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В. И. Даль и В. М. Набивач

Бурное развитие газо-жидкостной хроматографии после ее открытия
в 1952 г. Джеймсом и Мартином объясняется большой точностью анали-
за, быстротой и надежностью разделения, возможностью широкой
автоматизации методов хроматографии газов и производственных
процессор

Разделение исследуемой смеси в газо-жидкостной хроматографии
вызывается различием скоростей движения компонентов смеси вдоль
слоя стационарной фазы, что приводит к образованию отдельных зон
или полос. Отсюда основными объектами теории газовой хроматографии
являются скорости движения -полос и зависимость ширины полос от раз-
личных параметров опыта1"2 2. Существуют три -группы теорий, объяс-
няющих закономерности движения и размывания полос. К первой груп-
пе относится теория теоретических тарелок 23~33, рассматривающая хро-
матографическую колонку как совокупность большого числа одинако-
вых секций (теоретических тарелок), в каждой из которых устанавли-
вается равновесие между жидкостью и газом. В действительности такое
равновесие не достигается ни на какой длине. Вторая группа объеди-
няет кинетические теории3 4"3 9, согласно которым хроматографмче-схое
разделение трактуется на основе рассмотрения движения молекул. При
этом макроскопические характеристики не принимаются во внимание.
Третья группа теорий носит название «теория скоростей» или «теория
макроскопических постоянных» 4 0~4 6 и представляется наиболее рацио-
нальной. Размывание полос в данном случае описывается на основе
применения макроскопических характеристик: коэффициентов диффу-
зии, коэффициентов массопередачи и т. п.

Исследование зависимости между отдельными факторами, влияю
щими на эффективность разделения, посвящены многочисленные статьи
л монографии47""72·235.

Известны работы многих авторов по применению газовой хромато-
графии для разделения и анализов различных классов органических
соединений: предельных и непредельных углеводородов73"84, галоидсо-
держащих соединений85"88, фенолов8 9"9 2, серусодержащих соедине-
ний 9 3" 9 3, жирных кислот и их эфиров9 6^9 9, амино- и нитросоедине-
ний 1 0 0" 1 0 5, смазочных масел 1 0 6" 1 0 7, пиридиновых оснований1 0 8·1 0 9, про-
дуктов нефтепереработки п°-113, низкокипящих газов 1 1 4 " 1 1 6 и др. П 7 - ' 2 1 .

Наиболее сложные по составу и трудно разделимые смеси относятся-
к области нефтяной и нефтехимической промышленности. К их числу при-
надлежат ароматические углеводороды, анализу и разделению которых
посвящен ряд работ122""14"6.

Растущее производство искусственных матералов требует неуклон-
ного повышения эффективности способов получения исходного сырья,
в том числе ρ -ксилола. В этой связи разделение и анализ изомеров кси-
лола при помощи газо-жидкостной хроматографии представляется точ-
ным и перспективным методом, дающим возможность разделить ве-
щества с разностью температур кипения 0,13 и менее.
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Укажем на отдельные работы по разделению изомеров ксилола.
Изучая влияние стационарной фазы на селективность разделения

различных углеводородов, в том числе ароматических, Кейлеманс, Кван-
гес и Зааль 147 нашли, что высокой селективностью по отношению к аро-
матическим соединениям обладает пикрат флюорена. Это объ-
ясняется, по-видимому, образованием молекулярного комплекса или
непрочного продукта присоединения растворителя к растворенному
веществу в растворе пикриновая кислота — флюорен. Влияние темпера-
туры на разделение т- и р-ксилола изучил Фаугсн 148, который опреде-
лил, что понижение температуры опыта от 140 до 60° улучшает разделе-
ние этих углеводородов. Енцш и Бергман 149 исследовали зависимость
между относительным временем удерживания и относительным давле-
нием пара для смеси ароматических углеводородов, содержащей изомеры
ксилола. Уайтхем 150 проводил анализ промышленных ксилолов на ко-
лонке, содержащей в качестве стационарной фазы пикрат флюорена.
Златкис, О'Брайен и Шолли 151 выполнили анализ ароматиче-
ских углеводородов, применив в качестве стационарной фазы бензил-
дифенил. Лэнгер, Заан и Пантацоплос 152 использовали для разделения
язомеров ксилола различие в их поведении при взаимодействии электро-
нов донорно-акцепторного типа, при котором играют роль силы «пере-
носа заряда» 153. С этой целью авторы применили тетрагалоидфталаты,
содержащие много электроотрицательных заместителей в ароматическом
ядре. Благодаря образованию комплексов ароматических соединений с
замещенными тетрагалоидфталатами 154· 155 удалось добиться выделения
от-ксилола раньше, чем р-ксилола, в противоположность обычному по-
рядку. Златкис, Линг и Кауфман 1 5 6 предложили ряд новых полярных
соединений, в частности, 1-галоиднафталины, для использования их в
качестве стационарных фаз, способных разделить т- и р-ксилол. Полное
разделение изомеров ксилола осуществил Скотт ! 5 7 на колонке эффектив-
ностью в 30 000 теоретических тарелок и длиною более 15 м. Анализ
ксилолов в смеси ароматических углеводородов проделали Франц и
Йокл 158 на приборе, названном ими спектрохроматографом, представ-
ляющем комбинацию газо-жидкостной хроматографии и УФ-спектро-
фо;ометрии. Голей 159 достиг разделения т- и р-ксилола на капиллярной
колонке длиною 45 м, на стенки которой был нанесен диг.ецилфталат.
Кондон 1 6 0 для аналогичного разделения использовал капиллярную ко-
лонку длиною 52 м, эффективность ее составила 100 000 теоретических
тарелок. Дести, Голдап и Свэнтон | 6 1 установили, что ароматическое
нитросоединение 7,8-бензохинолин дает лучшее разделение ксилолов,
чем ранее применявшиеся стационарные фазы: сквалан, тритолилфос-
фат, бензилдифенил и др. Авторы провели параллельное разделение бен-
зола, толуола, этилбензола и ксилолов на колонке с 20% 7,8-бензохино-
лина на кизельгуре и на капиллярной колонке длиною 12 м, на стенки
когорой был нанесен 7,8-бензохинолин. Результаты опытов показаны на
рис. 1 и 2. Сведения о применении различных стационарных фаз для раз-
деления изомеров ксилола имеются в ряде других работ162""164.

Условия и параметры опытов по анализу и разделению углеводоро-
дов бензольного ряда сведены в таблицу (см. стр. 1356).

Можно указать также на некоторые интересные анализы и разделе-
ния при помощи капиллярных колонок высокой эффективности >65-171.
Златкис и Кауфман 1 7 2 описали капиллярную колонку из найлона дли-
яою 1,6 км и внутренним диаметром -~0,2 см, которая имела эффектив-
ность свыше 1 млн теоретических тарелок.

Для количественного и качественного определения ароматических
углеводородов применяются различные детектирующие устройства 173.
Наряду с широко используемой ячейкой для определения теплопровод-
ное^ iso, isi 174-176 ч а с т 0 применяются микропламенный детектор171^186 и
его различные модификации187-189, ионизационное детектирование, вклю-
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чающее измерение ионизации, вызываемой β-лучами 190, измерение плот-
ности газов191, ионизационный детектор 192-i96; детектирование при помо-
щи поглощения света исследуемыми веществами, проходящими через кю-
вету, помещенную-в УФ-луч света197, пламенно-ионизационный детек-
тор 198, метод ИК-спектроскопии в паровой фазе 199~ 2 0 1 и другие 2 0 2~2 0 4. :

ЦР Щ ψ Ι5β

Рис. 1. Разделение ароматических уголеводородов
на наполненной колонке 161; / — воздух, 2 — бен-
зол, • 3 — толуол, 4 — этилбензол, 5 — р-ксилол,

6 — т-ксилол, 7—о-кснлол

Для анализа ароматических углеводородов зарубежные фирмы вы-
пускают ряд хроматографических приборов, отличающихся главным об-
разом типом детектирующего устройства, способом забора газа, регули-
ровкой скорости потока и конструктивными деталями 205-2н_ g хромато-
графе, изготовляемом английской фирмой Шендон 2 1 5 · 2 1 6 , применяется в

Ц5 17,1 /ξβ/ξΙ

Вршя {/иип.

Рис. 2. Разделение ароматических углеводо-
родов на капиллярной колонке' / — бен-
зол, 2 — толуол, 3 — этилбензол, 4-—р-кси-

лол, 5 — т-ксилол, 6 — оксилол

качестве детектора прибор, предложенный Скоттом 177. Чувствительность
прибора, составляющая 1О~зо/о, не зависит от температуры опыта, кото-
рая может достигать 375°. Лондонская фирма В. Г. Пай и Компани 2 1 7

(W. G. Руе а. Со) рекламирует аргоновые хроматографы с ионизацион-
ным детектором, предложенным Левлоком 192. Предел определения при-
бора достигает 10~п молей, чувствительность его в десятки тысяч раз
больше чувствительности детектора, основанного на измерении тепло-
проводности. На хроматографе американской фирмы Барбер-Кольман
Компани218, у которого ионизационный детектор содержит в качестве
источника ионизации тритий, разделение и анализ смеси бензола, толуо-
ла, этилбензола и ксилолов осуществляется за 15 минут.

Намечающаяся в настоящее время тенденция распространить методы
газо-жидкостнгй хроматографии на область более высоких температур,
например, до 300° и даже до 500°219~225 позволит выделять близкокипя-
щие фракции для последующего анализа другими методами 2 2 6 · 2 2 7 .

Для препаративного разделения небольших смесей ароматических уг-
леводородов сконструированы колонки увеличенного диаметра '29> 2 2 8. Ат-
кинсон и Тьюи 2 2 9 на колонке длиною 3 -и и внутренним диаметром 2 см
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Состав разделяемой смеси

Бензол, толуол, этилбензол, о-, т-,
р-ксилол

Ацетон, я-октан, изононан, бензол,
этилбензол, толуол, о-, т-, р-кгилол

Бензол, циклогексан, этилбензол, то-
луол, о-, т-, р-ксилол

Парафины, этилбензол, о-, т-, р-ксилол

Бензол, толуол, этилбензол, о-, т-,
р-ксилол

Толуол, этилбензол, декан о-, т-,
р-ксилол

Бензол, толуол, этилбензол, о-, т-,
р-ксилол

Бензол, толуол, этилбензол, о-, т-,
р-ксилол

Бензол, толуол, этилбензол, о-, т-,
р-ксилол

Этилбензол, о-, т-, р-ксилол

Циклопентан, метилциклопентан, цик-
логексан, метилциклогешан, бензол,
толуол, этилбензол, о-, т-, р-ксилол

Разметы колонки,
см н температура

опыта, °С

183X0,4
80°

1ο0χθ,6
120°

330χϋ,4
78,6°

830 Χ 1,27
11(1°

244χθ,6
50°

889 χΌ,5
95°

500X0,5
100°

1200 Λ 0,025
78,5°

1524X0,22

4572X0,025
70°

5234X0,025
90°

Стационарная фаза

динонилфталат
31%

пикрат
флюорена 28%

парафиновый
во-к 2 5%

пикрат
флюорена

1-хлорнаФталин
15%

ди-л-пропилтетра-
хлэ^фталат 7%

бензилдифенил
15%

7,8-бензолхинолин

дибензоат поли-
этиленгликоля 5%

дидецилфталат
0,4

полипропилен-
гликоль

Скорость потока
газа—носителя

Ν2

20 мл'м"н

Ν2

33 мл/мин

Ν3

42 у л! мин

Ν2

13 .3 УлЫин

н 2
220 л*л/»"н

Не
84,8 >-л!м"н

Не
100 ••л/мин

Ν2

0,7 ."л'м'щ

Аг

0.4S мл/мин

Аг
0,5 мл/мин

Величина
пробы

10 ал

0,5 мг

0,5 мл

0,7 μл

0,005 -л

1 р-г

75 р.г

100 \щл

Эффективность
КОЛОН' И В

по; стлческих
тарелках

2000

2000

2500

7500

9500

14600

30000

50000

100000

Разделитель-
ный ко' ффл-
циент" длл
/«-КС 'ЛОЛ/

р-ксилол

1,008

1,060

0,962

1,032

1,010

1,021

1,035

Ссылка
на

литературу

122

147

126

150

1Р6

152

151

161

157

159

160

ψ

Ш

X

* Разделительный коэффициент выражается отношением удерживаемых объемов газа двух компоненюв при температуре опыта и характеризует
легкость разделения этих компонентов.
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разделили компоненты 30 г образца с чистотою выше, чем 99,8% по весу.
Автоматизация системы ввода образца 23С1 2 3 1 и синхронизация ее с выде-
лением необходимых фракций 2 3 2" 2 3 4 создадут условия для практического
получения компонентов трудно разделимых смесей методом газо-жидко-
стной хроматографии.
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