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Показано, что известные примеры разделения летучих соединений фак-
тически относятся не к хроматографии газ — жидкость, а к хроматографии
газ — жидкость — твердое тело, причем функции твердого тела выполняют
стенки капиллярной колонки. Рассмотрены теории удерживания и размыва-
ния хроматографических зон в элюентной газо-жидко-твердофазной хро-
матографии. Результаты теоретического и экспериментального исследова-
ния свидетельствуют о необходимости учета роли адсорбции в капиллярной
газожидкостной хроматографии.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Газожидкостная хроматография — наиболее распространенный ва-
риант капиллярной хроматографии. Удерживание хроматографируемых
соединений в газожидкостной капиллярной хроматографии характери-
зуется теми же основными особенностями, что и в газожидкостной хро-
матографии на насадочных колонках. Поэтому представляется целесооб-
разным рассмотреть общую теорию удерживания хроматографируемых
соединений совместно с основными результатами применения этой тео-
рии в капиллярной хроматографии.

Открытие Мартиным и Синжем в 1941 г. распределительной хромато-
графии, основанной на различном распределении (адсорбции) разделяе-
мых веществ между двумя фазами, подвижной (газ, жидкость) и непод-
вижной (жидкость) явилось важным этапом в развитии хроматографии
[1]. В выводах своей работы Мартин и Синж отмечали, что ими пред-
ложен новый вид хроматографии, основанный не на адсорбции на твер-
дой фазе, а на распределении растворенных веществ между двумя жид-
кими фазами [1]. Отметим, что в работе [1] был предложен и другой
новый вид распределительной хроматографии, а именно: газожидкост-
ная хроматография (ГЖХ)· Первая экспериментальная работа по ГЖХ
была опубликована Джеймсом и Мартиным в 1952 г. [2]. Уже в этой
первой работе по ГЖХ при разделении низших жирных кислот (муравьи-
ной и уксусной) наблюдались асимметричные пики (размытые хвосты и
крутые фронты), и это явление было объяснено адсорбцией разделяемых
кислот на поверхности кизельгура. Было показано, что адсорбция может
быть ослаблена путем введения фосфорной кислоты в неподвижную жид-
кую фазу (НЖФ) или нанесением ее на поверхность кизельгура (твер-
дого носителя). Таким образом, уже в первой работе по ГЖХ Джеймс
и Мартин должны были принимать во внимание явление адсорбции
разделяемых веществ на твердом носителе и принимать специальные
меры по ее уменьшению.
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В дальнейшем в результате усилий многих исследователей [3—20]
сформировалось качественное представление о роли адсорбции в ГЖХ, *
которое, пожалуй, наиболее четко было сформулировано Ногаре и Джу-
ветом в монографии [18]. По их мнению, адсорбция на активной по-
верхности твердого носителя является фактором, обуславливающим
образование хвостов пиков. Хотя диатомитовые носители являются сла-
быми адсорбентами по сравнению с окисью алюминия, силикагелем
и т. п., их активность обычно оказывается достаточной, чтобы указанный
эффект адсорбции был вполне очевидным в случае полярных веществ,
например спиртов, воды, кетонов и эфиров. Адсорбция на огнеупорном
кирпиче более заметна, чем на целите. Она менее очевидна в случае
неполярных веществ, больших относительных количеств жидкой фазы и
применения полярных жидких фаз, насыщающих активные участки по-
верхности адсорбента [18]. Аналогичное мнение выражено и в моно-
графиях Жуховицкого и Туркельтауба [20], Мошьера и Сиверса [19].

Отметим, что капиллярная газовая хроматография — это вариант га-
зожидкостной хроматографии, в котором роль твердого носителя играют
внутренние стенки капиллярной трубки.

Экспериментальные данные по адсорбции разделяемых веществ в
ГЖХ находились в противоречии как с существовавшими тогда пред-
ставлениями о ГЖХ> как о чисто распределительном варианте хромато-
графии, так и с принятой теорией удерживания разделяемых соединений
в ГЖХ, которая связывала удерживание разделяемых соединений толь-
ко с их растворением в неподвижной жидкой фазе (НЖФ)· Это проти-
воречие стимулировало исследования роли адсорбции в ГЖХ. Теорети-
ческое и экспериментальное изучение адсорбционных явлений в ГЖХ
привело к существенному прогрессу в понимании процессов, протекаю- .!
щих в хроматографических колонках.

П. ОСНОВЫ ТЕОРИИ УДЕРЖИВАНИЯ

Анализируя хроматографический процесс в ГЖХ, целесообразно
рассмотреть прежде всего модель сорбента, который нельзя рассматри-
вать только как НЖФ. Реальный сорбент — полифазный, его простейшая
модель изображена на рис. 1. Поверхность твердого носителя (внутрен-
ние стенки капиллярной колонки) покрыта сплошной пленкой НЖФ не-
равномерной толщины. Такая модель сорбента находится в согласии с
данными по порометрии, кинетике массопередачи (см., например, [21,
22]), по заполнению пор твердого носителя НЖФ [23], с результатами
специальных исследований, основанных на использовании варианта ме-
тода «меченой» поверхности [24]. Она согласуется также с результата-
ми, полученными при исследовании распределения неподвижной жидкой
фазы на поверхности твердого носителя методом сканирующей электрон-
ной микроскопии [25].

Систематический анализ этой модели, несмотря на ее простоту, по-
зволяет выяснить основные особенности удерживания летучих соедине-
ний на реальном сорбенте. Действительно, в сорбенте необходимо выде-
лить не одну (НЖФ), а три фазы, которые абсорбируют и адсорбируют
разделяемые вещества, а именно НЖФ, поверхность газ — НЖФ и по-
верхность НЖФ — твердый носитель.

Равновесная теория удерживания, учитывающая адсорбцию разде-
ляемых соединений, основана на последовательном учете вклада удер-
живания на отдельных объемных и поверхностных фазах реального сор-
бента в общую величину объема удерживания, а также на эксперимен- ;
тальной проверке полученных уравнений (включая их проверку незави-
симыми методами).

Если слой НЖФ полностью покрывает поверхность твердого носи- \
теля, то удерживаемый объем будет определяться равновесными харак- I
теристиками трех процессов: 1) растворения хроматографируемого-
соединения в НЖФ, 2) его адсорбции на границе газ — НЖФ, 3) ад- \
сорбции на поверхности НЖФ — твердый носитель. Равновесная тео- !



Рис. 1. Упрощенная модель реального сорбента в капиллярной ГЖХ:
1—газовая фаза, 2 — НЖФ, 3— твердый носитель (стенка капилляр-
ной колонки), 4 — поверхность газ — НЖФ, 5 — поверхность НЖФ —

твердый носитель

рия удерживания хроматографируемых соединений должна учитывать
вклад всех трех указанных процессов в общую величину удержива-
ния.

На необходимость учета, наряду с растворением также и адсорбции
хроматографируемых соединений на поверхности газ — НЖФ при уче-
те вкладов этих процессов в величины удерживания в ГЖХ впервые
указал Мартин [26, 27], который экспериментально подтвердил выска-
занные им положения. Авторы работ [28, 29] предложили уравнение для
объема удерживания, которое учитывало, наряду с растворением также
и адсорбцию хроматографируемого вещества на поверхности твердого
носителя.

Для рассматриваемой нами модели сорбента с толстой пленкой
НЖФ, реализуемой обычно на сорбентах, содержащих более 3% НЖФ
на твердом носителе, система уравнений для проявительной хромато-
графии одного компонента при действии продольных факторов размыва-
ния с учетом абсорбции в НЖФ и адсорбции на межфазных границах
отличается от принятого ранее в хроматографии уравнения (см., на-
пример, монографию [30]) наличием членов, которые учитывают ад-
сорбцию на границах раздела НЖФ с газом-носителем и твердым носи-
телем.

Рассмотрим уравнения для объема удерживания в случае модели, в
которой НЖФ сплошной пленкой покрывает поверхность твердого но-
сителя, в условиях идеальной нелинейной хроматографии. При этом
система уравнений для случая проявительной идеальной (неравновес-
ной) нелинейной хроматографии одного вещества с учетом адсорбции
хроматографируемого вещества НЖФ и его адсорбции на межфазных
границах может быть записана следующим образом:

да,.

дх д! dt

ugi — lei\^g/ \*·)

ас=^(се) (3)
a,. = iM (4)

где ιι — линейная скорость газа-носителя, х — координата, t — время,
с„ — объемная концентрация хроматографируемого вещества в газовой
фазе, а, — объемная концентрация вещества в НЖФ, а,я — поверхност-
ная концентрация вещества на межфазной границе НЖФ — твердый но-
ситель, χβ — доля газовой фазы по сечению колонки, χ, — отношение
площади поверхности границы НЖФ — твердый носитель к объему сор-
бента, χ,, — отношение площади поверхности границы НЖФ — твердый
носитель к объему сорбента, agl — поверхностная концентрация вещест-
ча на границе газ — НЖФ·
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Уравнения (2) и (4)—это уравнения изотерм адсорбции хромато-
графируемого соединения на поверхности НЖФ — твердый носитель и
газ — НЖФ, (3)—уравнение изотермы абсорбции (растворения) н
НЖФ. Уравнение (1) отличается от обычно рассматриваемого уравне-
ния (см., например, [30]) наличием двух дополнительных членов —
третьего и пятого. Введение этих членов позволило учесть адсорбцию на
границах раздела НЖФ с газом-носителем и твердым носителем.

Решая приведенную выше систему уравнений в предположении, что
перепад давления газа-носителя по длине хроматографической колонки
невелик, и, следовательно, поправку на сжимаемость газа-носителя мож-
но не учитывать, для чистого объема удерживания можно получить сле-
дующее уравнение:

vN = v% - vM = i'glst + ί ; # , + f ; f/А Ф)

где f/

i,=da i ! i/dcg, il' = da,ldcg, fls = dais/da,. S,— площадь поверхности раз-
дела газ — НЖФ для сорбента в колонке, Н, — объем НЖФ в колонке,
Sls — площадь поверхности раздела НЖФ — твердый носитель, VN—·
чистый объем удерживания, VR — объем удерживания, VM — мертвый
объем колонки. Если изотермы адсорбции и абсорбции линейны, то зна-
чения производных Vgh Υ ι и ί'ι, постоянны.

Уравнение (5) устанавливает связь между удерживаемым объемом
и характеристиками используемого сорбента, с учетом растворения в
НЖФ и адсорбции на ее межфазных границах. Как следует из уравне-
ния (5), удерживаемый объем в равновесной хроматографии есть адди-
тивная функция объемов удерживания на отдельных фазах реального
сорбента. Отметим, что ранее Гиддингс [31] предложил аддитивное
уравнение для другой величины (фактор запаздывания), характеризую-
щей относительное удерживание — Rf, которая широко используется в
тонкослойной хроматографии.

Возможен и другой вывод уравнения аддитивности для идеальной
нелинейной хроматографии, основанный на законе Викке с использова-
нием в его уравнении изотерм адсорбции для реального сложного сор-
бента. В этом случае сорбция также слагается из адсорбции на межфаз-
ных границах НЖФ и растворения в пленке НЖФ-

Поскольку в общем случае реальный сорбент может содержать не
три, а существенно большее число фаз, каждая из которых способна к
удерживанию хроматографируемых соединений, то полученные выше
соотношения целесообразно обобщить для случая большего числа фаз.
В работах [32, 33] в рамках идеальной нелинейной хроматографии (т. е.
в предположении мгновенного установления равновесия и в отсутствие
диффузионных эффектов размывания) показано, что чистый объем удер-
живания VN на реальном полифазном сорбенте есть сумма парциальных
объемов удерживания VH и V,,, обусловленных соответственно адсорб-
цией и абсорбцией хроматографируемого вещества на отдельных фазах
сорбента:

VN = S Vtt + S Vsi (6)

или

V\v = S KHHti + 2 KsiSsi (7)

где Kn — константа равновесия вещества между подвижной фазой и
НЖФ i-типа, Ни — величина объема НЖФ t-типа в хроматографической
колонке (например, макро- или микрослой жидкой фазы на поверхности
твердого носителя, жидкая фаза в микропорах и т. д.), KSj — константа
равновесия вещества между неподвижной фазой и межфазной поверх-
ностью раздела /-типа, Ssj — площадь поверхности /-типа в колонке
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(например, поверхность газ — твердый носитель, поверхность Н Ж Ф —
твердый носитель, поверхность газ — Н Ж Ф и т. п . ) .

Уравнения (6) и (7) являются достаточно общими. М о ж н о п о к а з а т ь ,
что известные уравнения д л я объема у д е р ж и в а н и я являются ч а с т н ы м и
случаями этих уравнений. При определенных значениях п а р а м е т р о в i и
/ из уравнения (7) можно непосредственно получить известные уравне-
ния для объема у д е р ж и в а н и я : уравнение традиционной Г Ж Х (см., на-
пример, [18]) , уравнение, учитывающее растворение и адсорбцию на
поверхности газ — Н Ж Ф [ 2 6 ] ; уравнение, учитывающее растворение и
адсорбцию на поверхности раздела Н Ж Ф — твердый носитель [ 2 8 ] ;
уравнение, учитывающее растворение и адсорбцию сорбата на м е ж ф а з -
ных границах Н Ж Ф с твердым носителем и с газом-носителем [ 3 2 ] ;
уравнение, о т р а ж а ю щ е е взаимодействие сорбата только с твердым те-
лом [34] ; уравнение, учитывающее только адсорбцию на поверхности
газ — Н Ж Ф [35] и уравнение для объема у д е р ж и в а н и я на сложных сор-
бентах (например, твердый носитель и адсорбент, модифицированный
Н Ж Ф ) [36] .

Если изотерма адсорбции описывается нелинейным уравнением, то
в этом случае уравнения (6) и (7) справедливы только в р а м к а х идеаль-
ной нелинейной хроматографии, что, конечно, ограничивает область их
применения. Однако необходимо отметить, что проявительпыс газохро-
матографические методы определения нелинейных изотерм адсорбции,
развитые на основе идеальной нелинейной хроматографии, успешно ис-
пользуются в хроматографической практике, причем получаемые резуль-
таты не зависят от скорости газа-носителя, величины пробы и т. д. В хро-
матографии газ — твердое тело изотермы адсорбции, измеренные упомя-
нутыми выше газохроматографическим и статическим методами, нахо-
дятся в хорошем согласии между собой (см., например, [34, 3 7 ] ) . По-
этому область применения уравнений (6) и (7) и в случае нелинейных
изотерм оказывается достаточно широкой.

Использование общих уравнений (6) , (7) в общем случае требует
привлечения данных по фазовой характеристике используемого сорбен-
та, по распределению Н Ж Ф на поверхности твердого носителя. Поэтому
в хроматографической практике д л я распространенного случая, когда
поверхность твердого тела полностью покрыта макропленкой жидкости,
наиболее часто используется уравнение (8) , которое я в л я е т с я следст-
вием уравнения (5) .

ss (8)

где VNB — объем удерживания, отнесенный к 1 г твердого носителя; Κι,
Kgi и Kis — константы равновесия хроматографируемого вещества между
НЖФ и газовой фазой, между поверхностной фазой НЖФ — газ и газо-
вой фазой и между поверхностной фазой НЖФ — твердый носитель и
НЖФ соответственно; Hls — объем НЖФ в колонке, отнесенный к 1 г
твердого носителя, Sla, Ssa — площади поверхностей раздела НЖФ —
газ и твердый носитель — НЖФ, отнесенные к 1 г твердого носителя,
соответственно; /i;=a,/cg; Kgi=ag,/ce; /<CIS=ais/a,.

Уравнение (8) устанавливает связь между объемом удерживания и
характеристиками используемого сорбента. Объем удерживания в рав-
новесной линейной хроматографии при действии продольных факторов
размывания есть аддитивная функция удерживания на отдельных фазах
реального сорбента. Первый член этого уравнения отражает вклад ад-
сорбции хроматографируемого соединения НЖФ, второй член — вклад
адсорбции на поверхности раздела газ — НЖФ, третий член—-вклад
адсорбции на поверхности НЖФ — твердый носитель.

В табл. 1 приведены основные этапы развития представлений об ад-
сорбции в ГЖХ по трем основным направлениям: теория, хроматографи-
ческий эксперимент по проверке теории, независимая экспериментальная
проверка теории нехроматографическими методами. Естественно, что
выделение определенных этапов в развитии представлений о роли ад-
сорбции в ГЖХ достаточно субъективно. Как и любое важное направ-
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ТАБЛИЦА 1

Основные этапы развития представлений о роли адсорбции в ГЖХ

Этап

Адсорбция на межфазной границе газ —
НЖФ

Адсорбция на межфазной границе
НЖФ — твердый носитель

Совместное определение вклада адсорб-
ции на межфазных границах газ —
НЖФ и НЖФ — твердый носитель

Влияние адсорбции на относительные
величины удерживания (относительное
время удерживания и индекса удер-
живания Ковача)

Удерживание на сорбентах с тонкими
пленками НЖФ (менее 3% на твердом
носителе)

Адсорбция в открытых капиллярных
колонках

Характеристика

Теория
Эксперимент
Независимая проверка

Теория: линейная изотерма
Теория: нелинейная изотерма
Эксперимент: определение изотермы
Эксперимент: определение теплоты

адсорбции
Независимая проверка

Теория и эксперимент

Теория и эксперимент

Теория и эксперимент

Теория и эксперимент

Ссылки

[26]
[26]
[27]

[28, 31]
[32, 39]
[40, 41]

[42]

[43-45]

[32]

[33, 46]

[47, 48]

[49—51]

ление в науке оно возникло и развивалось благодаря исследованиям
многих ученых из разных стран. Важный вклад в изучение роли адсорб-
ции в ГЖХ внесли также работы Николова [52, 53], Суприновича, Вак-
смундского, Рудзинского и соавт. [54—56], Хубера и Герритса [57],
Иона и Гиошона [58, 59], Ковача и сотр. [60] и многих других исследо-
вателей [61—86]. Таким образом, в представлениях о механизме удер-
живания хроматографируемых соединений в ГЖХ благодаря работам
многих ученых из разных стран, в последние два десятилетия произошли
революционные изменения, связанные с изучением адсорбционных яв-
лений.

Довольно часто высказывается мнение, что адсорбция на поверх-
ности твердого носителя (стенок) в капиллярной хроматографии ничтож-
на и ею можно пренебречь. Исследователи, разделяющие эту точку зре-
ния, приводят обычно следующие аргументы в ее защиту. Во-первых,
поверхность капиллярной колонки (стекло, кварц, нержавеющая сталь)
более инертна по сравнению с поверхностью твердых носителей, исполь-
зуемых в насадочных колонках, и, как следствие, хроматографические
зоны в капиллярной хроматографии обычно более симметричны, чем в
насадочных колонках. Во-вторых, отношение объема НЖФ и площади
поверхности твердого носителя обычно больше в капиллярной хромато-
графии, чем в насадочных колонках, что должно приводить к уменьше-
нию вклада адсорбции в общую величину объема удерживания. Что ка-
сается первого аргумента, то стеклянную и кварцевую поверхности нель-
зя рассматривать как адсорбционно-инертные. Экспериментальные
данные свидетельствуют о том, что даже наиболее инертные кварцевые
колонки по отношению к полярным соединениям проявляют четко выра-
женные адсорбционные свойства (см., например, [87]). Необходимо так-
же отмстить, что симметричность хроматографической зоны является
только необходимым, но не достаточным условием адсорбционной инерт-
ности данной поверхности по отношению к данному соединению в дан-
ных условиях. Кроме того, стеклянную (и другие поверхности) часто
подвергают предварительной обработке, имеющей целью сделать эту
поверхность шероховатой, что приводит к увеличению ее адсорбционной
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способности. Второй аргумент не представляется нам убедительным по
следующей причине. В среднем температура разделения в капиллярной
хроматографии на ~50—100° ниже по сравнению с температурой раз-
деления на насадочных колонках. Поскольку для полярных хроматогра-
фируемых соединений при использовании неполярных НЖФ теплота
адсорбции в несколько раз выше теплоты растворения, то существенное
уменьшение температуры разделения относительно увеличивает вклад
адсорбции в величину удерживания, компенсируя, хотя бы частично,
увеличение толщины слоя НЖФ. Отметим, что объем удерживания по
экспоненциальному закону зависит от теплоты определяющих хромато-
графических процессов и по линейному — от толщины пленки НЖФ,
т. е. теплота процесса оказывает более существенное влияние на удер-
живание.

Следует отметить еще одно обстоятельство, усиливающее значение
адсорбции в капиллярной хроматографии: разрешающая способность
капиллярной колонки в ~5—10 раз выше, чем насадочной. Действитель-
но, как известно (см., например, [18]), коэффициент разделения двух
соединений R является функцией следующих характеристик используе-
мой хроматографической колонки:

a j k + 1

где N— число теоретических тарелок колонки, а— селективность ко-
лонки (относительное удерживание разделяемых соединений), k — ко-
эффициент емкости. Отношение коэффициентов разделения капиллярной
Rcc и насадочной Rpc колонок может быть представлено следующим соот-
ношением:

*^СС ^"СС ~> "СС "СС "рс ' " / - - СС 1 / 1 Пл

крс \арс — ' I apc Kpc Rcc ι ι \ "ре ,

Здесь индексы ее относятся к величинам, характеризующим капилляр-
ную колонку, а индексы рс — к величинам, характеризующим насадоч-
ную колонку.

Поскольку первые члены уравнения (10) близки к единице, a Ncc£z-
»60·103 , iVpc^lO3, то в соответствии с уравнением (10) получим:

RPc I ю» J
Таким образом, в рассмотренных выше условиях ширина хроматогра-

фической зоны в капиллярной колонке приблизительно в 10 раз меньше,
чем в насадочной. Это означает, что реальная точность измерений вели-
чин удерживания при использовании капиллярных колонок приблизи-
тельно в 10 раз выше, чем при применении насадочных; даже небольшие
вклады адсорбции в величины удерживания имеют большее значение
именно в капиллярной хроматографии из-за большей разрушающей спо-
собности этого метода.

Рассмотрим некоторые важнейшие следствия, вытекающие из учета
адсорбционных явлений в ГЖХ·

ГИ. ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ РАСТВОРЕННОГО ВЕЩЕСТВА
С НЖФ В УСЛОВИЯХ АДСОРБЦИИ ХРОМАТОГРАФИРУЕМЫХ

ВЕЩЕСТВ НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ НЖФ

В 1952 г. в Нобелевском докладе Мартин отметил, что применение
хроматографического метода и аппаратуры позволяет достаточно просто
измерять свободную энергию растворения летучих соединений в НЖФ
и, таким образом, успешно изучать молекулярные силы в растворах
[88]. Развитие ГЖХ полностью подтвердило правильность этого прогно-
за, однако корректное использование хорошо разработанных в газовой
хроматографии методов изучения взаимодействия растворенного вещест-
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Рис. 2. Зависимость ψ (точки а) и -ψ; (точки б) от природы хроматогра-
фируемых соединений, цифрами на оси абсцисс обозначены хроматогра-
фируемые соединения: / — пропионовый альдегид, 2 — бензол, 3 — этил-
ацетат, 4 — ацетон, 5 — метилэтилкетон, 6 — гексен-1, 7 — циклогексен.
Показана прямая ψ;=1,0, отвечающая полной компенсации адсорбционных

и других эффектов

Рис. 3. Зависимость V№/Wi от \jWi (по экспериментальным данным ра-
боты [79])

ва с нелетучей НЖФ возможно лишь при условии выделения из всего
объема удерживания вклада, определяемого только растворением хро-
матографируемого вещества в НЖФ· Например, для определения вели-
чины Vgu, исходной для определения удельного объема удерживания,
обусловленного только растворением вещества в НЖФ, целесообразно
использовать уравнение (12):

V« = ^ - (12а)

' Ni (126)

(12в)

где Vstl=Vel (273/Γ); Vgt — удельный объем удерживания, обусловлен-
ный только растворением летучего вещества в НЖФ; Vm — часть чисто-
го объема удерживания, обусловленная только растворением хромато-
графируемого вещества в макрослое НЖФ; Wt — масса НЖФ в колон-
ке; Vm — часть чистого объема удерживания, обусловленная удержива-
нием летучего вещества t-той фазой сорбента (за исключением макро-
слоя НЖФ).

На рис. 2 представлены рассчитанные нами [21] на основании экспе-
риментальных данных работы [14] значения отношений г|з=Уг, (огне-
упорный кирпич)/Vgt (хромосорб W) и if)(=Vsi! (огнеупорный кирпич)/
/Vst (хромосорб W); в скобках указан тип твердого носителя, который
использовали для приготовления сорбента. Расчет проводили по урав-
нению (12в) и традиционным методом, т. е. по уравнению (12а). Дан-
ные, приведенные на рис. 2, были получены для сорбентов, содержащих
- 8 , 8 % НЖФ.

1898



ТАБЛИЦА 2

Оценка различных вкладов в

Хроматографическая система

Огнеупорный кирпич (ИНЗ-600) — Апие-
зон К — бензол

Хромосорб Ρ — стеариновая кислота —
н-гексан

Хромосорб W — стеариновая кислота —
н-гексан

Полихром-1 — диэтиленгликольсукци-
нат — диэтиленгликоль

Графитированная сажа — сквалан —
циклогексадиен-1,4

Бентон-245 — диизооктилсебацинат —
бензол

Огнеупорный кирпич — ββ-тиодипропио-
нитрил — «-гептан

Хромосорб W —, ββ-тиодипропионит-
рил — гептан

а

60

72

72

138

28

59

25

25

общий объем

б

150

63

65

3600

980

380

18

19,9

удерживания

в

57

75

81

80

72

10

25

54

г

—

5,0

—

20

—

—

67

42

д

43

20

19

—

28

84

8,0

4

Обозначения: а — температура, °С; б — константа распределения сорбата в системе газ — НЖФ; t-
вклад растворения в объем удерживания, %; г — вклад адсорбции на границе раздела газ ^- НЖФ, %; д •
вклад адсорбции на границе раздела НЖФ — твердый носитель.

Как следует из приведенных данных, экстраполяционный метод, учи-
тывающий адсорбцию, дает устойчивые постоянные значения ψ, не зави-
сящие от типа твердого носителя, а значения ψ, полученные традицион-
ным методом, зависят от типа твердого носителя, причем зти значения
более высоки для сорбента, полученного при использовании в качестве
твердого носителя более адсорбционно-активного огнеупорного кирпича.

Отметим, что для ряда обычно используемых в ГЖХ систем (твердый
носитель — НЖФ — сорбат) вклад адсорбции в общую величину удер-
живаемого объема является заметной величиной (см. табл. 2) [21, 22,
24, 36]. Таким образом, при количественном изучении взаимодействия
растворенного вещества с НЖФ необходимо либо учитывать адсорбцию,
либо показать, что ею можно пренебречь по сравнению с растворением.

Рассмотрим основные результаты по применению аддитивной теории
удерживания в капиллярной хроматографии. В первой работе [49],
посвященной количественному изучению вклада адсорбции в величину
удерживания в капиллярной хроматографии, для проверки применимо-
сти теории [32] были использованы экспериментальные данные работы
[79]. Было показано, что развитая ранее теория удерживания может
быть успешно применена и в капиллярной хроматографии. На рис. 3
показана зависимость VN

uIWl от l/Wh которая хорошо описывается урав-
нением:

W, W,
(13)

где А — коэффициент, характеризующий вклад адсорбции в величину
удерживания, VN° — чистый объем удерживания, приведенный к 0°С и
давлению 1 атм. Уравнение (13) является следствием общего уравне-
ния (8), когда вклад адсорбции можно считать постоянным. Уравнение
(13) целесообразно использовать для определения величины удельного
удерживаемого объема Vg, которая обычно используется в различных
физико-химических расчетах (см., например, [18, 89]).

Следует отметить, что стеклянные капиллярные колонки, используе-
мые в работе [49], имели развитую внутреннюю поверхность; чистый
объем удерживания гептана при 40° С на колонке длиной 38 м и диамет-

9* 1893



ром 0,22 мм составляя 14,7 мл. Кроме того, абсолютные значения объе-
ма удерживания были приведены в работе [79] только для одного угле-
водорода (н-гептана). Поэтому представлялось необходимым, во-пер-
вых, изучить роль адсорбции в капиллярных колонках, не столь адсорб-
ционно-активных, во-вторых, разработать рациональные формы уравне-
ний аддитивной теории для расчета величин удерживания специально в
случае капиллярной хроматографии. Последняя задача была связана с
тем, что использование абсолютной величины массы или объема НЖФ
в капиллярной хроматографии представляет определенные затрудне-
ния.

Поэтому следующее исследование по изучению роли адсорбции в ка-
пиллярных колонках было проведено для ароматических углеводородов
и парафинов для системы пердейтеросквалан — нержавеющая сталь
[50].

Используя полученное ранее общее уравнение (8) и полагая, что объ-
ем удерживания не зависит от величины пробы, что свойства толстого
слоя НЖФ не отличаются от свойств соответствующей объемной фазы,
что величина поверхности газ — НЖФ практически не изменяется при
увеличении толщины пленки НЖФ на внутренней стенке колонки и что
пленка НЖФ покрывает всю внутреннюю поверхность колонки, можно
путем несложных преобразований получить следующие уравнения, ко-
торые целесообразно использовать для количественной оценки роли
адсорбции в капиллярной хроматографии:

VN.st Kl.st VM Kit

где Vri — относительный объем удерживания t'-того вещества, At — коэф-
фициент, отражающий вклад адсорбции в величину относительного
объема удерживания, kst — коэффициент извлечения или коэффициент
емкости соединения, принятого за стандарт. Стандартное соединение
выбирается таким образом, чтобы удерживание для него определялось
практически только растворением в НЖФ, а адсорбцией можно было
пренебречь, т. е. чтобы выполнялось соотношение VNst = Ki,,fH, (Η,—
объем НЖФ в колонке). В ряде случаев в качестве определяющей вели-
чины целесообразно использовать не относительный объем удержива-
ния, а коэффициент емкости. Тогда уравнение (14) можно представить
в следующей форме:

VM ^l.st

Параметры уравнений (14) и (15) можно определить, например,
графически. Наибольший интерес при этом представляет предельная
величина удерживания:

Уш-Ц* (16)

Предельная величина удерживания VrU может быть использована в
качестве исходной для проведения различных расчетов, характеризую-
щих взаимодействие сорбат—НЖФ, причем привлекая абсолютные
значения термодинамических параметров для одного соединения (стан-
дарта), можно получить абсолютные значения физико-химических
характеристик для всех соединений, используемых в хроматографиче-
ском эксперименте.

Уравнения (14) —(16) были применены для обработки эксперимен-
тальных данных, полученных в лаборатории Кейлеманса [50]. Была
использована капиллярная колонка из нержавеющей стали длиной
100 м, внутренним диаметром 0,25 мм; в качестве НЖФ использовали
пердейтеросквалан; температура колонки 70°. На рис. 4 [50] пред-
ставлены экспериментальные результаты, полученные на этой колонке;
видно, что уравнение (15) хорошо описывает экспериментальные дан-
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Рис. 4. Зависимость &; от kst для углеводородов на колонке из нержавею-
щей стали (стандарт — я-гептан); хроматографируемое вещество: 1 —цик-

логексан, 2—бензол, 3 — н-гексан, 4 — 2,2-диметилбутан

Рис. 5. Изотерма адсорбции л-ксилола на метилдиоктадециламмонийвер-
микулите из растворов в диизооктилсебацинате; сплошная линия — изотер-
ма адсорбции по газохроматографическим данным, точками обозначены

данные, полученные статическим методом

ные. Расчет по (15) позволяет определить предельную величину отно-
сительного удерживания VrH и оценить вклад адсорбции в удержи-
вание.

В табл. 3 [50] приведены параметры уравнения (15), рассчитанные
методом наименьших квадратов (с использованием ЭВМ). Для изучае-
мых предельных углеводородов, включая циклические, адсорбцией
можно пренебречь. Однако на удерживание ароматических соединений,
например бензола, адсорбция оказывает существенное влияние. Так,
например, для бензола VrH=3,42, а предельный индекс удерживания
равен 636,0; экспериментальные величины индексов удерживания бен-
зола, определенные на этой колонке, составляли 639,8—643,8 [50].

Таким образом, аддитивная теория удерживания вполне применима
и в капиллярной хроматографии. Точные измерения отношения кон-
стант распределения хроматографируемых соединений в газожидкост-
ной капиллярной хроматографии возможны только при учете вклада
адсорбции.

ТАБЛИЦА 3

Отношение констант распределения и адсорбционная характеристика сорбата
для капиллярной колонки из нержавеющей стали

(параметры уравнения (15)) [50]

Соединение

«-Пентан
2,2-Диметилбутан
2,3-Диметилбутан
З-Метилпентан
и-Гексан
Нетилциклопентан
Вензол
Циклогексан
З-Метилгексан
н-Гептан

1,000
1,438
1,888
2,184
2,469
.3,250
3,418
4,480
4,939
5,968

A{IVM

0,000
—0,004
—0,004
—0,004
+0,002
—0,003
+0,033
—0,008
—0,008
+0,010
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IV. ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ ЛЕТУЧИХ СОЕДИНЕНИЙ

Газовая хроматография традиционно используется как физико-
химический метод изучения адсорбции на твердых адсорбентах из газо-
вой фазы [34]. Поскольку адсорбция хроматографируемых соединений
на межфазных поверхностях раздела НЖФ с газом-носителем и твер-
дым носителем влияет на их объемы удерживания (см. уравнения (7)
и (8)), то эти зависимости могут быть использованы для количествен-
ного изучения адсорбции летучих соединений на поверхностях раздела
газ — НЖФ и НЖФ — твердый носитель.

Влияние адсорбции на величины удерживания изучали многие ис-
следователи. В качестве примера в табл. 4 приведены данные по отно-
сительному удерживанию метилолеата, метиллинолеата и метиллино-
лената на Реоплексе 400 при использовании различных твердых носи-
телей, в том числе и капиллярной колонки из нержавеющей стали [70].
Как следует из представленных в табл. 4 данных, твердый носитель
(в первую очередь величина и тип его поверхности) оказывает сущест-
венное влияние на величины удерживания.

ТАБЛИЦА 4

Влияние твердого носителя (НЖФ — Реоплекс 400) на удерживание метиловых эфиров
непредельных кислот Сц (стандарт — метилстеарат) [70]

Твердый носитель

Газ-Хром Р, силаниз
Хроматон N AW HMDS
Газ-Хром Q
Хромосорб W, силаниз
Хромосорб Р, силаниз
Хезасорб AW HMDS
Хромосорб G AW
Целит 545
Хромосорб W
Хромосорб Ρ
Кизельгур
Капиллярная колонка *

Относительное время удерживания

метилолйат

1,10
1,10
1,09
1,09
1,10
1,09
1,09
1,08
1,06
1,05
1,07
1,10

мет иллинолеат

1,33
1,32
1,31
1,32
1,32
1,31
1,31
1,30
1,28
1,23
1,27
1,32

метиллиноленат

1,71
1,70
1,70
1,69
1,70
1,68
1,61
1,60
1,62
1,51
1.62
1.69

* Из нержавеющей стали.

Разработка методов количественной оценки адсорбционных явлений
в ГЖХ открывает принципиально новые возможности изучения и коли-
чественного измерения адсорбции летучих веществ, во-первых, на по-
верхности газ — жидкость и, во-вторых, на поверхности НЖФ — твер-
дый носитель (твердое тело).

После определения зависимости парциальных объемов удерживания
от концентрации, обусловленной адсорбцией на поверхностях раздела
НЖФ с газом и с твердым телом, можно рассчитать изотерму адсорб-
ции на границе газ — НЖФ и на границе НЖФ — твердое тело, исполь-
зуя следующее уравнение [90]:

si (с) ас (17)

где asj — концентрация вещества в неподвижной поверхностной фазе
/-типа, Ssj — площадь поверхности поверхностной фазы /-типа, Vtj{c) —
парциальный объем удерживания вещества при его концентрации в
подвижной фазе, равной с.

Методы «выделения» чистых парциальных объемов удерживания из
общего объема удерживания и методы определения изотерм подробно
описаны в работах [24, 36, 43, 90—92]. В качестве примера на рис. 5
[43] приведена изотерма адсорбции /г-ксилола на диметилдиоктадецил-
аммониевом производном вермикулита, импрегнированном диизоок-
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тилсебацинатом, которая получена газохроматографическим методом
при 65° С, а также экспериментальные точки для той же системы, полу-
ченные из статических экспериментов. Результаты газохроматографи-
ческих и статических экспериментов удовлетворительно согласуются
между собой. Другие примеры аналогичного эксперимента для твер-
дых носителей приведены в работах [44, 45].

Для случая линейных изотерм растворения и адсорбции удержи-
ваемый объем зависит от характеристик адсорбции в соответствии с
уравнением (8). Экспериментально определив зависимость удерживае-
мого объема от содержания НЖФ на твердом носителе VXs от H,s и
зависимость площади поверхности раздела газ — НЖФ Su от Hsh а так-
же площадь поверхности твердого носителя S,, можно определить ко-
эффициенты адсорбции Kei и Kis; методы расчета описаны в работах [24,
32, 91].

Предложенные в работе [42] методы измерения коэффициентов
растворения летучих соединений в НЖФ и адсорбции на поверхности
НЖФ —твердый носитель позволили на основании температурной за-
висимости этих коэффициентов определить теплоты растворения и

ТАБЛИЦА 5

Теплоты растворения ( Δ # ρ ) в апиезоне К и адсорбции (Ай а )
на межфазной границе апиезон К — ИНЗ-600 (твердый носитель),

измеренные газохроматографическим методом [42]

Соединение

я-Гексан
Гексин-1
я-Гептан
Гептин-1

ДЯр , ккал/моль

5,8
5,2
6,6
8,6

ДЯ а, ккал/моль

4,6
10,9
7,6

17,8

адсорбции. В табл. 5 [42] приведены результаты определения теплот
растворения и адсорбции для системы сорбат —огнеупорный кирпич
(ИНЗ-600) — апиезон К- Как следует из приведенных данных, для ал-
кинов теплоты адсорбции намного больше теплот растворения, что мо-
жет быть объяснено специфическими взаимодействиями с силаноль-
ными поверхностными группами [34].

Для проверки развитых представлений в работе [32] методом газо-
жидкостной и жидкостной хроматографии были измерены коэффициен-
ты адсорбции на границе НЖФ —твердое тело (Ks) для систем гекса-
декан — хромосорб Ρ и гексадекан — хромосорб W при 26° С. Значения
коэффициентов адсорбции, измеренные этими двумя независимыми
методами, близки. Так, например, для бензальдегида в системе гекса-
декан — хромосорб Ρ значения Ks, полученные методами ГЖХ и жид-
костной хроматографии, составили соответственно 0,091 и 0,090 см3/г,
для метилэтилкетона 0,109 и 0,90 сма/г и для пиридина в системе гекса-
декан — хромосорб W соответственно 0,165 и 0,164 см3/г. Следователь-
но, независимая проверка предложенных методов подтвердила их кор-
ректность [45].

Таким образом, используя развитые методы, можно рассчитать не
только изотермы распределения (абсорбции), но и изотермы адсорбции
на межфазных границах НЖФ, что является принципиально новым
физико-химическим приложением хроматографии.

Оказалось, что влияние адсорбции на разделение имеет не только
физико-химическое, но и аналитическое приложение. Влияние адсорб-
ции на разделение в капиллярной газожидкостной хроматографии
было изучено в работе [93]. Поскольку разрешение в капиллярных ко-
лонках выше по сравнению с насадочными в 5—10 раз, то даже от-
носительно небольшие изменения вклада адсорбции могут вызвать за-
метное изменение разделения, вплоть до изменения порядка выхода
компонентов. Поэтому учет и использование адсорбционного фактора,
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по нашему мнению, особенно оправдано для улучшения разделения в
газожидкостной капиллярной хроматографии. В связи с тем, что
адсорбционные взаимодействия сорбат — адсорбент характеризуются
принципиально другим типом взаимодействия, чем взаимодействия сор-
бат — НЖФ, адсорбционные взаимодействия особенно чувствительны к
структуре разделяемых соединений (см., например, [34]). Изменение
разделения может быть результатом старения колонок, изменения со-
держания НЖФ в капиллярной колонке, увеличения адсорбционной
активности внутренней поверхности колонки или изменения адсорбен-
та, присутствующего в слое НЖФ.

Поскольку разделение существенно зависит от селективности ис-
пользуемого сорбента, мерой которой является величина относитель-
ного удерживания, то целесообразно рассмотреть зависимость селек-
тивности а от адсорбции в капиллярной колонке:

VNl Kn Ι+α,/ff,
α = =

где

а-, = ·

Индексы 1 и 2 в уравнении (18) относятся к разделяемым соединениям
(первому и второму соответственно). Разложив это выражение в ряд
Маклорена по переменной 1/Я,, получим:

a L + L ( * f l h
В зависимости от соотношения величин {аС>аг или а^<Са^ значение α
может увеличиваться или уменьшаться с ростом Я,. Для компонентов
с близкими свойствами, разделение которых представляет интерес,
можно принять (KJKiz) « 1; тогда получим:

^Ιϊ Hl Н1

Подставляя это выражение в уравнение (9), получим:

R~-NVl- -£—. fin£*. (21)
4 l+k Ht

Таким образом, для рассматриваемого нами случая коэффициент
разделения существенно зависит от отношения разности адсорбционных
членов удерживания к количеству НЖФ в капиллярной колонке.

На рис. 6 [93] приведены хроматограммы, показывающие влияние
адсорбционного фактора на разделение. Изменение толщины слоя
НЖФ изменяет соотношение адсорбционного и абсорбционного факто-
ров, что изменяет разделение. Смесь изомеров пентадецена была раз-
делена на двух стеклянных колонках Л и θ . Сравнение хроматограмм
показывает, что порядок выхода разделенных соединений в двух иссле-
дованных колонках для транс-6- и цис-5-пентадецена различный [93].
Значение коэффициента емкости, отражающего толщину пленки НЖФ,
для ч«с-5-пентадецена составляет 2,1 для колонки Л и 1,3 для колонки
В, т. е. разница не слишком велика. Разница в индексах удерживания
для этих же изомеров равна 1,2 для колонки А и 0,9 для колонки В.

На рис. 7 показано разделение цис-2- и гранс-2-гептадеценов и
н-гептадекана на двух стеклянных капиллярных колонках Л и β [93].
Адсорбционная активность внутренней поверхности колонки В заметно
выше, чем колонки Л; это объясняет успешное разделение транс-2-геп-
тадецена и м-гелтадекана на колонке В.
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Рис. 6. Влияние толщины слоя НЖФ на разделение в капиллярной газо-
жидкостной хроматографии [93]. Условия разделения: стеклянные колон-
ки Л и В 300 МХ0.25 мм. НЖФ — карбовакс 20М, температура 95° С; тол-
щина слоя НЖФ больше в колонке А; соединения: / — тракс-7-пентадецен,

2 — тра«с-6-пентадецен, 3 — цг;с-5-пентадецен

Рис. 7. Влияние адсорбционной активности колонки на разделение [93].
Условия разделения: стеклянные капиллярные колонки 100 мХ0,2 мм,
НЖФ — апиезон L, температура 164° С; соединения: 1 — и-гептадекан, 2—

гранс-2-гептадецен, 3 — чгге-2-гептадецен

Приведенные примеры свидетельствуют о том, что адсорбция может
оказывать существенное (как положительное, так и отрицательное)
влияние на разделение анализируемых соединений, в том числе и со-
единений с близкими свойствами, например, изомеров в капиллярной
хроматографии.

V. МЕТОДЫ ИДЕНТИФИКАЦИИ ХРОМАТОГРАФИЯЕСКИХ ЗОН,
УЧИТЫВАЮЩИЕ АДСОРБЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ГЖХ

Качественная расшифровка хроматограмм сложных органических
смесей является важным этапом газохроматографического анализа.
Методы идентификации, основанные на сравнении экспериментально
найденных величин удерживания хроматографируемых неизвестных
соединений с имеющимися в литературе данными, широко используют-
ся в практике газохроматографического анализа. Однако применение
такого простого и эффективного метода ограничивается недостаточной
межлабораторной воспроизводимостью величин удерживания.

Развитая выше теория удерживания позволяет объяснить ряд при-
чин невоспроизводимости величин удерживания и предложить новые
эффективные хроматографические методы идентификации соединений.

В общем случае относительное удерживание может быть выражено
уравнением

1=1

кl,st

(22)

где Vjv.st — истинный объем удерживания вещества, принятого за стан-
дарт, Kj.it — константа равновесия стандартного вещества между НЖФ
и газовой фазой, K.s,st — константа равновесия вещества между НЖФ
и межфазной поверхностью раздела /-типа, Kn,,t — константа равнове-
сия стандартного вещества между НЖФ ί-типа и подвижной фазой.

Уравнение (22) кроме процессов растворения учитывает адсорбци-
онные взаимодействия, связанные со свойствами твердого носителя и
фазовой характеристикой сорбента. Из (22) следует, что величина от-
носительного удерживания не является константой для данного хрома-
тографируемого соединения и не может быть использована для прове-
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дения качественного анализа на основании литературных данных. Мо-
дификация твердых диатомитовых носителей или использование поли-
мерных твердых носителей приводит во многих случаях только к
уменьшению роли адсорбционных явлений, но вклад адсорбции в ве-
личину удерживания часто остается заметным.

Если объем удерживания определяется только растворением хро-
матографируемого вещества в НЖФ и адсорбцией на межфазных гра-
ницах НЖФ с подвижной фазой и твердым носителем (см. уравнение
(8)), то относительный объем удерживания может быть выражен урав-
нением

Ι^_ = _ ^ + λ ι _1_ (23)
τ/ ν и
VN,st Kt.st И1

где
χι — Л—-1 L·!—ί—L ! hi ^_ s (24)

В качестве стандарта желательно выбирать вещество, для которого
удерживание определяется только растворением, т. е. VN,,t = Ki,4Vr,
в этом случае получаем:

( 2 5 )

Уравнение (23) является линейным относительно 1/Я, и дает воз-
можность определить относительные константы распределения. В ряде
случаев, когда определение Я, представляет определенные трудности,
удобно в качестве характеристики использовать процентное содержа-
ние НЖФ в колонке (Р):

^ ^ λ 2 1 (26)
Ρ

+ 2

vN.si *,.,, Ρ
где λ2 — постоянная.

Предложенные методы могут быть использованы для определения
отношения константы распределения — термодинамической характерис-
тики вещества, на основе которой может быть проведена его иденти-
фикация. Величина относительной константы распределения не зависит
от содержания НЖФ и от типа твердого носителя.

В газовой хроматографии для идентификации соединений наряду
с величинами относительного удерживания используется система ин-
дексов Ковача [94]:

/ = 100*+НЮ- ' g ( W f e ) (27)

где VNz и Vjv(z+i) — исправленные объемы удерживания н-алканов, мо-
лекулы которых содержат ζ или (ζ+1) атомов углерода. Это уравнение
можно привести к уравнениям типа

/ / + * (28)
Я;

(29)

где λ3 и λ4 — постоянные, величины которых определяются адсорбци-
онными взаимодействиями сорбата в хроматографической системе и
размерностью используемого аргумента; /0 является инвариантной ве-
личиной, для определения которой вместо относительных объемов удер-
живания используются соответствующие относительные константы
распределения, т. е. эта величина является универсальной константой:

/.-НО,+ 100 • ' ' ^ t . (30)
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В качестве стандарта желательно выбирать вещество, для которого
удерживание определяется только растворением. Для неполярных фаз
и фаз средней полярности требованию к стандартным соединениям
удовлетворяют н-алканы, а в случае полярных НЖФ в качестве стан-
дартов удобно выбирать полярные соединения (например, спирты).
Следовательно, для проведения идентификации анализируемых соеди-
нений в общем случае необходимо выделить из всего объема удержи-
вания вклад, обусловленный только растворением хроматографируе-
мого вещества в НЖФ·

Рис. 8. Зависимость относительного объема
удерживания (стандарт — метилэтилкетон) от
обратной величины содержания НЖФ на твер-
дом носителе (по данным работы [14]). Усло-
вия эксперимента: НЖФ — ββ'-оксидипропио-
нитрил, температура 25° С, твердый носитель—
хромосорб W (1', 2', 3') и огнеупорный кир-
пич (/, 2, 3); соединения: / и Г — н-гептан,
2 и 2' — бутилэтиловый эфир, 3 и 3' — этил-

ацетат

Рис. 9. Зависимость индекса удерживания бен-
зола (стандарты — к-алканы) от коэффициен-
та емкости ()) и от его обратной величины
(2) [95]). Условия эксперимента: колонки—
нержавеющая сталь 50 мХ0,25 мм, НЖФ —

грг;с(цианэтокси) пропан, температура 50° С

1100 -

0,8

0,4

0,4 0,8 1/Р

Рис. 8

1050 -

1000

Таким образом, предложены общие методы идентификации хрома-
тографируемых соединений в газожидкостной хроматографии [90], ос-
нованные на использовании инвариантных характеристик удерживания,
не зависящих от адсорбции.

Развитые методы [46, 90], основанные на использовании зависимо-
сти величин относительного удерживания от обратной величины со-
держания НЖФ на твердом носителе, были применены для обработки
как литературных данных, так и полученных нами экспериментальных
данных. Во всех случаях получено вполне удовлетворительное согла-
сие эксперимента с теорией.

В качестве примера на рис. 8 приведены зависимости относительно-
го объема удерживания от обратной величины содержания НЖФ на
твердом носителе; для получения этих зависимостей были использова-
ны экспериментальные данные, полученные в работе [14]. Из рис. 8
видно, что в соответствии с теорией графики для всех хроматографи-
руемых веществ линейны и для разных твердых носителей отсекают на
оси ординат один и тот же отрезок, который соответствует отношению
констант распределения данного вещества и стандарта. Поэтому пред-
ложенные методы могут быть успешно использованы для определения
отношения констант распределения — термодинамической характерис-
тики вещества, на основе которой может быть проведена и его иденти-
фикация. Полученные величины отношения KJKi,.,t не зависят от содер-
жания НЖФ и от типа твердого носителя.

1907



ТАБЛИЦА 6

Значения инвариантной величины индекса удерживания / о ; , адсорбционного
параметра aIt и соответствующих стандартных отклонений s для изомеров «-пентадецена

(расчет по уравнению (31)) [95]

Изомеры к-пев-
тадецена

цис-7-
цис-&-
цис-5-
цис-ί-
цис-д-
цис-2-

транс-Т-
гпранс-6-
транс-Ъ-
трансЛ-
транс-Ъ-
транс-2-

Пентадецен-1

Стандарты

hi

1525,4
1528,5
1533,7
1539,9
1548,4
1576,4

1526,2
1528,2
1531,1
1533,0
1542,6
1562,2

1547,9

S

3,0
2,9
4,8
4,4
5,0
7,2

3,6
3,5
3,5
;j»,8
4,9
6,4

5,0

— к-алканы

аН

—11,7
—12,1
—13,5
—14,5
— 16,0
—23,6

—9,6
-9,7

—10,4
—11,1
—13,6
—18,4

-14,7

s

1,3
1,3
2,2
2,1
2,4
4,0

1,6
1,6
1,6
1,7
2,4
3,4

2,5

1476,8
1480.4
1485,9
1491,9
1500,5
1529,0

1477,9
1479,6
1482,8
1484.5
1493,7
1514,4

—

Стандарты

s

1.7
1,6
0,2
0,3
0,1
2,2

1,1
1,5
1,4
0,6
0,1
1,7

_

— 1 -алкены

аН

1,9
1,2

—0,2
—0,4
-1,4
-7,4

3,8
3,9
3,5
3,0
1,6

-2,7

—

S

0,74
0,72
0,15
0,12
0,02
1,21

0.50
0,69
0,65
0,26
0,04
0,89

—

Как уже отмечалось выше, применение аддитивной теории удержи-
вания в капиллярной хроматографии имеет ряд особенностей, связан-
ных с необходимостью использования в качестве характеристики со-
держания НЖФ в капиллярной колонке коэффициента емкости ktt.
Поскольку в настоящее время наиболее распространенной системой
здиниц удерживания, используемой в газовой хроматографии, являют-
ся индексы удерживания Ковача, то представлялось необходимым
проверить справедливость следующего выражения для индексов удер-
живания в капиллярной хроматографии [51]:

U = hi + (31)

Используя это уравнение, можно определить предельную величину
индекса удерживания /οί) определяемую только растворимостью хрома-
тографируемого вещества в НЖФ, и величину аИ, определяемую ад-
сорбцией хроматографируемого вещества на поверхностях раздела
НЖФ с газом-носителем и с твердым носителем. Эксперименты на ка-
пиллярной колонке были проведены с различными хроматографически-
ми системами: газ —полярная фаза (1,2,3-грмс-цианэтоксипропан) —
нержавеющая сталь, газ — полярная фаза (карбовакс 20М)—щелоч-
ное стекло и газ — неполярная фаза (апиезон L) — щелочное стекло.
Для всех указанных систем и изученных соединений (бензол, о-ксилол,
цис- и транс-изомеры пентадецена) было показано [95], что уравнение
(31) удовлетворительно описывает экспериментальные данные (см.
рис. 9).

Существенным условием успешного использования уравнения типа
(31) является выбор системы стандартов для индексов удерживания.
В качестве гомологического ряда соединений, используемых как стан-
дарты, так и соединение, значение коэффициента емкости которого ис-
пользовалось в уравнении (31), целесообразно выбирать такие вещест-
ва, свойства которых приближались бы к идеальным, т. е. чтобы их
удерживание было бы обусловлено в основном растворением, а вклад
адсорбции в удерживание был бы минимальным. Важное значение это-
го фактора было показано ранее для насадочных колонок, его систе-
матическое исследование для капиллярных колонок проведено в работе
[95]. В случае колонки из нержавеющей стали (50 мХ0,25 мм) с
1,2,3-трмс(цианэтокси) пропаном в качестве НЖФ при 50° С для о-кси-
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лола получено / o i = 1405+38 и а л = 2 4 5 ± 5 4 (стандарты - н-алканы)
или /0 (=908,3+2,0 и а л -= —10,4±4,0 (стандарты — w-алкены). В табл. б
[95] приведены значения /oi и а1(, полученные для изомеров н-пентаде-
ценов на карбоваксе 20М при 110° С на колонке из нержавеющей
стали 50 мХ0,25 мм. Видно, что использование гомологического ряда
1-алкенов позволило улучшить воспроизводимость величин /οί в 2—
50 раз, а воспроизводимость величин ап — в 3—70 раз. В работе [95] в
качестве стандартов использовали также 1-этил-2-алкилбензолы. Од-
нако лучшая воспроизводимость величин /oi и аи была получена при
использовании в качестве стандартов 1-алкенов, т. е. соединений, наи-
более близких по своим химическим свойствам к изучаемым соедине-
ниям [33].

При анализе н-алкенов (например, 1-пентадецена) на неполярной
фазе (апиезон L) при 164° С и использовании в качестве стандартов
соединений гомологического ряда к-алканов получено / o i = 1489,6± 1,0
и аи=-0,38.

Рациональный выбор гомологического ряда соединений для исполь-
зования в качестве стандартов системы индексов Ковача существенно
улучшает воспроизводимость индексов удерживания хроматографируе-
мых соединений и воспроизводимость предельной величины /0». Таким
образом, величину /„,• вместо обычно используемого индекса удержива-
ния / целесообразно применять при идентификации соединений на ос-
новании хроматографических данных; именно эту величину следует
использовать как табличную, принимая во внимание ее лучшую меж-
лабораторную воспроизводимость.

Различие в характеристиках удерживания углеводородов в зависи-
мости от их типа (например, цис- или τ ране-изомеры алкенов) на ко-
лонках с различным содержанием НЖФ может быть использовано в
газо-жидко-твердофазной хроматографии в целях идентификации ана-
лизируемых соединений. Впервые такое предложение было сделано в
работе [51], в которой показано, что относительное удерживание
«-парафинов и ароматических углеводородов изменяется при старении
колонки неодинаково, что может быть использовано в целях идентифи-
кации этих классов соединений.

Действительно, если удерживание анализируемых соединений обус-
ловлено двумя группами явлений — растворением в НЖФ и адсорбцией
на межфазных границах НЖФ, то фактически при изменении содержа-
ния НЖФ получается новая колонка с новыми хроматографическими
свойствами, что эквивалентно использованию новой фазы. Анализируя
это явление, следует отметить, что в соответствии с известными данны-
ми (см., например, [92J) вклад адсорбции в удерживание является
уникальным по достигаемому эффекту хроматографического разделе-
ния, его особенно целесообразно использовать при разделении изомер-
ных соединений. Поэтому, используя совместно растворение и адсорб-
цию, можно в ряде случаев улучшить разделение, а используя две и
большее число колонок, можно проводить групповую идентификацию
соединений.

На рис. 10 приведены данные, полученные на стеклянных колонках
[51], отличающихся только содержанием НЖФ (толщина пленки
НЖФ на второй колонке приблизительно вдвое больше, чем на первой
колонке). Использование данных, полученных на этих двух колонках,
позволяет четко выявить две линейные зависимости для цис- и транс-
изомеров пентадецена, которые можно использовать для идентифика-
ции. Отметим, что ранее зависимости этого типа использовались толь-
ко для колонок с различными НЖФ [96]. Для усиления роли адсорб-
ционного фактора в дальнейшем, возможно, будет целесообразным
использовать один из следующих способов: 1) увеличить поверхность
стенок капиллярных колонок, подвергая их глубокой специальной об-
работке (например, травлению, нанесению пористого слоя и т. д.),
2) специально вносить в НЖФ небольшое количество мелкодисперсно-
го твердого адсорбента. Новые возможности идентификации особенно
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Рис. 11. Изменение разделения в процессе ста-
рения капиллярной колонки [102]. а — раз-
деление на свежеприготовленной колонке, б —
разделение на той же колонке спустя 2 не-
дели старения. Условия эксперимента: длина
колонки 50 м; НЖФ — грцс (цианэтокси) про-
пан, температура старения 130° С; температу-
ра измерения хроматографических характери-
стик 94° С; соединения: 1 — н-тетрадекан Си,
2— 1-метил-4-этилбензол, 3 — к-пентадекан

Ci5, 4—1-метил-2-пропилбензол

Рис. 10. Зависимость индексов удер-
живания для цис- и транс-изомеров
пентадецена на карбоваксе 20М при
110° С на двух стеклянных колонках,
различающихся эффективной толщи-
ной пленки НЖФ [51]; 1\ и /2 — ин-
дексы удерживания соединения на
колонке 1 и колонке 2, соответствен-
но. Толщина слоя НЖФ на колонке
2 вдвое больше, чем на колонке 1;
а — зависимость для траяс-изомеров
пентадецена, б — зависимость для
ф(С-изомеров пентадецена; цифры у
точек означают положение двойной

связи в изомере пентадецена

целесообразно использовать в капиллярной хроматографии, принимая
во внимание селективность и точность измерений характеристик удер-
живания.

VI. РОЛЬ АДСОРБЦИОННЫХ ЯВЛЕНИЙ
ПРИ СТАРЕНИИ КАПИЛЛЯРНЫХ КОЛОНОК

Важной проблемой в капиллярной хроматографии является измене-
ние свойств капиллярных колонок во времени (старение), которое отри-
цательно влияет практически на все хроматографические свойства ко-
лонок (эффективность, разделение, симметрию хроматографических
зон, воспроизводимость величин удерживания и т. д.)· Старение наса-
дочных колонок изучалось давно (см., например, [18]); различные
исследователи выдвигали в качестве основных причин изменения
свойств насадочных колонок во время их эксплуатации следующие:
1) улетучивание неподвижной жидкой фазы (НЖФ) из колонок [18,
97], 2) перераспределение НЖФ на сорбенте [98, 99], 3) изменение
свойств НЖФ в результате ее разложения или окисления примесями
кислорода в газе-носителе [100].

В капиллярной хроматографии старение колонок подробно не изу-
чалось, хотя был высказан ряд гипотез о природе старения [87]. Так,
по мнению авторов работы [101], одной из основных причин старения
является переход НЖФ от сплошной однородной пленки к капельно-
островному покрытию внутренних стенок колонок. В работе, специаль-
но посвященной проблеме старения капиллярных колонок [51], была
высказана гипотеза о том, что процесс старения связан в основном с
улетучиванием части НЖФ из колонки. На большое значение проблемы
старения капиллярных колонок в связи с увеличением их продолжи-
тельности жизни указывает автор монографии [87].

Старение изучали на колонках из нержавеющей стали (50 мХ
Х0,25 мм) с 1,2,3-грис(цианэтокси)пропаном (ТЦЭП) в качестве
НЖФ. Изменения свойств колонок изучали при 130° С в потоке азота
(давление на входе колонки 2,0 ати). Старение колонок оценивали по
изменению индекса удерживания / и коэффициента емкости k для бен-
зола; / и k измеряли при 50° С и давлении азота на входе колонки
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0,6 ати. Допустимая максимальная рабочая температура для ТЦЭП
составляет 150-160° С [87, 103]).

Прежде всего необходимо отметить, что старение оказывает влия-
ние не только на величины удерживания, но и на разделительную спо-
собность капиллярной колонки. На рис. 11 [102] приведены две хро-
матограммы, полученные на подвергаемой старению колонке с интер-
валом 2 недели. В результате двухнедельного старения две пары угле-
водородов, которые хорошо разделялись на свежеприготовленной ко-
лонке, практически перестали разделяться. Приведенный пример пока-
зывает существенное влияние старения и важность исследования его
причин.

Результаты изменения величин Ink для бензола в зависимости от
продолжительности старения капиллярных колонок при 130е С приве-
дены на рис. 12 [102]. Измерение величин индекса удерживания и ко-
эффициента емкости проводили при 50° С.

Рис. 12. Изменение ин-
декса удерживания /
(1) и коэффициента ем-
кости k (2) для бензола
в зависимости от про-
должительности старе-
ния (τ) капиллярной ко-
лонки с грис(цианэток-
си) пропаном при 130° С

[102] 1100 -

zoo

Независимыми экспериментами показано, что изменение хромато-
графических свойств открытых капиллярных колонок при небольших
перепадах давления газа-носителя на колонке связано в основном с
улетучиванием НЖФ на начальных участках колонки. Таким образом,
небольшая начальная часть представляет собой колонку с очень тон-
ким слоем НЖФ- Разделение в этой начальной (первой) колонке обус-
ловлено в основном адсорбционными процессами. Поэтому в процессе
старения капиллярную колонку можно рассматривать в первом при-
ближении как составную. С использованием теории удерживания на
составных колонках [104] получено уравнение [102]

I(t)=I(O)—dt (32)

где /(/) —индекс удерживания вещества в момент времени t, t — время
старения, d — постоянная, /(0)—индекс удерживания в начальный мо-
мент времени. Это уравнение хорошо описывает экспериментальные
данные (см. рис. 12).

Для повышения стабильности целесообразно использовать НЖФ
в капиллярных колонках при температуре на 50° С ниже, чем это реко-
мендовано в насадочных колонках. Для увеличения времени жизни
капиллярных колонок при повышенных температурах рекомендуется
применять газ-носитель, полностью или частично насыщенный парами
используемой НЖФ· Для реализации этой рекомендации целесообраз-
но использовать недавно предложенное устройство [105].

VII. ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИОННЫХ ЯВЛЕНИЙ
НА ПРОЦЕСС РАЗМЫВАНИЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ЗОН
В ГАЗОЖИДКОСТНОИ КАПИЛЛЯРНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Первые работы по теории эффективности капиллярных хроматогра-
фических колонок —это известные работы Голея [107, 108], которые
не утратили своего значения и в настоящее время. В этих работах рас-
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сматривалась прямая капиллярная колонка круглого либо щелевидного
сечения с гладкими стенками, покрытыми тонким слоем НЖФ. Голей
получил выражение для ВЭТТ в указанных случаях. Влияние конеч-
ной скорости внутренней диффузии в пленке НЖФ было учтено при-
ближенно с помощью эквивалентной электрической схемы удерживаю-
щего слоя [109, ПО]. В дальнейших работах Голея [111-114] указан-
ная теория была развита в нескольких направлениях. С появлением
капиллярных колонок с пористым слоем Голей модифицировал свое
уравнение и распространил его на указанные колонки [111]. Подроб-
ное исследование этого уравнения описано позднее в работе [115]. Го-
лей [112] рассмотрел течение пуазейлевского типа в изогнутой колон-
ке и показал, что при пуазейлевском потоке в такой колонке в резуль-
тате действия центробежных сил создается «вторичный поток», кото-
рый приводит к уменьшению ВЭТТ. В работе [113] получено выраже-
ние для коэффициента динамической диффузии, которая играет суще-
ственную роль в размывании хроматографической зоны в капиллярной
хроматографии, в колонках (трубках) эллиптического поперечного се-
чения. В работе [114] Голей рассмотрел вопрос о величине этого коэф-
фициента для трубок вытянутого прямоугольного сечения.

Общее рассмотрение процессов, происходящих в капиллярных хро-
матографических колонках, было сделано в цикле статей Гиддингса
[116—120], который, используя приближенный принцип аддитивности,
оценивал вклады различных механизмов, приводящих к размытию хро-
матографической зоны.

Приближенно влияние различных видов массопереноса, имеющих
место в газожидкостной капиллярной хроматографии, было оценено в
книге Жуховицкого и Туркельтауба [20].

В математическом плане более строгое по сравнению с работами
Голея и Гиддингса исследование задачи о размывании хроматографи-
ческой полосы в капиллярной колонке с использованием метода момен-
тов провел Кан [121]; он же учел эффект конечной скорости массо-
переноса через границу раздела газовая фаза —жидкая фаза (см. так-
же [122]).

Полученное Голеем выражение для высоты, эквивалентной одной
теоретической тарелке, Я, в случае капиллярной колонки круглого се-
чения с радиусом г0 имеет такой вид:

+

24(1 +й) 2 Dg 3 (1+ft)»
и ( 3 3 )

Для колонки щелевидной формы с шириной щели 2/г это выраже-
ние несколько изменяется:

105

Здесь Dg и Д — коэффициенты диффузии хроматографического вещест-
ва в газовой и жидкой фазах, б — толщина пленки НЖФ.

Первые (одинаковые) члены в выражениях (33) и (34) описывают
эффект продольной диффузии в газовой фазе, вторые обусловлены яв-
лением динамической диффузии, обязанным тому, что в капиллярной
колонке имеется распределение скорости течения по радиусу. Послед-
ний член, также одинаковый для колонок рассматриваемых форм, свя-
зан с эффектом внутренней диффузии в пленке НЖФ.

Более общее выражение для ВЭТТ, полученное в статьях [121,
122], включает дополнительный член

где kd — константа скорости десорбции вещества с поверхности газо- I
вая фаза —жидкая фаза. Этот член отражает эффект дополнительного :

сопротивления массопереноса на границе газ — жидкость, связанного
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с конечной скоростью установления равновесия на ней. Однако, как
показано в работе [123], этот член не вносит обычно заметного вклада
в размывание хроматографического пика в газожидкостной капилляр-
ной хроматографии.

Значительно более существенным здесь представляется, как и в га-
зожидкостной хроматографии на насадочных колонках [32, 124, 125J,
учет влияния адсорбционных явлений на процесс такого размывания.
В связи с этим следует отметить работу [126], в которой была пред-
принята проверка предложенной Голеем теории размывания пиков в
капиллярной колонке и показано наличие неучитываемого теорией Го-
лея размывания пика. Это размывание связано с массопереносом в
неподвижной фазе, но не зависит от толщины пленки жидкости. Авто-
ры работы [126] считают, что оно вызвано процессом адсорбции ана-
лизируемых веществ из стационарной жидкой фазы на поверхность
стенок нейлонового капилляра.

Поэтому представляется целесообразным кратко обсудить теорети-
ческую модель хроматографического процесса в капиллярной колонке
с учетом адсорбции на межфазных границах газ — НЖФ, НЖФ —твер-
дая стенка. Для получения основных характеристик выходной хрома-
тографической кривой мы будем использовать метод статических мо-
ментов, который в настоящее время широко используется в теории хро-
матографии (например, обзор [127]). Излагаемый ниже подход пред-
ложен в работе [128].

Рассмотрим сначала прямую цилиндрическую колонку круглого се-
чения. Пусть cg*(x, r, t) —локальная концентрация хроматографическо-
го вещества в газовой фазе. Тогда, если распределение локальных ско-
ростей ν (г) в газе по сечению трубки носит параболический характер,
то локальное дифференциальное уравнение массопереноса в капилляр-
ной колонке может быть записано в виде:

s \ дг* г дг дх21 V дх dt У '

v(r) = 2u 1 — —
х ' Ι η

где х — координата вдоль оси колонки, г —радиальная координата, от-
считываемая от центра колонки, t — время, и — средняя по сечению ско-
рость газа-носителя, г0 — радиальная координата границы свободной
части колонки (см. рис. 1). Уравнение (36) представляет собой урав-
нение баланса массы хроматографической примеси в малом элементе
объема на расстоянии r(r<;r 0 ) от оси колонки.

На границе раздела газ —НЖФ (г=г0) должно выполняться усло-
вие баланса массы: диффузионный поток примеси через эту границу
должен равняться сумме скоростей изменения масс примеси в жидкой
фазе и в адсорбированных состояниях на межфазных границах:

γ
Λ/ + % + Ms

dt dt dt r0 dr

(37)

Усредним уравнение (36) по свободному объему колонки. Для это-
го применим к каждому члену (36) оператор усреднения по сечению и
учтем соотношение (37). Тогда получим:

dat дс даt да,.

dt dt * dt dt

ar (38)

Здесь cg(x, t) и at(x, ^—средние концентрации хроматографируемой
примеси в подвижной фазе и в НЖФ. Локальную концентрацию при-
меси в НЖФ будем обозначать через а*(х, у, t).
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Пленку НЖФ будем, как обычно, считать тонкой (б<Сг0). Для слу-
чая такой тонкой пленки имеем:

^ = '-":**ф»«~»-~Т (39>

Предположим, что равновесие на межфазных границах устанавливает-
ся бесконечно быстро. Тогда на межфазной границе газ — НЖФ будет
выполняться следующее равновесное соотношение, связывающее ло-
кальные концентрации примеси в газовой и жидкой фазах:

(<& = */(с*), (40)

где Κι — коэффициент распределения между газовой и жидкой фазами,
индекс i относится к этой границе. Кроме того, на указанной границе,
считая изотерму адсорбции газа линейной с коэффициентом Генри
Kgi, имеем:

Диффузия примеси в тонкой пленке НЖФ (6<СО) может быть опи-
сана одномерным уравнением диффузии вдоль координаты у, перпен-
дикулярной к границам пленки (см. рис. 1)

(42)

На границе г/=0 (твердая стенка) и г/=б в рассматриваемом слу-
чае получим также соотношения:

<". = *«4 U ^ - D' 77 L ; й* U = K)i < 4 3 >
Первое из этих соотношений учитывает адсорбцию на межфазной гра-
нице НЖФ — твердое тело в приближении линейной изотермы, второе —
представляет собой локальное уравнение баланса массы на этой грани-
це с учетом адсорбции.

Решая уравнение (42) с помощью преобразования Лапласа по вре-
оооо

мени [ 1 2 9 ] , п о л у ч а е м д л я и з о б р а ж е н и я а*= \ e~s'a*di в ы р а ж е н и е :
о

а* («?).- t s h

α

Применив к формуле (43) преобразование Лапласа и подставив вмес-
то а* его выражение из (44), путем несложных преобразований по-
лучим:

р (s) = (x6){sh(Kg) + [l/(x/Cft)]cfa(x6)}
l ( S ) {ch(x6) + [ l / ( x A : ) ] s h ( x 6 ) l }

Используя соотношения (43) —(45), для величины als находим сле-
дующую формулу:

P)

(s) = (46)
W ch(x6) + [ l / ^ ) ] s h ( x 6 ) l

Принимая во внимание граничные условия (40), (41), а также соотно-
шение (45), получаем:

ael=iKgi/Kl)Pi(s)a! (47)
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Для дальнейшего рассмотрения представим [107, 108, 121] локаль-
ную концентрацию вещества в газовой фазе с/ в виде следующего вы-
ражения:

Го

с*е = ся + Acg; j Acr d r = 0 (48)
α

Кроме того, предположим, что выполняется соотношение:

А с < с г (49)

Тогда, подставляя уравнение (48) в (36), (38) и учитывая (49),
после некоторых выкладок, которые мы опускаем, получаем следующее
уравнение для определения Ас:

оЧс
dr*

+

и

1

г

дАс

дг

и

dait

\ дс
j дх

(50)
Dgtg dt XgDg dt %gDg dt

Решая это уравнение с учетом условия (45) и требования конечности
Ас при г-М), находим:

Ds V 4 К 12 у дх

+ +
dt χ{ dt χ, dt

(51)

Применяя к уравнению (51) преобразование Лапласа, на межфазной
границе газ — НЖФ с учетом уравнений (40), (41) имеем:

24DS dx 8D g

Подставив в уравнение (52) выражения (44) —(46) и решая полу-
чившееся уравнение относительно а,, находим:

Продифференцируем уравнение (53) по χ и полученное выражение под-
ставим в (47). После интегрирования и последующего применения пре-
образования Лапласа с учетом (44) —(46) и (53) получаем для опре-
деления eg следующее уравнение:

uB

dx g

- ksQ (s) i-^-)} (54)

Ε = -L
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Будем считать, что примесь вводится в колонку в виде прямоугольного
импульса длительности ε:

<С С 0 < ί < 8 Б )

Соответственно для уравнения (54) имеем такие граничные ус-
ловия:

c e=-£L(i_e-M), х = 0 (56)

где с г имеет конечное значение при ль>оо.
Решение уравнения (52) с условиями (54) имеет вид

<57>

где x=L — расстояние от начала колонки, на котором проводится из-
мерение выходной хроматографической кривой.

Применим известный способ вычисления моментов выходной кривой
по ее изображению [129, 130], затем, используя (57) и (54), получаем:

m, (L) = \ -S t d t = — lim •— — = — i — (
J 8C0 s^O d S L 8C0 J 2 U

m 2 (L) =
ec0

(59)

/i== ff+VI^+M : * - = Γ 4 1 + ν * δ + * ' 3 ) (60)

Здесь

mk{x)=^tkcg(x,t)dtjlcg(x,t)dt
о о

— начальный момент выходной хроматографической кривой k-το по-
рядка.

Для получения, в частности, величины ВЭТТ используем соотноше-
ния

Я = L^)/(mM)\ μ(»> = mf _ [m(»)]2 (61)

где т^'^х), т2

т(х), μ2

(0) (χ) — первый и второй начальный моменты
и второй центральный момент хроматографической кривой при объеме
пробы, стремящемся к нулю (ε-Ю).

Учитывая выражения (54) —(57), получаем для ВЭТТ следующую
формулу

2О„ 1 + 6 k. + 11 k2 url о uk fi*

24(1 +k.r Dg "*" з (ι +κγ Dt

 l l к > Л 8 Ь Л / з ; (62)

С помощью метода, использованного выше при вычислении момен-
тов и ВЭТТ для цилиндрической колонки, нетрудно получить выраже-
ние для ВЭТТ щелевидной колонки. При этом член, описывающий внут-
реннюю диффузию для рассматриваемых тонких пленок НЖФ (б-Сг0,
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), будет таким же, как и в случае цилиндрической колонки. Для
щелевидной колонки выражение для ВЭТТ будет следующим:

н 2Ds _i_ 4 0 + 9 ^ + 25,5^) uh2 2 uk. 6 t ,* κ κ ч
π = —— 4 · " — ί Λ (ο, Αβ/, A/s)

м 105 ( 1 + £ . ) 2 Dg 3 (1+6,) 2 Ζ), ν g

Из найденных выражений видно, что влияние адсорбции на межфаз-
ных границах газ — НЖФ и НЖФ — твердое тело сказывается на ве-
личине Я двояким образом. Во-первых, изменяется (увеличивается)
коэффициент емкости к:

(K^±^) (64)

о чем уже говорилось в предыдущих разделах. Во-вторых, в составля-
ющей Н, учитывающей вклад внутридиффузионного сопротивления
массопередаче, появляется дополнительный множитель:

М*. *„,*,.)= б + 3 ^ + 3 ^ (65)

величина которого больше единицы и который учитывает адсорбцион-
ные явления.

Вклад явлений адсорбции на границах раздела фаз в размывание,
т. е. в величину ВЭТТ, может быть учтен и в рамках приближенного
подхода, развитого в работе [118] (см. также [131]). Однако указан-
ный приближенный подход не позволяет оценить вклад адсорбционных
явлений в моменты выходной хроматографической кривой более высо-
кого порядка, чем второй; моменты высших порядков характеризуют
степень асимметричности этой кривой, ее крутизну и т. д. Приведенное
рассмотрение позволяет это сделать. В качестве примера напишем
формулу для коэффициента асимметрии

у = |4д)/[|4Т·
(μ3

<0> —третий центральный момент выходной кривой) для выходной
хроматографической кривой:

"
2Κ -f-'· + -& iK (3

где

h (δ. Ки, К.) = h (ί, К„„ К„) ( « „ + -f-) + ; Т7 Г" (67)

Уравнения Голея (33), (34) и их обобщение с учетом адсорбцион-
ных явлений (62) и (63) справедливы лишь для коротких отрезков
колонки, поскольку при их выводе предполагалось отсутствие перепа-
да давления и постоянство скорости газа-носителя по длине колонки.
Кроме того, в этих уравнениях не учитывается дополнительный вклад
внеколоночного размывания Н, который является [132] квадратичной
функцией скорости газа:

+k)']u· (68)

где σ0 — дисперсия пика, связанная с внеколоночным размыванием.
Для реальных длинных газохроматографических капиллярных колонок
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необходим учет эффекта сжимаемости газа, приводящего к появлению
поправок на перепад давления [108, 133] (см. также [131]).

Члены уравнений (33), (34) и (62), (63), относящиеся к газовой
фазе и неизменные по величине вдоль длины колонки, необходимо ум-
ножить на поправочный множитель i|)g, равный

_ 9 f(Pf/Po)«—UEWPQ) Π ( 6 9 )
g 8 [(Ρί/Ρο)

3 - ψ

где р{ и ра — давление газа-носителя на входе и выходе из колонки.
Для члена, учитывающего сопротивление массопередаче в НЖФ>

поправочный коэффициент совпадает по форме с фактором Джеймса и
Мартина:

= 3,W2-' ( 7 0 )

2 (Ρ/Ρ)3 1

Для члена, описывающего внеколоночное размывание, поправка на
сжимаемость газа-носителя, как можно показать, равна /2. Процедура
введения этих поправок предполагает соответствие коэффициента диф-
фузии в газе-носителе и его линейной скорости условиям на выходе из
колонки, т. е. Dg=D0, и=и0. Вводя средние значения величин Dg=
=DopJp, u = uopjp и учитывая, что D0=Dg*lp0, м = /«„, р = раЦ (DS -
коэффициент диффузии анализируемого вещества в газе-носителе при
давлении 1,00 атм), можно получить следующее обобщенное уравнение
для ВЭТТ, в случае длинных цилиндрических колонок кругового сече-
ния с учетом внеколоночного размывания:

^ i+6fe + m a -„ 2 к,^(кя[, K1S) 6% Ψ 2

° D ; 3 (1 + ft)» ' D ^ L d + f e ) 2

pi 24(1+А.)» ° D ; 3 (1 + ft.)» D,

Аналогичное (71) выражение может быть получено и для длинных
колонок щелевидного поперечного сечения (см. [81]). Уравнение для
ВЭТТ в случае длинных колонок без учета вклада адсорбционных яв-
лений во внутридиффузионное сопротивление получается из (71), если
положить f, = 1 (модифицированное уравнение Голея):

Η = 2 Д ^ + 1 + 6 * + 1 Ш

 г Ч -2Й. + 1 kb*u л. σ°" (72)
pi ^ 24(1+*)· °Vi

 D * 3 (l+k)*D, ^ L(\+k)*

Из выражений (71), (72) видно, что зависимость Η (11) в общем слу-
чае не является гиперболической (последний член выражения (71) —
квадратичная функция скорости). Кроме того, на практике часто сред-
нее давление в колонке изменяется одновременно со средней скоростью,
так как регулирование скорости осуществляется изменением либо вход-
ного, либо выходного давления (это обстоятельство отмечалось в [131,
134]). В связи со сказанным выше, проверка теории Голея, предприня-
тая авторами работ [126, 135, 136], представляется нам недостаточно
строгой. Эта проверка основывалась на статистическом анализе зави-
симости ВЭТТ от средней скорости газа-носителя. Значения коэффици-
ентов уравнения Голея, найденные при допущении его гиперболическо-
го характера, сравнивались в статьях [126, 135, 136] (см. также [137])
с расчетными величинами.

Другой способ проверки теории был предложен в работах [131,
134]. Он основан на анализе зависимости расширения хроматографи-
ческих зон (характеризуемого квадратом ширины пика в единицах
времени на полувысоте — Ь?) для н-алканов С13—С24 от их коэффици- j
ентов массораспределения (емкости) k. Капиллярные трубки были из- j
готовлены из боросиликатного стекла. В качестве НЖФ применялся ]
метилсиликон ОУ-101. |

Величина ВЭТТ, например [31, 138], связана с величиной b,2
 COOT- * j

ношением: j

(73)
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На рис. 13 [131] приведены зависимости экспериментальной (/) и
расчетной (2) величин bt

z от коэффициента k для н-алканов С13—С20

(колонка с ОУ-101, средняя линейная скорость газа-носителя Не со-
ставляла к=37,14 см/с). Расчет проводился по формуле (72) без уче-
та последнего члена (внеколоночного размывания) и с учетом (73).
Нетрудно видеть, что на графике зависимости эффект внеколоночного
размывания отражен отрезком FE, этот отрезок находится путем
экстраполяции величин размывания на графиках в координатах bt

l; k,
полученных из эксперимента и расчета, к значению /е = 0. В среднем
для трех скоростей и эффект внеколоночного размывания составил
£ (

2(0)«0,5 с\

о
Рис. 13. Зависимость экспери-
ментальной (1) и расчетной
(2) величин bt

2 от коэффици-
ента массораспределения (k)

н-алканов С13—C20

ΔΗ, MM

1,0

0,5
Нв

30 60
, с/см

Рис. 14. Зависимость неучитывае-
мого вклада в ВЭТТ от обратной
величины коэффициента диффузии
к-тетракозана в различных газах-
носителях при соответствующих
средних давлениях в колонке с

SE-30

С помощью этого способа в работах [131, 134] обнаружен не учи-
тываемый теорией вклад в размывание пика. Для выяснения причин
неучитываемого расширения зон в работе [131] исследовано влияние
природы газа-носителя на поведение хроматографической зоны н-тер-
ракозана в стеклянной колонке с НЖФ SE-30 (газы-носители — водо-
род, гелий, азот, аргон). Поддержание одинаковой средней линейной
скорости потребовало бы создания разных перепадов давления в ко-
лонке, поэтому среднее давление в колонке для каждого газа было
разным. Несоответствие между экспериментальным (определяемым с
помощью уравнения (73)) и расчетным (уравнение (72) без последне-
го члена) значениями ВЭТТ растет с увеличением молекулярной мас-
сы газа-носителя. Разность ДЯ=ЯЭ К С П—Я р а с ч (рис. 14) оказывается
линейной функцией обратной величины коэффициента диффузии н-тер-
ракозана в используемых газах при соответствующих средних давле-
ниях в колонке. По наклону прямой можно оценить несоответствие
вклада динамической диффузии наблюдаемой задержке массопередачи
в газовой фазе; оно составляет ~ 2 4 % от расчетной величины (второе
слагаемое уравнения (72)). По мнению авторов работы [131], причи-
ной расхождения является неидеальность геометрии колонки, которая
оказывает довольно сильное влияние на величину вклада динамической
диффузии [109, ПО, 112—114]. При вытягивании и одновременном скру-
чивании в спираль стеклянного капилляра возможно образование
эллиптического сечения колонки. Кроме того, неодинаковая кривизна
внутренней поверхности трубки должна нарушать однородность толщи-
ны пленки жидкости по периметру сечения колонки [139]. Массовая
скорость движения вещества в газе вблизи стенки с большей сорбцион-
ной емкостью меньше, чем скорость у стенки с меньшей емкостью, что
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должно приводить к дополнительному размыванию зон за счет увели-
чения вклада динамической диффузии.

Отрезок оси ординат, который отсекается прямой на рис. 14, харак-
теризует размывание зоны, не зависящее от природы_ газа-носителя.
Оно складывается из внеколоночного вклада ВЭТТ: # 0 ~ 4 , 3 · 10~" мм
(этот вклад оценивается из ранее найденной величины 6 (

2(0)~0,5 с-
по формуле (73)) и вклада сопротивления массопередаче в НЖФ-

Оценка внутридиффузионного сопротивления массопередаче в плен-
ке НЖФ по третьему члену уравнения Голея (72) с использованием
экспериментальной величины D, (н-С24Н50) SE-30, 200°) =2,49-10~6 см2/с
[139] дает значение, которое в 6,5 раза меньше величины, определен-
ной из графика на рис. 14. Из этого авторы работы [131] делают впол-
не оправданный вывод, что наиболее вероятной причиной указанного
несоответствия является вклад в размывание явлений адсорбции на
межфазных границах. В работе сделана попытка оценить этот вклад с
использованием выражения для Я а д с, аналогичного третьему члену
формул (62), (71); адсорбцией к-тетракозана на поверхности раздела
газ — SE-30 при этом пренебрегают. Предполагается также, что адсорб-
ция я-тетракозана из жидкой фазы SE-30 на твердую стенку в 200 раз
менее интенсивна, чем адсорбция этого же вещества из газа на эту же
стенку (константа распределения газ —твердое тело известна, /Сг,«
«1,242· 10~4 м). В этих условиях величина fl(6, Kgt, Κι,) составляет
~6,6. Иначе говоря, показано, что даже незначительная адсорбция
анализируемого вещества из жидкой фазы на поверхность стенок ка-
пиллярной колонки может приводить к сильному росту сопротивления
массопередаче в НЖФ, что следует и из качественного модельного
рассмотрения процесса.

Отметим, что нам неизвестны работы в области капиллярной хро-
матографии, в которых были бы строго и прямым экспериментальным
методом измерены вклады адсорбции на межфазных поверхностях
НЖФ в величину эффективности колонки. По нашему мнению, такую
оценку можно было бы осуществить, проводя на одной и той же колон-
ке две серии экспериментов: 1) измерение эффективности колонки с
адсорбционно-активными стенками, на которые нанесен слой НЖФ,
2) измерение эффективности колонок с подавленной адсорбционной
активностью стенок. Подавление адсорбции на границе НЖФ —твер-
дое тело путем модифицирования сорбента небольшими добавками по-
лярных веществ положительно влияет на эффективность получения
сорбента. Так, например, на немодифицированном стерхамоле, импрег-
нированном скваланом, при 50° метилэтилкетон элюируется размытой
зоной, и ВЭТТ составляет 11 мм; после модифицирования 1% триэти-
ленгликоля ВЭТТ уменьшается до 1,6 мм [140]. Для проведения вто-
рой серии экспериментов в качестве подавляющих адсорбцию веществ
можно использовать, например, силанизирующие агенты, которые мо-
дифицируют поверхность, или вещества, котор_ые не регистрируются с
помощью пламенно-ионизационного детектора и подавляют адсорбцию
активных центров поверхности, (например, аммиак, формамид, му-
равьиную кислоту и т. д.).

Развитие представлений о роли адсорбции привело к необходимо-
сти уточнения классификации видов хроматографии, основанной на
агрегатном состоянии участвующих в хроматографическом процессе
фаз. Традиционная классификация рассматривает четыре основных
вида хроматографии: газ —твердое тело, жидкость — твердое тело,
газ —жидкость и жидкость — жидкость [18]. Однако два последних
вида хроматографии в чистом виде, строго говоря, неизвестны, так как
они не могут быть реализованы без участия третьей фазы — твердого
тела (твердого носителя). Поэтому правильно называть эти варианты
следующим образом: хроматография газ — [жидкость — твердое тело]
и хроматография жидкость— [жидкость — твердое тело] [32, 106].
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ТАБЛИЦА 7

Классификация некоторых распространенных видов хроматографии по агрегатному
состоянию подвижных и неподвижных фаз

Поднижная
фаза

Газ

Жидкость

Неподвижная фаза:
твердое тело

Газо[твердо]фазная хрома-
тография

Жидко[твердо]фазная хро-
матография

Неподвижная фаза: жидкость — твердое тело

предложенная терминология

Газо[жидко-твердо]фазная
хроматография

Жидко[жидко-твердо]фаз-
ная хроматография

традиционная терминология

Газожидкостная хромато-
графия

Жидко-жидкостная хрома-
тография

Предлагаемая нами рациональная классификация видов хромато-
графии приведена в табл. 7. В связи с этой классификацией следует
подчеркнуть, что рассматриваемая нами газожидкостная хроматогра-
фия в строгом смысле данного определения пока не реализована, а
описана только хроматография газ — [жидкость — твердое тело]. Си-
стематизированные в данном обзоре теоретические представления о
роли адсорбции согласуются и с экспериментальными фактами, полу-
ченными при изучении адсорбции в капиллярных колонках.

В заключение отметим, что новые представления о роли адсорбции
в ГЖХ привели к существенному развитию известных и к появлению
новых направлений в хроматографии. Достигнуто значительное расши-
рение области применения и повышение точности хроматографических
методов для изучения взаимодействий растворенных соединений с
НЖФ в результате учета адсорбции хроматографируемых веществ на
межфазных границах. Стало развиваться газохроматографическое изу-
чение адсорбции летучих соединений на межфазных границах НЖФ с
твердым носителем и с газом-носителем (новое физико-химическое
применение газовой хроматографии). Разработаны новые представле-
ния и новые универсальные методы идентификации хроматографиче-
ских зон, учитывающих адсорбционные явления в ГЖХ. Предложена но-
вая классификация видов хроматографии, учитывающая роль твердого
носителя (твердого тела).

Отметим, что развитие капиллярной газо [жидко-твердофазной]
хроматографии активно продолжается и в настоящее время. Несомнен-
но, что в ближайшем будущем усилия многих исследователей приведут
к более полному пониманию роли адсорбционных процессов в капил-
лярной хроматографии и к разработке новых эффективных методов
хроматографического разделения и физико-химических изменений.
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