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I. ВВЕДЕНИЕ

До сих пор выбор наилучшего способа выражения данных по удер-
живанию является одной из дискутируемых проблем газовой хромато-
графии '~5.

Применение величин удерживания в виде абсолютных единиц, на-
пример, в форме удельного удерживаемого объема, не является обще-
принятым, так как изменение сорбента при длительном его употребле-
нии, недостаточная точность измерения скорости газа-носителя и давле-
ния на входе в колонку, а также неудовлетворительная воспроизводи-
мость температуры колонки приводят к некомпенсируемым ошибкам 2~4.
Кроме того, это определение очень трудоемко6. Проще и с достаточной
точностью могут быть определены относительные удерживаемые объе-
мы, которые меньше зависят от условий анализа 1 ' 7 · 8 . Однако такой ме-
тод требует множества стандартов, что фактически делает невозможной
корреляцию между различными публикациями 2-3.

Описанные трудности в определении универсальных газохроматогра-
фических характеристик побудили Ковача э · 1 0 ввести индексы удержива-
ния. По мнению многих исследователей, эта система наиболее логична
и удобна для обобщения данных по удерживанию. К настоящему време-
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ни опубликовано несколько обзоров 2 3 · " " 1 4 и большое количество ори-
гинальных статей, касающихся, в основном, использования индексов
удерживания для целей идентификации. Задачей настоящего обзора яв-
ляется всестороннее рассмотрение индексов как параметра удержива-
ния и выяснение основных областей и перспектив применения этой си-
стемы в физико-химических расчетах. Это позволит проанализировать
как некоторые аналитические проблемы (идентификация веществ, под-
бор селективных стационарных фаз, выбор условий разделения), так и
ряд физико-химических задач (изучение структуры веществ, определе-
ние физико-химических свойств по хроматографическим данным, иссле-
дование взаимодействий в растворах).

II. МЕТОДЫ ВЫЧИСЛЕНИЯ ИНДЕКСОВ УДЕРЖИВАНИЯ

Неподвижными точками системы индексов являются элюционные
максимумы отдельных членов гомологического ряда л-парафинов. В пер-
воначальном определении индексов удерживания9 для установления
стационарных точек Ковач предлагал использовать только n-алканы с
четным числом атомов углерода. Он полагал, что при последовательной
идентификации всех членов гомологического ряда будет наблюдаться
ощутимое различие в хроматографическом поведении. Однако впослед-
ствии это ограничение было снято 15 и индекс удерживания стали опре-
делять из уравнения:

/ = 1 0 0 l g V * ' g V " + Ю 0 „ · (1)

при условии Vn^V^sS; Vn+1, где Vx, Vn, Vn+i — исправленные объемы уде-
рживания исследуемого вещества и стандартных n-алканов с числом
углеродных атомов и и я + 1 соответственно.

Из уравнения (1) следует, что в качестве исходных параметров для
расчета индексов удерживания могут быть использованы любые исправ-
ленные на мертвый объем абсолютные или относительные (приведенные
к одному стандарту) величины удерживания 2· 3·8'15 или соответствующие
им расстояния на хроматограмме.

На основании линейной зависимости логарифмов величин удержива-
ния n-алканов от числа углеродных атомов η 2· 3· 16~18:

lg Vn = а -ь Ъп (2)

где величина b зависит только от температуры и свойств стационарной
фазы 19~21, можно получить более простое уравнение для расчета индек-
сов удерживания2:

+ 1 О О я

По уравнению (3) индексы удерживания вычисляют с помощью «тео-
ретического» ряда, который строят по трем-четырем экспериментальным |
значениям времен удерживания η-углеводородов с n ^ 6 . j

При работе на капиллярных колонках, ввиду газодинамического тол- J
чка в момент пуска пробы, наблюдается заметный разброс в величинах }
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/, вычисленных по уравнению (3) 22. Для повышения воспроизводимости
предложено сначала рассчитывать относительное удерживание Уд-, st и
затем переводить его в индекс удерживания по уравнению:

/ = 100 s v *-st—Sl5L_ + юои (4)
b

Значения Ь и относительного удерживания стандарта по отношению к
n-алканам V,t, n определяют предварительно.

Для упрощения расчетов индексов удерживания предложены графи-
ческие методы23"25, номограммы26"28, специальная логарифмическая ли-
нейка15. Разработаны также программы для вычисления индексов с по-
мощью ЭВМ 29-3J.

Для определения индексов удерживания неизвестных компонентов
можно применять не только тг-алканы, но и любые другие компоненты,
индексы которых в данных условиях известны (Λ и / 2 ) . В таком случае
формула Ковача приобретает вид 2 5:

'"" ~λ"ν~ W i (5)/χ (/, / 0 l g У а _ l g y i i / i

Уравнение (5) имеет преимущество при длительных анализах, когда,
например, используется капиллярная колонка, так как отпадает необ-
ходимость в повторном запуске стандартных п-углеводородов. Кроме
того, соотношение (5) может найти применение при вычислении индек-
сов удерживания на полярных стационарных фазах, если зависимость
(2) не соблюдается.

Теоретический расчет. В аналитической практике нередки случаи,
когда возникает необходимость в теоретическом расчете индексов удер-
живания. Очень часто для этого применяют линейные уравнения, связы-
вающие индексы удерживания с числом углеродных атомов в молекуле,
температурой кипения веществ или расчет производят по разности
индексов удерживания на колонках различной полярности 32~54. Такой
подход является основой бесстандартной идентификации веществ. Сле-
дует заметить, что в некоторых случаях зависимости подобного типа
дают значение индекса только в первом приближении, ввиду наблюда-
емых отклонений от линейности.

Определение индексов удерживания может быть осуществле-
но по аддитивной схеме на основании структурных инкремен-
тов "·1 4· 32~40'44· "• 55~68. В соответствии с теорией Татевского69, в основе
аддитивных расчетов лежит зависимость, носящая общий характер70:

ig£ = 2ii.A, (6)

где L — элюционная характеристика, /\-,j — структурный элемент, п,·.,- —
число структурных элементов в молекуле соединения. Иногда при рас-
чете индексов удерживания по структурным инкрементам используют
температурные коэффициенты индексов 71~74. Справедливость и практи-
ческое применение вычислений, основанных на принципе аддитивности,
были показаны многими исследователями 10·32"42· "• 75~84, но их прибли-
женность несомненна.
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Для растворов, близких к идеальным, индексы удерживания можно
вычислять из давлений насыщенного пара компонентов при температуре

/р. = 100 l g P x ~ ~ l g P " + 100л (7)

здесь ρ"χ, ρ°η и p°n+i — давления насыщенного пара исследуемого ве-
щества X и стандартных углеводородов с числом углеродных атомов,
равным η и η + 1 соответственно.

Турр 86 показал, что для неполярных систем температурные зависи-
мости /ро и экспериментальной величины / практически одинаковы, так
как изменением коэффициентов активности с температурой можно в этом
случае пренебречь87. Поэтому, зная давление пара при различных тем-
пературах (следовательно, зная 1Ро) можно предугадать поведение ве-
ществ и предсказать степень их разделения.

Как частный случай /Ро следует рассматривать так называемый стан-
дартный индекс удерживания / s t

 88, рассчитываемый из температур ки-
пения:

/ s t = 100

Более точное уравнение для расчета индексов удерживания углеводо-
родов на неполярных стационарных фазах с учетом мольных объемов ис-
следуемых веществ предложили Димов и Шопов89·90."

In

/р. „о = 100 ч " " ' : '— + 100л (9)
in" v° \ ίν° —ν°\

где ν"χ, ν°η, ϋ"η+ί и ν°ι — мольные объемы вещества X, я-углеводородов
с числом углеродных атомов я и я + 1 и стационарной фазы соответст-
венно. Термодинамическое доказательство уравнения (9) дано в работе
Хаммерса и де Линьи91. Однако получаемые таким образом величины
«физико-химических индексов» в большей или меньшей степени отли-
чаются от экспериментальных /. Для перехода от /Ро „о к / приходится
вводить поправки, равные среднему значению разности между / и /Poit,o
для углеводородов, относящихся к одному классу92.

К сожалению, теоретический расчет индексов удерживания по урав-
нениям (7) — (9) возможен только для углеводородов и неполярных
стационарных фаз, что существенно снижает значимость указанных со-
отношений.

Таким образом, основой газохроматографического изучения реаль-
ных систем по-прежнему остается экспериментальное определение
индекса удерживания по уравнениям (1) и (3).

III. ПАРАМЕТРЫ, ПОДОБНЫЕ ИНДЕКСАМ УДЕРЖИВАНИЯ

Описанные в предыдущем параграфе индексы /p°,/.t и /ро„о[см. урав-
нения (7) — (9)] являются полной аналогией индекса Ковача. При
этом вместо величин удерживания используются физико-химические
константы.
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Вслед за индексами Ковача предложен ряд подобных оценок, нашед-
ших, однако, ограниченное применение в газовой хроматографии. На-
пример, «метиленовая единица» 93~95, идентичная индексу удерживания,
деленному на 100, «эффективные молекулярные веса» 79· 96~98, где в ка-
честве фиксированных точек шкалы использованы молекулярные веса
n-алканов, или «углеродные числа» "· 10° («эквивалентная длина це-
пи»101), удобные для анализа жирных кислот и их метиловых эфиров.
Все эти системы, являясь частным случаем общей системы Ковача,
обладают близкими свойствами. Математическая эквивалентность опи-
санных систем показана Гериным и Бэнксом 102.

В ряде случаев, если, например, проводят высокотемпературный
газохроматографический анализ или применяют сильно полярные фа-
зы, использование n-алканов в качестве стандартных веществ не всегда
удобно 103. Свобода 104, не изменяя общего построения системы Ковача,
предложил использовать в качестве стандартов вещества, близкие по
химической природе к изучаемым соединениям. Так «стероидное чис-
ло» 93~95 оказалось удобным в газохроматографическом анализе стерои-
дов, «фенильное число» 105 при хроматографировании линейных полифе-
нилов, «силоксановый индекс» 106-108 для идентификации кремнийоргани-
ческих веществ. Аналогичная система предложена для характеристики
высококипящих (до 500° и выше) конденсированных ароматических и ге-
тероароматических соединений, где сравнения строят на основе поли-
аценовых углеводородов: бензола, нафталина, антрацена, тетрацена
и т.д.109

Логическим обобщением этих систем является безразмерный пара-
метр φ 110. При вычислении параметра φ используют стандартные соеди-
нения, принадлежащие к тому же гомологическому ряду, что и иссле-
дуемое вещество

Χ — !g Vgi _ __ Гкип.(Х) ~ Гкип.(|)

lg V
_ __

g l

 ГКИП.(2) ~ ~ ГКИП.(1)

где VeX, Vgi, Vgi, Г„„П.(Х), Гкнп.(1), Гкип.(2) —объемы удерживания и значения
температуры кипения родственных веществ: X — неизвестного и 1,2 —
известных. Авторы показали, что параметр φ является постоянным и не
зависит от температуры анализа и от состава стационарной фазы. Одна-
ко неопределенность в выборе стандартов и отсутствие естественной
«нулевой точки» приводит к тому, что параметр φ, по-видимому, нельзя
рекомендовать для идентификации сложных смесей, состоящих из ве-
ществ, принадлежащих к различным гомологическим рядам. В этом
смысле преимущество индексов удерживания несомненно.

Для исключения сравнительно трудоемких стадий определения
«мертвого объема» и логарифмирования при вычислении индексов Кова-
ча был предложен «арифметический индекс» И 1 - и з

> который рассчиты-
вают из уравнения:

/ д = loo tx~in + юоп (Π)

где /х, tn и tn+i — неисправленные времена удерживания исследуемого
вещества X и стандартных η,-алканов с числом углеродных атомов η и
п+\ соответственно. Иногда уравнение (11) записывают без коэффи-
циентов 100 и 1 · 1 1 2 ' 1 1 4 . Арифметический индекс использован для оценки
коэффициентов распределения и активности 114.

9 Успехи химии, № 12
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Однако полезность арифметического индекса как параметра удержи-
вания дискутируется и з · 1 1 5 · 1 1 6 , так как пока не найдена его термодина-
мическая интерпретация.

Принципиальная возможность графического пересчета /А в / установ-
лена в работе114. Недавно выведено уравнениеИ7, связывающее ариф-
метический индекс с индексом удерживания

г Ι, — iOOn
lg L1 + — Ϊ 5 5 — t p -

100 IgD

здесь D = - ^ -\tn-i, tn, tn+1 — неисправленные времена удерживания
' л ' п-1

последовательных n-алканов. Кроме того, D = \g~lb, где Ь-—константа
уравнения (2). Применение уравнения (12), возможно, позволит найти
термодинамическое обоснование h.

IV. ТОЧНОСТЬ И ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ ИНДЕКСОВ
УДЕРЖИВАНИЯ

Долгое время вопрос о точности определения и воспроизводимости
индексов удерживания оставался открытым. В последние годы, в связи
с возрастающей ролью газовой хроматографии в качественном анализе
и физико-химических исследованиях, повысился интерес к прецизион-
ному измерению величин удерживания 23· 118-124.

Точность определения и воспроизводимость индексов удерживания,
рассчитанных по уравнению (1), в равной мере можно распространить
и на более простое уравнение (3), ввиду того, что точность расчета ин-
дексов по уравнениям (1) и (3) сопоставима17.

Воспроизводимость определения величин индексов на стандартных
приборах проверена в различных лабораториях i25, найдено среднее рас-
хождение ± 1 ед. на сквалане и динонилфталате и ± 3 ед. на ПЭГ-400;
установлено, что расхождение в величинах индексов на полярной ста-
ционарной фазе зависит от величины пробы я-алканов, вводимой в хро-
матограф. Позднее было показано126, что воспроизводимые величины
индексов удерживания можно получить даже на такой полярной фазе
как ββ'-оксидипропионитрил, если использовать пробы га-алканов, в
растворе, равные 0,002—0,007 мкл. В этом случае достигается линейный
участок в изотерме распределения.

Подобную статистическую оценку воспроизводимости индексов удер-
живания дал Ловенгут 127. Основными факторами, влияющими на вос-
производимость величины индекса, являются точность измерения вре-
мени удерживания и температуры колонки. Второй фактор особенно
существен при анализе соединений с большим температурным коэф-
фициентом индекса dl/dT. К этому же выводу приходит и Кайзер 23.

Первые прецизионные измерения индексов удерживания выполнены
на обычном и дейтерированном сквалане, наибольшее отклонение со-
ставляло 0,06 ед. 1δ· 128.

Шомбург, Хеннеберг и Циглер 129 при использовании однолинейного
компьютера измерили индексы удерживания с воспроизводимостью
± (0,03-^0,05) ед. Такой же воспроизводимости (±0,03 ед.) без ис-
пользования ЭВМ добился Крамер с сотр.130.

Анализ этих данных показал, что для получения воспроизводимых
величин индексов удерживания необходимо особое внимание обращать
на измерение и стабилизацию температуры термостата, использовать
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инертный материал равномерного зернения в качестве твердого носите-
ля, учитывать длину и диаметр колонки, эффективность разделения
исследуемой смеси, скорость потока газа-носителя, давление на входе
и на выходе из колонки, точно измерять время удерживания анализиру-
емых веществ и стандартных и-алканов И 9.

Если о воспроизводимости индексов удерживания можно судить по
тому, насколько хорошо сходятся результаты вычисления / в серии
опытов, то точность расчета индексов определить сложнее.

Строгий подход к точности определения индексов удерживания на
основании принципов математической статистики впервые осуществлен
Такачем и Краликом 1 3 1 · 1 3 2 . Независимо от них Ухдеова И 8 смогла ре-
шить поставленную задачу лишь в общем виде.

Анализ развернутой формулы ошибок, выведенной Такачем и Кра-
ликом (т. н. уравнение Эрдея), показал, что точность определения ин-
дексов удерживания зависит от абсолютных значений времен удержи-
вания вещества (/х), га-алканов (tn и tn+i) и времени удерживания не-
сорбируемого газа (·/„), а также среднеарифметических ошибок их
определения. При благоприятно подобранном режиме хроматографирО'
•вания, когда tn, tx, tn+l ^$> 4, вкладом ошибки определения «мертвого
времени» можно пренебречь. Это позволяет сделать важный вывод
о том, что при определении индексов удерживания, прямое измерение /м

можно заменить косвенным расчетом, например, по уравнению Петер-
сона и Хирша 133. Крамер с сотр. 13° показал, что для сквалана определе-
ние 4 по СН4, Н2 и по методу Петерсона и Хирша 133 дает совпадающие
результаты с воспроизводимостью в величине индекса ±0,03 ед.

Таким образом, можно получать величины индексов с минимальной
погрешностью. Следует также отметить, что проблема прецизионного
измерения других параметров удерживания не была так тщательно
разработана, что является несомненным преимуществом системы индек-
сов Ковача.

V. ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ИНДЕКСОВ
УДЕРЖИВАНИЯ И ЕЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

С ПРОГРАММИРОВАНИЕМ ТЕМПЕРАТУРЫ

В первых газохроматографических исследованиях Ковач и Веер-
ли 9 · 1 0 установили линейную корреляцию величин индекса с температу-
рой анализа. Для выражения температурной зависимости индексов
удерживания авторы предложили указывать три значения: а) величину
индекса при выбранной температуре; б) температурный коэффициент

— · 10 при изменении температуры на 10°; в) температурные пределы,
dT
в которых проводилось измерение индексов. Вслед за ними температур-
ную зависимость индексов удерживания изучали многие исследовате-
ли 3, ι5, ", ?6,7S,85,87. i34-i4i_ j ^ a K п о к а з а н о в работах 7 8 · 1 3 4 , для широкого
температурного интервала зависимость носит гиперболический характер.

Учитывая зависимость исправленного объема удерживания от темпе-
ратуры 112, Такач с сотр.1 2·1 4 2-1 4 4 на основе строгих математических вы-
кладок показали, что температурная зависимость индексов удерживания
подчиняется гиперболическому уравнению с тремя константами, подоб-
ному уравнению Антуана:

/(г) = Л + ^ (13)

где константы А, В и С зависят от свойств исследуемого вещества и ста-
ционарной фазы. Экспериментальная проверка уравнения (13) осущест-

9*
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влена с помощью ЭВМ 1 4 5 · 1 4 6 . Установлено, что в газохроматографиче-
ском интервале температур гипербола (13) обычно имеет линейный
участок 14\ На рис. 1 приведен общий вид температурной зависимости
индекса удерживания пропанола-1 на фазе ПЭГ-400.

Величина температурного коэффициента dl/dT является важной ха-
рактеристикой вещества и стационарной фазы и может быть использо-
вана для целей идентификации 72· н о · 1 4 7 . В ряде
установления структуры применяли коэффициент dI/d(4T).

исследований73·87 для

Величина dl/dT была использована для расчета эквивалентного
изотермического индекса в условиях линейного программирования тем-
пературы.

Если в системе растворенное вещество — стационарная фаза, по
крайней мере, один из компонентов полярен, то знак dlJdT в каждом
отдельном случае зависит от свойств системы • 13U-I0J.

Изучение температурной зависимости индексов удерживания различ-
ных углеводородов 7 1·8 б·8 7· "•154 показало, что на величину dl/dT влияет
количество разветвлений в молекуле углеводорода и их пространствен-
ное расположение. Хаммерс и де Линьи 91 дали строгое термодинамиче-
ское обоснование коэффициента dl/dT, установив, что его величина оп-
ределяется свободной энтальпией и энтропией испарения анализируемо-
го вещества.

Проведено термодинамическое исследование температурной зависи-
155 Нмости индексов удерживания для случая идеальных растворов 1О°. На

примере трех простейших гипотез: 1) эн-
тальпия испарения я-алканов постоянна;
2) энтальпия линейно уменьшается с ро-
стом температуры и 3) энтальпия изме-
няется согласно уравнению Тейзена
(Ватсона) 156 показана общая связь ин-
декса с температурой и величинами эн-
тальпий и энтропии испарения. Наилуч-
шее совпадение рассчитанной величины
с экспериментальным значением индекса
дает третий метод.

Индекс Ковача оказался удобным па-
раметром удерживания не только в изо-
термической, но и в газовой хроматогра-
фии с программированием температуры

(ГХПТ). Предложено расчетное уравнение 105·135·136· 157-15Э, в основе ко-
торого лежит близкая к линейной зависимость температуры элюирова-
ния я-алканов от числа углеродных атомов:

А

1
1
1

Масть ГХ

N.

h
с

tccT

Рис 1. Общий вид зависимости
индекса удерживания пропа-
нола-1 от температуры для фа-

зы ПЭГ-400 '«

(14)

где /пр. — индекс удерживания исследуемого вещества при ГХПТ; ΤΓχ ,
ТГп, ТГп+1—температуры удерживания исследуемого вещества и /г-алка-
нов с числом углеродных атомов η и η + 1 соответственно.

Теоретический вывод уравнения (14) недавно осуществил Такему-
ра 160 на основании найденного им ранее ш · 1 6 2 линейного соотношения
между изотермической величиной относительного удерживания и вели-
чиной относительного удерживания в ГХПТ.

Отмечалось, что индекс, (вычисленный по формуле (14), как правило,
не равен, но достаточно близок к изотермическому индексу при некото-
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рой эквивалентной температуре Тс, Так Гиошон135·136 нашел, что про-
граммированные индексы лучше согласуются с изотермическим значе-
нием при температуре на 20° ниже температуры удерживания. Хэбгуд
и Харрис157 показали, что для циклических углеводородов индексы
в условиях ГХПТ соответствуют изотермическим индексам при темпе-
ратуре на 30—50° ниже Тг. Гиддингс163 предложил корреляционное
уравнение Ге = 0,92 Тг.

Среди исследователей, занимавшихся вопросами ГХПТ, установилось
мнение, что при программировании температуры индекс удерживания
меняется незначительно при достаточно широком выборе условий ана-
лиза, а именно: начальной температуры, скорости программирования и
скорости газа-носителя 1 3 5 · 1 3 6 · 1 5 7 · 1 5 8 · 1 е з .

Показано 1 4 8 · 1 4 9 , что условия опыта заметно влияют на величину ин-
декса в программируемом режиме, особенно при анализе на полярных
фазах веществ с большим температурным коэффициентом. Авторы вы-
вели уравнение, которое учитывает параметры эксперимента: скорость
линейного программирования (β), температурный коэффициент индекса
df/dT и температуру удерживания вещества Тг

I = / 4 - — — (15)

Сравнение вычисленных эквивалентных изотермических индексов 1тг-«о\
1о,92Тг и /го/з показало, что наилучшее согласие с экспериментальной величи-
ной /пр. дает /го/в18'и9· Это связано с тем, что /го/р учитывает не только Тп

но и условия опыта при программировании (Го, β, ρ): Эквивалентный изо-
термический индекс /го/р применен в условиях линейного программирования
температуры для качественного анализа монокарбонильных соединений в
летучих компонентах некоторых пищевых продуктов 1 е 4 · 1 6 5 .

Распространяя математический подход148·149 на нелинейное програм-
мирование температуры (ступенчатое повышение), Робинсон и Оделл88

предложили рассчитывать индексы удерживания с учетом средней тем-
пературы элюирования и температурного коэффициента индекса.

Эрдей с сотр.12· 166· 167, проинтегрировав уравнение (13) от начальной
температуры То до температуры удерживания Тг, получил общее урав-
нение для выражения эквивалентного изотермического индекса в темпе-
ратурно-программируемой газовой хроматографии

. -j- С N

/е = Л + m - 7 } - ' - С У (16)

здесь А, В, С — константы уравнения (13), определяемые из величин
изотермических индексов, измеренных при трех различных температу-
рах143. Если значения констант А, В и С известны, то расчет 1е по урав-
нению (16) осуществляется без хроматографирования n-алканов. Одна-
ко ввиду трудоемкого вычисления констант А, В и С, определение 1С по
уравнению (16) весьма сложно.

Следует заметить, что формулы (15) и (16) по сути своей аналогич-
ны, только в первом случае вывод уравнения осуществлен из предполо-
жения линейной зависимости индексов удерживания от температуры, а
во второй—-исходя из того, что такая зависимость гиперболична. По-
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скольку в газохроматографическом интервале температур гипербола, φ
как правило, имеет линейный участок143, то уравнения (15) и (16),
должны давать одну и ту же расчетную величину. Как показали Эрдей
и сотр.167, на примере бензола и стационарной фазы ПЭГ-1500, резуль-
таты, расчета эквивалентного изотермического индекса по уравнениям
(15) и (16) различаются не более чем на ± 1 ед. Поэтому с практиче-
ской точки зрения, несмотря на менее общий характер используемой за-
висимости, предпочтительно применение более простого уравнения (15).

Таким образом, температурная зависимость индексов удерживания
подчиняется в общем виде гиперболическому закону, однако в газо-хро-
матографическом интервале температур гипербола, как правило, имеет
линейный участок. Этот факт, с одной стороны, позволяет весьма просто
оперировать с индексами удерживания при разных температурах и обо-
сновывает корректность температурного коэффициента dl/dT, а с другой
стороны, предоставляет большие возможности для широкого использо-
вания уравнения (15) в газовой хроматографии с линейным программи-
рованием температуры.

#
VI. ВЛИЯНИЕ НА ВЕЛИЧИНУ ИНДЕКСА ПАРАМЕТРОВ

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

Как правило, при вычислении индексов, так же как и других харак-
теристик удерживания, используют положения классической равновес-
ной хроматографии, когда температура анализа (Т), скорость газа-но-
сителя (ш), давление на входе в колонку (р,) и фактор перепада давле-
ния (/2

3) постоянны 131. В этих условиях перепад давления в колонке и
скорость газа-носителя в числителе и знаменателе уравнений (1) и (3)
взаимно исключаются, причем происходит частичная или полная ком-
пенсация небольших изменений Τ, Ψ .и ри На этом основании и бази-
руется вывод о стабильности системы индексов в отношении экспери-
ментальных условий2·3·1 5·1 6 8. Тем не менее, полезно рассмотреть влия-
ние различных экспериментальных параметров на величину индекса
удерживания.

1. Индекс удерживания и скорость газа-носителя

Гюэрин и Бэнкс1 0 2 установили, что при изменении скорости газа- f,
носителя от 40 до 200 мл/мин величина константы Ь в уравнении (3)
не меняется.

В работах1 6 9·1 7 0 уравнение (1) преобразовано таким образом, что в
него вошли скорости течения газа-носителя w (вместо удельных удер-
живаемых объемов) и константы уравнения зависимости времени удер-
живания от w. Показано, что величины индексов практически не ме-
няются при изменении скорости газа-носителя от 1 до 500 мл/мин. ЭТОТ
факт позволяет использовать индексы удерживания для идентификация
компонентов в газовой хроматографии с программированием скорости
газового потока.

2. Индекс удерживания и давление в системе

Интерпретация индексов удерживания и расчет термодинамических
характеристик из хроматографических данных, полученных при повы-
шенном давлении, осложняется двумя основными факторами: значи-
тельным отклонением свойств газовой фазы от свойств идеального газа
и растворимостью газа-носителя в стационарной фазе5 4.
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Вигдергауз и Семкин' продемонстрировали влияние неидеаль-
ности газа при повышенном давлении на индексы удерживания угле-
водородов. Они показали, что переход от гелия к двуокиси углерода и.
повышение давления в колонке до 15 атм сопровождаются изменением
индексов удерживания, причем в некоторых случаях наблюдается далее
изменение порядка элюирования веществ.

В работах:

индексы удерживания при повышенных давлениях
успешно применяли для расчета вторых вириальных коэффициентов.

К сожалению, влияние повышенного давления на характеристики
удерживания, в том числе и на индексы Ковача, еще сравнительно мало
изучено.

3. Индекс удерживания и количество стационарной фазы в колонке

При содержаниях высокополярных стационарных фаз менее 5%
наблюдается сильная зависимость относительных объемов удерживания
полярных веществ (по отношению к неполярным) от содержания фа-
зы 174. Это затрудняет идентификацию компонентов смеси как по отно-
сительным объемам, так и по индексам удерживания. Ковач 15 рекомен-
довал для хорошей воспроизводимости индексов удерживания работать
при высоких содержаниях стационарной фазы. Однако надо иметь ввиду,
что в этом случае снижается эффективность колонки, высота теорети-
ческой тарелки значительно сильнее зависит от скорости газа-носителя
и продолжительность анализа возрастает175. Поэтому для достижения
максимальной разделительной способности хроматографической колон-
ки при прочих равных условиях следует работать с оптимальным коли-
чеством неподвижной фазы. Для диатомитов оно колеблется в пределах
5—10% от общего веса сорбента176.

При анализе непредельных и замещенных метиловых эфиров кислот
С1в—С18 на неполярных стационарных фазах апиезон-L и SE-30 индексы
удерживания практически .не зависят от количества фазы на твердом но-
сителе, в то время как на полярном полиэтиленгликольсукцинате эта за-
висимость оказывается весьма существенной177. Хроматографирование
полярных веществ показывает, что на величину индекса заметно влияет
природа адсорбента. Так, индексы удерживания спиртов на колон-
ках со скваланом при замене хромосорба W на хромосорб G179 умень-
шаются.

Бонастр, Гренье и Казенав1 7 8 получили уравнение для расчета ин-
дексов удерживания, учитывающее адсорбционные явления в колонке

ig- п

/ = 100
^+-+ЙЬ--

п 10/
lOOrt

П Ю

(17)

у-, JL.»(_L__i:

где Ve°° — удельный удерживаемый объем при максимально большом
проценте пропитке П; коэффициенты h и Й характеризуют адсорбцию на
'поверхности пленки стационарной фазы и твердого носителя соответ-
ственно. Отметим, что для стандартных я-алканов Й~0. Авторы на при-
мере фаз: ПЭГ-20 000 и ββ'-тиодипропионитрила, твердых носителей:
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тефлона и хромосорба Ρ и большого количества веществ различных φ \
классов, показали, что с увеличением степени пропитки (П) индексы j
удерживания возрастают, следуя уравнению (17) и приближаются
к своим предельным значениям /°°. Установлено также, что величину
константы h можно существенно снизить, применяя инертные но-
сители.

Обобщенное уравнение для объема удерживания в ГЖХ, учитываю-
щее наряду с растворением в стационарной фазе адсорбцию на ее гра-
ницах с газом-носителем и адсорбентом, дано в работах1 8 0· i 8 i.

В целом можно считать установленным, что индексы удерживания
весьма стабильны в широком интервале скоростей газа-носителя и при
обычных давлениях в колонке, которые используются в аналитическом
варианте газовой хроматографии. Однако количество стационарной фазы
в колонке (в особенности высокой полярности) оказывает заметное влия-
ние на величину индекса. Поэтому для получения воспроизводимых ве-
личин индексов необходимо использовать инертные твердые носители,
одно и то же количество стационарной фазы (не менее 5—10 вес.%), а в
случае высоко полярных фаз — применять минимальные пробы стан-
дартных я-алкано'в для достижения линейного участка изотермы рас-
пределения.

VII. ХАРАКТЕРИСТИКИ СТАЦИОНАРНЫХ ФАЗ
И КОЛОНОК НА ОСНОВЕ ИНДЕКСОВ УДЕРЖИВАНИЯ

В последние годы успешно решались вопросы прогнозирования хро-
матографической ценности стационарных фаз (СФ) и колонок на основе
теории растворения и физико-химических свойств растворенного веще-
ства и растворителя к-176·182· 183.

Для (предварительной оценки величин удерживания было предпри-
нято немало попыток связать их с термодинамическими, электрическими
и геометрическими свойствами СФ. Многие группы веществ обнаружи-
вают известную зависимость относительных величин удерживания от
электрических характеристик СФ или разделяемых компонентов (ди-
польный момент, диэлектрическая проницаемость, поляризуемость, ре-
фракция) 184-189.

Полярность. Термины, «полярная», «слабо полярная», «неполярная»
и т. д. не являются достаточно строгими для характеристики стационар-
ных фаз. Как 'показал Ковач 15, понятие «полярность» удобно, а в неко-
торых случаях и достаточно для описания множества эффектов, но его
нельзя выразить с помощью одного параметра.

Определяемая на основе характеристик удерживания полярность СФ,
в конечном счете, является функцией потенциала когезии, т. е. зависит
от вклада ориентационных, индукционных и дисперсионных сил. Наряду
с этим следует учитывать донорно-акцепторные взаимодействия, осо-
бенно важные для газовой хроматографии190. Энергия вандерваальсова
взаимодействия, за исключением дисперсионной составляющей, зависит
от температуры, следовательно, полярность также является функцией
температуры 188· ш .

Первоначально для характеристики полярности Роршнайдер 192 пред-
ложил графический способ, расположив стационарные фазы по оси
абсцисс так, что сквалану было приписано значение полярности, равное
нулю, ββ'-оксидипропионитрилу— значение 100. Это позволило характе-
ризовать СФ соответствующими величинами индекса полярности. В ряде
работ 1 9 1 ' 1 9 3"2 0 5 использован практически такой же подход к классифи-
кации фаз с тем отличием, что в качестве стандартных веществ приме-
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нялись не дивинил и бутан, а метанол и бутан, ацетилен и этан, бензол
и гексан, два η-парафина и т. д. Как показал Сахаров 1 8 5 · 2 0 6 , все эти ме-
тоды вытекают из общего соотношения.

\gV = B^gV* + Вг (18)

где V и Vst — удерживаемые объемы вещества и стандарта соответствен-
но, Bi и В2 — константы, причем £4 характеризует полярность анали-
зируемого вещества, а значение lg VSt служит характеристикой поляр-
ности СФ. Однако существующая неопределенность в выборе стан-
дартных веществ накладывает значительные ограничения на этот
метод.

Система индексов удерживания -позволяет выразить различия в ха-
рактере стационарных фаз в более удобной форме. В основу этой оценки
положено различие во взаимодействии вещества с исследуемой фазой
и фазой, которая по определению считается неполярной (сквалан,
апиезон).

•Веерли и Ковач1 0·1 5 предложили измерять разность индексов удержи-
вания А/ для веществ общей структуры RX, где R — углеводородный ра-
дикал с шестью или более атомами углерода, а X — функциональная
группа. Так как при Χ = ΗΔ/ = 0, то предлагаемая шкала начинается с
нулевого значения. Она носит название «дисперсии удерживания» соот-
ветствующей СФ.

Развивая эту идею, Роршнайдер 207-210 высказал предположение, что
полярность колонки зависит не только от характера СФ, но и типа ана-
лизируемого вещества. Поэтому полярность СФ необходимо оценивать
одновременно по целой группе соединений, обладающих различными
донорно-акцепторными свойствами. Это более строгий подход к реше-
нию данного вопроса. Первоначально Роршнайдером были предложены
одно- и трехчленные уравнения, которые, правда, не нашли широкого
применения. Позднее он разработал общую пятичленную систему поляр-
ности, которая рекомендована для самого широкого использования в
газовой хроматографии211"213. Обобщенное уравнение имеет вид:

Δ/ = ax + by + c2i- du + es (19)

Здесь а, Ь, с, d, е — факторы полярности стационарной фазы; x,y,z,u,s —
факторы полярности анализируемых веществ.

Определив факторы полярности 22 стационарных фаз по веществам,
принятым за стандартные (бензол, этанол, метилэтилкетон, нитрометан
и пиридин) и факторы полярности 30 веществ, Роршнайдер рассчитал
значения 660 индексов с ошибкой, не превышающей 4—6 единиц.

Прецизионные измерения показали, что значения констант Роршнай-
дера зависят от величины вводимой пробы 21\ поэтому при публикации
констант следует указывать и величину пробы.

Не изменяя общей концепции Роршнайдера, Мак-Рейнольде215 пред-
ложил иной список стандартов, включающий бензол, бутанол, 2-пента-
нон, нитропропан, пиридин и еще пять веществ для решения частных за-
дач. С точки зрения проведения эксперимента, указанные соединения
следует признать более удачными. Мак-Рейнольдсом составлены табли-
цы разностей индексов удерживания 10 исследованных веществ для раз-
личных стационарных фаз. Список СФ включает приблизительно 200
наименований.

Недавно Такач и сотр.212·213, преобразовав уравнение (19), показали,
что взаимодействие между исследуемыми веществами и СФ может быть
охарактеризовано не только разностью индексов, но и их отношением.
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Авторы получили уравнение
5

/χ = /χ 2 /А (20)

где / х — изотермический индекс удерживания вещества Χ; Ρ — поляр-
ная СФ, S—сквалан; ff — г'-тый полярный фактор, определяемый как

/,-= (-г-); г —порядковый номер стандартных веществ Роршнайдера

или Мак-Рейнольдса; Si—s5 — специфический фактор вещества, харак-
теризующий молекулярную структуру и потенциал взаимодействия.
Причем

rS rS rS

a iL = s.J_ iL. = s · _̂ — = s
100 ' /S *' 100 ' /S 2 > loo ' / | 5

Установлено, что уравнение (20) обеспечивает более строгий учет спе-
цифических факторов веществ (s,·) и дает лучшее согласие рассчитан-
ных ,и экспериментальных значений индекса, чем уравнение (19).

Иной метод определения полярности СФ с помощью уравнения (21)
предложен в работах 85_ 178>216

Здесь k° и k —· коэффициенты ч™ и γ^+1 —· коэффициенты активности
и-алканов с числом углеродных атомов η ιι η 'г 1. Величины k° и к связаны
с индексами удерживания двух веществ 1г и /2, индексами, вычисленными
по давлению пара / 0 и I 0 (см. уравнение (7)) и относительным коэффи-
циентом активности γ^2 соотношением

- / 2 ) (22)

ι
В дальнейшем для учета адсорбционных явлений на поверхности j

адсорбента и СФ Бонастр с сотр.178 предложил расчет индексов прово- j
дить по уравнению (17) и вместо величины k использовать k°°, соответ- j
ствующую наибольшему количеству СФ. В этом случае полярность, рас- j
•считанная по формуле (21) будет определяться практически только * t
растворением вещества в СФ, что более правильно. j

Сравнение методов определения полярности СФ по Шовину и Леб- j
бу 1ЭЗ-195-201.202

 и по Бонастру и Тренье8 5·1 7 8·2 1 6 показывает, что физический j
смысл первого из них заключается в измерении константы Ь (см. урав- \
нение (2)), которая равна инкременту парциальной мольной свободной ·
энергии сорбции на одну СН2-группу n-алкана 19 AGScH2. Таким образом, i
в этом методе оценка полярности основана на учете только дисперсной- ;
ной составляющей общего потенциала взаимодействия, и рост полярно- ;

сти коррелируется с уменьшением величины Ь. В отличие от этого Бо- j
иастр и Гренье для оценки полярности используют не AGSCH2, а инкре- |
мент избыточной энергии сорбции AGE

CH2, который характеризует откло-
нение системы от закона Рауля. Чем больше в уравнении (21) величина ;
ν°°η+ι/Ύ°°η отличается от единицы, а следовательно AGE

CH2 от нуля, тем ;
полярнее стационарная фаза. Однако уравнение (21), строго говоря, j
определяет не полярность, а селективность СФ относительно η-пара- ]
финов, так как логарифм относительного коэффициента активности сточ- !
ностью до константы (2,3 RT) представляет собой «брутто» — величину
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селективности — разность парциальных мольных избыточных энергий
сорбции "·183.

Ковач и Вайс217 исследовали полярность стационарных фаз также с
использованием индексов удерживания, причем, если считать, что сум-
марная свободная энергия растворения определяется работой раздвиже-
ния (энергией дырки), дисперсионной частью, полярной частью и энер-
гией донорно-акцепторного взаимодействия, то сумма двух последних
слагаемых оказывается пропорциональной разности индексов удержи-
вания исследуемого вещества на колонке с данным растворителем и
стандартной неполярной фазой.

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что для
оценки полярности стационарных фаз наиболее распространенным в на-
стоящее время является метод Роршнайдера при использовании стан-
дартных соединений, предложенных Мак-Рейнольдсом.

«Донорность» и «акцепторность». Используя триангулярный метод
Брауна218, Гиошон и сотр.61·219 показали применимость индексов удер-
живания для оценки таких важных свойств фазы, как донорность и
акцепторность. Метод основан на построении треугольной диаграммы,
на которой откладываются нормированные индексы удерживания элек-
троноакцептора (1,4-диоксана), электронодонора (1,1,2-трихлорэтана) и
нейтрального соединения (/г-декана).

Применение триангулярной диаграммы позволяет просто и нагляд-
но проводить оценку донорности и акцепторное™ СФ, однако метод не
имеет существенных преимуществ перед системой Роршнайдера.

Селективность. Селективность стационарной фазы в ГЖХ представ-
ляет собой статическую характеристику и не зависит от кинетических
факторов, например от высоты тарелки220. Селективность СФ количе-
ственно характеризуют относительным коэффициентом активности или
разностью свободных энергий смешения4·1 S 2·1 8 3·2 2 0 AAGE

{j. В связи с этим
индексы удерживания являются наиболее логичной системой, так как
они представляют собой относительное удерживание в масштабе одно-
типных стандартов и-алканов.

Для оценки селективности СФ из величин индексов удерживания
1 7 2 0 2 1 2 2 1предложены уравнения 1 7 · 2 0 · 2 1 · 2 2 1 :

(23)

\Gf,j = - 2,3RT l^-l· lg Phj (24)

100 di/T 100 di/T 2,3p?.

Ρ AAHf- — AAGf.
л Л Q E ι·1 ill /9fi\

где a,itj—фактор разделения; AAGE

i}, ΔΔ#\,-, AASE

fjJ — разности сво-
бодных энергий, энтальпий и энтропии смешения; Ь — константа в урав-
нении (2); δ/,?3 = Λ—1, — разность индексов удерживания двух веществ;
Р"г,у—относительное давление насыщенного пара при температуре ко-
лонки Τ (°Κ); ί, / — исследуемые соединения. Уравнения (23—26) успеш-
но использованы для подбора селективных колонок в анализе карбо-
нильных222 и серусодержащих соединений17·20·21·221·223. Во втором случае
исследовано 11 СФ, для которых рассчитаны значения AAGB

{<} по урав-
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Разности парциальных мольных свободных энергий смешения некоторых сераорганических

соединений на различных стационарных фазах 1 7 ' 4 0 , вычисленные по уравнению (24)

Стационарные фазы,
темп. 60°

Ы и·

-60
—70
-70

5
10

—100

-100

—120

60
60

Стационарные фазы,
темп. 60° ΰ

<5

140
200
250

390

<

220
330
390

380

Стационарные фа-
зы, темп. 130°

SE-30
Апиезон-М
Силикон ДС-200
Динонилфталат -f-
5% дифениламина
Динонилфталат

Трикрезилфосфат
Тритон Х-305
ПЭГ-1000
ββ'-оксидипропио-
нитрил

Апиезон-М
Силикон ДС-550
Тритон Х-305
ПЭГ-20000

10
70

220
260

20
60

290

370

П р и м е ч а н и е : ΔΔΟ 2 ^ — разность свободных энергий смешения я-гексилмеркаптана и диэтилдисуль-

фида, ΔΔΟ 3 ^ — разность свободных энергий смешения ди-я-пропилсульфида и диэтилдисульфида. Вели-

чины ΛΔΟ^ ι даны в кал^моль.

нению (24) на примере л-гексилмеркаптана, ди-га-пропилсульфида и ди-
этилдисульфида. Данные приведены в таблице 1. Максимальные значе-
ния AAGE

ij получены для колонок с ββ'-оксидипропионитрилом, поли-
этиленгликолями (ПЭГ) и тритоном Х-305. Оказалось, что фаза ββ'-окси-
дипропионитрил, ранее считавшаяся наиболее селективной для всех се-
русодержащих веществ224, не избирательна при разделении меркаптанов
а сульфидов (так как AAGE

2imAAGE

3l см. таблицу), но удобна при раз-
делении меркаптанов и дисульфидов, а также сульфидов и дисульфидов.

Для выяснения характера избирательности фаз вычисляют по урав-
нениям (25) и (26) значения ΔΔ# Ε

; t i i и ΔΔ5Ε,·ι:ι·. Найдено, что при разде-
лении, например, пары (n-C3H,)2S—(C2H5S)2 на ПЭГ-1000 преобла-
дает энтальпийный фактор, а для пары n-C6H1 3SH—(C2H5S)2 — энтро-
пийный17· 20· 21' 221.

Таким образом, экспериментально показано, что уравнения (23) —
(26) весьма удобны для оценки селективности стационарных фаз.

Эффективность разделения. Практическая ценность хроматографи-
ческой колонки всегда определяется принципиальной возможностью
решения задачи разделения и временем, необходимым для этого разде-
ления. Под эффективностью разделения обычно понимают размывание
пика за время анализа225.

Ковач9, используя разность в индексах δ/ для двух веществ, вывел
соотношение

о/ л ; 55ТК И П, (27)

из которого можно оценить минимальное различие в температурах кипе-
ния, необходимое для разделения изомеров на неполярных СФ. Однако
уравнение (27), видимо, не имеет общего характера, так как недавно
показано51 на примере нелинейных олефинав С9 и С10, что константа
пропорциональности может значительно отличаться от 5 и принимать
значения от 1,8 до 13,9.

В качестве характеристики разделения предложен критерий разде-
ления # 2 2 в , который определяется расстоянием между максимумами пи-
ков и их'полушириной у основания.

Стриклер и Ковач19 вместо R использовали Λ/σ-критерий — расстоя-
ние между двумя разделяемыми веществами, выраженное в σ-единицах
(σ — полуширина на уровне точки перегиба). Разделение не происходит,
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если расстояние между пиками равно или меньше 2σ. 4о-критерий отве-
чает достаточному, а βσ-критерий — практически полному разделению.
Авторы сопоставили А^а-критерий с разностью индексов удерживания
разделяемых веществ δ/, со свободной энтальпией иопарения веществ из
стационарной фазы на одну СН2-группу (AGViCn2) = b, см. ур-ние (2))
и с числом теоретических тарелок Л г̂:

( ±) (28)

здесь ki — приведенное время удерживания, отнесенное к мертвому вре-
мени,

, _ iOORT

Штруппе227 предложил использовать Ζ — величину, учитывающую
прогрессирующее расширение пика на хроматог.рамме. Однако в общем
случае этот параметр рассчитывается весьма сложно. Анализируя зна-
чения Z-величины, автор пришел к выводу, что при использовании высо-
коэффективных капилярных колонок идентификация возможна только
по индексам удерживания.

Эттре и Биллеб228 вывели уравнение, связывающее разность индек-
сов удерживания с числом эффективных тарелок Ne и критерием разде-
ления к

Ы = const · lg XNe— (29)

где const =100/lg

Роршнайдер 229 показал, что критерий разделения R может быть рас-
считан из разности иьдексов удерживания по уравнению

R = — - — (30)
1.699Θ;

где θ/ — ширина пика (в ед. индекса) на половине высоты пика. Ис-
пользуя уравнение, связывающее логарифм относительного удержива-
ния с разностью свободных мольных энергий сорбции, Роршнайдер при-
дал критерию R строгий термодинамический смысл. Он также пока-
зал2 3 0, что эффективность разделения зависит от полярности СФ, выра-
жаемой уравнением (19).

В заключение следует заметить, что критерий разделения R гораздо
чаще используется в газовой хроматографии, чем величины No и Ζ в
связи с тем, что R наиболее просто связан с данными, получаемыми
непосредственно из хроматограммы. Поэтому для оценки эффективности
разделения из индексов удерживания, по-видимому, следует применять
уравнение (30).
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VIII. ПРИМЕНЕНИЕ ИНДЕКСОВ УДЕРЖИВАНИЯ
ДЛЯ РАСЧЕТА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН

Турр 86, а также Бонастр и Гренье85·216 установили связь между отно-
сительным коэффициентом активности, давлением насыщенного пара
и индексом удерживания

/ = юо ' " * ' « * + W T 3 + 1 0 0 r a

и иапользовали эту зависимость для предсказания величин индексов
удерживания и для оценки полярности стационарных фаз.

Недавно В.игдергауз и Семкин 5 4 · 1 7 1 - 1 7 3 для определения второго сме-
шанного вириального коэффициента Bi2 предложили использовать ин-
дексы удерживания лри двух повышенных давлениях /Λ и Р2:

А/ _ (h - iOOn) (β π + 1 - βη) - 100 ( β χ - βη)

ΔΡ - 6 , 1 "^

где ΑΡ = ΡΖ—Ρ ι, Δ/ = /2—7,, измеренные при давлении в колонке PL и TV,
&= (2 В 12i—v Г) /2,303 RT; i = x, η, η+\;

ν,°° — мольный объем жидкого сорбата; b2 = \g(Vein+i)JVein),)—ло-
гарифм относительного удерживаемого объема соседних я-парафинов
при давлении Р2. Авторы полагают, что расчет В12 по уравнению (32)
дает более точные результаты, чем определение Bi2 из объемов удер-
живания.

Мартынов и Вигдергауз54 предложили метод определения плотности
парафиновых углеводородов при температуре 20° из индексов удержи-
вания на сквалане.

Наиболее очевидный, хотя и приближенный, метод определения
свойств веществ основывается на широко используемой в аналитической
практике зависимости между индексом или логарифмом относительного
удерживания и температурой кипения, числом углеродных атомов в мо-
лекуле или логарифмом давления насыщенного пара 3 2~ 5 4 · 5 9 · 2 3 1- 2 3 8 .

Как показано Мартином 239, свободная энергия сорбции с некоторым
приближением может быть рассчитана путем суммирования структур-
ных инкрементов молекулы. Отсюда, как частный случай, следует адди-
тивность индекса удерживания 1 0 · 5 6 · 1 8 2 · 2 4 0 ' 2 4 1 .

Таким образом, появляется возможность хроматографического опре-
деления свойств веществ, отличающихся, например, количеством заме-
стителей, числом кратных связей, строением скелета и т. д.

Термодинамическая сущность индекса. Ковач9 впервые предпринял
попытку термодинамического обоснования индекса удерживания. Ис-
пользуя связь относительного удерживания с разностью мольных сво-
бодных энергий испарения вещества AGVX и стандартного «-углеводо-
рода AGrn, он установил, что

ΔΟ ν - \GV

/ = 1 0 0 — — + Ю0/г (33)
AGV (СНг)

Сравнение уравнений (3) и (33) показывает, что константа Ъ имеет
вполне определенный термодинамический смысл, а именно, равна ин-
кременту свободной энергии испарения (растворения) по одну СН2-груп-
Пу 9,17,19,91, 155,242_ Ковач" нашел, что для апиезона-L АОг (сн,)~
?ϊί500 кал/моль, а для эмульфора-0 — 460 кал/моль. Он указывал, что
при термодинамической интерпретации индексов удерживания свобод-
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ные энергии обусловлены не только процессом растворения, а содержат
также вклад, вносимый адсорбцией на твердом носителе и на поверх-
ности стационарной фазы.

Позднее Ковач и Вайс2 1 7 показали, что индекс измеряет удержива-
ние компонента в масштабе стандартных химических потенциалов
/г-парафинов

7=100—^-^ LL+lOOrt (34)

где Δμχ, Δμη, Δμη+1 — разность стандартного химического потенциала
вещества и я-алканов (с числом углеродных атомов η и я + 1 соответ-
ственно) между идеальным разбавленным раствором и идеальным газо-
вым состоянием. Чаще выражение (34) записывают с помощью изо-
барно-изотермического "·20·21· " • 1 5 5 · 2 4 2 или изохорно-изотермического54·243

потенциалов.
Недавно Бах, Дётш, Фридрихе и Маркс 244, используя соотношения,

связывающие логарифм относительного времени удерживания с термо-
динамическими функциями растворения, правило Трутона *, и уравнение
Клагеса, устанавливающее аддитивный характер квадрата температу-
ры кипения гомологов, привели оригинальное термодинамическое дока-
зательство системы индексов удерживания.

Термодинамические функции сорбции. В связи с довольно сложной
термодинамической интерпретацией индексов удерживания (см. уравне-
ние (34)), они долгое время не применялись при вычислении термоди-
намических функций, характеризующих основной процесс ГЖХ.

Экспериментально установлено, что индекс линейно связан с изме-
нением мольной свободной энергии сорбции и может служить для ее
определения при сравнении различных веществ 242.

Впервые систематическое исследование по термодинамическому при-
менению индексов удерживания проведено в работах 1 7 · 2 0 ' "• 2 2 1 · 2 4 5 · 2 4 6 .
Выведены уравнения (35) — (39), которые позволяют определять коэф-
фициенты распределения К, парциальные мольные энтальции AHS, энт-
ропии ASS и свободные энергии сорбции AGS. (Расчет избыточных
термодинамических функций и оценку селективности хроматографиче-
ских колонок рекомендовано проводить по уравнениям (23) —26)) .

(/-100») I g [ - ^ - ]
v " J + k-^r ( 3 5 )+ lg

100 273

(36)
tR

AAGsx, n = — 0,023RT (7 — ΙΟΟ/ι) lg — ^ (37)

100

* Согласно этому правилу мольная теплота испарения неассоциированных жидко-
стей при температурах их кипения под атмосферным давлением прямо пропорциональ-
на температуре кипения в с К.
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Здесь tRn и tR/1+1—исправленные времена удерживания и-алканов с чис-
лом углеродных атомов η и η + 1, ρ — плотность стационарной фазы.

Причем, если η ^ 6, то lg L 1 „ ι

- можно заменить константой о уравне-

ния (2)1 7·1 8.
Позднее уравнение, аналогичное выражению (38), было представле-

но в работах91·247·248.
Учитывая, что зависимость Ь-(1—100 я)/100 от \/Т° К хорошо под-

чиняется линейному закону (см. рис. 2), графическая интерпретация
уравнения (39) существенно упро-

Тод щает расчет энтальпии и энтропии
сорбции, а также факторов разделе-
ния 1 7 · 2 0 · 2 2 1 .

Предложенный метод расчета
термодинамических функций прост
и предъявляет несколько меньшие
требования к аппаратурному оформ-
лению опыта, чем классический ме-
тод, основанный на измерении удель-
ных удерживаемых объемов. Так,
отпадает необходимость в измере-
нии количества «активной» фазы в
колонке, объемной скорости газа-
носителя и перепада давления. При
условии, что AHSn и ASSn известны,
для вычисления AHSX и S,x по урав-
нениям (38) и (39) не требуется так-
же знать плотность или молекуляр-
ную массу стационарной фазы. Бо-
лее того, для стационарных фаз, ко-
торые образуют с парафинами атер-
мальные растворы (углеводороды,
эфиры фталевой кислоты и т. д.),
вместо стандартной величины AHSfl

может быть использовано табличное
значение скрытой теплоты испаре-
ния 243.

Как было выше указано, для веществ с индексами удерживания
( 4+1 \

выше 600 величину lg I — — можно заменить константой Ь уравнения (2),

1500

1100

0,300

0,700^
0,500

0,300

0,100
2,8 2,9

К
3,0

Рис. 2. Зависимость Ь{1—800) /100 от
обратной температуры для фазы

ПЭГ-1000 2 0.

; - ( C 2 H 5 ) 2 S ; 2 - « - ( C 3 H 7 ) 2 S ;
(CH3S)2; 4 - ( C 2 H 5 S ) 2 ;
ra-C3H7CH; б —«-C4H9SH;

n-C6H13SH; 8 — C6H6

3 —
5 —
7 —

/V
выражающего линейную зависимость логарифма исправленного объема
удерживания n-алканов от числа С-атомов в молекуле. Однако право-
мерность использования линейного уравнения являлась до сих пор одной
из дискутируемых проблем в ГЖХ. Рядом авторов предложены нели-
нейные уравнения, описывающие газохроматографическое поведение

0 3 2 4 25 О/7-углеводородов
2 0 3 · 2 4 Э · 2 5 °

ф
Оценка точности известных уравнений осу-

ществлена статистически при использовании регрессионного анализа "• ' 8 .
Экспериментальные данные по удерживанию n-алканов взяты из таблиц
Мак-Рейнольдса152 для 13 стационарных фаз различной полярности.
Вычисления проведены на ЭВМ. Показано, что лучшее из нелинейных
уравнений, предложенное Сахаровым и Восковым250, имеет точность по-
рядка 0,2% в lg V/, в то время как линейное уравнение (2)—0,8%.
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Таким образом, линейное приближение обеспечивает вполне удовлет-
ворительную точность и может с успехом использоваться в ГЖХ для
проведения различных расчетов и корреляций, в том числе и при расчете
термодинамических величин из индексов удерживания.

В работах"'2 3 1 проведена оценка точности вычисления термодинами-
ческих характеристик из индексов удерживания. С помощью метода ма-
тематической статистики выведены формулы, устанавливающие средне-
квадратичную ошибку измерения термодинамических функций по
уравнениям (23) — (26) и (35) — (39). Показано, что точность расчета со-
поставима с точностью вычисления тех же функций из удельных удержи-
ваемых объемов.

Принципиальная возможность определения термодинамических
функций из индексов удерживания на основе экстраполяции и интерпо-
ляции указана в работах2 4 3·2 5 2.

Таким образом, экспериментальный и теоретический материал по-
зовляет утверждать, что из имеющихся в настоящее время газохромато-
графических параметров удерживания система индексов наиболее уни-
версальна, обладает высокой точностью и воспроизводимостью и обеспе-
чивает достаточно полную информацию относительно стационарных фаз
и хроматографических колонок. Система индексов удерживания имеет
большое преимущество при анализах в режиме программирования тем-
пературы или скорости газа-носителя и при использовании повышенного
давления. Она удобна также при расчете физико-химических величин,
характеризующих процесс сорбции в газовой хроматографии.
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