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Проведен анализ результатов исследования коллоидных систем на осно-
ве высокодисперсных адсорбентов и коллоидных растворов полимеров в ка-
честве универсальных неподвижных фаз для газовой хроматографии. Основ-
ное внимание уделено закономерностям удерживания на коллоидных сор-
бентах, оценке их селективности и термостабильности. Рассмотрены воз-
можные области аналитического применения (разделение смесей органиче-
ских и элементоорганических соединений, анализ примесей, использование
в капиллярной хроматографии).
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I. ВВЕДЕНИЕ

В практике газовой хроматографии (ГХ) все большее применение на-
ходят сорбенты, в которых сочетаются свойства растворителей и адсор-
бентов. Использование сорбентов, работающих в промежуточном
адсорбционно-абсорбционном режиме, обогащает газохроматографиче-
ский метод анализа, главным образом, благодаря возможности с их по-
мощью управлять селективными свойствами хроматографической насад-
ки путем изменения соотношения между вкладами растворения и адсорб-
ции в общее удерживание. Применение сорбентов регулируемой селек-
тивности позволяет существенно сократить ассортимент неподвижных
фаз (НФ) для газовой хроматографии.

К сорбентам промежуточного типа следует отнести: 1) модифициро-
ванные жидкими фазами макропористые углеродные адсорбенты типа
карбохромов или карбопаков, 2) модифицированные жидкими фазами
макропористые кремнеземные адсорбенты типа силохромов или сферо-
силов, 3) модифицированные жидкими фазами пористые полимеры типа
порапаков или полисорбов, 4) адсорбенты с химически связанными на
поверхности неподвижными жидкостями (привитые сорбенты типа дура-
паков), 5) органопроизводные глин (бентоны) на инертном твердом но-
сителе, 6) жидкие кристаллы на инертном твердом носителе, 7) колло-
идные системы на инертном твердом носителе.

Адсорбционно-абсорбционная хроматография с применением моди-
фицированных силохромов и графитированных саж рассмотрена в ра-
ботах [1—3]. В [4] дан обзор работ по применению модифицированных
полимеров в газовой хроматографии. В обзорах [5—7] обсуждены
проблемы хроматографии на колонках с бентонами. Аналитическим и
физико-химическим аспектам хроматографии в системе газ — жидкий
кристалл посвящен обзор [8J, привитым сорбентам — работа [9].

Модифицирование адсорбентов жидкой фазой обеспечивает возмож-
ность регулирования селективности, приводит к устранению асимметрии
пиков полярных веществ, а в случае сажи повышает механическую проч-
ность сорбента. Обычно эффективность с увеличением количества не-
подвижной фазы на адсорбенте-носителе возрастает до образования мо-
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нослоя, а затем падает вследствие замедления массообмена [2]. Это
ограничивает пригодный для практического использования диапазон се-
лективности модифицированных адсорбентов и естественно сужает круг
аналитических задач, решаемых с помощью данной системы адсорбент—
модификатор.

Принадлежность бентонов к сорбентам промежуточного типа обу-
словлена смешанным механизмом взаимодействия сорбатов, с одной
стороны, с адсорбционными центрами, а с другой стороны,— с органиче-
скими радикалами. Поскольку жидким кристаллам присущи одновре-
менно (внутри небольшого температурного интервала) свойства и жид-
костей, и твердых тел, они также относятся к промежуточным сорбен-
там. Следует отметить, что и бентоны, и жидкие кристаллы, проявляя
высокую селективность по отношению к структурным изомерам, обла-
дают умеренной групповой селективностью.

Коллоидные системы (коллоиды) в самом общем смысле—это си-
стемы, в которых вещества раздроблены до очень мелких частиц (10~4—
10~7 см). Необходимое условие коллоидного состояния композиции —
нерастворимость одной фазы в другой. При этом существование физи-
ческой межфазной поверхности, гетерогенный характер коллоидов, яв-
ляется основным их отличием от истинных гомогенных растворов. По
характерным для растворов полимеров молекулярно-кинетическим свой-
ствам (малому осмотическому давлению, незначительной диффузии
макромолекул, их неспособности проникать через полупроницаемую пе-
регородку при диализе) их следует отнести к коллоидным системам.
Такое сходство объясняется тем, что размеры частиц, определяющие
свойства растворов обоих типов, близки между собой и значительно пре-
восходят размеры обычных молекул.

В работе [10] проведено хроматографическое исследование бинар-
ной смеси сквалан — стеаронитрил. Приведенные данные подтвердили
предположение о существовании мицелл в смесях неполярных жидкостей
с нитрилами. Следовательно, такие и подобные бинарные жидкие фазы
являются коллоидными.

Из многообразия типов коллоидных систем, классифицированных по
агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды, наи-
больший интерес с нашей точки зрения представляют системы твердое
тело — органическая жидкость, т. е. органозоли и гели высокодисперс-
ных адсорбентов и полимеров. Привлекательность использования таких
систем в качестве сорбентов состоит в возможности путем изменения со-
става плавно регулировать сорбционные характеристики насадки в ин-
тервале от свойств жидкости до свойств твердого тела, что трудно осу-
ществить в классическом варианте газовой хроматографии на модифи-
цированных адсорбентах.

Если, по [11], считать органопроизводные глин одномерными кол-
лоидами в силу «коллоидных» размеров частиц в одном из трех изме-
рений, то бентоны явились, по существу, первыми коллоидными систе-
мами, нашедшими газохроматографическое применение. Бентоны, сме-
шанные с жидкими фазами, образуют устойчивые коллоидные системы
[12]. Авторы работы [13] высказали предположение, что кристал-
лическая решетка бентона-34 при обработке силиконовым маслом де-
формируется и смесь становится тиксотропным гелем. Модифицирован-
ные бентоны нашли широкое применение в анализе ароматических изо-
меров [5—7].

Коллоидные системы могут быть получены путем введения соответ-
ствующего наполнителя в вязкие органические жидкости. Первый при-
мер таких неподвижных фаз—силиконовые смазки [14]. В [15] изучено
влияние кремнеземных наполнителей в высоковакуумной силиконовой
смазке на величины удерживания. Авторы работы [16], работая с дис-
персиями металлфталоцианинов в силиконовом масле, одни из первых
наглядно продемонстрировали преимущества направленного использова-
ния адсорбционных эффектов в газожидкостной хроматографии. Впо-
следствии представлялось целесообразным провести детальные исследо-
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вания хроматографических свойств и аналитических возможностей кол-
лоидных сорбентов.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению двух типов коллоидных
систем в качестве НФ для газовой хроматографии — коллоидных рас-
творов полимеров и коллоидных композиций на основе высокодисперс-
ных адсорбентов. Как показали исследования, проведенные авторами,
с помощью таких неподвижных фаз можно в широких пределах регу-
лировать селективность хроматографического разделения и, следова-
тельно, решать широкий круг аналитических задач.

II. ЗАКОНОМЕРНОСТИ УДЕРЖИВАНИЯ НА КОЛЛОИДНЫХ СОРБЕНТАХ

1. Приготовление коллоидных сорбентов

Способ приготовления сорбентов с коллоидными растворами полиме-
ров в качестве неподвижных фаз защищен авторским свидетельством
[17] и описан в работах [18—21]. Дисперсии высокомолекулярных
соединений, отвечающих коллоидному состоянию, получали агрегацией
макромолекул в растворе путем введения в него высококипящего жид-
кого модификатора. При испарении растворителя и добавлении в нагре-
тую массу (80—100° С) инертного носителя происходило покрытие твер-
дой поверхности агрегатами молекул коллоидной системы. В качестве
полимерных ингредиентов использовались поливиниловый спирт (ПВС),
полистирол (ПС) и полиэтилен низкого давления (ПЭ). Модификато-
рами служили полиэтиленгликоль-400 (ПЭГ-400), динонилфталат
(ДНФ) и сквалан.

Для приготовления коллоидных НФ на основе высокодисперсиых
адсорбентов [22—26] применяли ультразвуковое диспергирование1.
Указанным способом вводили аэросил (высокодисперсный диоксид
кремния) или сажу марки ПМ-15 в растворы органических жидкостей —
сквалана, ПЭГ-400, ПЭГ-40 000, полиметилсилоксана (ПМС-100), поли-
метилфенилсилоксана (ПМФС) с последующим нанесением приготов-
ленной суспензии на инертные твердые носители. Поскольку размеры
частиц использованных наполнителей находятся на коллоидном уровне
(~10~5—10~6 см), композиции на их основе относятся к коллоидным си-
стемам. Авторы [27], предложившие повышать термостабильность не-
подвижных фаз добавлением в них твердых высокодисперсных связую-
щих агентов типа аэросила или графитированной сажи, использовали
установку для непрерывного энергичного встряхивания. Заполнение ка-
пиллярных колонок коллоидными неподвижными фазами [28] не отли-
чается от заполнения их в обычном газожидкостном варианте.

2. Влияние состава коллоидной неподвижной фазы
на удерживание полярных и неполярных соединений

Необходимое условие успешного проведения газохроматографиче-
ского анализа смеси — правильный выбор сорбента. Применение бинар-
ных или полинарных систем позволяет плавно регулировать селектив-
ность хроматографического разделения и тем самым целенаправленно
вести поиск сорбента с оптимальными свойствами. Зависимость элюци-
онных характеристик компонентов анализируемой смеси от состава ком-
бинированной неподвижной фазы служит основой для решения этой за-
дачи. Для обычных смешанных жидких фаз указанные зависимости в
большинстве случаев линейны. Для коллоидных систем характерно на-
личие изломов и экстремумов на графиках зависимости lg Vs от состава
(Vg — удельный удерживаемый объем). Аномалии процесса удержива-
ния обусловлены специфическим взаимодействием между ингредиента-
ми системы, а также адсорбционными факторами.

1 Аналогичный метод применялся при получении устойчивых покрытий в капил-
лярной хроматографии (см. гл. VI).
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Зависимости удерживания от состава коллоидных НФ, содержащих
высокодисперсные адсорбенты, приведены на рис. 1 (с — массовая доля
адсорбента). Кривые, отвечающие удерживанию парафинов на колон-
ках с системой ПЭГ-400 — аэросил, имеют минимум при с = 0,2 [22, 26].
Такой состав соответствует переходу коллоида из свободно-дисперсного
состояния (золя) в связно-дисперсное гелеобразное состояние. Это со-
гласуется с данными разработчиков отечественного аэросила [29] и
подтверждено электронно-микроскопическими исследованиями [26].
Наряду с указанным минимумом при с = 0,2 для полярных соединений
имеется другой, еще более глубокий минимум, отвечающий составу с =
= 0,8. При таком соотношении компонентов вклад растворения еще су-
ществен. Более высокому содержанию аэросила отвечает резкий рост
объема удерживания, вызванный адсорбцией на поверхности газ — аэро-
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Рис. 1. Зависимость удерживания от состава кол-
лоидных НФ; ПЭГ-400—аэросил (а) и ПЭГ-400—
сажа (б); 1 — нонан, 2 — бензол, 3 — этанол, 4 —

нитрометан [22, 25]

сил с получением асимметричных пиков. Положение экстремумов на кри-
вых lg Vg — состав для системы ПЭГ-400 — сажа [25] отвечает тому же
соотношению ингредиентов, что и в случае системы ПЭГ-400 — аэросил.
Однако для данной системы коллоидный переход сопровождается макси-
мальным удерживанием.

Таким образом, вид экстремума определяется характером взаимо-
действия между составляющими коллоидной неподвижной фазы, так
как гликоль способен образовывать водородные связи с аэросилом, а
его взаимодействие с сажей осуществляется в основном за счет неспе-
цифических сил. Из рис. 1 видно также, что путем введения высокодис-
персного наполнителя в неподвижную фазу можно плавно управлять
удерживанием анализируемых веществ вплоть до изменения порядка их
элюирования.

Для органической системы ПС —сквалан (рис. 2) значения характе-
ристик удерживания проходят через максимум при равных долях моди-
фикатора и полимера, что свидетельствует о наличии при этом соотно-
шении взаимодействия между составляющими коллоидной неподвижной
фазы. На графике зависимости удерживания от состава для системы
ПЭ — ПЭГ-400 экстремумы не столь резкие, как в случае сорбента нг
основе полистирола. Однако и здесь изменение соотношения между со-
ставляющими неподвижной фазы может служить средством регулиро-
вания селективности колонки при анализе различных классов органиче-
ских соединений. Резкое увеличение удерживания полярных сорбатор
при переходе от чистого полимера к смеси с небольшим количеством гли-
коля, по-видимому, связано с влиянием адсорбционного фактора [30].
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При исследовании абсолютного удерживания бензола, аллилиода и
хлорбензола от мольной доли (хА) стеаронитрила в сквалане имеются
максимумы при хА=0,1-т-0,2 [10]. По мнению авторов, это обусловлено
образованием мицелл в данной системе.

Таким образом, практически для всех коллоидных систем наблюдает-
ся нелинейная зависимость логарифма удерживаемого объема от коли-
чественного соотношения между фазами. Наличие изломов и экстрему-

Рис. 2. Зависимость
удерживания от состава
коллоидных НФ: ПС —
сквалан (а) и ПЭ—ПЭГ-
400 (б); / —нонан, 2 —
бензол, 3 — этанол, 4 —
иетилэтилкетон, 5 — нит-
рометан, 6—пиридин

[18, 19]
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мов на указанных кривых обусловлены характером взаимодействия меж-
ду составляющими системы и адсорбционными факторами. Изменение
состава коллоидного сорбента в широком диапазоне позволяет управ-
лять сорбционными характеристиками хроматографической насадки.

3. Влияние температуры
на удерживание коллоидными неподвижными фазами

Температура колонки (7) наряду с составом сорбента является од-
ним из эффективных средств регулирования селективности хроматогра-
фического разделения. Особенно это характерно для систем, включаю-
щих полимеры или жидкие кристаллы, т. е. те материалы, которые изме-
няют свое фазовое состояние в интервале температур, используемых в га-
зохроматографическом анализе.

Известно [31], что
\gVg=A + B/T (1)

Коэффициент А связан с энтропией сорбции, а коэффициент В —
энтальпийная составляющая. Изменение характера сорбции в интерва-
ле температур фазового перехода полимера для полярных и неполярных
сорбатов приводит к изменению абсолютных значений постоянных А
и В в уравнении (1), что вызывает искривление графика зависимости
логарифма удерживаемого объема от обратной абсолютной температу-
ры (рис. 3) [21]. Отметим, что указанные искривления наблюдаются в
основном для неполярных или слабополярных соединений (парафинов и
ароматических углеводородов). Это свидетельствует о преобладающем
вкладе модификатора в удерживание полярных соединений (система
ПС —ПЭГ-400) и об отсутствии специфического взаимодействия сорба-
тов с сорбентом ПЭ — сквалан. Для коллоидных растворов полистиро-
ла и поливинилового спирта в сквалане наблюдается обратная картина.
Увеличение концентрации полимера в бинарной неподвижной фазе при-
водит к более ярко выраженным изломам на приведенных кривых для
соединений, удерживание которых определяется полимерным ингреди-
ентом.

Изменение селективности колонки в интервале температур фазово-
го перехода особенно характерно для системы ПС — ПЭГ-400. При пе-
реходе полистирола из стеклообразного в высокоэластичное состояние
( — 100° С) удерживание парафинов увеличивается настолько, что пик
нонана «перемещается» в середину хроматограммы, пропуская вперед
этиловый спирт, метилэтилкетон, нитрометан и пиридин. Таким образом,
использование коллоидных растворов полимеров в качестве неподвиж-
ных фаз обеспечивает возможность регулирования селективности
хроматографической колонки в температурном диапазоне изменения
фазового состояния полимера без замены сорбента.
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При исследовании температурных зависимостей удерживания для
коллоидных неподвижных фаз ПЭГ-400— аэросил и сквалан — аэро-
сил2, было установлено [22, 26], что для всех сорбатов они линейнны,
поскольку фазовое состояние композиций в изученном интервале тем-
ператур не изменяется. В работах [24, 26] исследована зависимость
объема удерживания от обратной температуры на сорбенте ПЭГ-40 000—
аэросил. В отсутствие адсорбента и при его относительном содержании
с = 0,1 и 0,2 на графиках имеют место изломы. Как и в случае растворов

Рис. 3. Зависимость удержива-
ния от обратной абсолютной
температуры колонки; а—ПС—
ПЭГ-400 (с = 0,67), б — ПЭ —
сквалан (с=0,2), в — ПС —
сквалан (с=0,4), г—ПВС —
сквалан (с=0,6); / — этанол,
2 — МЭК, 3 — бензол, 4 —нит-
рометан, 5—пиридин, 6—я-но-

нан, 7 — «-декан [18, 19]2,5 3,0

полимеров, отклонения от линейной зависимости характеризуют пере-
ход от адсорбции анализируемых веществ на поверхности твердого поли-
мера к растворению, обусловленному диффузией молекул в глубину
жидкой полимерной пленки, что приводит к увеличению емкости сорбен-
та. Рост удерживания происходит до наступления равновесной абсорб-
ции. При добавлении аэросила к полимеру постепенно уменьшается ска-
чок на кривой удерживания, который при с = 0,3 полностью пропадает
Интересно, что сорбент с таким составом проявляет наиболее сильные
специфические адсорбционные свойства [24].

4. Влияние адсорбционных факторов
на удерживание коллоидными неподвижными фазами

Как уже отмечалось, существенное отклонение зависимости характе-
ристик удерживания сорбатоъ от состава бинарной коллоидной фазы от
линейной может быть вызвано адсорбционными явлениями. Удержива-
ние в системе газ — коллоид определяется растворением в жидкой фазе
(дисперсионная среда коллоида), адсорбцией на поверхности коллоид-
ных частиц полимера или адсорбента (дисперсная фаза коллоида), а
также адсорбцией на межфазных границах. Изучению влияния этих
факторов на удерживание посвящены работы [20, 21, 23, 26].

Так как неподвижные фазы наносились на достаточно инертные си-
ланизированные носители в количестве более 10%, адсорбцию на грани-
цах газ — твердый носитель и жидкость — твердый носитель можно не
учитывать. Для описания адсорбционных эффектов на коллоидных орга-
нических фазах [20, 21] предложено уравнение, связывающее удель-
ный удерживаемый объем (Ve) с константами распределения и адсорб-
ции:

Vgn _ Г W [ р ф
s s g +gr

где VgB—удельный удерживаемый объем на 1 г насадки, см3/г; s — по-
верхность 1 г коллоида, см2; Г — коэффициент сорбции коллоидом,
(г/см3) / (г/см3); 1\ — коэффициент адсорбции на поверхности газ — кол-
лоид, см: W— объем коллоидного раствора в колонке, см3; g — его мас-
са, г; g+gr — масса насадки, г.

Поскольку значения коэффициентов адсорбции полярных и неполяр-
ных сорбатов на поверхности газ — коллоид для систем, содержащих вы-

2 Здесь и далее системы сквалап — аэросил и сквалан — сажа — это системы с до-
бавкой 15% ПЭГ-400 по отношению к массе взятого аэросила и 1,5% по отношению
к массе сажи.
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сокодисперсные адсорбенты, оказались пренебрежимо малыми [23],
расчет сорбции такими сорбентами проводился по уравнению [26]:

К Г < 3>

Уравнения (2) и (3) справедливы для систем, включающих небольшое
количество дисперсной фазы и представляющих собой коллоидные рас-
творы— золи. Величина Г в уравнении (2) характеризует адсорбцию
коллоидными частицами полимера [20, 21]:

Г W/(<g + gT) = r*WJ(g + gT) + Г„ГП5П,„ (4)

где WM — объем модификатора в колонке, см3; sn?H — поверхность колло-
идных частиц полимера в расчете на 1 г насадки, см2/г; Гп — коэффици-
ент адсорбции на поверхности коллоидных частиц, см; Гм — коэффици-
ент распределения между чистым модификатором и газовой фазой,
(г/см3)/(г/см3).

Из (4) имеем

Г П г м 1 - е i т- т- /г\

Р п + ю о - ~ ^ i + ioo/n + м п 5 л 'н (Ь)

где П — процент пропитки твердого носителя коллоидом; р — плотность
коллоида, г/см3; рм —плотность модификатора, г/см3; с —массовая доля
полимера в смеси с модификатором.

Далее соотношение

может быть приведено к уравнению вида:

— = ГМ[—+Гп5п,пс] (7)
Р L рм J

(sn п — поверхность частиц в расчете на 1 г полимера, см2/г).
Если из данных, полученных с чистым модификатором, известно Г„,

можно рассчитать rnsn,n, т. е. величину адсорбции одним граммом поли-
мера, находящегося в коллоидном состоянии.

С ростом доли дисперсной фазы коллоидный раствор переходит в ге-
леобразное состояние. Система теряет текучие свойства вследствие сли-
пания микрочастиц и образования коагуляционной структуры. Поверх-
ность сорбента в целом увеличивается. В общем случае можно считать,
что удерживание анализируемых соединений для таких систем опреде-
ляется сорбцией гелем. Тогда

Vg,s = TTsr (8)

где Гг — коэффициент сорбции гелем, см; sr — поверхность геля на 1 г
насадки, см2/г.

Оценку вкладов растворения и адсорбции в общее удерживание на
органических коллоидных сорбентах можно проводить по уравнению (4)
[20]. При использовании коллоидных систем, содержащих высокодис-
персные адсорбенты, часть модификатора в процессе сорбции не участ-
вует, а расходуется на подавление активных центров твердого наполни-
теля. С учетом указанной особенности таких систем получаем

& (9)

где VN — эффективный удерживаемый объем, см3; Га — коэффициент ад-
сорбции на поверхности адсорбента, находящегося в коллоидном состоя-
нии, см; sa —площадь его поверхности, см2; WJ — объем модификатора,
не участвующего в процессе сорбции, см3.

Доле модификатора WM' соответствует соотношение ингредиентов си-
стемы, при котором происходит переход к адсорбции на поверхности
адсорбента. Этому переходу отвечают минимумы удерживания на гра-
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фиках зависимости lg Ve от состава в области больших значений с. Для
системы ПЭГ-400 — аэросил (рис. 1), таким образом, справедливо ра-
венство WM' = 0,25gJpn (ga — масса высокодисперсного адсорбента в ко-
лонке при составе с = 0,8).

Можно показать, что ga=WMpc/(\—с); следовательно, Wa' =
= 0,25№мс/(1—с). По аналогии с системой ПЭГ-400 — аэросил для си-
стемы ПЭГ-400 — сажа справедливо выражение №M' = 0,015WMc/(l—с).

Используя рассмотренные соотношения для количественной оценки
факторов, определяющих удерживание, авторы показали [20, 21, 26],
что изменение состава коллоидных неподвижных фаз, а в случае раство-
ров полимеров и изменение температуры колонки приводит к изменению
соотношения между вкладами адсорбционных и абсорбционных сил в
общее удерживание. Это и определяет возможность регулирования се-
лективности разделения и времени элюирования анализируемых веществ.

III. СЕЛЕКТИВНОСТЬ КОЛЛОИДНЫХ НЕПОДВИЖНЫХ ФАЗ

Ассортимент неподвижных фаз для ГХ на мировом рынке насчиты-
вает более 900 наименований. И тем не менее часто встречаются случаи,
когда ни одна из известных фаз не обеспечивает необходимого разделе-
ния. Эти «пробелы селективности» особенно сказываются при выборе
сорбентов для анализа многокомпонентных смесей. Выбор сорбента зна-
чительно облегчается при использовании разного рода комбинирован-
ных неподвижных фаз, к которым, в частности, относятся и коллоидные
системы.

1. Индексы удерживания на коллоидных сорбентах

Удобной формой характеристики селективности неподвижной фазы
по отношению к определенному классу соединений являются логариф-
мические индексы удерживания (индексы Ковача) данного вещества /,
принадлежащего к этому классу [32, 33]. Более прост в расчетах его ли-
нейный аналог / [33, 34]. С помощью этих данных можно классифициро-
вать сорбенты по полярности, а также оценивать диапазоны варьирова-
ния селективности при использовании комбинированных сорбентов.

На рис. 4а, б [22, 25] представлены зависимости линейного индекса
удерживания от состава коллоидных неподвижных фаз на основе аэро-

11,00

3,00 -

0,4 0,8 0,4 0,8 0,4 0,8 0,4 О, В с

Рис. 4. Зависимость индексов удерживания от состава коллоидных НФ: а —
ПЭГ-400 — аэросил, б — сквалан — аэросил, в — ПЭГ-400 — сажа, г — сква-
лан — сажа; / — бензол; 2 — МЭК; 3 — этанол; 4 — нитрометан; 5 — пиридин

[22, 25]

сила. Для системы ПЭГ-400 — аэросил при составе, отвечающем пере-
ходу золя в гель, кривые всех исследуемых сорбатов / имеют максиму-
мы. Для системы сквалан — аэросил зависимость / от с практически ли-
нейна. Относительная погрешность в определении линейных индексов
удерживания не превышала ±0,04 единицы индекса. Благодаря измене-
нию характера взаимодействия при переходе от сорбента ПЭГ-400 —
аэросил с 20%-ным к сорбенту с 80%-ным содержанием адсорбента ли-
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нейный индекс удерживания бензола, метилэтилкетона, этанола может
быть изменен на 3 единицы, что соответствует 300 единицам индекса
Ковача, нитрометана на 3,7 единицы (370 единиц). Если на чистом
сквалане этанол элюируется перед бутаном, то на сорбенте сквалан —
аэросил с с = 0,8 — после гексана.

Зависимости логарифмического индекса удерживания от состава не-
подвижных фаз, содержащих сажу, изучались в работах [25, 26]
(рис. 4в, г). В отличие от системы ПЭГ-400— аэросил, переход золя в
гель для коллоида с сажей не сопровождается максимумом на графике,
поскольку взаимодействие полярных и неполярных сорбатов с неспеци-
фическим адсорбентом осуществляется за счет дисперсионных сил. Наи-
более резкое падение величин индексов удерживания начинается с 60%-
ного содержания сажи в смеси с гликолем. Иная картина наблюдается

Рис. 5. Зависимость индексов
удерживания от температуры ко-
лонки; а — П С — сквалан ( с = 800-
= 0,5); ПС —ПЭГ-400 (с = 0,5)
[21]. Обозначения сорбатов см.

рис. 4

400
по во юо t,°c

для системы сквалан — сажа. Так, для этанола и нитрометана — ве-
ществ, склонных к сильным специфическим взаимодействиям с поверх-
ностью сажи, обработанной небольшим количеством гликоля, характер-
но наличие изломов на кривых при малой доле высокодисперсного на-
полнителя. Используя систему ПЭГ-400 — сажа, можно изменять индекс
удерживания бензола на 280 единиц при переходе от сорбента с с = 0,2
к сорбенту с с = 0,985, этанола — на 300 единиц, нитрометана — на 370
единиц. На сквалане индекс удерживания метилэтилкетона на 140 еди-
ниц превышает индекс удерживания этанола, а на сквалане, содержа-
щем 90% модифицированной сажи, уже индекс удерживания этанола
больше индекса удерживания метилэтилкетона на 16 единиц.

На рис. 5 [21] представлены температурные зависимости индексов
Ковача стандартных сорбатов на полимерных коллоидных фазах. Наи-
больший температурный «сдвиг индексов» характерен для системы ПС —
ПЭГ-400. В этом случае индекс бензола, например, в интервале 80—
100° С уменьшается от 1005 до 870 единиц, что обусловлено увеличением
удерживания парафинов в области фазового перехода полистирола.
У других коллоидных растворов полимеров изменения / с температурой
колонки незначительны. Так, у системы ПС — сквалан в том же интер-
вале температур он изменяется лишь на 10 единиц (от 690 до 700).

2. Условная хроматографическая полярность коллоидных сорбентов

Выбор сорбента для разделения конкретной рассматриваемой пары
компонентов или смеси веществ, принадлежащих одному классу, значи-
тельно упрощается, если известна его условная хроматографическая по-
лярность Р — характеристика фазы, обусловленная наличием в ней
групп, отличных от алкильных. По Роршнайдеру [35], впервые пред-
ложившему такой подход к решению задачи выбора сорбентов и их
классификации по полярности, значение Р определяется выражением

р = \er,-\gr
Ig Га — lg /"! '

где rl и гг — отношения удерживаемых объемов бутадиена и бутана на
сквалане (Р = 0) и на р,р'-оксидипропионитриле (Р=100), г — то же на
исследуемом сорбенте.
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Рис. 6. Зависимость индексов удерживания этилбензола (/), толуола
(II), бензола (///) от условной хроматографической полярности [20,

21]. Обозначения фаз см. в табл. 1

Оправданным является замена относительного удерживания на индек-
сы удерживания, например, ароматических углеводородов [36]. В этом
случае графическое выражение условной хроматографической полярно-
сти заключается в построении графика зависимости между Р и индек-
сом удерживания. С помощью таких зависимостей могут быть предска-
заны времена удерживания анализируемых веществ и выбран сорбент
с оптимальной селективностью. На рис. 6 представлен график [20, 21]
для определения условной хроматографической полярности коллоидных
растворов полимеров. Положение точки, отвечающей неподвижной фазе,
на оси абсцисс определялось по значениям индексов удерживания бен-
зола, толуола и этилбензола. В табл. 1 сведены коллоидные системы в

ТАБЛИЦА 1

Зависимость условной полярности (Р) коллоидных полимерных фаз от температуры
колонки (t), состава неподвижной фазы (с) и процента пропитки (П) [20]

Номер фазы

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

Система

ПЭ
ЛВС в ДНФ
ПЭ в ДНФ
ПЭ в ДНФ
ПС в сквалане
ПЭС в ДНФ
ПЭ в ДНФ
ПС в ДНФ
ПС в ДНФ
ПЭ в ПЭГ-400
ПЭ в ПЭГ-400
ПС в ПЭГ-400
ПВС
ПС в ПЭГ-400
ПС в ПЭГ-400
ПС в ПЭГ-400
ПС в ПЭГ-400

ПС
ПЭГ-400
ПС в ПЭГ-400
ПС в ПЭГ-400

t, °С

60
60

120
60

120
100
100
100
120
150

60
120
100
100
100
120
100
100
100
80
80

с

1,00
0,8
0,8
0,4
0,5
0,6
0,2
0,5
0,6
0,3
0,3
0,8
1,00
0,67
0,67
0,3
0,5
1,00
1,00
0,5
0,8

п

15
15
25
15
15
25
15
25
25
15
15
25
15
15
30
15
30
15
15
30
30

р

-—Э

2
5
9

13
17
21
29
33
38
40
43
50
54
57
60
62
66
70
76
80

порядке возрастания их условной хроматографической полярности с
указанием температуры колонки, состава и процента пропитки.

Изменение условной полярности с процентом пропитки носителя свя-
зано, по-видимому, с сорбцией анализируемых веществ на поверхности
коллоидных частиц. Селективность коллоидных бинарных фаз может
изменяться также под влиянием температурного фактора, причем если
при этом осуществляется стеклование менее полярного ингредиента, то
вследствие уменьшения его сорбционной емкости общая полярность кол-
лоидных фаз растет.
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Из рис. 6 и табл. 1 видно, что, располагая всего шестью компонента-
ми (три полимера и три неподвижные жидкости), путем варьирования их
качественного и количественного состава, процента пропитки ими носи-
теля, а также температуры колонки, можно получить довольно широкий
диапазон условной хроматографической полярности от (—5 до 80 ед.).
Плавное изменение свойств коллоидных систем на основе полимеров да-
ет возможность выбрать нужную фазу для решения конкретной анали-
тической задачи.

3. Факторы полярности Роршнайдера для коллоидных сорбентов

В последнее время для характеристики селективных свойств сорбен-
тов используют факторы полярности. Эти факторы представляют собой
разности индексов удерживания Д/ стандартных сорбатов различной

ТАБЛИЦ ' 2

Факторы полярности коллоидных систем на основе полистирола при 100°С и П—25%

Системы

с

X

У
г
и
s

Растворы в ПЭГ-400

0,2

3,50
6,31
4,43
7,12
5,65

0,3

3,36
5,94
4,3
6,76
5,28

0,5

2,98
5,16
3,69
5,95
4,52

0,67

2,82
4,50
3,37
5,48
4,28

0,8

2,56
3,93
3,07
4,79
3,66

Растворы в сквалане

0,2

0,16
0,60
0,35
0,55
0,58

0,5

0,49
0,98
0,83
1,35
1,07

0,6

0,70
1,20
1,00
1,80
1,37

0,8

0,72
1,47
1,15
1,84
1,51

химической природы на колонках с исследуемой неподвижной фазой и
яеполярной жидкостью, например, скваланом. В работах [20—22, 24—•
26] для исследуемых коллоидных сорбентов рассчитывались факторы

5,0

'/ О

Рис. 7. Зависимость фак-
торов полярности колло-
идных НФ от процента
пропитки и температуры
колонки: а— ПС—ПЭГ-
400 (с = 0,67); б—ПС—

сквалан (с=0,5) [21]

. X

15 25 П, °/а

4 0-

1.0

0,5

120 80 120 "С

полярности по Роршнайдеру [37], т. е. величины Д//100 для бензола
(х), этанола (у), метилэтилкетона (г), нитрометана (и) и пиридина
(s) (см. табл. 2). Значение этих величин позволяет более детально оха-
рактеризовать межмолекулярные взаимодействия между сорбентом и
анализируемым веществом, а совокупность значений факторов полярно-
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ТАБЛИЦА •

Факторы полярности коллоидных систем на основе высокодисперсных
адсорбентов [26]

Система

Сквалан — аэросил
Сквалан — сажа
Сквалан — сажа
Сквалан — сажа
Сквалан — аэросил
Сквалан — аэросил
Сквалан — аэросил
Сквалан — сажа
ПЭГ-400 — аэросил
ПЭГ-400 — сажа
ПЭГ-400 — сажа
ПЭГ-400 — аэросил
ПЭГ-400 — аэросил
ПЭГ-400 — сажа
ПЭГ-400 — сажа
ПЭГ-400 — аэросил

с

0,2
0,1
0,2
0,6
0,4
0,6
0,8
0,9
0,8
0,985
0,9
0,6
0,4
0,6
0,2
0,2

X

0,01
0,01
0,01
0,04
0,10
0,14
0,20
0,24
0,61
0,62
1,59
1,84
2,90
2,95
3,41
3,61

у

0,64
0,71
0,97
1,46
1,36
2,12
2,83
2,45
4,23
3,79
4,91
5,20
6,23
6,44
6,80
6,96

2

0,22
0,21
0,24
0,33
0,43
0,62
1,08
0,82
2,07
1,94
2,77
3,01
4,09
3,94
4,43
4,87

и

0,61
0,91
1,24
1,63
1,17
1,83
2,38
2,76
4,00
3,95
5,29
5,46
6,78
7,09
7,56
7,60

S

0,36
0,45
0,72

—
—
—

1,36
—

2,59
4,44

—
—

5,73
6,21
—

сти служит как бы «паспортом» сорбента, позволяющим оценить его при-
годность для решения той или иной задачи разделения. Значения фак-
торов полярности, как и общая условная полярность коллоидных орга-
нических систем, зависят от состава неподвижной фазы, процента про-
питки ею твердого носителя и температуры колонки (см. также рис. 7)„
Характер изменения коэффициентов полярности в целом аналогичен за-
кономерностям изменения общей условной полярности (Р). Изменение
коэффициентов полярности с процентом пропитки носителя характери-
зует относительный вклад адсорбционных и абсорбционных факторов в
удерживание соответствующих эталонов по сравнению с относительным
вкладом этих факторов в удерживание парафинов (рис. 7).

Приведенные на рис. 7 зависимости могут быть использованы для под-
бора оптимальных условий разделения компонентов различных клас-
сов. Например, чтобы наиболее селективно разделить на коллоидных
растворах ПС в ПЭГ-400 амины и ароматические углеводороды, необ-
ходимо работать при низких температурах колонки и максимальной про-
питке носителя жидкой фазой. При отделении же аминов от нитромета-
на предпочтительнее обратное соотношение указанных параметров опы-
та, так как в данном случае характерно наибольшее различие факторов
полярности х и s, более всего ответственных за разделение компонентов
этих классов.

В табл. 3 приведены значения факторов полярности для коллоидных
неподвижных фаз, содержащих высокодисперсные адсорбенты. Исследо-
ванные сорбенты расположены в порядке возрастания константы х,
наиболее универсальной характеристики хроматографической полярно-
сти. Используя данные табл. 3, можно подобрать сорбент с оптимальны-
ми селективными свойствами на основе доступных материалов, выпу-
скаемых отечественной промышленностью. Приведенные результаты сви-
детельствуют о том, что используя коллоидные неподвижные фазы на
основе аэросила или сажи и нескольких модификаторов, можно полу-
чить набор сорбентов, охватывающий довольно широкий диапазон по-
лярности. Так, фактор полярности у, характеризующий удерживание
этанола, может быть постепенно изменен от 0 на чистом сквалане до
6,96 на сорбенте ПЭГ-400 — аэросил с С = 0,2 (1,2,3-грыс-(р-цианэток-
си)пропана), обладающего самыми высокими факторами полярности
среди известных неподвижных фаз ((/=8,71).

Зная факторы полярности Роршнайдера, можно заменить одну не-
подвижную фазу другой с близкими значениями констант полярности.
В табл. 4 приведены значения факторов полярности стандартных и кол-
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ТАБЛИЦА 4

Стандартные и коллоидные неподвижные фазы на основе высокодисперсных адсорбентов,
имеющие близкие значения факторов полярности [26]

НФ

Сквалан — аэросил (0,2)
Силикон SE-30
Силикон OV-1
Силикон OV-101
Армии 2 НТ
Силикон DC 560 (F 60)
Апиезон L,
Сквалан —сажа (0,1)

SP-400
Армии 2SD
Сквалан — сажа (0,2)
Силикон 0 — 3
Армии SD
Сквалан — аэросил (0,8)
Фторолуб GR 362
б«с-(2-Этилгексил)себацинат
Халкомид М-18
Диизодецилфталат
Целанизовый эфир №9
Альгатерг Т
Сквалан — сажа
Динонилфталат
СТАП
ПЭГ-400 —сажа (0,9)
Твин 80
бис-(2-Метоксиэтил)-адипинат
ПЭГ-400 — аэросил (0,4)
Игепал СО-990
Хипроз SP-80
Этиленгликольизофталат
ПЭГ-400 — сажа (0,6)
MER-21
ФФАП
Карбовакс-4000
ПЭГ-400 —сажа (0,2)
Этиленгликольадипинат
Фенилдиэтаноламинсукцинат
MER-2

X

0,01
0,16
0,16
0,10
0,24
0,31
0,32
0,01
0,83
0,35
0,01
0,42
0,44
0,20
0,51
0,73
0,78
0,83
0,83
0,89
0,24
0,84
0,89
1,59
2,14
2,21
2,90
2,94
2,96
3,00
2,95
3,16
3,21
3,22
3,41
3,43
3,61
3,67

У

0,64
0,20
О,2о
0,20
0,96
0,49
0,39
0,71
0,49
0,45
0,97
0,8]
1,06
2,83
3,16
1,65
2,76
1,65
1,75
3,18
2,45
1,76
2,56
4,91
4,20
4,07
6,23
5,12
5,57
4,76
6,44
5,28
5,79
5,46
6,80
5,46
6,24
5,27

z

0,22
0,50
0,50
0,50
0,29
0,82
0.25
0.21
0,82
0,37
0,24
0,85
0,79
1,08
2,48
1,15
1,36
1,43
1.28

—
0,82
1,48
1,64
2,77
2,78
3,16
4,02
3,59
4,22
4,10
3,94
3,78
4,11
3,86
4,43
4,52
4,70
4,54

и

0,61
0.85
0,85
0,85
0,51
1,08
0,48
0,91
1,08
0,57
1,24
1,52
1,36
2,36
2,51
2,20
2,69
2,53
2,36
2,41
2,76
2,70
2,44
5,29
5,20
5,41
6,78
6,64
6,53
6,51
7,09
7,04
7,17
7,15
7,56
7,11
7,24
7,10

s

0,48
0,48
0,48
0,36
0,83
0.55
0,36
0,83
1,03
0,45
0,89
0,78

—
4,00
1,24
1,47
1,54
1,46
2,30
1,36
1,53
2,35
4,44
3,65
3,67

—
4,67
5,91
5,17
5,73
5,07
6,45
5,17
6,21
6,00
6,32
5,88

лоидиых неподвижных фаз, близких по селективным свойствам [26].
Значения факторов полярности для коллоидных сорбентов получены
при 60° С. Данные по разделению на стандартных неподвижных фазах
взяты из монографии [38]. Таким образом, не прибегая к применению
дорогостоящих труднодоступных НФ, можно получить аналогичное раз-
деление на коллоидном сорбенте с определенным соотношением ингре-
диентов.

Подобное сравнение стандартных неподвижных фаз с коллоидными
органическими системами ПС — ПЭГ-400 и ПС — сквалан проведено
в работе [20]. В качестве примера, иллюстрирующего возможность за-
мены обычно применяемых неподвижных фаз коллоидными, на рис. 8
приведены идентичные хроматограммы смесей соединений разного строе-
ния.

В работе [39] приведены графики, позволяющие установить связь.
между составом бинарной коллоидной системы и фактором полярности
(рис. 9). Видно, что для рассмотренных коллоидных систем характерны
большие значения факторов полярности у, чем для обычных неподвиж-
ных жидкостей, исследованных Роршнайдером [37]. Таким образом, кол-
лоидные сорбенты могут быть не только альтернативными, но также и
могут обеспечивать оригинальное сочетание факторов полярности.
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РИС. 8. Хроматограммы искусственных смесей, полученных на обычных (а, в) и
коллоидных НФ (б, г), имеющих близкие значения факторов полярности, 120° С,
твердый носитель Целит-545; а — SE-30, б — ПС — сквалан (с=0,2); 1 — про-
пионовый альдегид, 2— тиофен, 3— н-октан, 4— о-ксилол, 5 — м-октиловый'
спирт, 6 — о-крезилацетат; в — Реоплекс-400, ПС — ПЭГ-400 (с=0,5); /—н-пен-
тан, 2—ацетон, 3 — хлороформ, 4 — толуол, 5 — диоксан, 6 — я-бутанол, 7 —

изоамиловый спирт [20, 21]

В X Z

Рис. 9. Зависимость факторов полярности у и z от фактора полярности х;
/ —ПЭГ-400 — аэросил (с = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8), 2 — сквалан — аэросил (с = 0,2;
0,4; 0,6; 0,8) (область неподвижных фаз, исследуемых Роршнайдером [37],

заштрихована) [39]

IV. ЭФФЕКТИВНОСТЬ КОЛОНОК С КОЛЛОИДНЫМИ СОРБЕНТАМИ

С целью оценки эффективности колонок с растворами полимеров в.
качестве неподвижных фаз, а также для учета различных факторов,,
влияющих на размытие зон разделяемых компонентов, в работах [20,
21] использовались следующие характеристики: высота, эквивалентная
теоретической тарелке, (Я) и высота, эквивалентная теоретической та-
релке при бесконечном увеличении времени удерживания (#,») [6]:

(11)

где L — длина колонки; Ь — константа из уравнения, связывающего по-
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луширину пика и время удерживания (ta,b = a+btR). Совокупность вели-
чин Н и Я» может характеризовать эффективность хроматографической
колонки при разделении смесей, включающих слабо- и сильносорбиру-
ющиеся компоненты, т. е. указывать на предельные возможности иссле-
дуемой неподвижной фазы.

На примере геля полистирола в сквалане [20, 21] изучены законо-
мерности изменения эффективности колонок с коллоидными неподвиж-
ными фазами в зависимости от скорости газа-носителя, состава бинар-
ной фазы и процента пропитки носителя (рис. 10). Характер изменения
эффективности при переходе от одного сорбента к другому зависит от

Рис. 10. Зависимость
между высотой, эквива-
лентной теоретической
тарелке, и линейной ско-
ростью газа-носителя
при П = 1 5 (а) и П = 3 %
(б); ПС — сквалан ( с =
= 0,5): 1 — гексан, 2 —
гептан, 3 — нонан, 4 —
бензол, 5 — толуол Г20,

21]

Ч ос г см/а

определяющего механизма размытия. Из работ [20, 21] также следует,
что эффективность колонок с органическими коллоидами, в которых по-
лимер находится в жидком состоянии, идентична эффективности колонок
с чистым модификатором.

Эффективность коллоидных неподвижных фаз на основе высокодис-
персных адсорбентов изучена в работе [26]. Как отмечалось выше (см.
рис. 1), исследованные сорбенты могут сильно отличаться друг от друга
по сорбционной емкости, поэтому для оценки и сравнения их эффектив-
ности целесообразно использовать величину iV= 5,545 (^R/TO.S)2 — число
эффективных теоретических тарелок (t'R=tR—to — приведенное время
удерживания, t0 — время удерживания несорбирующегося газа). Соглас-
но приведенным в табл. 5 данным, эффективность неподвижной фазы при

ТАБЛИЦА 5

Значения N органических соединений на коллоидных неподвижных
фазах [26J

Сорбат

Нонан
Бензол
Метил этилкетон
Этанол
Нитрометан

ПЭГ-400

680
750
980
880
690

ПЭГ-400—аэро-
сил (с»0,2)

670
750
980
870
700

ПЭГ-400—сажа
(с=0,2)

660
750
970
880
690

введении в нее высокодисперсного адсорбента остается практически не-
изменной, хотя в принципе следовало бы ожидать некоторого увеличе-
ния ее за счет уменьшения толщины жидкой пленки [26]. Однако следу-
ет учесть, что переход к наполненным системам, которые обладают боль-
шей вязкостью, чем чистые модификаторы, ведет к ухудшению эффектив-
ности. Поэтому в конечном итоге значения Af для ряда соединений на
индивидуальной жидкой фазе и на жидкой фазе с добавкой адсорбентов
примерно одинаковы.

Исследование зависимости высоты, эквивалентной теоретической та-
релке, от скорости газа-носителя показало, что, начиная с Уа = 30 см3/
/мин, эффективность колонки с коллоидным сорбентом мало зависит от
расхода газа-носителя как для органических, так и для металлоргани-
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ческнх соединений [26]. Поэтому применяя такие сорбенты, можно рабо-
тать в довольно широком интервале скоростей газа-носителя без замет-
ного ухудшения качества разделения.

V. ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ КОЛЛОИДНЫХ СОРБЕНТОВ

Одно из основных свойств сорбента — его термостабильность. Пре-
дельную рабочую температуру сорбентов можно определить тремя спо-
собами: регистрируя потери жидкой фазы в процессе нагрева колонки в
токе газа-носителя [40], с помощью дериватографических исследований
[41, 42], а также по изменению фонового ионного тока с ростом темпера-
туры колонки [43].

Наиболее объективную оценку термических свойств хроматографиче-
ской насадки дает дериватографический метод, поскольку наряду с оп-
ределением начала весовых потерь по виду дифференциально-термиче-
ских кривых можно судить о характере процессов, обусловливающих
улетучивание неподвижной фазы. Из дериватографических кривых, при-
веденных в работе [21], следует, что для коллоидных полимерных фаз
значения температур начала массовых потерь и начала теплового эф-
фекта, как правило, совпадают. Этот факт свидетельствует о том, что
изменения массы коллоидных неподвижных фаз протекают без замет-
ных тепловых эффектов и могут быть отнесены к процессам испарения.

Из сопоставления величин верхних температурных пределов для кол-
лоидных (табл. 6) и обычно используемых в газовой хроматографии не-

ТАБЛИЦА 6

Максимальные рабочие температуры коллоидных фаз, определенные экстраполяцией
(среда—азот, с' — концентрация паров неподвижной фазы в газе-носителе, г/мл) [21]

Неподвижная фаза

ПС — сквалан (с=0,9)
ПС—ПЭГ-400 (с=0,8)
ПС+0,01% ПЭГ-400

230
205
240

<?'=ю-'

210
130
225

192
70

210

подвижных фаз следует [19], что по термостабильности коллоидные си-
стемы не уступают ни индивидуальным модификаторам, ни неподвижным
жидкостям с близкой полярностью.

Если введение полимера заметно не влияет на термические характе-
ристики неподвижных фаз, то добавки твердых высокодисперсных мате-
риалов существенно уменьшают летучесть. По мнению авторов работ
[27, 43], эффект достигается за счет связывания молекул жидкости в
поле адсорбционных сил активного наполнителя. При высокой дисперс-
ности и достаточном количестве высокодисперсного материала вся жид-
кая фаза оказывается, таким образом, адсорбционно связанной, что и
приводит к снижению ее летучести.

На основе экспериментальных данных авторы проведенного исследо-
вания [27, 43] приходят к выводу, что стабилизация неподвижных фаз
аэросилом позволяет увеличить максимальную рабочую температуру ко-
лонок на 40—50 град, дает возможность повысить чувствительность
хроматографического анализа с использованием пламенно-ионизацион-
ного детектора в 5—10 раз, добиться увеличения срока службы колонок,
а также повысить точность обработки хроматограмм благодаря умень-
шению искажения нулевой линии.

Сравнение термографических кривых, полученных на дериватогра-
фе для систем ПМС-100 — аэросил (с = 0,5) и для чистого ПМС-100, а
также изучение зависимости потерь массы указанных сорбентов от вре-
мени продувки их газом-носителем при 250° С показало, что неподвиж-
ные фазы, стабилизированные аэросилом, более термически устойчивы,
чем чистые жидкости [26].
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VI. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ХРОМАТОГРАФИИ В СИСТЕМЕ
Г А З - К О Л Л О И Д

Универсальность коллоидных неподвижных фаз обеспечивает воз-
можность их применения для анализа разнообразных органических и
элементоорганических объектов. В качестве примеров, иллюстрирующих
возможности рассмотренных сорбентов, ниже описаны условия разде-
ления различных смесей, которые представляют непосредственный прак-
тический интерес. Во всех случаях коллоидные неподвижные фазы, со-
держащие высокодисперсные адсорбенты, наносились на силанизиро-
ванный Хроматон. Твердым носителем полимерных коллоидных систем
(если не указано дополнительно) служил силанизированный Целит-545.
В тех случаях, когда нет ссылки на источник, примеры использования
разработанных сорбентов взяты из работ [21, 26].

1. Анализ органических соединений

Углеводороды. Малая сорбционная емкость полимеров обеспечивает
возможность их использования для определения высококипящих ве-
ществ при температурах, значительно более низких, чем температура
кипения исследуемых компонентов. Так, анализ смеси н-алканов С1 0—С2 4

MUH MUH

Рис. 11. Хроматограммы смесей я-парафинов Сю—С24 (после регистрации
пика Cie скорость диаграммной ленты в 3 раза уменьшена) (а) и арома-
тических углеводородов и их производных (б); / — бензол; 2 — толуол,
3 — этилбензол, 4 — метакрезилацетат, 5 — о-крезилацетат, 6 — нафталин,

7 — дифенил [21]

на колонке с полистиролом в качестве неподвижной фазы (рис. Па)
проводился при 250°С (£КИ„(С24) =421° С) [20]. При этом коэффициент
быстродействия (табл. 7) почти в ~6 и ~4 раза выше, чем соответст-
венно на колонках с Апиезоном-L и полифенилметилсилоксаном, обычно
применяющимся при анализе н-парафинов. Время анализа смеси н-ал-
канов С,о—С24 на коллоидной фазе 5 мин., а на Апиезоне-L — 30 мин при
одинаковых условиях опыта. Для разделения смеси ароматических угле-
водородов и их производных использован раствор полистирола в сква-
лане (с = 0,8) при 150° С (рис. 116).

Спирты. Возможности применения газожидкостной и газоадсорбци-
онной хроматографии при разделении высококипящих полярных веществ
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ТАБЛИЦА 7

Значения А", Л, X для коллоидных и обычных фаз, близких по полярности [20]

Анализируемая смесь

1. Продукты каталитического
дегидрирования бутиленов
(ацетон, уксусная, акрило-
вая кислоты, малеиновый
ангидрид)

2. Продукты каталитического
синтеза изопрена (гексан,
гексены, гидропираны, неп-
редельный спирт, диметил-
диоксан)

3. Ароматические углеводоро-
ды (бензол,толуол, крезил-
ацетаты, нафталин, этил-
бензол)

4. н-Спирты С2 — С Ц

5. Жирные кислоты Q — С6

6. я — Парафины С1 0 — С24

Неподвижная фаза

25% ПС в сквалане (с-0,4)
25% Октойла-S

30% ПС в динонилфталате
(с=0,5)

25% ДНФ
15% ПМФС-4

25% ПС в сквалане (с=0,08)
25% Апиезона L

25% ПС в ПЭГ-400(с=0,67)
25 ПЭГ-20000
25% ПС в ДНФ (с=0,2)
Силиконовое масло ДС-550
15% ПС
15% Пэг-2000

t°, С

150
150

100

100
100

150
150

180
180
150
150
250
250

Р

25
23

26

24
24

10
9

58
64
25
23
62
64

К

4,48
1,20

1,00

0,80
2,00

2,10
3,48

1,10
1,43
2,15
0,605
1,00
1,10

д

0,225
0,166

0,182

0,091
0,040

0,059
0,040

0,085
0,032
0,462
0,132
0,704
1,157

5,4
2,21

3,64

2,46
2,32

3,10
2,32

0,91
0,71
3,30
0,61
2,08
1,60

ограничены малой термостабильностью полярных жидких фаз и недо-
статочной однородностью поверхности большинства адсорбентов, приво-
дящей к асимметрии пиков. В связи с этим представляет интерес разде-
ление спиртов С2—С10 (температура кипения н-децилового спирта
213°С) на колонке с неподвижной фазой ПС — ПЭГ-400 (с = 0,67) при
130°С (рис. 12а).

Жирные кислоты. Анализ свободных жирных кислот (без перевода
их в эфиры) на обычных неподвижных фазах и диатомитовых носителях
весьма затруднен из-за сильных адсорбционных явлений и большой
асимметрии пиков. Для непосредственного разделения искусственных
смесей жирных кислот С4—Св были применены коллоидные полимерные
фазы [20]. Как видно из рис. 126, пики кислот довольно симметричны и
время анализа невелико (4 мин). Условия хроматографирования: колон-
ка 120X0,3 см заполнена коллоидным раствором (15%) полистирола в
динонилфталате (с = 0,2) на силанизированном хромосорбе-W; 160° С;
скорость азота 30 мл/мин; объем пробы 0,025 мкл.

Бензин окислительного крекинга нефти. В состав этого бензина,
(фракция до 100° С) наряду с парафиновыми и ароматическими углево-
дородами входят кислородсодержащие соединения. На индивидуальной
неподвижной фазе трудно разделить эту многокомпонентную смесь. Наи-
большее число пиков с достаточно равномерным их распределением на
хроматограмме было получено при использовании коллоидной системы
ПЭГ-400 — аэросил (с = 0,5), нанесенной на твердый носитель в коли-
честве 20%. Как видно из хроматограммы (рис. 13), применение такого
сорбента позволяет разделить углеводороды и отделить их от кисло-
родсодержащих соединений в изотермическом режиме (температура ко-
лонки 80° С) на колонке длиной 2 м при скорости газа-носителя
40 мл/мин. Коллоидный сорбент имел следующие характеристики по
Роршнайдеру: х=2,37; «/ = 5,72; 2 = 3,51; « = 6,12.

Продукты каталитического синтеза нитрила акриловой кислоты.
Анализ сильно разбавленных водных растворов возможен на двухметро-
вой колонке при использовании неподвижной фазы ПС — ПЭГ-400 (с =
= 0,67) при 100°С и скорости газа-носителя 40 мл/мин (рис. 14а) [20].

Смесь влажного воздуха с сероводородом и аммиаком. Симметрич-
ная форма пиков указанных анализируемых веществ (рис. 146) обеспе-
чена применением коллоидного раствора ПС в ПЭГ-400 (с = 0,3), нане-
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Рис. 12. Хроматограммы смесей я-спиртов Сг—С10 (а) (1 — этиловый, 2— пропиловый,
3 — бутиловый, 4 — амиловый, 5 — гептиловый, 6 — дециловый) и жирных кислот
Q—Сб (б) (1 — уксусная, 2— н-пропионовая, 3 — изомасляная, 4— изовалериановая,

5—w-капроновая [21]

сенного (в количестве 30%) на хромосорб — W (длина колонки 2 м).
Вначале анализ проводится при 50° С, после выхода пика аммиака с
целью быстрого элюирования воды температуру термостата поднимают
до 100° С.

Раствор гидроперекиси трет-бутила и продуктов ее разложения в
хлорбензоле. Коллоидные системы, содержащие сажу ПМ-15, оказались
пригодными для анализа термически и каталитически малоустойчивых
перекисей [25]. В литературе [44] описано разделение гидроперекиси
грег-бутила и продуктов ее разложения на колонке 120X0,4 см при 50° С,
скорости газа-носителя 70 мл/мин, при использовании динонилфталата
(30%) на Целите-545 в качестве сорбента. Применив насадку 20% си-
стемы ПЭГ-400 — сажа (с = 0,95) на носителе и не изменяя при этом
остальные параметры опыта, удалось сократить время анализа раство-
ра до 5 мин (рис. 15а).

Продукты каталитического дегидрирования бутиленов. Газохромато-
графический анализ данных продуктов в присутствии больших коли-
честв воды проводили на колонке с 25% коллоидного раствора полисти-
рола в ПЭГ-400 (с=0,4) при 150° С на колонке длиной 1,2 м. На при-
мененном сорбенте удалось добиться четкого определения всех компо-
нентов наряду с полной симметрией их пиков (рис. 156).

Анализ примесей. На сорбенте ПЭГ-40 000 — аэросил (с = 0,6) по-
добраны условия для газохроматографического определения примесей
дифенила в дифениламине, р-хлорнафталина в нафталине при 170° С
[26]. Изучение указанных твердых растворов представляет интерес с
точки зрения теории и практики создания полупроводниковых элемен-
тов. Для анализа данных систем микроаналитические и спектральные
методы оказались малочувствительными и трудоемкими. Применение га-
зовой хроматографии с использованием коллоидных сорбентов позво-
лило довести уровень количественного определения примеси до 10~4—
10"5% в первом случае и до 10"'—10"2% —во втором. Данные, получен-
ные при анализе 1-этилтрициклогептан-З-она на содержание примесей
126], использовались для оценки степени чистоты основного компонен-
та с целью прецизионного изучения его термодинамических свойств.

Результаты анализов некоторых искусственных смесей и катализатов
на обычных и коллоидных фазах, близких по полярности, приведены в
табл. 7. Для сравнения их селективности использованы следующие ха-
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РИС. 13. Хроматограмма бензина окислительного крекинга неф-
ти, выкипающего до 100° С: / — пентан, 2— гексан, 3— гек-
сан, 4 — гептан, 5 — гептен, 6 — ацетон, 7 — масляный альде-
гид, 8 — метилэтилкетон, 9—бензол, 10 — этанол, Л — толу-

ол, 12 — я-пропанол, 13 — изобутанол, 14 — н-бутанол [26]

рактеристики: степень разделения наихудшим образом делимой пары
(К), критерий равномерности (А) и коэффициент быстродействия (X)
[6]:

Д = лкт/е/* (12)

где пк — число пиков, т — ширина наименее размытого пика, t — время
анализа.

Коэффициент быстродействия X рассчитывали по формуле

Х = пкК
2И (13)

Как видно из табл. 7, значения X у коллоидных полимерных фаз выше,
чем у обычных. В случае анализа н-спиртов ПЭГ-20М. обеспечивает не-
сколько лучшее разделение (/(=1,43), чем коллоидная фаза ПС —
ПЭГ-400 (/<Г= 1,10). Но если определяющим фактором является время
анализа, необходимо сравнивать значения X, и тогда вторую фазу сле-
дует считать предпочтительней.

Коллоидные растворы полимеров обладают еще одним существенным
преимуществом по сравнению с обычными неподвижными фазами: с по-
вышением температуры их селективность и эффективность для рассмот-
ренных смесей веществ растут одновременно, что позволяет значитель-
но сократить время анализа без ухудшения качества разделения. Так,
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РИС. 14. Хроматограммы
смесей продуктов ката-
литического синтеза нит-
рила акриловой (НАК)
кислоты (а) (1 — воздух,
2 — аммиак, 3 — акроле-
ин, 4 — НАК, 5 — ацето-
нитрил, 6—-вода) и
влажного воздуха с се-
роводородом и аммиаком

(б) [20, 21]

Рис. 15. Хроматограммы
смесей продуктов ката-
литического дегидриро-
вания бутиленов (я)
(1—ацетон, 2—уксусная
кислота, 4 — малеииовый
ангидрид) и раствора
гидроперекиси трет-бу-
тила и продуктов ее раз-
ложения в хлорбензоле
(б) (1 — ацетон, 2 — ме-
танол, 3 — грет-бутанол,
4 — перекись ди-грег-бу-
танола, 5 — хлорбензол,
6 — гидроперекись трет-

бутанола) [21, 24]

а

мин мин

РИС. 15
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например, наиболее трудно делимые пары веществ на индивидуальной
фазе ПЭГ-400 при повышении температуры колонки от 100 до 120° С во-
обще перестают разделяться, в то время как селективность колонок с
коллоидной неподвижной фазой при этих условиях увеличивается в
1,1 —1,4 раза, что приводит к полному разделению анализируемых ком-
понентов '[21].

2. Анализ металлорганических соединений

В большинстве своем вещества, содержащие связь металл — углерод,
реакционноспособны и неустойчивы при нагревании, что затрудняет раз-
работку газохроматографических методик определения как самих ме-
таллорганических соединений (МОС), так и примесей в них. Поэтому
наряду с необходимой разделяющей способностью хроматографическая
насадка должна обладать малой емкостью, обеспечивающей проведе-

ние анализа при пониженных температурах, и химической инертностью
по отношению к анализируемым веществам. Указанным требованиям
удовлетворяют далеко не все жидкие фазы и адсорбенты. Силиконовые
неподвижные фазы, являясь довольно инертными и гидрофобными, что
особенно важно при работе с легко гидролизуемыми соединениями, наш-
ли наиболее широкое применение в газохроматографическом анализе
МОС. Так, в достаточно полном обзоре [45J свыше 60% всех примеров
анализа МОС связаны с использованием неподвижных фаз типа SE-30
и Е-301. Отечественным аналогом этих НФ по хроматографической по-
лярности является полиметилсилоксановая жидкость ПМС-100.

В работе [46] исследованы закономерности хроматографического
удерживания парафиновых и ароматических углеводородов коллоидны-
ми неподвижными фазами на основе ПМС-100 и аэросила. Показано,
что введение высокодисперсного кремнезема в силиконовую неподвиж-
ную фазу приводит к уменьшению удельных удерживаемых объемов геп-
тана, бензола, дифенила и их производных. В то же время индексы удер-
живания ароматических соединений растут и селективность сорбента в
целом увеличивается. Так, при переходе от чистого силикона к сорбенту
с с = 0,8 логарифмический индекс удерживания бензола увеличивается
на 200 единиц, дибензила — на 225 единиц, стибельна — на 275 единиц.
Таким образом, возможность плавного уменьшения сорбционной емко-
сти с ростом селективности химически инертных силиконовых НФ путем
диспергирования в них высокодисперсных наполнителей облегчает ре-
шение задачи разделения и анализа МОС.

В работе [47] показана принципиальная возможность проведения
анализа смеси б«с-ареновых л-комплексов хрома (промышленное на-.
звание — жидкость «Бархос») на силанизированном хроматоне с 6% кол-
лоидной системы ПМС-100 — аэросил (с = 0,2). Четкое разделение {
хроморганических соединений с температурами кипения 315—340° С до-
стигалось на колонке 100x0,4 см при 185° С (рис. 16). В ранее опу-
бликованных работах [48, 49] анализ «Бархос» проводили при 200°С и i
выше. Целесообразность даже небольшого снижения температуры при \
анализе нестойких соединений с целью уменьшения их разложения в ;

колонке теоретически и практически обоснована в работе [50]. Сниже- '
ние температуры опыта, как правило, способствует увеличению селектив-
ности разделения. Это дает возможность за счет уменьшения длины ко-
лонки сократить длительность анализа, что также ведет к уменьшению
разложения нестабильного образца [51].

В дальнейшем [52] при изучении зависимости удерживания основ- \
ных компонентов жидкости «Бархос» (б«с-этилбензолхрома и этилбен-
золдиэтилбензолхрома) от состава бинарной системы ПМС-100 — аэро-
сил было установлено, что замена силикона на высокодисперсный адсор-
бент, как и в случае с углеводородами, приводит к уменьшению време-
ни анализа исследуемых металлорганических соединений и к росту се-
лективности их разделения. На основе полученных закономерностей
предложено хроматографировать «Бархос» на колонке с 6% коллоид-
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РИС. 16. Хроматограмма смеси бисарсновых я-комплексов хрома: 1 — бензолэтилбен-
золхром, 2— бис-этилбензолхром, 3— этилбензолдиэтилбензолхром, 4 — не идентифи-
цирован, 5 — бис-диэтилбензолхром, 6 — не идентифицирован; НФ — 6% системы ПМС-
100 — аэросил (с = 0,2). Колонка 100X0,4 см, 185° С, скорость газа-носителя (водоро-

да) 70 мл/мин [26]

Рис. 17. Зависимость индекса удерживания от количества хроморганической жидкости
«Бархос», введенной в колонку: /, 2 — НФ — 6% системы ПМС-100—аэросил (с = 6),
150° С; /', 2 ' — Н Ф — 6 % ПМС-100, 200° С; /, Г — <5«с-этилбензолхром; 2, 2'-этилбен-

золдиэтилбензолхром [53]

Рис. 18. Хроматограмма разделения гексакарбонилов металлов VI группы: / — хлоро-
форм, 2 — гексакарбонилхром, 3— гексакарбонилмолибден, 4— гексакарбонилвольфрам;
НФ — 6 % системы ПМС-100 —аэросил (с=0,4), колонка 200X0,3 см, 50° С, скорость

газа-носителя (водорода) 50 мл/мин [53]

887



ТАБЛИЦА а

Хроматографические характеристики удерживания арентрикарбонилов хрома
(температура колонки 170°С) [53]

Соединение

Бензолхромтрикарбонил
Толуолхромтрикарбонил
Мезитиленхромтрикарбонил
Анизолхромтрикарбонил
Этилбензоатхромтрикарбонил

уотн

SE-20 [56]

1,00
1,21
1,67
2,03
2,58

ПМС-100—аэроснл
(С=О,4)

1,00
1,68
2,09
2,60
3,24

SE-SO 156]

1595
1604
1722
1805
1876

ПМС-100—аэросил
(е-0,4)

1621
1744
1794
1853
1906

ной системы ПМС-100 — аэросил (с = 0,6) при 150° С, т. е. еще на 35 град
снизить температуру анализа [53J. Обычный метод снижения темпера-
туры анализа путем уменьшения процента пропитки твердого носителя
чистым силиконом в данном случае не дает положительного результата
вследствие низкой селективности малозагруженной колонки [53, 54].

Доказательством преимущества проведения анализа при более низ-
ких температурах (вследствие применения коллоидного сорбента) слу-
жат зависимости индексов удерживания анализируемых МОС от числа
проб, введенных в хроматограф и выраженных суммарным количеством
жидкости «Бархос», прошедшей через колонку (объем одной пробы —
2 мкл (рис. 17). Из рис. 17 следует, что при длительной работе с сор-
бентом 6% ПМС-100 на хроматоне при 200° С имеет место монотонное
увеличение индекса удерживания, что свидетельствует об образовании
в процессе анализов новой неподвижной фазы, состоящей из ПМС-100
и продуктов разложения «Бархос». На это же указывает почти полное
изменение цвета насадки по всей длине колонки после ввода в нее в
общей сложности всего 70 мкл хроморганической жидкости. В то же
время при работе с 6% коллоидной системы ПМС-100 — аэросил (с =
= 0,6) на том же носителе при 150° С индекс удерживания и цвет сорбен-
та по всей длине колонки практически не изменялись при многократном
проведении анализов.

Коллоидные ЫФ на основе аэросила и ПМС-100 использованы также
для разделения других металлорганических соединений элементов
VI группы [26, 53, 55]. В работе [26] определены относительные удер-
живаемые объемы и логарифмические индексы удерживания для арен-
трикарбонильных комплексов хрома (табл. 8) и гексакарбонилов хро-
ма, молибдена, вольфрама при 50° С на ПМС-100 — аэросил (с = 0,4):

Соединение гексакарбонил—хром гексакарбонил—молибден гексакарбонил—вольфрам

V
I

1,00
746

2,03
826

4,14
903

Согласно приведенным данным, относительные удерживаемые объе-
мы и индексы удерживания всех арентрикарбонилов на колонке с кол-
лоидным сорбентом больше, чем на колонке с SE-30. Следовательно, на-
ряду с дисперсионным взаимодействием в удерживании сорбатов участ-
вуют силы специфического характера, обусловленные взаимодействием
карбонильных групп исследуемых соединений с поверхностью аэросила.
Рассчитанные индексы удерживания можно использовать для иденти-
фикации металлокарбонилов.

Применение коллоидного сорбента позволило разделить гексакарбо-
нилы хрома, молибдена и вольфрама при 50° С за 3 мин (рис. 18) [53].
В работе [57] аналогичную смесь разделяли при 90° С за 7 мин.

Для газохроматографического определения примесей в тетраэтил-
свинце на уровне 10~4—10~5 об% предложено в качестве неподвижной
фазы применять бинарную систему ПЭГ-400 — аэросил (с = 0,3) [26.
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мин а
РИС. 19. Хроматограмма примесей в ТЭС: 1— этан, 2— бутан, 3— гексан, 4 — хлор-
этил, 5 — метилгептан, 6 — октан, 7—октен, 8 — нонан, 9 — нонин, 10 — нонадиен,
11— бензол, 12 — этанол, 13 — толуол, 14 — вгор-бутанол, 15 — тетраэтилсвинец, 16 —
изобутилтриэтилсвинец, 17 — «-бутилтриэтилсвипец, НФ — 20% системы ПЭГ-400 —
аэросил (с=0,3), колонка 200X0,3 см, 70° С, скорость газа-носителя (азота) 20 мл/мин,
величина пробы 0,5 мкл, шкала прибора 10-" А, скорость диаграммной ленты самопис-

ца для /—14 равна 600 мм/ч, для 15—17 — 240 мм/ч [58]

58, 59]. При этом можно фиксировать ~20 примесей различной химиче-
ской природы (рис. 19). В процессе анализа 90% основного компонента
направляли, минуя пламенно-ионизационный детектор, что обеспечива-
ло его стабильную работу.

Рассмотренные примеры показывают, что для газохроматографиче-
ского анализа как органических, так и металлорганических соединений
могут с успехом применяться коллоидные НФ на основе стандартных
высокодисперсных адсорбентов или полимеров. Возможность управле-
ния сорбционными свойствами, высокая разделительная способность,
симметрия пиков полярных веществ, небольшие времена удерживания
высококипящих малостабильных и реакционноспособных соединений,
возможность проведения анализа примесей и микропримесей, а также
доступность свидетельствуют о перспективности применения рассмот-
ренных коллоидных сорбентов в газохроматографической практике.

3. Коллоидные системы в капиллярной хроматографии

В настоящее время в практике научно-исследовательских и завод-
ских лабораторий находят все большее применение капиллярные колон-
ки. По сравнению с насадочными они обладают более высокой удельной
проницаемостью, позволяющей осуществлять разделение на длинных ко-
лонках с небольшим перепадом давления. Большие длины колонок в со-
четании с высокой эффективностью разделения обеспечивают высокую
разделяющую способность. Поэтому с помощью капиллярной хромато-
графии решаются наиболее сложные проблемы разделения в аналити-
ческой химии [60—62]. Однако по сравнению с насадочными капилляр-
ные колонки обладают меньшей селективностью. Это следует из урав-
нения (14), связывающего селективность колонки Кс (не путать с селек-
тивностью неподвижной фазы kc= (Г2—Г1)(Г2 + Г1)) по отношению к
двум разделяемым компонентам с коэффициентами Генри Г4 и Г2 в за-
висимости от соотношения объемов, занимаемых газовой и жидкой фа-
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зами в колонке (х и х() соответственно:

и )

 = 2 Г" ~ Г* (14)
X) + (Г1Х1 + X) Г.+ ^+гх/Х!

Насадочные колонки обычно характеризуются значением x/xt в пре-
делах 5—35, а капиллярные в пределах 50—15 000. Поэтому последние
менее селективны и для достижения одинакового разделения число тео-
ретических тарелок на них должно быть в 10—100 раз выше, чем при
работе с насадочными колонками [60]. Очевидно, переход к адсорбцион-
но-абсорбционным сорбентам позволяет уменьшить величину х/х4 и по
селективности приблизить капиллярные колонки к насадочным.

Поскольку металлические капиллярные колонки постепенно вытесня-
ются стеклянными, интерес к таким сорбентам еще более возрастает,
так как эффективное применение стеклянных колонок во многом опре-
деляется их внутренней поверхностью, которая должна обеспечивать хо-
рошую смачиваемость стеклянного капилляра жидкой фазой. С помощью
специальной обработки можно повысить как смачиваемость стекла, так
и его адсорбционную способность. Различные способы создания проме-
жуточных покрытий в капиллярных колонках описаны в [2, 60—62];
из анализа этих работ видно, что хорошие эксплуатационные характери-
стики могут быть получены на колонках со слоем высокодисперсных ма-
териалов, наносимых на стенки капилляров одновременно с жидкой фа-
зой. Во избежание закупорки капиллярных трубок в момент пропуска-
ния суспензии и для создания равномерного покрытия размеры частиц
твердого наполнителя не могут превышать 10~6 см, т. е. должны нахо-
диться на коллоидном уровне.

Такого рода коллоидные композиции в качестве промежуточных сло-
ев применялись и исследовались Блюмером [63, 64] и Хорнингом с сотр.
[65—68]. Блюмер [63, 64] установил, что обработанный триметилсила-
ном аэросил (фирменное название Силанокс-101) проявляет гидрофоб-
ные свойства и образует стойкие суспензии во многих растворителях.
Его дисперсии в органических связующих при малой концентрации твер-
дой фазы образуют тиксотропные гели и прочно пристают к поверхно-
сти металла, стекла, полимеров, позволяя получить тонкую механиче-
ски прочную пленку неподвижной фазы. Для приготовления промежу-
точных пористых слоев готовили смесь 0,2—0,5 г жидкой фазы (Апиезон-
L, ПЭГ-20М, FFAP, Эмульфор, SE-30) в 10 мл растворителя (метилен-
хлорид, хлороформ или их смеси с метанолом) и 0,4—0,65 г силанокса.
Перед заполнением колонки суспензию в течение 30 с диспергировали в
ультразвуковой ванне. Чтобы качественно предсказать эффективность
колонки с таким покрытием, в приготовленной суспензии смачивали
чистую отполированную металлическую пластинку. Гладкое механически
стойкое покрытие предполагает хорошие эксплуатационные характери-
стики колонки, а плотная гранулированная поверхность с трещинами и
расколами после сушки ведет к понижению эффективности или вообще к
закупорке капилляра. Для получения толстых пористых слоев суспен-
зию перемещали со сравнительно большой скоростью (80 см/с) [64].
На таких колонках осуществлено разделение смесей сложных метило-
вых эфиров С,с—С18, нормальных спиртов и гомологов бензола. При ве-
личине пробы 0,05 мкл и ВЭТТ=1-=-1,3 мм время разделения составля-
ло несколько минут.

Хорнинг с сотр. [65, 661, используя промежуточные слои с силанок-
сом, получили термостабильные стеклянные колонки высокого разреше-
ния, пригодные для анализа смесей биологического происхождения (сте-
роиды, кислоты, душистые вещества, лекарственные метаболиты). Ко-
лонки длиной 60 м при 100—300° С обеспечивали эффективность до
100 000 теоретических тарелок. Высокодисперсный наполнитель (6—
10 мкм), равномерно распределенный в поверхностной пленке, препят-
ствовал образованию микрокапель и разрушению неподвижной фазы при
нагреве и охлаждении колонки. Суспензию готовили путем добавления
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Значения коэффициентов селективности капиллярных колонок 1 (N = 16900)
и 2 (N = 16200) [28]

Вещества

Метанол — этанол
Этанол — изопропанол
Этанол — к-пропанол
Декан — ундекан
Бензол — декан

Колонка 1

0,050
0,025
0,342
0,292
0,074

Колонка 2

0,240
0,128
0,462
0,522
0,204

2 г силанокса к раствору 0,5 г SE-30 в 10 мл СС14. Для повышения устой-
чивости суспензии силанокса рекомендовано использовать растворите-
ли высокой плотности или добавлять к раствору поверхностно-активное
вещество, например, бензилтрифенилфосфонийхлорид. Скорость пропу-
скания суспензии через колонку составляла 5 см/с. После трехчасовой
осушки в токе азота капиллярная колонка покрывалась основным сло-
ем неподвижной фазы SE-30.

Стеклянные капиллярные колонки с термостабильными полярными
фазами описаны в работах [67, 68]. На первой стадии 20-метровые не-
силанизированные боросиликатные капилляры смачивали 1 мл предва-
рительно обработанной ультразвуком суспензии (0,1 г полярной фазы,
1 г силанокса, 100 мл силанокса). Затем на тонкий слой суспензии на-
носили полярную фазу. На основе суспензии силанокса в растворе по-
лимера фенилового эфира и фенилсульфона (PZ-176) получено покры-
тие, позволяющее капиллярной колонке работать при температурах свы-
ше 300° С и разделять на ней метиловые эфиры полиненасыщенных жир-
ных кислот [75].

Более длинные колонки (150 м) с силаноксом удалось заполнить
авторам работы [69], «которые осаждали промежуточные покрытия из
раствора 40 мг поверхностно-активного вещества «Игепол СО-880» в
10 мл СС14. с добавкой 200 мг силанокса. Для повышения устойчивости
коллоидный раствор помещали на несколько минут в высокочастотную
печь. Предложенный метод обеспечивает получение стеклянных капил-
лярных колонок с эффективностью от 437 000 до 165 000 теоретических
тарелок. Однако для их приготовления требуется много времени (неде-
ля).

Техника нанесения коллоидных промежуточных слоев для получе-
ния полярных капиллярных колонок развита в работе [70]. В качестве
стабилизирующей добавки использовался мелкоизмельченный матери-
ал кремнеземистой природы Cab-o-Sil, обработанный бензилтрифенил-
фосфонийхлоридом с размерами частиц 15 нм и удельной поверхностью
190 м2/г. Обработанную ультразвуком суспензию (0,3 г OV-225; 0,3 г
кремнезема и 50 мл СС14) пропускали через колонку со скоростью 4—
5 см/с. Дополнительный слой OV-225 наносили динамическим методом
из 10%-ного раствора в толуоле. Толщины коллоидного покрытия и
пленки неподвижной фазы, определенные с помощью сканирующего
электронного микроскопа, составляли 0,3 и 0,4ч-1,2 мкм соответствен-
но. К причинам высокой стабильности пленки авторы [70] относят по-
ристость структуры и реологические свойства промежуточного слоя.
Предложенные капиллярные колонки использовались для разделения
смеси пестицидов и производных стероидов.

В рассмотренных работах коллоидные системы на основе высоко-
дисперсных адсорбентов служили подложкой для основного разделяю-
щего слоя неподвижной фазы. Роль промежуточного покрытия, по су-
ществу, сводилась к повышению стабильности и емкости капиллярной
колонки. Однако интересной представляется возможность непосредст-
венного использования коллоидных систем в качестве неподвижных фаз
для капиллярной хроматографии.
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Недавно нами [28] описаны 25-метровые медные колонки, в которых
неподвижной фазой служила смесь ПЭГ-400 с аэросилом в соотношении
4 : 1 . Суспензии готовили в растворе метанола. Проведено сравнение
разделительных характеристик колонок, заполненных чистым ПЭГ (ко-
лонка 1) и коллоидной неподвижной фазой ПЭГ-400 — аэросил ( с =
= 0,2; колонка 2). Качество колонок оценивали по числу теоретических
тарелок N, коэффициенту селективности колонки Кс, а также по хрома-
тограммам смесей органических соединений. Из табл. 9 следует, что,
обеспечивая почти одинаковую эффективность, колонки с коллоидом бо-
лее селективны при разделении спиртов и углеводородов.

Таким образом, применение коллоидных систем, как в качестве про-
межуточных стабилизирующих слоев, так и в качестве собственно не-
подвижных фаз, существенно расширяет возможности капиллярной
хроматографии, самого эффективного метода разделения сложных сме-
сей.

VII. ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ХРОМАТОГРАФИИ
В СИСТЕМЕ ГАЗ — КОЛЛОИД

Аналитические возможности хроматографии в системе газ — колло-
ид далеко не исчерпаны. В будущем можно ожидать как расширения
областей применения уже разработанных коллоидных сорбентов, так
и создания новых на основе композиций, хроматографически еще не изу-
ченных. Ниже приведены некоторые возможные области применения и
свойства коллоидных неподвижных фаз, определяющие перспективность
их использования.

Возможность широкого регулирования селективности, высокая тер-
мостабильность и доступность коллоидных сорбентов могут быть с успе-
хом использованы для решения задач, связанных с разделением много-
компонентных смесей веществ, принадлежащих различным классам, при
анализе и концентрировании примесей, при анализе в режиме програм-
мирования температуры, в хромато-масс-спектрометрических исследова-
ниях. Те же свойства и возможность достижения большой емкости при
существенной экономии неподвижной жидкой фазы делают перспектив-
ными использование коллоидных сорбентов в препаративной хромато-
графии. В капиллярной хроматографии широкое использование колло-
идных неподвижных фаз обусловлено их высокой разделяющей способ-
ностью и хорошими эксплуатационными характеристиками. Возмож-
ность уменьшения температуры анализа за счет снижения емкости сор-
бента без ухудшения разделительных характеристик колонки, которую
обеспечивает применение коллоидных систем, может быть полезной при
хроматографическом анализе термолабильных соединений. Введение в
жидкую фазу коллоидных частиц, образующих комплексы с анализи-
руемыми соединениями, перспективно с точки зрения получения супер-
селективных сорбентов.

К важным направлениям, расширяющим возможности газовой
хроматографии на коллоидных сорбентах, следует отнести использова-
ние в качестве наполнителей высокодисперсных адсорбентов с хими-
чески привитыми органическими группами, коллоидных металлов и ме-
таллорганических комплексов, позволяющих получать термостабиль-
ные сорбенты различной селективности. Развитие аналитической хрома-
тографии в системе газ — коллоид, несомненно, послужит стимулом для
использования газовой хроматографии как эффективного метода иссле-
дования коллоидных систем. Обращенную газовую хроматографию
можно будет использовать для изучения переходов золь — гель, для оп-
ределения расклинивающего давления и теплот смещения, для изуче-
ния адсорбции на границе раздела дисперсной фазы с дисперсионной
средой и т. д. В то же время использование реологических методов, а
также ИК- и ЯМР-спектроскопии позволит теоретически более обосно-
ванно подходить к созданию и исследованию новых коллоидных сор-
бентов для газовой хроматографии.
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