЕННОСТИ АППАРАТУРЫ,
ПРИМЕНЯЕМОЙ ПРИ АНАЛИЗЕ НЕСТАБИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Анализ легкогидролизуемых, агрессивных и токсичных соединений
выдвигает дополнительные требования к материалам дозирующих
устройств, кроме того, необходима защита вводимой пробы от воздей-
ствия окружающей среды.

Универсального дозирующего устройства в хроматографии не суще-
ствует; для различных видов проб имеется несколько возможностей до-
зирования, из которых следует выбрать оптимальную. Наиболее рас-
пространенными материалами, используемыми при конструировании
систем ввода пробы и дозирования в хроматографическом анализе рас-
сматриваемых соединений являются тефлон, полиэтилен, стекло, никель,
нержавеющая сталь, монель.

Простым и достаточно надежным является дозирование с помощью
шприца, позволяющее в зависимости от конструкции вводить пробу объ-
емом от нескольких микролитров до десятков миллилитров. Возмож-

12*
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ность применения микрошприца для дозирования агрессивных легкогид-
ролизуемых соединений определяется применяемыми для его изготов-
ления материалами и конструктивными решениями, обеспечивающими
полную герметичность. Изложенным требованиям в значительной сте-
пени отвечают шприцы фирм США и ГДР, которые, в частности, на-
ходят применение при дозировании металлоорганических соедине-
ний 169· т .

Авторами данного обзора * при анализе весьма реакционноспособ-
ных и токсичных соединений использован герметичный шприц объемом
до 10 мкл с тефлоновым поршнем, изолированный от внешней среды и
обеспечивающий локализацию пробы при случайном разбивании сте-
клянного цилиндра.

Для отбора проб, не допускающих контакта с воздухом, например,
органических соединений некоторых металлов, предложена 169 система,
состоящая из стеклянной кюветы емкостью 50 мл с двумя отводами,
продуваемой азотом. После ввода иглы в кювету через пробку до набо-
ра продукта производилась продувка шприца азотом. Это гарантиро-
вало сохранность пробы в шприце до момента ввода ее в испаритель
хроматографа. При переносе шприца к хроматографу игла его остава-
лась погруженной в эластичную пробку, что исключало контакт про-
дукта с воздухом. Проба вводилась при одновременном прокалывании
пробки на игле и резиновой мембраны узла ввода хроматографа. Ана-
логичный прием герметизации иглы шприца использовали при введе-
нии в хроматограф жидких алкилированных продуктов бора 53, алюми-
ния и галлия1 3 2, метил-р-цианэтилдихлорсилана35. Отбор проб три-
этилбора и трипропилбора проводили в инертной атмосфере или в токе
инертного газа " 7 . Одна из разновидностей дозатора для ввода жидких
и твердых проб описана в работе 171.

При отборе газообразных проб в большинстве случаев используется
вакуумная система отбора и ввода пробы. Одна из таких систем ис-
пользована при анализе трихлорсилана, четыреххлористого германия,
гидридов мышьяка, фосфора, германия и кремния 4 6 · 5 0 · " ; аналогичная
система, с незначительными модификациями, использована при анали-
зе фтора и фторидов хлора "•38, алкилированных продуктов бора53,
карбонилов металлов12Э. При анализе ряда агрессивных неорганиче-
ских газов, например окислов азота, НС1, фторсодержащих (кроме
HF), используются различные системы из стекла, включающие в себя
многоходовые краны и дозирующие объемы 172-174 ( в Т Ом числе и для
работы при вакууме до 10~3 мм рт. ст.)"5-"7. При этом принимаются
меры для исключения уплотнительной смазки путем использования кра-
нов из стекла и тефлона50. С помощью таких систем осуществляется
дозирование проб величиной от нескольких миллилитров175 до
10~5 моль 177. Ввод в хроматограф проб легкогидролизующихся агрес-
сивных и токсичных веществ, как например органохлорсиланов, гидри-
дов бора, хлоридов бора и кремния, часто осуществляется с помощью
разбиваемых стеклянных ампул.

Предложено 178 устройство для ввода весьма малых проб (0,001—
10 молей) газов или паров с помощью запаянной стеклянной трубочки,
верхняя, разбиваемая часть которой выполнена в виде полусферы и име-
ет оттяжку для перепаивания. Запаянная трубка составляет нижнюю
часть наружной трубки из пирекса (внутренним диаметром 15 мм, с по-
лированной внутренней поверхностью), надвигаемой на цилиндричес-
кий корпус тефлонового дозатора, в который через капилляр подается

* См. сноску на стр. 352.
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газ-носитель. При соприкосновении капилляра с верхней частью за-
паянной трубки последняя разбивается, и проба выдувается потоком
газа-носителя через боковой ввод дозатора непосредственно в хрома-
тограф. При анализе органохлорсиланов, треххлористого бора и дру-
гих продуктов использован герметичный ампульный дозатор, в который
помещается стеклянная запаянная ампула с пробой вещества 17Э. Доза-
тор непосредственно связан с испарителем хроматографа. Ампула раз-
бивается штоком, управляемым дистанционно с помощью электромаг-
нита; после этого проба вносится в испаритель потоком газа-носителя.
Чистка дозатора от осколков стекла производится через специальное
отверстие после проведения 25—30 анализов.

Системы дозирования, в которых используется стекло, не пригодны
для ввода проб, содержащих фтористый водород и высокотоксичные
вещества. Кроме того, в случае отбора проб из систем, находящихся
под избыточным давлением, стекло неприменимо вследствие его невы-
сокой механической прочности. Металлический кран-дозатор из корро-
зионно-стойкого материала с тефлоновым уплотнением позволяет осу-
ществлять ввод проб реакционноспособных и высокотоксичных газов
из баллончика, причем предусматривается продувка крана и трубопро-
вода сухим инертным газом при помощи системы вентилей 107. Анало-
гичным способом можно осуществить отбор пробы непосредственно из
технологической линии, если это позволяют условия. Для циклического
ввода жидких гидролизующихся проб, в частности, в промышленный
хроматограф, разработан золотниковый дозатор с пневмоприводом, в
котором пластина из нержавеющей стали приводится в движение пнев-
матическим устройством по определенному циклу '80. Пластина, пере-
мещаясь между неподвижными пластинами из фторопласта, осуще-
ствляет при совпадении соответствующих сквозных каналов ввод про-
бы в колонку или продувку ее газом-носителем. Аналогичная система
была использована также при дозировании хлоридов металлов и фос-
форсодержащих соединений ш · 1 8 2 .

В ряде работ 4 8 ' 5 4 · 1 8 3- 1 8 6 приводится описание методов ввода проб
с помощью специальных систем газовых трубопроводов и запорных
устройств, позволяющих изменять направление потока газа-носителя и
вводить пробу непосредственно в хроматограф. Так, для дозирования
смесей хлора и фтористого водорода была использована система, со-
стоящая из отрезков полиэтиленовых капиллярных трубок диаметром
0,38 мм и запорных устройств 185. Трубки с помощью никелевых капил-
ляров подсоединялись к Т-образному гнезду, изготовленному из моне-
ля. Для изменения направления газовых потоков трубки перекрыва-
лись прижатием их к твердой пластине с помощью пяти бронзовых
винтов. Прокладки между винтом и трубкой из металла или тефлона
защищали трубки от смятия. Открытие и перекрывание газовых пото-
ков в трубках в различных сочетаниях позволяет последовательно осу-
ществлять прохождение газа-носителя через байпас в хроматограф с
одновременным отбором пробы в дозирующий объем, отсечку пробы и
ввод ее в колонку. Величина дозы определяется длиной соответствую-
щего отрезка полиэтиленовой трубки (при длине 50 мм доза составляет
6,5-10-3лш).

Аналогичная по принципу действия система предложена для отбора
под вакуумом проб агрессивных галогенсодержащих газов из техноло-
гического потока48. Управление газовыми потоками ведется бессальни-
ковыми игольчатыми вентилями, изготовленными из бронзы с никели-
рованием внутренних поверхностей. Пайка газовой схемы выполняется
серебряным припоем. Работоспособность таких вентилей сохраняется,
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по данным авторов, в течение 12—18 месяцев непрерывной эксплуата-
ции, после чего система целиком заменяется на новую. Одна из разно-
видностей описанных систем с запорными клапанами, управляемыми
сжатым воздухом, применена для ввода проб смесей хлорфторпарафи-
нов с шестифтористым ураном. В качестве материалов использованы
никель, монель и тефлон 186. Последние системы имеют определенные
преимущества перед многоходовыми кранами и золотниковыми дозато-
рами с точки зрения надежности работы и обеспечения герметичности,
хотя и требуют большого числа операций по управлению ими.

2 3 4 5 6 7

\ \ \

Рис. 2. Газовый пробоотборник
1 — ходовой винт, 2 — кронштейн, 3 — плунжер, 4, 7—флан-
цы, 5 — мембрана, 6 — корпус, 8 — штуцер, 9 — капилляр,

10 — вентиль, 11 — жесткий центр

В ряде случаев, в частности при производственном контроле техно-
логического процесса, отобранную пробу необходимо транспортировать
на некоторое расстояние для проведения ее хроматографического ана-
лиза. При этом приходится пользоваться пробоотборниками, обеспечи-
вающими представительность пробы, ее сохранность и возможность
ввода в хроматограф. Один из вариантов пробоотборника для серусо-
держащих газов (H2S, SO2 и др.), объемом 10 мл, изготовленного из
тефлона, описан в работе т . Предложен * переносный пробоотборник
для агрессивных, токсичных и легкогидролизуемых газовых сред с объ-
емом рабочей камеры 250 см3 (рис. 2). Устройство позволяет отбирать
пробу из газовых систем, находящихся под избыточным давлением или
разрежением. Тефлоновый корпус пробоотборника вместе с эластичной
мембраной зажат между текстолитовыми фланцами. Мембрана связа-
на с плунжером жестким центром. Перемещение мембраны произво-
дится ходовым винтом с ручкой, находящимся в направляющем крон-
штейне. Штуцер пробоотборника соединен с запорным вентилем поли-
этиленовым капилляром. Для отбора проб, содержащих соединения,
диффундирующие через тефлон, использована модификация пробоот-
борника с сильфоном из нержавеющей стали, заменившим мембранный
блок.

* См. Информационный листок НИИТЭХИМ, М, 1972, № 2.
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Выбору материалов колонок, как правило, предшествует тщатель-
ный анализ поведения возможных материалов в различных условиях188.
Например, тефлон полностью инертен и может применяться при разде-
лении любых веществ, в том числе НС1, HF и др., но при температуре
не выше 200° С. Стекло и кварц, как и тефлон, не являются каталити-
чески активными, в то время как при использовании металлических
колонок могут проявляться каталитические эффекты, особенно при вы-
соких температурах, и в большей степени, чем у стекла и тефлона, яв-
ления сорбции на поверхности. Недостатки металлических колонок
компенсируются их высокой стойкостью к нагреванию, лучшей тепло-
проводностью и технологичностью изготовления. Таким образом, выбор
материала колонок зависит от природы анализируемого вещества,
условий анализа и технологии изготовления колонки. Стекло, несмотря
на присущие ему недостатки, во многих случаях является единственным
материалом, пригодным для изготовления колонок при анализе хими-
чески нестойких соединений. Так, например, исследования, проведен-
ные с медью, нержавеющей сталью, тефлоном и стеклом при хромато-
графическом анализе смесей двуокиси азота с воздухом, показали не-
возможность использования других материалов, кроме стекла, вслед-
ствие сорбции, происходящей на поверхности колонок189. Стеклянные
колонки оказались незаменимыми также при анализе примесей хлори-
стого водорода, хлора "2-1Э0, галогенированных углеводородов 1 7\ орга-
нических соединений бора, бериллия, алюминия, фосфора, цинка, оло-
ва 169, фосфатов, аминов, триазидов 191, определении хлорорганических
примесей в четыреххлористом германии и углеводородах50'". Замена
тефлоновых колонок на стеклянные при анализе продуктов разложения
тетраэтилпирофосфата позволила повысить чувствительность определе-
ния в пять раз 192.

При хроматографическом анализе галогенных и интергалогенных
соединений, фторидов, хлоридов металлов, как правило, используются
колонки из монеля и никеля 4 0 ' 1 8 1 · 1 8 4 · 1 9 Э ' 1 9 4 . В большинстве же случаев
колонки изготавливают из нержавеющей стали, учитывая ее большую
доступность и меньшую стоимость по сравнению с никелем и монелем.
В частности, колонки из нержавеющей стали нашли применение при
анализе гидридов мышьяка и фосфора, хлор- и броморганических со-
единений, органических соединений фосфора, олова и ряда других 17°.

Вследствие большой инертности окислов циркония предложено ис-
пользовать их в качестве покрытия внутренних стенок газопроводов и
хроматографических колонок при анализе агрессивных веществ. Для
этого изготовленные из циркония детали протравливают окисляющими
растворами и выдерживают во влажном СО2 при температуре 450° С.
Последний процесс можно проводить непосредственно в хроматографе,
пропуская вместо газа-носителя влажный СО2

1 9 5. Отмечается высокая
стойкость и полная химическая инертность полученной защитной плен-
ки. Широкое распространение в качестве материала для изготовления
хроматографических колонок получил тефлон, в частности для анализа
фторида ксенона , галогенов и их бинарных соединении , неоргани-

185ческих галогенных соединении , сероводорода и ряда серусодержа-
щих соединений 187.

Вопросы детектирования реакционноспособных соединений частично
рассмотрены в работе197. Отмечается, что переход от применения газо-
вой хроматографии в анализе углеводородов к ее применению для
анализа неорганических и органических соединений, обладающих вы-
сокой реакционной способностью, требует нового подхода к решению
проблемы детектирования этих соединений, особенно когда необходи-
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мо обеспечение высокой чувствительности. При этом для детектирова-
ния таких соединений часто требуются детекторы как универсального,
так и селективного характера, которые должны быть изготовлены из
коррозионно-стойких материалов. Особое внимание следует обратить
на защиту чувствительных элементов.

Одним из первых для анализа реакционных газовых смесей был
применен детектор по теплопроводности. С его помощью осуществлен
анализ ряда неорганических агрессивных газов, некоторых алкилиро-
ванных соединений, хлоридов металлов и др. Так, с помощью катаро-
метра определяли концентрацию двуокиси азота в воздухе с порогом
детектирования 10~4 об.% 189, примеси MeGaCl, Ме2А1С1, Н2, СН4 в три-
метилгаллии i9S, анализировали смеси хлора с фторидами хлора, фтора,
урана, брома, ксенона (с нижним пределом детектирования 0,1 об.%).
галогены и их соединения 3 8 · 4 0 · 4 8 > 1 8 3·1 9 3·1 9 6 '1 9 9· 20°, хлорсиланы и органо-
хлорсиланы 5 2 · 2 0 \ неорганические хлориды и металлоорганические соеди-
нения 1 6 0 · 1 8 2 · 2 0 2 . Для получения максимальной чувствительности катаро-
метра в качестве газа-носителя используется гелий или водород 202, од-
нако некоторые исследователи предпочитают воздух или фреон-12194.

Чувствительные элементы детектора в основном изготавливаются из
спирально свитой вольфрамовой проволоки, обладающей высокой меха-
нической прочностью. Однако вольфрам легко окисляется следами кис-
лорода при высоких температурах нити, а также подвержен влиянию
коррозионно-активных сред. В целях повышения .стойкости плечевых
элементов практикуется их золочение или покрытие тефлоном "· 1 8 1 · 1 8 2 · 20°.
Правда, покрытие нитей тефлоном снижает чувствительность детектора
примерно в 4 раза, но при этом обеспечивается их высокая стойкость
в агрессивных средах. Золочение не оказывает существенного влияния
на чувствительность детектора. Платиновые спирали реагируют с фто-
ридами и разрушаются также в присутствии хлоридов алюминия, гал-
лия, циркония 1S. При детектировании фторидов хлора и брома, фтори-
стого водорода, фтора использовались плечевые элементы из никелевой
проволоки, корпус катарометра изготовляли из нержавеющей стали
или стекла 3 8 · 1 8 3 · 1 9 3 · 1 9 6 · ' " . При определении микропримесей в Me3Ga в
количествах 2· 10~3 вес. % корпус детектора был изготовлен из танта-
ла 19S. Таким образом, применение катарометра при надлежащем выбо-
ре материалов для изготовления его элементов и соблюдение специаль-
ных мер защиты, как правило, дает (возможность проводить хромато-
графический анализ разнообразных реакционных соединений в широ-
ком диапазоне концентраций.

Однако применение в качестве газа-носителя весьма дорогого и де-
фицитного гелия, а также постоянный контакт чувствительного элемен
та с анализируемыми соединениями не дают возможности при исполь-
зовании катарометра повысить чувствительность анализа. Этих недо-
статков лишен детектор по плотности, в котором в качестве газа-носи-
теля применяется азот или аргон. Кроме того, при анализе веществ,
содержащих компоненты с известными молекулярными весами, граду-
вровочная характеристика хроматографа может быть получена расчет-
ным путем, что чрезвычайно облегчает работу с нестойкими соедине-
ниями. Наиболее успешно, по литературным данным, детектор по плот-
ности применяется для анализа органохлорсиланов180· 203-20\ при этом
достигнута чувствительность 3,1-103 мв-мл/мг, что примерно на два
порядка выше чувствительности катарометра при газе-носителе азоте
и на порядок ниже — при газе-носителе гелии. Этот детектор рекомен-
дуется как наиболее подходящий при анализе кремнийорганических
мономеров 205.
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Разработан1S0 и применен промышленный хроматограф с детекто-
ром по плотности для анализа примесей на потоке в органохлорсила-
нах в количестве 0,1% при пороге детектирования 10~3—10~4 об.%. Из-
вестно также применение плотномера с газом-носителем аргоном для
детектирования HF, Н2О и SiF 4

2 0 6 , C1F3, AsF5, Cl2, Br2F5 и др., при опре-
делении молекулярного веса ряда соединений 1 8 δ · 1 9 3 · 2 0 7 , причем в рабо-
те 1 9 3 он применялся вместе с катарометром, а при анализе смесей хло-
ридов алюминия, галлия, ниобия и циркония успешно заменил катаро-
метр, платиновые спирали которого разрушались в среде анализируемых
продуктов 1S.

С помощью пламенно-ионизационного детектора (ПИД) анализиро-
вали хлор- и фторорганические соединения, алкилхлорсиланы, метал-
лоорганику и другие весьма реакционно-способные соединения52·208-212,
причем в ряде случаев ПИД применялся в паре с селективными детек-
торами — термоионным и пламенно-фотометрическим 1 7 0 · 2 1 3 · 2 1 4 (при
анализе металлоорганических соединений, гидридов мышьяка и фосфо-
ра). При помощи ПИД определяли, например, хлорорганические при-
меси в НС1 в количестве (1—1,5)·10~4 вес.% т ; алкилхлорсиланы де-
тектировались с порогом чувствительности 10~3 об.%, что в 40—50 раз
меньше пороговой чувствительности для этих соединений катарометра
с газом-носителем гелием 52. Однако отмечается, что работа ПИД при
анализе алкилхлорсиланов была ненадежной вследствие отложения на
электродах продуктов разложения — SiO2 и ржавчины.

Определенный интерес представляет анализ с помощью ПИД неор-
ганических галогенных соединений185. Детектор был сконструирован
таким образом, чтобы газ-носитель вводился непосредственно в водо-
родное пламя, что существенно усилило ионизацию. Выбор конструк-
ции и подбор положения электродов позволили получить оптимальную
в данных условиях стабильность и чувствительность детектора, которая
составила для галогенов 40,8—77,2 мл-мв/мкг, что намного ниже чув-
ствительности по бензолу (1310 мл-мв/мкг), но значительно выше, чем
у плотномера (около 3 мл-мв/мкг). Авторы предпочли ПИД катаромет-
ру и плотномеру вследствие невозможности использования последних
в сочетании с капиллярными колонками. Опыт эксплуатации показал
высокую стойкость платиновых электродов ПИД против коррозии, в то
время как горелка после длительного употребления подвергалась кор-
розии. Высокая линейная динамическая область детектирования
(107—108), малая чувствительность к колебаниям расхода газа-носите-
ля, давления и температуры, возможность детектирования многих
классов соединений, деструкция высокотоксичных веществ при сгора-
нии и другие преимущества в значительной степени способствуют ши-
рокому применению ПИД при хроматографичеоком анализе. Однако
отложение в ПИД продуктов деструкции при анализе нестабильных
соединений, увеличивающее шумы детектора, и нечувствительность к
некоторым соединениям (хлорсиланы, окислы азота, аммиак и другие
не содержащие углерод или бедные им вещества) усложняют его при-
менение для анализа рассматриваемых в настоящем обзоре соедине-
ний.

В отличие от катарометра, плотномера и ПИД, детектор электрон-
ного захвата (ДЭЗ) и термоионный детектор относятся к разряду се-
лективных. Например, ДЭЗ оказался наиболее подходящим для ана-
лиза металлоорганических соединений в малых количествах
(3·10~4 моль/сек), неорганических хлоридов181, летучих соединений
фтора1 8 4. С помощью ДЭЗ SiCl4 определяли в количестве 1,5 · 10~в%;
РС1, в РОСЦ—10-'%; PSC13 в РС1,—10~4%. При анализе примесей в
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соединениях, не захватывающих электроны, практикуется применение
ДЭЗ в сочетании с катарометром т . Анализ реакционных газов предъ-
являет требования по защите радиоактивных источников. При этом
источник можно обдувать дополнительным потоком инертного газа 1Si,
либо использовать специальный закрытый источник ш .

Термоионный детектор (ТИД) в основном известен как наиболее
чувствительный к соединениям, содержащим галогены и (особенно)
фосфор. С его помощью определяли хлорорганические примеси в четы-
реххлористом германии с чувствительностью 8-10~6—5-10~4 мол.%, что
на 1—2 порядка превышает чувствительность ПИД 50 и в трихлорсилане
с чувствительностью 1 · 10~4—5· 10~2 мол. % 43; показана возможность хро-
матографического определения органохлорсиланов с порогом чувстви-
тельности 10~5% 215. Исследования чувствительности ТИД, вмонтиро-
ванного в хроматограф «Хром-35» к органохлорсиланам и алкилиро-
ванным соединениям олова и свинца, показали, что наибольшая
чувствительность получается при использовании в качестве источника
ионов соли цезия 2 i 6. При этом показания детектора по отношению к
соединениям кремния положительны, а для соединений олова и свин-
ца — отрицательны. Чувствительность ТИД при положительных пока-
заниях уменьшается в ряду Р, Si, Br, C1, а при отрицательных — воз-
растает в ряду Pb, S, Sn. ТИД был применен и для анализа соединений
бора 217. Установлено, что для получения стабильной работы детектора
необходимо повысить температуру пламени, в связи с чем была исполь-
зована тугоплавкая соль PbCl, поскольку в условиях анализа борсодер-
жащих соединений чувствительность детектора намного сильнее зави-
сит от скорости потока водорода, чем, например, для соединений фос-
фора.

В ряде случаев ТИД использовался в сочетании с другими типами
детекторов. В комбинации его с ПИД достигнута чувствительность
8-10~7—2·10~10 г/сек при анализе гидридов фосфора и мышьяка, хлор-
и борорганических соединений, органических соединений олова и фос-
фора 17°. При этом оба детектора были смонтированы в одном корпусе,
изготовленном из стекла. При анализе фосфатов и азотсодержащих
соединений фосфора рекомендуется совместное использование ТИД и
детектора по электропроводности 191.

Однако наряду с высокой селективностью следует отметить сравни-
тельно небольшой линейный диапазон ТИД (до 103), что ограничивает
возможности его использования для определения концентраций в широ-
ком диапазоне. Наиболее существенным недостатком натриевого ТИД
является его низкая стабильность, обусловливаемая в значительной
степени качеством щелочной соли, которая испаряется в пламени го-
релки; поэтому ТИД поверхностной ионизации, несмотря на их не-
сколько меньшую чувствительность, более предпочтительны.

Эмиссионный пламенно-фотометрический детектор (ПФД) так-
же относится к разряду селективных, причем его селективность может
меняться в довольно широких пределах путем изменения длины волны
и ширины полосы пропускания. В работе ш рассмотрены вопросы при-
менения ПФД для детектирования разнообразных агрессивных орга-
нических и неорганических соединений. Представляется целесообраз-
ным отметить использование ПФД для анализов гидридов бора с пре-
делом обнаружения 0,7 нг13·15в, а также возможность определения
серусодержащих соединений в количествах 10~7% 187. Как и другие
селективные детекторы, ПФД целесообразно применять в сочетании,
например, с ПИД при анализе органических соединений фосфора, оло-
ва, свинца, а также некоторых азотсодержащих соединений 2 1 3 · 2 1 4 · 2 1 8 .
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Рассмотренные примеры свидетельствуют о широких возможностях
применения различных детекторов для хроматографического анализа
большого круга органических и неорганических соединений, обладаю-
щих высокой реакционной способностью. Разнообразие требований к
методикам и чувствительности анализа, к эксплуатационным и конст-
руктивным особенностям приборов, разнообразие классов анализируе-
мых соединений, а также условий проведения анализа не позволяют
дать в настоящем обзоре однозначных рекомендаций по целесообраз-
ности применения того или иного детектора при анализе какого-либо
конкретного соединения. Необходимый выбор и сочетание наиболее
оптимальных систем разделения и детектирования в каждом, отдельном
случае позволит исследователю сделать правильный выбор способа ре-
шения стоящих перед ним задач; это возможно лишь при тщательном
предварительном изучении аппаратуры, а также химизма протекающих
при разделении реакций и возможных побочных процессов.
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