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В обзоре излагаются наиболее рациональные и распространенные ме-
тоды качественного газо-хроматографического анализа компонентов слож-
ных органических смесей.
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I. ВВЕДЕНИЕ

За восемнадцать лет своего развития газо-жидкостная хроматогра-
фия стала одним из наиболее широко распространенных методов анали-
за веществ, в особенности — органических соединений. Наибольших ус-
пехов этот метод достиг при разделении сложных смесей веществ, обла-
дающих небольшой реакционной способностью, определение которых
другими химическими и физико-химическими способами наталкивалось
на значительные трудности. Например, проблема анализа нефтяных
фракций была решена сочетанием различных хроматографических ва-
риантов. По последним данным, каждый второй анализ смесей органи-
ческих веществ в США выполняется методом газовой хроматографии, а
каждый седьмой аналитик считает газовую хроматографию своей спе-
циальностью. Сравнительно несложное, многовариантное оборудование,
автоматическая запись результатов разделения и простая процедура
проведения анализа привлекает к газохроматографическим методам
многих исследователей, а для технологического контроля промышлен-
ных процессов этот метод незаменим вследствие легкости автоматиза-
ции определения.

Успехи газовой хроматографии, как и всех методов разделения, свя-
заны прежде всего с исключительно высокой разделительной способно-
стью хроматографической колонки. Высокая линейная скорость газа-
носителя и небольшое размывание хроматографической зоны делают
принципиально возможным разделение любой смеси, компоненты ко-
торой, хотя бы немного, отличаются по сорбируемости насадкой хрома-
тографической колонки. Однако для химика-аналитика важно не толь-
ко разделить смесь на составные компоненты, но и рассчитать их про-
центное содержание, а в ряде случаев и определить природу составных
частей исследуемой смеси: то есть провести качественный и количест-
венный анализ. Методы расчета хроматограмм, оценка предельной точ-
ности хроматографического анализа, корреляции показаний хромато-
графических детекторов с физико-химическими свойствами разделяе-
мых веществ — эти вопросы успешно решаются для многих практичес
ких задач, причем здесь не было встречено каких-либо принципиальных
затруднений.

В гораздо меньшей степени изучены проблемы качественного ана-
лиза с использованием газо-хроматографических методов, хотя без
предварительной идентификации компонентов смеси невозможен полный
количественный анализ. Как это ни парадоксально, в газовой хромато
графии создалось такое положение, что конечная стадия анализа — ко-
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личественная — разработана в большей степени, чем первая стадия —
качественное определение. До последнего времени вопросам системати-
ческой идентификации компонентов исследованной смеси почти не уде-
ляли внимания; опубликованные работы носят прежде всего частный
характер.

Первая стадия качественного так же, как и количественного хромато-
графического анализа — попытка наиболее полного разделения всех
компонентов исследуемой смеси. Для такого разделения используется
колонка высокой эффективности, желательно с программированием тем-
пературы колонки во время анализа. Если заранее известно, какие ком-
поненты входят в состав смеси, то для качественного анализа достаточ-
но использовать такую колонку, на которой была бы получена хромато-
грамма с числом пиков, равным числу ожидаемых компонентов в сме-
си. Во всех остальных случаях особенно рационально использовать
программирование температуры для выявления всей гаммы продуктов.
И лишь после того как выяснится, что все компоненты исследуемой сме-
си выходят из колонки за достаточно короткое время, можно отказать-
ся от программирования температуры и перейти к изотермическому ре-
жиму анализа. Для получения колонок весьма высокой эффективности
можно использовать капиллярную газовую хроматографию, однако опи-
саны и заполненные колонки длиной до 50 м, обладающие эффектив-
ностью до 50 000 т. т.1. Обычно целесообразно при предварительных ис-
пытаниях использовать сравнительно короткие заполненные хромато-
графические колонки длиной 1—2 м с программированием температу-
ры и лишь потом переходить к употреблению высокоэффективных коло-
нок для контроля полноты разделения компонентов смеси. Хорошие ре-
зультаты дает использование двух-трех колонок высокой эффективно-
сти (3—5000 т. т.) с неподвижными фазами различной природы. Если нет
никаких иных предварительных соображений, то для качественного ана-
лиза выбирается та колонка, на которой в предварительных опытах по-
лучено наибольшее количество пиков. Обычно самой эффективной ока-
зывается колонка с умеренно или малополярной неподвижной фазой.

После получения хроматограммы предварительного разделения сле-
дует убедиться, что каждый пик содержит только одно вещество. Для
этого вначале анализируется форма каждого пика на хроматограмме:
резкое нарушение симметрии пика и аномальное расширение зоны ча-
сто служат указанием на неполное разделение веществ2. Наиболее на-
дежные результаты дает улавливание каждого пика в ловушку и по-
следующее разделение элюата на колонке с неподвижной фазой резко
отличной природы. Иногда может оказаться полезной химическая об-
работка элюата с целью получения каких-либо производных, которые
затем разделяются на хроматографической колонке. Однако при раз-
делении структурных изомеров и веществ, близких по физико-химиче-
ским свойствам, перечисленные методы могут оказаться безуспешными.
Для разделения таких изомеров используют селективные сорбенты или
колонки очень высокой эффективности в изотермическом режиме при
нескольких различных температурах.

Последующая схема систематического качественного анализа вы-
глядит так (см. схему). Исследуемую смесь подвергают химическим
превращениям, которые позволяют удалить либо химически преобразо-
вать определенные классы соединений. Этот вид испытаний в сочетании
с качественными химическими пробами на функциональные группы
собранных в ловушки разделенных веществ позволяет установить при-
надлежность разделенных соединений к тем или иным химическим
классам, а в ряде случаев — получить указания о расположении функ-
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пиролиз

установление вида функциональной
группы разделенного вещества при помо-
щи реакционной хроматографии

исследуемая смесь

разделение на высокоэффективной колон-
ке с селективными детекторами

применение селективных и комплексооб-
разующих неподвижных фаз и сорбентов

определение объемов удерживания, теп-
лот растворения компонентов смеси

идентификация методом сравнения данных
удерживания с табличными данными для
известных соединений

анализ термодинамических функций
растворения

разделение на высокоэффективной
колонке

отдельные пики

улавливание пиков и разделение их на
других колонках

индивидуальные компоненты смеси

качественный химический анализ
разделенных компонентов смеси

анализ формы пиков по хроматограмме

оценка чистоты разделенных пиков: хим.
обработка, повторное разделение и дру-
гие методы

спектральный анализ разделенных
компонентов

элементый анализ

пиролиз

органический структурный анализ

использование других микрометодов раз-
деления для идентификации (тонкослойная
хроматография и др.)



Таблица основных методов идентификации, используемых в качественном газо-хромато^рафическом анализе

Название метода Назначение, облаоть применения Преимущества Недостатки

Применение неподвижных фаз
различной полярности, комплексо-
образующих сорбентов

Реакционная газовая хромато-
графия

Качественный химический анализ
разделенных веществ

Органический структурный ана-
лиз с хроматографической иденти-
фикацией продуктов реакции

Пиролиз

Сравнение объемов удерживания
и теплот растворения исследуемых
веществ с данными для известных
соединений

Анализ термодинамических функ
ций растворения

Селективное детектирование

Спектральные методы анализа

Элементный анализ

Тонкослойная и жидкостная хро-
матография, установление физико-
химических констант

выявление отдельных структур-
ных групп и связей в молекуле,
общая оценка полярности

определение функциональных
групп соединений в исходной смеси

определение функциональных
групп соединений после хромато-
графического разделения

установление углеродного скеле-
та, положения функциональной
группы в молекуле

анализ твердых веществ и высо-
кокипящих жидкостей

применимо для всех соединений,
кроме плохо- или неразделимых пар-
изомеров

применим для всех соединений,
устанавливается величина молеку-
лы, количество и расположение
функциональных групп

наличие атомов С, О, Cl, P, аро
матического кольца в молекулах
анализируемых соединений

тип функциональных групп, их
расположение, величина молекулы

соотношение элементов в моле-
куле разделенного вещества

идентификация по табличным
данным для известных веществ

простота метода, умеренная тру-
доемкость

не требует предварительного
разделения смеси

возможность применения боль-
шого числа методов испытаний

высокая надежность

высокая чувствительность к не-
значительным изменениям в струк-
туре молекулы

простота метода, умеренная тру-
доемкость

не требуется данных по удержи-
ванию для веществ, наличие кото-
рых предполагается в смеси

не требуется предварительного
разделения, высокая чувствитель-
ность

обширная информация о различ-
ных свойствах молекул

надежная информация об эле-
ментном составе

простота метода

за исключением случая использования
комплексообразующих сорбентов, метод дает
лишь приблизительные сведения о полярно-
сти молекулы вещества

необходимость изменений в хроматографи-
ческой аппаратуре. Не всегда определяются
все функциональные группы, их расположе-
ние в молекуле вещества

необходимость полного разделения иссле-
дуемых компонентов,иногда нужны сравни-
тельно большие количества веществ

необходимость выделения чистых веществ,
высокая трудоемкость

специальная аппаратура,
веществ

наличие чистых

надо иметь все данные удерживания для
веществ, наличие которых предполагается в
смеси, или знать точные зависимости для
гомологических рядов этих соединений

наличие полуэмпирических зависимостей
для данного химического класса соединений,
необходима определенная квалификация ис-
следователя

ограниченность селективно определяемых
особенностей молекул

наличие чистых разделенных веществ,
иногда — в больших количествах, сложность
расшифровки спектров, высокая стоимость
оборудования

наличие специального оборудования и чис-
тых разделенных веществ

наличие чистых разделенных веществ,
иногда — в больших количествах; наличие
данных для всех веществ, которые могут
быть в смеси
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циональных группы в молекуле. Если имеются литературные данные по
удерживанию соединений тех химических классов, которые обнаружены
при химических испытаниях, то делается попытка сравнить относитель-
ные объемы удерживания и теплоты растворения исследуемых веществ
с табличными данными при использовании двух-трех разных по при-
роде неподвижных фаз. Если же в исследуемой смеси содержатся ком-
поненты, для которых отсутствуют опубликованные данные удержива-
ния и не имеется в наличии предполагаемых чистых веществ, то исполь-
зуют более сложные способы качественного анализа. Изучение термоди-
намических функций растворения в стандартных неподвижных фазах
дает возможность выяснить расположение функциональных групп в мо-
лекуле исследуемого соединения и величину молекулы, ее углеродный
скелет. Эти задачи могут быть также решены при использовании тра-
диционных методов структурного органического микроанализа и с при-
менением различных физико-химических методов: ИК-спектроскопии,
масс-епектрометрии, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), определе-
ния температур плавления и кипения, а также — сочетанием с другими
разделительными методами, в частности, с тонкослойной хроматогра-
фией (см. таблицу). Ценные сведения о природе молекул компонентов
смеси дают селективные хроматографические детекторы, элементный ана-
лиз и пиролитическая газовая хроматография. Изложение различных
аспектов применения этих методов для качественного анализа в газо-
вой хроматографии является основной целью настоящего обзора.

II. ПРИМЕНЕНИЕ КАЧЕСТВЕННЫХ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ ДЛЯ
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП

Назначение этого метода идентификации в газовой хроматографии—•
определить вид функциональной группы в молекуле исследуемого ве-
щества. Качественные химические реакции являются наиболее простым
и надежным способом решения этого вопроса ;i, причем проведение этого
вида испытаний возможно как со всей исходной смесью, так и с разде-
ленными компонентами. Реакции с исходной смесью целесообразнее
проводить, когда все или большая часть компонентов неизвестны. Если
же идентификации подлежит лишь небольшая часть компонентов сме-
си, то рациональнее установить химическую природу их функциональ-"
ных групп при помощи качественных химических реакций с разделенны-
ми веществами.

Обработку исходной смеси проводят в реакторах, включенных в га-
зовую схему хроматографа (реже) или функционирующих отдельно
(более общий случай). Первый способ требует ряда предосторожностей
при проведении реакции: время прохождения реакции и объем реакто-
ра должны быть настолько малы, чтобы не повлиять на время выхода и
форму пиков разделяемых веществ, а температура реактора выбирает-
ся близкой к температуре термостата колонки или дозатора. Через ре-
актор все время продувается поток газа-носителя, причем химическая
природа этого «газа должна благоприятствовать протеканию нужных
реакций. В некоторых случаях, например, при реакциях гидрирования,
газом-носителем должен быть только водород или его смесь с инертным
газом. Конструкция реакторов, не включенных в газовую схему хро-
матографа, произвольна. Такой реактор может представлять собой про-
бирку с отводной трубкой, которая закрыта самозатягивающейся рези-
новой прокладкой4. Отводная трубка соединяется с хроматографом по-
средством крана. Летучие продукты реакции выдуваются через отвод-
ную трубку реактора в колонку, а жидкие — отбираются шприцем η
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вводятся в дозатор хроматографа. Реактор, включенный в газовую схе-
му хроматографа, обычно представляет собой металлическую (реже —

•стеклянную) трубку, заполненную реагентом и включенную между до-
затором и началом хроматографической колонки.

Сравнение состава исходной смеси и продуктов реакции со специфи-
ческими реагентами проще всего осуществляется при использовании
двух параллельных идентичных колонок в одном хроматографе, перед
одной из этих колонок размещается реактор. После испарения в дозато-
ре исходная смесь пропускается через делитель потока, который на-
правляет обе части пробы в параллельные колонки; концы этих коло-
нок присоединены к противоположным камерам катарометра или диф-
ференциального пламенно-ионизационного детектора. При такой схеме
самописец отмечает лишь пики полностью или частично прореагировав-
ших компонентов, так как сигнал детектора от неизменных пиков, вы-
ходящих одновременно из двух колонок, взаимно компенсируется. Мож-
но проводить сравнение продуктов реакции и состава исходной смеси
на различных приборах с одинаковыми колонками. Частичное уменьше-
ние площади пика того или иного компонента смеси указывает либо на
неполное протекание реакции с данным веществом, либо на то, что в
этом пике находятся два или более неразделенных вещества, одно из
которых прореагировало с материалом реактора. Исчезновение пика
свидетельствует о том, что это вещество прореагировало с насадкой ре-
актора.

Если реакция проходит с образованием летучих продуктов (напри-
мер, в случае этерификации жирных кислот), то необходимо определять
данные удерживания образующихся продуктов с целью их последую-
щей идентификации; при этом стремятся подобрать такой тип химиче-
ских превращений, чтобы в результате получались хорошо известные и
доступные вещества — например углеводороды при реакции исчерпы-
вающего гидрирования. Если реагент представляет собой летучее при
температуре колонки вещество, то можно обойтись без специального
реактора, вводя реагент непосредственно в хроматографическую колон-
ку через дозатор перед или непосредственно после ввода пробы иссле-
дуемой смеси. Например, так можно осуществить ацилирование спир-
тов уксусным ангидридом.

Реакцию с микроколичествами веществ можно проводить непосред-
ственно в игле от шприца, для чего она заполняется хромосорбом, и в
нее засасывается реакционная смесь. Затем игла прокалывает самоза-
тягивающуюся резинку дозатора, нагретого до температуры проведе-
ния реакции. Последняя заканчивается за несколько секунд, а летучие
продукты движением поршня шприца выдавливаются в хроматографи-
ческую колонку, где и происходит разделение веществ 5.

Перечисленные методы реакционной газовой хроматографии основа-
ны на том, что они дают возможность сравнить составы реакционной
смеси и исходных веществ на различных хроматографических колонках.
Однако возможна такая модификация аппаратуры, которая позволяет
проводить такое же сравнение при использовании одной хроматографи-
ческой колонки с делителем потока6. Последний представляет собой ка-
пилляр, проходящий через реактор; через этот капилляр часть газового
потока вместе с неизменными компонентами исходной смеси проходит
в хроматографическую колонку. Изменяя сечение капилляра, можно
регулировать количество непрореагировавших веществ. Сравнивая хро-
матограммы разделения смеси при различных сечениях капилляра мо-
жно наглядно проследить за компонентами, количество которых умень-
шается по мере уменьшения диаметра капилляра (соответственно
уменьшается количество вещества, прошедшее минуя реактор).
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Наиболее широко применяемой реакцией для качественного анали-
за в газовой хроматографии является селективное или исчерпывающее
гидрирование компонентов смеси. Последний вариант позволяет осу-
ществить групповой анализ по величине и структуре углеродного скеле-
та молекулы. Атомы кислорода, содержащиеся в молекуле исследуемо-
го вещества, восстанавливаются до воды, а прочие гетероатомы или вы-
деляются в свободном виде или также восстанавливаются; после про-
ведения реакции исчерпывающего гидрирования образуется насыщен-
ный углеводород, соответствующий углеродной цепочке молекулы ис-
следуемого вещества. Если гетероатомы находятся между атомами уг-
лерода, то после исчерпывающего гидрирования получаются соответст-
вующие осколки молекулы — набор углеводородов, длина молекул ко-
торых определяется величиной углеродных радикалов. Для гидрирова-
ния в условиях газовой хроматографии используются платиновые6· 7,
никелевые8 и палладиевые9· 10 катализаторы. Платиновый катализатор
работает при сравнительно низкой температуре, но он более чувствите-
лен к отравлению сернистыми и диеновыми соединениями. Более удоб-
но проводить гидрирование на палладиевом катализаторе в интервале
температур от 150 до 260°. Реакторы для гидрирования исследуемых
веществ применяют не только в сочетании с набивными колонками, но·
и с капиллярными11.

Реакции удаления отдельных химических классов соединений наи-
более широко используются при качественном определении ненасыщен-
ных соединений в сложных углеводородных смесях. Олефины могут по-
глощаться колонкой, содержащей силикагель, пропитанный серной ки-
слотой 12· 13, работающей в интервале температур от 20 до 50°. Для по-
глощения этилена и ацетилена, которые не поглощаются концентриро-
ванной серной кислотой количественно, используют раствор сульфата
серебра в серной кислоте. Серная кислота удаляет также и ароматиче-
ские соединения 14. Кроме серной кислоты, для удаления ненасыщенных
соединений используют также перхлорат ртути15 и хлорную медь16. Ма-
леиновый ангидрид поглощает бутадиен 17· 18.

η-Парафины удаляются из смесей молекулярными ситами 19· 20. Спир-
ты реагируют с борной или метаборной кислотами с образованием нелету-
чих соединений 3· 21. При помощи реакции окисления аминокислоты прев-
ращают в летучие альдегиды, применяя для этого нингидрин22. Реакторы
с фосфорной кислотой используют для декарбоксилирования жирных
кислот23. Альдегиды и кетоны удаляются бисульфитом натрия24. В этой
же работе24 описана методика удаления серусодержащих компонентов
в реакторе, содержащем хлористую ртуть. Вторичные и третичные ал-
килбромиды поглощаются азотнокислым серебром25, а амины — фос-
форной кислотой 26. Пары воды реагируют с карбидом кальция 2 7 и за- j
держиваются реактором с углекислым калием28. |

Этерифицирование широко используют в газовой хроматографии не }
только для количественного анализа, но и для превращения реакцион- I
носпособных жирных кислот в легко разделяемые эфиры. Для этого про-
водят реакцию между калиевыми солями жирных кислот с этилсуль-
фатом калия2 9· 3 0 при 300°, пиролиз тетраметиламмониевых солей 3 i .
Спирты образуют эфиры с нитритом натрия 32· 3 3 и с ангидридами кис-
лот 34. Эфиры можно подвергнуть реакции гидролиза35 с последующим
хроматографическим определением образовавшихся продуктов. Поло-
жение двойной связи в молекуле ненасыщенного соединения устана-
вливается при помощи озонолиза36· 37. .

Весьма интересный вариант проведения качественных реакций с *
исходной пробой описан в 38. Этот вид испытаний пригоден для смесей
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веществ, компоненты которых выкипают при температурах не выше
200°, так как вся смесь перед пробой должна быть испарена при ком-
натной температуре в замкнутом сосуде. Газ из этого сосуда засасыва-
ется в шприц, на стенки которого нанесен соответствующий реагент.
После прохождения реакции при комнатной температуре проба вводит-
ся в хроматограф движением поршня шприца; хроматограмма показы-
вает состав исследуемой смеси после проведения химических превраще-
ний в шприце.

Большая по объему информация о химических функциональных груп-
пах компонентов смеси может быть получена при использовании качест-
венных химических реакций с разделенными веществами, пропускаемы-
ми вместе с газом-носителем после колонки в соответствующие реаген-
ты или собираемыми в ловушки. Конструкции ловушек зависят от постав-
ленных экспериментатором целей: универсальные ловушки используют
для конденсации компонентов в количествах от долей мг до 50 мг, а
специальные ловушки рассчитаны для последующего использования
сконденсированного вещества в каком-либо физико-химическом опреде-
лении, например, для снятия ИК- или масс-спектров. Чаще всего при-
меняют для качественного анализа простые ^/-образные ловушки из
стекла, присоединяемые к хроматографу с использованием уплотнения
из термостойкой резины. Для собирания или отбора весьма больших ко-
личеств вещества — выше 50 мг— применяют различные ловушки, ис-
пользуемые в препаративной хроматографии 39. Такие большие количест-
ва собранных разделенных веществ могут потребоваться для проведения
структурного органического анализа, для определения температур ки-
пения и плавления и для некоторых спектральных анализов. Для полной
конденсации выходящих из колонки разделенных компонентов необходи-
мо создать турбулентный поток газа и не очень большой градиент темпе-
ратуры в ловушке. Последнее условие особенно важно для предотвраще-
ния создания тумана, поэтому не рекомендуется использовать жидкий
азот и металлические ловушки для конденсации высококипящих соеди-
нений. Ловушки для полупрепаративных целей могут применяться как
при атмосферном, так и при пониженном40 давлениях.

Описаны конструкции ловушек для собирания весьма малых коли-
честв вещества—до 0,1 жг4 1· 42. Процесс улавливания проводят на та-
ких ловушках в две стадии: вначале элюат собирается в коротком от-
резке хроматографической колонки при пониженной температуре, а за-
тем при нагревании этого отрезка медленным потоком газа собранное
вещество переносится в микроловушку. Малоэффективные, но простые
ловушки для сбора микроколичеств вещества—иглы от шприца или ко-
роткие тефлоновые капилляры 43, охлаждаемые сухим льдом. Конденсат
из таких ловушек для последующего использования смывают раствори-
телем или центрифугируют.

Для последующего использования в определении ИК-спектров скон-
струирован ряд специальных ловушек. Некоторые предварительно за-
полняются порошком, прозрачным для лучей длиноволновой части спек-
тра: бромистым калием или фтористым литием. На поверхности этих
порошков конденсируются продукты, разделенные в хроматографичес-
кой колонке44. Описаны ловушки, где конденсация разделенных веществ
осуществляется на поверхности целлюлозного фильтра 45, который за-
тем помещают в ИК-спектрофотометр. Ловушки для собирания весьма
малых количеств разделенных веществ также используют для последу-
ющего определения ИК-спектров сконденсированных веществ41· 46. Для
улавливания веществ с целью последующего определения их масс-спек-
тров применяют ловушки с наполнителем — адсорбентом (молекулярные
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сита и др.) 47. Вещества, выходящие из хроматографа, улавливаются
сорбентом на холоду, а затем сорбент переносится в ампулу, припаива-
емую к напускной системе масс-спектрометра. При нагревании часть
вещества десорбируется и поступает в масс-спектрометр. Ловушки, за-
полненные прозрачными для ИК-лучей порошками, обладают низкой
эффективностью улавливания, которая может быть повышена охлаж-
дением ловушки. Устройства с адсорбентами можно использовать лишь
для улавливания сравнительно низкокипящих веществ, так как десорб-
ция высококипящих соединений и веществ, молекулы которых облада-
ют большой полярностью, требует высоких температур; при этом возни-
кает реальная опасность деструкции или изомеризации молекул адсор-
бированного вещества.

Качественные реакции с разделенными веществами можно прово-
дить или непосредственно в ловушке или в сосуде после вымывания ве-
щества из ловушки подходящим растворителем. Основным требованием
к применению такого рода реакций является их высокая чувствитель-
ность (~10—20 дкг). Наиболее приемлемы капельные реакции и мето-
ды, специально проверенные в хроматографической практике48.

Весьма важная оперция для качественного хроматографического
анализа — установление углеродного скелета разделенного соединения.
Для этого используют исчерпывающее гидрирование на Pd- и Pt-ката-
лизаторах4 9"5 1, причем в этом случае основное внимание обращают не
на быстроту проведения гидрирования, а на полноту процесса и предот-
вращение нежелательных побочных реакций, таких, как дегидрирова-
ние и изомеризация. Вещество, собранное в ловушке после разделения
в хроматографической колонке, пропускают в токе водорода через ре-
актор (длина -~24 см), собирают в ловушку вновь и подают для ана-
лиза на хроматограф, где по времени удерживания идентифицируется
полученный насыщенный углеводород. В случаях, когда весьма трудно
установить изомерную принадлежность образовавшегося парафина, при-
меняют реакцию ввода метиленовой группы52. При анализе разделенного
вещества имеется возможность не только установить наличие гетероато-
мов в молекуле, но и в ряде случаев — природу химической связи атома с
другими частями молекулы, как это, например, было сделано для азота
5 3 ' 54. В особо сложных случаях можно воспользоваться классическими
приемами органического структурного микроанализа.

III. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДАННЫХ УДЕРЖИВАНИЯ НА РАЗЛИЧНЫХ
НЕПОДВИЖНЫХ ФАЗАХ И АДСОРБЕНТАХ

Некоторые предварительные сведения о природе разделяемых веществ
могут быть получены при исследовании удерживания компонентов смеси
на различных неподвижных фазах. Лучшие результаты по этому методу
получаются при определении объемов удерживания для веществ, пред-
варительно разделенных и собранных в ловушки. Если же опыты прово-
дят со всей исходной смесью, то необходимо четко разделить друг от
друга все основные компоненты, в противном случае нельзя определить,
к какому компоненту смеси относятся данные удерживания на различ-
ных неподвижных фазах.

Сравнение относительных объемов удерживания исследуемых веществ
(стандарт — парафин) показывает относительную степень полярности их

молекул 55· 56. Если молекула исследуемого соединения имеет полярные
или легко поляризуемые функциональные группы (например: С = О, С—
С1), то при переходе от неполярной к полярной неподвижной фазе отно-
сительный объем удерживания возрастает. Мера такого роста — количе-



Качественный анализ в газовой хроматографии 337

ственная оценка полярности данного соединения. Следует помнить, что
полярность компонента характеризует лишь общие свойства молекулы,
но не может быть источником однозначного определения структуры
молекулы, количества и природы функциональных групп. Некоторые за-
висимости между структурой молекулы и относительными объемами
удерживания на различных неподвижных фазах обсуждены в моногра-
фии 55.

Более определенные сведения о природе молекул исследуемых ве-
ществ получаются при использовании комплексообразующих неподвиж-
ных фаз и сорбентов. Для успешного применения таких методов необхо-
димо наличие в анализируемой смеси веществ, которые селективно удер-
живаются на комплексообразующих сорбентах. Например, спирты и фе-
нолы селективно удерживаются на гидроксилсодержащих неподвижных
фазах. Для избирательного удерживания ненасыщенных соединений ис-
пользуют неподвижные фазы, представляющие собой растворы азотноки-
слого серебра в полярных жидкостях (этиленгликоль, бензилцианид, р-
ксилилцианид и др.). Эти неподвижные фазы применяют для выделения
аммиака 57, олефинов 5 7~6 0 и других ненасыщенных углеводородов.

Высокая селективность некоторых адсорбентов позволяет их исполь-
зовать для выявления природы веществ. Например, на силикагеле и оки-
си алюминия ненасыщенные углеводороды селективно отделяются от на-
сыщенных. Наибольшее применение нашли бентоны — комплексообразу-
ющие органические глины — с различными добавками. На них хорошо
разделяются изомеры ксилола 61, дихлорбензола 62, диметоксибензола,
хлорацетофенона, демитилнафталина б з. Некоторые четвертичные аммо-
ниевые основания образуют комплексы с π-донорными молекулами 6 4.

1. Идентификация методом сравнения данных удерживания

После установления наличия химических функциональных групп з
молекулах исследованных веществ может быть осуществлена идентифи-
кация соединений по чисто хроматографическим величинам — показате-
лям удерживания. Характеристики удерживания являются постоянными
только для газо-жидкостной хроматографии, поэтому для газо-адсорб-
ционной хроматографии этот вид идентификации неприменим: в этом
случае объем удерживания зависит не только от природы молекулы раз-
деляемого соединения, но и от его количества (нелинейность изотермы
адсорбции). Наиболее распространено использование для идентификации
таких показателен удерживания, как относительные величины объемов
удерживания и теплот растворения. Эти величины, за исключением раз-
деления полярных веществ на неполярных неподвижных фазах, практи-
чески не зависят от концентрации и количества разделяемого вещества.
Если результат качественной химической реакции зависит только от при-
роды функциональной группы исследуемого соединения, то раствори-
мость является функцией как количества химических групп в молекуле,
так и величины молекулы и строения ее углеродного скелета. Поэтому
совпадение времени удерживания исследуемого и стандартного соеди-
нения на одной неподвижной фазе не служит однозначным доказатель-
ством их идентичности: обычно в хроматографической практике для иден-
тификации сравнивают объемы удерживания на трех различных по при-
роде неподвижных фазах, а, если определяют объемы удерживания и от-
носительные теплоты растворения — то на двух неподвижных фазах55.
Как правило, используют по крайней мере две жидкости — неполярную и
полярную неподвижные фазы.

1] Успехи химии, № 2
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Для идентификации рациональнее всего использовать относительные
величины удерживания, так как при этом резко возрастает точность опре-
деления и улучшается совпадение табличных данных у разных авторов. ι
Предельная точность измерения относительного объема удерживания \
0,2%, относительной молярной теплоты растворения 0,05 ккал; однако· !
разброс данных удерживания у различных авторов может достигать 5%. ]
Большую роль играет выбор подходящего стандартного соединения, так j
как время его выделения должно быть надежно измерено. Для большей {
стандартизации данных рекомендуется выбирать следующие стандарт- j
ные вещества для измерения относительных величин удерживания: п-па- I
рафины (для неполярных неподвижных фаз), бензол, четыреххлористый
углерод; при высоких температурах — нафталин. Вычисление относитель-
ного объема удерживания с поправками на условия опыта и определения. j
теплот растворения по температурной зависимости логарифма объема \
удерживания описано в монографии 55. Идентификацию сравнением пока- j
зателей удерживания можно проводить, имея в распоряжении чистые ве-
щества, наличие которых предполагается в смеси (лучший вариант) или
на основании табличных данных 65~68.

Если разделение исследуемой смеси проводят при повышении темпе-
ратуры колонки, то для определения характеристик удерживания компо-
нентов смеси следует провести ряд опытов в изотермическом режиме с
повышением температуры колонки: при каждой температуре будет оп-
ределяться удерживание части компонентов смеси, которые разделятся
при этих условиях за не слишком большое время. Затем строят график 4

зависимости логарифма объема удерживания от обратной температуры
колонки, экстраполируют к выбранной температуре и по таблице антило-
гарифмов определяют относительные объемы удерживания всех компо-
нентов смеси при одной температуре. Определение объемов удерживания
и теплот растворения исследуемых веществ в смесях можно рекомендо-
вать только для несложных проб, где имеется несколько пиков, различ-
ных по величине. В общем случае более надежные результаты дает со-
бирание разделенных веществ в ловушки и последующее определение их
показателей удерживания на колонках со стандартными неподвижными
фазами.

В ряде работ для идентификации соединений методом сравнения ис-
пользуют индексы удерживания, однако эти величины не имеют ника-
ких преимуществ перед относительными объемами удерживания и их
использование часто приводит к значительным ошибкам.

Если нет подходящих табличных данных по удерживанию для сое-
динений, наличие которых предполагается в исследуемой смеси, можно
использовать корреляционные методы газовой хроматографии. Такие
корреляции лучше всего выполняются для линейной зависимости лога-
рифма объема удерживания членов гомологического ряда от количества
атомов углерода в молекуле. При переходе от одной неподвижной фазы
к другой для расчета объемов удерживания можно использовать метод
линейных корреляций, предложенный в работах6 9·7 0. Наклон линий
графиков, где по осям ординат отложены логарифмы относительных
объемов исследуемых веществ и стандартных -соединений, используют
для установления групповой принадлежности компонента. Хотя связь
объема удерживания разделяемых веществ в неполярных и малополяр-
ных неподвижных фазах с температурами кипения исследовалась в раз-
личных работах70'"74, все же не определена достаточно надежная и уни-
версальная корреляция между этими величинами. Подобные корреля-
ции выполняются лишь для узкого круга веществ близкой природы, но» Λ
даже для оптимальных случаев — растворов углеводородов в углеводо-
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родных неподвижных фазах — ошибка превышает 1°. Температура ки-
пения и логарифм объема удерживания могут быть одназначно связаны
лишь в том случае, когда разделяемые компоненты и неподвижная фаза
близки друг к другу по природе. Следует избегать построения любого
рода корреляционных зависимостей для ароматических и других сильно
структурированных неподвижных фаз, где энтропийный фактор и стери-
ческие препятствия к межмолекулярному взаимодействию существенно
влияют на величину объема удерживания.

Весьма перспективен вариант использования различных растворите-
лей для изменения растворимости исследуемого вещества — метод оп-
ределения величин р75. Последняя представляет собой отношение рас-
творимости исследуемого вещества в неполярном и полярном раствори-
телях, причем используются два несмешивающихся растворителя в од-
ном сосуде. Величины ρ измеряют для исследуемых веществ, а затем —
для тех соединений, наличие которых подозревается в смеси. Посколь-
ку все измерения проводят при комнатной температуре, а выбор рас-
творителей при этом не связан с температурными ограничениями, можно
подобрать весьма селективные растворители, позволяющие довольно
полно охарактеризовать исследуемые соединения. Низкая температура
при измерении растворимости благоприятствует проявлению специфи-
ческих и ориентационных взаимодействий, которые позволяют выявить
тонкую структуру молекулы исследуемого соединения. Поскольку опре-
деление количества растворенного вещества в каждой фазе проводят
хроматографически, то трудоемкость метода определения ρ невелика.
Этот метод успешно применяли для идентификации изомерных соедине-
ний, кипящих при высоких температурах76"79. Методы сравнения дан-
ных удерживания требуют наличия всех предполагаемых компонентов
или показателей удерживания этих соединений. Некоторые линейные
корреляции в гомологических рядах могут быть использованы при иден-
тификации методом сравнения, однако для этого необходимо иметь уве-
ренность в том, что данное исследуемое вещество относится к опреде-
ленному гомологическому ряду. В то же время методы сравнения прив-
лекают исследователей своей крайней простотой, высокой надежно-
стью результатов. Поэтому, если в распоряжении экспериментатора име-
ются данные удерживания всех предполагаемых в смеси веществ на
двух-трех неподвижных фазах, рационально использовать метод срав-
нения в сочетании с качественными химическими реакциями.

2. Анализ термодинамических функций растворения

Если использование качественных реакций в сочетании со сравне-
нием табличных данных удерживания не может обеспечить убедитель-
ной идентификации, то рекомендуется использовать метод анализа тер-
модинамических функций растворения веществ в стандартных непод-
вижных фазах5 5. Особенно успешно этот метод применяют в тех слу-
чаях, когда нет сведений о предполагаемых веществах в смеси и их фи-
зико-химических свойствах. Этот метод идентификации, пожалуй, са-
мый простой для качественного анализа смесей полифункциональных
соединений и высококипящих изомеров, в частности — углеводородов.
Преимуществом такого метода идентификации является снижение тре-
бований к качеству разделения компонентов смеси, так как определение
данных удерживания допускается и три неполном разделении компо-
нентов. Основной принцип термодинамического метода идентификации
состоит в вычислении термодинамических функций растворения пред-
полагаемых веществ на основе следующих характеристик молекул: реф-

11*
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ракции, ван-дер-ваальсовых радиусов атомов и атомных групп, количе- 0 j
ства степеней свободы внутреннего и внешнего вращения. Совпадение ί
рассчитанных и экспериментальных термодинамических функций рас- |
творения веществ в различных неподвижных фазах указывает на ту или
иную структуру молекулы исследуемого вещества.

Наиболее просто осуществляется полуэмпирический расчет теплот
растворения различных соединений в неполярной неподвижной фазе 8 0.
При этом появляется возможность установить величину молекулы и
строение ее углеродного скелета; применение полярных неподвижных
фаз дает указания на количество и расположение полярных функцио-
нальных групп в молекуле исследуемого соединения. Анализ энтропии
растворения позволяет сделать выводы о жесткости структуры молеку-
лы, разветвлении углеродного скелета, количестве степеней свободы
вращательного движения — эти свойства характеризуют молекулу как
целое. Сочетание химических качественных реакций с термодинамиче-
ским методом идентификации было использовано для установления про-
дуктов различных химических реакций — окисления олефиновых угле-
водородов81· 82, фотохимического хлорирования олефинов83, хлорирова-
ния ацетона84, а также для установления состава производственных
смесей85.

Идентификация методом анализа термодинамических функций —
незаменимый метод для установления состава и структуры молекул
неизвестных соединений, особенно тех, для которых нет опубликованных
данных. Однако для такой идентификации необходимо наличие зависи-
мостей между величинами термодинамических функций растворения
и структурой молекулы. Такие зависимости выполняются для достаточ-
но широких классов веществ, однако для их использования необходима
предварительная подготовка исследователя, хорошее знание природы
сил межмолекулярного взаимодействия. Применение этого метода для
идентификации возможно только в сочетании с качественными химиче-
скими реакциями на функциональные группы.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ СЕЛЕКТИВНЫХ ДЕТЕКТОРОВ ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ
В ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

В ряде работ используется сочетание высокой разделительной спо-
собности газо-хроматографической колонки с анализом полученных при
разделении фракций методами ИК- и масс- спектрометрии. Первый из
этих методов дает информацию о наличии и расположении функцио-
нальных групп в молекуле, второй — о величине последней. Комбина-
ция трех приборов — хроматографа, ПК- и спектрофотометра и масс-·
спектрометра — позволяет идентифицировать до 95% всех летучих ор-
ганических соединений 1. Оптимальный вариант такого устройства вклю-
чает в себя высокоэффективную хроматографическую колонку — по-
рядка 50000 т. т.— и сложное приспособление для прерывания разде-
лительного процесса на время определения спектров разделенных ве-
ществ. Применение спектрометров как средств идентификации вызывает
определенные требования к таким приборам: способность за короткое
время (3—10 мин) записывать весь спектр исследуемого вещества, очень
высокая чувствительность, позволяющая определять спектры для неболь-
ших количеств веществ, разделенных на хроматографической колонке.
К недостаткам такого комбинированного прибора следует отнести необ-
ходимость прерывания разделения на время записи спектра, а также вы-
сокую стоимость спектральных приборов.

Одним из вариантов подобных приборов является сочетание хрома- $
тографа с дешевым масс-спектрометром невысокой разрешающей спо-



Качественный анализ в газовой хроматографии 341

собности, записывающим непрерывные показания при двух массовых
числах. Прибор такого типа получил название «хроммасс» 8 6" 8 8. Исполь-
зование непрерывной записи хроматограмм в координатах различных
массовых чисел позволяет идентифицировать вещества по соотношению
величин пиков при различных, характерных массовых числах89, однако
такая методика усложняется при переходе к соединениям с числом ато-
мов углерода в молекуле более 5. Сочетание масс-спектрометров с хро-
матографами позволяет проводить идентификацию большого числа сое-
динений90"92. Несомненным преимуществом масс-спектрометрического
детектора является его исключительно высокая чувствительность, что
позволяет его использовать в сочетании с капиллярными колонками.
При этом возникает ряд трудностей, связанных с инерционностью масс-
спектрометра; для устранения этого используют короткие обогреваемые
капиллярные переходы между хроматографом и масс-спектромет-
ром 91· 9 3~9 5 или удаляют газ-носитель из элюата "• 97. Однако сложность
конструкции масс-спектрометра и необходимость высококвалифициро-
ванного обслуживания этого прибора ограничивает его применение
в хроматографической практике. Опубликованы сообщения о попытках
применения радиочастотных масс-спектрометров — о так называемых
QQ-детекторах98, однако такие детекторы имеют небольшую чувстви-
тельность и определяют вещества лишь до массовых чисел 250.

Применение спектрофотометрии в УФ-области как средства иденти-
фикации в газовой хроматографии весьма органичено, так как его селек-
тивность к молекулам, имеющим более 6 атомов углерода, низка — а
именно такие молекулы составляют основную массу соединений, которые
разделяет газовая хроматография. Описано использование такого мето-
да идентификации для анализа изомеров ксилола99, отмечены случаи
применения спектров поглощения в далеком ультрафиолете для качест-
венного анализа Ι0°· 1Ш.

Самым чувствительным селективным спектральным детектором явля-
ется фосфорный детектор 102.

Чувствительность этого детектора превышает на 1—2 порядка ту же
характеристику для пламенно-ионизационного детектора.

Среди недавно появившихся перспективных для качественного ана-
лиза следует отметить два типа детекторов: электронозахватный и тер-
моионный. Принцип работы первого детектора основан на поглощении
медленных электронов, испускаемых радиоактивным источником, молеку-
лами веществ, имеющих сродство к электрону 103. Величина сигнала де-
тектора зависит от способности молекулы разделяемого вещества захва-
тывать электроны, что может быть использовано как ценное средство ин-
формации о свойствах молекулы исследуемого соединения, если сравни-
вать запись хроматограмм, полученных на селективном и на неселектив-
ном детекторах. Все органические соединения можно разделить на два
класса по способности захватывать электроны: вещества с простым за-
хватом и с захватом сопряженными связями. К первому классу относятся
галогеипроизводные, ко второму — сопряженные ароматические системы.
Наличие двух и более электроноакцепторных атомов в молекуле опреде-
ляемого соединения на 2—3 порядка повышает сигнал электронозахват-
ного детектора (ЭЗД). Этот тип детектора успешно применяли для се-
лективного определения галогенпроизводных 104, многоядерных аромати-
ческих углеводородов | 0 5, стероидов ш з . Поскольку чувствительность
электронозахвагного детектора к веществам с электронофильными груп-

, пировками на несколько порядков выше, чем к остальным соединениям,
то сравнение хроматограмм универсального детектора и ЭЗД однознач-
но определяет свойства исследуемого вещества.
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Термоионный детектор весьма чувствителен к хлор- и фосфорсодер-
жащим соединениям 106· 107. Он представляет собой своеобразную моди-
фикацию пламенно-ионизационного детектора, в пламя которого поме- ;
щают таблетку с солью щелочного металла. Проводимость пламени во-
дорода резко возрастает только при выходе из колонки хлор- и фосфор- '
содержащих соединений. Чувствительность термоионного детектора срав- ,
нима с чувствительностью пламенно-ионизационного детектора. ]

Галогенсодержащие вещества также определяют при помощи пробы j
Бельштейна, выполняемой визуально108· 1 0 9 или автоматически101· 1Ш. \
Однако эта проба не дает однозначного доказательства наличия атома I
хлора в молекуле, так как ряд иных соединений также дает эту же реак- j
цию окрашивания пламени. {

Наибольшей селективностью к узкому кругу соединений обладают 1
детекторы, работающие с использованием химических реакций, напри- j
мер, — автоматические титраторы. Последние селективно определяют j
свободные жирные кислоты111 и серусодержащие вещества, конвертиру- 1
емые в сернистый газ в реакторе после хроматографической колонки 112.
Микрокулонометрические детекторы для селективного обнаружения се-
раорганических соединений вч сложных смесях получили широкое рас-
пространение в анализе нефтей113· ш . Эти детекторы обладают весьма
высокой чувствительностью — до 10~6 г вещества.

Селективный детектор с клатратом криптона (85) выделяет радиоак- !
тивный криптон при соприкосновении с некоторыми веществами: хлором, , ,
бромом, двуокисью азота, хлорокисыо азота и др.1 1 5. Этот детектор мож- \\\
но использовать для качественного определения атома галогена в моле- ]
куле исследуемого соединения после его сжигания. j

К специфическим детекторам относится также детектор по пьезо-элек- \
трической сорбции И 6 . Колеблющийся кварцевый кристалл покрыт сло-
ем жидкости, которая селективно поглощает некоторые компоненты раз-
деляемой смеси. Сигнал детектора пропорционален количеству погло-
щенного слоем жидкости вещества. Применение этого детектора анало-
гично использованию двух и более селективных неподвижных фаз при
идентификации.

Определенной селективностью обладают детекторы по сжиганию на
платиновой спирали 117· 118; сигнал их пропорционален количеству тепла,
выделившемуся при сгорании разделенного вещества на платиновой спи-
рали; варьированием температуры накала платиновой проволоки можно
изменять чувствительность детектора к различным веществам.

Молекулярный вес неизвестного вещества может быть определен при
помощи детектора по плотности газа (плотномера) 119 - ш для веществ
с не очень большим молекулярным весом — порядка 100. Измерение про-
водят с двумя различными газами-носителями; основные ошибки воз-
никают из-за неточности измерения площадей пиков, непостоянства сос-
тава стандартной смеси и составляет в лучшем случае 5%. В работе1 2 2

описан более трудоемкий способ определения молекулярного веса при
помощи плотномера, но ошибка не превышает 0,5%. Методы определе-
ния молекулярного веса с помощью плотномера в газовой хроматогра-
фии не нашли широкого применения, так как этот метод пригоден лишь
для низких температур хроматографической колонки (чувствительность
детектора быстро уменьшается с ростом температуры); идентификация
же низкокипящпх веществ не является сложной аналитической пробле-
мой.

Информация о количестве атомов углерода в молекуле исследуемого^
вещества может быть получена при использовании детекторов со сжи-
ганием разделенных веществ до углекислого газа 123· 124. Площадь пика
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пропорциональна количеству атомов углерода, содержащихся в молеку-
ле определяемого вещества. Если сравнить площади пиков одного и то-
го же вещества в смеси один раз — при использовании катарометра,
второй раз — с применением устройства для сжигания вещества, то мож-
но оценить количество атомов углерода в молекуле. Для определения ко-
личества атомов водорода в молекуле используют конвертирование раз-
деленных продуктов до метана, который затем регистрируется катаро-
метром. Весьма перспективно использование детектора, который опре-
деляет количество кислорода, пошедшее на сжигание разделенных ве-
ществ I2S. Контроль расхода кислорода ведут по силе тока, необходимого
для получения этого газа электролизом воды. Анализ хроматограмм та-
кого детектора позволяет определить в молекуле количество углеродных
атомов, не связанных с атомами кислорода.

Применение селективных детекторов позволяет выяснить ряд специ-
фических свойств молекул разделенных веществ — наличие гетероато-
мов, некоторых функциональных групп, количество атомов углерода, во-
дорода и кислорода в молекуле. Хотя спектральные детекторы дают весь-
ма обширную информацию о свойствах молекулы, .простые селективные
детекторы нашли большее применение вследствие дешевизны, простоты
обслуживания и высокой чувствительности при непрерывной регистра-
ции результатов разделения. Недостаток селективных детекторов — вы-
сокая чувствительность лишь к некоторым классам соединений. Если
качественный анализ проводят в лаборатории достаточно часто, то целе-
сообразно пользоваться спектральными приборами для идентификации.
При качественном анализе очень малых количеств вещества могут быть
использованы только селективные детекторы и масс-спектрометр.

V. ПРИВЛЕЧЕНИЕ ДРУГИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ
ИССЛЕДОВАНИЯ РАЗДЕЛЕННЫХ ВЕЩЕСТВ

В ряде случаев качественный анализ в газовой хроматографии про-
водят при помощи других физико-химических методов, например тонко-
слойной хроматографии. Предварительное разделение очень сложных
смесей часто осуществляют при анализе нефтяных фракций, где прово-
дят жидкостно-адсорбционную хроматографию. Полученные фракции
анализируют газо-хроматографическим методом. Осуществляют и обрат-
ную процедуру: разделенные на газо-хроматографической колонке ве-
щества наносятся на линию старта лластинки для тонкослойной хрома-
тографии, которая передвигается относительно выхода из детектора с
постоянной скоростью 126~128. Разделенные вещества адсорбируются си-
ликагелем по линии старта, причем расположение их на этой линии со-
ответствует расположению пиков на хроматограмме, записанной от ка-
тарометра. Затем проявляют хроматограммы на пластинке и определяют
значения Rf для пятен. Идентификацию проводят по величинам Rf для
силикагеля. Основным достоинством такого метода является сочетание
разделения веществ по форме и величине молекулы на неполярной непод-
вижной фазе и по особенностям строения молекул и наличию функцио-
нальных групп, что осуществляется на силикагеле. Получающаяся систе-
ма обладает исключительно высокой разделительной способностью. Не-
которое неудобство этого метода состоит в том, что для тонкослойной
хроматографии нужна относительно большая проба, что заставляет га-
зо-хроматографическую колонку работать в режиме перегрузки.

Хроматографически разделенные вещества могут быть подвергнуты
изучению любыми микрометодами. Можно определять их температуры
кипения и плавления по микрометоду 129, записывать и анализировать
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спектры ЯМР 13°. Эти методики требуют сравнительно большого коли-
чества вещества — до 100 мг, что уже представляет определенные труд-
ности, особенно в тех случаях, когда интересующее вещество находится
в смеси в небольших количествах. Несколько более удобно изучать фор-
му и цвет кристаллов под микроскопом — кристаллы могут быть разде-
ленными чистыми веществами либо продуктами их химических превра-
щений131. Метод микроскопического исследования формы кристаллов
позволяет различать компоненты неразделенных смесей, если эти компо-
ненты образуют кристаллы различной формы.

Вспомогательные физико-химические методы нужны для качествен-
ного анализа в газовой хроматографии сравнительно редко, поскольку
они не обладают высокой чувствительностью и универсальностью.

VI. ЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ

Дополнительным источником информации об исследуемом веществе
может служить элементный анализ — эту процедуру выполняют класси-
ческими микрометодами с собранными в ловушки чистыми разделенны-
ми соединениями. Привлечение газовой хроматографии к выполнению
элементного анализа позволяет резко сократить затраты труда и по-
высить точность эксперимента. Хорошая разделительная способность
хроматографических колонок позволяет проводить за один прием опре-
деление нескольких элементов. Первая стадия элементного анализа ор-
ганической химии осталась неизменной по принципу проведения реакций -*
окисления или пиролиза, однако газовая хроматография позволяет обхо-
диться весьма малыми количествами веществ. Возможны два варианта
проведения элементного анализа хроматографическими методами: соче-
тание установки для разложения вещества с газовым хроматографом или
раздельное функционирование каждой из этих частей с переносом про-
дуктов реакции в хроматограф.

Комбинированное устройство для одновременного определения угле-
рода, азота и серы состоит из реактора, где образец окисляется над
окисью меди в токе гелия при 850°, и хроматографа 132. Продукты реак-
ции — азот, двуокись углерода и сернистый газ — разделяются на хрома-
тографической колонке длиной 1 м, заполненной пропитанным 33% сили-
конового масла ДС-550 хромосорбом Р, при комнатной температуре. Вре-
мя полного разделения смеси — 4 мин, ошибка анализа — 0,3%. Если нет
необходимости в определении серы, то сжигание вещества проводят на
смеси окиси меди и двуокиси марганца при 600°, а время разделения со-
кращатся до 1,5 мин. Подобные же приспособления применяют для одно-
временного определения углерода, азота и водорода 133, причем образу-
ющаяся при сжигании вода реагирует с карбидом кальция и ее количест-
во измеряется величиной пика ацетилена. Омесь азота, ацетилена и угле-
кислого газа разделяется на колонке с молекулярными ситами 5А при
программировании температуры от комнатной до 400° со скоростью
6°/мин. Время полного анализа — 50 мин.

Одновременное определение азота и кислорода проводят при пиро-
лизе исследуемого вещества над «никелированной» сажей при 900°132

Пиролиз проводится в пламени газовой горелки в течение 5 мин., продук-
ты реакции разделяются на колонке с молекулярным ситом 5А длиной
60 см при комнатной температуре. Ошибка анализа — не более 0,8%, а
полное время определения —15 мин. Во всех этих методах разложение
вещества происходит в потоке газа-носителя, причем выход реактора все ,
время присоединения к началу хроматографической колонки. Продукты '
реакции немедленно проносятся потоком газа-носителя в колонку. К не-
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достаткам такого метода относится невозможность использования кисло-
рода для сжигания и размывание хроматографической зоны при конеч-
ном времени протекания реакции разложения вещества.

Разделение хроматографического элементного анализа на две стадии
позволяет при небольшом увеличении времени анализа отделить хрома-
тограф от реактора и использовать любые условия для разложения ис-
следуемых веществ. Продукты реакции собираются в ловушку, откуда
подаются для анализа в хроматограф. Такой метод определения углеро-
да и водорода в органических соединениях описан в работе 134. При тем-
пературе реактора 750° над медными посеребренными иголочками,
окисью меди и платиной в токе кислорода сжигается вещество, влага
превращается в ацетилен при реакции с карбидом кальция, а двуокись
углерода и ацетилен конденсируются в ловушке и затем разделяются на
колонке длиной 90 см, заполненной еиликагелем. Общее время анализа
составляет 20 мин. при абсолютной ошибке по углероду 0,5%, по водоро-
ду 0,1%. Подобные же результаты получены и при небольшом изменении
этих условий в работах 135· 136. При сочетании плотномера как детектора
и сжигании продуктов также можно определить отношение атомов водо-
рода и углерода в молекуле 137. Однако аппаратурная сложность такого
метода не оправдывается количеством информации, получаемой при его
использовании.

Нанесением на инертный носитель щелочи можно определять коли-
чество групп Si — Η в молекуле по количеству выделявшегося при гидро-
лизе водорода 138.

Каталитическое гидрирование разделенного вещества при 1000° по-
зволяет полностью превратить его в метан 139. Величина пика метана
после проведения такого гидрирования указывает на количество атомов
углерода в молекуле исследуемого вещества. Каталитическое гидриро-
вание азотсодержащих веществ над никелевым или окиспомагниевым
катализатором позволяет получить аммиак, количество которого изме-
ряется химически или хроматографически ио.

Элементный хроматографический анализ является одним из вспомо-
гательных методов при идентификации, однако он дает лишь отношение
элементов в молекуле исследуемого вещества. Структура молекулы и
расположение функциональных групп в ней определяются другими, вы-
шеописанными методами.

VII. ПИРОЛИЗ

Одно из новых направлений газохроматографической идентифика-
ции соединений — использование пиролитической газовой хроматогра-
фии. Пиролиз проводят в специальных ячейках с количеством вещества—
от 0,1 до 1 мг — на платиновой проволоке или на ферромагнитном мате-
риале, которые могут быть покрыты стеклом. Интервал температур пиро-
лиза — от 400 до 1200°. Пиролиз, как правило, проводят при идентифика-
ции одного вещества, реже—бинарной смеси. Наиболее рационально
идентифицировать при помощи пиролитической хроматографии высоко-
кипящие соединения. Идентификации этим методом также могут быть
подвергнуты твердые вещества, в частности — полимерные соединения.
Продукты пиролиза непосредственно из пиролизера потоком газа-носи-
теля уносятся в хроматографическую колонку, где и разделяются.
Температуру пиролиза подбирают такую, чтобы получился ряд пиков на
хроматограмме, характерных для данного соединения. Затем сравнива-
ют хроматограммы пиролиза неизвестного и известного соединений. Сов-
падение хроматограмм пиролиза свидетельствует об идентичности срав-
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ниваемых веществ. Метод незаменим при идентификации высококипя-
щих соединений, имеющих близкие по свойствам изомеры. Такие изоме-
ры чрезвычайно трудно разделить на хроматографической колонке при
высокой температуре, так как селективность неподвижных фаз с повыше-
нием температуры падает. Хроматограммы пиролиза при правильном
подборе условий реакции являются характерными для данного соедине-
ния 141~143. Сохранение высокого постоянства и воспроизводимости
температуры пиролиза исключительно важно для проведения идентифи-
кации, так как состав продуктов пиролиза меняется в зависимости от
температуры реактора. Изучение продуктов пиролиза при различных
температурах процесса также помогает дать характеристику индивиду-
ального вещества. Метод пиролиза оказался весьма эффективным при
определении примесей в твердых телах, например, для анализа ряда ве-
ществ живой клетки 1 4 4~1 4 7.

В заключение следует остановиться на наиболее рациональных ме-
тодах идентификации веществ, находящихся в смеси в различных соот-
ношениях. Для веществ с концентрацией в смеси от 1 % и выше в прин-
ципе применимы все вышеописанные методы вплоть до структурного ана-
лиза методами органической химии. Если же необходимо идентифици-
ровать примесные компоненты, то для этого пригодны два пути. Первый
состоит в концентрировании примесей химическими или физико-хими-
ческими методами. Концентрат примесей затем анализируют по обычным
методикам. Если же такое концентрирование невозможно, то для иден-
тификации используют такие методы: селективное удаление или превра- •<&
щение веществ смеси в реакторах, сравнение данных удерживания и тер-
модинамический анализ свойств раствора. Определенная информация
получается от масс-спектрометров и селективных детекторов.
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