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I. ВВЕДЕНИЕ

Возросший в последние годы интерес к высокочувствительным селек-
тивным детекторам связан с расширением круга задач, решаемых ме-
тодом газовой хроматографии, а также с усложнением состава анали-
зируемых смесей. Это относится прежде всего к анализу объектов
окружающей среды и проб биологического происхождения, когда раз-
решающей способности самых эффективных газохроматографических
колонок в сочетании с высокочувствительными универсальными детек-
торами недостаточно для полного разделения и определения всех при-
сутствующих в образце компонентов [1]. Вместе с тем зачастую не-
обходимы сведения о наличии в них лишь соединений определенного
класса. Такие сведения можно получить с помощью детектора, селек-
тивно реагирующего только на соединения данного класса. Использова-
ние селективных детекторов особенно перспективно при анализе за-
грязнений воздуха и воды, где требуется определить примеси вредных
веществ на фоне больших количеств основных компонентов.

Действие селективных детекторов основано на самых разнообраз- {
ных свойствах анализируемых веществ, таких, как способность их к I
ионизации, излучению (поглощению) света, химическому взаимодей- \
ствию и др. Многие из этих детекторов довольно просты в изготовле- ;
нии и удобны в эксплуатации и прочно вошли в повседневную практику =
газохроматографического анализа. Среди них следует в первую очередь
отметить детектор электронного захвата, чувствительный к галоген-
содержащим органическим веществам, нитросоединениям и к другим :
веществам — акцепторам электронов; термоионный детектор, обладаю-
щий повышенной чувствительностью к N-, Р- и галогенсодержащим
соединениям; пламенно-фотометрический детектор (S- и Р-содержащие
соединения); радиометрический, предназначенный для детектирования
веществ, меченных радиоактивными изотопами.

В применении к детекторам понятия «универсальный» и «селектив-
ный» в некоторой степени условны. Так, универсальный пламенно-
ионизационный детектор, обладающий высокой чувствительностью
практически ко всем органическим соединениям, нечувствителен к
большинству газов и паров неорганических веществ, а радиометриче-
ский детектор, селективный по отношению к разным типам излучения, '"
неселективен в смысле определения принадлежности меченого вещест-

2078 '.



ва к тому или иному классу химических соединений. Детектор приня-
то считать селективным, если чувствительность его для двух веществ
разных классов отличается по крайней мере на порядок [2].

В настоящем обзоре литературы за последние десять лет рассмот-
рены современное состояния и примеры практического применения
наиболее часто употребляющихся селективных газохроматографиче-
ских детекторов: пламенно-фотометрического, плазменно-эмиссионно-
го, фотоионизационного и др. Кроме того, обсуждаются работы, в кото-
рых газовая хроматография сочетается с ИК- и масс-спектрометрией
с химической ионизацией.

II. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ДЕТЕКТОРЫ

1. Пламенно-фотометрический детектор

Действие пламенно-фотометрического детектора (ПФД) основано
на регистрации эмиссионных спектров, возникающих при термическом
нагреве образца в пламени горелки [1, 3—24]. Обычно применяется
водородно-воздушное пламя с добавлением кислорода. При сгорании
веществ, молекулы которых содержат атомы серы, фосфора, азота, се-
лена, олова и некоторых других элементов, образуются возбужденные
частицы (например, S2*, НРО* и т. п.), испускающие характеристиче-
ский спектр [1, 3].

Конструктивно ПФД представляет собой сочетание ячейки иониза-
ционного детектора (ПИД) с оптической схемой измерения светопого
потока [3]. По сравнении. _ ПИД пламя ПФД обогащено водородом.
Условия смешения потоков газа-носителя и вспомогательных газов в
горелке, а также их общий расход влияют на чувствительность и ста-
бильность работы ПФД. Поэтому оптимальные режимы для разных
моделей этого детектора могут быть различными [1, 3—7]. Для пред-
отвращения перегрева оптики и чувствительных элементов пламя
ограждают трубкой из кварца или пирекса либо применяют световоды.
Фоновое излучение пламени поглощается с помощью интерференцион-
ных фильтров, пропускающих лишь свет нужной длины волны (для
соединений серы λ=394 нм, а для соединений фосфора λ = 526 им).
Чувствительность и селективность ПФД по отношению к данному ве-
ществу определяются интенсивностью аналитической линии в спектре
и шириной полосы пропускания светофильтра. Применение фильтров с
более узкой полосой пропускания повышает селективность и отноше-
ние полезного сигнала к шуму, но резко снижает чувствительность
ПФД, так как интенсивность светового потока пропорциональна квад-
рату ширины пропускаемой полосы.

Пламенно-фотометрический детектор относится к потоковым детек-
торам. Для соединений фосфора величина сигнала (площадь пика)
прямо пропорциональна потоку вещества [3]. Для соединений серы эта
зависимость носит логарифмический характер; при этом показатель
степени в уравнении, связывающем площадь пика и массовую скорость
анализируемого вещества в детекторе, теоретически должен равняться
двум, но на практике принимает для разных веществ значения от 1 до
2,5; это обусловлено тем, что в пламени детектора наряду с частицами
S2* возможно образование возбужденных частиц Sn* [6, 9].

Порог чувствительности ПФД по отношению к соединениям фосфо-
ра равен (2-100) · Ю-12 г/с [3, 4, 6, 7], к соединениям серы (6-300) ·
•10~12 г/с [4—6, 10]. Это соответствует содержанию примерно 10~9 г
определяемого элемента в пробе [7]. Чувствительность определения ве-
ществ, содержащих азот, бор, олово и другие элементы, несколько
ниже.

Линейный диапазон ПФД для соединений фосфора составляе-ι
104—103 [3, 7], а в случае соединений серы он гораздо ниже (~10 2)
[6, 11]. Для расширения линейного диапазона работы ПФД при анали-
зе соединений серы предложено добавлять в поток газ-носителя следо-
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вые количества паров сероуглерода (2—4 нг/с) [6] или обрабатывать
коммуникации детектора сернистыми соединениями [10]. Это способ- .
ствует также снижению определяемого минимума [12]. Чувствитель-
ность ПФД по отношению к серосодержащим соединениям в ΙΟ4—107

выше, чем по отношению к углеводородам и спиртам, и зависит от со- ί
отношения скоростей потоков газов и от конструкции детектора [13]. j
Отмечено, однако, некоторое снижение величины сигнала в случае |
соединений серы, которые элюируются из газохроматографической ко- {
лонки вместе с углеводородами. Различие в степени снижения чувстви- j
тельности ПФД по отношению к трудно разделяемым соединениям I
серы и селена при добавлении в газ-носитель метана было использова-
но для идентификации этих веществ при их совместном присутствии
[12].

Высокая селективность и чувствительность ПФД позволили приме-
нить его для определения примесей меркаптанов и органических суль-
фидов в воздухе [14], изопропилметилфосфонофторида (ОВ зарина)
[15] и бутилолова [16] в воде, серосодержащих пестицидов в пшенице
[17], различных сернистых соединений в пробах почвы и воздуха в
местах разлива или выхода нефти [18, 19].

При количественном анализе микропримесей сернистых соединений |
возникают трудности, обусловленные склонностью этих веществ к не- j
обратимой сорбции в подводящих путях, а также зависимостью моляр-
ного сигнала ПФД от многих факторов, из-за чего требуются частые
калибровки [24]. Как показано в работе [9], на примере анализа ди-
пропилсульфида с применением ПФД модели 100 AT фирмы «Мелой \
лабораторис», величина сигнала детектора зависит от природы раство- :

рителя, числа последовательных пусков и длительности промежутков ;
между анализами; при этом для малых концентраций разница в вели-
чине сигнала может достигать 200%. Авторы [9] рекомендуют приме- ^
нять ПФД для количественного определения сероорганических соеди-
нений при концентрациях не ниже 10~4 г/мл. В работе [20] проверена
правильность определения примесей сероводорода в интервале кон-
центраций 10~4—10~7 об.% с помощью ПФД производства Дзержинско-
го ОК.БА с применением предварительного концентрирования. Было
также отмечено, что для этих детекторов характерны «эффекты памя-
ти», которые тем сильнее, чем ниже концентрация примеси. Для полу- .
чения результатов со среднеквадратичным отклонением ± 1 0 % необхо- j
дима тщательная очистка всех газов и длительная продувка газовых j
линий хроматографа и подводящих путей, по которым подается проба. I
В работе [21] сообщается, что, применяя ряд предосторожностей, с f

помощью ПФД можно количественно определить содержание сероокиси
углерода, сероводорода и диоксида серы на уровне 10"2—10~7 масс.% со
стандартным отклонением 7—5%.

2. Хемилюминесцентный детектор

В хемилюминесцентных детекторах (ХЛД) регистрируются спектры
люминесценции продуктов химической реакции анализируемых веществ
с реагентами — озоном [25—32] или атомарным кислородом [33], пода-
ваемыми непрерывно в детектор. Спектры регистрируются с помощью
фотоумножителей и счетчиков фотонов; применяются монохроматоры и
электронные фильтры шумов [27].

Люминесценцией обладают продукты взаимодействия озона (или
атомарного кислорода) с олефинами [28, 33], диоксидом серы [28, 29],
оксидом азота. Методика анализа азотсодержащих соединений состоит
в проведении их пиролиза с образованием оксида азота, который затем
окисляется озоном до возбужденного диоксида азота, дающего спектр
люминесценции. Авторы работы [33] считают, что методика с исполь-
зованием атомарного кислорода селективнее, чем в случае реакций 1.
анализируемого вещества с озоном.
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Порог чувствительности ХЛД составляет ~10 э г/с, линейный диа-
пазон равен 104. Предел детектирования олефинов можно понизить в
200 раз, если добавлять в газ-носитель следовые количества сероугле-
рода или сероводорода, которые вступают в промежуточные радикаль-
ные реакции и облегчают взаимодействие олефинов с озоном [28].

Хемилюминесцентный детектор был применен для определения со-
держания триметиламина в воздухе [26J, нитрозаминов в окружающей
среде [27, 30, 31], ненасыщенных углеводородов в воздухе помещений
[33], диоксида серы [29] и других веществ в тропосфере и стратосфе-
ре. Многие из этих веществ способствуют разрушению слоя озона и
образованию смога [32]. При одновременной записи хроматограммы
хемилюминесцентным и каким-либо универсальным детектором (на-
пример, ПИД) можно провести групповой анализ содержания парафи-
нов и ароматических углеводородов [33].

3. Плазменно-эмиссионный детектор

С помощью плазменно-эмиссионных детекторов (ПЭД) регистриру-
ется излучение возбужденных атомов и рекомбинированных двухатом-
ных фрагментов, получающихся в результате распада молекул анализи-
руемых соединений с высокотемпературной гелиевой или аргоновой
плазме [4, 34—43]. Плазма с температурой 4000— 10 000К, состоящая
преимущественно из ионизованного газа, образуется либо непосредст-
венно в дуге постоянного тока, либо путем индукционного разогрева
газа в электромагнитном поле высокочастотного генератора [36]. Воз-
буждение атомов и молекул анализируемых веществ может происхо-
дить под действием электронного удара, а также при их соударениях с
метастабильными атомами аргона или гелия. При этом использование
гелия предпочтительнее вследствие того, что он имеет более простой
фоновый спектр и более высокий уровень энергии метастабильных ато-
мов.

В настоящее время с помощью ПЭД определяют до 30 элементов в
составе органических соединений, в том числе такие трудновозбудимые
неметаллы, как С, N, О, F и др. Селективность этого многоэлементного
детектора обеспечивается настройкой спектрографа на нужную линию
спектра с помощью монохроматора и коррекцией фона [36, 39]. Так,
на хроматограмме газолина, снятой при λ = 279,83 нм (линия марган-
ца), получен только пик присутствующего в нем трикарбонилциклопен-
тадиенила марганца. Перспективно применение многоканальных ПЭД,
особенно для целей элементного анализа, так как молярный сигнал
этого детектора пропорционален числу атомов данного элемента в мо-
лекуле анализируемого вещества и практически не зависит от типа
функциональной группы [36].

Разряд обычно создается в трубке из толстостенного кварцевого
капилляра (внутренний диаметр 0,5—1 мм). В нее подаются газ-носи-
тель из колонки и дополнительный поток того же газа (0,05—6 л/мин).
Оптимальные соотношения скоростей этих двух потоков и их общая
скорость для разных элементов различны [36, 41]. Описаны модели
этого детектора, работающие при пониженном и при атмосферном дав-
лении. Последнее выгоднее, в частности, из-за возможности непосред-
ственного аксиального наблюдения за излучением плазмы (а не через
стенки разрядной трубки, вносящие дополнительные искажения) [41].
Между колонкой и ПЭД полезно установить вентиль или четырехходо-
вой кран с дополнительным газохроматографическим детектором для
сброса растворителя пробы во избежание перегрузки им плазмы [35].

Эти детекторы перспективны для анализа проб, взятых из окружа-
ющей среды. Малый внутренний объем детекторов позволяет приме-
нять их с капиллярными газохроматографическими колонками [37, 41].
Они были использованы для определения примесей органических соеди-
нений свинца, кремния [42, 43], ртути, селена, мышьяка [36], бора
[40], фтора [39] в воде, воздухе, почве, а также в различных пищевых
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продуктах при содержании их в пробе от 10 до 600 пкг. Селективность
определения этих элементов по отношению к углероду варьирует от
70 до 360 000; линейный динамический диапазон работы детектора
102— 103, воспроизводимость результатов при точном поддержании усло-
вий работы равна 1—5% [41, 43].

4. Сочетание газовой хроматографии
с ИК-спектроскопией

Абсорбционная ИК-спектроскопия в сочетании с газовой хромато-
графией применяется для качественной идентификации веществ по
спектрам поглощения в ИК-области [44]. Для проведения непрерыв-
ных анализов используют сочетание газового хроматографа с ИК.-спек-
трометром, в котором осуществляется быстрая развертка спектра. При
этом большое распространение получила ИК-спектроскопия с Фурье-
преобразованием [1, 45—50J, где с помощью ЭВМ запоминаются дан-
ные по интенсивности поглощения на разных длинах волн с последую-
щим вычитанием фона. Затем полный спектр или хроматограмма вос-
производятся путем суммирования интенсивностей поглощения анали-
зируемого соединения либо по всему спектру, либо на избранной его
части.

Разрешающая способность быстродействующих ИК-спектрометров
ниже обычных [49], но возможность быстрого получения сравнитель-
ных данных о величинах светопоглощения анализируемых веществ в
избранной области спектра делает этот метод весьма селективным.
Известно по меньшей мере пять специфических «окон» в ИК-спектре,
характерных для пяти классов соединений: так, для алкилпроизводных
бензола это область 2930—3000 см~* [49]; для полиароматических угле-
водородов—700—900 см~1 [47]. Чувствительность определения и отно-
шение полезного сигнала к шуму значительно возрастают, если хрома-
тограмма воспроизводится по интенсивности поглощения в специфиче-
ской для данного класса соединений области спектра [47, 49]. Поэтому
ИК-спектроскопия с Фурье-преобразованием применима для группового
анализа разных соединений в сложных смесях. Имеются сообщения и
о проведении количественного анализа этим методом, однако линейный
диапазон их работы очень мал (меньше одного порядка). Минималь-
ное определяемое количество пирена в пробе ароматической фракции
сырой нефти составило 710 нг [47].

Разрабатываются новые приспособления и соединительные узлы,
позволяющие работать даже с малоемкими капиллярными колонками
без потери их эффективности [1, 46—48, 50]. Предложенное в работе
[47] устройство состоит из позолоченного медного двенадцатигранного
приемника, находящегося в откачиваемой (~10~6 мм рт. ст.) и охлаж-
цаемой (до 17К) камере, куда поступают по обогреваемому остекло-
ванному изнутри стальному капилляру вещества из колонки. При вра-
щении приемника фракции веществ поочередно осаждаются на его гра-
нях; спектры поглощения уловленных фракций записываются в момент
прохождения соответствующих граней перед объективом спектрометра.
Газ-носитель (азот 99,999% чистоты) в этих условиях не выморажива-
ется

5. Флуориметрический детектор

Действие флуориметрического детектора основано на способности
некоторых веществ флуоресцировать при облучении или нагревании
[24, 44, 51—54]. Интенсивность флуоресценции измеряется спектро-
флуориметром. Так как флуоресцируют очень немногие вещества, то
эгот метод обладает высокой селективностью и используется в сочета-
нии со всеми видами хроматографии, в том числе и с газовой. Извест-
на, например, методика определения примесей антрацена, хризена и
бенз-(а)-пирена в атмосферном воздухе [52]. Селективность этого ме-
тода может регулироваться подбором соответствующего источника об-
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лучения. Описаны детектирующие устройства для анализа примесей
диоксида азота [53] и других веществ [54] в воздухе, основанные на
использовании их длинноволновой флуоресценции, индуцируемой ла-
зерным облучением. Предел обнаружения диоксида азота составил
6·10~5% (без применения предварительного концентрирования). Пу-
тем предварительного вымораживания примеси диоксида азота уда-
лось понизить предел обнаружения до 2 · 10~в % (при этом не использо-
валось предварительное газохроматографическое разделение). Опреде-
ляемый минимум серосодержащих газов составляет 100 нг [24].

6. Атомно-абсорбционный детектор

Метод атомно-абсорбционной спектроскопии, разработанный перво-
начально для анализа металлов в неорганических объектах [55], стал
в последнее время все чаще применяться при анализе металлоорганиче-
ских соединений в сочетании с газовой хроматографией [56—61].
В пламени (или в нагретой графитовой кювете) происходит диссоциа-
ция молекул анализуруемых веществ до атомов и поглощение ими све-
та от стандартного источника. В качестве источника света обычно при-
меняются специальные лампы, в которых катод изготовлен из того же
металла, примесь которого определяют. Использование источников
света с линейчатым спектром испускания, ширина линий в котором
меньше, чем ширина линий возбуждаемого спектра (~ 10~2 нм), делает
этот метод исключительно селективным; применение монохроматора
(спектрофотометра) необходимо для увеличения отношения сигнала к
шуму [55]. Спектры поглощения большинства элементов, получаемые
в атомно-абсорбционном спектрометре, отличаются исключительной
простотой, так как они содержат лишь резонансные линии, соответст-
вующие абсорбционным переходам с основных уровней.

Атомно-абсорбционный детектор был применен при газохроматогра-
фическом анализе органического карбонила марганца в пробах воздуха
[56], тетраалкилсвинца [58], хелатов металлов (хрома, железа, меди
и кобальта [59]), металлорганических соединений галлия, индия.
[57], олова [60], свинца [61].

Минимальное определяемое количество вещества в расчете на металл
находится в пределах нескольких нанограммов в пробе и может быть
увеличено за счет предварительного концентрирования [61]. Необхо-
димые меры предосторожности в основном связаны с особенностями
работы с металлорганическими соединениями.

III. ИОНИЗАЦИОННЫЕ ДЕТЕКТОРЫ

1. Фотоионизационный детектор

За последние годы в литературе появилось большое число работ,
посвященных изучению и применению фотоионизационных детекторов
(ФИД) в газовой хроматографии [1, 2, 4, 62—76]. Этот детектор извес-
тен давно [4, 62], но конструктивно был недостаточно удобен. В новом
исполнении он оказался легко приспособляемым к газохроматографи-
ческой системе, в том числе и к портативному газовому хроматографу,
и обещает стать одним из стандартных детекторов для газовой хрома-
тографии [65].

Принцип действия ФИД состоит в ионизации молекул анализируе-
мых веществ под действием УФ-излучения и регистрации полученного
ионного тока. В качестве источников УФ-излучения были испытаны ге-
лиевая (20,2 эВ) и аргоновая (11,7 эВ) разрядные лампы без окошка
[63], водородные лампы с различными окошками, пропускающими
кванты с энергией 9,5; 10,2 и 11,7 эВ [64, 65, 75] и лазер на красителях
[71]. Применение разрядных ламп без окошек имело тот недостаток,
что нужно было поддерживать вакуум на выходе из хроматографиче-
ской колонки. Наибольшее распространение получила водородная лам-
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па (10,2 зВ) с окошком из MgF2, встроенная внутрь ионизационной ка-
меры детектора.

В отличие от пламенно-ионизационного детектора, который являет-
ся деструктивным и требует использования трех газов (водорода, воз-
духа и инертного газа-носителя), ФИД не является деструктивным, так
как ионы рекомбинируют на катоде и выдуваются из детектора; для
ФИД требуется лишь один газ-носитель [65, 72], лучше всего аргон
или гелий [69].

Показано, что ФИД — концентрационный детектор; с ростом скоро-
сти потока газа-носителя площади пиков резко уменьшаются (почти
по экспоненте [62]); оптимальными являются скорости ниже
10 мл/мин, и с этой точки зрения перспективно применение ФИД со-
вместно с капиллярными колонками, особенно при использовании в
качестве источника излучения лазеров, позволяющих значительно со-
кратить объем детектора [71 [. Внутренний объем ФИД с водородной
лампой может быть доведен до ~50 мкл [72—74]. Эффективность сис-
темы, состоящей из капиллярной колонки с таким ФИД, всего на 10%
ниже эффективности подобной системы с ПИД. По основным характе-
ристикам (величине линейного диапазона, уровню шумов, току покоя,
чувствительности) он сравним с ПИД, а по чувствительности по отно-
шению к ароматическим углеводородам превосходит его [63, 72].

Под действием УФ-излучения в фотоионизационном детекторе про-
текают фотохимические реакции, важнейшими из которых в формиро-
вании сигнала этого детектора можно считать следующие [77—82].

1. Первичное фотопревращение —поглощение кванта энергии и
переход молекул в возбужденное состояние.

2. Вторичные реакции возбужденных молекул: а) иитерконверсия и
образование триплетов; б) фотоионизация (отщепление электрона и
образование ионной пары); в) фотораспад (фотолиз на радикалы или
на ионы); г) фотосенсибилизация (распад на радикалы или на ионы
невозбужденных молекул в результате столкновения с возбужденными
молекулами-сенсибилизаторами); д) двухфотонный распад или иониза-
ция; е) фотоприсоединение (фотооксидирование, фотогидролиз).

Вероятность протекания и скорость той или иной реакции определя-
ются энергией фотонов источника возбуждения, строением и свойства-
ми анализируемых веществ, а также условиями в реакторе (давлением,
концентрацией вещества, температурой, наличием посторонних ве-
ществ, скоростью потока и др.). Если энергия возбуждающих фотонов
превосходит потенциал ионизации анализируемого вещества, наиболее
вероятна реакция фотоионизации и можно утверждать, что это вещест-
во можно будет детектировать. В тех случаях, когда потенциал иони-
зации вещества ниже энергии квантов, оно все же может быть опреде-
лено, хотя и с меньшей чувствительностью, за счет протекания других
реакций, например, (г) и (д), вероятность которых зависит от таких
характеристик молекул вещества, как разности между энергиями синг-
летных (или триплетных) возбужденных уровней и энергией основного |
синглетного уровня и времена жизни возможных триплетных возбуж- 1
денных состояний. В таблице в качестве примера приведены значения |
первого адиабатического потенциала ионизации и характеристики воз- |
бужденных состояний молекул некоторых веществ. Более обширные !
данные можно найти в справочной литературе [83—85], а также в pa- |
боте [86], в которой получены потенциалы ионизации для 500 органи- !
ческих веществ. 1

Детектор, в котором лампа дает излучение с энергией кванта |
/iv=20,2 эВ, практически универсален и применим для анализа как j
инертных газов, так и всех органических веществ. Детектор с лампой, *
для которой Λν=11,7 эВ, проявляет уже некоторую селективность: он ;!
не чувствует простых газов и дает сигнал от ароматических углеводо-
родов на ~ 3 0 % более интенсивный, чем от алканов с тем же числом ,
атомов углерода [63]. Более высокой селективностью обладают детек- ' '
торы с лампами /iv=10,2 эВ и /iv=9,5 эВ. Детектор с лампой
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Значения первого адиабатического потенциала ионизации (ПИ), энергий возбужденных
синглетного (Es) и триплетного (Е() уровней по сравнению с энергией основного,

синглетного уровня и времен жизни триплетов (т) некоторых веществ [77, 83—85, 87—89]

Вещество ПИ, эВ
(, эВ τ, с

s, эВ

Метан
Этан
«-Бутан
м-Пентан
«-Гексан
Этилен
1-Бутен
Метанол
Этанол
Ацетон
Ацетонитрил
Бензол
Фенол
Дифенил
Нафталин
Четыреххлористый углерод
Вода
Кислород
Азот
Диоксид азота
Диоксид углерода
Диоксид серы

12,99
11,65
10,63
10,35
10,17
10,516

9,57
10,85
10,48

9,69
12,21
9,25
8,50
8,27

11,47
12,59
12,06
12,56
12,3
13,79
12,34

3,38

3,64
3,53
2,82
2,64

4,76; 9,43
0,98**

Ю-3

7

3,1
2,3

0,05**

9,15*

7,6*

6,9*
6,7
3,64
7,3*

4,1
3,9

7,4
3—4*

* Для этих веществ значения Es оценены нами на основании величин ^ т а х для наиболее интенсивной
полосы поглощения в Уф-о5ласти [83—85].

** Указаны энергия низшего возбужденного синглетного состояния (так как основным состоянием яв-
ляется триплетное) и время его жизни.

/iv=10,2 эВ нечувствителен к простым газам и алканам состава С4—С4.
Насыщенные углеводороды С5 и выше дают сигнал, но чувствитель-
ность детектора по отношению к ним ниже, чем по отношению к непре-
дельным и ароматическим углеводородам. Такое поведение детектора
объясняется высокой эффективностью ионизации (т. е. квантовым вы-
ходом фотореакции) соединений с π-связью, электроны которой лока-
лизованы в значительно большей степени по сравнению с электронами
подвижной σ-связи [63].

Относительная молярная чувствительность наиболее распростра-
ненного ФИД (Λν=10,2 эВ) для н-алканов (стандарт — бензол) воз-
растает с ростом числа атомов углерода, а для полиароматических со-
единений — с ростом числа бензольных колец. Для циклических соеди-
нений и изопарафинов она выше, чем для неразветвленных. В общем
при одном и том же числе атомов углерода относительная молярная
чувствительность изменяется в ряду н-алканы < 1 -спирты^эфиры-<
<альдегиды<кетоны. В случае замещенных бензолов электроноакцеп-
торные заместители уменьшают чувствительность определения, а
электронодонорные — увеличивает ее [68, 69].

Тот факт, что относительная молярная чувствительность ФИД в
большей степени возрастает с ростом в молекуле углеводорода числа
π-связей, особенно сопряженных, а не с ростом числа углеродных ато-
мов, использован в ряде работ для групповой идентификации алканов,
олефинов и ароматических углеводородов в смесях [63, 70], а также
фенолов в выхлопных автомобильных газах [76]. Вещество на выходе
из хроматографа регистрируется одновременно двумя детекторами —
ФИД и универсальным ПИД, и сравниваются их сигналы. В работе
[70] предложено уравнение, связывающее отношение величин норми-
рованных сигналов этих двух детекторов с числом -атомов углерода в
молекуле вещества, потенциалом его ионизации, числом ионизируемых
электронов в молекуле и энергией фотонов. При этом эксперименталь-
ные данные почти всегда достаточно хорошо согласуются с расчетными.
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Предлижен также фотоионизационный детектор со сменными лам-
пами, дающими излучение с энергией кванта 9,5 эВ, 10,2 эВ и 11,7 эВ,
причем лампа с /iv=ll ,7 эВ может выполнять роль ПИД [75]. Смена
ламп не приводит к нарушениям сочленений выхода из колонки с де-
тектором, что особенно важно при работе с хрупкими стеклянными ка-
пиллярными колонками. Отношение величин нормированных сигналов,
полученных с лампами с hv=9,5 эВ и 10,2 эВ, к сигналам с лампой с
frv=ll,7 эВ, было использовано для идентификации алканов, арома-
тических и полиароматических углеводородов в сложных смесях неф-
тяного происхождения на уровне нанограммовых количеств. Авторы
[75]- подчеркивают более высокую селективность ФИД с лампой с
/ιν = 9,5 эВ к полиароматическим углеводородам.

Изменение чувствительности анализа ароматических и алифатиче-
ских пестицидов при переходе от лампы с Av=9,5 эВ к лампе с
/?ν=10,2 эВ также было использовано для их групповой идентифика-
ции в сложных смесях [64].

Применение в качестве источника излучения импульсного лазера,,
излучающего в интервале длин волн 270—335 нм, что обеспечивает
двухфотонную ионизацию веществ, склонных к образованию триплетов
(в частности, производных нафталина), позволило избирательно детек-
тировать такие соединения [71]. Суммарная энергия двух фотонов в
указанном интервале длин волн составляет 7,4—9,2 эВ. С помощью
настройки лазера на определенную длину волны удавалось получать
на хроматограммах пик только одного вещества; определяемый ми-
нимум составил 10 пкг. Такие хроматограммы показаны на рис. 1.

Выбор растворителя для анализируемых проб имеет большое значе-
ние при работе с ФИД, особенно в случае определения микропримесей
с применением предварительных концентрирования и экстракции. Ос-
новным требованием к растворителю является его прозрачность в
области длин волн, соответствующих применяемой лампе,— условие,
которое выполняется для веществ с высокими значениями потенциалов
ионизации и высокими уровнями энергии возбужденных состояний.
Так, ацетон, гексан, ароматические углеводороды не могут быть ис-
пользованы в качестве растворителей при работе на ФИД с hv =
= 10,2 эВ, так как они дают слишком высокий фоновый ток. Только
четыреххлористый углерод оказался пригодным при анализе хлорбен-
золов в воздухе, крови и моче человека с применением этого ФИД [67].
Авторы работы [63], работавшие также с ФИД с /ιν=10,2 эВ, прово-
дили экстракцию, сконцентрированных на активированном угле пести-
цидов, ацетонитрилом и спектрально чистым метанолом. Ацетон был
применен как растворитель проб при работе с лазерным источником
(3,7—4,6 эВ), хотя он давал пик, обусловленный возможной много-
фотонной ионизацией [71].

В цитированных работах не обсуждается вопрос о поведении воды
в ФИД. Вопрос этот требует специального исследования, так как чув-
ствительность газохроматографических детекторов к воде является
очень важной характеристикой при анализе водных растворов, проб
загрязненного воздуха, воды и других объектов окружающей среды.
Потенциал воды выше энергии квантов применяемых в ФИД водород-
ных ламп (см. таблицу), поэтому прямая ионизация ее молекул мало
вероятна. Однако имеются данные о значительном поглощении воды в
УФ-области в интервалах 186—143 нм (6,67-8,67 эВ) и 143-124 нм
(8,67—10,00 эВ) и о существовании целого ряда возбужденных синглет-
ных и триплетных состояний ее молекулы [87—89]. Возбужденные мо-
лекулы воды могут сенсибилизировать ионизацию других веществ,
элюирующихся вместе с нею из газохроматографической колонки. Мно-
гие из возбужденных состояний молекулы воды являются диссоциатив-
ными и сопровождаются ее распадом на химически активные радикалы
ОН, Η и О, которые могут вступать в реакции с молекулами других
веществ, образуя ионы. Образование заряженных и незаряженных
фрагментов молекулы воды возможно также в результате захвата ею
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Рис. 1. Хроматограммы антрацена (I) и фенантрена (II), полученные при помощи ФИД
с настраиваемой селективностью при длинах волн лазерного источника 310,0 (а) и
285,0 ни (б). Колонка 1,3 мХЗ мм с 3% OV-17 на хромосорбе W 80—100 меш; скорость

газа-носителя (аргон+метан в соотношении 90: 10) равна 20 мл/мин [71]

Рис. 2. Хроматограммы смеси органических веществ, полученные с ПвИД (а) и ПИД
(б) на колонке с ПЕГ-1000 при 100° С; температура эмиттера 370° С, скорость воздуха
через ПвИД 75 мл/мин. Поток газа носителя (гелия) из колонки, равный 30 мл/мин,
делился в отношении 3 : 7 соответственно для ПвИД и ПИД; пики на хроматограммах:
1 — диэтиловый эфир, 2 — н-пропиламин, 3 — метилэтилкетон, 4 — бензол, 5 — я-про-
пилизобутиламин, 6 — изобутилацетат, 7 — дипропил-н-бутиламин, 8— диизобутилсуль-
фид, 9— пиридин, 10 — хлорбензол, 11 — морфолин, 12 — метил-я-октиламин; шкала

усилителя 1,9· ΙΟ-8 Α (α) и Ю-10 А (б) [95]

Рис. 3. Сравнение хроматограмм смеси, содержащей 4000 нг/мкл гептадекана (/),
2 нг/мкл азобензола (2), 2 нг/мкл метилпаратиона (3) и 4 нг/мкл малатиона (4) в изо-
октане, полученных при помощи ТИД с низкой (а) и с высокой (б) концентрацией це-
зия на поверхности термоэлектрода в атмосфере водорода с воздухом (а) и азота (б);

шкала усилителя 128· 1Q-12 (а) и 16· 10-" А (б) [98]



электронов, присутствующих внутри ФИД. Все это может стать причи-
ной изменения чувствительности ФИД и увеличения его фонового сиг-
нала в момент выхода пика воды. Другим существенным обстоятель-
ством может оказаться негативное воздействие паров воды на окошки
ламп, особенно при повышенных температурах.

2. Поверхностно-ионизационный детектор

В основе работы высокоселективного поверхностно-ионизационного
детектора (ПвИД), впервые разработанного у нас в стране [4, 91], ле- |
жит явление ионизации молекул в процессе их термической десорбции j
с поверхности.

Известно, что при адсорбции органических веществ на поверхности
многих металлов имеет место как обратимая (полислойная) адсорбция,
так и необратимая адсорбция (хемосорбция). При высоких температу-
рах роль обратимой адсорбции незначительна, в то время как хемо- !
сорбция возрастает с ростом температуры и увеличением удельной по- j
верхности металла [92]. Процесс десорбции хемосорбированных моле- {
кул часто завершается их деструкцией, причем зарядовое состояние |
удаляющейся частицы определяется характером распределения заряда j
между адсорбированной молекулой и поверхностью твердого тела.
Для большинства веществ более характерно образование положитель-
ных ионов [91]. 1

В качестве наиболее эффективных термоэмиттеров для ионов орга-
нических соединений оказались окисленные вольфрам, молибден, ни-
кель, нихром и неокисленные вольфрам, молибден, никель, рений, ири-
дий. С помощью масс-спектрометрии были изучены способность к по-
верхностной ионизации у веществ разных классов и закономерности
образовании ионов; найдено, что при температурах 340—375° С легко
ионизируются амины, гидразины и их различные производные; в мень- ;
шей степени ионизируются фосфины, арсины и некоторые кислород- j
содержащие соединения (фенолы, органические кислоты, бензоилсодер-
жащие вещества) [91,93].

В отличие от многих других селективных детекторов ПвИД селек-
тивен по отношению не к гетероатому, а к характеру функциональной
группы у гетероатома [94]. На этом основании методика функциональ- I
ного газохроматографического анализа азотсодержащих соединений,
которая состоит в определении отношения высот пиков каждого веще-
ства при одновременной записи хроматограммы от двух параллельных
детекторов: ПвИД и ПИД. Как установили авторы работ [95, 96] на
примере 23 исследованных аминов, это отношение для первичных ами-
нов колеблется от 4 до 12, для вторичных аминов —от 30 до ~300, а
для третичных аминов — от 700 до 6000. Существование такой явно вы-
раженной зависимости отношения сигналов этих детекторов от типа
аминогруппы позволило указанным авторам рекомендовать . данный
метод для идентификации аминов. Возможны, конечно, случаи, когда
значения этого отношения близки для аминов из разных групп, но такие
вещества, как правило, имеют резко различающиеся характеристики
газохроматографического удерживания, что также учитывается при
идентификации. Селективность ПвИД к аминам иллюстрирует рис. 2.
Авторы работ [95, 96] установили, что ПвИД регистрирует также
амиды карбоновых кислот, хотя и с меньшей чувствительностью, чем
соответствующие амины. Минимальный детектируемый уровень равен
~5-10~15 г/с (по триэтиламину); линейный диапазон ~104—10". Се-
лективность по отношению к углеводородам составляет ~105— 10s [91].

Высокая чувствительность и селективность ПвИД позволяют реко-
мендовать его для анализа примесей различных соединений с гетеро-
атомами Va подгруппы в воздухе и в других объектах окружающей
среды. В общем случае он может быть использован для анализа тех
веществ, которые можно предварительно превратить в амины [91].
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3. Термоионный детектор

Термоионный детектор (ТИД) возник на базе пламенно-ионизацион-
ного и известен как селективный детектор на фосфор-, азот-, и гало-
генсодержащие соединения [1—4, 23, 44]. Его действие основано на
резком возрастании скорости процесса ионизации указанных веществ
в присутствии паров щелочных металлов, отчего его иногда называют
«щелочным» ПИД. Соль щелочного металла употребляется в виде на-
несенного слоя либо в виде бусинки или покрытия из сплава соли с
кварцем или керамикой на подходящем держателе, которые нагрева-
ются от пламени горелки или электрическим путем; эта соль может
быть также внесена в пламя в виде аэрозоля [97].

Используются однопламенные и двухпламенные ТИД. В последнем
нижняя часть, работающая как обычный ПИД, отделена от верхней
части сеткой, покрытой солью щелочного металла. Продукты горения и
ионизации из нижней ячейки после рекомбинации поступают вместе с
парами щелочного металла в зону пламени верхней горелки, где про-
исходит специфическая ионизация молекул и фрагментов с атомами
азота, фосфора и галогенов. Сравнение хроматограмм, полученных од-
новременно от верхней и нижней ячеек, позволяет выявить наличие в
анализируемых смесях таких веществ [3, 4].

Механизм процесса ионизации при термоионном детектировании
сложен и пока не исследован полностью. В зависимости от конструк-
тивных особенностей и условий работы детектора ионизация может
протекать преимущественно либо в паровой фазе в результате столкно-
вений молекул анализируемых веществ или их фрагментов с атомами
щелочного металла, либо на поверхности активатора, содержащего
этот металл. В последнем случае наиболее важное значение приобре-
тают работа выхода электрона и температура поверхности активатора,
а также состав газовой среды [98].

Механизм поверхностной ионизации реализован в новых моделях
ТИД [98—102]. В двухпламенном ТИД авторов работ [99, 100] обра-
зование ионов происходит на термокатоде, изготовленном из платины,
никеля или нержавеющей стали (катод не содержит добавок щелочно-
го металла, и его нагрев осуществляется пламенем верхней горелки).
Оптимальная температура катода устанавливается путем исследования
зависимости чувствительности детектора от скорости подачи водорода
и воздуха в верхней и нижней горелках. Двухпламенный ТИД на 2—3
порядка чувствительнее по сравнению с обычным ТИД. Чувствитель-
ность по ацетонитрилу и хлористому метилену составляет 8·10~10 г/с
при линейном диапазоне 103 и селективности по отношению к углево-
дородам 104. Отмечается простота конструкции этого детектора и ста-
бильность его работы, возможность использования в серийном хрома-
тографе (в частности, в хроматографе Цвет-104).

Пэттерсон и соавт. [1, 98, 102] предложили вариант беспламенного
ТИД, который работает при низких концентрациях водорода, недоста-
точных для поддержания пламени, или в атмосфере инертного газа
(азота). Термокатод, нагреваемый электрическим током, выполнен в
виде стержня с керамическим покрытием, содержащим соединения це-
зия; он окружен цилиндрическим коллектором ионов. В зависимости от
содержания щелочного металла на поверхности термоэлектрода, его
температуры и состава окружающего газа этот ТИД проявляет избира-
тельную чувствительность к азот- и фосфорсодержащим соединениям
(рис. 3). При температуре 600—800° С селективность не наблюдается;
по-видимому, в этих условиях источник становится достаточно горячим,
чтобы началось образование химически активных радикалов гидрокси-
ла, водорода и кислорода, которые могут вступать в ионные реакции
на поверхности и способствовать ионизации многих веществ. Беспла-
менный ТИД был применен для идентификации таких загрязнителей
окружающей среды, как паратион (тиофос), метилпаратион, малатион,
нитрофенолы, нитроглицерин и другие нитросоединения. Минимальное
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детектируемое количество азот- и фосфорсодержащих соединений со-
ставляет Ю~14—10~13 г/с в расчете на гетероатом при селективности пс
отношению к углеводородам 105; линейный диапазон ΙΟ4—105 [98].

В [102] предложены аппаратура и способ регулирования чувстви-
тельности ТИД по отношению к веществам разных классов при помо-
щи потенциала смещения, прилагаемого к активатору с щелочным
металлом. Величина приложенного напряжения определяет знак обра-
зующихся ионов, которые собираются коллектором (вторым электро-
дом служит сопло горелки; активатор помещен между горелкой и кол-
лектором ионов). Приведены зависимости величины сигнала ТИД от
потенциала смещения для соединений азота, серы, фосфора, иода. При
определенных значениях потенциала смещения, характерных для каж
дого гетероатома, можно убирать сигналы соответствующих веществ
с хроматограммы и проводить таким образом идентификацию этих
веществ. Имеется возможность одновременной записи хроматограммы
с потенциалом смещения и без него.

Высокая селективность и чувствительность ТИД, относительная
простота его эксплуатации способствуют широкому применению этого
детектора в анализе микропримесей многих вредных веществ в природ-
ных объектах. Описаны методика анализа азотсодержащих соединений
и аммиака [103], симметричных триазинов [104], нитрозаминов [105],
производных тиокарбаминовой кислоты [106].

Чувствительность ТИД по отношению к воде исследована в работе
[99]; показано, что хотя сама вода не дает сигнала, она снижает чув-
ствительность определения других веществ. В частности, величина сиг-
нала двухпламенного ТИД от ацетонитрила при анализе водных рас-
творов была в два раза ниже, чем при анализе спиртовых растворов.
Авторы [99] объясняют это снижением температуры электрода поверх-
ностной ионизации.

4. Детектор электропроводности

В основе действия детектора электропроводности (ДЭП) лежат про-
цессы разложения анализируемых веществ с образованием ионогенных
продуктов; затем происходят поглощение и диссоциация этих продук-
тов в потоке воды или другого растворителя, причем непрерывно изме-
ряется электропроводность получающегося раствора [1,4, 107]. Разло- {
жение веществ может быть проведено в окислительной среде (при на- I
гревании в кислороде или воздухе, пропускании над раскаленным ок-
сидом меди и т. д.) или при нагревании в потоке водорода в присут-
ствии катализатора. Органические вещества, содержащие атомы серы,
галогена и азота, в окислительном варианте дают смесь СО + СО2,
SO 2+SO 3, ΝΟχ, НХ и Н2О, а в восстановительном NH3, H2S, HC1, CHS

иН 2 О [108, ПО].
Если созданы условия для растворения диоксида углерода (окисли-

тельный вариант), то ДЭП работает как универсальный детектор.
В этом случае сигнал пропорционален числу углеродных атомов в мо-
лекуле анализируемого вещества. Такой детектор особенно удобен при
хроматографии в потоке водяного пара [109]. Можно создать такие
условия, когда в измерительную часть детектора будет приходить толь-
ко один из перечисленных выше продуктов, и тогда ДЭП становится
исключительно селективным. Работы последних лет посвящены в основ-
ном усовершенствованию селективного варианта этого детектора Г1,
111-115].

Выпускаемые промышленностью детекторы Холла (серии 700 фир-
мы «Тракор») отличаются высокой чувствительностью и малым внут-
ренним объемом, что позволяет их использовать в сочетании с капил-
лярными газохроматографическими колонками и в паре с другим де-
тектором, например ПИД [1, 114, 115]. Преимуществом последней мо-
дели (700А) перед предыдущим является возможность настройки на
селективное детектирование любого из следующих классов вещества:
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галоген-, серо-, азотсодержащие соединения, углеводороды, нитрозами-
ны [115J.

Основными частями ДЭП являются реактор с печью для превраще-
ния анализируемых веществ в детектируемые соединения, абсорбер,
в котором осуществляется контакт реакционных газов с растворителем
(деонизированной водой, спиртом или подходящей смесью), cenapaiup
для отделения раствора от нерастворимых газов, ячейка для измерения
электропроводности, система циркуляции и регенерации растворителя
и электронные блоки для контроля за температурой печи реактора и
для измерения электропроводности раствора в ячейке. Реактором в мо-
дели 700А [112] служит капилляр из никеля, который одновременно
является катализатором; может быть использован также капилляр из
кварца. Между реактором и измерительной ячейкой располагается
скуббер для извлечения из смеси продуктов разложения мешающих
компонентов. Использование биполярного импульсного напряжения,
прилагаемого к электродам в модели 700А (продолжительность им-
пульсов в 10 раз меньше промежутков между ними), позволяет избе-
жать таких нежелательных явлений при измерении электропроводно-
сти, как поляризация электронов, емкостный эффект и нагрев ячейки.

Величина сигнала ДЭП определяется в первую очередь концентра-
цией регистрируемого продукта в ячейке, константой диссоциации его
в растворителе и эквивалентной ионной проводимостью, обусловленной
катионами и анионами. Селективность действия достигается правиль-
ным выбором химической реакции разложения и условий абсорбции,
при которых нужный продукт хорошо растворим и легко диссоциирует
на ионы, а побочные вещества либо не растворяются в используемом
растворителе, либо не ионизируются в нем [1J.

При анализе серосодержащих соединений оптимальными условиями
являются сжигание вещества в кислороде или воздухе при 800° С в ни-
келевой реакционной трубке и применение в качестве электролита чис-
того метанола [112, 114, 115]. Хлористый водород, который может по-
лучиться от хлорсодержащих примесей, удаляется в скруббере дейст-
вием серебра; оксиды углерода малорастворимы в спирте, количество
их также ограничивается путем сброса избытка растворителя перед
входом в реактор. Выходы растворимых оксидов азота (от возможных
примесей азотсодержащих соединений) в указанных условиях пиролиза
незначительны.

В случае детектирования азотсодержащих соединений оптималь-
ным является восстановительный вариант, причем при разложении в
никелевом реакторе фиксируются все азотсодержащие соединения, а
при использовании кварцевой или золотой реакционной трубки могут
быть определены селективно лишь нитрозосоединения [1]. Электроли-
том в абсорбере служит смесь воды с н-пропанолом (1 : 1). Хлористый
водород и сероводород, получающиеся от хлор- и серосодержащих при-
месей, удаляются в скруббере действием какого-либо основания; метан
имеет слишком низкую константу ионизации и сигнала не дает.

При анализе галогенсодержащих соединений с помощью ДЭП как
в окислительном, так и в восстановительном режимах образуется гало-
генводородная кислота, однако восстановление в кварцевой трубке при
800—900° С дает более благоприятный состав побочных продуктов, не
требующий использования скруббера [1].

Молярный сигнал ДЭП прямо пропорционален числу соответствую-
щих гетероатомов в молекуле анализируемого вещества, поэтому ДЭП
особенно чувствителен к полисернистым, полигалогенидным и подоб-
ным соединениям. Предел детектирования для N-содержащих соедине-
ний равен (2-4) · 10~12 г/с, для S-содержащих соединений 2· 10~12 г/с,,
для С1-содержащих соединений 5-10"13 г/с в расчете на гетероатом; ли-
нейный диапазон для N- и S-содержащих соединений составляет 104;
для С1-содержащих соединений 105— 10е. Селективность относительно
углеводородов составляет 10s— 10е [1].
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Успешно применяли ДЭП при газохроматографическом анализе
сероводорода и диоксида серы в воздухе [108, 112] и природном газе
[1], азот- и серосодержащих соединений в нефтепродуктах [114], нит-
розаминов, богатых серой пестицидов (малатиона, паратиона, тритио-
на и др.), полихлорированных бифенилов и других хлорированных ин-
сектицидов в природных объектах при содержании их в пробе на уров-
не нескольких нанограммов и ниже [1, 112, 115].

5. Детекторы, основанные на захвате электрона

Группу селективных газохроматографических детекторов: электро-
но-захватный, аэрозольно-ионизационный, плазменно хроматографиче-
ский и масс-спектрометрический с химической ионизацией — объединяет
сходство лежащих в основе их действия процессов ионизации, главным
из которых является захват тепловых электронов молекулами анали-
зируемых веществ. В первых двух детекторах полезным сигналом
является изменение концентрации электронов в измерительной ячейке
в момент прохождения анализируемого вещества, в двух других иссле-
дуются состав и свойства образующихся ионов. При этом плазменный
хроматограф регистрирует спектры подвижности ионов, а масс-спектро-
метр с химической ионизацией анализирует состав положительных или
отрицательных ионов.

Источником электронов в рассматриваемых детекторах чаще всего
служит β-излучение радиоактивных элементов (например, трития,
6 3Ni). Энергия электронов β-лучей, равная 17,6 кэВ для трития и
67 кэВ для 63Ni, слишком велика по сравнению с той, которая требует-
ся для осуществления механизма электронного захвата; чтобы ее
снизить, используют продувку ионизационной камеры подходящим
газом-носителем, обладающим повышенным сродством к электрону и
высоким значением потенциала ионизации; в качестве такого газа
применяют азот, благородные газы (аргон, гелий) с добавкой 5—10%
метана и другие газы и смеси. В результате упругих и неупругих столк-
новений с атомами и молекулами газа-носителя, находящегося при
атмосферном давлении, электроны β-излучения расходуют избыточную

^энергию, пока их энергия не станет подходящей для протекания реак-
ций с образованием ионных пар: положительных ионов из молекул
(атомов) газа-носителя и электронов низких энергий (0—10 эВ).

Параллельно могут протекать и другие реакции между электронами,
ионами и нейтральными частицами (добавками к газу-носителю, приме-

' сями и пр.). С помощью подбора газа-носителя, его давления, величи-
ны и характера напряжения на электродах, температуры, скорости и
направления продувочного газа, конструкции ионизационной камеры
добиваются нужного распределения электронов по энергиям в этих
детекторах и создания условий для протекания тех или иных реакций
ионизации.

6. Электроно-захватный детектор
|

Принцип работы и практика использования электроно-захватного |
детектора (ЭЗД) — самого распространенного среди селективных газо- I
хроматографических детекторов — подробно рассмотрены во многих \
статьях, монографиях и обзорах [1—3, 44, ПО, 116—128]. Работы по- |
следних лет направлены на углубленное исследование механизма про- |
текающих в ЭЗД реакций и формирования сигнала, поиски путей уве- |
личения селективности, чувствительности, расширения линейного диа- J
пазона, уменьшения его объема, оптимизации конструкции и режимов ϊ
работы. |

В основу теории ЭЗД, развитой в работах [1, 118, 119], положена !
идея реактора идеального смешения; при этом принимается, что ток >
детектора обусловлен только электронами; последние могут расходо-
ваться на процессы захвата молекулами анализируемых веществ и .
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рекомбинации положительных ионов, а также теряться за счет стеноч-
ного эффекта и продувки.

По данным авторов работы [117], на величину измеряемого тока
помимо плотности электронов большое влияние оказывает поле отри-
цательных ионов, которые локализуются вблизи катода под действием
встречного потока продувочного газа.

Новые данные о составе ионов и их поведений внутри ЭЗД, полу-
ченные с помощью масс-спектрометрического детектора с химической
ионизацией (МСХИ) [122, 129], плазменной хроматографии (ПХ)
[130, 131] и системы двух последовательно соединенных ЭЗД, работа-
ющих в разных режимах питания [126], больше согласуются с полевой
теорией электроно-захватного детектирования. В частности, возникло
представление о существовании в детекторе зоны централизованного
размещения, электронов; в режиме импульсного питания эта зона рас-
ширяется с увеличением промежутка времени между импульсами, а во
время импульса все электроны покидают ячейку. В некоторых случаях
удалось оценить вклады пространственного заряда отрицательных ио-
нов [126] и тока, создаваемого селективной миграцией положительных
ионов [128], в регистрируемый сигнал ЭЗД.

Молярный сигнал ЭЗД растет с увеличением в молекуле анализи-
руемого вещества числа атомов или функциональных групп, обладаю-
щих сродством к электрону, причем, начиная с некоторого их количест-
ва, наблюдается синергический эффект. Это обстоятельство, а также
подверженность относительной чувствительности влиянию различных
факторов, таких, как наличие примесей в газе-носителе, напряжен-
ность электрического поля, температура детектора и т. п., затрудняют
теоретический расчет относительных коэффициентов молярной чувст-
вительности, что приводит к необходимости калибровки детектора в
каждом конкретном случае, хотя существует целый ряд корреляций
[121, 132, 133].

Исследование влияния примеси кислорода в газе-носителе на чувст-
вительность ЭЗД по отношению к различным хлорированным углеводо-
родам показало, что добавка кислорода к газу-носителю в количестве
0—3,5% приводит к резкому увеличению интенсивности сигнала моно-
хлоралканов [134], в то время как сигнал от полихлорированных угле-
водородов меняется слабо. Увеличение чувствительности в присутствии
кислорода обнаружено также для дихлорметана [136], диоксида угле-
рода [135], полициклических ароматических и родственных углеводоро-
дов [137, 138], причем разница в величине сигналов, полученных в
присутствии и в отсутствие кислорода, может быть использована, на-
пример, для качественной идентификации структурных изомеров поли-
циклических ароматических углеводородов в воздухе [138]. Сенсиби-
лизация ЭЗД наблюдается и при добавлении к газу-носителю N2O
[139—142]. Авторы объясняют это вступлением О, и N2O в обратимые
реакции с медленными электронами, приводящие к образованию отри-
цательных ионов О2~, О", NO~ и т. п., и если вещество способно реаги-
ровать с этими частицами с образованием стабильных вторичных отри-
цательных ионов, то появление его в детекторе приведет к фактическому
снижению концентрации электронов, т. е. к появлению сигнала.

Получение сигнала ЭЗД от нормальных насыщенных углеводородов
может быть достигнуто путем значительного увеличения напряженности
электрического поля за счет повышения напряжения на электродах при
использовании в качестве газа-носителя аргона высокой частоты. С рос-
том кинетической энергии электронов меняется механизм ионизации
(использование эффекта Пеннинга) [143]. Эти приемы снижают изби-
рательнсть ЭЗД в общем смысле, но могут быть полезны при решении
частных задач, например для определения индексов Ковача [139, 143].
Обычно же для определения индексов удерживания при работе с ЭЗД
в качестве стандартов используется какой-нибудь гомологический ряд
электроноакцепторных веществ, например эфиры трихлоруксусной
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кислоты [144], н-бромалканы [145]; последние рекомендованы также
для стандартизации сигнала ЭЗД при количественном анализе. ?

Для увеличения чувствительности ЭЗД широко применяется введе-
ние в молекулу определяемого вещества электроноакцепторных замес
тителей [1, 146]. Например, замена атома хлора в молекуле хлористо- \
го метила на атом иода приводит к возрастанию сигнала в 104 раз с ·
пределом детектирования йодистого метила 3,1 -1-0~14 г; предел детек- ί
тирования в случае Ν,Ν'-дипентафторбензоилпентафторанилина соста- j
вил 1,6-10~19 моля (-~10"16 г) [147]. Однако введение электрофоров не \
должно приводить к значительному снижению летучести вещества, за- \
трудняющему его анализ. [

В качестве примеров применения газовой хроматографии с ЭЗД i
можно привести определение микропримесей пероксиацетилнитрата \
[148], хлоридов фосфора, кремния, олова и германия, гексафторидасе- }
ры, фосфина и т. п. [149] в воздухе; 2,4-дихлорфенила и различных )
гексахлорциклогексана в почве и растениях [150]; воды в растворите- ;
лях [151]. Совершенствование конструкции и оптимизация условий pa- \
боты ЭЗД позволили расширить линейный диапазон до 103—5-10" ;
[152], улучшить стабильность [153, 154], сократить объем и применять '
ЭЗД в сочетании с капиллярными колонками [155, 156]. Предложена ;
методика очистки растворителя (н-пентана) от загрязнений, дающих \
сигнал с этим детектором [157]. j

I
7. Аэрозольно-ионизационный детектор

Действие сравнительно нового аэрозольно-ионизационного детек-
тора (АИД) основано на образовании укрупненных агрегатов из моле-
кул анализируемого вещества и какого-либо реагента с целью увеличе-
ния их сечения ионизации при использовании ЭЗД [158—160]. Описа-
ны модели АИД, в которых процессы образования аэрозоля и иониза- ;
ции либо протекают в разных камерах [159], либо соединены в одной j
[160]. Концентрация реагента для генерирования аэрозоля в газе-но- j
сителе (воздухе) составляет 10~2—10~3 об. %· При этом получаются |
частицы золя, насчитывающие десятки молекул. Температура детекто- 1
ра определяется устойчивостью применяемого аэрозоля. ϊ

Развита теория этого метода, позволяющая рассчитать минимальное !
определяемое количество вещества на основании данных о величинах Ϊ
тока насыщения, коэффициента прилипания ионов к аэрозольным час- ί
тицам, числа аэрозольных частиц в единице объема [159, 160]. Оказа- !
лось, что АИД селективен и чувствителен по отношению к галоген- 1
содержащим углеводородам, аминам, металлорганическим соединени- 1
ям, SO2, SO3, NO2 и др. [159, 160]. Реагенты для образования аэрозоль- !
ных частиц подбираются с учетом химических свойств анализируемых |
веществ: в случае соединений с основными свойствами применяют !
трифторуксусную кислоту, для кислых соединений — амины; галоген- |
содержащие углеводороды пропускаются над раскаленной окисью j
меди, а металлорганические вещества подвергаются пиролизу. Исполь- !
зуются также дополнительные реакции для превращения анализируе- \
мых веществ в сильные кислоты и основания, например SO2 в SO., с ]
последующим взаимодействием с амином. Линейный диапазон для всех ;
веществ равен 102; предел детектирования для разных групп веществ !
колеблется от 10-11 до Ю"10 г/с [158-160]. !

8. Плазменная хроматография

Само название этого детектора отражает принцип его работы: в нем *
происходит разделение плазмы, образующейся при ионизации молекул
анализируемого вещества, и проводится определение соотношения вхо- '
дящихся в нее ионов, что в сущности аналогично хроматографии [130,
131,161-166]. 1
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Механизм работы и области применения рассмотрены в обзоре
[161J. Исходные ионы генерируются в результате взаимодействия мо-
лекул газа-носителя (очищенных азота или воздуха с примесью паров
воды) с электронами, источником которых служит фольга из 63Ni.
В газе-носителе (азоте) первоначально образующиеся положительные
ионы азота вступают в реакции с молекулами воды, давая ионы NH4

+,
NO+ и кластерные ионы (Н2О)„Н+, (H2O)nNO+ и др. В случае, когда
газом-носителем является воздух, к ним добавляются отрицательные
ионы O r , O r , (Н2О)„Ог, CN-, СО.г, CNO~ [130, 131, 161, 162, 166.J.
Относительное содержание ионов и степень их гидратации зависят от
концентрации паров воды и от температуры. Помимо ионов в иониза-
ционной камере ПХ присутствуют также электроны с энергией ~0,5 эВ
L131, 161, 162, 164].

Молекулы анализируемых веществ, попадая в ионизационную ка-
меру, взаимодействуют с указанными ионами и электронами и обра-
зуют новые квазимолекулярные и простые диссоциативные ионы. Смесь
ионов с газом-носителем направляется для разделения в трубку дрей-
фа (обычно импульсами продолжительностью 0,25 мс через интервалы
Бремени 0—20 мс). Трубка дрейфа непрерывно продувается дополни-
тельным встречным потоком газа (азота, воздуха, гексафторида серы)
при атмосферном давлении. Скорость движения отдельных ионов в
ней, а в некоторых случаях и состав ионов [162, 166] зависят не только
от их массы, заряда и напряженности поля (как в анализаторе масс-
спектрометра), но и от размеров ионов, а также от массы, размеров
и поляризуемости молекул дрейфового газа. Последовательная регист-
рация ионов на выходе из трубки дрейфа дает спектр их подвижности,
характерный для каждого вещества. Для наблюдения за подвижностью
крупных ионов предпочтительнее использование дрейфового газа с
большой молекулярной массой, например гексафторида серы [162].

Спектры подвижности ионов с массой до 400 получают обычно за
20 мс. Для их записи используют усреднители цифрового сигнала,
позволяющие просуммировать несколько тысяч таких спектров за не-
сколько минут и представить их в удобном виде. Интерпретацию спект-
ров проводят путем их сравнения со спектрами индивидуальных соеди-
нений, полученными в тех же условиях, а также сопоставлением с ана-
логичными спектрами, полученными методом МСХИ [161, 162].

Техника ПХ рассчитана специально на анализ следовых количеств
веществ (10~8—10~14 г) и более чувствительна, чем, например, ПИД.
Пробы больших размеров перегружают детектор, и из-за вторичных
реакций расшифровка спектров вызывает значительные затруднения.
Существенно то, что в ПХ имеется возможность получения спектров
подвижности положительных и отрицательных ионов, что повышает ее
информативность. Отношение интенсивностей спектров положительных
и отрицательных ионов служит дополнительной специфической харак-
теристикой вещества.

Как и в сенсибилизированном ЭЗД, в ПХ отрицательные ионы обра-
зуют только вещества— акцепторы электронов, и по спектру подвижно-
сти отрицательных ионов метод ПХ селективен в отношении тех же
классов соединений. При этом имеет место как ассоциативный, так и
диссоциативный механизмы присоединения электрона [131, 161]. Так,
моногалогенированные ароматические углеводороды подвергаются дис-
социативному расщеплению, нитробензол проявляет только ассоциатив-
ное взаимодействие, давая отрицательный молекулярный ион, а гало-
генсодержащие нитробензолы и нитротолуолы реагируют по обоим этим
механизмам. Установлено соответствие данных ПХ и МСХИ с одина-
ковыми реакционными газами для алканов, галогенидов, нитроарома-
тических соединений и др. [161]. В то же время имеются и значитель-
ные различия в этих методах. Одно из них — легкость образования в
ПХ групп тонов М2Н

+ и М3Н
+ полярными веществами (спирты, слож-

ные эфиры т. п. [161]).
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Метод ПХ был использован для качественной идентификации спир-
тов, алкилгалогенидов, замещенных и полиядерных ароматических
соединений, алифатических N-нитрозаминов и пестицидов, различных
изомеров фтортолуолов и пиколинов, метиловых эфиров толуиловой и
фталевой кислот [131, 161, 165]. Данных по количественному анализу
пока сравнительно мало [130, 161].

9. Масс-спектрометрия с химической ионизацией

Соединение газового хроматографа с масс-спектрометром и ЭВМ
широко используется для идентификации веществ в сложных многоком- |
понентных смесях, и в настоящее время промышленность разных стран I
выпускает стандартные приборы — хроматомасс-спектрометры, снаб- |
женные библиотеками масс-спектров и компьютерами [44, 167, 168].
Подобно Фурье-ИК-спектрометру, хроматомасс-спектрометр может
действовать как универсальный детектор, если хроматограмма записы-
вается по суммарному ионному току, или как селективный детектор, ;
если регистрируются только ионы с определенными массами. Метод
МСХИ при низком ( ^ 1 мм рт. ст.) и атмосферном давлении позволяет
соединить быстродействие и информативность масс-спектрометрической
техники с селективностью детекторов, основанных на ион- и электрон- ,-
молекулярных взаимодействиях [169—176]. Спектры, получаемые с f
помощью МСХИ, содержат большей частью пики молекулярных ионов 5

и фрагментов анализируемых молекул, более простых по сравнению с
ионами, образующимися в обычном масс-спектрометре в результате
бомбардировки образцов электронами в глубоком вакууме. Могут быть
отдельно сняты спектры положительных и отрицательных ионов.

Селективность МСХИ, подобно ПХ и сенсибилизированному ЭЗД,
можно направленно регулировать, создавая нужный набор рабочих
ионов и электронов в ионизационной камере путем соответствующего
подбора источника первичных электронов, газа-носителя (чаще всего
азота) и газа-реагента (метана [167, 172], кислорода [173, 174], кисло-
рода с метаном [175J, аммиака [176] и др.). В качестве источника
электронов в МСХИ при атмосферном давлении служит 63№ [169, 173,
174], а при низком — нагреваемый рениевый катод [170, 171, 175, 176].
Состав рабочих ионов в ионизаторе зависит также от содержания при-
месей воды и других веществ в используемых газах и от температуры
[130, 169]. Для нормальной работы анализатора масс в МСХИ требу-
ются мощные вакуумные насосы (например, используются одновремен-
но два насоса производительностью 800 л/с [173]).

Метод МСХИ в сочетании с капиллярными газохроматографически-
ми колонками был применен для анализа микропримесей алифатиче-
ских спиртов [172], а также полихлорированных и полибромированных
бензолов в продуктах питания [173—175]. При этом можно селективно
определять наиболее токсичный 2,3,7,8-тетрахлоридбензо-я-диоксин в
присутствии большого числа (21) изомеров этого соединения и других
родственных веществ [174]. Применение в качестве реакционного газа
последовательно NH3 и ND3 позволило идентифицировать первичные,
вторичные и третичные амины в сложной смеси углеводородов и азот-
содержащих соединений (по увеличению массы дейтерированного моле- I
кулярного иона в спектре положительных ионов в сравнении с протони- }
рованным) [176]. |

В основном МСХИ используется для качественной идентификации !
веществ в сложных смесях. Минимальные определяемые количества 1
анализируемых веществ составляют 10~9—10~12 г [169, 172, 174]. Наря- ;
ду. с масс-спектрометрией МСХИ используется также для исследова- ?
ния состава ионов в других детекторах (ЭЗД, ПХ, АИД, ПвИД) с ";

целью более глубокого понимания механизмов ионизации в них и опре-
деления оптимальных условий работы указанных детекторов [94, 130
161, 162]. L j

ί
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IV. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ РАБОТЫ С СЕЛЕКТИВНЫМИ
ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИМИ ДЕТЕКТОРАМИ

Применение селективных детекторов ставит ряд специфических
проблем. Одной из них является качественный анализ по индексам Ко-
вача, так как почти все селективные детекторы не чувствуют н-парафи-
нов, принятых за ряд стандартов в этой системе идентификации. Вве-
дение фосфорных, серных, галогенных и т. п. индексов, а также привле-
чение реакционной газовой хроматографии помогают решать эту зада-
чу [145, 177, 178]. Для повышения надежности идентификации селек-
тивные детекторы часто применяют в сочетании с универсальными [23,
179—182J. Успех в таких случаях во многом определяется качеством
соединительных узлов [183, 184].

Области применения многих селективных детекторов пересекаются;
для сравнения их данных предложено нормировать коэффициенты се-
лективности по избранным веществам при стандартных условиях [183].

Основные требования к газохроматографической системе при рабо-
те с высокочувствительными селективными детекторами сводятся к
использованию термостабильных материалов и сорбентов, не содержа-
щих элементов и групп, к которым чувствителен данный детектор.
В качестве неподвижных жидких фаз применяются дексил-300, SE-30,
OV-225, другие силиконы, ПЭГ-20 000, версамид-900, нанесенные в не-
больших количествах на силанизированные инертные носители. Для
концентрирования применяются пористые полимеры, графитированная
сажа. Предъявляются повышенные требования к чистоте используемых
газов.

Селективное газохроматографическое детектирование в настоящее
время находится в стадии интенсивного развития. Наряду с появлением
принципиально новых методов возродились и простые старые методи-
ки на базе новой техники с применением новых материалов. Возмож-
ности, которые открывает применение селективных детекторов при
газохроматографическом контроле загрязнения окружающей среды,
приобретают особую важность в связи с усилением мер по ее охране.
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