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В обзоре рассмотрено применение газовых детекторов в сочетании с
термосканированием адсорбционных слоев в тонкослойной хроматографии
для регистрации результатов разделения. Главное внимание уделено ком-
бинированному методу, основанному на использовании цилиндрической
тонкослойной хроматографии и пламенно-ионизационного детектора, кото-
рый выполняет одновременно две функции: термосканирование адсорбци-
онного слоя с разделенными органическими соединениями и детектирова-
ние продуктов термосканирования. Обсуждаются перспективы развития
этого метода.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Тонкослойная хроматография (ТСХ) является одним из наиболее
эффективных и экономичных методов жидкостной хроматографии. В на-
стоящее время в практике ТСХ с целью количественной и качественной
оценки результатов разделения наиболее широко используются оптиче-
ские методы сканирования [1, 2]. Однако применение этих методов огра-
ничено, во-первых, возможностью анализа только тех соединений, кото-
рые поглощают излучение или флюоресцируют в не слишком неудоб-
ных для проведения измерений областях спектра, и, во-вторых, необхо-
димостью трудоемкой градуировки, что связано обычно с высокой инди-
видуальной селективностью метода. Поэтому для ряда соединений
(липиды, углеводороды, многие практически важные полимеры и т. д.)
возникает необходимость использовать во многих случаях детекторы дру-
гих типов.

Газовые детекторы, например, пламенно-ионизационный (ПИД), ка-
тарометр и др., широко и успешно применяются в газовой хроматогра-
фии; они универсальны и высокочувствительны, особенно ПИД. Поэто-
му их использование для сканирования пластинок ТСХ несомненно явля-
ется перспективным направлением в развитии количественных методов
ТСХ.

Однако для анализа с помощью газовых детекторов необходимо пред-
варительно перевести органические вещества хроматографических зон
из адсорбированного состояния в газовую фазу. Обычно эта стадия ос-
нована на испарении, окислении или термической деструкции веществ,
причем ее можно совместить с собственно детектированием. Например,
если применяют ПИД, то высокая температура пламени обычно обеспе-
чивает количественный перевод анализируемых соединений в летучие
химические формы.
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Особенности (и определенные принципиальные ограничения этого ме-
тода) состоят в том, что вышеописанный процесс должен быть проведен
в очень узкой области для увеличения разрешающей способности, осо-
бенно при оценке высокоэффективных хроматограмм. Ширина зоны ис-
парения (деструкции) должна быть, по-видимому, не более 0,1—0,3
ширины хроматографической зоны. Однако, во-первых, практика исполь-
зования метода ТСХ— газовые детекторы (ТСХ-ГД) показывает, что
имеется большое число практически важных задач, для которых не
требуется высокая разрешающая способность, и, во-вторых, возможно-
сти современной экспериментальной техники для существенного повыше-
ния чувствительности далеко не исчерпаны.

Проблема детектирования — одна из центральных проблем ТСХ, над
успешным решением которой работают многие исследователи. Как от-
мечено в обзоре, посвященном перспективам ТСХ [3], важное значение
будет иметь развитие эффективных и универсальных методов детектиро-
вания.

II. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДА ТЕРМОСКАНИРОВАНИЯ

На рис. 1 приведены две основные схемы, используемые в настоящее
время для количественной оценки тонкослойных хроматограмм методом
термосканирования с последующим (а) и одновременным (б) детектиро-
ванием.
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Рис. 1. Обобщенные схемы термосканирования в ТСХ
Схема с разделенными устройствами для термосканирования
и детектирования (а), б — схема сканирования термодетекто-
ром; 1 — поток инертного газа или окислителя (воздух), 2 —
тонкослойная хроматограмма, 3 — реактор, 4 — сканирующая
печь, 5 — универсальный детектор (например, катарометр или
ПИД), 6—реактор с окислителем, 7 — каталитический реак-
ТОр_ β — поток водорода, 9 — высокочувствительный универ-

сальный детектор, 10 — термодетектор (ПИД)

В схеме (а) печь, нагретую до 600—700° С, надвигают на реактор 3,
содержащий адсорбционный слой с разделенными компонентами. Для
увеличения температурного градиента впереди печи располагают холо-
дильник. По мере нагрева хроматографической зоны летучие продукты
испарения — деструкции с потоком газа-носителя (инертного или окисли-
теля) непрерывно поступают в детектор 5 (ПИД, катарометр или детек-
тор другого типа). Количественные характеристики детектирования, по
мнению некоторых исследователей, могут быть улучшены, если летучие
продукты окислить на оксиде меди до СО2 с последующим гидрировани-
ем на никелевом катализаторе.
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Впервые вариант метода, в котором ТСХ-пластинку помещали внутрь
прямоугольного реактора 3, был предложен в работе [4], а метод с ис-
пользованием адсорбционного слоя, нанесенного на внутренние стенки
трубки-реактора, был разработан в работах [5—7].

В схеме (б) для сканирования цилиндрического адсорбционного слоя,
нанесенного на боковую поверхность стержня, применяют ПИД, разме-
ры пламени которого существенно больше обычно используемых в газо-
вой хроматографии. При этом ПИД одновременно выполняет функции
печи (термодеструктора) и детектора. Метод термосканирования ци-
линдрического адсорбционного слоя с применением ПИД впервые был
предложен Пэдли [8, 9]. В настоящее время вариант его используется в
хроматографической практике наиболее широко [10].

Рассмотрим эти две группы методов более подробно.

III. МЕТОД ТЕРМОСКАНИРОВАНИЯ С ПОСЛЕДУЮЩИМ
ДЕТЕКТИРОВАНИЕМ ЕГО ПРОДУКТОВ

Известные варианты этого метода (рис. 1, а) различаются рядом ос-
новных характеристик: 1) расположением адсорбционного слоя относи-
тельно стенок реактора; 2) типом используемого газа-носителя, 3) функ-
цией газового потока в реакторе, 4) типом используемого детектора
(табл. 1). Следует отметить, что в табл. 1 не отражены методы ТСХ,
связанные с термосканированием и детектированием радиоактивных
соединений [6, 11], в особенности, содержащих изотопы с мягким излу-
чением, для которых детектирование в газовой фазе предпочтительно.

Впервые метод ТСХ-ГД описан Котгривом и Линсом [4]. Пластинку
для ТСХ (150 ммХ12 мм, подложка — кварц, адсорбент — силикагель)
помещали в нагреваемую трубку прямоугольного сечения. Авторы рабо-
ты [4] неоправданно сузили границы разработанного метода, указав
только на возможность анализа соединений, испаряемых с адсорбцион-
ного слоя, и не рассматривая возможность их термодеструкции. Однако
в целом это исследование показало принципиальную возможность разви-
тия нового направления в количественной ТСХ — термосканирования
адсорбционного слоя.

Следует отметить, что развитие этого метода для жидкостной хрома-
тографии с капиллярной колонкой предложено в работах [12, 13]. Под-
вижную фазу использовали в количестве, достаточном для разделения
красителей без их вымывания из слоя сорбента (АЦО3). Свободную часть
колонки, не содержащую сорбент, заполняли инертным сыпучим мате-
риалом и СиО для обеспечения полноты сжигания красителей. Газ-носи-

Таблица 1

Особенности метода термосканирования адсорбционного слоя с
последующим детектированием

Характеристика метода

Форма адсорбционного
слоя тонкого слоя

Связь адсорбционного
слоя с реактором

Функция газового потока
через реактор

Тип используемого детек-
тора

Особенности реализации метода

традиционная (слой на пря-
моугольной пластинке)
[4]

не связанная с реактором
подложка; подложка
(пластинка) выполнена из
кварца [4]

трубчатая [5—7]

адсорбционный слой нанесен на
внутренние стенки трубчатого
реактора; реактор выполняет
роль подложки [5—7]

газ-носитель транспортирует летучие продукты в детектор
[4—7]; газ-носитель является также реагентом, напри-
мер, окислителем, способствующим переводу адсорбирован-
ных соединений в летучие продукты

газовый детектор, применяемый, например, в газовой хро-
матографии (по теплопроводности ПИД) [4—7]
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тель (воздух) через колонку поступал в катарометр. Электропечь, нагре-
тую до 650—700° С, со скоростью 1 см/мин надвигали на колонку на-
встречу потоку воздуха; образующийся при сгорании компонентов СО2

регистрировали детектором (рис. 2). Этот метод может быть использо-
ван не только для жидкостной хроматографии, но, например, и для труб-
чатой ТСХ.

Интересным вариантом ТСХ-ГД явился метод трубчатой ТСХ, в ко-
тором подложкой для закрепленного слоя активного сорбента служат
внутренние стенки трубки [5—7]. После разделения (и улетучивания
подвижной фазы) трубку термосканируют и продукты в токе газа-носи-
теля поступают в детектор. Таким образом, трубка выполняет функции
твердого носителя для сорбционного слоя и устройства для формирова-
ния газового потока.

О 1 Ζ 3 Ч 5 6 7 мин

РИС. 2. Принципиальная схема термосканирования капилляр-
ной колонки для жидкостной хроматографии (б) и хромато-
грамма (а) азобензола (I) и красного Судана (II), разделен-
ных на колонке с А12О3 [13]; 1 — электрическая печь, 2 —
кварцевый змеевик, охлаждаемый водой, 3 — часть колонки,
заполненная твердым носителем (сферохромом), 4 — часть
колонки, заполненная СиО; 5 — разделительная часть колон-

ки, заполненная А1гО3

В приборе для трубчатой ТСХ (рис. 1, а) может быть использован
катарометр, для чего окисляют разделенные вещества (кислородом, содер-
жащимся в газе-носителе, и СиО в слое адсорбента), собирают воду в
ловушке и детектируют СО2 [7]. Сигнал детектора пропорционален об-
щему содержанию углерода в хроматографической зоне. При использо-
вании ПИД в методе ТСХ-ГД чувствительность детектирования, напри-
мер липидов, близка к чувствительности анализа методом колоночной
хроматографии. Следует отметить, что разделение, в частности, масла
печени акулы в обоих указанных методах одинаково, но полярные липи-
ды зарегистрированы только методом ТСХ-ГД [7].

Детектирующая система для термосканирования адсорбционного
слоя, нанесенного на внутренние стенки трубки, описана также в работе
[14]. Трубка из кварца или пирекса со слоем силикагеля после разде-
ления, например, нейтральных липидов и желчных кислот, и удаления
органического элюента проходит через три зоны: холодильник, пироли-
тическую печь и термостат, который предотвращает конденсацию и ад-
сорбцию продуктов пиролиза.

Отметим, что в рассмотренном методе внутренний диаметр трубки-
реактора должен быть достаточно большим, чтобы обеспечить подъем
подвижной фазы только по адсорбционному слою, а не по трубке. Это
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создает определенные трудности для увеличения температурного гради-
ента и, следовательно, разрешающей способности метода, который в на-
стоящее время используется весьма редко.

IV. МЕТОД ТЕРМОСКАНИРОВАНИЯ ЦИЛИНДРИЧЕСКОГО
АДСОРБЦИОННОГО СЛОЯ С ОДНОВРЕМЕННЫМ ДЕТЕКТИРОВАНИЕМ

Разработанный в 1967 г. [8] метод сканирования тонкого адсорбци-
онного слоя с помощью ПИД (рис. 1, б) проще вышеописанных методов,
в которых стадии термосканирования и детектирования разделены.
Вполне удовлетворительное разделение глицеридов было достигнуто при
использовании кварцевого стержня диаметром 0,5 мм и длиной 200 мм
с нанесенным силикагелем. Показано, что расположение стержня в пла-
мени и скорость его движения относительно пламени влияют на чувстви-
тельность детектирования.

Рис. 3. Принципиальная схема устройства с ПИД для скани-
рования стержня с адсорбционным слоем, содержащим раз-
деленные зоны [18]; 1 — коллекторный электрод, 2 — стер-
жень (хромарод), 3 — горелка, 4 — усилитель тока, 5 и 6 —
блоки интегрирования сигнала, 7 — двухканальный самописец

В 1970 г. описан метод сканирования, с применением двойного ПИД
[15]. В качестве хроматографической системы применяли полоску из
сплава хром — никель (длина 215 мм, ширина 3 мм, толщина 0,1 мм), на
которую наносили слой силикагеля толщиной 0,3—0,4 мм. Несмотря на
вполне удовлетворительные аналитические результаты, в хроматографи-
ческой практике эта система не получила распространения.

Очень важную для реализации метода Пэдли разработку и исследо-
вание многократно используемых стержней с адсорбционным слоем вы-
полнили Окумуро и Кадоно [16, 17]. Эта несколько модифицированная
позже система широко используется в практике.

На рис. 3 приведена схема сканирующего устройства прибора
«Ятроскан» [18]. Как известно [19, 20], сигнал ПИД прямо пропорцио-
нален скорости поступления в пламя органического вещества, а в рассма-
триваемом случае (при постоянной скорости стержня) — концентрации
этого вещества в хроматографической зоне. В приборе «Ятроскан» де-
сять стержней укреплены в рамке, перемещаемой по определенной про-
грамме, и стержень за стержнем автоматически сканируются. Время ска-
нирования одного стержня — 30 с, расход водорода—160 мл/мин. Ре-
зультаты разделения на цилиндрическом тонком слое регистрируются
самопишущим прибором в виде обычной хроматограммы и в интеграль-
ной форме.

Поскольку в этом методе в качестве хроматографической системы ис-
пользуется адсорбционный слой цилиндрической формы, что имеет прин-
ципиальное значение для данного вида ТСХ, то целесообразно называть
этот вариант цилиндрической ТСХ (ЦТСХ), а данный комбинированный
метод в целом обозначать как метод ЦТСХ-ПИД.
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Первые три этапа этого метода являются обычными для традицион-
ной ТСХ: нанесение пробы на адсорбционный слой, ее разделение в пото-
ке восходящей подвижной фазы и удаление подвижной фазы (при повы-
шенной температуре). Предварительный этап активации стержня с по-
мощью ПИД и последний этап сканирования стержня с разделенными
зонами этим же детектором не имеют аналогов в традиционной ТСХ.

В настоящее время метод ЦТСХ-ПИД получил наибольшее распрост-
ранение в аналитической практике по сравнению с другими методами
термосканирования. Это объясняется, по нашему мнению, следующими
причинами: 1) прибор для сканирования и методика анализа отличают-
ся простотой (ПИД выполняет одновременно функции термосканиро-
вания и детектирования); 2) ПИД характеризуется широким линейным
динамическим диапазоном, высокой чувствительностью и универсально-
стью, в том числе и к тем органическим соединениям (углеводородам, ли-
пидам и т. п.), для которых широко используемые методы оптического
детектирования практически не применимы; 3) наличие коммерчески до-
ступных стержней марки «Хромарод» и оборудования, выпускаемого
японской фирмой «Ятрон лабораториз» [18]; 4) высокая производитель-
ность метода (около 10 анализов за 10 мин) благодаря большой скорос-
ти сканирования.

Поскольку по форме адсорбционного слоя, типу сканирования и де-
тектирования метод ЦТСХ-ПИД отличается от традиционной ТСХ, необ-
ходимо рассмотреть особенности этого метода как при проведении хрома-
тографического разделения, так и при количественном анализе.

1. Особенности хроматографического разделения
методом ЦТСХ

Широко используемая цилиндрическая открытая хроматографическа»
система (хромарод) представляет собой кварцевый стержень, на поверх-
ность которого нанесен пористый слой силикагеля или А12О3 (рис. 4).
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Рис. 4. Схематическое изображение стержня хромарод [18]

Геометрические параметры стержня хромарод: длина 152 мм, диаметр
0,9 мм, длина адсорбционного слоя 120 мм, толщина 75 мкм. После тер-
москанирования стержень автоматически активируется П И Д , очищается
и становится годным для повторного использования. Один стержень мо-
жет быть использован для проведения 100 анализов.

В настоящее время выпускаются три типа стержней: хромарод SI,
хромарод SII и хромарод А (с 1987 г .—также хромарод S I I I ) . Первые
два типа стержней получают на основе силикагеля, диаметр частиц кото-
рого составляет 10 и 5 мкм соответственно, причем хромарод SII харак-
теризуется более высокой разрешающей способностью. Адсорбционный
слой хромарода А получают из частиц А12О3 диаметром 10 мкм и исполь-
зуют обычно для разделения соединений, которые не стабильны на сили-
кагеле, а также некоторых стереоизомеров. Адсорбционные слои на
стержнях получают спеканием частиц адсорбента с добавлением в каче-
стве связующего небольшого количества частиц легкоплавкого стекла.

Цилиндрическая форма адсорбционного слоя имеет определенные
преимущества. В этой системе нет краевых эффектов, нарушающих дви-
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жение фронта элюента и в ряде случаев наблюдаемых на обычных пря-
моугольных пластинках для ТСХ. Ширина адсорбционного слоя невели-
ка, она составляет nd = 2,8 мм (d = 0,9 мм — диаметр адсорбционного
слоя) и возможные нарушения фронта элюента имеют тенденцию к «са-
мозалечиванию». Небольшие размеры адсорбционной системы требуют
для разделения малых количеств подвижной фазы, которая нередко
является весьма дорогостоящей.

Представляется оправданным дальнейшее уменьшение диаметра
стержня, что, по-видимому, позволит: 1) повысить разрешающую способ-
ность детектирования разделенных зон благодаря увеличению темпера-
турного градиента на стержне при сканировании; 2) уменьшить некон-
тролируемые потери анализируемых веществ во время детектирования;
3) увеличить скорость детектирования; 4) уменьшить количество расхо-
дуемого элюента.

Для нанесения пробы и ее разделения используются приемы тради-
ционной ТСХ [21, 22], хотя, по нашему мнению, более оправданно было
бы использовать специальную аппаратуру, учитывающую геометрию
стержней. Пробы (объемом не более 1 мкл) наносят на адсорбционный
слой стержня на расстоянии 1—2 см от его конца, при этом шприц или
аппликатор другого типа не должен касаться адсорбционного слоя. Раз-
деление нанесенных проб на стержнях, закрепленных в кассетах, которые
могут содержать по 10 стержней, проводят в небольших прямоугольных
камерах в течение 15—40 мин. После разделения стержни высушивают
для удаления подвижной фазы: при температуре выше 100° С оно зани-
мает несколько минут. Например, для высушивания смеси хлороформа,
бензола и муравьиной кислоты при 130° С достаточно трех минут [23].
Для лабильных соединений высушивание можно проводить при низких
температурах в потоке инертного газа или в вакууме.

Удаление подвижной фазы перед сканированием является важным
этапом, так как даже следы ее создают заметный фон и снижают чувст-
вительность детектирования. Поэтому, по нашему мнению, целесообраз-
но в качестве подвижных фаз использовать вещества, к которым ПИД
практически не чувствителен: воду [19, 24], сероуглерод [25], аммиак
[26, 27], формамид [25], муравьиную кислоту [24] и некоторые другие
вещества. Возможно и желательно использовать и комбинации этих
соединений.

Целесообразно также указать на возможность использования в ЦТСХ
химически селективных неорганических фаз. Так, органические кислоты,
их метиловые эфиры или триглицериды разделены на стержнях хрома-
род, пропитанных раствором нитрата серебра, в зависимости от степени
ненасыщенности и изомерии молекул [28—30]. Авторы работы [30] от-
мечают, что использованные стержни полностью не отмываются от ни-
трата серебра даже при длительном выдерживании в царской водке.
Возможность повторного применения стержней с нитратом серебра изу-
чена также в работе [31].

Другой пример использования химически селективной фазы — разде-
ление глицеридов на стержнях, пропитанных 3%-ным раствором борной
кислоты [32].

Однократное разделение в ЦТСХ является наиболее простым, но не
единственным способом хроматографического анализа. Описано приме-
нение многократного элюирования с использованием нескольких систем
подвижных фаз для улучшения разделения сложных по составу проб.
Например, на хромароде получено четкое разделение основных групп
углеводородов, содержащихся в остатке вакуумной перегонки нефти, при
использовании трех последовательных элюирований на определенные
расстояния [33].

Важным и методически изящным является метод многократного элюи-
рования с промежуточным сканированием части стержня. Так, при ана-
лизе липидов сыворотки крови [34, 35] вначале разделяли и сканировали
с помощью ПИД нейтральные липиды, затем оставшиеся на старте фос-
фолипиды разделяли с использованием более полярного элюента и так-
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же термосканировали. Этот вариант не имеет прямого аналога в тради-
ционной ТСХ и его можно, по-видимому, рассматривать как вариант
двухмерного разделения.

Следует выделить важную область применения метода ЦТСХ-ПИД
для количественного анализа компонентов, в том числе примесных, кото-
рые не удается определить методом традиционной ТСХ. В работе [36]
определены липидные компоненты краба, причем для анализа использо-
вали экстракт с той части ТСХ-пластинки, которая, по данным оптиче-
ского сканирования (после получения соответствующих производных),
не содержала даже следов каких-либо соединений. Метод ЦТСХ-ПИД
может успешно применяться для анализа фракций, разделенных методом
колоночной хроматографии, и экстрактов, полученных из образцов сор-
бента с определенных участков ТСХ-пластинки [10, 37J.

Сочетание разделения на традиционной пластинке для ТСХ с после-
дующим разделением отдельных зон методом ЦТСХ-ПИД также можно
считать одним из вариантов двухмерного разделения.

Для анализа компонентов, не определяемых оптическим детектором,
особенно при использовании капиллярных насадочных колонок в жид-
костной хроматографии, представляет интерес предложенная ранее си-
стема [38] с движущимся транспортером. В качестве такого транспорте-
ра, по-видимому, можно использовать стержень хромарод.

Метод ЦТСХ-ПИД является, по нашему мнению, перспективным, так
как он позволяет быстро и с достаточной для многих практических целей
разрешающей способностью анализировать сложные объекты. Поэтому
целесообразно сравнить как реализованные в этом методе варианты
хроматографии, так и те, которые пока еще не используются.

В табл. 2 классифицированы различные хроматографические системы
в традиционной и цилиндрической ТСХ. Фактически в ЦТСХ использует-
ся только одна хроматографическая система: (жидкость) [полярное
твердое тело]. В дальнейшем весьма перспективно применение и других
видов хроматографии, особенно, обращеннофазной хроматографии. По-
видимому, здесь возможны два подхода: во-первых, каждый раз полу-
чать привитую фазу на адсорбционном слое (стандартными методами
прививки в газовой или жидкой фазах) и, во-вторых, получать стержни
с углеродным покрытием адсорбента, которое, вероятно, также будет
необходимо возобновлять после каждого использования стержня.

На основании сравнения традиционной ТСХ и ЦТСХ по типам хрома-
тографических процессов можно сказать, что в настоящее время в ЦТСХ
реализуется лишь адсорбция. Использование распределительной хрома-
тографии позволит, по нашему мнению, существенно расширить число
параметров для выбора оптимального решения. Единственное дополни-

Таблица 2

Классификация хроматографических систем, применяемых в ТСХ, на основе агрегатного
состояния подвижной и неподвижной фаз

Хроматографическая система

(подвижная фаза) [неподвижная фаза]

(Жидкость) [твердое тело]
традиционная, прямофазная (пеполярная или по-

лярная жидкость) [полярное твердое тело]
обращешюфазная (полярная жидкость) [непо-

лярное твердое тело]

(Жидкость) [жидкость—твердое тело]
традиционная, прямофазная (пеполярная жид-

кость) [полярная жидкость-твердое тело]
обращеннофазпая (полярная жидкость) [неполяр-

ная жидкость-твердое тело]

тех

традиционная, на
пластинках

используется

используется

используется

используется

цилиндрическая, на
стержнях

используется

возможно

возможно и целе-
сообразно

возможно

341



Таблица 3

Методы элюирования в традиционной и цилиндрической ТСХ

Метод элюирования

Восходящее
Нисходящее
Горизонтальное
Непрерывное
Радиальное и круговое
Многократное
Ступенчатое
Ступенчатое с промежу-

точным детектированием
части разделенных сое-
динений и их удале-
нием с адсорбционного
слоя

Двухмерное
Центрифужное
Градиентное

тех

традиционная,
на пластинке

используется
используется
используется
используется
используется
используется
используется
целесообразно

используется
используется
используется

цилиндрическая,
на стержне

используется
целесообразно
возможно
возможно

—
используется
используется
используется

—
целесообразно
целесообразно

Таблица 4

Сочетание ЦТСХ с другими аналитическими физико-химическими
методами

Аналитический метод

Тонкослойная хроматография
Колоночная жидкостная хромато-

графия
Газовая хроматография
Масс-спектрометрия
Спектральные методы
Электрохимические методы

Комбинирование с ЦТСХ

используется [10,36]
предложено [10]

возможно
используется [10]
целесообразно
возможно

тельное требование — это применение в качестве неподвижной фазы ле-
тучего соединения или вещества, к которому ПИД практически не чувст-
вителен.

Используя адсорбент с известной и контролируемой пористостью, не-
сомненно можно реализовать эксклюзионную ЦТСХ.

Принципиально новые возможности открываются с привлечением
электромиграционных методов на цилиндрических стержнях. Весьма
перспективно также применение ионного обмена для разделения неорга-
нических и органических ионов. В этом варианте ЦТСХ, наряду с ПИД,
целесообразно использовать оптические детекторы, например пламенно-
фотометрический.

В табл. 3 сопоставлены известные и возможные методы элюирования
в традиционной и цилиндрической ТСХ. Из неиспользуемых пока в
ЦТСХ методов элюирования, по нашему мнению, представляет интерес
нисходящее и центрифужное элюирования, применение которых позво-
лило бы ускорить процесс разделения.

В последние годы в аналитической химии и хроматографии все шире
внедряются гибридные методы (см., например, [39]), основанные на ис-
пользовании совместно двух и более методов. Поэтому представляет ин-
терес проанализировать возможность сочетания различных методов с
ЦТСХ (табл. 4).

Таким образом, как следует из анализа табл. 2—4, метод ЦТСХ име-
ет широкие перспективы для развития и, по-видимому, большинство из-
вестных принципов разделения в жидкостной хроматографии могут быть
успешно использованы и в этом методе.
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Бажным аспектом любого аналитического метода является оценка
надежности и воспроизводимости получаемых результатов. Рассмотрим
количественные аспекты метода ЦТСХ-ПИД.

2. Количественные аспекты метода ЦТСХ-ПИД

В рассматриваемом методе ПИД используется не в обычных услови-
ях, для которых он и был предложен [40, 41]. Так, коэффициенты чувст-
вительности детектора этого типа по липидам для метода ЦТСХ-ПИД
отличаются от коэффициентов для газовой хроматографии [42]. На ос-
новные характеристики количественного рг,1ГП„п1

анализа методом ЦТСХ-ПИД влияют не н,1""""п

только условия эксплуатации ПИД (стер-
жень проходит через пламя, причем их ц„
размеры сравнимы), но и необычные
условия детектирования органических 35
-соединений, которые адсорбированы на
пористом слое стержня. Транспорт этих „п
соединений (или продуктов их деструк-
ции) в водородное пламя затруднен огра-

ничейным массообменом, а также высо- ABCBEF&HII
кой скоростью сканирования (около 4 мм/
/с). Адсорбированное нелетучее соедине- Рис. 5. Площадь пика (Р, услов-
ние сначала необходимо подвергнуть тер- ные единицы) октадеценовой кис-
модеструкции, что осложняет детектиро- л о т ы д л я \°-τΗ стержней хрома-ИЯНИР и НРРПМНРННП ППИЯРТ ня ТПЧНПРТЬ р о д S ( о т А д о J) [45]; величинавание и несомненно влияет на точность б ы , 0 м к г ; н а н е с е н н у ю н аколичественного определения. Отмечено стержень пробу не элюировали,
[43], что для получения полного сигнала измерения на каждом стержне
от хроматографических зон некоторых ве- проведены десятикратно
ществ необходимы повторные сканирова-
ния стержня с суммированием результатов всех сканирований. С увели-
чением размера молекулы анилизируемого вещества число сканирований
увеличивается.

В работе [44] для того, чтобы избежать повторное сканирование,
предложено вращать стержень на 180°, что улучшает контакт пламени
и адсорбированного вещества.

Весьма важной проблемой в адсорбционной хроматографии вообще
и в ЦТСХ в особенности является воспроизводимость аналитических
свойств адсорбента и, следовательно, результатов количественного ана-
лиза. Авторы работы [45] показали, что количественные результаты
повторного анализа для стержней хромарод S различны, причем это от-
носится как к средней площади пика (точки на рис. 5), так и к ее стан-
дартному отклонению (стрелки). Мареш и соавт. [46] полагают, что вос-
производимость метода можно в будущем повысить, если проводить пред-
варительный отбор стержней (см., например, [47]).

Большая величина стандартного отклонения, по мнению одних иссле-
дователей, объясняется различиями свойств стержней [48], а по мне-
нию других —· недостаточной воспроизводимостью процесса детектирова-
ния [49]. Некоторые исследователи [48, 50—53] пришли к выводу, что
результаты количественных определений методом ЦТСХ-ПИД, к сожа-
лению, характеризуются невысокой точностью, хотя и достаточной для
решения многих практических задач.

В связи со сказанным представляется важной работа [54], в которой
предложено предварительно пропитывать стержни с силикагелевым сло-
ем 5%-ным раствором CuSCv Было показано, что при определении ли-
пидов улучшается нулевая линия детектора и уменьшается разброс дан-
ных от стержня к стержню. Следует, однако, сказать, что пропитка суль-
фатом меди укорачивает срок службы стержней [55].

Воспроизводимость результатов повышается при увеличении скорос-
ти сканирования с 3,2 до 4,2 мм/с [56]. Интересно, что пропитка сульфа-
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том меди приводит к изменению относительной чувствительности для
различных веществ. Например, увеличивается чувствительность к метил-
гептаноату относительно триглицеридов.

Важное значение имеет выбор метода количественного определения.
Многие исследования посвящены анализу липидов — одной из важней-
ших областей практического использования метода ЦТСХ-ПИД [ 10,.
57—61].

В работе [18] на примере анализа глицеридов и свободных кислот
показано, что при использовании для расчетов относительной, а не абсо-
лютной площади пика «индивидуальность» стержня проявляется не
столь резко.

Экспериментально подтверждено, что применение метода внутренне-
го стандарта позволяет, в отличие от абсолютной калибровки, сущест-
венно улучшить воспроизводимость результатов метода. Несмотря на то,
что применение внутреннего стандарта уменьшает разброс данных при
замене одного стержня другим [51, 52, 62], точные количественные ре-
зультаты анализа получить затруднительно, поскольку относительная
чувствительность зависит от размера пробы [62—64], соотношения ве-
щества и концентраций анализируемого внутреннего стандарта [65],.
скорости сканирования [61, 66] и от того, анализируется биологический
объект или искусственная смесь [46].

В работе [63] указано, что для изучения липидного состава морских
организмов, осадков и морской воды, который ранее пытались опреде-
лять в работах [67, 68], метод ЦТСХ-ПИД с использованием внутренне-
го стандарта может дать приблизительный результат: для пробы < 2 —
3 мкг относительные коэффициенты чувствительности заметно изменяют-
ся, причем в неодинаковой степени для липидов разных классов.

Калибровочные графики липидов не линейны и не всегда экстрапо-
лируются в нулевую точку [62, 64, 69—72]. Для липидов, алифатических
углеводородов, сложных эфиров, кетонов, свободных жирных кислот, три-
глицеридов, свободных спиртов и свободных стеринов, содержащихся в
морской воде, калибровочные графики описываются различными урав-
нениями [73]: например, для полярных липидов (/ = 0,07 + 4,19л;, а для
свободных стеринов у= —0,72+1,39х +0,09л:2, при этом для достижения
точности количественного анализа лучше 10 отн.% необходимо прово-
дить много измерений (см. также [74]).

Многофакторный эксперимент по анализу смесей триглицеридов раз-
личного состава, отличающихся кислотной составляющей, на 10 стерж-
нях хромарод S показал [56], что для количественного анализа большое
значение имеют предыстория стержня, состав смеси и кислотная состав-
ляющая триглицерида, причем относительная чувствительность (стан-
дарт— сложный эфир) со временем постепенно уменьшается. Установле-
но также, что коэффициенты чувствительности для единичных и смешан-
ных образцов триглицеридов не совпадают [56], между тем как боль-
шинство исследователей для анализа биологических объектов использу-
ют коэффициенты, полученные путем калибровки по индивидуальным
соединениям [46, 52, 61, 72, 74—76].

Следует отметить, что при анализе углеводородов результаты метода
ЦТСХ-ПИД устойчивы во времени. Так, при определении состава нефтя-
ного масла на хромароде SII в течение 5 дней наблюдались незаконо-
мерные колебания абсолютных значений сигнала, хотя и неодинаковые
для различных групп углеводородов [77].

Таким образом, природа вещества оказывает влияние на погрешность
измерения. Возможно, сканирование для каждой зоны или отдельных
групп зон целесообразно проводить раздельно, в оптимальном для каж-
дой зоны режиме.

Большой интерес представляют работы, направленные на увеличение
не только точности количественного анализа, но и чувствительности ме-
тода. Величина анализируемой пробы существенно влияет на стандарт-
ное отклонение сигнала, и для получения воспроизводимых результатов
необходимо, чтобы она была больше 1 мкг [46].
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Было показано, что для прибора «Ятроскан» чувствительность опре-
деления липидов (при хорошей точности и воспроизводимости) макси-
мальна при расходе водорода >200 мл/мин, расстоянии между стерж-
нем и соплом горелки детектора не более 0,8 мм, замене вибрационного
насоса для воздуха на компрессор и промывке новых стержней концент-
рированной азотной кислотой [78]. Перечисленные меры привели к уве-
личению чувствительности в — 2 раза и
уменьшению фона в ~5 раз; при этом стан-
дартные отклонения сигнала составляли 5—
15 отн.%. Удалось определить 0,05 мкг каж-
дого липида в небольшом объеме пробы
(0,2 мкл). По данным работы [18] чувстви- 3

тельность метода ЦТСХ-ПИД достаточно ц л '
высока: предел детектирования составляет J\j [A
около 0,07 мкг/мкл. Для увеличения чувст- ^
вительности применяют различные приемы: s r

установку коллектора ионов на расстоянии Рис. 6. Хроматография фосфо-
— 1,7 мм над стержнем [79], фокусирование липидов мозга крысы [83];
зон вещества на стержнях [69], химическую ^ " м е д ^ Г э л ю е н т : \пГро.
обработку стержней, например парами иода ф о р м _ метанол - вода (68,5 :
для усиления сигнала ПИД при анализе не- : 29 : 2,5) без добавки (а) и с
насыщенных липидов [80]. добавкой (б) 0,5% муравьи-

Для оценки количественного аспекта но- ™J " V — Z ™ " -
вого метода важным является сравнение с фосфатидилэтаноламин, 4 —
традиционным методом при решении той же дифосфатидилглицерин, 0 —
задачи. Мареш и соавт. [46] сравнили точ- старт, SF —фронт раствори-
ность анализа липидов плазмы крови чело- т е л я

века методами ЦТСХ-ПИД и газовой хро-
матографии. Воспроизводимость первого метода оказалась существенно
ниже, однако следует согласиться с авторами работы [46], которые по-
лагают, что дальнейшее развитие метода ЦТСХ-ПИД позволит улучшить
этот важный показатель.

Отметим следующие важные преимущества метода ЦТСХ по срав-
нению с ГХ: 1) возможность применения для анализа нелетучих и тер-
молабильных соединений, 2) необычная селективность, которую часто
трудно реализовать в газовой хроматографии, например, групповое раз-
деление углеводородов, фосфолипидов и др., 3) высокая производитель-
ность детектирования (1 сканирование за — 30 с).

Результаты определения мальтенов и асфальтенов в тяжелых нефтях
методом ЦТСХ-ПИД хорошо согласуются с данными, полученными
традиционным методом Института нефти (Лондон) IP 143 [81]. Оба ме-
тода характеризуются практически одинаковой воспроизводимостью, од-
нако метод ЦТСХ-ПИД менее трудоемок: время, необходимое для про-
ведения анализа 9-ти образцов, составляет —30 мин (исключая время
на взвешивание и растворение образцов).

При определении группового состава тяжелых углеводородов данные
метода ЦТСХ-ПИД и стандартного метода ASTM D2007 существенно
различаются, что было связано с резким отличием фракций, выделенных
методом ASTM, от декларируемых [33].

При использовании метода ЦТСХ-ПИД для анализа тяжелых про-
дуктов переработки нефти и угля отсутствует такой недостаток высоко-
эффективной колоночной хроматографии, как потеря заметной части (от 5
до 15%) анализируемого образа [44].

В работе [82] показано, что метод ЦТСХ-ПИД дает надежные коли-
чественные результаты при определении полициклических ароматиче-
ских углеводородов, в отличие от таких методов, как жидкость-жидкост-
ная экстракция, колоночная жидкостная хроматография и газовая хро-
матография.

В заключение следует подчеркнуть, что, несмотря на ряд критиче-
ских замечаний по количественной характеристике метода ЦТСХ-ПИД,

многочисленные работы свидетельствуют о положительной практике его
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использования для количественного анализа разнообразных объектов —
от нефти до биологически активных соединений.

Без сомнения, дальнейшее совершенствование аппаратуры позволит
существенно улучшить количественные характеристики этого перспек-
тивного метода.

3. Практическое применение метода ЦТСХ-ПИД

Метод ЦТСХ-ПИД широко используется в различных областях науки,,
промышленности, медицины, охраны окружающей среды и т. д. Особый
интерес он представляет для исследования тех объектов, к которым ши-
роко используемые в жидкостной хроматографии (колоночной и ТСХ)
оптические методы детектирования практически не применимы, а полу-
чение соответствующих производных осложнено или нежелательно. При-
ведем некоторые примеры практического использования метода ЦТСХ-
ПИД.

а) Липиды

Разделению сложных липидных смесей посвящена работа [74]. Про-
дукты метанолиза ссЬингпгликолипида были полностью разделены на
хромароде SII с использованием двух последовательных элюирований.

В работе [83] на стержнях, пропитанных сульфатом меди, показано·
разделение фосфолипидов мозга крысы (рис. 6, а). В качестве элюента,
как и в предыдущих работах авторов с неимпрегнированными стержня-
ми [75, 84], применяли смесь хлороформа с метанолом и водой. Добавка
муравьиной кислоты привела к уменьшению размывания зон некоторых
соединений (пики 3 и 4 на рис. 6, б) и уменьшению пика на старте.

Анализ липидов представляет определенный интерес и в связи с диаг-
ностикой некоторых заболеваний. Например, в амниотической жидкости
беременных женщин в случае болезни наблюдается резкое качественное
отклонение содержания липидов [51, 85, 86]. Определение липидов ме-
тодом ЦТСХ-ПИД применяется для фармацевтических и клинических
исследований, токсикологического анализа и анализа пищи [87—89].
Обзор данных по количественному определению липидов и их производ-
ных методом ЦТСХ-ПИД приведен в работе [90]. Помимо работ, упомя-
нутых здесь и в предыдущих разделах, следует указать на другие иссле-
дования липидных объектов: плазмы крови [91—94], сыворотки крови
[91, 92, 95], десны человека [96], дрожжей [97], микроорганизмов [98],,
растительных масел [99, 100, 133], а также глицеридов и жирных кислот
[95, 99, 101—117], фосфолипидов [118—120] и липидов других классов
[121—129].

Следует отметить, что в хроматографической практике расширяется
применение компьютеров. Так, в работе [130] описано применение ком-
пьютеров в приборе «Ятроскан» для анализа липидов биологического.
происхождения.

В заключение отметим, что определение липидов в различных образ-
цах в настоящее время является наиболее хорошо разработанной об-
ластью практического приложения метода ЦТСХ-ПИД, и его использо-
вание только в этой единственной области несомненно полностью оправ-
дывает разработку данного метода.

б) Нефть, углеводородное топливо

Впервые применение метода ЦТСХ-ПИД для определения группового-
состава тяжелых топлив описано в работах [131, 132]. Разработке ме-
тодики быстрого определения асфальтенов в тяжелых маслах и компози-
ционного состава этих масел посвящена работа [134]. Методика опре-
деления мальтенов и асфальтенов на стержнях с силикагелевым слоем
успешно опробована на 16-ти образцах битума, тяжелых нефтей и син-
тетических топлив [81]. Нерастворимые в бензоле компоненты удаляли
до проведения анализа.
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Жидкие продукты гидрирования угля японских месторождений были
разделены на следующие фракции: насыщенные, полициклические аро-
матические, гетероароматические соединения, смолы и асфальтены
[135].

Следует указать также на другие примеры использования метода
ЦТСХ-ПИД в анализе углеводородного сырья и продуктов [136—143].

Авторы работы [33] пришли к заключению, что метод ЦТСХ-ПИД
обеспечивает быстрое определение группового состава высококипящих
фракций нефти, тяжелых масел и жидких продуктов переработки угля,
причем проведение предварительной деасфальтизации не требуется.

Таким образом, определение углеводородов различных классов явля-
ется важной областью практического приложения рассматриваемого ме-
тода.

в) Контроль окружающей среды и анализ физиологически
активных объектов

Авторы работы [82] показали возможности и преимущества метода
ЦТСХ-ПИД в определении полициклических ароматических углеводоро-
дов, экстрагируемых из фильтров для отбора проб загрязненного воздуха.

Определение состава частиц, содержащихся в выбросах дизельных
двигателей, описано в работе [144]. Метод позволил анализировать не-
летучие органические соединения с Г к и п^300°С (предел определения
-0,03 мкг).

Большое число работ посвящено анализу биологических объектов и
лекарств: психотропных препаратов [145, 146], алкалоидов [17, 124],
аминокислот, витаминов, пестицидов, кортикостероидов, сердечных глю-
козидов и генинов [17], эстрогенов, прогестинов и андрогенов [17, 124],
сахаридов [147], антибиотиков [148], желчных кислот [149—151], аглю-
конов [152],глицирригизина [153].

Здесь же можно указать на следующие анализируемые объекты: по-
верхностно-активные вещества (хлориды четвертичных аммониевых ос-
нований, олеаты и сульфонаты [45], сульфаты олефинов [149] и другие
поверхностно-активные вещества [154—156]), сульфаниловая кислота и
сульфонамиды [17], фталаты [157], сапонины женьшеня [158], души-
стые вещества [159], экстракты пионов [160], пищевые продукты [161—
163], изделия из кожи [164], косметика [165].

Приведенные в этом разделе примеры свидетельствуют о возможно-
сти эффективного применения метода ЦТСХ-ПИД и в этих важных для
здоровья человека областях.

г) Применение в других областях

В [166] изучалось распределение жидких резин по «функционально-
сти». α,ω-Полибутадиенолы были разделены методом ЦТСХ на три
фракции: не содержащую функциональные группы, с одной и двумя
функциональными группами. Сравнение двух методов сканирования —
оптического и ПИД — показало, что результаты оптического метода за-
вышены на 30—50%.

Метод ЦТСХ-ПИД успешно использован для изучения радиационной
привитой сополимеризации стирола на целлюлозе [167]. Гомополисти-
рол и -акрилонитрил определены в работе [168]. Анализ полимеров опи-
сан также в [169]. Состав промышленных эмульсий и его изменение в
процессе эксплуатации изучены в работе [170].

Один из примеров использования метода ЦТСХ-ПИД для изучения
кинетики образования сложного эфира приведен в работе [171]. Опреде-
ление этилбензоата и бензойной кислоты проводили на Хромароде SII.
Химические реакции исследованы также в работах [70, 172—174].

* * *
Анализ изложенного в обзоре материала позволяет сделать заклю-

чение о том, что в ТСХ и в области сканирования сформировалось новое
перспективное направление: ЦТСХ-ПИД. Практическое применение это-
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го комбинированного метода особенно целесообразно прежде всего для
тех соединений, которые неудовлетворительно детектируются оптически-
ми методами. Показателем большого и постоянного интереса к методу
ЦТСХ-ПИД являются многочисленные статьи, обзоры, опубликованные
в последние годы [ 175—178], и монография чехословацкого ученого Ран-
ни [179].

Метод имеет хорошие перспективы, некоторые из них были отмечены
в настоящем обзоре. При дальнейшем развитии метода представляется
целесообразным обратить внимание на следующие перспективные на-
правления: 1) разработку новых методик, улучшающих разрешающую
способность термосканирующего детектирования, 2) применение новых
методов детектирования, например пламенно-фотометрических, 3) ис-
пользование других вариантов хроматографии, помимо известного вари-
анта жидкость — твердое тело.
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