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1. Введение

Современная органическая химия не ограничивается описанием толь-
ко конкретных свойств соединений. Основной целью исследований являет-
ся количественное изучение структуры и реакционной способности соеди-
нений. В будущем эти исследования позволят синтезировать соединения с
заданными свойствами и осуществлять контроль процессов, протекающих
в организме. Указанные тенденции в научных исследованиях привели к
широкому использованию физико-химических представлений и математи-
ческих методов в органической химии, к физической интерпретации изме-
ряемых характеристик.

В соответствии с этим неизмеримо возросла роль инструментальных
методов анализа, особенно разделительных методов и методов структур-
ного анализа с использованием микро- и субмикро-количеств исследуе-
мых веществ.

В настоящее время s химической промышленности, наряду с перера-
боткой природного сырья в качественно новые соединения, большое зна-
чение приобретают многочисленные, но часто маломасштабные процессы
синтеза органических соединений сложной структуры, для контроля ко-
торых необходимо широкое использование непрерывных автоматических
методов анализа.

Для промышленного осуществления сложных процессов синтеза необ-
ходимо отказаться от эмпиризма и перейти к глубокому и полному изу-
чению механизма соответствующих реакций. В связи с этим возросла
роль новых, преимущественно физических методов исследования. Данные
табл. 1 ' позволяют проследить тенденции применения аналитических
методов в последние два десятилетия. Как следует из приведенных в
табл. 1 данных, в химии произошел поразительный сдвиг от классических
химических к физическим методам анализа. Следует также отметить, что
гравиметрия, колориметрия, электрохимия и методы титрования приме-
няются, в основном, в неорганической химии, а такие современные инстру-
ментальные методы, как спектральный и радиометрический анализы ис-
пользуются преимущественно в органической химии. В группе инструмен-
тальных методов наиболее широко используются спектральные методы:
спектрофотометрия в видимой, ультрафиолетовой и рентгеновской облас-
тях, а также масс-спектрометрия, ЯМР, ЭПР, которые позволяют решать

* Chromatog. Rev., 11, 203 (1969). Перев. с англ. В. И. Суходоловой (с неболь-
шими сокращениями).
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задачи структурного анализа. В табл. 1 из разделительных методов вклю-
чена только газовая хроматография (в группу газовый анализ). В орга-
нической химии газовая хроматография применяется главным образом
как аналитический и препаративный метод.

ТАБЛИЦА 1

Использование аналитических методов* (см.1)

Группы аналитических методов

Спектральный анализ
Газовый анализ
Электрохимический анализ
Радиометрический анализ
Колориметрический анализ
Титрометрический анализ
Гравиметрический анализ
Органический анализ
Неорганический анализ

1946
%

14,326,328,7
1,4
4,4
1,0

23,0 20
25,6 22
8,5

58,0
42,0

1955

6,5
50,0

ТАБЛИЦА 2

Применение разделительных методов
(см»)

1965

12,0
10,2
6,5

15,2
12,6
3,6

54,0
50,0 46,0

Метод

Хроматография
Ионный обмен
Экстракция
Осаждение
Дистилляция
Электрокинетичес-

кие методы
Другие методы

1946

29
—
18
18
10

1
24

1955

45
12
18
17

5

3
—

1965

48
8

21
15

6

2
—

* Удельный вес методов в табл. 1 и 2 оценивал-
ся по числу публикаций в соответствующие годы.

Возможности газовой хроматографии для изучения структуры соеди-
нений используются химиками-органиками пока недостаточно. Значи-
тельно меньшее применение, по сравнению с газовой хроматографией, в
органической химии находят другие разделительные методы. Однако
в общем использование всех разделительных методов приблизительно
равно использованию спектральных. Данные об относительном исполь-
зовании отдельных вариантов разделительных методов представлены в
табл. 2.

Следует отметить, что при подготовке специалистов по аналитической
химии основное внимание уделяется методам анализа неорганических
объектов; преподавание органического анализа часто ограничивается
определением элементного состава и функциональных групп, в то время
как необходимо ориентироваться на все возрастающую роль инструмен-
тальных методов в органической химии. Квалифицированное использова-
ние этих методов возможно только при достаточной теоретической и прак-
тической подготовке специалистов.

Одной из наиболее важных групп методов, используемых в органиче-
ском анализе, являются хроматографические, среди которых особое место
занимает газовая хроматография как метод исследования структуры ор-
ганических соединений и контроля промышленных процессов.

2. Основные направления развития газовой хроматографии

Газо-хроматографический метод разделения основан на распределе-
нии соединений между двумя гетерогенными фазами, причем подвижной
фазой является газ. Использование газа в качестве носителя накладывает
на газовую хроматографию ограничения, заключающиеся в том, что этот
метод применим только к соединениям, которые можно перевести в газо-
вую фазу. С другой стороны, именно в результате использования подвиж-
ной газовой фазы, газовая хроматография стала важнейшим аналитиче-
ским методом органической химии. Основные преимущества газовой
хроматографии могут быть сформулированы следующим образом:
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1. Скорость диффузии в газах приблизительно на три порядка выше,
чем в жидкостях; поэтому быстро устанавливается равновесие в подвиж-
ной фазе, и достигаются высокие степени разделения на единицу длины
хроматографической колонки.

2. Растворы анализируемых веществ в газовой фазе при концентра-
циях, приближающихся к бесконечному разбавлению, можно рассматри-
вать как идеальное, что является основой использования газовой
хроматографии для качественного анализа. Величины удерживания ана-
лизируемых соединений зависят от их природы.

3. Чувствительность методов детектирования в газах на несколько по-
рядков выше, чем в жидкостях или твердых фазах, что облегчает детек-
тирование соединений и позволяет использовать газовую хроматографию
как чувствительный и относительно точный метод количественного ана-
лиза.

Тенденции развития газовой хроматографии за последние десятилетия
могут быть проанализированы при рассмотрении данных, представленных
в табл. 3. Некоторые характеристики методов, связанные с наиболее важ-
ными этапами их развития, подчеркнуты. Как видно из табл. 3, темпера-

ТАБЛИЦА 3

Успехи газовой хроматографии9

Год

1952
1954
1956
1958

1960
1962
1964
1966
1968

Температура
колонки, °С

100
200
300
400
650
650

1000
1000
1000

Размер пробы,
млг*

50
5
1

ю-2

10 3 10~3

104 10-*
105 10~4

105 10" 4

105 1 0 - 8

Чувствитель-
ность, мкг

100
10

1

ю-2

10"*
10-е

ю-7

10~8

10' 8

Разрешающая
способность

(ТТ)

1000
3000
5000
5-Ю4

105

106

106

10 s

106

Продолжи-
тельность
анализа

2 часа
30 мин.
30 мин.
10 мин.

5 мин.
30 сек.
неск. сек.

то же
» »

Давление газа-
носителя, атм

<1
<1

<з
<5< 5

10
10

140
2000

it

* Последние 5 цифровых данных относятся к препаративной хроматографии.

тура хроматографического разделения имеет тенденцию к возрастанию.
В первых термостатах для поддержания постоянной температуры исполь-
зовалась паровая рубашка 2, максимальная температура которой обычно
не превышала 150—180°. В результате применения термостатов с прину-
дительной циркуляцией воздуха (1954 г.) температуру термостатов уда-
лось поднять до 300—400° и осуществить программирование температу-
ры 3· 4. Выше этого предела как анализируемые соединения, так и непо-
движные жидкие фазы обычно становятся термически неустойчивыми.
Большинство гомогенных стационарных жидкостей (сквалан, р-гексаде-
кан), особенно жидкости, содержащие полярные функциональные группы
(динонилфталат, 7,8-бензохинолин и др.) неприменимы при температу-
рах выше 150—200° из-за высокой упругости их паров. При температуре
выше 200° целесообразно применять полимеры или полимероподобные
соединения. Полярные полимеры (карбовакс 20М, полиэфиры, силико-
новые полимеры типа ХЕ-60) термостабильны при температурах до 220—
240°; наиболее устойчивые эластомеры (SE-30, SE-52) и высокомолеку-
лярные углеводороды (Апиезон-L) разлагаются при 300—330°. При еще
более высоких температурах в качестве адсорбентов могут быть исполь-
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зованы графитированные сажи, силикагели и неорганические соединения
(СаС12, CsCl, различные эвтектические смеси и т. д.). Термостатирование
при еще более высоких температурах можно осуществить с помощью
нагреваемого металлического блока вместо воздушного термостата5. Раз-
деление металлов цинка и кадмия6 в колонке с LiCl в качестве стацио-
нарной жидкой фазы показывает, что газовая хроматография применима
для разделения любых соединений, которые могут быть переведены в
газовую фазу без разложения. Принципиально возможно достичь разде-
ления и высококипящих металлов. Однако значение газовой хроматогра-
фии для разделения неорганических соединений такого типа невелико,
так как в аналитической химии неорганических соединений имеется ряд
более точных классических методов.

Размер вводимой пробы также является важной характеристикой ме-
тода. В аналитической хроматографии проявляется общая тенденция
уменьшения объема вводимой пробы7. Однако с 1958 г. в связи с разви-
тием препаративной хроматографии для лабораторного и промышленного
получения особо чистых веществ 8 возникла необходимость увеличения
размеров вводимой пробы.

В четвертой колонке табл. 3 приведены данные о чувствительности
метода, которая определяется, в основном, характеристиками используе-
мого детектора. В первый период (1952—1956 гг.) повышение чувстви-
тельности было связано с усовершенствованием катарометра u и азото-
метра 12. Следует отметить, что катарометр и в настоящее время является
одним из наиболее важных детекторов средней чувствительности.

В 1956 г. появились высокочувствительные ионизационные детекторы:
поперечного сечения 13, пламенно-ионизационные 14, аргоновые 15, детек-
торы электронного захвата 16, термоионные 17, фотоионизационные IS,
масс-спектрометрические 1 9 и др. Наиболее важными являются пламенно-
ионизационные детекторы и детекторы электронного захвата, причем
последние наиболее чувствительны (10~14 г вещества). Открытие и освое-
ние ионизационных детекторов обеспечило развитие высокоэффективных
колонок.

Следующим параметром, характеризующим развитие газовой хрома-
тографии, лзлг.ется разрешающая способность колонок. В начале разви-
тия газовой хроматографии эффективность колонки составляла 1000—
3000 теоретических тарелок (ТТ). Применение теории Ван-Деемтера и
сотр.20 обосновало переход к колонкам меньшего диаметра (й?ВнутР ~
~ 2 мм) и уменьшению количества стационарной фазы ( < 3 % от веса на-
бивки), что привело (1958 г.) к увеличению эффективности колонок до
50 000 ТТ 2 1 . В результате открытия в 1958 г. Голеем22 капиллярной хро-
матографии эффективность колонок возросла до 105—106 ТТ. В капил-
лярной хроматографии используются колонки диаметром 0,2 мм и дли-
ной 50—400 м, внутренние стенки которых покрывают тонким слоем ста-
ционарной жидкой фазы2 3, и капиллярные колонки с пористым слоем на
стенках или заполненные насадкой24· 2 5.

В настоящее время эффективность колонн характеризуется числом ТТ
на единицу длины (капиллярные колонки имеют более 2000 ТТ/и<) или
числом ТТ в единицу времени анализа (ЮООТТ/сек.). Методом капил-
лярной хроматографии удается анализировать пространственные изоме-
ры, оптические антиподы 26, изотопы и соединения с мечеными атомами2 7.
Основной тенденцией современного органического анализа является ком-
бинация капиллярной газовой хроматографии и масс-спектрометрии28.

Важной характеристикой является время анализа2 9. Существует явно
выраженная тенденция уменьшения времени анализа, однако в лабора-
торных исследованиях главным критерием является хорошее разделение,

Ю Успехи химии, № 5
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определяемое числом ТТ/лг, а время анализа может достичь Ю2 мин. При
изучении быстрых процессов или для контроля промышленных процессов
определяющей становится скорость анализа (ТТ/сек), которая достигает-
ся за счет некоторого ухудшения разделения (эффективность колонки
менее 5000 ТТ). Для обычного анализа органических соединений можно
сформулировать следующее общее правило: если удовлетворительное
разделение компонентов смеси не достигается в течение 20 мин., следует
изменить сорбент или тип колонки, либо и то и другое.

Изменяемым параметром является также давление на входе в колон-
ку. Увеличение давления на входе связано с необходимостью преодоле-
ния сопротивления колонки при уменьшении ее диаметра или увеличении
длины, а также при уменьшении размеров сорбента.

Согласно Гиддингсу30, высокое давление газа-носителя может явить-
ся также дополнительным параметром в процессе разделения. При увели-
чении давления до достаточно высоких значений (1966 г.) газ перестает
вести себя как инертная фаза и становится псевдо-жидкостью31·32.
В этих условиях оказывается возможным хроматография соединений,
нелетучих при температурах системы 33. (Например, при использовании
углекислого газа и аммиака в качестве газа-носителя при температуре
140° и давлении до 2000 атм могут перемещаться такие соединения, как
каротиноиды, кортикоиды, нуклеозиды, аминокислоты, трипептиды, вы-
сокомолекулярные соединения с молекулярным ;весом до 400 000 и др.)

При анализе данных, представленных в табл. 2 и 3 видно, что конец
пятидесятых и начало шестидесятых годов характеризуется особенно бур-
ными темпами развития газовой хроматографии, а в последние годы на-
блюдается некоторый спад. Однако следует ожидать в ближайшем буду-
щем дальнейшего развития газовой хроматографии, связанного с усовер-
шенствованием детекторов и повышением эффективности колонок; зна-
чительные перспективы имеют также комбинация газовой хроматографии
с масс-спектрометрией (для органической химии и биохимии) и хромато-
графия при высоком давлении (для биохимии).

3. Применение газовой хроматографии

В табл. 4 показано возникновение новых газо-хроматографических
методов, области их применения и рост публикаций по проблемным
вопросам газовой хроматографии (работы, в которых газовая хромато-
графия только упоминается, не учитывались). В результате бурного раз-
вития газовой хроматографии появились ряд новых научных журналов и
информационных бюллетеней [J. Chromatog. (1958); J. Gas Chromatog.
(1963); Separation Science (1966); Chromatographia (1968); Knapman GC
Abstracts (1960); Preston GC Abstract Service (1962); J. Chromatog., GC
Bibliography (1963) и др.]. Одним из первых достижений газовой хро-
матографии следует считать разработку анализа углеводородных газов
и расширение понятия газового анализа 12. В настоящее время 90—95%
всех промышленных анализов газовых сред проводят с помощью газовой
хроматографии. Таким образом, газовый анализ является самостоятель-
ной хроматографической «микрообластью» 34.

Газо-жидкостную хроматографию широко применяют для анализа
летучих веществ. Большое значение для обработки данных имеет исполь-
зование индексов удерживания Ковача 35.

В 1956 г. предложено36 использовать химические реакции совместно
с хроматографическим разделением. Это направление в дальнейшем вы-
делилось в отдельную «микрообласть»37 — реакционную газовую хрома-
тографию, существенно расширяющую возможности газовой хроматогра-
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ТАБЛИЦА 4

Расширение областей применения газовой хроматографии

Год

1952

1954

1956

1958

1900

1962

1964

1906

1968

Кол-во
публика-
ций

21

88

361

1395

2800

4000

7600

10 000

14 000

Новые методы и направления Основные области применения

Газовый анализ

Органический анализ

Реакционная газовая хро-
матография

Радио-хроматография. Ка-
пиллярная газовая хро-
матография

Пиролитическая газовая
хроматография. Препа-
ративная хроматогра-
фия

Высокоскоростная газовая
хроматография. Анализ
следов

Применение для контроля
процессов

Элементный анализ

Клинический анализ. При
менение в биохимии

Медицинские исследования (анализ жирных
кислот), исследования нефти (газовый ана
лиз)

Нефтехимия, нефтяная промышленность и
промышленность органического синтеза

Медицина, пищевая, автомобильная промыш-
ленность

Радиохимия, гигиена, профессиональные за-
болевания, химия природных соединений

Биохимия, судебная химия, промышленность
полимеров

Управление химическими процессами. Химия
лекарственных и душистых веществ

Физическая химия, адсорбция, кинетические
и каталитические явления, растворение, ав-
томатический контроль процессов

Неорганическая химия, препаративная хро-
матография, короткоживущие изотопы

Метаболизм, исследование гормональных
функций в организмах

>фии. Реакционную газовую хроматографию используют главным обра-
зом для анализа высококипящих органических соединений.

К важнейшим практическим результатам привело, в частности, иссле-
дование методом реакционной газовой хроматографии топлива для
двигателей внутреннего сгорания38.

В 1958—1960 гг. появились работы по применению газовой хромато-
графии для разделения радиоактивных соединений39, для анализа про-
дуктов радиационного облучения. К этому же времени относится возник-
новение капиллярной хроматографии 9. Указанные направления, наряду
-с контролируемым пиролизом 4°·4 1 и препаративной газовой хроматогра-
фией 42, открыли новые возможности применения газовой хроматографии
в радиохимии, клинической и судебной медицине, биохимии и, особенно,
для изучения структуры липидов и их функций в организме. Таким обра-
зом, газовая хроматография становится одним из наиболее важных мето-
дов исследования.

1960—1962 годы внедрения в промышленность переработки нефти и
природного газа первых газо-хроматографических промышленных прибо-
ров. Их успешное использование, в свою очередь, вызвало развитие газо-
вой хроматографии как средства автоматизации, оптимизации и регули-
рования производства, прежде всего, в нефтехимии43. В результате изу-
чения разделения в экстремальных условиях как самостоятельные «мик-
рообласти» выделились высокоскоростная газовая хроматография2 9·4 4

и анализ микропримесей 45. Анализ микропримесей имеет большое значе-
ние для определения качества мономеров и других исходных продуктов
при синтезе пластмасс, дает возможность следить за распределением
пестицидов в растительных и животных продуктах46, загрязнениями атмо-
сферы и т. д.

10*
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1962—1964 годы являются последними в первом периоде развития га-
зовой хроматографии, который можно назвать периодом ее экстенсивно-
го развития, основное внимание в это время уделяли практическим при-
менениям газо-хроматографического метода. В последние годы проводит-
ся более глубокое изучение теоретических вопросов процесса разделения,
диффузии и массопередачи, сделан ряд серьезных попыток создания
новой физической модели газо-хроматографического процесса ''•'''. Газовую
хроматографию в последний период успешно используют для изучения
адсорбции 4 8, растворения 4 9, кинетики химических реакций s n и каталити-
ческих явлений 5 I . Значительные успехи были достигнуты также при ре-
шении ряда проблем количественного газо-хроматографического ана-
лиза 5 2 .

С помощью газовой хроматографии в настоящее время стало возмож-
ным быстрое (5—7 мин.) определение элементного состава органических
соединений (N, С, Н, О) с точностью, близкой к стандартным классиче-
ским методам 5 3 .

Комбинация газовой хроматографии с другими разделительными ме-
тодами ( тонкослойная и жидкостная хроматография и др.) и с методами
структурного анализа ( масс-спектрометрией, ядерным магнитным резо-
нансом и др.) открывает широкие возможности для проведения биохими-
ческих исследований 5 4 · 5 5 . Наиболее выдающимся достижением в этой
области было исследование стероидов и их функций в организме с по-
мощью капиллярных колонок с масс-спектрометрическим детектирова-
нием 1 0.

Использование хроматографов высокого давления дало интересные
результаты при анализе пептидов, глкжозидов и других биологически-
активных веществ 3 3 .

Одной из актуальных задач является повышение точности газо-хро-
матографических методов до уровня аналитических методов, т. е. выше
1 % 5 6 · 5 7 .

Для разделения микро- и субмикро-количеств нелетучих органических
веществ необходима разработка микроколонок, позволяющих использо-
вать все возможности высокочувствительных детекторов 5 8 · 5 9 . Таким об-
разом, число различных областей применения газовой хроматографии все
возрастает. Количество действующих хроматографов в промышленности
и исследовательских учреждениях составляет <~ 80 000 и увеличивается
ежегодно на 5—7 тысяч. Газовую хроматографию теперь успешно при-
меняют не только в химии, нефтехимии и металлургии, но и в биологии,
биохимии и некоторых областях медицины (токсикология, профессио-
нальные заболевания, клиническая химия).

Газовая хроматография используется как метод контроля промыш-
ленных процессов многочисленных производств в современной химиче-
ской промышленности.

Доля газо-хроматографических анализов в промышленности состав-
ляет более 45% от общего числа анализов, причем в нефтехимии газо-
хроматографический анализ составляет почти 80—95%. Вышеприведен-
ные данные следует учитывать при подготовке специалистов, при расчете
капиталовложений и при составлении программ оптимизации научно-ис-
следовательских работ и промышленных процессов.
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