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I. ВВЕДЕНИЕ

Газовая хроматография появилась и развивалась как микрометод ко-
личественного анализа сложных смесей.

На первых этапах развития газовой хроматографии использовали
удельный объем удерживания Vg

l~s в качестве основного параметра для
идентификации компонентов, анализируемых сложных смесей. Однако
оказалось, что межлабораторные расхождения в величинах Ve достига-
ют- ίο—15%, вследствие чего в работе4 было рекомендовано использо-
вать для идентификации более воспроизводимые индексы удерживания
Ковача. Эта рекомендация также не решила проблемы идентификации,
ибо анализ приведенных в работе межлабораторных величин индексов
удерживания показывает, что расхождения в значениях / составляют от
0,7 до 7,9 ед.; это соответствует ошибке Ε измерении объема удержива-
ния от 1,6 до 12%. Подобные расхождения заставили исследователей
заняться' изучением причин неудовлетворительной межлабораторной
сходимости данных удерживания.

Тщательные исследования механизма сорбции в условиях ГЖХ по-
казали 5 · 0 , что кроме коэффициента распределения газ — жидкость Κι
на данные удерживания влияют адсорбция на межфазных поверхностях
раздела и криволинейность изотерм сорбции; это приводит к зависимости
данных удерживания от количества неподвижной фазы на носителе Wi
и от величины пробы q, (параметров, не входящих в явном виде в клас-
сические уравнения для вычисления данных удерживания). Эти выводы
вызвали сомнения в ценности данных удерживания как источника каче-
ственной информации в ГЖХ; в частности, авторы работы' утверждали,
что данные удерживания в лучшем случае могут быть источником ин-
формации о порядке выхода компонентов из колонки.
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В то же время возрастающая точность измерения данных удержи-
вания и простота процедуры обусловили притягательность использова-
ния этих величин для идентификации. К настоящему времени основные
причины, вызывающие межлабораторную невоспроизводимость данных
удерж1*зания, изучены достаточно хорошо; однако эти результаты не ос-
вещены в обзорной литературе, что препятствует стандартизации мето-
дики определения данных удерживания *. В данном обзоре проведен
анализ причин невоспроизводимости величин удерживания даны реко-
мендации по стандартизации условий эксперимента для получения дан-
ных удерживания и кратко обсуждены возможные способы представле-
ния данных удерживания для идентификации.

Общее уравнение, связывающее чистый объем удерживания VK с па-
раметрами сорбента, выглядит так 8:

i ' i '
где Vi — объем ί'-того типа (состояния) неподвижной фазы, 5,- — пло-
щадь г-того типа поверхности раздела сорбента. Обычно при до,>0,5%
на поверхности твердого носителя неподвижная фаза находится в виде
капиллярной жидкости (индекс «с») или адсорбированного слоя (ин-
декс «а») 9; на сорбенте имеются следующие поверхности раздела фаз:
твердый носитель — неподвижная фаза (индекс si), капиллярная жид-
кость — газ (индекс clg) и адсорбированный слой жидкости — газ (ин-
декс alg). При постоянстве всех коэффициентов распределения уравне-
ние (1) записывается так:

VN = KclVd + KalVal + KstSsl + KclgSrfg + KalgSalg, (2)

где К — коэффициенты распределения сорбата между фазами. В случае
обычных сорбентов, используемых в аналитической ГЖХ (wt= 10—15%),
более 90% всей неподвижной фазы приходится на капиллярную жид-
кость9; вклад остальных четырех членов правой части уравнения (2)
изменяется в зависимости от количества неподвижной фазы и от приро-
ды носителя; это является одной из основных причин межлабораторной
невоспроизводимости данных удерживания.

II. РАСТВОРИМОСТЬ В НЕПОДВИЖНОЙ ФАЗЕ

При добавлении первых порций неподвижной фазы к носителю обра-
зуется адсорбированный слой жидкости; для белых диатомитовых носи-
телей при wt = 0,3% завершается формирование этого слоя, доказатель-
ством чему служит наличие оптимального количества модификатора на
поверхности носителя 10~12. При добавлении следующих порций жидко-
сти параллельно протекают два процесса: увеличение толщины адсорби-
рованного слоя жидкости и заполнение пор носителя капиллярной жид-
костью. Свойства адсорбированного слоя жидкости под влиянием поверх-
ности носителя изменяются по сравнению с чистой (капиллярной) жид-
костью, что проявляется в снижении давления пара над жидкостью 1 3 · 1 4 .
В работе 15 указывается на различия в свойствах капиллярной и чистой

* Более подробно об использовании данных удерживания для идентификация ]
можно узнать из вышедших недавно книг: М. С. Вигдергауз, Л. В. Семенченко, В. А. Ез- \
рец, Ю. Н. Богословский. Качественный газохроматографический анализ, «Наука», М.,. !
1978; Ю. Н. Богословский, Б. И. Анваер, М. С. Вигдергауз, Справочник хроматографи- ;

ческих величин удерживания, «Стандарты», М., 1978; М. С. Вигдергауз, Расчеты в га-
зовой хроматографии, «Химия», М., 1978. А
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жидкостей, хотя теоретический анализ i e показывает, что такие замет-
ные различия возникают лишь для высокомолекулярных неподвижных
фаз. Сопоставление величин констант фазового равновесия для чистой
и капиллярной жидкостей (сорбаты и сорбенты различной полярности)
показало совпадение этих констант в пределах ошибки опыта
(~1%) 4 · 1 7 - 2 0 ·

Влияние поверхности носителя на свойства адсорбированного слоя
жидкости отмечено в работах21"26. Показано27, что на двуокиси титана
адсорбируется 5 монослоев воды и 10 монослоев азота. Влияние твердой
поверхности на свойства адсорбированной жидкости прослеживается на
расстояниях до 100 А24. Обнаружено28"31 повышение верхнего темпера-
турного предела использования адсорбированного слоя неподвижной
фазы в капиллярных колонках по сравнению с набивными. Отмечено, что
термодинамические свойства адсорбированной и капиллярной жидко-
стей различаются32·33; прямыми измерениями доказано34 увеличение
плотности жидкости в адсорбированном слое. Свойства слоев неподвиж-
ных фаз адсорбированных на диатомитовых носителях, силикагеле и
графите, детально изучены в работах 35~41, где отмечено повышение на
4—>5° температуры плавления вещества в адсорбированном состоянии

Объем удерживания, отнесенный к растворимости в неподвижной
фазе VNi, можно записать так:

учитывая, что У,= Val + Vcl, получаем:

Vm = Kcl(Vl~Val)+KalVal.

Пусть измерения проводятся при достаточно больших значениях да, (ког-
да при изменении до, изменяется только Vcl); экстраполируя найденную
зависимость между Vm и У, к V, = 0, получим экстраполированное значе-
ние У/1'.

Видно, чтоУк

ех* = 0 при Ка1 = Кы- Экспериментальные данные
ют, что У к

е х '<0, т. е. Кс1Жа1.
Рассмотрим случай, когда растворимость сорбата зависит от его кон-

центрации в растворе. Обычно жидкие растворы характеризуются антил-
энгмюровской формой изотермы42"44; исключением служат лишь раство-
ры, коэффициент активности которых гораздо меньше единицы". Кон-
центрационная зависимость коэффициентов активности у для растворов
неэлектролитов может быть записана при помощи уравнения Маргули-
са4 6:

In γ = (1—х2) In γ",

где ν°° — коэффициент активности бесконечно разбавленного раствора,
х — мольная доля растворенного вещества. Можно воспользоваться так-
же уравнением Кричевского", в котором использованы коэффициенты
распределения R = p/x

RT In К = RT In #°° — Агх (2 — х),

где At — концентрационный коэффициент растворимости; ρ — давление
пара, мм рт. ст. Заменив величины К на хроматографический коэффици-
ент распределения Kh характеризующий отношение объемных концен-
траций, получим уравнение

RT In Κι = RT In К? 4- A2x (2 — χ),
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из которого следует, что К возрастает с концентрацией раствора (А2— j
концентрационный коэффициент). Концентрационные коэффициенты !
увеличиваются также по мере возрастания разности полярностей непод- j
вижной фазы и сорбата 48. Показано2 0·4 9, что даже, если раствор подчи- |
няется закону Генри, значение К изменяется с изменением концентра- ώ \
ции раствора; только для некоторых растворов с отрицательными откло- '
нениями от закона Рауля /С, не зависит от концентрации.

Итак, за редкими исключениями Кг зависит от концентрации раство-
ра (и соответственно изменяется VN). Концентрационные эффекты осо-
бенно сильно проявляются при хроматографировании полярных веществ
на неполярных неподвижных фазах, сказываясь также на мольных те-
плотах растворения 2 0 · 5 0 .

С точки зрения различий в свойствах адсорбированной и капиллярной
жидкостей целесообразно сравнить значения VN, измеренные в капил-
лярных и в набивных колонках (отметим, что в капиллярной колонке
адсорбированный слой жидкости больше, чем в набивной). Такое срав-
нение5 1"5 3 показало, что индексы Ковача для углеводородов, их хлорпро-
изводных, кетонов, сложных эфиров, спиртов, нитросоединений и нитри-
лов в сквалане оказались одинаковыми на обоих типах колонок, хотя
для полярных сорбатов52 отмечена неудовлетворительная сходимость
данных удерживания. При использовании полярных неподвижных фаз
некоторые расхождения данных удерживания на капиллярных и набив-
ных колонках обнаружены в работе53.

III. ПОВЕРХНОСТЬ РАЗДЕЛА ТВЕРДЫЙ НОСИТЕЛЬ — НЕПОДВИЖНАЯ ФАЗА

Хотя адсорбционная инертность является одним из основных требо-
ваний к носителям, полностью это требование никогда не выполняется,
так как адсорбционным потенциалом обладает любая поверхность.
Впервые влияние носителя на данные удерживания количественно учте-
но в работе54; более детально оно рассмотрено в 55~57. Если адсорбция
на границе раздела фаз si является лимитирующей, то VN определяется
уравнением58:

K i ^ - . (3)

Экстраполяция построенного в координатах VN/Vl—\/Vt графика к l/Vt =
= 0 позволяет вычислить значение Κι и вклад межфазной адсорбции в
VN. Для вычисления адсорбционного вклада в VN предложен метод ре-
перной точки8, однако его точность, по-видимому, невысока59.

Влияние адсорбции на VN особенно сильно проявляется при исполь-
зовании неполярных неподвижных фаз для разделения полярных сорба-
тов, поэтому правильный выбор носителя в этом случае особенно важен.
По адсорбционной активности различают белые и розовые диатомитовые
носители. При замене розового носителя на белый адсорбционный вклад
в VN снижается в 2,6—3 разаб 0. Минимальной адсорбционной активно-
стью по отношению к полярным соединениям обладают силанизирован-
ные белые диатомиты, температурная обработка которых приводит к по-
лучению наиболее инертных носителей типа HP; примером последних
служит носитель хроматон N супер. Адсорбционная активность диатоми-
товых носителей убывает в следующем ряду сорбатов: амины>н-спир-
ты>изоспирты>карбонильные соединения >нитрилы>нитросоедине-
ния>эфиры>хлорпроизводные углеводородов>ароматические углево-
дороды>олефины>, насыщенные углеводороды.
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Поскольку природа поверхности носителя оказывает заметное влия-
ние на VN полярных сорбатов в неполярных сорбентах, возникает вопрос
о воспроизводимости данных удерживания в таких системах, так как
свойства адсорбентов и носителей оказываются невоспроизводимыми.
В работе61 для приготовления сорбента со скваланом и динонилфтала-
том были использованы три различные партии силанизированного хро-
мосорба G; при сравнении индексов удерживания полярных веществ на
этих различных сорбентах не обнаружено каких-либо расхождений, вы-
званных различием адсорбционной активности твердого носителя. Вли-
яние различных носителей на данные удерживания исследовалось и в
ряде других работ62-67.

В работах68"70 рекомендован тефлон как идеальный инертный носи-
тель с минимальными адсорбционными эффектами; однако более позд-
ние тщательные исследования61'71'72 показали наличие большой адсорб-
ционной активности тефлона по отношению к малополярным соединени-
ям, а в работах73 показано, что при оптимальном количестве неподвиж-
ной фазы на этом носителе (8%) вклад адсорбции в величину VN заме-
тен для всех классов сорбатов.

В работе74 показано, что диатомитовые носители обладают меньшим
адсорбционным вкладом в VN, чем стеклянные шарики, покрытые н-ок-
тадеканом.

Наличие адсорбции на поверхности раздела si заставляет использо-
вать для получения воспроизводимых межлабораторных данных удержи-
вания фиксированные значения w,. Однако плохая воспроизводимость
данных удерживания на диатомитовых носителях связана не только с
наличием адсорбции, но и с кривизной изотермы адсорбции и. Типичным
проявлением этого служит образование «хвостов» у пиков и обнаружена
зависимость VN от величины пробы75"78. Очевидно, что наличие такой
зависимости может совершенно обесценить величину VN как источник
информации для качественного анализа; поэтому получение воспроиз-
водимых данных удерживания в нелинейной ГЖХ является исключи-
тельно важной задачей.

Наиболее заметно нелинейность изотермы адсорбции на границе
раздела si проявляется при разделении полярных сорбатов на неполяр-
ных или малополярных неподвижных фазах. В этом случае происходит
конкуренция между молекулами неподвижной фазы и сорбата при ад-
сорбции на поверхности носителя. Поскольку диатомитовый носитель
полярен, то молекулы полярного сорбата, несмотря на их меньший
молекулярный вес, проникают ближе к поверхности носителя и сорбиру-
ются на ней, причем вследствие неоднородности поверхности носителя
изотерма адсорбции нелинейна 79~82. При использовании полярных не-
подвижных фаз молекулы сорбата не могут проникнуть через адсорби-
рованный слой полярной неподвижной фазы к поверхности носителя, а
изотерма адсорбции молекул сорбата кг энергетически однородном
адсорбированном слое неподвижной фазы близка к линейной. При пере-
ходе от диатомитовых носителей к носителям другого типа общие зако-
номерности не изменяются. Так, криволинейность изотермы адсорбции
спиртов проявляется при адсорбции на тефлоне, покрытом скваланом75.

Итак, в системах полярный сорбат — неполярная неподвижная фаза
отмечается сильное влияние величины пробы на VN вследствие криво-
линейности изотермы адсорбции на поверхности раздела si (при исполь-
зовании полярных неподвижных фаз такого явления не наблюдается).
Это заставило искать пути такой модификации поверхности носителя,
чтобы межфазная адсорбция проходила на однородной поверхности.
Такие попытки были сделаны еще в первых работах по ГЖХ1·8 3, где при
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разделении жирных кислот к малополярной неподвижной фазе добав-
ляли полярный модификатор — жирную кислоту; однако этот модифи-
катор оказался не универсальным. Позднее был предпринят ряд попы-
ток модифицировать поверхность носителя инертным полимером &\
серебром85 и медью86, которые также не позволили экранировать актив- #
ную поверхность носителя.

Первые успешные результаты были получены лишь при химическом
модифицировании поверхности носителя — силанизировании87·88 и по-
лимеризации на носителе 1 0 · 1 2 · 8 9 . Ряд обнадеживающих результатов по- :
лучен при физическом модифицировании поверхности полярными веще-
ствами "· 90~92. Для физической модификации носителя пригодна не лю- ;
бая полярная жидкость: например, поливиниловый спирт оказался менее-
удачным модификатором, чем диглицерин "; наиболее широкое распро- -
странение в качестве физических модификаторов получили полигликоли -.
различного молекулярного веса. При покрытии поверхности носителя !
тонким слоем физического модификатора молекулы полярного сорбата 1
не могут проникнуть к поверхности носителя, и адсорбция происходит j
на поверхности раздела адсорбированный слой модификатора — капил-
лярная жидкость.

При разделении полярных сорбатов на неполярных сорбентах следу-
ет обратить внимание на «самомодификацию» поверхности носителя под.
влиянием полярного сорбата. Пик сорбата в данном случае имеет силь- j
но размытую заднюю границу, и до полного вымывания сорбата из ко- \
лонки поверхность носителя продолжает оставаться модифицированной j
полярным компонентом, что изменяет ее сорбционные свойства. Поэтому, j
если последующая проба вводится в колонку прежде, чем произойдет |
полное вымывание предыдущей полярной пробы, то данные удержива- J
ния сильно искажаются: так, для метилэтилкетона на колонке со сква- j
ланом такие изменения достигают 50% по объему удерживания и , * ;
1 ккал/моль по относительной мольной теплоте растворения. Следова-
тельно, измерять данные удерживания в таких системах целесообразно
только путем введения в колонку индивидуальных соединений, а при
анализе смеси полярных веществ следует иметь в виду возможность вза-
имного влияния этих сорбатов на объемы удерживания.

Химическая модификация привитыми полимерами позволяет резко
повысить максимальную температуру использования сорбента. Так, на-
пример, сорбенты с привитым карбоваксом 20 Μ могут быть использова-
ны в композиции с пламенно-ионизационным детектором до температур ;
~260°С, т. е. до гораздо более высоких температур, чем предельная ;
рабочая температура карбовакса 20 М. j

Влияние адсорбции на границе раздела si на индексы удерживания \
проявляется также и в случае капиллярных колонок93. Показано, что I
влияние поверхности капилляра из нержавеющей стали на адсорбцию !
разделяемых веществ зависит от технологии получения этого капилляра j
и от обработки его поверхности перед нанесением неподвижной фазы;
например, тщательная промывка поверхности капилляра различными
растворителями резко повышает его адсорбционные свойства 94 (необхо-
димо использовать оптимальное количество растворителя определенного
вида). Это заставило исследователей обратить основное внимание на
стеклянные капилляры95; -показано, что адсорбционная активность стек-
ла зависит от наличия в нем натрия, бора и гидроксильных групп 9 6 9 7; j
присутствие ОН-групп не только приводит к искривлению изотермы ]
адсорбции, но и вызывает необратимую адсорбцию ряда полярных сое-
динений 1 0 · 9 6 · 9 8 - 1 0 1 . Для снижения адсорбционной активности поверхно- '<
сти стеклянных капилляров применяют силанизирование 1 0 2 · 1 0 3 , травле- 1|
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ние фтористым водородом, физическое и химическое модифицирование.
Одним из оптимальных вариантов можно считать метод дезактивации
поверхности стекла, предложенный в работах1 0·1 2 и примененный для
капиллярных колонок104·105 в сочетании с травлением фтористым водо-
родом 106. Согласно этому методу, после травления капилляра на его по-
верхность наносится карбовакс 20 М, капилляр запаивается и колонка
прогревается в атмосфере азота 24 часа при 280° С, после чего физически
адсорбированный карбовакс 20 Μ вымывается из колонки дихлормета-
ном и метанолом; однако имеются указания 102 о неудовлетворительной
воспроизводимости данных удерживания после такой процедуры.

Величина адсорбции на поверхности раздела фаз si в капиллярных
колонках зависит также и от чистоты неподвижной фазы. Например
показано 10\ что образование «хвостов» у пиков полярных компонентов
наблюдалось на силиконовом масле SF-96 и не отмечалось на силиконо-
вом масле высокой степени чистоты — OV-101.

Таким образом, рассмотренные в этой главе данные позволяют для
получения воспроизводимых данных удерживания рекомендовать:
а) в капиллярной хроматографии использовать только стеклянные ко-
лонки, модифицированные карбоваксом 20 Μ или силанизированные;
б) для набивных колонок использовать носители высшего качества
типа хроматона N супер, а несиланизированные носители химически мо-
дифицировать карбоваксом 20 Μ (аминами и щелочами — при разделе-
нии аминов, фосфорной кислотой — при анализе кислот); в) по возмож-
ности применять неподвижные фазы высшей степени очистки. Эти меры
позволят снизить влияние адсорбции (особенно криволинейности изо-
термы адсорбции) на границе раздела фаз si на величину VN.

IV. АДСОРБЦИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ РАЗДЕЛА ЖИДКОСТЬ — ГАЗ

Наличие свободной поверхности неподвижной фазы обусловливает
возможность адсорбции на ней разделяемых соединений107. В рабо-
т а х юг, log п р И С0Четании статических и хроматографических эксперимен-
тов показано, что для систем бензол — тиодипропионитрил и циклогек-
сан — тиодипропионитрил адсорбция на границе раздела gl заметно из-
меняет полученные значения VN.

Поскольку поверхностное натяжение неполярных неподвижных фаз
невелико, вряд ли следует ожидать заметных проявлений адсорбции на
границе раздела gl при использовании неполярных и малополярных не-
подвижных фаз. Так, в и о при исследовании удерживания изооктана,
циклогексана, бензола, толуола, ацетона, метилэтилкетона и метанола
на сквалане и трикрезилфосфате не было обнаружено заметного влияния
на VN адсорбции на границе раздела gl, что согласуется с данными дру-
гих работ6"·111·112. Авторы ряда работ1 1 3"'1 6 считают, однако, что для по-
лярных сорбатов на неполярных неподвижных фазах адсорбция на гра-
нице раздела gl влияет на VN, хотя эти выводы, вероятно, объясняются
некорректной трактовкой.экспериментальных данных. Так, в работе115

найденное при повышении мольной доли сорбата изменение 1η γ тракту-
ется как проявление влияния межфазной адсорбции, хотя такое изме-
нение описывается антилэнгмюровской изотермой сорбции и характери-
зует концентрационные эффекты. Аналогичные ошибки характерны и для
работы116, где сорбцию в динонилфталате измеряли при высоких кон-
центрациях раствора.

Полярные неподвижные фазы обладают высоким коэффициентом по-
верхностного натяжения, и на сорбентах с этими неподвижными фаза-
ми наблюдается заметная адсорбция на границе раздела gl, особенно
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при разделении углеводородов (в последнем случае при использовании
тиодипропионитрила адсорбционный вклад в VN составляет от 10 до
70% 6 0 ) . Подобные явления отмечались для полиэтиленгликольсукци-
ната 11?.

Детально исследование межфазной адсорбции на колонке с карбо-
ваксом 20 Μ проведено в работе118, где использовано следующее урав-
нение:

Vg = Vf -\- kjwi + k2 (l/wt - 1/1 0);

здесь ki и k2 — постоянные, отражающие вклад адсорбции на границах
раздела gl и si, соответственно; введение коэффициента 1/10 отражает
предположение авторов118, что при ш,^10% адсорбция на границе раз-
дела si пренебрежимо мала.

Анализ данных работы 118 позволяет сделать такие выводы: а) значе-
ние ki возрастает по гомологическому ряду, т. е. удлинение алкильного
радикала увеличивает вклад адсорбции в VN; для циклических молекул
вклад адсорбции в VN пренебрежимо мал; б) значения k2 для изомерных
кетонов различаются на ~ 10—16%, что может изменить избиратель-
ность неподвижных фаз по отношению к ним по сравнению с раствори-
мостью кетонов в чистой жидкости.

Зависимость адсорбции на поверхности неподвижной фазы от коли-
чества метиленовых групп в алкильном радикале сорбата выражается
уравнением 119

Kgi/Kx

gi ~ (Kgi) ,

где АС — разность количества атомов углерода в молекулах двух соеди-
нений с одинаковым объемом удерживания, одно из которых н-парафин
(индекс «р»); индекс gl относится к границе газ—жидкость.

Поскольку адсорбция на поверхности неподвижной фазы в общем
случае оказывает меньшее влияние на VN, чем адсорбция на границе
раздела si, полезно использовать критерий, позволяющий выделить си-
стемы, где вклад межфазной адсорбции на поверхности неподвижной
фазы в значение VN будет < 1 % 120:

**//(,< ν,/ioos,,.
Как правило, вкладом адсорбции на поверхности неподвижной фазы

в VN можно пренебречь для систем с γ < 5 , τ. е. при хроматографирова-
нии веществ с близкой полярностью.

Поверхность жидкости в энергетическом отношении гораздо более
однородна, чем поверхность твердого тела; поэтому криволинейность
изотермы адсорбции в случае адсорбции на границе раздела gl проявля-
ется лишь при заполнении первого монослоя. Действительно, проявления
криволинейности изотермы адсорбции в этом случае обнаружены лишь
при предельно малых давлениях пара ( ~ 10~3 мм рт. ст.)48

В ГЖХ неподвижная фаза, как уже отмечалось, может находиться
на носителе в двух энергетических состояниях. Вследствие этого пра-
вильнее рассматривать два вида адсорбции на границе раздела непод-
вижная фаза — газ: капиллярная жидкость — газ и адсорбированная
жидкость — газ. Свойства этих двух поверхностей различны; по мере
увеличения ш, на носителе площадь адсорбированного слоя жидкости
уменьшается, чему соответствует возрастание площади капиллярной
жидкости. Эти различия могут быть причиной расхождения данных удер-
живания на полярных неподвижных фазах, полученных с использовани-
ем капиллярных и набивных колонок.
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V. ВЛИЯНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ
НА ОБЪЕМ УДЕРЖИВАНИЯ

С учетом всех возможных механизмов сорбции в реальной ГЖХ при
средних, аналитических величинах wt можно записать следующее урав*
нение:

Vcl

где cg — объемная концентрация сорбата в газовой фазе, с/ — весовая
концентрация сорбата в газовой фазе, г/мл; сг — объемная концентрация
сорбата в жидкости, q — количество адсорбированного вещества, г/см2.

В первом приближении отдельные члены этого уравнения можно оце-
нить следующим образом.

1) Коэффициент распределения /Сс, — основная величина, определя-
ющая значение VN; чем меньше коэффициент активности, тем большая
часть VN приходится на растворимость в капиллярной жидкости. Если
в системе имеется среднее количество неподвижной фазы на носителе
и γ ^ Ι , то можно пренебречь адсорбционными влияниями на величину
удерживания (с ошибкой ^ 1 % ) . К таким системам относятся неполяр-
ные и малополярные системы.

2) Коэффициент распределения Και существенно влияет на VN при
небольших Wi. Вклад этого члена в формирование относительных вели-
чин удерживания невелик при ш,>10%.

3) Коэффициент распределения Κ3ι оказывает наибольшее влияние
на удерживание, особенно для систем неполярная или малополярная
неподвижная фаза — полярный сорбат. Величина этого коэффициента
распределения заметно завиеит от величины пробы.

4) Коэффициенты распределения Ка!е и Kdg заметно изменяют VN

при использовании полярных неподвижных фаз и малополярных или не-
полярных сорбатов·; в пределах'ошибки 1% этим влиянием можно пре-
небречь при γ < 5 и при средних величинах wt.

Поскольку в любой хроматографической системе все упомянутые ме-
ханизмы сорбции проявляются в зависимости от условий в различной
степени, интересно рассмотреть изменение основной характеристики рас-
творимости — Ve при увеличении wt. При добавлении первых порций не-
подвижной фазы к носителю образуется пленка адсорбированной жид-
кости, после чего дальнейшее добавление неподвижной фазы приводит
к уменьшению поверхности раздела gl вследствие заполнения капилля-
ров и пор. Возрастание количества капиллярной жидкости на носителе
обусловливает снижение адсорбционных вкладов в VN; сочетание пере-
численных явлений служит причиной понижения Vs при добавлении не-
подвижной фазы к носителю до ~10—15%. Дальнейшее добавление
неподвижной фазы к сорбенту практически не изменяет площади поверх-
ности раздела gl, и количество адсорбированной жидкости также оста-
ется постоянным; возрастает только количество капиллярной жидкости
на носителе. Из-за большей растворимости компонентов смеси в капил-
лярной жидкости по сравнению с адсорбированным слоем жидкости при
ЙУ,> 15% наблюдается небольшое (~3—8%) возрастание Vg при уве-
личении да,25·121; Vs перестает зависеть от ш, при ш,^30%. Вследствие
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такой зависимости Vg от wt целесообразно для получения межлаборатор'
ных воспроизводимых данных удерживания применять сорбенты с wt

12—15%, что соответствует минимуму упомянутой зависимости.
Имеется ряд рекомендаций18·122 по получению инвариантных качест-

венных данных удерживания путем экстраполяции зависимости VNlwt

от 1/до, к значению 1/до, = 0 (см. уравнение (3)). Действительно, получен-
ные по этому методу величины Κι отражают только растворимость в ка-
пиллярной жидкости. Однако метод весьма трудоемок, а точность опре-
деления Wi невелика, что снижает ценность получаемых данных; кроме
того, нелинейная зависимость Vs от wt при достаточно высоких значе-
ниях Wi вносит определенные ограничения в использование эксперимен-
тальных данных для экстраполяции. Если же необходимо идентифици-
ровать компоненты сложной смеси, то маловероятно, чтобы в широком
диапазоне значений ш, достигалось удовлетворительное разделение. По-
этому целесообразно использовать фиксированные величины Wi
(~12—15%) для получения воспроизводимых измерений данных удер-
живания.

1. Величина пробы

Величина пробы в большинстве случаев влияет на VN вследствие кри-
волинейности изотермы сорбции. Концентрация сорбата в максимуме
хроматографической зоны се (газовая фаза) снижается по мере продви-
жения зоны вдоль колонки согласно уравнению (4), куда входят эффек-
тивный коэффициент диффузии D, длина колонки L, скорость газа-носи-
теля и и коэффициент сорбции на единицу длины колонки К.'iri-

Ц . (4)
3,54/C'

Наиболее резко cg падает на начальных частях хроматографической
колонки, где наблюдаются отклонения от закона Генри; при достаточно
больших L на удерживание наиболее сильно влияет криволинейность
изотермы межфазной адсорбции. Сочетание растворения и адсорбции
приводит к сложной экстремальной картине зависимости Vg от L: по мере
увеличения длины колонки Ve вначале снижается, а затем проходит через
слабо выраженный минимум. Этот минимум приходится на длины коло-
нок ~ 1 м; поэтому целесообразно при идентификации использовать
колонки с Ζ.^1 Λ 4 8 .

При постоянной длине колонки зависимость Vs от qs носит также
экстремальный характер с гораздо более четким минимумом в области,
где нелинейность изотермы растворения и адсорбционной изотермы ком-
пенсируют друг друга, создавая область кажущейся независимости VN

от qs

 4S. Эта область может быть как предельно узкой (спирты — сква-
лан), так и достаточно широкой (пять порядков по qs для системы бен-
зол — сквалан). С практической точки зрения целесообразно проводить
измерения данных удерживания в области минимума зависимости VN

от q,.
В практической ГЖХ могут быть случаи, когда по тем или иным при-

чинам невозможно измерять данные удерживания в области минимума
этой зависимости. К таким случаям относится анализ микропримесей, в
частности, в окружающей среде, когда количество пробы недостаточно
для достижения области минимума, а криволинейность изотермы ад-
сорбции влияет на объем удерживания. В этом случае целесообразно ис-
пользовать один из следующих приемов: а) измерять VN при фиксиро-
ванной qs или высоте пика h или б) находить экстраполированное значе-
ние VN для бесконечно разбавленного раствора. Последний вариант от- '
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носится к области Генри для адсорбции и растворения; он весьма заман-
чив, но осуществим для большинства нелинейных систем лишь при поро-
говой чувствительности детектора, когда величина сигнала сравнима с
величиной шумов, что делает неудобным с практической точки зрения
использование таких малых давлений пара сорбата. Однако для теоре-
тических исследований последний вариант представляет собой несомнен-
ную ценность.

Гораздо более практичен первый из вариантов. Для его применения
необходимо знать зависимость VN от qs или Л; величины VN для фикси-
рованных значений h или qs находятся путем интерполяции эксперимен-
тальных данных. Величины удерживания, измеренные при фиксирован-
ных qs, не несут в себе какой-либо физико-химической информации, так
как при разных температурах колонки они соответствуют разным давле-
ниям пара сорбата и разным степеням заполнения (концентрациям рас-
твора), т. е. не являются ни изобарными, ни изостерическими58. Более
приемлемы величины, отнесенные к фиксированному значению h, кото-
рые относятся к изобарным условиям эксперимента45.

Для получения инвариантных данных удерживания в нелинейной
ГЖХ предложен ряд методов. Описан74 метод экстраполяции концен-
трационной части зависимости VN от qs к бесконечно разбавленному рас-
твору. Экспериментальные данные, полученные в 7 4, показали, что Vg

для м-пропанола и диэтиламина в гептадекане и диоктиловом эфире, от-
несенные к бесконечно малой концентрации раствора, одинаковы для
10- и 15%-ной концентрации неподвижной фазы на носителе. Авторы ра-
бот124 для учета адсорбционных эффектов экстраполированные данные
удерживания для бесконечно малых концентраций скорректировали на
количество неподвижной фазы в колонке, как это рекомендовано в " .
Хотя обработка полученных данных проводится при помощи ЭВМ, оста-
ется некоторая неопределенность при экстраполяции нелинейных зависи-
мостей, которая обусловливает ошибку не менее 1 —1,5%. К недостат-
кам метода следует отнести его большую трудоемкость и невысокую
точность определения ш,.

Определение данных удерживания в изостерических условиях описа-
но в работе45; при этом для выбора величины к, при которой измеряется
VN, используется следующее соотношение:

hilht = VNiIViro=V,JIVla. (15)

Для работы используется набор колонок от нулевой до /-той (см. индек-
сы в уравнении (5)), отличающихся количеством неподвижной фазы в
колонке. Поскольку допускаются достаточно высокие концентрации рас-
твора, то заметная часть сорбата может находиться в газовой фазе; для
учета этого эффекта вводится концентрация сорбата в газовой фазе у и
фактор сжимаемости по Мартину /. Изостерические данные растворимо-
сти получаются при экстраполяции зависимости VN/Vt(l—Jy) от 1/Vt

к значению 1/Уг = 0. Авторы этого метода предлагают необходимое для
расчетов значение VN при заданной h находить по задней, размытой
границе пика, что вносит определенные ошибки, связанные с диффузи-
онными процессами в колонке. Данный метод имеет наибольшую цен-
ность для физико-химических исследований, но трудно реализуется в
практической аналитической ГЖХ-

Получение воспроизводимых данных удерживания в адсорбционной
области зависимости VN от qs, т. е. при наиболее характерных для ана-
литической ГЖХ величинах проб, целесообразно проводить с помощью
следующего уравнения '"•126:

Vir=Al/lgh + Bt ' (6)

7 Успехи химии, № 5
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где Л3 и В — константы. Область применения этого уравнения обычно
ограничена 2—5 порядками изменения h; интерполяция эксперименталь-
ных данных в координатах VN—l/lg/г позволяет найти VN для любого
значения h. Уравнение (6) выведено в предположении, что изотерма
межфазной адсорбции в ГЖХ (наибольший вклад адсорбции на грани-
це раздела si) описывается уравнением Темкина; справедливость (6)
подтверждена для большого количества систем, включающих в себя по-
лярный сорбат и неполярную или малополярную неподвижную фазу.

Уравнение (6) может быть использовано для получения изобарных
или изостерических данных удерживания, отнесенных к заданным усло-
виям работы колонки. Например, изобарные данные можно было бы по-
лучать при l/lg/i = 0,3 (детектор — пламенно-ионизационный, полная
шкала потенциометра соответствует 10~и а, все значения h пересчитыва-
ются к этой шкале и выражаются в мм; задаются длина колонки, коли-
чество неподвижной фазы на носителе, скорость газа-носителя). Это
позволило бы стандартизировать условия эксперимента и получать
воспроизводимые данные удерживания в различных лабораториях в ус-
ловиях нелинейной ГЖХ.

В ряде случаев для получения термодинамических характеристик же-
лательно использовать изостерические величины удерживания, которые
вычисляются по уравнению (5), причем значения VN для заданных h на-
ходятся интерполяцией по уравнению (6).

2. Изменение сорбционных свойств колонки во времени

При высокой температуре колонки возможно испарение низкомоле-
кулярных фракций неподвижных фаз из первых частей колонки21·127-130,
что служит одной из причин изменения избирательности колонки со вре-
менем. Обработка полученных при разделеьии спиртов на колонке с по-
лиэтиленгликолями данных21 показала, что при испарении неподвиж-
ной фазы из первых частей колонки наклон зависимости In Vg—1/Г
не изменяется, но прямые смещаются по оси ординат; это указывает на
постоянство мольной теплоты сорбции и на изменение мольной энтропии
сорбции, что характерно для адсорбированного слоя жидкости48. Дей-
ствительно, адсорбированный слой жидкости обладает большей темпе-
ратурной стабильностью, чем капиллярная жидкость, а из начала колон-
ки испаряется в первую очередь капиллярная жидкость; адсорбирован-
ный же слой остается на носителе. Испарение части неподвижной фазы
из первых частей колонки приводит к образованию растворов больших
концентраций и к возникновению заметного влияния межфазной адсорб-
ции на данные удерживания, что резко увеличивает зависимость VN от
qs. Это явление накладывает определенные ограничения на предельную
температуру использования неподвижных фаз в случае, когда должны
быть получены воспроизводимые величины удерживания: максимально-
возможная температура применения неподвижных фаз должна быть тог-
да снижена на 30—60° по сравнению с рекомендуемыми в литературе
значениями. Применение больших проб также может привести к выне-
сению неподвижной фазы из первых частей колонки '3 0.

Испарение неподвижной фазы из первых частей колонки обусловли-
вает сравнительно мягкое изменение свойств колонки во времени. Го-
раздо большим препятствием для получения воспроизводимых данных
удерживания является изменение химического состава неподвижной
фазы. Так, найдено131, что длительное нагревание сквалана при 80° С
изменяет Удержание низших углеводородов в нем от 6,1 до 14,7%; при
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этом относительные объемы удерживания н-пентана, н-гексана и бензо-
ла изменяются соответственно на 1,0; 2,5 и 1,5%.

Наибольшие помехи для получения воспроизводимых данных удер-
живания создаются при образовании полярных соединений, модифици-
рующих поверхность носителя. Такие реакции обычно протекают при по-
вышенных температурах в присутствии следов кислорода, которые со-
держатся в газе-носителе. Так, после пропускания кислорода через ко-
лонку со скваланом при 100° С наблюдалось 132 понижение индекса удер-
живания полярных соединений более чем на 40 ед.; аналогичные эффек-
ты получены при добавлении в колонку октадеканола. Это указывает на
образование полярных соединений при окислении сквалана. Удержива-
ние полярных и легко поляризуемых веществ заметно зависит от приме-
сей в сквалане соединений других классов133; например присутствие
0,1% сквалана изменяет индекс Ковача для ароматических углеводоро-
дов на 0,15 ед.

Многие продажные неподвижные фазы представляют собой смесь по-
лимеров различного молекулярного веса, например полигликоли. Вли-
яние различия в молекулярных весах неподвижной фазы на ее избира-
тельность исследовано в 1 3 4 · 1 3 5 на примере полиэтиленгликолей (ПЭГ).
При сравнении трех различных ПЭГ со средним молекулярным весом
400, но приготовленных из индивидуальных ПЭГ в разном соотношении,
найдено, что среднее арифметическое отклонение индексов Ковача на
этих сорбентах колеблется от 1,4 до 4 ед. Особенно чувствительны к из-
менению состава ПЭГ спирты, что связано с различным количеством сво-
бодных гидроксильных групп в неподвижной фазе. Однако длительная
работа на различных сорбентах с ПЭГ при предельно допустимых рабо-
чих температурах, когда низшие фракции частично испаряются из колон-
ки, позволила выявить расхождения в индексах удерживания лишь на
0,4—0,8 ед., что сопоставимо с ошибкой опыта.

На избирательность неподвижной фазы влияет не только содержа-
ние полярных концевых активных функциональных групп в единице
объема, но и молекулярный вес. Такое влияние наблюдается и для не
содержащих функциональные группы парафиновых неподвижных
ф а з 136-138 Отмечается136 увеличение полярности парафиновой неподвиж-
ной фазы по мере роста ее молекулярного веса. Эти наблюдения указы-
вают на исключительную важность тщательной очистки неподвижных
фаз для получения воспроизводимых данных удерживания и на нежела-
тельность использования неподвижных фаз, состоящих из полимерных
смесей.

Влажность сорбента заметно влияет на удерживание как полярных
соединений на неполярных неподвижных фазах81, так и всех классов
сорбатов на полярных неподвижных фазах 134. При использовании непо-
лярных неподвижных фаз влага модифицирует поверхность раздела si
Ή тем самым снижает удерживание полярных соединений. При увлажне-
нии ПЭГ резко снижаются Vg для всех сорбатов; после сушки сорбента
его свойства восстанавливаются.

История колонки, т. е. длительность ее эксплуатации и природа ана-
лизируемых на ней смесей, играет немаловажную роль в формировании
удерживания, особенно для колонок с неполярной или малополярной
неподвижной фазой. Отмечается 139, что в капиллярных колонках из нер-
жавеющей стали при длительной эксплуатации индексы удерживания
углеводородов изменяются, одновременно возрастают адсорбционные
эффекты. Так, при использовании апиезона L после 1200 час работы ко-
лонки индексы Ковача для циклических и ароматических углеводородов
возросли на 2—3 ед., что авторы139 связывают с каталитической актив-
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ностью нержавеющей стали при окислении апиезона. На стеклянных
капиллярных колонках подобных явлений не наблюдалось.

Отмечено140, что после трех лет работы на капиллярной колонке из.
нержавеющей стали со скваланом в интервале температур от 50 до 70° С
с углеводородными смесями изменение индекса Ковача для ароматиче-
ских углеводородов не превышало 0,1 ед.; однако при работе той же ко- ?
лонки при температуре от 80 до 95° С в течение нескольких недель ин-
декс Ковача для ароматических углеводородов возрос на 0,2 ед. Отсюда
можно сделать вывод о предельной допустимой рабочей температуре ис-
пользования колонок из нержавеющей стали со скваланом. После рабо-
ты такой же колонки в течение 6 лет при температурах от 86 до 130° С
индексы Ковача для ароматических углеводородов увеличиваются на
10 ед., а для алкенов — на 2 ед.

При использовании полярных неподвижных фаз адсорбция на грани-
це раздела si уже не влияет на данные удерживания, однако резко воз-
растает роль адсорбции на границе раздела gl, которая зависит от нали-
чия примесей в неподвижной фазе (примеси концентрируются на меж-
фазных поверхностях раздела). Количество таких примесей меняется
при работе колонки: так, за три месяца работы на колонке с ацетилтри-
бутиратом относительное удерживание парафинов изменилось на 0,5%,
а у менее чувствительных к данному виду адсорбции ароматических
углеводородов — только на 0,1% 14°. На1 высокополярной неподвижной
фазе — 1,2,3-трис(2-цианэтокси) пропане — при 94°С индексы удержи-
вания ароматических углеводородов изменяются на 0,3 ед. в день из-за
различной величины адсорбции н-парафинов на неподвижной фазе
(я-парафины вводили как стандарты 1 4 0 ) .

Интересные исследования по старению сорбентов в набивных колон- I
ках проведены в работе81. После тренировки сорбента со скваланом в j
токе азота при 110° С в течение 35 час резко падает Vg н-пропанола; та-
кие же эффекты отмечены после длительного нагревания в вакууме или •'*
кипячения сорбента с гексаном при высоких температурах141·142.

Итак, основной причиной невоспроизводимости данных удерживания j
в аналитической ГЖХ служит наличие межфазной адсорбции и криво-
линейность изотермы этой адсорбции. Следует учитывать, что межфаз- ,
ная адсорбция проявляется особенно заметно для систем с различной ,
полярностью молекул, которые образуют неидеальные растворы (с γ > 5 ) .
Именно в этих случаях тщательный выбор и стандартизация условий
эксперимента играют первостепенную роль для воспроизводимого изме-
рения данных удерживания. В случае остальных систем тщательное со-
блюдение этих условий необходимо лишь в прецизионных опытах, когда
относительные величины удерживания должны быть определены с ошиб-
кой не более 0,1 %, а индексы удерживания с ошибкой 0,05 ед.

VI. СПОСОБЫ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ДАННЫХ УДЕРЖИВАНИЯ
ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ

В этой главе основное внимание будет уделено так называемым «ап-
паратурным» ошибкам измерения данных удерживания и наиболее ра-
циональным способам расчета величин удерживания с целью их после-
дующего использования для межлабораторной идентификации.
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1. Удельные объемы удерживания

Теоретически величина Vs не зависит от количества неподвижной
фазы в колонке и чувствительна к нарушениям постоянства следующих
параметров опыта: скорости газа-носителя, температуры колонки (ее ко-
лебаний в термостате и градиента температуры по колонке). Промыш-
ленная аппаратура высокого качества позволяет поддерживать темпе-
ратуру термостата колонок с колебаниями не более 0,1° и с градиентом
температуры по колонке не более 0,5°. В ряде выпускаемых промышлен-
ностью приборов применяются автоматические регуляторы скорости
газа-носителя; однако, как правило, для получения точных величин Vg

следует модифицировать газовую схему хроматографа.
Первый прецизионный хроматограф для измерения удерживания опи-

сан в работе143. Впоследствии этой же теме был посвящен ряд публика-
ций, в которых основное внимание уделялось достижению постоянства
скорости газа-носителя и температуры колонки и точному измерению ос-
новных параметров хроматографического опыта. Наиболее удачна схе-
ма прибора с ручным полуавтоматическим управлением 131: давление на
входе колонки измерялось со средней квадратичной ошибкой
0,24 мм рт. ст., давление на выходе колонки — с ошибкой 0,1 мм рт. ст.,
температура колонки •— с точностью до 0,05° С. Априорный расчет воз-
можной величины относительного среднего квадратичного отклонения
s° при измерении Vg дает значение 0,19%.

По законам теории ошибок, общая ошибка эксперимента зависит в
основном от двух-трех имеющих наибольшую величину ошибок, входя-
щих в число параметров опыта. При измерении Vg такой лимитирующей
ошибкой оказалась ошибка определения wt: в набивных колонках для
этого параметра s'°=0,16—0,32%, на капиллярных s°=0,24—0,42% 131.
Дополнительная ошибка измерения Vg на капиллярных колонках обус-
ловлена трудностью измерения малых расходов газа-носителя.

Для измерения Wi можно использовать взвешивание сорбента до и
после заполнения колонки с параллельной экстракцией неподвижной
фазы из сорбента после извлечения его из колонки 131; при этом необхо-
димо учитывать потери неподвижной фазы при тренировке колонки.
«Выжигание» и экстрагирование неподвижной фазы из сорбента могут
быть неполными, если часть неподвижной фазы химически связывает-
ся с поверхностью носителя при высокотемпературной тренировке10.
Погрешность измерения до, в колонке лимитирует суммарную ошибку
определения Ve величиной 0,15% даже при использовании идеальной
хроматографической аппаратуры. Указанные трудности приводят к зна-
чительному межлабораторному разбросу значений Vg

 14\ что не позво-
ляет рекомендовать Vg как величину для надежной идентификации ком-
понентов смеси по данным удерживания.

2. Абсолютная величина объема удерживания

Этот параметр не требует измерения wh поэтому ошибки его опре-
деления несравненно ниже, чем у Vg. Для качественного анализа этот
параметр обладает существенным недостатком — зависимостью от до,,
что не позволяет его рекомендовать для идентификации в ГЖХ. Однако
анализ источников ошибок определения VN весьма полезен для обсуж-
дения ошибок, которые допускаются при измерении различных относи-
тельных характеристик удерживания, широко используемых в каче-
ственном анализе.
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Ошибки измерения VN при использовании мыльнопленочного изме-
рителя скорости газа-носителя подробно проанализированы в 145. Преж-
де чем перейти к анализу этих ошибок, остановимся на требованиях к
эффективности хроматографической колонки, на которой определяются
данные удерживания (этот параметр не входит в классические уравне- ш
ния для вычисления ошибок измерения VN). Эффективность колонки Τ
влияет на точность измерения данных удерживания посредством двух
параметров: а) необходимо формирование достаточно четкого, узкого,
мало размытого пика для точной фиксации момента выхода вершины
пика и б) при определении данных удерживания в смеси необходимо
как можно более раннее разделение зон отдельных компонентов с целью
исключения их взаимного влияния. Для фиксации вершины пика с по-
грешностью не более 0,1% эффективность колонки должна быть не
менее 500 т. т. ' " . Следует отметить, что авторы работы ш считают, что
для достижения такой же погрешности эффективность колонки должна
быть на порядок выше; но их выводы представляются нам сомнитель-
ными.

При совместном определении данных удерживания для нескольких
компонентов проявляются эффекты вытеснения и взаимного влияния
неполностью разделенных зон. В случае эффекта вытеснения сорбат с
большей сорбционной способностью вытесняет менее сорбируемый ком-
понент, уменьшая время его выхода из колонки. Кроме того, показано '",
что в случае двух плохо разделенных зон время выхода компонентов
уменьшается для ранее выходящего пика и увеличивается для более
поздно выходящего пика по сравнению с индивидуальными компонен-
тами, хотя это явление как будто бы не связано с взаимной раствори-
мостью веществ '" . В общем случае для того, чтобы взаимное влияние
компонентов пробы на их удерживание было < 0 , 1 % , критерий разде-
ления их должен быть не менее 3 145.

а) Измерение времени удерживания несорбирующегося газа (/0)

Способ измерения этой величины зависит прежде всего от типа ис-
пользуемого детектора. При использовании катарометра удобнее всего
измерять /0 по времени выхода гелия или другого инертного газа. Одна-
ко неорганические газы не фиксируются пламенно-ионизационным де-
тектором, поэтому для них удобнее использовать метан; при темпера-
турах колонки выше 100° С времена выхода воздуха и метана не разли-
чаются, при более низких температурах из-за сорбции метана может
появиться систематическая ошибка определения t0

14S.
Наиболее корректный способ определения t0 с помощью пламенно-

ионизационного детектора заключается в измерении времени удержи-
вания гелия на фоне размытой задней границы любого пика методом
вакантохроматографии при достаточно высокой чувствительности де-
тектора или путем ввода пробы гелия в колонку при использовании в
качестве газа-носителя азота с примесью метана (последний позволяет
получить определенный фоновой ток детектора149). Такой же фоновый
ток детектора можно создать, повысив температуру колонки до появ-
ления на выходе из колонки паров неподвижной фазы или продуктов
ее разложения. Во всех этих случаях гелий выходит в виде отрицатель-
ного пика.

Предложен ряд методов расчета t0

150-153

) основанных на линейных
аппроксимациях данных удерживания н-парафинов. Однако сравнение
расчетных и экспериментально полученных величин t0 показывает, что
более точные значения получены прямым экспериментом 117. (
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б) Измерение времени удерживания исследуемого компонента

Время выхода вершины пика компонента можно измерить пи рас-
стоянию на хроматограмме от момента ввода пробы до вершины пика,
или прямо с помощью секундомера. При использовании первого мето-
да ошибки измерения достигают заметных величин 154: ошибка отметки
ввода пробы равна 2 сек, связанная с изменением скорости протяжки
диаграммной ленты ошибка равна 30 сек; обусловленная изменением
скорости протяжки ленты вследствие колебаний частоты сети ошибка
составляет 2%; ошибка при отметке вершины пика равна 10 сек. Обыч-
но проще проводить определение времени удерживания по секундомеру,
причем для времен > 1 0 мин ошибка измерения не превышает 0,02%.
При этом методе ошибки измерения снижаются по сравнению с измере-
нием расстояний по хроматограмме по меньшей мере в четыре раза 155.
Вместе с тем метод измерения расстояний удобен, поскольку он не тре-
бует присутствия экспериментатора во время выхода вершины пика;
этот метод пригоден в основном для оценочных измерений.

Целесообразно для измерения времен выхода вершины пика при-
менять электронные хронометры ввиду высокой точности отсчета вре-
мени. Однако эта точность не может быть использована полностью из-за
ограниченной скорости реакции экспериментатора на ввод пробы или
на появление вершины пика (0,1—0,3 сек). Применение ЭВМ для от-
метки ввода пробы и измерения времени выхода вершины пика позво-
ляет снизить ошибки измерения времен удерживания в 5—7 раз при
использовании неполярной неподвижной фазы и практически не снижа-
ет этих ошибок при употреблении сорбентов с полярными неподвиж-
ными фазами94.

Абсолютная величина ошибки измерения времени удерживания про-
порциональна величине времени удерживания, но при достаточно боль-
ших временах удерживания относительная ошибка их измерения оста-
ется постоянной 156.

Кроме связанных с неточностью измерения времен удерживания
ошибок, которые можно свести к минимуму, существует ряд ошибок
определения времени удерживания, обусловленных нестабильностью па-
раметров эксперимента; эти ошибки в основном и формируют суммар-
ную ошибку экспериментально измеряемых времен удерживания ве-
ществ 157-167.

Для достижения стабильности условий при измерении времен удер-
живания наиболее целесообразно использовать компьютерное управле-
ние хроматографом, что особенно выгодно при разделении сложных
смесей с большим количеством компонентов22·160-164. Обычные элек-
тронные пропорциональные регуляторы температуры термостата коло-
нок могут обеспечить стабильность температуры до 0,05°, в то время как
применение компьютерного контроля позволяет снизить эту величину
до 0,02°165·166; колебания расхода газа-носителя при компьютерном
контроле не превышают 0,1 мл/мин. Некоторые авторы рекомендуют167

использовать жидкостные термостаты, на которых можно достигнуть
стабильности температуры от 0,0025 до 0,01°; однако к недостаткам
таких термостатов следует отнести коррозию аппаратуры, большую
инерционность и большие градиенты температур по колонке. С воздуш-
ным термостатом удается достигнуть градиента температуры по верти-
кали 0,02° и по диаметру 0,2°16S.

Применение компьютерного контроля параметров работы колонки
значительно уменьшает невоспроизводимость условий опыта, но не мо-
жет их устранить вообще. Поэтому гораздо целесообразнее не только
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контроль, но и учет колебаний параметров опыта с соответствующим
внесением поправок в измеряемые величины 1δ3·169· 17°. При этом все не-
обходимые параметры опыта измеряются с частотой от 0,05 до несколь-
ких секунд, а объем удерживания вычисляется как сумма микроэлемен-
тарных объемов, полученных при измеренных температурах колонки и »
расходах газа-носителя для каждого микрообъема 171. Датчиками слу- \
жат термоанемометры, манометры и термометры сопротивления; при
стабильности температуры колонки 0,01°, точности измерения давления
0,05 мм рт. ст. для измерения объема удерживания н-гептана в октаде-
кане при 60° С относительная средняя квадратичная ошибка ручного
расчета данных составила 0,43%, а при компьютерном — 0,02% т .

Итак, при использовании продажной аппаратуры с некоторыми пе-
ределками газовой схемы средняя квадратичная ошибка определения
VN составляет 0,1—0,2%; применение компьютерного контроля и рас-
чета с прецизионной аппаратурой позволяет снизить эти ошибки на по-
рядок.

3. Относительный объем удерживания

Этот параметр был впервые предложен для идентификации компо-
нентов в 1952 г.172; его значение не зависит от количества неподвижной
фазы в колонке в отсутствие межфазной адсорбции, на него влияют из-
менения скорости газа-носителя и температуры колонки.

Для повышения точности определения относительного объема удер-
живания г наиболее важен вопрос выбора стандартного соединения
(стандарт). Для высококачественной аппаратуры способ ввода стан-
дартного соединения не влияет на ошибку измерения г: стандарт мож-
но вводить либо совместно с компонентами исследуемой смеси, либо 4

после каждого анализа, либо через несколько анализов 156. Отмечено 139 ^
повышение точности измерения г на 20—50% при вводе стандартного
вещества в составе исследуемой смеси по сравнению с вводом индиви-
дуального стандарта. Однако введение стандарта в состав смеси тре-
бует обеспечения условий полного разделения пика стандартного и ис-
следуемых веществ и исключения влияния стандарта на времена выхо-
да компонентов смеси. Наиболее целесообразно вводить стандарт в ко-
лонку один раз в 2—4 часа в зависимости от стабильности поддержания
условий опыта.

Стандартное соединение должно выходить из колонки за время от
5 до 15 мин, в минимальной степени адсорбироваться на межфазных
поверхностях раздела и быть достаточно доступным. С этой точки зре-
ния целесообразно использовать в качестве стандартов ароматические
углеводороды, для которых вклад межфазной адсорбции на поверхно-
стях раздела si и gl в величину VN невелик, а сами вещества достаточ-
но доступны. Например, для низких температур (до 100° С) можно ис-
пользовать в качестве стандарта бензол, для температур до 200° С —
нафталин, для более высоких температур — антрацен или фенантрен.

В общем случае измерение г можно проводить с любым, произволь-
но выбранным стандартным веществом; однако для публикации и по-
следующего использования этих данных в качественном анализе необ-
ходимо пересчитать их к одному из перечисленных выше углеводород-
ных стандартов. Для этого необходимо провести определение г выбран-
ного произвольно стандарта по отношению к одному из ароматических
углеводородов. Одной из систем значений г с единым стандартом была
система индексов Rx9 ""· '"• 1 7\ где в качестве стандартного соединения ,'
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был предложен я-нонан; воспроизводимость измерения этих индексов
составляла 10. Существенным недостатком применения в качестве
стандарта н-парафина является высокий вклад в VN адсорбции на по-
верхности неподвижной фазы при использовании полярных жидкостей.

В ранних работах175 ошибки измерения г составляли 0,5%; примене-
ние компьютеров снизило их до 0,02% 1 6 8,1 7 6-1 8 0. При ручном расчете при
определении г на стеклянных капиллярных колонках с силиконовым
маслом OV-17 ошибка составила 0,16—0,19%, с карбоваксом 20 Μ —
0,26—0,28%, с силиконовым маслом SF-96—0,38—0,55% 181; увеличение
ошибки при использовании двух последних неподвижных фаз, по-види-
мому, связано с плохим смачиванием поверхности капилляра жидко-
стью и с возникающей при этом адсорбцией на поверхности раздела
стекло — газ 182. При использовании капиллярных колонок из нержаве-
ющей стали ошибки определения г несколько возрастают 183.

4. Системы индексов удерживания

Математический анализ погрешности при вычислении индексов
удерживания подробно проведен в работах 156' 184-186. Первое сообщение
о достижении высокой воспроизводимости измерения индексов удержи-
вания появилось в 1970 г. т ; там же показано, что ошибка определения
индекса снижается на порядок при использовании компьютера. Усло-
вия для прецизионного определения индексов удерживания описаны в
ряде работ 1 3 1 · 1 8 8 ' 1 8 9 ; достигнутая в 94 ошибка определения индекса удер-
живания равна 0,03 ед. В работе 140 описаны условия, позволившие опре-
делять индексы удерживания углеводородов на сквалане с ошибкой
0,02 ед. Попытки вычислять удерживание веществ не по вершине, а
по центру тяжести пика 1 9 0 · 1 9 1 не позволили получить ошибку меньше
0,05 ед. индекса.

Подробный анализ надежности определения индексов удерживания
на капиллярных колонках дан в работе 140. Найдено, что при изменении
давления газа-носителя на входе колонки от 2,5 до 4 ати индексы удер-
живания углеводородов изменялись на величину от 0,08 до 0,13 ед.,
если в качестве газа-носителя использовали водород; если использова-
ли азот, то при увеличении входного давления от 1 до 4 ати индексы
удерживания изменялись на величину от 0,27 до 0,33 ед. В пределах
погрешности опыта (0,05 ед. индекса удерживания) не было замечено
влияния изменения давления гелия. Реакция на изменение давления
газа-носителя растет в ряду: парафины<алкены<циклопарафины<,
ароматические углеводороды 140.

В традиционной системе индексов удерживания Ковача в качестве
стандартных компонентов используются н-парафины, для которых дан-
ные удерживания на полярных неподвижных фазах сильно зависят от
межфазной адсорбции, что делает их мало воспроизводимыми. Отмече-
но 119, что ошибка вычисления индекса удерживания возрастает про-
порционально полярности неподвижной фазы. По данным работы 118

при изменении значения w, карбовакса 20 Μ на сорбенте от 10 до 30%
индексы удерживания увеличиваются от 14 до 22 ед. вследствие умень-
шения удерживания н-парафинов. Для устранения этого недостат-
ка предложено192 применять при использовании полярных неподвижных
фаз гомологический ряд н-спиртов в качестве стандартных веществ.
Это не противоречит сущности системы индексов удерживания, по-
скольку в основе ее лежит предположение о линейной зависимости для
гомологического ряда lg VN от С (где С — количество атомов углерода
в молекуле) 1 9 3 ' 1 9 4.
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Целесообразность применения полярных стандартных соединений
при использовании полярных неподвижных фаз отмечена и в других
работах1 2 2·1 3 3·1 9 5-2 0 3, где прослеживается тенденция применять в каче-
стве стандартного тот гомологический ряд, представители которого ис-
следуются в данной работе. Однако нельзя признать целесообразным »
использование гомологического ряда веществ на полярных сорбентах V
в качестве стандарта, так как межфазная адсорбция резко увеличива-
ется с ростом алкильного радикала, что снижает надежность получае-
мых данных. Вторым существенным недостатком системы индексов
удерживания является предположение о линейной зависимости lg VN от
С, которое не выполняется для ряда систем 1 9 3 · 2 0 4 - 2 0 6 . Отклонения от ли-
нейности связаны с правилом четности206, с взаимодействием метиль-
ных групп207, что дало основание предположить принцип невычисляе-
мости индексов, т. е. ограничить доверительный интервал точности со-
блюдения линейной зависимости lg VN от С двумя единицами индекса.
При использовании неподвижных фаз, молекулы которых содержат
ароматические кольца, упомянутые зависимости нелинейны204.

Межлабораторная сходимость индексов удерживания проанализи-
рована в ряде работ. Согласно данным работы 14°, ошибка определения
индекса удерживания при измерениях в различных лабораториях со-
ставляет 0,2 ед.; следует отметить, однако, что пересчет приводимых
в 1 4 0 данных дает значение в пределах от 0,6 до 1,5 ед. Причины рас-
хождений межлабораторных значений индексов удерживания могут
быть связаны с влиянием материала капиллярной колонки и с измене-
ниями состава или концентрации неподвижных фаз при работе. Так,
показано208, что при температурной тренировке неполярной капилляр-
ной колонки индекс удерживания ароматических углеводородов меня-
ется на 8 ед. Стандартизация поверхности капилляра, по мнению авто-
ров работы 9\ может значительно снизить межлабораторные расхож- i
дения (вплоть до 0,2 ед. индекса). Исследования Шомбурга (цитиру-
ется по работе155) показали, что, если капиллярные колонки изготовле-
ны в одной лаборатории, то последующие их межлабораторные испы-
тания приводят к расхождению данных не более чем на 0,05 ед. ин-
декса; однако при приготовлении колонок в различных лабораториях
воспроизводимость падает до 1 ед.

Тщательно проанализированные данные удерживания н-парафинов
на сквалане, полученные в различных лабораториях при удовлетвори-
тельном соблюдении условий опыта, сопоставлены в работе209; ошибка
колеблется от 0,09 до 0,28 ед. если внутрилабораторная воспроизводи-
мость равна 0,025 ед. индекса. При внутрилабораторной воспроизводи-
мости индексов удерживания 0,2 ед.19·95 сопоставление межлаборатор-
ных данных дает расхождение 1 ед.95·210-213. Следовательно, межлабо-
раторная сходимость величин удерживания в среднем в 4—5 раз хуже,
чем внутрилабораторная ошибка измерений; но следует учесть, что
все эти результаты относятся к системам с пренебрежимо малым влия-
нием адсорбции на удерживание компонентов. При переходе к систе-
мам, где влиянием межфазной адсорбции нельзя пренебречь, необхо-
димо тщательно соблюдать приведенные выше рекомендации по полу-
чению воспроизводимых данных удерживания.

В заключение коротко остановимся на некоторых системах индексов
удерживания, которые были созданы для исправления определенных
недостатков системы индексов Ковача. Принимая во внимание нели-
нейность зависимости lg VN от С, была предложена 214 новая форма ин-
дексов, в которой в качестве стандартов использованы три соседних
гомолога «-парафинового ряда: i
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loo,
)g(b/a)

где i—tNx—tNc; a=tNc—tN(c-l); b = tNic+l)—tNc; ^ — чистое время вы-
хода исследуемого компонента; tNc, tN(c+l), iW(c-i) — чистые времена вы-
хода н-парафинов, имеющих количество атомов углерода в молекуле
то же, что у исследуемого вещества, на единицу больше и на единицу
меньше соответственно. Хотя предложенная система индексов позво-
ляет получить более точные данные, однако при этом теряются общие
закономерности для гомологических рядов, найденные в случае индек-
сов Ковача.

Простейшей формой индексов являются предложенные в 215 арифме-
тические индексы:

Ια = ,

где tn — не исправленные на мертвый объем колонки времена выхода
компонентов (исследуемого и соответствующих н-парафинов с тем же
числом атомов углерода в молекуле). Были выведены соотношения меж-
ду арифметическими индексами и индексами Ковача2 1 6-2 1 8 и описаны
некоторые применения арифметических индексов21Э| 220. Хотя вычисле-
ние арифметических индексов предельно просто, они не особенно удоб-
ны, поскольку не несут в себе физико-химической информации и не име-
ют той общности для идентификации, которая характерна для индек-
сов Ковача.

Следует отметить, что принципиально, различные системы индексов
удерживания отличаются не коренным образом, и вопрос об использо-
вании того или иного вида индекса скорее всего связан с традициями
или с соображениями удобства. По-видимому, исторически первый ин-
декс Ковача останется и в дальнейшем наиболее широко применяемым
индексом удерживания в аналитической практике.

5. Сопоставление различных способов представления
данных удерживания

В таблице приведены основные характеристики четырех наиболее
распространенных параметров удерживания. Удельный объем удержи-
вания Vg как источник физико-химической информации обладает не-
сомненными преимуществами перед остальными параметрами, однако
вследствие низкой точности измерения его не следует рекомендовать
как параметр для идентификации.

Относительный объем удерживания г и индекс Ковача / имеют мно-
го общего, и выбор между ними определяется скорее всего соображе-
ниями удобства или традиций. Параметр / более нагляден с точки зре-
ния расчетов по принципу аддитивности; в качестве стандартного сое-
динения при его определении можно выбрать любой н-парафин, выхо-
дящий из колонки за время, сравнимое со временем выхода исследуе-
мого вещества. Однако при использовании полярных неподвижных фаз
необходимо применять в качестве стандартов гомологические ряды по-
лярных соединений, что впрочем не исключает влияния межфазной ад-
сорбции на величины удерживания стандартных соединений. Вторым
недостатком индексов Ковача является необходимость принятия пред-
положения о линейной зависимости lg VN от С, что в общем не выпол-
няется в ряде случаев. Кроме того, ошибки определения / примерно в
два раза выше, чем ошибки измерения г.
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Характеристики параметров удерживания

Параметр

Удельный
объем удер-
живания V,

Чистый
объем
удержива-
ния VN

Относит ель-
ный объем
удержива-
ния г

Индекс Ко-
вача /

Воспроизводимость, % *

внутрилабора-
торная

межлабора-
торная

0,2

0,1 (0,02)

0,1(0,02)

0,2(0,05)

4,5

0,8

2,3

Преимущества Недостатки

Термодинамический пара-
метр, характеризую-
щий равновесие газ —
жидкость; позволяет
вычислять все термо-
динамические • характе-
ристики фазового рав-
новесия; Vg не зависит
от количества непо-
движной фазы в колон-
ке

Простота вычисления, на
глядность порядка вы-
хода, минимальное ко-
личество измеряемых
параметров. Никаких
постулатов для вычис-
ления г не требуется

Наглядность представле-
ния данных как суммы
инкрементов по атом-
ным группам, входя-
щим в молекулу сор-
бата; в качестве стан-
дарта может быть вы-
бран любой член гомо-
логического ряда

Трудоемкость измерения
количества неподвиж-
ной фазы в колонке и
возникающие при этом
измерении ошибки

Необходимость пересчета
данных к единому стан-
дарту через вторичные
стандарты

Необходимость принятия
постулата о линейной
зависимости логарифма
объема удерживания от
количества атомов уг-
лерода в молекуле чле-
на гомологического ря-
да; необходимость ис-
пользования не менее
двух стандартов

* В скобках указаны величины ошибок, полученные в экспериментах с использованием ЭВМ-
** Не рекомендуется использовать для идентификации, невоспроизводим межлабораторно.

t

Хотя равноценность использования / и г для идентификации дока-
зана достаточно убедительно 184, нам кажется, что вследствие простоты
г более удобны. Отсутствие каких-либо постулатов при введении г об-
условливает их большую точность.. Поскольку вопрос выбора между /
и г носит не принципиальный характер, то по соображениям стандарти-
зации желательно остановиться на одном из них; применение г с арома-
тическими углеводородами в качестве стандартов кажется нам лучшим
выходом для стандартизации процедуры идентификации в ГЖХ.

Учитывая сложность сорбционных процессов в хроматографических
колонках, целесообразно для достижения удовлетворительной межлабо-
раторной воспроизводимости данных удерживания приводить в публи-
кациях следующие параметры эксперимента: 1) температуру колонки с
точностью до 0,1°; 2) полную характеристику неподвижной фазы (чи-
стота, фирма-изготовитель, количество фазы на носителе, параметры
процесса тренировки); 3) полные данные для носителя; 4) длину, диа-
метр и материал колонки, для капиллярных колонок — условия пред-
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верительной обработки колонки; 5) количество вводимой пробы и за-
висимость времен выхода от величины пробы; 6) метод измерения
мертвого времени системы; 7) данные о природе газа-носителя, его
входном давлении и скорости; 8) чувствительность детектора и само-
писца; 9) тип и модель хроматографа; 10) ошибки определения дан-
ных удерживания.

Желательно также указывать время эксплуатации колонки, заме-
ченные изменения удерживания при работе колонки в течение длитель-
ного времени, роль адсорбционных эффектов; целесообразно также про-
водить сравнение полученных данных с литературными.

6. Набор параметров для идентификации в ГЖХ

Для надежной идентификации желательно совпадение двух незави-
симых параметров удерживания для данного пика и пика стандартного
соединения. Остановимся только на двух вариантах идентификации по
данным удерживания, не рассматривая достаточно широко применяе-
мые дополнительные методы идентификации (спектральные, химиче-
ские и др.).

а) Хроматографические спектры

Совпадение величин удерживания исследуемого и стандартного ком-
понентов на двух-трех различных неподвижных фазах служит хорошим
критерием идентичности сравниваемых веществ. Обычно для сопостав-
ления используют неподвижные фазы, резко отличающиеся друг от дру-
га по полярности или по природе. В качестве таких жидкостей для иден-
тификации можно рекомендовать: сквалан (до 100° С), углеводород
С 8 7

2 2 1 (до 250° С), оксидипропионитрил (до 80° С), гексакис (2-циан-
этокси)гексан (до 180° С), полифениловый эфир из 6 колец (до 250° С).

При разделении не очень сложных смесей на двух-трех колонках с
различными неподвижными фазами получаются так называемые хро-
матографические спектры, которые позволяют идентифицировать ком-
поненты проб 222-228. Хроматографическому спектру аналогичен по смы-
слу параметр Δ/, представляющий разность индексов Ковача для ис-
следуемого соединения, полученных на двух неподвижных фазах. Оба
эти методы полезны при идентификации компонентов смеси, в которой
присутствуют 5—10 веществ в различных концентрациях. Основную
трудность при идентификации по хроматографическим спектрам пред-
ставляет «узнавание» пиков одних и тех же неизвестных веществ при
разделении смеси на разных колонках, так как порядок выхода компо-
нентов при этом меняется и узнать пики можно лишь по соотношению
их величин. Второй недостаток хроматографических спектров состоит в
том, что при анализе сложных смесей вряд ли можно достигнуть доста-
точно эффективного разделения всех компонентов пробы на разных не-
подвижных фазах. Следовательно, компоненты сложной смеси могут
быть идентифицированы в основном только при использовании колонки
с одной неподвижной фазой. В этом случае кроме индексов г или Δ/ не-
обходимо привлечь для идентификации еще один независимый параметр,
определяемый на этой же неподвижной фазе,— температурную зависи-
мость величин удерживания. •
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б) Температурная зависимость относительного объема
удерживания и индекса Ковача

Указанные температурные изменения непосредственно определяют-
ся величиной энтальпийной избирательности неподвижной фазы — от- .,
носительной мольной теплотой растворения АНВ°, значение которой \
сравнительно просто рассчитывается на основе принципов аддитивно-
сти. Величина АН/ может быть самостоятельно использована для иден-
тификации 2 2 9 · 2 3 0 , поскольку она в гораздо меньшей степени зависит от
условий эксперимента (в особенности от межфазной адсорбции), чем г.
Значение АН3° весьма просто вычисляется из экспериментальных дан-
ных согласно следующему уравнению:

АН" —
Ι/Τχ—1/Τ,

где индексы 1 и 2 относятся к различным температурам колонки.
Температурная зависимость удерживания может быть представле-

на также косвенными параметрами — константами уравнения типа Ан-
туана 2 3 ' · 2 3 2 или температурной зависимостью индекса Ковача δ/. По-
следний вид зависимости широко используется для идентификации ве-
ществ разных классов24-233-243.209-212. с л е Д у е т отметить, что величина δ/
меняется с температурой из-за нелинейной связи / с температурой ко-
лонки, что следует иметь в виду при идентификации. Поскольку физико-
химическая информация, заключенная в константах уравнения Антуа-
на или в б/, несравненно меньше, чем в AHS°, то целесообразно в ка-
честве основных независимых параметров для идентификации приме-
нять две величины — г и Δ#Λ
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