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I. ВВЕДЕНИЕ

В элюционном варианте газовой хроматографии подвижная фаза
(газ-носитель) выполняет, как правило, лишь роль транспортирующего
агента; концентрация в ней анализируемого сорбата определяется дав-
лением его насыщенного пара при рабочей температуре и природой
сорбента. Однако уже в 1956—59 гг. появились первые работы по газо-
вой хроматографии с органическими элюентами и с органическими
добавками к обычным газам-носителям 1~10. В этих работах было пока-
зано, что переход к органическим и смешанным элюентам позволяет
существенным образом изменять картину хроматографического разде-
ления веществ; таким образом, природа подвижной фазы становится
фактором, в значительной степени определяющим как удерживание хро-
матографической зоны, так и форму регистрируемого пика.

Наряду с ролью транспортирующего агента органические элюенты и
добавки могут выполнять следующие «активные» функции: 1) блокиро-
вание активных центров твердых носителей (полярные элюенты) с по-
лучением симметричных зон полярных сорбатов; 2) адсорбцию на по-
верхности адсорбента и образование жидкого слоя, изменяющего
коэффициент распределения сорбата в системе подвижная фаза — сор-
бирующая среда и, следовательно, величину удерживания (обычно в сто-
рону уменьшения); 3) растворение в неподвижной жидкости и образо-
вание бинарной неподвижной фазы, состав которой определяет удер-
живание сорбатов; 4) сдвиг фазового равновесия сорбата в системе
подвижная фаза — сорбирующая среда вследствие неидеальности под-
вижной фазы (наиболее сильно это проявляется при повышении дав-
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ления)*; 5) образование с нелетучими веществами (в частности, с ме-
таллами) летучих производных, которые могут транспортироваться вдоль
колонки; 6) повышение в некоторых случаях чувствительности детекто-
ров к анализируемым веществам.

Перечисленные особенности органических элюентов позволяют рас-
ширить возможности газовой хроматографии как метода анализа по-
лярных и высококипящих соединений.

Следует отметить и другие достоинства органических элюентов:
1) легкость конденсации (что обусловливает возможность их исполь-
зования в препаративной хроматографии без необходимости применения
низкотемпературного охлаждения ловушек); 2) доступность углеводо-
родных газов на нефтехимических предприятиях (что делает выгодным
использование этих газов в качестве элюентов при производственном
контроле).

В качестве элюента или его составной части могут служить пары
летучей при избранных рабочих условиях неподвижной жидкости, при-
чем анализ может осуществляться как в режиме циркуляционной хро-
матографии 7'\ так и при непрерывном насыщении (перед колонкой)
газа-носителя, парами9. Таким образом, диапазон используемых непод-
вижных фаз расширяется в сторону более летучих.

В табл. 1 приведены данные по условиям проведения хроматографи-
ческого процесса с органическими или смешанными элюентами. Впервые
метан и его смесь с водородом в качестве газов-носителей применил в
1956 г. Тарамассо м . В ряде случаев это оказалось удобным и эконо-
мически выгодным при проведении производственного контроля (разуме-
ется, если принимаются соответствующие меры безопасности), что под-
тверждено в дальнейшем в работе 12. Кроме того, применение в качестве
газа-носителя метана вместо азота увеличивает чувствительность ката-
рометра вследствие более высокой теплопроводности метана.

В 1959 г. Дюмазерт5 предложил проводить хроматографический
процесс в парах этанола, которые в существенной степени влияли ма
характер сорбции анализируемых веществ в колонке и, следователь- о,
на удерживание и форму концентрационных зон. Таким образом, элюент
перестал быть только транспортирующим агентом; природа элюента
стала фактором, влияющим на фазовое равновесие. Годом раньше
Найт 6 показал, что введение в обычные газы-носители небольших коли-
честв полярных органических добавок обеспечивает получение симмет-
ричных пиков полярных сорбатов и, таким образом, позволяет ослабить
требования к адсорбционной инертности твердых носителей, поскольку
полярные добавки блокируют их активные центры. Дальнейшие работы
в этом направлении проведены Акманом с сотр.1'"16. Органические до-
бавки с целью повышения чувствительности ионизационных детекторов
к неорганическим газам использованы в 1960 г.39, а с целью образования
летучих аддуктов с металлами — в 1971 г.40.

Данный обзор посвящен рассмотрению возможностей использования
органических элюентов и органических добавок к газам-носителям в
аналитической и препаративной хроматографии, а также при физико-
химических измерениях. Основное внимание будет уделено эксперимен-
там при обычных давлениях. Что касается флюидной хроматогра-
фии 41~56, являющейся весьма мощным средством увеличения подвижно-
сти низколетучих сорбатов, то ниже будут рассматриваться лишь неко-
торые аспекты, поскольку этому методу посвящены обзоры 4 0~ 4 2 · 4 5 · 4 7.

* Указанные явления наблюдаются и при использовании парового элюента. Обзор
соответствующих работ дается в и .

12 Успехи химии, № 5



Условия разделения веществ в потоке органических элюентов или их примесей к обычным газам-носителям
ТАБЛИЦА 1 со

со
о

Вещество

Природный газ (Q—С4)
Метан
Низшие спирты, вода, . аллила-

мины

Кислоты С2—С6

Азот, этилен, пропан

Ацетон, «-гептан, толуол, я-гек-
сан, к-октан, бензол, цикло-
гексан, метилциклогексан

Углеводороды С4— С8, кислород-
содержащие соединения

Углеводороды С5—С7, спирты
Ci-C6

Изоалкены

Летучие жирные кислоты С2—С6

Кислород, аргон, неон, гелий
Метан, пропан, «-декан, м-геп-

тан
я-Пентан, изопентан. гексан, 2-

метилпентан. 2,2-диметилбутан
Толуол-к-пропанол, 1,2-дихлор-

этан, бензол, четыреххлористый
углерод

Барбитураты

Элюент

метан, метан с примесью водорода
ацетилен
гелий, насыщенный смесью воды с

я-гексиламином

этанол

метан

гелий с добавкой паров растворителя

гелий с добавкой паров раствори-
теля

метан, этан, этилен, н-пентан

водород, азот с добавкой паров
растворителя

гелий с добавкой паров муравьиной
кислоты

азот с добавкой паров изо-Съ

метан, смесь метана и пропана

метан, этан

азот, водород с добавкой паров бен-
зола, 1,2-дихлорэтана

азот с добавкой паров муравьиной
кислоты

Сорбент

я-гексадекан, динонилфталат на целите
древесный уголь
диизодецилфталат, трикрезилфосфат,

триэтиленгликоль, β. β'-оксидипро-
пионитрил, полипропиленгликоль, си-
ликон DC-550 на огнеупорном кирпиче

парафиновое масло и стеариновая кис-
лота на огнеупорном кирпиче

силикагель, дибутилфталат на силика-
геле

метанол, анилин на огнеупорном кир-
пиче С-22

я-октан, я-декан на огнеупорном кир-
пиче С-22

β,β'-оксидиопропионитрил, параплекс,
UCON-LB-550-Х-апиезон L, диизоде-
цилфталат на хромосорбе W

метанол, этанол, ацетон, метилэтилке-
тон. диоксан на твердом носителе

этилформиат, этилацетат, я-гексан,
циклогексан, этиленгликольсебацинат
на хромосорбе W; порапак QS, хро-
мосорб-101

молекулярные сита 5 А
к-декан, я-гептан на твердом носителе

сквалан на целите

толуол, я-пропанол, 1,2-дихлорэтан,
бензол, четыреххлористый углерод
на флуоне, галопорте, тефлоне-6

апиезон L на хромосорбе

Температура
колонки, "С

25
25

25-60

100—110

75

20—150

30,60

100

28—45

160—200

—

25,50

30—65

185

Детектор

катаромеа ρ
катарометр
катарометр

катарометр

катарометр

катарометр

катарометр

катарометр

катарометр

пид

пид
катарометр

катарометр

пид

пид

Ссылка

1.2
3
4

5

6

7,8

9

12

13

14—16

17

18

19

20

21

И

—I
м

Ό



Пентан, гексан, гептан, бензол,
толуол, этанол, гропанол, изо-
бутанол, ацетон, вода

Изопропилбензол

Углеводороды Cj—С?, кислород-
содержащие соединения

Углеводороды Св—Сг , алифати-
ческие спирты С4—С6

Свободные жирные кислоты С2—
С18, алифатитеские амины С3—
С ] 8, этилендиамин, этаноламин

Углеводороды С в—Q , амины,
изомеры эфиров гераниевой
кислоты галогеналкены, сво-
бодные жирные кислоты

Ацетон, метанол, этанол, диэти-
ловый эфир

Азот, аргон, углекислый газ,
сернистый ангидрид

Ароматические углеводороды

Азотсодержащие соединения

азот с добавкой паров н-октана, н-
нонана, -декана, гексанола, дибу-
тилфталата

неорганический газ-носитель с до-
бавкой паров растворителя

пары метанола, этанола, ичопропа-
нола, гептана, гексана, этилаце-
тата, я-бутилхлорида, хлорофор-
ма, дихлорэтана

смеси этанола, с метанолом, гепта-
ном, бензолом, гексаном, изоок-
таном

паоы этанола, гептана

водяной пар с добавкой паров му-
равьиной кислоты или гидразингид-
рата

пары фреонов, муравьиной кислоты,
метанола

неорганический газ-носитель с до-
бавкой паров изоамилового, гек-
силового спиртов

пары фреона-116

водяной пар с добавкой пара орга-
нического вещества (этанол, пен-
тан—этиленовая фракция)

азот с добавкой паров аммиака, по·
лиэтиленамина, тетраэтиленпен-
тамина, тетра-(гидроксилэтил)
этилендиамина

этанол, пропанол, изобутанол, гептан,
октан, бензол, η-ксилол на хромосор-
бе и ИН 3-600

диоктилфталат на твердом носителе

диоктилфталат на хромосорбе WAW,
порапак S и Q, активированная
окись алюминия, силикагель, диэти-
ленгликольсабицинчт, силиконовое
масло, полиэтиленгликоль на огне-
упорном кирпиче С-22

апиезон L на ИНЗ-600

хромосорб GAW, пористые стеклянные
шарики, Corning GLC-100

полиэтиленгликоль, полидиметилполи-
силоксан СК.ТВ на хромосорбе А и
хроматоне

изоамиловый спирт, высоковакуумная
смазка на нелите-545

силикагель

полиэтиленгликольадипинат, я-бутила-
мин на сферохроме

силикон OV-1 на хромосорбе

40-180

80,
140—230

135,160

125—200

120-175

50,70

130

235

катарометр

катарометр,
УФ-ячейка

катаромет ρ

ПИД

ПИД, плотно-
мер, электро
нозахватный
детектор

катарометр

ПИД

катарометр

ПИД

22,23

24

25—30

31

32

33,34

35

36

37

38

•а
g
s
•о
ω
•θ-

ω
а
s

а
s

3.
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ω



932 Α. Β. Гарусов, М. С. Вигдергауз

Поскольку данный обзор ограничен рассмотрением элюционной газовой
хроматографии, за пределами рассмотрения останутся фронтальный
и вытеснительный варианты, где подвижной фазой обычно служат газы
и пары органических соединений и, в частности, хроматография без
газа-носителя " (за исключением имеющего отношение к тематике обзо-
ра вопроса подготовки смешанной подвижной фазы).

II. ПОДГОТОВКА ЭЛЮЕНТА

Введение органических добавок в газ-носитель осуществляется сле-
дующими способами: 1) пропусканием потока газа-носителя через труб-
ку или сосуд с адсорбентом или твердым носителем, пропитанным
летучей органической жидкостью; 2) барботированием газа-носителя
через слой жидкости; 3) пропусканием его над слоем жидкости или
4) путем ввода порции летучего растворителя в дозатор хроматографа.

Так, в работеэ газ-носитель пропускали через сосуд с силоцелем,
пропитанным соответствующим летучим растворителем, причем с целью
обеспечения полноты насыщения газа температура сосуда на несколь-
ко градусов превышала рабочую температуру колонки; после контакта
с растворителем газ охлаждался до рабочей температуры и поступал в
хроматографическую колонку.

В работе Нонаки 32 для испарения смеси воды с муравьиной кислотой
использован модифицированный испаритель хроматографа. Обычно на-
сыщение газа-носителя парами муравьиной кислоты достигается про-
пусканием его потока над слоем концентрированной муравьиной
кислоты 14~16.

Практически полное насыщение газа-носителя парами органической
жидкости происходит при барботировании его через слой жидкости 3 7 · 5 8 .
В работе5 8 описана установка для вакантнохроматографического изу-
чения констант фазового равновесия, в которой использовался сатуратор
для насыщения газа-носителя органическим сорбатом путем барботажа.
В качестве сатуратора применялось устройство, конструкция которого
описана в работе 59.

С целью создания в колонке подвижной зоны летучей жидкой фазы
авторы 2 3 · 2 4 ' 3 5 вводили растворитель непосредственно в колонку через
дозатор. Для получения индивидуальных парообразных элюентов при-
менялись испарители различных конструкций. Так, в работе3Ι система
генерирования включала два нагреваемых до 200° С стальных цилинд-
рических бачка. В первом из них происходило испарение жидкости;
образовавшиеся пары поступали во второй бачок, служивший демпфе-
ром и снабженный манометром и вентилем тонкой регулировки. Да-
лее пары через обогреваемый капилляр проходили в колонку.

На рис. 1 изображена схема установки, в которой в качестве элюен-
та использовали пар органического вещества (СС14, бензол и этанол) 26·
Установка состоит из трех частей: газогенератора, колонки и конденса-
тора органического элюента. После вакуумирования системы емкость /,
содержащая органический растворитель, подогревалась до соответствую-
щей температуры (80—110° С); давление паров при этой температуре
достигало 1—2 кг/см2, и пар подавался в разделительную колонку.
Расход органического элюента контролировался входным и выходным
давлением колонки при помощи игольчатого вентиля. Давление в ко-
лонке и температура газогенератора ограничивались уровнем помех
нулевой линии. Хроматографическую систему перед включением конди-
ционировали несколько часов с целью достижения равновесия. Благо-
даря вакуумированию система работала обычно при пониженном дав-
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лении. Расход органического элюента рассчитывался в результате деле-
ния мертвого объема разделительной колонки на время удерживания
несорбирующегося компонента.

Принципиальная схема прибора, обычно используемого для генери-
рования паров органических элюентов во флюидной хроматографии45·47·48,

Рис. 1. Принципиальная схема хромато-
графической установки с органическим
паровым элюентом: I — газогенераторная
часть, II — разделительная колонка,
III — конденсатор органического пара·
носителя. 1— генератор пара, 2— буфер-
ная емкость, 3 — манометр, 4 — гидрав-
лическое сопротивление, 5 — игольчатый
вентиль, 6 — манометр, 7 — детектор, 8 —
испаритель, 9 — колонка, 10 — охлаждае-
мая ловушка, И— запорный вентиль,
12 — ловушка с СаСЬ, 13 — вакуумный

насос

приведена на рис. 2 47. Жидкая подвижная фаза находится под давле-
нием азота в изготовленном из нержавеющей стали резервуаре 4, откуда
поступает в нагреватель 8, в котором она доводится до температуры,
близкой к критической. Элюент нагревается до рабочей температуры в
кондиционирующей трубке 10, смонтированной вместе с хроматографи-

Рис. 2. Схема прибора для хроматографии
со сверхкритическими жидкостями: */ — га-
зовый баллон, 2 — редуктор, 3— манометр
Бурдона, 4 — резервуар, 5 — воронка, 6 —
клапан, 7— боковая линия, 8— подогрева-
тель, 9 — воздушный термостат, 10 — конди-
ционирующая трубка, 11 — пневматический
инжектор, 12 — тройник, 13 — хроматогра-
фическая колонка, 14 — капиллярная труб-
ка, 15 — игольчатый клапан, 16 — дегазатор,

17 — детектор

IS

17

ческой колонкой 13 в воздушном термостате 9. Давление в приборе ре-
гулируется давлением азота в резервуаре 4 и игольчатым клапаном 15.
В более поздних работах тех же авторов " давление создавалось с по-
мощью насоса.

III. ДЕТЕКТИРОВАНИЕ

Органические элюенты (кроме некоторых1·2·36) значительно снижа-
ют чувствительность катарометра (К) и исключают возможность при-
менения для анализа пламенно-ионизационного детектора (ПИД) —
двух наиболее широко используемых в традиционной газовой хромато-
графии детекторов. В хроматографии с органическими элюентами ПИД
может применяться или при введении в обычный газ-носитель неболь-
ших количеств органических добавок38, которые создают незначитель-
ный фоновый ток, или при условии, что детектор не регистрирует орга-
ническое вещество (например, при использовании в качестве элюента
паров чистой муравьиной кислоты 3\ а также их добавки в обычный газ-
носитель * 4 - 1 6 . 2 1 ) ) или в специальных случаях, как, например, при анали-
зе неорганических газов "•60 в качестве газа-свидетеля.

Катарометр, несмотря на указанное выше ограничение, широко при-
меняется в этом варианте хроматографии как вследствие того, что pea-
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лизуется достаточная разность теплопроводности элюента и сорбата,
так и вследствие отсутствия альтернативы. На рис. 3 12 показано влия-
ние природы газа-носителя и его расхода на чувствительность катаро-
метра.

Для повышения чувствительности обычно используемого катаро-
метра необходимо увеличить ток, пропускаемый через детектор, что при
низкой теплопроводности органических паров невозможно. В послед-
ние годы появились работы 61~63, в которых предлагается усовершенство-

-150О 20 40 60 80 100
Скорость газа, мл/мин

Рис. 3

10 В Ч 2
Время , мин

Рис. 4

Рис. 3. Влияние расхода различных газов-носителей на чувствительность катаромет-
ра к н-пснтану (/ к = 100° С): / — водород, 2—-гелий, 3 — этан, 4 — метан, 5 — азот

Рис. 4. Комбинация двух детекторов; сорбат — 0,2 мл бензина; колонка с 20 масс.%
диоктилфталата, tK = 120° С

ванный вариант катарометра с постоянной температурой нитей. Пред-
лагаемый вариант свободен от этих недостатков, и применение элюентов
с низкой теплопроводностью даже повышает его чувствительность 6 i.

В работах Тсуды с сотр.25'27"30, наиболее продуктивно работающих в
области хроматографии с применением органических элюентов в каче-
стве детектора используется ультрафиолетовая ячейка, известной осо-
бенностью которой является избирательная чувствительность к арома-
тическим соединениям. Широко используется УФ-ячейка и во флюидной
хроматографии. В работе 53 показана возможность ее успешного исполь-
зования до 290 атм без понижения давления перед входом в УФ-ячейку.
Но, как указано выше, ее применение ограничено вследствие селектив-
ности.

Несмотря на то, что в литературе описаны случаи применения плот-
номера 33 и электронозахватного детектора3'1 катарометр и УФ-ячейка,
видимо, останутся в ближайшее время наиболее пригодными детекто-
рами для этого варианта газовой хроматографии.

В работе 27 приведен сравнительный анализ результатов, полученных
с помощью УФ-ячейки и катарометра для случая их последовательного
включения. Детекторы работали в линейном диапазоне; ширина заре-
гистрированных пиков на половине высоты при определенном расходе
парообразного элюента (этанола) приблизительно одинакова. Чувстви-
тельность детекторов к веществам, содержащим одно бензольное кольцо,
приблизительно одинакова; к многоядерным ароматическим соедине-
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ниям более чувствительна УФ-ячейка (в~10 раз). Минимально детек-
тируемое УФ-ячейкой количество вещества—10-т-ЮО нг. Известная
двухканальная схема с двумя детекторами, один из которых универсаль-
ный, а другой селективен по отношению к исследуемому классу сое-
динений, пригодна и для случая парообразных элюентов. На рис. 4 "
даны хроматограммы для одной и той же смеси веществ, полученные
с помощью этих двух детекторов. Отношение высот пиков одного и того
же вещества на УФ- и К-хроматограммах равняется 1,4; 0,1 и 15 для
производных бензола, олефинов или кетонов и нафталина соответствен-
но. Пики b, d и / относятся к олефинам или кетонам, пики с, е, g, h, i
и / — к производным бензола, а пик а — к насыщенному углеводороду.

Ионизационные детекторы мало чувствительны к неорганическим
газам. Если в поток газа-носителя добавить органическое вещество и
после этого в детектор ввести неорганический газ, то ток ионизации
снижается в большей степени, чем при введении постоянного газа в по-
ток чистого носителя 39. На этой основе разработаны методы хромато-
графического определения неорганических газов ионизационными детек-
торами 17·36·39·60· Ъ4~67 (с чувствительностью 0,5-10-4 % к Н2, Ог, СН4 и
1 • 10-*% — к азоту3 9).

Для флюидной хроматографии еще не создан универсальный детек-
тор, отвечающий ее требованиям. При применении детекторов тради-
ционной хроматографии необходимо перед входом в детектор понижать
давление до атмосферного, что ведет к конденсации подвижной фазы
или к ее дегазации. Как уже указывалось, большинство авторов исполь-
зуют УФ-ячейку. В работах 4 4 · 5 4 предложены детекторы, не требующие
понижения давления после хроматографической колонки.

IV. СОРБЕНТЫ

При работе с органическими и смешанными элюентами возможно
применение всех тех жидких фаз и адсорбентов, которые используются
в обычной хроматографии с неорганическими газами-носителями. Более
того, в случае полярных органических элюентов и добавок ослабляются
требования к инертности твердых носителей, а также происходит рас-
ширение набора возможных жидких фаз за счет легколетучих раствори-
телей. Данные о применении жидких фаз и адсорбентов приведены в
табл. 1.

Отмечая, что органические элюенты и добавки влияют на времена
удерживания анализируемых веществ и форму пиков, авторы
работ 1 4 " 1 6 ' м · 2 6 · 3 0 · 3 1 ' 3 8 ' 6 8 " и придерживаются различных точек зрения
относительно их влияния на механизм взаимодействия сорбата с сорбен-
том. Общепринятым является мнение об образовании тонкой жидкой
пленки парообразного элюента па поверхности адсорбента, что приво-
дит к изменению сорбционных свойств. В случае же газо-жидкостного
варианта выделяются четыре фактора, которые считаются ответствен-
ными за изменение механизма взаимодействия жидкой фазы с сорбатом:
1) образование жидкой пленки на поверхности жидкой фазы, 2) обра-
зование бинарных жидких фаз, 3) временная модификация твердого но-
сителя молекулами паровой фазы, 4) взаимодействие в газовой фазе
сорбата с элюентом.

При использовании органических элюентов имеют место все пере-
численные выше факторы, но роль каждого из них может быть оценена
лишь при учете конкретных условий эксперимента: температуры, дав-
ления, природы жидкой фазы или адсорбента и элюента.
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Березкин с сотр.31 анализировали смеси спиртов и углеводородов в
потоке паров этанола, гептана, а также азота при использовании в ка-
честве жидкой фазы апиезона L. При высокой температуре колонки
(160° С) азот и пары этанола давали практически идентичные характе-
ристики удерживания. Это связано с тем, что при повышенной темпе-
ратуре пленка элюента на поверхности жидкой фазы не образуется, а
образования бинарной жидкой фазы не происходит, поскольку этанол
практически не растворяется в апиезоне. Это же свидетельствует о том,
что при данных условиях взаимодействие в газовой фазе не оказывает
существенного влияния на удерживание. В случае гептана, наоборот,
происходит изменение удерживаемых объемов вследствие растворения
гептана в апиезоне L и образования бинарной жидкой фазы с моди-
фицированными сорбционными свойствами.

Увеличение или уменьшение удерживания пропанола, октана, толу-
ола в парах этанола и бензола при более низкой температуре (125° С)
и при использовании в качестве неподвижных фаз полиэтиленгликоля,
диоктилфталата и силикона по сравнению с удерживанием этих сорбатов
в потоке азота объяснено в работе2 6 образованием поверхностного
слоя сконденсированного элюента, препятствующего процессу массо-
передачи, а также растворением небольшого количества элюента в не-
подвижной жидкости. Следует отметить, что эти объяснения во многом
противоречивы и наблюдаемые явления требуют более детального изу-
чения. Значения удерживаемых объемов, полученные в работах26 -31,
даны в табл. 2.

ТАБЛИЦА "

Отношение удерживаемых объемов сорбатов с различными газами-носителями

и жидкими фазами к удерживаемым объемам с газом-носителем — азотом2 6 '3 '

Жидкая фаза

Газ-носитель

Этанол
и-Пропанол
к-Бутанол
л-Пентанол
н-Гексанол
^-Октан
Толуол
«-Нонан
«-Декан

Полиэтиленгликоль

С2Н,ОН

0,9
—

0,7
0,7
—
—

с

1

0
0

н,

,0

,8
,9

Диоктилфталат

С2Н

0

0

о

он

8

_
8
7

Q H ,

1,7
1,2
—

1,0
1,0

—

С2Н

0

0
0

Силикон

аОН |

7

5
6

с

1
1

1
1

Не

,9
,4

3
1

Апиезон

С2Н5ОН

—

0,9
1,0
1,0
0,9
—

1,0
1,0

L

<-С;Н."

—

1,7
1,5
1,3
1,1
—
1.2
1,3

Процесс, происходящий в колонке, во многом определяется темпера-
турой. В случае использования в качестве неподвижной фазы летучих
растворителей путем частичной конденсации их на инертном носителе в
колонке, изменение температуры колонки меняет не только коэффициент
распределения сорбата в системе газ — жидкость, но и толщину поверх-
ностной пленки элюента, т. е. количество неподвижной фазы '•8·2 2·2 3-3 5.

В случае слабой растворимости жидкой фазы и элюента образуется
тонкая жидкая пленка на поверхности жидкой фазы (по данным рабо-
ты 30 толщина пленки составляет ~2—10 молекул при использовании
в качестве пара-носителя этанола и в качестве адсорбента окиси алю-
миния, при температуре колонки 100—150° С); в случае же наличия
взаимной растворимости происходит образование бинарной фазы.
Поскольку толщина пленки обусловлена сорбционной способностью
подложки, естественно, что пленка будет толще на адсорбенте, нежели
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на твердом носителе; в то же время адсорбент будет существенно влиять
на удерживание и форму пиков.

Существенное влияние на хроматографический процесс давление на-
чинает оказывать лишь при его значительном повышении. Характери-
стики удерживания хотя и несколько меняются при изменении давления,
но не настолько, чтобы значительно повлиять на картину хроматографи-
ческого разделения. Так, по данным 2в, при увеличении давления в 7 раз
(от 100 до 700 мм рт. ст.) удерживание октана и толуола увеличивается

в 1,3 раза, а удерживание пропанола остается неизменным. Иная кар-
тина наблюдается с увеличением давления при конденсации парообраз-
ного элюента на поверхности адсорбента. По данным работы75 (элю-
ент — водяной пар, адсорбент — окись алюминия, температура колон-
ки 170° С), при увеличении давления от 1,6 до 7,2 атм происходит
резкое уменьшение удерживания — для высококипящих парафинов в
десятки раз, для полярных сорбатов, растворимых в воде, существенно
слабее. Аналогичный эффект имеет место и для случая органического
парового элюента 12· 2М°.

Во флюидной хроматографии флюид очень сильно влияет на удер-
живание, сдвигая фазовое равновесие в сторону подвижной фазы.
Во флюид-жидкостной хроматографии такие неподвижные жидкости,
как апиезон Μ и UCON-50-HB-2000, элюируются из колонки за несколь-
ко минут49, что вызывает необходимость использования в качестве не-
подвижных фаз высокомолекулярных жидкостей. Вместо этого можно
воспользоваться как насыщением подвижной фазы парами неподвиж-
ной жидкости, так и прививкой жидкой фазы к твердому носи-
телю44· 50· м · 5 3 .

Что касается флюид-адсорбционной хроматографии, то в ней тоже
при определенных условиях наблюдается образование жидкой пленки с
одновременным увеличением коэффициентов распределения45.

V. ФОРМА ПИКОВ И УДЕРЖИВАНИЕ

Применение парообразных элюентов позволяет в ряде случаев суще-
ственно улучшить разделение за счет улучшения формы пиков разде-
ляемых компонентов и возможности регулирования селективности хро-
матографической колонки. В обычной хроматографии форма пиков
обусловливается в основном действием двух факторов: влиянием актив-
ных адсорбционных центров носителя, приводящим к размытию тыла
пиков, и диффузией в подвижной фазе, влияющей на суммарное размы-
тие. Использование парообразных элюентов делает пики более узкими
и симметричными вследствие подавления адсорбционных центров и
уменьшения диффузионного размытия, так как диффузия в системах
пар — пар меньше, чем в системах пар — газ.

Изменение удерживания веществ в случае применения парообразных
элюентов обусловливается образованием бинарных неподвижных фаз
или поверхностных пленок элюента, а также образованием более лету-
чих, чем исходные сорбаты, соединений (в частности, при анализе метал-
лов) 4 0 · 7 6 - 8 1 . Так, например, добавка в гелий (газ-носитель) паров хло-
ристого алюминия позволила анализировать хлориды металлов, имеющих
температуру кипения вплоть до 2000° С (при /к=150—500° С) и ранее
не анализировавшихся с помощью газовой хроматографии 16.

В табл. 3, 4 и на рис. 5 и 6 3 0 приведены данные, показывающие
влияние природы газа-носителя на удерживаемые объемы и хроматогра-
фическое разделение. При применении паров этанола и окиси алюми-
ния в качестве газа-носителя и адсорбента соответственно удерживае-
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ТАБЛИЦА 3

Отношение удерживаемых объемов сорбатов с различными газами-носителями
к удерживаемым объемам с газами-носителями азотом или гелием 2 S

Жидкая фаза

Диоктилфталат 20 масс. %
Силикон, 25 масс. %

Порапак S

Порапак Q
Окись алюминия

Газ-носитель

СС14, Не

СС14, N 2

С 2 Н 5 ОН, N 2

C 6 H e , N 2

СС14, Не

СС14, N,

С 2 Н 6 ОН' N 2

Сорбат

этилбензол, н-декан
«-пропанол, н-октан,

толуол
То же
То же
и-гексан, циклогексан,

бензол
бензол
бензол

Отношение удержи-
ваемых объемов

1,7-1,6

1,2-0,9
0,7-0,5*
1,4-1,1*

0,18-0,15
0,4
0,01

* Данные работы 3 0 .

ТАБЛИЦА 4

Влияние газа-носителя (и жидкой фазы) на абсолютные удельные удерживаемые объемы13

Сорбат

н-Пентан
н-Гексан
«-Гептан
1Тексен
Циклогексан
Этилциклогексан
Циклогексен
Бгнзол
Толуол
я-Ксилол
о-Ксилол
Изопропилбензол
Метанол
Этанол
я-Пропанол
я-Бутанол
я-Пентанол
Изопропанол
Изобутанол
Изопентанол
трет -Бутанол
β/ηορ-Бутанол

Жидкая фаза - 15% UCON-LB-550-X Oil
на хромосорбе W 60—80

Не

5,9
10,6
19,2

7,8
20,3
52,4
19,9
22,3
42,6
75,1
91,1

102,5
3,5
5,9

10,9
18,8

• 38,7
5,9

15,6
30,9
6,6

13,3

N.

5,8
10,0
13,2
9,1

17,8
51,1
20,6
21,4
38,8
74,1
88,0

101,4
3,6
5,9

10,3
17,8
36,5

5,2
15,1
29,7
6,7

12,7

меш

сн4

4,8
9,6

18,0
10,0
17,5
50,8
24,1
20,6
39,8
72,7
87,6
99,8

2,6
5,3

10,1
19,7
38,5

5,7
13,6
28,5

6,1
12,3

Жидкия фаза — 15% апиезона
на хромосорбе W 60—80

Не

6,0
11,2
22,0

9,9
20,7
67,7
23,2
19,8
41,0
81,9
96,6

103,9
1,7
3,5
6,9

14,2
30,6

5,6
12,5
25,4

6,0
12,1

N,

5,2
10,0
18,7
9,5

20,0
64,5
22,2
18,7
39,2
78,0
92,4

102,6
1,2
2,6
6,1

13,1
30,9

3,9
9,6

23,1
5,2
8,3

меш

СН.

3,9
9,2

19,7
8,7

19,7
64,5
21,2
17|8
31,8
78,0
92,0

100,7
0,8
1,9
4,8

12,0
28,4

2,9
9,6

22,2
4,8
7,7

мый объем бензола составляет одну сотую часть от удерживаемого
объема бензола при использовании азота в качестве газа-носителя с тем
же адсорбентом.

В качестве иллюстрации влияния полярной органической добавки
(муравьиной кислоты) на форму пиков и четкость разделения на рис. 7 "
приведены хроматограммы разделения летучих жирных кислот С2—С,
на колонке с силиконом. На рис. 8 1 2 · 2 8 · 8 2 показана зависимость величи-
ны ВЭТТ от скорости потока элюентов различной породы. С ростом
молекулярной массы элюента, т. е. с уменьшением коэффициентов диф-
фузии смеси сорбат — элюент (коэффициенты диффузии углеводоро-
дов — этана, бутана, бензола в гелии — 0,6—0,8 см2/сек при 120—190° С,
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в парах же хлороформа, четыреххлористого углерода, дихлорэтана при
тех же температурах — ~0,1 см2/сек2а) происходит смещение минимума
ВЭТТ в область меньших линейных скоростей потока элюента.

Возможно также применение многокомпонентных парообразных
элюентов, причем в качестве компонентов в подобных смесях могут
использоваться не только пары органических веществ, но и перманент-

7

S

S

ι 1-3

350 450

Рис. 5

г о 2 ν α в

Время, мин

Рис. 6

12

Рис. 5. Влияние природы газа-носителя на удерживаемые объемы на ко-
лонке с активированной окисью алюминия. Пар-носитель: / — н-гексан,
2—• н-бутилхлорид, 3 — этилацетат, 4 — этанол; сорбаты: Ь — толуол, d —
этилбензол, f — к-пропилбензол, с — хлорбензол, е — бромбензол и g —
идобензол; iK = 150°C, расход пара 200 мкл/мин, чувствительность УФ-де-
тектора 0,32 или 0,16 ОД. Удерживаемые объемы даны с учетом перепада
давления в колонке; колонка длиной 75 см с активированной окисью алю-

миния

Рис. 6. Хроматограмма, полученная при использовании в качестве элюен-
тов паров этанола (А), этилацетата (В) и н-гексана (С). Колонка дли-
ной 75 см с активированной окисью алюминия (100—300 меш), темпера-
тура колонки 150° С. Количество пробы—1—3 мкл этанола, содержащего

1% бензола (1), толуола (2), этилбензола (3) и к-пропилбензола (4)

ные газы, водяной пар, аммиак и др. Подобный подход позволяет регу-
лировать селективность хроматографической системы (неподвижная
жидкость + парообразный элюент) путем подбора состава элюента. Так,
когда элюентом служила смесь паров этанола и воды30 (этот метод
впервые предложен в работе 37) при анализе смеси а- и β-нафтолов на
колонке с силикагелем время удерживания нафтолов увеличивалось на
5—8 минут по сравнению со случаем применения в качестве газа-носи-
теля паров чистого этанола. Подобные эффекты наблюдались также при
использовании паров смесей этанола с метанолом, изооктаном, бензо-
лом 30 и гексаном 2\

Влияние природы и состава элюента на удерживание сорбатов иллю-
стрируется данными рис. 9 30.

VI. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ

Органические элюенты могут широко использоваться при определе-
нии физико-химических свойств веществ. Основой газохроматографиче-
ских методик определения физико-химических констант служит взаимо-
действие между сорбатом, жидкой фазой и газом-носителем, и поэтому
увеличение числа веществ, используемых в качестве газа-носителя, зна-
чительно расширяет круг исследуемых взаимодействий.



940 Α. Β. Гарусов, М. С. Вигдергауз

50 40 JO 20 10
Время , мин

Рис. 7

Рис. 7. Хроматограммы смеси кислот
Сг—С6 с добавкой (а) и без добап-
ки (б) муравьиной кислоты в газ-но-
ситель. Колонка с силиконом, tK =
= 138° С, расход гелия 8 см31мин; s —
пик ацетона; цифры у пиков обозна-

чают число атомов углерода

Рис. 8. Зависимость эффективности
колонки (ВЭТТ) от линейной скоро-
сти потока и и от природы газа-носи-
теля: / — водород, 2 — гелий, 3 — ме-
тан, 4 — азот, этан, этилен; ίΙ( =
= 100° С 1 2 ; 5 — четыреххлористый уг-
лерод, iK = 90°C 2 8; 6—азот, 7— ге-

лий 8 1

Рис. 9. Влияние природы газа-носите-
ля на время удерживания. Пар-носи-
тель: 1 — бензол, 2 — смесь 10% бен-
зола с этанолом, 3, 6 — смесь 1% эта-
нола с изооктаном, 4, 7 — этанол и 5,
8 — смесь 1 % воды с этанолом; рас-
ход — 200 мкл/лшн; А — фенол, В —
о-крезол, С — Λί-крезол, D — /г-диизо-
пропилбензол, Ε — его примесь, Q —
кумол, F — его примесь; / и 2 — ад-
сорбент силикагель К-923, длина ко-
лонки 50 см, внутренний диаметр
3 мм, tK = \40°C; 3—8 — адсорбент
HS-Pellumina, длина колонки 1 м,
внутренний диаметр 2 мм, tK—\50°C
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Применение органических элюентов в соответствующих системах
оставляет без изменения существующие методики определения коэффи-
циентов диффузии 2δ· 83~85, вириальных коэффициентов и коэффициентов
активности "• 18~20·22· 86~93. Так, в работах Кобаяши с сотр.18· 89~93 исследо-
валось равновесие газ — жидкость в многокомпонентных системах,
включающих газообразные и жидкие углеводороды, а также определяли
коэффициенты диффузии85 до 136 атм. Использование органических
элюентов позволяет упростить или модифицировать некоторые из физи-
ко-химических методов (например, определение молекулярных масс 94~!)в

или теплоты десорбции 30) и создать нояые, например, для определения
констант комплексообразования 87.



Газовая хроматография с органическими элюентами 941

В частности, при образовании жидкой пленки на поверхности адсор-
бента определение теплоты десорбции в хроматографии с органическим
элюентом требует модификации методики, существующей в традицион-
ной хроматографии ". В работе Тсуды с сотр.30 высказано предположе-
ние о существовании в этом случае зависимости между теплотой десорб-
ции и температурой кипения индивидуального компонента, аналогичной
закону Трутона, и исходя из этого получена приближенная формула для
расчета теплоты десорбции:

где Κ2 = ΚιΤ,{, Тв — температура кипения индивидуального вещества,
°К; Τν — температура колонки, °К; Kt — определяется из наклона пря-
мой

\nVR =К1Тй-{-А1 {VR — удерживаемый объем).

Используя полученное уравнение, авторы подтвердили наличие жидкой
пленки на адсорбенте, а также сделали вывод о предпочтительности
использования паров этанола при анализе высококипящих смесей.

VII. ПРЕПАРАТИВНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

Применению органических элюентов в препаративной газовой хрома-
тографии посвящено лишь несколько работ 3 3 '3 7 ' 9 8-1 0 0

) хотя достоинства
их применения (как и водяного пара ) совершенно очевидны, ибо наря-
ду с возможностью модифицирования сорбционных свойств неподвижной
фазы парообразные элюенты обеспечивают практически полное улав-
ливание разделяемых продуктов.

Тсуда и Ишии Э8 с целью увеличения полноты улавливания бензола
добавляли к газу-носителю (азоту) поток паров толуола, который кон-
денсировался в охлаждаемой ловушке вместе с выходящим из колонки
бензолом. Полнота улавливания бензола зависела от соотношения по-
токов азота и толуола и от скорости их прохождения через колонку и в
оптимальных случаях превышала 90%.

Вигалок и соавт.39· 10° осуществили препаративное разделение м- и
n-ксилолов на колонке с модифицированным синтетическим цеолитом
при 200° С в потоке паров бензола. Достигалось практически полное
улавливание выделенных продуктов высокой степени чистоты (до 99%
после удаления бензола). Естественно, что для улавливания не требо-
валось использования низких температур.

Вигдергауз и Марьяхин " применяли в препаративной хроматогра-
фии наряду с водяным паром смеси его с парами различных органиче-
ских веществ. Смешанные элюенты после выхода из колонки (длина
3,2 м, внутренний диаметр 20 мм) полностью конденсировались вместе
с выделяемыми веществами в ловушках, охлаждаемых проточной во-
дой. Представляет интерес вариант, при котором в качестве элюента
применяется смесь водяного пара и паров углеводородов ". Изменение
состава такого элюента позволяет регулировать селективность и раз-
деляющую способность препаративной колонки. Кроме того, в ловушке
образуется водный и углеводородный слои, и выделяемые вещества
(в зависимости от степени растворимости) могут концентрироваться в
одном из них.

Фреоны в препаративной газовой хроматографии использовали авто-
ры работы33, которые на колонке длиной 15 м, внутренним диамет-
ром 10 мм с полиэтиленгликолем на хромосорбе А разделяли изомеры
гераниевого эфира. Другой вариант 33 предусматривал работу с азотом
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в качестве газа-носителя и ввод небольших количеств фреона в газовый
поток непосредственно перед поступлением в ловушку.

В связи со значительным прогрессом в области повышения произ-
водительности препаративных хроматографических установок и пере-
ходом от препаративной хроматографии к полупромышленным и про-
мышленным хроматографическим процессам применение в качестве
элюентов паров органических соединений, главным образом, доступных
индивидуальных углеводородов и нефтяных фракций, может служить
основой дальнейших успехов в этой области.
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