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Введение 

Принято считать, что хроматография входит в двадцатку выдающихся от-

крытий XX века, которые в наибольшей степени изменили науку и тем самым 

повысили уровень развития техники, промышленности и цивилизации в целом.

«Открытие хроматографии по значению можно сравнить с созданием микро-

скопа. Благодаря ей открылся новый, неведомый ранее мир многих компонентов, 

примесей и микропримесей» (А. А. Жуховицкий). В настоящее время хромато-

графия представляет собой: 

 самый распространенный и совершенный метод разделения смесей ато-

мов, изотопов, молекул, всех типов изомерных молекул, включая и оптические изо-

меры, макромолекул (синтетических полимеров и биополимеров), ионов, устойчи-

вых свободных радикалов, комплексов, ассоциатов, микрочастиц; 

 уникальный метод качественного и количественного анализа сложных 

многокомпонентных смесей; 

 самостоятельное научное направление и важный физико-химический 

метод исследования; 

 препаративный метод выделения веществ в чистом виде; 

 самостоятельную отрасль научного приборостроения. 

Ни один аналитический метод не может конкурировать с хроматографией 

по универсальности применения и эффективности разделения самых сложных 

многокомпонентных смесей. На современных газохроматографических капил-

лярных колонках в одном эксперименте могут быть разделены более 1000 инди-

видуальных компонентов, например в бензиновых фракциях нефти. 

В основе хроматографии лежат физико-химические процессы, поэтому

хроматографические методы могут использоваться при изучении термодина-

мики систем и кинетики протекающих в них процессов. Уникальная информация 

может быть получена при исследовании хроматографическим методом химиче-

ской природы и свойств поверхности твердых тел: адсорбентов, катализаторов, 

полимеров, композиционных материалов, при изучении изменения структуры и 

свойств поверхности материалов в результате их термообработки, химического 

или адсорбционного модифицирования. 

Методом обращенной газовой хроматографии можно изучать термодина-

мику физических и фазовых переходов в полимерных материалах, термодинами-

ческую совместимость в системах «полимер — растворитель». 
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Обращенная жидкостная хроматография дает надежные сведения о диа-

метре пор и распределении их по размерам пористых полимеров разной при-

роды, силикагелей, оксидов титана и циркония, целлюлозы, каолинитов, катали-

заторов и т. д. 

Можно привести еще множество примеров успешного применения хрома-

тографии. Круг решаемых ею задач и практическое использование непрерывно 

расширяются. Данное учебное пособие ставит своей задачей показать возможно-

сти хроматографии в практических работах по физической химии. 

Пособие состоит из двух глав: в первой из них излагаются теоретические 

основы хроматографии, аппаратурная ее реализация, методики хроматографиче-

ских исследований.  

Во второй главе описаны лабораторные работы по физической химии, в 

которых с помощью хроматографии исследуют сорбционные свойства непо-

движной фазы, а также рассматривают применение хроматографии для исследо-

вания термодинамических свойств полимеров (неподвижной фазы). Приведены

работы, в которых хроматография применяется как метод анализа равновесных 

фаз при термодинамическом описании систем. 

Пособие полезно хроматографистам, которые смогут расширить перечень 

лабораторных работ в практикумах для студентов, изучающих хроматографию. 

Физикохимики также могут пополнить арсенал своих лабораторных работ рас-

крывающими возможности исследований физико-химических свойств систем.  
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Глава 1. ОСНОВЫ ХРОМАТОГРАФИИ 

1.1. Классификации методов хроматографии 

Согласно определению, данному международной комиссией ИЮПАК, 

хроматография — физический метод разделения, в котором разделяемые компо-

ненты распределены между двумя фазами, одна из которых является неподвиж-

ной (стационарная или неподвижная фаза), в то время как другая (подвижная 

фаза) движется в определенном направлении. К сожалению, это определение не-

полное и оно сводит хроматографию только к физическому методу разделения, 

а это сильно сужает область ее применения. Действительно, в обращенной газо-

вой хроматографии, которая в большей степени используется в практических 

работах по физической химии, не разделяют вещества, а исследуют физико- 

химические свойства неподвижной фазы, помещенной в колонку. К тому же во 

многих видах хроматографии используют не только физические методы разде-

ления, но и химические. 

Методы хроматографии можно классифицировать по различным призна-

кам: по агрегатному состоянию фаз, способу их относительного перемещения, 

аппаратурному оформлению процесса и т. п. В практикуме по физической химии 

в большей степени применяют элюентную газоадсорбционную и газожидкост-

ную хроматографию, а также некоторые варианты жидкостной хроматографии. 

Рассмотрим некоторые методы хроматографии подробнее. 

В случае элюентного (проявительного) метода через колонку непрерывно 

пропускают элюент: газ-носитель или жидкий растворитель, адсорбционная спо-

собность которого ниже, чем у любого из компонентов смеси. Далее в опреде-

ленный момент времени с помощью шприца (в случае жидкости) или крана-до-

затора (при анализе газа) в колонку вводят порцию анализируемой смеси. При 

движении вдоль колонки компоненты смеси разделяются на зоны, перемещаю-

щиеся с различной скоростью: сильно сорбирующееся вещество В отстает, а 

слабо сорбирующееся А «вырывается вперед». Типичная хроматограмма изоб-

ражена на рис. 1. В газе или жидкости, выходящих из колонки, сначала появля-

ется компонент А, далее — чистый элюент (нулевая линия), затем компонент В. 

Чем больше концентрация компонента в смеси, тем выше пик и больше его пло-

щадь. 
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Рис. 1. Хроматограмма элюентного метода 

Основные преимущества элюэнтного метода хроматографии заключаются 

в следующем: 

– при выборе соответствующих условий компоненты могут быть практи-

чески полностью изолированы друг от друга и будут находиться лишь в смеси с 

элюентом, т. е. возможно полное разделение анализируемых веществ; 

– сорбент непрерывно регенерируется элюентом, поэтому после выхода 

наиболее сильно сорбирующегося компонента смеси сразу возможен следую-

щий анализ; 

– если концентрация исследуемого компонента соответствует линейному 

участку изотермы его сорбции, то время элюирования компонента при заданных 

условиях является постоянной величиной, которая может быть использована для 

целей идентификации; 

– возможна работа с малыми количествами смеси. 

К недостаткам метода относится необходимость использования больших 

количеств элюента, так как он постоянно пропускается через неподвижную фазу. 

В зависимости от природы процесса, обеспечивающего распределение 

компонентов между подвижной и неподвижной фазами, различают сорбционно-

ситовую и полевую хроматографию. В свою очередь, сорбционно-ситовая хро-

матография бывает распределительной, ионообменной, адсорбционной, аффин-

ной, эксклюзионной, осадочной. 

В распределительной хроматографии роль неподвижной фазы выполняет 

нелетучая жидкость, нанесенная в виде тонкой пленки на поверхность твердого 

сорбента или стенки капиллярной колонки. Сорбент с жидкой фазой помещают 

в хроматографическую колонку (колоночная хроматография) или на поверх-

ность пластинки (планарная хроматография). Через колонку продувают поток

газа (газожидкостная хроматография) или прокачивают жидкость (жидкостная 
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хроматография). Анализируемую смесь веществ подают в поток подвижной 

фазы (газа или жидкости). Вещества смеси имеют различную растворимость 

(константу распределения) в пленке неподвижной жидкости, и в результате мно-

гократных актов сорбции-десорбции в потоке подвижной фазы происходит их 

разделение: слаборастворимые двигаются по слою неподвижной фазы быстрее, 

а сильнорастворимые отстают. В результате один и тот же путь (длину колонки) 

они пройдут за разное время. 

В случае плоскостной хроматографии анализируемую смесь капают на 

пластинку, покрытую сорбентом с нанесенной на нем жидкостью, пластинку по-

мещают в растворитель — элюент. За счет капиллярных сил элюент перемеща-

ется вдоль слоя сорбента, увлекая за собой разделяемые вещества. Слабо сорби-

рующиеся вещества двигаются с большей скоростью и проходят больший путь 

за то же время (время анализа), сильно сорбирующиеся вещества проходят при 

этом меньший путь. Разделяемые вещества оказываются при этом в разных ча-

стях плоскости. 

Ионообменная хроматография основана на различии констант ионооб-

менного равновесия анализируемых веществ между фазой адсорбента (непо-

движной фазой) и подвижной жидкой фазой. 

В адсорбционной хроматографии разделение веществ смеси происходит 

из-за различия в их адсорбируемости на поверхности твердой неподвижной 

фазы. Как и в случае распределительной хроматографии, неподвижную фазу (ад-

сорбент) помещают в колонку, через которую продувают поток газа (газо-ад-

сорбционная хроматография) или прокачивают поток жидкости (жидкостная 

хроматография). Анализируемую смесь веществ подают в поток. В процессе хро-

матографирования осуществляются многократные акты адсорбции и десорбции 

компонентов на поверхности адсорбента. Среднее время пребывания на поверх-

ности молекул слабо адсорбирующихся веществ меньше, чем у сильно адсорби-

рующихся, в результате они первыми выходят из колонки, последними выходят 

молекулы наиболее сильно адсорбирующихся веществ. 

Осадочная хроматография основана на различной растворимости осадков 

в подвижной фазе. 

Разделение веществ в аффинной хроматографии происходит за счет био-

специфического взаимодействия компонентов с аффинным лигандом, кова-
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лентно связанным с нерастворимым носителем. Лигандами могут быть, напри-

мер, ингибиторы, кофакторы, субстраты, а носителями — силикаты, полиалки-

ламиды, декстрины, целлюлоза, хитин, крахмал и т. п. 

В эксклюзионной хроматографии разделение основано на различии прони-

цаемости молекул разделяемых веществ в неподвижную фазу (в случае гель-хро-

матографии неподвижной фазой служит гель) и обусловлено различными разме-

рами разделяемых молекул. Компоненты элюируются в порядке уменьшения их 

молярной массы. Первыми из колонки выходят вещества, которые из-за больших 

размеров молекул слабо проникают вглубь неподвижной фазы и двигаются прак-

тически вместе с фронтом элюента. Последними выходят молекулы, способные 

проникать в поры неподвижной фазы и задерживаемые ею дольше всего. 

В полевой хроматографии разделение компонентов происходит под дей-

ствием внешнего поля: гравитационного, электромагнитного и т. п. Наибольшее 

распространение получил метод проточного фракционирования в поле сил 

(ППФ) (за рубежом — FFF (Flow, Field, Fractionation)). 

В зависимости от агрегатного состояния подвижной фазы различают газо-

вую и жидкостную хроматографию. В табл. 1.1 приведены названия хроматогра-

фических методов в зависимости от природы подвижной и неподвижной фаз. 

Таблица 1.1 

Классификация хроматографических методов в зависимости 

от агрегатного состояния фаз 

Неподвижная 

фаза 

Подвижная фаза 

газообразная жидкая 

Твердая 
Газоадсорбционная 

хроматография 

Жидкостная адсорбционная, ионо-

обменная, осадочная, плоскостная 

(планарная) хроматография 

Жидкая 

Газожидкостная (рас-

пределительная) хро-

матография 

Жидкостная распределительная, 

высокоэффективная жидкостная, 

гель-хроматография 

В газовой хроматографии подвижной фазой является газ, а в качестве не-

подвижной фазы выступает или твердый адсорбент (газоадсорбционная хрома-

тография), или пленка нелетучей жидкости, нанесенная на инертный носитель 
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(газожидкостная хроматография). В газоадсорбционной хроматографии разделе-

ние осуществляется вследствие различной адсорбируемости компонентов смеси. 

В газожидкостной хроматографии разделение осуществляется вследствие раз-

личной растворимости (коэффициентов распределения) компонентов пробы в 

жидкости. Получила распространение газовая хроматография на модифициро-

ванном сорбенте. В этом случае неподвижной фазой служит твердый адсорбент, 

модифицированный небольшим количеством жидкости. Здесь в процессе разде-

ления играет роль как адсорбция на твердой поверхности, так и растворимость 

веществ в модифицирующей жидкости. 

В жидкостной хроматографии подвижной фазой является жидкость, а в 

качестве неподвижной фазы выступает твердый адсорбент (жидкостно-адсорб-

ционная хроматография) или жидкость, нанесенная на твердый инертный носи-

тель (жидкостно-жидкостная хроматография). 

Промежуточное положение между жидкостной и газовой хроматографией 

занимает сверхкритическая флюидная хроматография. В этом методе использу-

ется то обстоятельство, что коэффициенты диффузии сорбатов в сверхкритиче-

ском диоксиде углерода (давление более 7,3 МПа и температура выше 31,3С) 

близки к высоким значениям коэффициентов диффузии в газах, а растворяющая 

способность флюида СО2, особенно в присутствии добавок метанола, примерно 

такая же, как у органических жидкостей. Сверхкритическая флюидная хромато-

графия обеспечивает высокоэффективное разделение смесей многих веществ, 

вплоть до олигомерных молекул, причем экологическая безвредность диоксида 

углерода выгодно отличает этот метод. 

В зависимости от способа оформления процесса различают колоночную и 

плоскостную (планарную) хроматографию. 

В колоночной хроматографии процесс разделения осуществляют в насадоч-

ной или капиллярной колонке. В последнем случае хроматография часто называ-

ется капиллярной или высокоэффективной газовой хроматографией. Получили 

распространение и поликапиллярные колонки (ПКК), состоящие из большого числа 

тонких параллельных капилляров. ПКК сочетают в себе достоинства капиллярных 

и насадочных колонок, но практически лишены их недостатков. 

Применяют и монолитные капиллярные колонки (МКК). В этом варианте 

хроматографии осуществляют полимеризацию мономеров внутри кварцевых ка-

пилляров, создавая в них пористую неподвижную фазу различной полярности. 
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Насадочную колонку заполняют сорбентом, селективным к разделяемым 

веществам. В капиллярной хроматографии разделение компонентов смеси про-

исходит на внутренних стенках очень тонкой колонки (капилляра), покрытых 

слоем нелетучей жидкости. Длина колонки при этом может составлять десятки и 

сотни метров. 

В последние годы широкое распространение получила хромато-масс-

спектроскопия — совмещение газового хроматографа и масс-спектрометра. 

В капиллярной колонке (вследствие ее большой длины) происходит разделение 

смеси веществ практически любой сложности и сочетания. Разделенные веще-

ства последовательно попадают в анализатор масс-спектрометра, совмещенного 

с ЭВМ, в памяти которой находятся спектры практически всех полученных ве-

ществ. 

Известны два варианта плоскостной хроматографии: хроматография на бу-

маге и тонкослойная хроматография (ТСХ). Здесь роль неподвижной фазы играют 

либо специальная (хроматографическая) бумага, либо сорбент, нанесенный тонким 

слоем на поверхность пластинки. Развитием ТСХ является так называемая высоко-

эффективная тонкослойная хроматография (ВЭТСХ), в ней используют тонко-

дисперсный адсорбент: микроколичество пробы наносят в центре пластинки и элю-

ирование осуществляют в специальных круговых камерах. 

В зависимости от цели процесса хроматографию разделяют на аналитиче-

скую, препаративную и обращенную. 

Аналитическая хроматография предназначена для проведения качествен-

ного и количественного анализа смесей веществ. 

Препаративная хроматография применяется для выделения небольших 

количеств чистых компонентов из смеси. 

В обращенной (неаналитической) хроматографии объектом исследования 

является не жидкая или газовая проба, подаваемая в колонку хроматографа, а 

сама неподвижная фаза колонки. Исследуемое вещество либо в чистом виде, 

либо в виде пленки, нанесенной на инертный носитель, помещают в хроматогра-

фическую колонку и далее в токе газа или жидкости подают тестирующие веще-

ства (сорбаты). Выписывают хроматограммы тестирующих веществ при различ-

ных температурах. Из полученной температурной зависимости времени удержи-

вания определяют теплоты адсорбции, коэффициенты диффузии тестирующих 

веществ, температуры физических и фазовых переходов вещества неподвижной 

фазы и т. п. 
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Помимо перечисленных, выделяют еще и промышленную (производствен-

ную) хроматографию, где применяют колонки очень большого диаметра 

(до 1–3 м) для получения чистых веществ в значительных количествах (не-

сколько десятков и сотен тысяч килограммов). 

1.2. Газовая хроматография 

В газовой хроматографии в качестве подвижной фазы (элюента) выступает 

инертный газ (газ-носитель), а в качестве неподвижной фазы — нелетучая 

(обычно высокомолекулярная) жидкость, нанесенная на инертный носитель в 

насадочной колонке или на стенки капиллярной колонки. Такой вариант газовой 

хроматографии называют газо-жидкостной или распределительной хроматогра-

фией. Неподвижной фазой может также служить твердый адсорбент, помещен-

ный в хроматографическую колонку. В этом случае мы имеем газоадсорбцион-

ную хроматографию. 

Газовая хроматография — универсальный метод разделения смесей разно-

образных летучих веществ, испаряющихся без разложения. При этом компо-

ненты разделяемой смеси перемещаются по хроматографической колонке с по-

током газа-носителя. По мере их движения молекулы компонентов испытывают 

многократные акты сорбции-десорбции на неподвижной фазе колонки. Время 

такого акта (среднее время жизни ) зависит от энергии взаимодействия Е между 

молекулами анализируемого вещества и неподвижной фазой: 

= 0  eЕ/RT.      (1.1) 

Компоненты смеси, различающиеся по энергии взаимодействия с данной 

неподвижной фазой, будут иметь различные значения , и время их прохождения 

слоя неподвижной фазы различно. В качестве примера рассмотрим движение ве-

ществ А и В вдоль колонки. 

Рис. 2. Схематическое изображение актов сорбции-десорбции веществ А и В 

при их движении вдоль колонки 
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Пусть время жизни молекул А меньше, чем молекул В. Через одно и то же 

время t молекулы вещества А за счет малого времени их пребывания в неподвиж-

ной фазе совершат больше актов сорбции и десорбции, чем молекулы В (рис. 2). 

При каждом акте десорбции молекулы подхватываются потоком газа-носителя и 

перемещаются по направлению к выходу из колонки. И чем больше актов де-

сорбции испытает молекула, тем больший путь она пройдет за одно и то же 

время. В итоге компоненты смеси перемещаются вдоль колонки с различной ско-

ростью, что и приводит к их разделению. Чем слабее сорбируется вещество, тем 

быстрее оно движется вдоль колонки. 

На выходе из колонки вещества регистрируются детектором. Сигнал де-

тектора записывается в виде хроматограммы. 

1.2.1. Аппаратурное оформление газового хроматографа

и функционирование его систем 

Газовый хроматограф представляет собой прибор, реализующий метод

проявительной (элюентной) хроматографии в системах газ-адсорбент или газ –

жидкость. В аппаратурном оформлении он представляет собой совокупность не-

скольких самостоятельных, параллельно функционирующих систем: источника

газа-носителя и блока подготовки газов, испарителя, термостата колонок и самих

хроматографических колонок, детектора, системы регистрации и обработки дан-

ных. Типичная блок-схема газового хроматографа изображена на рис. 3. 

Рис. 3. Фотография и схема газового хроматографа: 1 — баллон с газом-

носителем; 2 — редуктор; 3 — блок подготовки газов; 4 — колонка сравнения; 

5 — детектор; 6 — рабочая колонка; 7 — термостат колонок; 8 — манометры;  

9 — пенный расходомер (на старых хроматографах); 10 — испаритель; 11 — 

потенциометр или экран монитора. 
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1.2.1.1. Газовая система хроматографа 

Газовая система хроматографа включает в себя баллон с газом-носителем, 

редуктор и блок подготовки газов. 

В качестве газа-носителя обычно применяют сжатые до давления 

15 МПа газы, поставляемые в баллонах емкостью 40 дм3 (позиция 1 на рис. 3). 

Требования к газу-носителю: 

– инертность к разделяемым веществам и неподвижной фазе колонки;

– малая вязкость, необходимая для поддержания минимального перепада 

давления в колонке; 

– обеспечение высокой чувствительности детектора; 

– доступность. 

Выбор того или иного газа-носителя определяется в первую очередь до-

ступностью (низкой его стоимостью) и обеспечением высокой чувствительности 

применяемого детектора. Если в работе используется катарометр (см. разд. 

1.2.1.5.3), то предпочтительнее применять гелий, так как его теплопроводность 

сильно отличается от теплопроводности большинства веществ, что обеспечивает 

более высокую чувствительность детектора, чем при работе с более дешевым 

азотом. Детектор электронного захвата имеет большую чувствительность при ра-

боте с аргоном и азотом, нежели с гелием. При использовании ДИП можно при-

менять дешевый азот, так как влияние свойств газа-носителя на чувствитель-

ность детектора здесь минимально, и т. д. 

Баллоны с газами принято маркировать, как это приведено ниже в табл. 1.2. 

Таблица 1.2 

Маркировка баллонов с газом 

Наименование газа Цвет баллона Цвет надписи Цвет полосы

Азот Черный Желтый Коричневый 

Аммиак Желтый Черный —

Аргон сырой Черный Белый Белый

Аргон технический Черный Синий Синий

Аргон чистый Серый Зеленый Зеленый

Ацетилен Белый Красный — 

Бутилен Красный Желтый Черный 
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Продолжение табл. 1.2

Наименование газа Цвет баллона Цвет надписи Цвет полосы 

Водород Зеленый Красный — 

Гелий Коричневый Белый —

Закись азота Серый Черный —

Кислород Голубой Черный —

Кислород медицинский Голубой Черный —

Сероводород Белый Красный Красный 

Сжатый воздух Черный Белый — 

CO2 Черный Желтый — 

Фреон-11 Серебристый Черный Синий 

 

Редуктор (позиция 2 на рис. 3) понижает давление с 15 до 0,15–0,5 МПа. 

Входной манометр редуктора показывает давление в баллоне, выходной — дав-

ление на входе в блок подготовки газов. 

Блок подготовки газов (позиция 3 на рис. 3) включает в себя: 

– систему очистки — фильтры, очищающие газ от пыли, и колонки с мо-

лекулярными ситами, очищающими газ от воды, масла и т. п.; 

– регуляторы расхода газа-носителя — они позволяют поддерживать опре-

деленную объемную скорость  газа-носителя, протекающего через хроматогра-

фические колонки. В современных хроматографах скорость  задают и поддер-

живают с помощью компьютерной программы автоматически. В старых хрома-

тографах (они еще могут встречаться в лабораторном практикуме) контроль 

осуществляют на выходе из хроматографа с помощью пенного расходомера. Для 

этого измеряют время прохождения мыльной пленкой определенного объема 

бюретки расходомера. 

Очистка газов. Аргон обычно поставляют достаточно чистым, и он не 

нуждается в дополнительной очистке. Азот, применяемый в хроматографии, 

обычно имеет степень чистоты, равную 99,99%, поэтому его также не следует 

дополнительно очищать. То же относится и к гелию при использовании катаро-

метра или ДИП. Однако в случае применения гелиевого ионизационного детек-

тора газ не должен содержать даже следов примесей. 

Присутствие примесей в газах обычно не влияет на сам процесс разделе-

ния, однако они могут оказывать вредное воздействие на неподвижную фазу  
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в колонке. Так, кислород и водяной пар при температурах выше 100С могут раз-

лагать полигликоли, полиэфиры и некоторые силиконовые фазы, что приводит к 

изменению термостойкости и хроматографических свойств неподвижных фаз. 

Для осушки газов обычно применяют молекулярные сита. Они обладают 

большой емкостью (до 30% от собственной массы), способностью адсорбировать 

воду даже при температурах выше температуры ее кипения и легко регенериру-

ются. 

Рис. 4. Схема испарителя: 1 — корпус испарителя; 2 — хроматографическая ко-

лонка; 3 — прокладка инжектора; 4 — накручиваемая головка испарителя. 

Кислород, водород, СО2 обычно удаляют из газов с помощью каталитиче-

ских реакций. Так, для очистки водорода или газов, содержащих водород, от сле-

дов кислорода систему пропускают через палладиевый катализатор, работаю-

щий уже при комнатной температуре. Образующаяся при этом вода улавлива-

ется молекулярными ситами. Следы СО2, метана и других углеводородов уда-

ляют с помощью медного или никелевого катализаторов, нагретых до 600С. 

1.2.1.2. Устройства для ввода пробы 

Анализируемую смесь вводят в рабочую колонку хроматографа. При по-

даче пробы смеси должно достигаться как можно меньшее ее разбавление газом-

носителем, чтобы зона смеси, а далее — и зоны анализируемых веществ зани-
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мали в колонке как можно меньший объем. Такие меры снижают размытость пи-

ков на хроматограмме. С другой стороны, при введении пробы не должны резко 

изменяться условия хроматографирования (работы колонки и детектора). 

Жидкую пробу вводят с помощью микрошприца (1–10 мкл), прокалывая 

им резиновую мембрану — прокладку инжектора в испарителе (рис. 4). Проба 

мгновенно испаряется, подхватывается потоком газа-носителя и поступает на 

вход хроматографической колонки. 

Для быстрого испарения пробы с целью получения узкой зоны вещества в 

колонке температура испарителя должна быть выше температуры кипения са-

мого высококипящего компонента смеси на ~30–50С. 

Рис. 5. Фотография и схема, иллюстрирующая работу крана-дозатора:  

1 — поток газа-носителя; 2, 3 — вход и выход потока анализируемой смеси;  

4 — дозированная петля; 5 — поток газа-носителя через петлю; 6 — поток ана-

лизируемой смеси, минуя петлю. 

Анализ твердых веществ проводят по описанной методике, растворяя их в 

подходящем растворителе. 

Ввод газовых проб осуществляют либо с помощью шприца, либо с помо-

щью крана-дозатора, схема которого показана на рис. 5. В обычном его положе-

нии анализируемая газовая смесь и газ-носитель движутся в кране по независи-

мым каналам. При этом анализируемый газ проходит через дозированную петлю 

определенного объема (в комплекте хроматографа дается несколько петель раз-

ного объема). Переключение крана направляет газ-носитель через дозированную 

петлю, наполненную смесью, увлекая ее в колонку. Анализируемый газ при этом 

идет другим путем. Обратный поворот крана возвращает потоки в прежние ка-

налы. 

При работе с капиллярными колонками требуемый расход газа-носителя 

во много раз меньше, чем при использовании насадочных колонок. Для того 
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чтобы сделать хроматограф универсальным, т. е. пригодным для работы как с 

насадочными, так и с капиллярными колонками, в конструкцию испарителя до-

бавили делитель потока, который «вырезает» и направляет в капиллярную ко-

лонку только часть потока, а остальная его часть сбрасывается в атмосферу. Спе-

циальный вентиль позволяет регулировать сброс газа и тем самым — долю по-

тока, поступающего в капиллярную колонку. 

Рис. 6. Микрошприц Hamilton 701N объемом 10 мкл 

Микрошприцы. Для ввода жидких проб используют микрошприцы (см. рис. 

6). Обычные шприцы и микрошприцы объемом свыше 5 мкл представляют собой 

цилиндрические трубки из стекла или пластмассы, внутри которых находится пор-

шень, соединенный с толкателем. Поршень и цилиндр взаимно притерты и не тре-

буют смазки. Герметичность шприца достигается за счет смачивания сопряженных 

поверхностей цилиндра и плунжера дозируемой жидкостью. 

При использовании микрошприцев объемом менее 5 мкл жидкая проба 

набирается только в иглу, в которой в качестве плунжера используется вольфра-

мовая или стальная проволочка. 

Для дозирования порошкообразных проб используются специальные 

шприцы, внутри которых имеется твердый металлический плунжер, выдавлива-

ющий пробу в инжектор. Для анализа полимеров используют специальные пи-

ролитические приставки. 

1.2.1.3. Хроматографические колонки 

Хроматографическая колонка представляет собой трубку из нержавеющей 

стали, стекла или фторопласта с помещенной в нее неподвижной фазой. Через 

колонку протекает поток газа-носителя (подвижной фазы). Колонки бывают 
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насадочными (набивными), микронасадочными и капиллярными. Разновидно-

стью капиллярных колонок являются поликапиллярные колонки (ПКК), состоя-

щие из большого числа тонких параллельных капилляров. ПКК сочетают в себе 

достоинства капиллярных и насадочных колонок и практически лишены их не-

достатков. Для увеличения эффективности ПКК закручивают вокруг продольной 

оси на целое число оборотов. Характеристики хроматографических колонок при-

ведены в табл. 1.3. 

Таблица 1.3 

Типы и характеристики хроматографических колонок 

Тип колонки 
Внутренний 

диаметр d, мм 
Длина L, м Объем V, см3 

Насадочные 2,0−6,0 0,5−3,0 1,5−85

Микронасадочные 0,5−1,0 0,1−2,0 0,02−1,5

Капиллярные 0,05−0,5 10−200 0,02−39,2 

В препаративной хроматографии для увеличения производительности при-

меняют колонки диаметром 10–50 мм. Использование столь толстых колонок 

приводит к трудностям с теплообменом: температура центральной части сор-

бента в них может сильно отличаться от радиальной. Это снижает эффективность 

работы колонки (см. разд. 1.2.3). 

Так как колонки длиннее 3 м, достаточно сложно равномерно заполнять их 

сорбентом. Обычно серийные хроматографы комплектуются колонками длиной 

1 и 3 м, более длинные колонки получают, последовательно соединяя указанные 

короткие. 

Насадочные (набивные) колонки. Насадочные колонки наполняют либо ад-

сорбентом (для газоадсорбционной хроматографии), либо инертным твердым 

носителем с нанесенной на него нелетучей жидкостью (для газожидкостной хро-

матографии). 

Колонки из нержавеющей стали отличаются прочностью и легко термоста-

тируются (быстро прогреваются). 

Колонки из фторопласта (тефлона) используют для анализа коррозионно-

активных веществ и при выполнении анализов на содержание примесей высоко-

полярных соединений (воды, аммиака и т. п.). 
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Достоинством стеклянных колонок (из пирекса) является возможность 

визуального наблюдения за состоянием неподвижной фазы как в процессе 

набивки колонки, так и при проведении анализа. Недостатком их является 

хрупкость. 

Микронасадочные колонки отличаются от насадочных только длиной и 

внутренним диаметром (см. табл. 1.3). 

Капиллярные колонки. Неподвижную фазу, твердую или жидкую, в капилляр-

ных колонках наносят в виде тонкого слоя (толщиной в несколько мкм) на внутрен-

нюю стенку колонки, остальное пространство остается полым. Гидравлическое со-

противление такого капилляра невелико, поэтому поток газа-носителя движется по 

колонке с достаточно большой линейной скоростью. Несмотря на значительную 

длину (десятки и сотни метров), для обеспечения необходимого расхода газа-носи-

теля через капиллярную колонку оказывается достаточным примерно такое же 

входное давление газа, что и при работе с насадочными колонками. 

Капиллярные колонки изготавливают из нержавеющей стали, меди, стекла 

и кварца. Широкое распространение получили колонки из стекла, позволяющие 

анализировать термически и каталитически неустойчивые соединения, а также

ВМС. 

В хроматографе колонки устанавливаются между дозатором (испарите-

лем) и детектором. Концы колонок крепятся так, чтобы свести к минимуму 

«мертвое пространство», непродуваемое газом-носителем. В случае насадочной 

колонки игла микрошприца при закалывании пробы должна касаться насадки, а 

начало капиллярной колонки при введении пробы должно находиться на рассто-

янии 10−15 мм от конца иглы. 

Выходной конец капиллярной колонки выводят непосредственно под фор-

сунку горелки пламенно-ионизационного детектора, а в случае детектора элек-

тронного захвата — в пространство излучения. 

Чтобы не допустить утечки газа, колонки крепят накидными гайками и 

уплотняют специальными прокладками (даются в комплекте хроматографа). 

Обычно в современных хроматографах применяют прокладки из графита. Стек-

лянные и кварцевые капиллярные колонки уплотняют силиконовой резиной, 

кальрезом, веспелем и прессованной смесью графита с фторопластом. 

Современные газовые хроматографы позволяют применять одновременно 

две и более колонки. Колонки можно устанавливать либо параллельно, либо по-

следовательно в зависимости от целей хроматографирования. 
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1.2.1.4. Система термостатирования 

Система термостатирования необходима для поддержания заданного (оп-

тимального) температурного режима хроматографических колонок, детекторов 

и испарителя. Температура детекторов и испарителя должна быть, как правило, 

на 30−50С выше температуры колонок. 

В настоящее время большинство отечественных и зарубежных хромато-

графов снабжено воздушными термостатами колонок (позиция 7 на рис. 3). 

Они представляют собой камеры с двойными стенками, пространство между 

которыми заполнено теплоизоляционным материалом. Вентилятор создает 

интенсивный поток воздуха, проходящий через электрические нагреватели, 

камеру термостата и колонки, поддерживая необходимую температуру с точ-

ностью 0,5С. 

В термостате колонок либо сохраняется заданная температура — изотер-

мический режим работы хроматографа, либо ее изменяют по определенной про-

грамме с заданной скоростью нагрева или скоростью охлаждения — режим про-

граммирования температуры. 

Программирование температуры — контролируемое (с определенной 

скоростью) изменение температуры колонки во время анализа. Оно применяется 

для улучшения, упрощения и ускорения разделения компонентов пробы. Необ-

ходимость режима программирования температуры возникла в связи с ограни-

ченными возможностями изотермической хроматографии при анализе сложных 

смесей, состоящих из компонентов с широким диапазоном температур кипения

(более 100С). Это иллюстрирует хроматограмма на рис. 7: при выбранной тем-

пературе низкокипящие компоненты выходят очень быстро в виде перекрываю-

щихся пиков (1 и 2), в то время как высококипящим компонентам соответствуют 

плоские широкие пики (5 и 6), площади которых не могут быть измерены с тре-

буемой точностью. 

В некоторых случаях высококипящие компоненты не элюируются из ко-

лонки вовсе и могут проявляться при последующих анализах в виде шума нуле-

вой линии на хроматограмме или многократно повторяющихся пиков неизвест-

ного происхождения. 

Хроматографирование с программированием температуры начинают с 

низкой температуры, при которой первые пики хорошо разделяются (рис. 8). По-
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вышение температуры в ходе анализа способствует более раннему выходу каж-

дого последующего высококипящего компонента. При этом образуются узкие 

пики. Общее время анализа сокращается, и расширяется диапазон анализируе-

мых веществ: при изотермическом режиме пик 6 (C14) уже не определялся, при 

программировании же температуры стал возможным анализ всех веществ смеси 

(до C14 и далее). 

Рис. 7. Хроматограмма многокомпонентной смеси с сильно различающи-

мися температурами кипения в изотермическом режиме: 1 — С3; 2 — С4;  

3 — С6; 4 — С8; 5 — С12; 6 — С14. 

Рис. 8. Хроматограмма многокомпонентной смеси с сильно различающи-

мися температурами кипения в режиме программирования температуры: 1 — 

С3; 2 — С4; 3 — С6; 4 — С8; 5 — С12; 6 — С14. 

Для каждого компонента пробы происходит как бы автоматический выбор 

температуры, при которой происходит его передвижение и отделение от других ком-

понентов внутри колонки. Прежде чем эта температура достигается, каждый компо-

нент «вымораживается» в начале колонки, ожидая своей очереди выхода из колонки. 

Программирование температуры применяют также в препаративной хро-

матографии и в газоадсорбционной хроматографии. 

Режимы программирования. На рис. 9 показаны некоторые из возмож-

ных режимов программирования температуры. В первом случае (а) температура 
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термостата колонок непрерывно повышается от 373 до 493 K со скоростью 

6 град/мин (все параметры программы задаются на блоке хроматографа). Во вто-

ром случае (б) при анализе необходима температурная остановка для выхода пи-

ков веществ с близкими температурами кипения, далее идет нагрев с другой ско-

ростью и т. д. 

Рис. 9. Различные режимы программирования температуры: а — с постоянной 

скоростью нагрева; б — с температурными остановками. 

Используя хроматографию с программированием температуры, можно 

упростить определение следовых количеств высококипящих компонентов. Для 

этого осуществляют многократный ввод анализируемой смеси при низкой тем-

пературе колонки: растворитель быстро элюируется и происходит концентриро-

вание высококипящих примесей в начале колонки. После ввода в колонку доста-

точного количества пробы производят программирование температуры, в ре-

зультате чего «замороженные» примеси выходят из колонки, давая на хромато-

грамме острые пики. 

1.2.1.5. Хроматографические детекторы 

Пройдя хроматографическую колонку, анализируемая смесь разделяется 

на последовательность бинарных растворов каждого из компонентов смеси в 

газе-носителе. Хроматографический детектор — это устройство, позволяющее 

обнаруживать выходящие из колонки компоненты смеси, измеряя какое-либо их 

физико-химическое свойство. Такими физико-химическими свойствами, завися-

щими от состава бинарной смеси, являются теплопроводность, плотность, спо-

собность к ионизации и т. п. 

Кроме того, для успешного проведения количественного хроматографиче-

ского анализа сигнал детектора должен быть пропорционален концентрации или 

массовому потоку компонентов в газе-носителе. 
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Основные требования к детектору: 

– детектор должен быть достаточно чувствителен, т. е. он должен фикси-

ровать малые концентрации или количества веществ в газе-носителе; 

– должен обладать малой инерционностью (постоянной времени), т. е. ма-

лым временем от момента поступления компонента в детектор до появления сиг-

нала детектора Z; 

– должен иметь линейную зависимость величины сигнала от концентрации 

(количества) анализируемого вещества; 

– должен иметь слабую зависимость интенсивности сигнала от условий 

хроматографирования: температуры колонки, давления газа, расхода газа-носи-

теля и т. п. В противном случае воспроизводимость результатов анализа будет 

очень низкой. 

1.2.1.5.1. Классификации детекторов 

1. Интегральные и дифференциальные детекторы. В настоящее время в 

хроматографии применяют только дифференциальные детекторы, в них выходя-

щий сигнал пропорционален концентрации или массовому потоку анализируе-

мого вещества в газе-носителе. Так как концентрация в зоне вещества в колонке 

меняется от нуля до максимума, а потом вновь до нуля, то на хроматограмме 

каждое вещество выписывается в виде пика (рис. 10). Суммарное количество ве-

щества, элюированного из колонки, пропорционально интегралу сигнала во 

время элюирования. Поэтому площадь пика пропорциональна концентрации 

компонента в исходной смеси. 

Рис. 10. Вид хроматограммы, получаемой с помощью дифференциального 

детектора 
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2. Деструктивные и недеструктивные детекторы. В недеструктивном де-

текторе вещества, выходящие из колонки, не претерпевают изменений. Приме-

нение таких детекторов позволяет проводить повторное детектирование компо-

нентов в следующем детекторе. Примером может служить катарометр. 

В деструктивных детекторах компоненты смеси претерпевают химические 

превращения и полностью или частично теряют свою индивидуальность. Это 

важно учитывать, когда необходимо применение нескольких последовательно 

расположенных детекторов. В таких случаях деструктивный детектор ставят по-

следним. Примером может служить пламенно-ионизационный детектор (ДИП). 

3. Концентрационные и потоковые детекторы. Электрический сигнал 

концентрационных детекторов пропорционален концентрации анализируемого 

вещества. Электрический сигнал потокового детектора пропорционален массо-

вому потоку вещества. 

4. Детекторы универсальные и селективные. Универсальные детекторы 

чувствительны практически ко всем веществам. Примером может служить де-

тектор по теплопроводности (катарометр) или детектор по плотности: всегда 

можно подобрать такой газ-носитель, чтобы он отличался по теплопроводности 

или плотности от остальных газов смеси и обеспечивал требуемую чувствитель-

ность ко всем компонентам смеси. 

Селективные детекторы чувствительны лишь в отношении какого-то од-

ного класса соединений. Например, ДТИ — высокочувствительный и селектив-

ный детектор к фосфорорганическим веществам. 

1.2.1.5.2. Основные характеристики детекторов 

Исходя из цели анализа и условий его проведения, следует выбирать такой 

детектор, характеристики которого соответствуют им в наибольшей степени. Ха-

рактеристики детекторов общеприняты для всех систем детектирования. К ним 

относятся: 

– чувствительность; 

– уровень шума; 

– скорость дрейфа нулевой линии; 

– минимально детектируемая концентрация (предел обнаружения); 

– фоновый сигнал; 

– диапазон линейности детектора; 
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– эффективный объем и время отклика (быстродействие);

– селективность. 

1. Чувствительность детектора характеризует интенсивность взаимо-

действия анализируемого вещества с детектором, она определяет величину сиг-

нала детектора на ту или иную концентрацию или массовый поток вещества в 

газе-носителе. 

Применение микронасадочных и капиллярных колонок требует использо-

вания высокочувствительных детекторов (например, ДИП), а при работе с наса-

дочными колонками — детекторов средней чувствительности (ДТП, детектора

по плотности). 

Рис. 11. Иллюстрация понятий «уровень шума» и «пик» 

на хроматограмме 

Сигнал детектора хроматографа, работающего в отсутствие анализируе-

мых веществ, называют фоновым. Графическим отражением фонового сигнала 

является нулевая линия на хроматограмме. Быстрое и хаотическое изменение фо-

нового сигнала (нулевой линии) называют шумом. 

2. Уровень шумов () — высокочастотные флуктуации сигнала нулевой ли-

нии детектора (рис. 11). Помимо детектора определенный вклад в величину  

вносят измерительная система хроматографа (электроника) и «газящая» жид-

кость неподвижной фазы колонки. 

Медленное одностороннее изменение фонового сигнала называют дрей-

фом. 

3. Порог чувствительности (предел детектирования) — минимальная 

концентрация или массовый поток компонента, которые могут еще фиксиро-

ваться детектором. Порог чувствительности зависит от уровня шумов и чувстви-

тельности детектора. Высота сигнала, равная или большая 2, считается пиком 

вещества (см. рис. 11). 
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4. Линейный диапазон детектора определяется разностью максимальной 

и минимальной концентраций вещества (СмаксСмин), между которыми сохраня-

ется линейная зависимость сигнала детектора от С (рис. 12). В пределах диапа-

зона линейности чувствительность детектора не зависит от концентрации и 

равна угловому коэффициенту прямой. Однако с превышением Сmax детектор те-

ряет линейность, а его чувствительность становится зависимой от концентрации 

вещества, т. е. площадь пика изменяется непропорционально увеличению коли-

чества вещества в смеси. Поэтому количественный анализ в условиях нелиней-

ной работы детектора требует тщательной калибровки в области рабочих кон-

центраций. 

Рис. 12. Иллюстрация понятий «линейный диапазон детектора» и «постоянная 

времени детектора»  

Величина диапазонов линейности различна у разных детекторов и зависит, 

помимо всего прочего, от природы анализируемого вещества. Поэтому важно в 

каждом конкретном случае соотносить рабочую концентрацию с Сmax. 

5. Постоянная времени (инерционность детектора)  — время, в течение 

которого после попадания в детектор определенной концентрации вещества де-

тектор зафиксирует ((1 – 1/е) = 0,632) долю полного сигнала, это мера инерцион-

ности детектора. Величина  зависит от объема ячейки V детектора и расхода 

газа-носителя , т. е. от так называемого времени пребывания tпр = V/: чем 

больше tпр, тем медленнее нарастает сигнал во времени и тем инерционнее детек-

тор. 

Увеличение  уширяет пики, искажает их форму, поэтому следует доби-

ваться минимальной инерционности детектора. В случае использования ДТП 

(катарометра), например, следует применять проточную ячейку (см. 

разд. 1.2.1.5.3). 
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7. Селективность — способность детектора избирательно регистрировать 

соединения определенной группы веществ. Селективные детекторы имеют по-

вышенную чувствительность — интенсивность сигнала (как правило, не меньше, 

чем на порядок) к некоторым классам или группам соединений. Например, де-

тектор электронного захвата (ДЭЗ) избирательно регистрирует галоген- и азот-

содержащие соединения, пламенно-фотометрический детектор (ПФД) — фос-

фор- и серосодержащие вещества. 

Различие чувствительности детектора к веществам оценивается с помо-

щью коэффициента относительной чувствительности: 

х
отн

ст

А
К

А
 ,       (1.2) 

где Ах — чувствительность детектора к анализируемому веществу; Аст — чув-

ствительность детектора к веществу, в качестве стандарта. 

В случае универсальных детекторов Котн для самых различных веществ 

близки друг к другу. Например, универсальным детектором для анализа многих 

веществ является катарометр при использовании в качестве газа-носителя гелия. 

1.2.1.5.3. Основные детекторы, применяемые в газовой хроматографии 

Чаще всего в практикуме по физической химии применяют в качестве де-

тектора катарометры и пламенно-ионизационные детекторы. Рассмотрим прин-

цип их работы. 

1. Детектор по теплопроводности (ДТП), или катарометр, является диф-

ференциальным универсальным и недеструктивным детектором. Это наиболее 

распространенный детектор, он отличается надежностью в работе и простотой 

конструкции. 

В основу работы ДТП положен процесс передачи тепла от нагретого чув-

ствительного элемента (обычно металлической спирали) к более холодному кор-

пусу детектора за счет теплопроводности потока газа-носителя. Через элемент 

пропускают электрический ток, который нагревает его до определенной темпе-

ратуры. Сопротивление металла, как известно, зависит от температуры  с повы-

шением температуры оно увеличивается. В свою очередь, температура элемента 

(спирали) зависит от теплопроводности газа, поступающего в катарометр из хро-

матографической колонки. В качестве элюента обычно выбирают газ, обладаю-

щий большей теплопроводностью, чем теплопроводность анализируемых ве-

ществ. Поток газа-носителя эффективно отводит тепло, и температура спиралей 
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поддерживается достаточно низкой. При попадании в детектор анализируемого 

вещества уменьшается теплопроводность газового потока и количество тепла, 

отводимого от чувствительного элемента. Это, в свою очередь, приводит к уве-

личению его температуры, а следовательно, и электрического сопротивления. 

В измерительной схеме ДТП возникает сигнал в виде разности потенциалов, ве-

личина которой пропорциональна концентрации анализируемого вещества в 

газе-носителе. Чувствительность детектора при этом пропорциональна разности 

теплопроводностей газа-носителя и анализируемого вещества. 

Рис. 13. Типы ячеек детектора по теплопроводности: а — проточные;  

б — диффузионные; в — полудиффузионные (стрелками показано направление 

потока газа-носителя). 

В корпусе катарометра имеется два канала (линии), в один из которых по-

дается газ-носитель из рабочей колонки, а в другой — из колонки сравнения 

(рис. 13). Оба канала равноценны, и в каждый из них может подаваться газ как 

из рабочей, так и из колонки сравнения. В каналы помещены чувствительные 

элементы (феломенты), и в катарометре производится сравнение теплопровод-

ностей «чистого» газа-носителя и газа-носителя, содержащего разделенные в ра-

бочей колонке анализируемые вещества. 

Чувствительными элементами могут служить платиновые, вольфрамовые 

или никелевые спирали диаметром около 5 мкм, а также полупроводниковые со-

противления — термисторы. 

Термисторы обладают некоторыми преимуществами перед металличе-

скими спиралями: они меньше по размерам, обладают значительно большим со-

противлением и температурным коэффициентом сопротивления. При этом сила 

тока, проходящего через термистор, составляет всего 15–25 мА. Однако инерци-

онность термистора существенно выше инерционности металлической спирали. 
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Рис. 14. Электронная схема двухплечевого катарометра 

Чувствительность термистора заметно снижается с повышением темпера-

туры, поэтому рекомендуется при температурах выше 100–150С использовать 

катарометры с металлическими спиралями или со специальными высокотемпе-

ратурными термисторами. 

Чувствительные элементы катарометра включают плечи моста Уитстона 

(рис. 14) и через них пропускают постоянный электрический ток, разогревающий 

их до определенной температуры. Когда температура и, следовательно, сопро-

тивление чувствительных элементов R1 и R2 одинаковы, мост сбалансирован и на 

хроматограмме пишется нулевая линия. При попадании в измерительную ячейку 

анализируемого компонента из рабочей колонки сопротивление чувствитель-

ного элемента R2 изменяется, а сопротивление элемента R1 остается прежним. 

Возникает дисбаланс моста, и между точками А и В появляется разность потен-

циалов, которая преобразуется в сигнал, записываемый в итоге на хромато-

грамме в виде пика. 

Чувствительность катарометра S принято выражать уравнением: 

 2 ,C S
f B

C

S K I R T T


   
 


(1.3) 

где К — константа ячейки; I — сила тока, нагревающего спираль; R — сопро-

тивление спирали; С — теплопроводность газа-носителя; S — теплопровод-

ность анализируемого газа; Тf — температура спирали; ТВ — температура газа. 
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Таблица 1.4 

Теплопроводность газов и анализируемых веществ при 100С 

Вещества 

Теплопроводность 

103, Вт/мК 

% от тепло-

проводности 

гелия 

Газ-носитель: 

Гелий 174,2 100 

Водород 221 128 

Азот 31,4 18,0 

Аргон 21,8 12,5 

Анализируемые вещества:  

Этанол 22,2 12,7 

Гексан 21,0 12,0 

Бензол 17,2 9,9 

Ацетон 16,7 9,6 

Сероводород 15,5 9,0 

Н2О(пар) 24,4 14,0 

Метан 46,5 26,7 

Аммиак 31,4 18 

Из уравнения следует, что при использовании газа-носителя с высокой теп-

лопроводностью (табл. 1.4), например водорода или гелия, можно работать при 

повышенном токе накала элементов, что сильно увеличивает чувствительность 

детектора (водород из-за его взрывоопасности в качестве газа-носителя обычно 

не применяют, чаще используют гелий). Действительно, сила тока входит в урав-

нение в квадрате, да еще при ее увеличении растет R и разность (Тf – TB), что 

также повышает S. Считается, что двукратное увеличение тока детектора увели-

чивает его чувствительность в 8−10 раз. Однако слишком большой ток накала 

может вызвать перегорание спирали чувствительного элемента. Предельная ве-

личина тока детектора, которую нельзя превышать, определяется природой газа-

носителя и температурой детектора (табл. 1.5). 

При работе с азотом, теплопроводность которого близка к теплопроводно-

сти большинства органических соединений, величина сигнала детектора при по-



34 

ступлении в него анализируемого компонента существенно меньше. Поэтому ка-

либровка детектора в широких диапазонах концентрации, температуры и т. п. 

сопряжена с некоторыми трудностями. Иногда при изменении условий хромато-

графирования, особенно в случае анализа углеводородов, может наблюдаться 

даже инверсия пиков (они становятся направленными вниз от нулевой линии). 

В современных хроматографах, работа которых контролируется компью-

тером, оптимальный ток накала спиралей устанавливается автоматически по за-

данной программе. 

Таблица 1.5 

Максимально допустимый ток детектора (мА) в зависимости от условий 

его работы 

Газ-носитель 
Температура ДТП, С

50 150 300 400

Гелий 350 250 120 100

Азот 200 150 90 80 

 

Поскольку теплопроводности анализируемых веществ различны, вели-

чины сигнала от различных компонентов неодинаковы. В связи с этим при про-

ведении количественного анализа необходимо вводить поправочные коэффици-

енты к площадям пиков (см. разд. 1.4.2). 

Разумеется, при использовании азота эти коэффициенты будут заметнее 

отличаться друг от друга, чем при использовании легких газов (Н2, Не). В зави-

симости от соотношения теплопроводностей газа-носителя и определяемого ве-

щества пик последнего может лежать по ту или другую сторону от нулевой ли-

нии. Так, при работе с гелием инверсионные пики дает только водород, тепло-

проводность которого больше теплопроводности гелия, при работе с азотом та-

ких веществ существенно больше: водород, гелий, метан и т. д. 

Ячейки катарометра бывают проточными, полудиффузионными или диф-

фузионными (см. рис. 13). В проточной ячейке (рис. 13а) весь газовый поток про-

ходит через чувствительные элементы, в диффузионном (рис. 13б) поток прохо-

дит мимо, а газовая смесь диффундирует к чувствительному элементу через спе-

циальный канал. Конструкция полудиффузионной ячейки (рис. 13в) является 

промежуточной между проточной и диффузионной. 
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Каждый из соответствующих катарометров имеет свои преимущества и не-

достатки. Так, катарометр с проточной ячейкой характеризуется большей чув-

ствительностью и меньшей инерционностью, чем катарометр с диффузионной 

ячейкой, зато последний практически не чувствителен к колебаниям расхода 

газа-носителя. 

Следует помнить, что катарометры непригодны для работы с капилляр-

ными и микронасадочными колонками. Причина этого не в относительно низкой 

их чувствительности, а в недопустимо высокой инерционности. 

2. Пламенно-ионизационный детектор (ДИП). Как известно, газы при 

обычных условиях — изоляторы, т. е. они не проводят электрический ток. Под 

воздействием пламени или радиоактивного излучения в них могут образовы-

ваться ионы и свободные электроны, и газы становятся проводниками электри-

ческого тока. На этом основана работа пламенно-ионизационного детектора. 

Детектор представляет собой камеру, в которой горит водородное пламя, 

являющееся источником ионов. Газ-носитель в смеси с водородом подается в 

форсунку горелки, где в пламени происходит образование ионов. Одновременно 

горелка выполняет функцию одного из электродов, а пластинка из нержавеющей 

стали, свернутая в цилиндр и укрепленная над пламенем, образует второй соби-

рающий электрод — коллектор (рис. 15). 

Рис. 15. Схема пламенно-ионизационного детектора: 1 — электрод-коллектор; 

2 — горелка; 3, 4 — изоляторы; 5 — подвод водорода; 6 — подвод воздуха. 
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Воздух подается в детектор через другой канал и распределяется в камере 

детектора диффузором. Горелка (один из электродов) изолирована от корпуса 

детектора и соединена с источником стабилизированного напряжения. Во внеш-

нюю цепь детектора включен электрометр, измеряющий ток, который протекает 

между электродами. 

Поскольку в пламени чистого водорода число ионов незначительно, со-

противление межэлектродного газового пространства велико и ток в цепи очень 

мал. Этот ток, возникающий за счет ионизации примесей, содержащихся в газе-

носителе, водороде и воздухе, является постоянным фоновым током детектора. 

При попадании в пламя анализируемого вещества из колонки число ионов резко 

увеличивается, сопротивление пламени падает и во внешней цепи детектора ре-

гистрируется соответствующее возрастание ионного тока. Это изменение ион-

ного тока регистрируется как сигнал детектора. 

Механизм возникновения ионного тока следующий. В нижней части зоны 

пламени (у среза горелки) происходит термическая деструкция молекул анали-

зируемого вещества с образованием радикалов, которые далее взаимодействуют 

с кислородом воздуха: 

CH• + O → CHO+ + e−. 

При этом энергия реакции окисления не дессипируется в окружающей 

среде, нагревая ее, а идет только на хемиионизацию. 

Основными носителями положительных зарядов в пламени являются ионы 

гидроксония, образующиеся в реакции: 

CHO+ + H2O → H3O+ + CO. 

Именно ионы гидроксония обусловливают электрическую проводимость 

пламени. Однако примеси паров воды в газах снижают чувствительность ДИП к 

органическим веществам. Этот эффект обусловлен уменьшением температуры 

пламени вследствие увеличения теплоемкости газовой системы за счет высокой 

теплоемкости паров воды. Кроме того, при избытке воды в пламени образуются 

малоподвижные гидратированные ионы гидроксония Н3О+·Н2О и Н3О+·2Н2О, 

которые не всегда достигают коллекторного электрода. 

Чувствительность детектора в значительной степени зависит от соотноше-

ния расходов подаваемых в горелку водорода и воздуха, а также от расстояния 

между электродами. Оптимальные значения объемной скорости газов зависят от 

конструктивных особенностей горелки и обычно подбираются эмпирически. 

Обычно расход воздуха в 10 раз превышает расход водорода. 
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Важной характеристикой ДИП, а также других ионизационных детекторов 

является эффективность ионизации, т. е. отношение суммарного заряда ионов, 

получаемых при сжигании 1 моль компонента, к тому заряду, который образо-

вался бы при полной ионизации. Для ДИП эффективность ионизации невелика и 

обычно составляет 10–5, рабочий ток при этом 107–108 А. Но так как фоновый 

ток крайне мал и обычно равен 10–11–10–12 А, а флуктуации его ничтожны, то чув-

ствительность ДИП одна из самых высоких среди детекторов. При этом его ли-

нейный диапазон велик и достигает 106. ДИП относится к потоковым детекто-

рам, его сигнал пропорционален массовому потоку анализируемых веществ. 

Высокая чувствительность ДИП накладывает дополнительные требования, 

которые необходимо соблюдать при хроматографировании. Так, применение до-

статочно летучих жидкостей в качестве неподвижной фазы резко увеличивает 

фоновый ток. В связи с этим выбор фазы при работе с ДИП более ограничен, чем 

при работе, например, с катарометром. 

Далее при работе с пламенно-ионизационным детектором необходимо осо-

бенно тщательно очищать используемые газы от примесей, которые также могут 

вызывать усиление фонового тока. В ряде случаев для компенсации фона исполь-

зуют детектор с двумя горелками. Для анализа галогенсодержащих и некоторых 

других соединений используют ДИП специальной конструкции. 

Достоинства ДИП способствуют его широкому применению при работе 

как с насадочными, так и с капиллярными колонками. 

1.2.1.5.4. Система обработки сигнала детектора 

В настоящее время практически все хроматографы комплектуются компь-

ютером, управляющим их работой. Измеряемый сигнал выводится на экран мо-

нитора. Обработка хроматограмм производится по поставляемой вместе с хро-

матографом программе. 

В старых хроматографах, которые еще встречаются в лабораторном прак-

тикуме, сигналы детекторов усиливаются и записываются с помощью стандарт-

ных автоматических компенсационных потенциометров общего назначения со 

шкалой 1−10 мВ, например «КСП-4». Для измерения и регистрации сигнала ис-

пользуют также электронные интеграторы и микропроцессорные системы обра-

ботки хроматографической информации.  
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1.2.1.6. Неподвижная фаза 

Неподвижную фазу помещают в хроматографические колонки (насадоч-

ные или капиллярные). Это может быть либо адсорбент (газоадсорбционная хро-

матография), либо инертный носитель, покрытый пленкой нелетучей жидкости 

(газожидкостная хроматография). 

1.2.1.6.1. Неподвижная жидкая фаза (НЖФ) 

1.2.1.6.1.1. Выбор НЖФ 

Описано более тысячи различных видов стационарных жидких фаз. В ана-

литической же практике используются в основном 10–15 типов НЖФ. Каких-

либо универсальных рецептов выбора оптимальной неподвижной жидкой фазы 

для решения конкретной задачи разделения смеси не существует. Однако, руко-

водствуясь определенными требованиями, предъявляемыми к НЖФ, в большин-

стве случаев удается осуществить правильный ее выбор. К числу таких требова-

ний относятся: 

– НЖФ должна быть хорошим растворителем для всех компонентов смеси, 

в противном случае анализируемые вещества будут быстро выходить из колонки 

без разделения; 

– растворимость анализируемых веществ в НЖФ должна достаточно 

сильно различаться, это достигается применением веществ различной полярно-

сти, способных образовывать водородные связи, и т. п.; 

– жидкая фаза должна быть нелетучей (малолетучей) и не разлагаться при 

рабочей температуре колонки; 

– должно отсутствовать химическое взаимодействие между анализируемыми 

веществами и жидкой фазой, а также между твердым носителем и газом-носителем. 

При выборе НЖФ обычно пользуются известным правилом: «подобное рас-

творяется в подобном». Чем полярнее неподвижная жидкая фаза, тем больше удер-

живание в ней полярного растворенного вещества по сравнению с неполярным, 

имеющим близкую температуру кипения. В свою очередь, полярность фазы опре-

деляется полярностью входящих в ее молекулы функциональных групп. Основы-

ваясь на этих соображениях, для анализа смеси двух веществ выбирают неподвиж-

ную фазу, подобную по физико-химическим свойствам одному из компонентов 

смеси. Так, если необходимо разделить смесь соединений различных классов, но 

имеющих близкие температуры кипения, например спирта и предельного углево-

дорода, то следует в качестве НЖФ выбрать либо вещество, содержащее полярные 
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группы (-ОН, -СООС-), либо углеводород. В первой НЖФ лучше растворяется 

спирт, и следовательно, он будет выходить из колонки последним. В случае второй 

НЖФ картина будет обратной. 

Для облегчения выбора НЖФ анализируемые вещества разделены на пять 

классов. К классу I относятся соединения, молекулы которых образуют трехмер-

ную сетку из водородных связей (вода, гликоль, глицерин и т. д., аминоспирты, 

оксикислоты, полифенолы, двухосновные кислоты). Молекулы веществ II класса 

обладают активными водородными атомами и сильно электроноакцепторными 

атомами (спирты, жирные кислоты, фенолы, первичные и вторичные амины, ок-

симы, нитросоединения и нитрилы с атомами водорода в -положении, NH3, HF,

N2H4, HCN). К III классу отнесены вещества, молекулы которых имеют только 

электроноакцепторные атомы (простые эфиры, кетоны, альдегиды, сложные 

эфиры, третичные амины, нитросоединения и нитрилы, не содержащие атома во-

дорода в -положении). В IV классе молекулы веществ содержат активные во-

дородные атомы (CHCl3, CH2CI2, СН3СНС12, СН2С1СН2С1, СН2С1СНС12 и т. д., 

ароматические углеводороды, непредельные углеводороды). Наконец, к V

классу отнесены вещества, молекулы которых не содержат функциональных 

групп (насыщенные углеводороды CS2, меркаптаны, сульфиды, галогеноугле-

роды, не отнесенные к классу IV, такие как СС14). 

Вещества неподвижной жидкой фазы также разделены на пять классов. 

Ниже приведены некоторые обычно применяемые жидкие фазы, они располо-

жены в соответствии с обсуждаемой классификацией анализируемых веществ. 

Класс А (I): FFAP, 20М-ТРА, карбовакс, юкон, версамид 900, халькомид, 

квадрол, Theed, манит, диглицерин, касторвакс. 

Класс В (II): зонил Е-7, этофат, ,'-оксидипропионитрил, ХЕ-60, XF-1150, 

амин 220, эпон 1001, цианэтилсахароза. 

Класс С (III): все полиэфиры, дибутилтетрахлорфталат, Saib, трикрезилфос-

фат, Stap, бензилцианид, лексан, пропиленкарбонат, QF-1, диметилсульфолан. 

Класс D (IV и V): SE-30, SF-96, DC-220, DOW-11, сквалан, гексадекан, 

апиезоны. 

Анализируемое вещество удерживается сильней всего неподвижной жид-

кой фазой одинакового класса. Как правило, это отвечает большей растворимо-

сти вещества в жидкой фазе и лучшему разделению от веществ других классов. 



40 

В табл. 1.6 приведены некоторые НЖФ, чаще всего рекомендуемые для 

анализа смеси веществ. Обычно даются их торговые названия, так как состав не-

которых фаз является коммерческим секретом фирм-производителей. 

Таблица 1.6 

Неподвижные жидкие фазы, рекомендуемые для анализа 

Вещества НЖФ 

Кислоты С1-C18 (свободные), желч-

ные и мочевая кислоты, метиловые 

эфиры жирных кислот 

апиезон L, FFAP, SE-30 

Спирты C1-C5, C1-С18, диолы — по-

лиолы 
халькомид, карбовакс 600, FFAP 

Углеводороды: алифатические, аро-

матические 

пропиленкарбонат, карбовакс 

(Carbowax) 400, трибутилфосфат, 

дидецилфталат, SE-30 

Пестициды Dow11, QF-1 (FS-1265), SE-30, OV-1 

Фосфорсодержащие соединения SE-30, Stap 

Стероиды 
Stap, XE-60, QF-1 (FS-1265), SE-30, 

OV-1, OV-17 

Серосодержащие соединения 
карбовакс (Carbowax) 20M, Feap, ди-

нонолфталат 

Правило подобия является качественным, поэтому его предсказания при 

выборе НЖФ для разделения сложных смесей часто не оправдываются, особенно 

для разделения смесей изомеров. 

При выборе веществ, используемых в качестве НЖФ, следует учитывать 

также интенсивность межмолекулярных сил — сил Ван-дер-Ваальса взаимодей-

ствия анализируемых веществ и фазы. Эти силы подразделяются на ориентацион-

ные, индукционные, дисперсионные и специфические. Последние наиболее важны в 

выборе НЖФ для разделения смеси очень близких по структуре веществ, например

пространственных изомеров. К специфическим взаимодействиям относят: водород-

ные связи, донорно-акцепторное взаимодействие, комплексообразование и т. п. 

Например, нитрат серебра, растворенный в этиленгликоле, глицерине или в бен-

зилцианиде, способен образовывать с олефинами комплексы, благодаря чему оле-

фины, задерживаясь в колонке, хорошо разделяются с веществами других классов. 
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Другим примером использования специфических взаимодействий для разде-

ления близких по природе веществ может служить применение в качестве НЖФ 

бентона-34, который представляет собой продукт замещения катионов природной 

глины ионами диметилдиокта-дециламмония. Бентон смешивают с эфиром фтале-

вой кислоты или же с силиконовым маслом и наносят на инертный твердый носи-

тель. На бентоне-34 удается разделить смеси изомеров ксилола, диэтилбензола, эти-

лтолуола и дихлорбензола. Считается, что природа селективного действия бентона-

34 связана с его слоистой структурой. Разделение указанных изомеров обусловлено

стерическими факторами: различной геометрической формой их молекул. 

Специфически действующими веществами могут быть также так называемые 

жидкие кристаллы, которые проявляют большее сродство к линейным молекулам. 

Они удерживают, например, n-замещенные бензолы сильнее, чем другие изомеры. 

При выборе веществ для НЖФ следует учитывать и их полярность. Для коли-

чественного выражения полярности жидкой фазы разработано несколько шкал. 

Наибольшее распространение получила шкала относительной полярности 

Роршнайдера, в которой полярность сквалана (неполярной фазы) принята за 0, а β,β′-

оксидипропионитрила (полярной фазы) — за 100. Относительная полярность других 

фаз выражается через индекс полярности — это число, заключенное между 0 и 100. 

Некоторые характеристики наиболее распространенных НЖФ приведены в табл. 1.7. 

Таблица 1.7 

Полярность некоторых распространенных неподвижных жидких фаз 

Полярность, % Название 
Максимальная 

рабочая Т, С 

Применяются для раз-

деления веществ: 

Неполярные, 0–0 

Сквалан (С30) 120 ароматических соеди-

нений, неполярных 

алифатических, смеси 

полярных и неполяр-

ных соединений 

Апиезон (С62) 300 

Аполан (С87) 260 

Малополярные, 

20–40 

Фталаты 100–180 

слабополярных кисло-

родсодержащих и аро-

матических соедине-

ний 

Полипропиленгликоли 100–200 

ПФМС-4 280 

XE-61 300 

DC-550 (США) 225 

OV-17 (США) 300 
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Продолжение табл. 1.7 

Полярность, % Название 
Максимальная 

рабочая Т, С 

Применяются для раз-

деления веществ: 

Среднеполяр-

ные, 40–60 

Кремнийорганические жид-

кости с привитыми CN-

группами НСКТ, XE-1150, 

OV-225 (США) 

До 250 

углеводородов с не-

сколькими ароматиче-

скими кольцами 

Полярные, 60–80 

Полиэтиленгликоли ПЭГ-

20М, карбовакс-20М, поли-

этиленгликольадипинат, 

(ПЭГА), реоплекс-400 

200 
кислородсодержащих 

соединений 

Сильнополяр-

ные, 80–100 

1,2,3-Трис-(β-ци-

анэтокси)пропан 
180 

сильнополярных со-

единений Гексацианэтиловый эфир 

маннита (6С) 
200 

Существует множество неподвижных жидких фаз с близкими свойствами, 

поэтому подавляющее большинство задач разделения можно решить, используя 

всего лишь десяток жидких фаз и их различные комбинации (смешанные сор-

бенты). 

Известно несколько способов смешения сорбентов. 

1. Колонки, заполненные носителями с индивидуальными жидкими фа-

зами, соединяют последовательно. В этом случае получают составную колонку. 

2. Индивидуальные жидкости наносят отдельно на твердые носители, за-

тем равномерно их перемешивают и загружают в одну колонку. Такую колонку 

называют колонкой со смешанным сорбентом. 

3. На твердый носитель наносят смесь двух или нескольких неподвижных 

фаз и загружают в колонку. В этом случае получают колонку со смешанной 

фазой. 

1.2.1.6.1.2. Температурные ограничения применения НЖФ 

Верхний предел рабочей температуры колонки диктуется давлением пара 

неподвижной жидкости и ее термической устойчивостью. Потери неподвижной 

фазы в процессе работы, ее изменение вследствие термического разложения, а 

также высокое давление ее насыщенного пара снижают эффективность работы 

колонки и создают трудности в проведении детектирования веществ. Поэтому в 
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качестве неподвижных жидких фаз могут применяться лишь жидкости, упру-

гость пара которых при рабочей температуре колонки достаточно низка. Счита-

ется, что температура кипения неподвижной фазы должна быть по крайней мере

на 100С выше рабочей температуры колонки, а давление насыщенного пара не-

подвижной фазы при рабочей температуре не должно превышать 1 мм рт. ст. 

В случае чувствительных детекторов (например, ДИП) требования к давлению 

насыщенного пара неподвижной фазы еще более жесткие. 

При использовании в качестве неподвижных фаз полимеров термическая 

устойчивость играет большую роль, чем упругость пара, так как последняя и при 

достаточно высоких температурах ничтожно мала, тогда как термическая де-

струкция может иметь место. 

Наиболее распространенные неподвижные жидкие фазы (см. табл. 1.6), та-

кие как сквалан, фталаты и т. п., имеют относительно низкую рабочую темпера-

туру 100–160С. Однако применяются неподвижные фазы со значительно более 

высокими рабочими температурами, например дексил-300GC (поликарборанме-

тилсилоксан) способен работать при 500С. 

Нижний температурный предел НЖФ связан с ее вязкостью. При хромато-

графировании анализируемые вещества растворяются в НЖФ, т. е. абсорбиру-

ются и диффундируют вглубь нее. Так как коэффициент диффузии веществ об-

ратно пропорционален вязкости жидкости, а скорость диффузии определяет эф-

фективность работы, то очевидно, что неподвижные фазы при рабочей темпера-

туре колонки должны обладать достаточно низкой вязкостью. 

1.2.1.6.1.3. Количество неподвижной жидкой фазы 

Количество НЖФ, необходимое для покрытия твердого носителя, зависит 

от многих факторов. Во-первых, оно не должно быть настолько велико, чтобы 

сорбент становился клейким и частицы его слипались. Это значительно снижает 

эффективность колонки. С другой стороны, нанесенная неподвижная фаза 

должна полностью покрывать поверхность сорбента, чтобы исключить вредное 

влияние остаточной его химической и адсорбционной активности. 

Максимальная способность твердого носителя к поглощению жидкости за-

висит от величины и структуры его поверхности, а также от способа нанесения 

жидкости. Чем сильнее развита поверхность носителя, тем больше НЖФ можно 

на нее нанести. 
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От количества неподвижной фазы зависит также и величина подаваемой в 

испаритель пробы анализируемых веществ. Если количество НЖФ мало, то и 

объем пробы также должен быть небольшим, это обстоятельство вызывает необ-

ходимость применения высоко-чувствительных детекторов. 

И, наконец, с увеличением количества неподвижной фазы существенно 

возрастает продолжительность анализа. 

Таким образом, количество неподвижной фазы, наносимой на твердый но-

ситель, зависит от задач хроматографического анализа, от активности применя-

емых твердых носителей, а также от некоторых других факторов. Поэтому 

обычно оно определяется эмпирически при решении конкретной проблемы. 

В большинстве случаев количество неподвижной фазы составляет 5–30% от 

массы твердого носителя. 

При нанесении неподвижной жидкой фазы менее чем 5% от массы даже 

инертного носителя (например, хроматона-N) удерживание как полярных, так и 

неполярных соединений в колонке существенно возрастает. Это связано с усиле-

нием адсорбции анализируемых веществ на поверхности непокрытого твердого 

носителя. Из-за нелинейности изотерм адсорбции получающиеся хроматографи-

ческие пики имеют «хвосты», что несколько осложняет проведение количествен-

ного анализа. 

При использовании капиллярных колонок уменьшение количества НЖФ 

приводит к снижению емкости колонок по пробе, которая определяет возмож-

ность анализа проб, содержащих высокие концентрации компонентов. При пре-

вышении емкости колонки, при перегрузке наблюдается ухудшение ее хромато-

графических характеристик, что выражается в появлении на хроматограмме ши-

роких асимметричных пиков с размытым фронтом. 

Можно утверждать, что «чистая» газожидкостная хроматография, при ко-

торой удерживание вещества в колонке определялось бы только свойствами 

НЖФ и анализируемых веществ, на практике не реализуется. В действительно-

сти система в колонке полифазная, в которой одновременно имеют место взаи-

модействия на поверхностях раздела: газ — НЖФ, газ — твердый носитель, 

НЖФ — твердый носитель. Таким образом, удержание вещества в колонке обу-

словливается всеми указанными взаимодействиями. 

1.2.1.6.1.4. Методы нанесения неподвижной жидкой фазы 

Метод испарения растворителя («испарения из чашечки»). В коническую 

колбу помещают необходимую навеску НЖФ, рассчитывая ее в зависимости от 
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массы требуемого твердого носителя. Фазу растворяют в низкокипящем раство-

рителе и полученным раствором заливают навеску твердого носителя. Объем 

растворителя должен быть таким, чтобы полученный раствор полностью смачи-

вал носитель. Перемешивая полученную таким образом суспензию, испаряют 

растворитель вначале на водяной бане, а затем, когда насадка станет сыпучей и 

исчезнет запах растворителя, ее досушивают при температуре 70–100С в су-

шильном шкафу (3−4 ч). После этого полученный сорбент охлаждают и наби-

вают им колонку.  

Фильтрационный метод. Твердый носитель смешивают с раствором 

НЖФ, при этом устанавливается равновесное распределение НЖФ между рас-

твором жидкой фазы и поверхностью твердого носителя. Затем суспензию пере-

носят на фильтр, растворитель отсасывают, а мокрый сорбент сушат сначала на 

воздухе, а затем — в сушильном шкафу. 

Фильтрационный метод целесообразно применять при приготовлении сор-

бентов с низким содержанием НЖФ (от 1 до 3%). Количество НЖФ, оставшейся 

на твердом носителе, зависит от концентрации ее в растворе и от константы рас-

пределения молекул НЖФ на границе раздела раствора НЖФ и твердого носи-

теля. 

Фронтальный метод. Раствор НЖФ в подходящем растворителе медленно 

пропускают через хроматографическую колонку, заполненную твердым носите-

лем, до установления равновесия между твердой фазой и подаваемым раствором 

(следует пропустить объем раствора в 2−3 раза больший, чем объем твердого но-

сителя). Сорбированный растворитель удаляют нагреванием колонки под вакуу-

мом в токе инертного газа. 

Обычно этот метод применяют при нанесении НЖФ на носители с непо-

ристой внешней поверхностью (стеклянные, металлические и фторопластовые 

шарики). Недостатком метода является получающееся неравномерное распреде-

ление НЖФ вдоль колонки. 

Метод нанесения НЖФ в вакууме. Твердый носитель и раствор неподвиж-

ной жидкой фазы смешивают в круглодонной колбе, подсоединенной к вакуум-

ному насосу. Испарение растворителя производят в вакууме при комнатной тем-

пературе. Далее сорбент выгружают, досушивают в сушильном шкафу и хранят 

в эксикаторе. 
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Нанесение НЖФ на пористые полимеры. Нанесение НЖФ на пористые по-

лимерные твердые носители производят одним из приведенных выше способов, 

однако количество НЖФ, которое можно наносить, не должно превышать 

10 масс. %. 

 Полученную одним из приведенных выше методов неподвижную фазу 

набивают в хроматографическую колонку длиной 1 или 3 м. Для этого рассчи-

тывают внутренний объем колонки V = SL(см3), где L — длина колонки (см),

S = r2 — площадь поперечного сечения колонки (см2). Отмеряют 1,2V фазы и 

взвешивают ее.  

 Колонку длиной 1 м выпрямляют, один из ее концов затыкают кусочком 

стекловаты (или свернутой в трубочку медной сеткой), а на другой конец наде-

вают воронку (она, как правило, входит в комплект хроматографа). Осторожно 

засыпают в воронку первую порцию фазы, постукивая по стенкам колонки (если 

колонка стеклянная, то деревянной палочкой), добиваются высыпания фазы из 

воронки в колонку. Далее насыпают в воронку новую порцию фазы и т. д. Запол-

нение ведут до тех пор, пока уровень фазы в воронке не перестанет понижаться.

 Далее снимают воронку и затыкают конец колонки кусочком стекловаты 

(или свернутой в трубочку медной сеткой). Взвешивают оставшуюся не засыпан-

ной в колонку фазу и по разности определяют массу фазы в колонке. Массу фазы 

в колонке можно определить также, взвешивая пустую колонку и набитую фа-

зой. 

 Для набивки длинной колонки (3 м) следует использовать вакуум-насос 

(форвакуумный или водоструйный), который присоединяют к концу колонки, за-

ткнутому стекловатой. 

 Заполненную колонку устанавливают в термостат колонок и кондициони-

руют. Цель кондиционирования — удаление имеющихся в фазе примесей, лету-

чих материалов. Примеси вызывают смещение нулевой линии в детекторе и дают 

шумовой фон на его выходе. 

 При этом второй конец колонки не подсоединяют к детектору, а на вход-

ной его штуцер устанавливают заглушку и от детектора отключают все питаю-

щие газы. Продувают колонку в течение 2–3 часов газом-носителем с расходом 

1520 см3/мин, сбрасывая газ, выходящий из колонки, в атмосферу. Температуру 

в термостате колонок задают при этом на 20% выше предполагаемой рабочей 

температуры. 
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1.2.1.6.2. Твердый носитель 

Твердый носитель в насадочных колонках газо-жидкостной хроматогра-

фии служит для закрепления на его поверхности определенного количества не-

подвижной жидкой фазы. Твердый носитель должен отвечать следующим требо-

ваниям: 

– иметь достаточную удельную поверхность для удержания требуемого ко-

личества НЖФ; 

– иметь оптимальное для данной конкретной задачи разделения веществ 

распределение пор по радиусам; 

– быть химически инертным к НЖФ, химически и адсорбционно инертным 

к разделяемым веществам; 

– иметь близкие по форме и по размерам частицы; 

– хорошо смачиваться неподвижной фазой; 

– иметь высокую механическую прочность. 

Идеальных твердых носителей не существует, однако в распоряжении экс-

периментатора в настоящее время имеется достаточный набор носителей, в той 

или иной степени удовлетворяющих перечисленным требованиям. 

1.2.1.6.2.1. Поверхность носителя 

Наносимая на твердый носитель пленка неподвижной жидкой фазы 

должна обладать достаточной удельной поверхностью и быть по возможности 

равномерно распределена по поверхности носителя. Для этого твердый носитель 

должен обладать определенной структурой и удельной поверхностью (оптималь-

ной считается поверхность 1–3 м2/г). 

Удельная поверхность твердого носителя определяется главным образом 

размером пор. Принимается, что носители с порами диаметром от 0,5 до 1,5 мкм 

наиболее пригодны для газожидкостной хроматографии. 

Не следует выбирать в качестве твердых носителей материалы с порами 

0,5 мкм. Массообмен между фазами замедленный, что вызывает размывание

зоны каждого разделяемого вещества при его движении через колонку. Однако 

тонкие поры можно расширить соответствующей обработкой. 

1.2.1.6.2.2. Активность носителя 

Химическая и адсорбционная активности носителя неблагоприятно сказы-

ваются на работе хроматографической колонки. Например, многие силикатные 
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носители либо отщепляют воду от спиртов, либо оказывают каталитическое воз-

действие и вызывают химические превращения хроматографируемых веществ. 

Только при использовании полиэтилена или политетрафторэтилена (тефлона) в 

качестве носителя практически исключаются химическое и адсорбционное взаи-

модействие. 

При адсорбционном взаимодействии анализируемое вещество не только 

растворяется в пленке неподвижной жидкости, но и адсорбируется поверхно-

стью твердого носителя. Криволинейность изотермы адсорбции обычно прояв-

ляется при меньших концентрациях анализируемого вещества, чем в случае изо-

терм растворения. Это проявляет себя в несимметричности хроматографических 

пиков: у них появляются «хвосты». 

Адсорбционная активность проявляется особенно сильно, когда удельная 

поверхность носителя превышает 2 м2/г и она недостаточно покрыта жидкой фа-

зой, а также при хроматографировании полярных веществ на неполярных НЖФ. 

В последнем случае менее полярная неподвижная жидкость может вытесняться 

с поверхности носителя более полярным веществом. 

Чтобы устранить или, по крайней мере, свести к минимуму нежелательную 

активность, присущую большинству твердых носителей, применяют их химиче-

скую или физическую модификацию. 

При физическом модифицировании поверхность адсорбента покрывают 

слоем сильно сорбирующейся жидкости. Поверхность адсорбента может быть 

заблокирована также слоем твердого вещества: различными неорганическими

солями, фталоцианинами металлов и т. п. Осуществляют и полимеризацию нане-

сенных мономеров с образованием на поверхности плотной полимерной пленки. 

Во всех случаях физического модифицирования происходит снижение удельной 

поверхности за счет заполнения микро- и мезопор адсорбента. Химическая од-

нородность вновь полученной поверхности зависит от толщины нанесенного 

слоя, а также от его устойчивости при повышенных температурах. 

При химическом модифицировании адсорбентов изменяется природа их 

поверхности. Так, для уменьшения адсорбционной активности силикагелей, по-

ристых стекол, диатомитовых твердых носителей и других кремнеземных адсор-

бентов их обрабатывают триметилхлорсиланом, диметилдихлорсиланом и гек-

саметилдисилазаном. В случае применения триметилхлорсилана происходит по-

верхностная реакция: 
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–Si–OH + ClSi(CH3)3 –Si–О–Si(СН3)3 + HC1

Гидроксильная группа поверхности заменяется на силильный эфир. Гид-

рофильная поверхность кремнезема становится гидрофобной (гидрофобизация 

поверхности). Обработку триметилхлорсиланом проводят как в газовой фазе, так 

и в растворе бензола. Очень важно, чтобы адсорбент и растворитель перед реак-

цией были обезвожены, так как триметилхлорсилан разлагается водой. 

Полное модифицирование тонкопористых силикагелей при комнатной 

температуре продолжается не менее 7–8 дней, для модифицирования макропо-

ристых носителей достаточно нескольких часов. 

Модифицирование в газовой фазе проводят путем пропускания потока су-

хого инертного газа, насыщенного парами триметилхлорсилана, через колонку с 

сорбентом. Этот процесс обычно проводят непосредственно в термостате хрома-

тографа при повышенных температурах с отсоединенной от детектора колонкой. 

При модифицировании в жидкой фазе адсорбент с раствором запаивают в 

толстостенную ампулу и выдерживают несколько часов при температуре выше 

точки кипения триметилхлорсилана (57,3С). Следует помнить, что давление в 

ампуле в ходе процесса возрастает, так как в реакции образуется газообразный 

HCl. 

1.2.1.6.2.3. Величина зерна носителя 

При выборе размера зерна твердого носителя следует иметь в виду, что 

значение имеет не только сам размер, но и фракционный состав частиц носителя, 

т. е. распределение частиц по размерам. Следует добиваться близкой дисперсно-

сти зерен носителя. В противном случае сильно возрастает неоднородность за-

полнения колонки, что снижает ее эффективность. 

Для каждого диаметра колонки существует оптимальный размер зерен 

твердого носителя. При наиболее применяемых диаметрах колонок (3–4 мм) оп-

тимальный размер зерен твердого носителя должен составлять 0,15–0,30 мм. 

1.2.1.6.2.4. Материалы для носителей 

В качестве твердых носителей предложено достаточно много веществ, но 

лишь немногие из них отвечают всем соответствующим требованиям. Большей ча-

стью применяют носители, приготовленные на основе кизельгура или диатомита. 

Малой каталитической и адсорбционной активностью обладают многие 

сорта стеклянных микрошариков. Применение стеклянных шариков в качестве 

твердого носителя позволяет работать с малым содержанием неподвижной фазы 
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(0,05–3% от массы шариков) и обеспечивает высокую изодисперсность носителя. 

Однако слишком малая поверхность стеклянных шариков препятствует равно-

мерному ее смачиванию и приводит к слипанию уже при содержании неподвиж-

ной фазы около 0,06% от массы носителя. Для преодоления этого недостатка ша-

рики из боросиликатного стекла подвергают обработке кислотами. При этом на 

поверхности получаются поры 1 мкм с весьма узким распределением их по ра-

диусу. Таким путем удается получить носитель, сочетающий прочность и пра-

вильную геометрическую форму с требуемой удельной поверхностью, обладаю-

щей однородными порами. 

Из твердых носителей органической природы следует выделить политет-

рафторэтилен (тефлон). Его можно применять в хроматографических колонках 

при рабочей температуре до 180С. Большое преимущество этого носителя за-

ключается в его минимальной химической активности и практически полном от-

сутствии адсорбционной активности. 

Сырьем для большинства твердых носителей, используемых в газовой хро-

матографии, является диатомит, известный также под названием диатомового 

кремнезема, диатомовой земли или кизельгура. Диатомит состоит из панцирей 

диатомовых микроскопических одноклеточных водорослей, которые по своему 

химическому составу представляют микроаморфную фазу, содержащую воду, 

оксид кремния, примеси оксидов металлов и т. д. 

Широкое применение в качестве носителя и адсорбента в хроматографии 

получил хромосорб. Существует 5 его типов: A, G, Р, W, Т. 

Хромосорб А предназначен для использования в препаративной газовой 

хроматографии. Он обладает достаточно большой емкостью по отношению к 

жидкой фазе (до 25 масс. %), механической прочностью и небольшой адсорбци-

онной активностью поверхности. Выпускают хромосорб А трех видов с разме-

рами частиц: 10–20, 20–30 и 30–40 меш. Указанные его свойства позволяют при-

менять длинные колонки с небольшим гидравлическим сопротивлением. 

Хромосорб G применяется для разделения полярных соединений. Благо-

даря малой удельной поверхности и высокой прочности он явился хорошей за-

меной для легких хрупких носителей, таких как хромосорб W. В связи с меньшей 

удельной поверхностью и большей плотностью на хромосорб G наносят мень-

шее количество жидкой фазы (5 масс. % фазы на хромосорбе G аналогичны по 

свойствам 12 масс. % на хромосорбе W). 
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Хромосорб Р изготавливается из огнеупорного кирпича С-22, выпускае-

мого фирмой Johns Manville. Он представляет собой относительно твердый каль-

цинированный диатомит розового цвета. Хромосорб Р обладает большей адсорб-

ционной активностью по сравнению с другими видами хромосорба и поэтому 

используется в основном для разделения углеводородов, межмолекулярные вза-

имодействия с которыми минимальны. 

Хромосорб Т представляет собой частицы тефлона 6 определенного раз-

мера. Этот носитель рекомендуется использовать при разделении высокополяр-

ных или реакционноспособных соединений, таких как вода, гидразин, двуокись 

серы и галогены. Поверхность такого носителя инертна по отношению к пере-

численным соединениям, благодаря чему пики получаются достаточно симмет-

ричными. Однако в связи с относительно невысокой эффективностью колонок, 

заполненных хромосорбом Т, его следует использовать только в тех случаях, ко-

гда требуется очень инертный носитель. 

Хромосорб W — кальцинированный диатомитовый носитель, выпускае-

мый фирмой Johns Manville в связи с производством фильтрующих материалов 

типа целита, например целита 545. Хромосорб по своим свойствам похож на це-

лит 545. Он имеет белый цвет, является более хрупким, чем хромосорб G. По-

верхность его относительно инертна, и он используется для разделения поляр-

ных соединений. 

Физические свойства хромосорбов различной модификации приведены в 

табл. 1.8. 

Таблица 1.8 

Физические свойства некоторых носителей 

Хромосорб 
Насыпная 

масса, г/см3 

Плотность, 

г/см3 

Удельная 

поверхность, 

м2/г 

рН 

T 0,42 0,49 7,8 

G 0,47 0,58 0,5 8,5 

W 0,18 0,24 1,0 8,5 

А 0,40 0,48 2,7 7,1 

P 0,38 0,47 4,0 6,5 

Аэропак 30 больше всех приближается по своим свойствам к идеальному 

носителю, пригодному для разделения неполярных и полярных соединений. 



52 

Аэропак 30 представляет собой хромосорб W нейтрализованный, обработанный 

диметилдихлорсиланом и с частицами близкого размера. 

1.2.1.6.3. Адсорбенты для хроматографии 

В газоадсорбционной хроматографии неподвижной фазой является адсор-

бент (без НЖФ). Адсорбент должен удовлетворять следующим требованиям: 

– иметь различную адсорбционную способность к анализируемым веще-

ствам (т. е. быть достаточно селективным); 

– обладать химической и каталитической инертностью; 

– иметь изотерму адсорбции, близкую к линейной в достаточно широком 

интервале концентрации для всех анализируемых веществ; 

– обладать достаточно высокой механической прочностью. 

Селективность адсорбента определяется в первую очередь силами взаимо-

действия адсорбата с поверхностью адсорбента. Как уже упоминалось, они бы-

вают ориентационными, индукционными, дисперсионными и специфическими. 

Дисперсионные силы вызывают адсорбцию неполярных веществ на неполярных 

же адсорбентах. При взаимодействии полярных веществ с поверхностью поляр-

ных адсорбентов задействованы все виды сил Ван-дер-Ваальса. Существенную 

роль при адсорбции могут играть специфические взаимодействия, например об-

разование водородных связей. Поэтому рассмотренные ранее зависимости сорб-

ционных характеристик для неподвижных жидких фаз остаются в основном 

справедливыми и для адсорбентов. 

Согласно классификации Киселева, адсорбенты делят на три типа. 

1. Неспецифические адсорбенты, на поверхности которых отсутствуют 

функциональные группы или ионы, способные к обмену. К этому же типу адсор-

бентов можно отнести полимеры углеводородов, например полиэтилен и графи-

тированную сажу. 

2. Специфические адсорбенты, имеющие на поверхности локально скон-

центрированные положительные заряды, например гидроксильные группы сили-

кагелей, катионы цеолитов. Для этих адсорбентов характерно специфическое 

взаимодействие с молекулами, имеющими сосредоточенную электронную плот-

ность на отдельных звеньях своей периферии. 

3. Специфические адсорбенты, на поверхности которых имеются связи 

или группы атомов со сосредоточенной электронной плотностью. Получить та-
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кие адсорбенты можно, нанося на поверхность неспецифичных адсорбентов мо-

нослой молекул, обладающих сосредоточенной электронной плотностью. 

К этому же типу адсорбентов относятся полярные пористые полимеры. 

Важной характеристикой системы адсорбат-адсорбент является протяжен-

ность линейной части изотермы адсорбции (изотермы Генри). Только хромато-

графирование при концентрациях анализируемых веществ, относящихся к ли-

нейной части изотермы, дает симметричные пики на хроматограмме. В против-

ном случае — пики асимметричные, с «хвостами» или с размытым фронтом. 

Подобно неподвижным жидким фазам, твердые адсорбенты редко удовле-

творяют всем перечисленным выше требованиям. Ряд адсорбентов адсорбирует 

анализируемые вещества практически необратимо, другие адсорбенты оказы-

вают каталитическое действие, например способствуют полимеризации исследу-

емых веществ. Поэтому в практике газоадсорбционной хроматографии часто 

прибегают к модификации адсорбентов. Модификацию адсорбентов проводят: 

– обработкой их кислотами, щелочами или неорганическими солями;

– заменой полярных групп, расположенных на поверхности адсорбентов, 

неполярными группами; 

– насыщением адсорбентов парами воды; 

– геометрической модификацией. 

Первый способ модификации удаляет примеси, главным образом — ок-

сиды металлов, содержащиеся во многих адсорбентах, например в силикагелях. 

Второй прием модификации заменяет имеющиеся на поверхности адсорбента ад-

сорбционно-активные группы на неактивные. Например, силанизация силика-

геля приводит к замене гидроксильных групп поверхности на метильные. 

Насыщение адсорбента парами воды вызывает его дезактивацию. Напри-

мер, изменяя содержание воды в оксиде алюминия, можно варьировать его ад-

сорбционную активность к различным веществам. 

Геометрическая модификация обычно сводится к прокаливанию адсорбен-

тов при 900–1000С. Прокаливание приводит к спеканию и вследствие этого — 

к изменению структуры пор адсорбента: микро- и мезопоры исчезают и на по-

верхности остаются лишь макропоры. Кроме того, при такой обработке поверх-

ность многих адсорбентов, например силикагеля, сильно дегидроксилируется. 
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Еще один способ модификации адсорбентов состоит в нанесении на 

инертный твердый носитель мельчайших частиц (пыли) адсорбента. Получа-

ются так называемые поверхностнослойные сорбенты. Можно наносить такую 

пыль и на внутренние стенки капиллярной колонки. При этом газожидкостная 

капиллярная хроматография переходит в газоадсорбционный ее вариант. 

В газоадсорбционной хроматографии применяют как полярные адсор-

бенты (силикагели и Al2O3), так и неполярные (активированные угли, графити-

рованные сажи и т. п.). Для разделения смеси веществ, молекулы которых разли-

чаются размерами или формой, например смеси нормальных и изосоединений, 

часто применяют молекулярные сита — цеолиты, образующие с веществами раз-

деляемых смесей соединения включения. Широко применяются в качестве ад-

сорбентов пористые стекла и пористые полимеры. Ниже приводятся некоторые 

адсорбенты. 

Силикагель получают конденсацией ортокремневой кислоты или реакцией 

водорастворимых силикатов (жидкого стекла) с минеральными кислотами. Для 

достижения требуемой в хроматографии широкопористой структуры получен-

ный силикагель подвергают гидротермальной обработке, т. е. воздействию водя-

ного пара при высокой температуре. 

Адсорбционная способность силикагеля обусловлена наличием на его по-

верхности силанольных групп -Si-OH, способных к образованию водородных 

связей с молекулами сорбатов. В зависимости от содержания указанных групп 

поверхность силикагелей может быть гидроксилированной и дегидроксилиро-

ванной. Гидроксилированная поверхность устойчива до 400С, далее начина-

ется процесс ее дегидроксилирования (соседние гидроксильные группы соеди-

няются с выделением молекулы воды). 

В присутствии водяных паров дегидроксилированная поверхность мед-

ленно переходит в гидроксилированную. Для ускорения этого процесса силика-

гель кипятят в дистиллированной воде в течение суток и более. 

Гидроксилированная поверхность лучше адсорбирует полярные и слабо-

полярные вещества, чем дегидроксилированная. Неполярные соединения, 

например алканы, адсорбируются с одинаковой интенсивностью на обеих по-

верхностях, на дегидроксилированной поверхности удерживаемые объемы алка-

нов даже несколько выше. 
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Тонкопористые силикагели используют для газохроматографического раз-

деления постоянных и углеводородных газов, за исключением кислорода и азота, 

которые на них практически не делятся даже при низких температурах. 

Непредельные углеводороды дольше удерживаются в колонке с силикаге-

лем, чем соответствующие предельные алканы, и хорошо разделяются. Напри-

мер, этилен и пропилен выходят из колонки с силикагелем позднее этана и про-

пана соответственно. Двуокись углерода элюируется позднее этана. 

Силикагели получили широкое применение для разделения серосодержа-

щих газов. Например, смесь СО2, COS, H2S, CS2 и SО2 легко разделяется на ко-

лонке с силикагелем длиной 1 м. 

Макропористые силикагели используют для разделения слабополярных и 

неполярных соединений. Например, их применяют для высокотемпературного 

разделения насыщенных и ароматических углеводородов, сложных эфиров, в 

частности фталатов, используемых в качестве пластификаторов. 

Сильнополярные соединения дают на хроматограммах несимметричные 

пики, особенно если силикагель содержит примеси других оксидов. По этой при-

чине для уменьшения адсорбционной активности и повышения химической од-

нородности поверхность силикагелей подвергают физическому или химиче-

скому модифицированию. Для этого на поверхность макропористых силикаге-

лей наносят небольшие количества (до монослоя) высококипящих жидкостей 

или напыляют высокодисперсные порошки. 

Химическое модифицирование сводится к силанизации поверхности, в ре-

зультате которой гидроксильные группы заменяются на группы -СН3, из-за чего 

водородные связи образоваться уже не могут. 

При хранении силикагелей на открытом воздухе на его поверхности адсор-

бируется влага из воздуха (их используют в качестве осушителей). Поэтому пе-

ред заполнением колонки силикагели прокаливают при 200–250С до постоян-

ной массы. Процесс удаления влаги идет существенно быстрее, если прокалива-

ние вести под вакуумом или непосредственно в хроматографической колонке в 

потоке сухого инертного газа-носителя (при этом колонку необходимо отсоеди-

нить от детектора). 

Оксид алюминия получают осаждением алюминиевых солей раствором ам-

миака или разложением алюмината натрия минеральными кислотами. В про-
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мышленности оксид алюминия с высокоразвитой поверхностью получают дей-

ствием на гидроксид алюминия раствора NaOH. Образующийся алюминат 

натрия обрабатывают азотной кислотой с последующим осаждением Al(OH)3. 

Осадок отфильтровывают, промывают, сушат и прокаливают. 

Оксид алюминия существует в нескольких кристаллических формах (из-

вестно семь форм), для газоадсорбционной хроматографии обычно применяют 

-модификацию. Удельная поверхность промышленных образцов Al2O3 состав-

ляет 170–300 м2/г. Адсорбционная активность в сильной степени зависит от тем-

пературы прокаливания Al(OH)3: от нее зависит содержание влаги в Al2O3. 

Обычно используют продукт, содержащий около 2–3 масс. % воды. Присутствие 

воды сильно уменьшает время удерживания большинства веществ. Безводный -

Аl2ОЗ селективно удерживают непредельные и ароматические углеводороды. На 

совершенно обезвоженном -Аl2ОЗ этилен выходит даже позднее пропана. 

Для уменьшения адсорбционной активности на поверхность оксида нано-

сят малые количества нелетучих жидкостей: сквалана, силиконов и др. Модифи-

цированный таким образом адсорбент используют для разделения легких угле-

водородных газов. Так, в микронасадочных колонках, наполненных -Аl2ОЗ с не-

большим количеством сквалана (до 5–8 масс.%), можно полностью разделить все 

компоненты смеси углеводородов C1–С4. 

Для высокотемпературной хроматографии используют оксид алюминия, 

на поверхность которого нанесены различные неорганические соли и щелочи. На 

таких адсорбентах разделяются углеводороды с числом атомов углерода до 36 

при сравнительно невысоких температурах (как в изотермическом режиме, так и 

в режиме программирования температуры). 

Оксид алюминия используют в газовой хроматографии также для разделе-

ния изотопов водорода. 

Перед заполнением хроматографической колонки Аl2ОЗ следует прокалить 

при 200–300С до постоянной массы. 

Цеолиты — синтетические сорбенты со строго определенным размером 

пор в кристаллической решетке, по этой причине их называют еще молекуляр-

ными ситами. 

Кристаллическая решетка цеолитов состоит из кремний-алюмо-кислород-

ных кубооктаэдров, связанных в простой кубической координации (тип А) или в 
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более рыхлой тетраэдрической координации (тип X). Остов пористых кристал-

лов цеолитов содержит обменные катионы, по этой причине они обладают боль-

шим сродством к молекулам, несущим -связи, свободные электронные пары у 

атомов кислорода и азота и т. п. (цеолиты применяют для очистки и осушки раз-

личных газов). Поэтому для стабильной работы колонки с цеолитами необхо-

димо тщательно удалять влагу и СО2 из анализируемого газа и газа-носителя. 

Цеолиты, подготовленные для газохроматографических опытов, хранят в запа-

янных или герметично закрытых сосудах. 

Разделительная способность цеолитов зависит от выбора катионной 

формы. На цеолите типа AgX возможно необратимое поглощение Н2, СО и не-

насыщенных углеводородов. 

Цеолит типа СаА (молекулярные сита) используют для отделения тяжелых 

нормальных углеводородов от ароматических и разветвленных углеводородов. 

Последние не могут проникать в поры цеолита и потому свободно проходят че-

рез его слой в колонке. Например, цеолит СаА применяют для промышленного 

отделения и определения нормальных углеводородов в бензиновых и керосино-

вых фракциях. 

На цеолитах СаА, СаХ и NaX хорошо разделяется смесь водорода, кисло-

рода, азота, метана и оксида углерода II, при этом СО2 десорбируется только при 

температурах выше 200С. 

Эффективность колонки с цеолитом может быть значительно увеличена (в 

6 раз), если мелкие кристаллы цеолита, например типа СаА, нанести на поверх-

ность крупнопористого носителя, например хромосорба. Высокая эффективность 

разделения на цеолитах достигается и при использовании капиллярных колонок, 

на внутренней поверхности которых нанесен слой из мелких кристаллов. 

Перед вводом в колонку цеолиты необходимо обезвоживать при 450–

500С (при более высоких температурах разрушается их кристаллическая струк-

тура) в течение 4–5 ч, особенно для селективного разделения смеси кислорода и 

азота.  

Пористые стекла представляют собой боросиликатные стекла с жесткой 

пространственной сетью соединяющихся пор. Они применяются как в качестве 

инертных твердых носителей в газожидкостной хроматографии, так и в качестве 

адсорбентов в газоадсорбционной хроматографии. Адсорбционные свойства по-
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ристых стекол обусловлены наличием силанольных групп, способных к образо-

ванию водородных связей с веществами, содержащими электронодонорные 

функциональные группы. Химическая природа поверхности хорошо промытых 

пористых стекол идентична поверхности силикагелей. 

Главными отличительными особенностями пористых стекол по сравнению 

с другими материалами того же назначения являются их высокая химическая 

инертность, строго контролируемый размер пор и легкость регенерации. Воз-

можность управления структурой пор боросиликатных стекол позволяет широко 

использовать их в газовой хроматографии. Мелкопористые стекла с порами диа-

метром 10 А применяют наряду с цеолитами для разделения низкокипящих га-

зов. По сравнению с последними пористые стекла более механические и кисло-

тостойкие. 

Пористые стекла с порами диаметром от 30 до 100 А используют для раз-

деления газов и паров низкокипящих жидкостей, в частности — для анализа лег-

ких углеводородов. 

Здесь пористые стекла, благодаря однородности пор, имеют преимущества 

перед силикагелем и алюмогелем. Высокая разделительная способность для та-

ких смесей (например, СН4, С2Н6 и С2Н4) сохраняется даже при высоких темпе-

ратурах (до 95С). Более высокая по сравнению с силикагелями однородность 

пористого стекла позволяет определять примеси в чистых веществах, в частно-

сти — в мономерах. 

Макропористые стекла с порами размером более 500 А можно использо-

вать для разделения жидких смесей нормальных и ароматических углеводоро-

дов. 

Для газохроматографических опытов пористые стекла необходимо подго-

тавливать так же, как и силикагели. 

Активированные угли обычно получают путем удаления из угля-сырца 

смолистых веществ и последующей обработкой окисляющими агентами Н2О и 

СО2 при высокой температуре, а также пропиткой различных органических ма-

териалов активирующими солями (K2S, ZnCl2), прокаливанием их без доступа 

воздуха и отмывкой полученного угля водой. 

Активированные угли имеют сложную структуру пор. По классификации 

М. М. Дубинина поры активированных углей подразделяются на три группы: 
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сильноадсорбирующие микропоры размерами 1,00–3,00 нм, переходные поры, в 

которых происходит капиллярная конденсация паров, и макропоры.  

Удельная поверхность активированных углей, зависящая в основном от со-

держания микропор, может достигать 1000 м2/г и более. Поверхность геометри-

чески и химически весьма неоднородна: в зависимости от способа получения и 

обработки угля она оказывается в различной степени окисленной и потому по-

разному адсорбирует воду. На поверхности слабоокисленных углей адсорбция 

паров воды невелика. 

Активированные угли используют в газовой хроматографии для анализа 

низкокипящих газов, в частности благородных, а также легких углеводородных 

газов. 

Однородные тонкопористые активированные угли получают разложением 

поливинилиденхлорида (сарановые угли). При удалении из полученного про-

дукта хлора и хлористого водорода в фазе такого угля образуется углеродный 

каркас. За счет упорядоченной структуры исходного полимера получается тон-

копористый однородный в геометрическом отношении адсорбент с удельной по-

верхностью около 1000 м2/г и со средним радиусом пор 1–1,2 нм. Такой активи-

рованный уголь называют углеродными ситами. Это неполярный адсорбент, бо-

лее неполярный даже, чем сквалан. Поэтому вода при хроматографировании вы-

ходит раньше многих органических соединений, даже раньше метана. Вслед-

ствие слабого удерживания воды углеродные сита рекомендуют для анализа 

микропримесей воды в органических растворителях (вода всегда элюирует 

раньше основного вещества). 

Углеродные сита используются для разделения газов (благородных, угле-

водородных, серосодержащих и азотсодержащих). Углеродные сита могут быть 

применены для определения микропримесей ацетилена в этилене, для разделе-

ния метилацетилена, аллена, пропилена и пропана. С программированием тем-

пературы можно разделять смесь N2 + О2, СО, СН4, СО2, C2H2, С2Н4, С2Н6. 

Перед использованием все активированные угли следует прокаливать при 

высокой температуре в потоке инертного газа, лучше всего непосредственно в 

колонке (ее следует отсоединить от детектора). 

Графитированные сажи получают обработкой обычных саж при 3000С 

в вакууме или инертном газе. При такой обработке частицы сажи приобретают 
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форму полиэдров, грани которых образованы монокристаллами графита, расту-

щими изнутри частицы. Поверхность графитированных саж не содержит функ-

циональных групп и -связей. Поэтому они относятся к неспецифическим адсор-

бентам. Иногда пыль графитированной сажи наносят на поверхность инертных 

носителей или же на внутренние стенки капиллярных колонок. 

Графитированную сажу наносят также на поверхность модифицированного 

широкопористого силикагеля или пористого тефлона. Применяют также вплавле-

ние частичек сажи на внешнюю поверхность непористых полиэтиленовых или 

стеклянных шариков. В первом случае термостойкость носителя невелика. 

Из-за слабой адсорбции влаги на поверхности графитированной сажи нет 

необходимости прокаливать ее перед заполнением колонки. 

Полимерные сорбенты широко применяются в газовой хроматографии. 

Наибольшее распространение нашли пористые материалы на основе сополиме-

ров стирола, этилстирола и дивинилбензола. 

Пористые полимеры обладают хорошей механической прочностью, высо-

коразвитой поверхностью (20–700 м2/г), высокой селективностью и достаточной 

термической стабильностью. Типичным пористым полимерным сорбентом явля-

ется порапак. 

Порапак (торговое название) — пористый полимер, состоящий из этилви-

нилбензола, сшитого с дивинилбензолом. Он обладает однородной структурой, 

характеризующейся определенным размером пор. Порапак модифицируют сопо-

лимеризацией с различными полярными соединениями, в результате получают 

полярные адсорбенты. Порапак выпускается в виде шариков 50–80 до 150–

200 меш. В настоящее время в продаже имеется шесть типов порапака: Р, Q, R, S

и Т, N. Типы Р и Q неполярны, R, S, Т и N — полимеры средней полярности. 

Все порапаки стабильны до 250С, за исключением порапака Т (200С). 

Одно из исключительных свойств этих сорбентов — вода и другие высокополярные 

соединения быстро выходят из колонки, причем «хвост» у пиков практически отсут-

ствует. Порапак используют главным образом для эффективного разделения низко-

кипящих углеводородов, спиртов, сложных эфиров, кетонов, низкомолекулярных 

соединений, содержащих галогены и серу. Наиболее универсален поропак Q. 

Полисорб — сополимер стирола (60%) и дивинилбензола (40%). Удельная 

поверхность — 320 м2/г, насыпная масса — 1,80 г/см3, размер зерен — 0,25–

0,50 мм. Применяется для разделения сильно полярных веществ. 
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Тефлон — неполярный неспецифический адсорбент. Энергия взаимодей-

ствия адсорбент — адсорбат в этом случае определяется только дисперсионными 

силами. Применяется как адсорбент и как носитель в ГЖХ для разделения высо-

кокипящих веществ. Размер зерен составляет 0,5–1 мм, плотность — 2,20 г/см3. 

1.2.2. Элюационные характеристики, селективность и эффективность 

фазы (колонки) 

1.2.2.1. Хроматографические пики 

Кривую зависимости сигнала детектора от времени называют хромато-

граммой (реже — элюционной или выходной кривой). В зависимости от типа 

используемого детектора получают дифференциальные (рис. 16а) и интеграль-

ные хроматограммы (рис. 16b). 

На дифференциальной хроматограмме выделяют: нулевую линию 1 —

участок хроматограммы, полученной при регистрации сигнала дифференциаль-

ного детектора во время выхода из колонки чистого элюента; пик 2 — участок 

хроматограммы, полученный при регистрации сигнала детектора во время вы-

хода из колонки несорбирующегося компонента; пик 3 и т. д. — участок хрома-

тограммы, полученный при регистрации сигнала детектора во время выхода из 

колонки одного из определяемых компонентов. 

Рис. 16. Дифференциальная (а) и интегральная (b) хроматограммы: 1 — 

нулевая линия; 2 — пик несорбирующего вещества; 3 — пик определяемого 

вещества. 
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Пик ограничивается фронтом, соответствующим возрастанию концентра-

ции компонента до максимальной, и тылом, отвечающим убыванию концентра-

ции компонента в газе-носителе. 

Расширение зоны компонента по мере прохождения ее через колонку, при-

водящее к получению широкого пика, называют размытием пика. Размытие мо-

жет быть симметричным и асимметричным. В последнем случае образуется пик 

либо с размытым фронтом, либо с размытым тылом (с «хвостом»). 

1.2.2.2. Элюационные характеристики хроматографии 

Основой для хроматографических исследований служат элюационные ха-

рактеристики (рис. 17). 

Рис. 17. Хроматограмма разделения трехкомпонентной смеси: t0 — мерт-

вое время; t1 — время удерживания первого компонента; tR1, tR2, tR3 — исправ-

ленное время удерживания компонентов смеси. 

Время удерживания (t) — это время, прошедшее от момента ввода пробы 

до выхода максимума пика (максимальной концентрации определяемого компо-

нента). На рис. 17 — это t1. 

Молекулы вещества могут двигаться через колонку только вместе с пото-

ком газа-носителя. При сорбции они связываются с неподвижной фазой и не дви-

гаются до тех пор, пока не произойдет их десорбция и они снова не войдут в 

поток газа. Таким образом, время прохождения молекул вещества через слой не-

подвижной фазы складывается из времени их движения с потоком подвижной 

фазы (t0) и времени пребывания в сорбированном состоянии (tR): 

t = t0 + tR.       (1.4) 
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Время t0 (иногда употребляют термин «мертвое» время») для всех компо-

нентов разделяемой смеси одинаково и зависит лишь от объёма хроматографи-

ческой системы W (объема колонки, занимаемого газом, объема дозатора, детек-

тора и соединительных газовых линий) и объемной скорости потока подвижной 

фазы : 

0
ω

W
t  .       (1.5) 

С другой стороны, t0 — это время удерживания несорбирующегося веще-

ства. Обычно при работе с катарометром t0 экспериментально определяют, изме-

ряя время удерживания воздуха. При работе с ДИП t0 чаще всего приравнивают 

к времени удерживания метана. 

Время выхода несорбирующегося вещества зависит от плотности упаковки 

насадки в колонке и длины колонки: для колонок одинаковой длины с ростом 

плотности упаковки насадки в колонке это время уменьшается. 

Исправленное время удерживания (tR)1 — время, прошедшее с момента появ-

ления пика несорбирующегося газа до появления пика анализируемого вещества: 

tR = t – t0.                                                   (1.6) 

Отношение исправленного времени удерживания к «мертвому» времени 

называют коэффициентом ёмкости или коэффициентом извлечения (k): 

0

Rtk
t

  .                                                                       (1.7) 

Этот параметр колонки является мерой сорбционного торможения анали-

зируемого вещества по сравнению с несорбирующимся веществом при их дви-

жении через колонку. С другой стороны, k — это отношение количества веще-

ства nнф, находящегося в данный момент в неподвижной фазе, к его количеству 

в подвижной фазе nпф: 

нф

пф

n
k

n
  .       (1.8) 

Объем удерживания, или удерживаемый объем (V) — это объем газа-носи-

теля (в см3), прошедший через хроматографическую колонку от момента ввода 

пробы до момента выхода вершины пика (максимальной концентрации определяе-

мого вещества в потоке газа-носителя), измеренный при давлении и температуре на 

выходе из колонки. Объем удерживания вычисляют по уравнению: 

                                                            
1Иногда tR называют приведенным временем удерживания. 
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V = t,                                                          (1.9)

где  — объемная скорость газа-носителя, см3/мин. 

При наличии специальных измерительных блоков в комплекте хромато-

графа величины  определяют по их показаниям. В противном случае объемную 

скорость газа-носителя измеряют с помощью пенного расходомера. Поэтому при 

вычислении удерживаемых объемов следует использовать значение объемной 

скорости, учитывающей температуру колонки и давление водяного пара при тем-

пературе измерения: 

2Н O

ср

ω ω (1 )к
изм

В

РТ

Т Р
  ,                                        (1.10) 

где изм — измеренная объемная скорость, см3/мин; Тк — температура колонки, К; 

Тср — температура окружающей среды, К; PH2O — давление насыщенного пара воды 

при температуре измерения, Па; РВ — атмосферное (барометрическое) давление, Па. 

Исправленный объем удерживания2 (VR) рассчитывают по уравнению: 

VR = tR = (t – t0).                              (1.11)

Приведенный объем удерживания3 (VR) — объем удерживания, пересчи-

танный на температуру 273,15 К: 

' 273,15
R R

K

V V
T

 .                                   (1.12) 

Приведенный объем удерживания, исправленный с учетом перепада дав-

ления вдоль слоя неподвижной фазы, называют эффективным (чистым) объе-

мом удерживания VN: 

273,15
N R

K

V V j
T

 ,                                   (1.13) 

где j — коэффициент сжимаемости, вычисляемый по уравнению 

2

0

3
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3 1

2 1

B

B

P

P
j

P

P

 
 

 
 

 
 

,                               (1.14) 

где РВ — давление на входе в колонку; Р0 — давление на выходе из колонки. 

                                                            
2 Иногда исправленным объемом удерживания называют произведение VRj. 
3 В литературе можно встретить, что приведенный объем удерживания — это (V – V0), т. е. 

исправленный объем удерживания VR. 
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Таким образом, эффективный объем удерживания не зависит от «мерт-

вого» объема и приведен к среднему давлению в колонке и температуре 273,15 К, 

но он зависит от количества неподвижной фазы в колонке. Эту зависимость ис-

ключают введением удельного объема удерживания (Vg)4. Он равен чистому объ-

ему удерживания, отнесенному к массе неподвижной жидкой фазы или к массе 

сорбента в колонке g: 

273,15N
g R

K

V
V V j

g g T
 


.                              (1.15) 

Иногда удельным объемом удерживания называют величину: 

R
g

V
V j

g
 .  

Объем Vg является такой же характерной константой исследуемого веще-

ства, как его температура плавления (кипения), показатель преломления, плот-

ность и т. п. В справочной литературе приводятся данные по удельным удержи-

ваемым объемам различных веществ на различных фазах. Используя эти данные, 

можно проводить качественный анализ смесей веществ. 

Однако в повседневной практике получили большее распространение от-

носительные параметры удерживания. 

Относительное время удерживания (tотн) — отношение исправленного 

времени удерживания (tRi) данного i-го вещества к соответствующему времени 

удерживания соединения, выбранного в качестве стандарта (tRст): 

i

i

ст

R

отн

R

t
t

t
 .                                           (1.16) 

Относительный объем удерживания (VRотн), или относительное удержи-

вание () — отношение исправленного, чистого или удельного объема удержи-

вания данного i-го соединения к соответствующему объему удерживания веще-

ства, выбранного в качестве стандарта (ст): 

i

i

ст

R

отн

R

V
V

V
 ,                                        (1.17) 

где VRi — исправленный объем удерживания исследуемого i-го вещества; VRст —

исправленный объем удерживания вещества, принятого за стандарт. 

                                                            
4 В литературе можно встретить и термин абсолютный удельный удерживаемый объем. 
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Стандартом может быть любое вещество, однако в большинстве случаев 

используются нормальные парафины, бензол или вещество, принадлежащее к 

тому же классу, что и определяемое. 

Относительные величины удерживания не зависят от количества сорбента 

в колонке, от объема колонки, занятого газовой фазой, от перепада давления в 

колонке, от скорости газа-носителя. Они используются для идентификации ана-

лизируемых веществ, их публикуют в виде таблиц как в оригинальной литера-

туре, так и в справочниках. 

Как уже неоднократно отмечалось, удерживание вещества в колонке зави-

сит от интенсивности его межмолекулярного взаимодействия с неподвижной фа-

зой. Чем интенсивнее указанные взаимодействия, тем медленнее движется веще-

ство вдоль колонки, тем больше его удерживание. В случае газо-жидкостной 

хроматографии мерой такого межмолекулярного взаимодействия может служить 

коэффициент распределения вещества между подвижной и неподвижной фа-

зами — коэффициент Генри. Он равен отношению количества анализируемого 

вещества, содержащегося в единице объема неподвижной фазы Снф, к количеству

этого вещества, содержащегося в единице объема газовой фазы С: 

нфС
Г

С
 .                                        (1.18) 

Константа распределения связана с коэффициентом емкости колонки (1.7) 

соотношением: 

1нф нф нфn С V
k Г

n С V 
   


, 

где Vнф и V — объемы неподвижной и газовой фазы в колонке; β — величина, 

равная отношению этих объемов, называемая фазовым отношением. Отсюда 

следует выражение для константы распределения: 

Г = k β. 

В хроматографии также вводится понятие общего коэффициента Генри  

Г0, равного отношению количества анализируемого вещества, содержащегося 

в единице объема колонки Скол, к количеству этого вещества, содержащегося 

в единице объема газовой фазы С: 

кол
0

С
Г

С
 .                                            (1.19) 
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Величины Г и Г0 тем выше, чем больше доля вещества, удерживаемая не-

подвижной фазой. Так как по колонке движется только та часть вещества, кото-

рая в данный момент времени находится в газовой фазе, то VR (tR) пропорциона-

лен Г. Окончательно для относительного объема удерживания i-го вещества 

имеем выражение: 

Vотнi = VRi/VRст = Гi/Гст = Г0i/Г0ст.                     (1.20) 

В случае газоадсорбционной хроматографии мерой указанных межмолеку-

лярных взаимодействий исследуемого вещества и адсорбента в колонке может слу-

жить адсорбционный коэффициент b (константа адсорбционного равновесия). То-

гда относительный объем удерживания i-го вещества выражается уравнением: 

Vотнi = VRi/VRст = bi/bст.                                 (1.21) 

1.2.2.3. Эффективность колонки 

Время удерживания и все производные от него величины являются по суще-

ству термодинамическими характеристиками процесса. Однако, как в любом дру-

гом химическом процессе, в хроматографии результат определяется совместным 

влиянием термодинамических и кинетических факторов. Если в хроматографиче-

ской системе данного состава при данной температуре у двух веществ значения tR 

близки, то никакие изменения геометрии колонки, расхода элюента и других пара-

метров не приведут к успешному разделению этой пары. Но, с другой стороны, раз-

личие значений tR вовсе не означает, что разделение, а тем более хорошее, будет 

достигнуто. Для этого используемая колонка должна обладать достаточно высо-

кими кинетическими характеристиками. Акты сорбции-десорбции должны совер-

шаться с большой скоростью, чтобы реализовалась потенциальная возможность 

разделения, заложенная в различии tR. 

Основная кинетическая характеристика любого процесса разделения —

высота Н, эквивалентная теоретической тарелке (ВЭТТ). Эта величина соответ-

ствует слою сорбента (неподвижной фазы), в пределах которого устанавливается 

равновесие между подвижной и неподвижной фазами. Она отражает, по суще-

ству, качество использованного сорбента, качество заполнения колонки и пра-

вильность выбора режима хроматографирования. 

Чаще применяют обратную величину — число теоретических тарелок N: 

N = L/H,

где L — длина колонки. 
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Рис. 18. Иллюстрация понятия «эффективность колонки» (Н) 

Число теоретических тарелок служит мерой эффективности колонки. Его 

рассчитывают как функцию времени удерживания и ширины пика (рис. 18) по 

уравнению 

2 2 2

0,5 2

5,54 4R R R

s

t t t
N

l l l 

     
        

    
,                (1.22) 

где ls — ширина пика у основания; l0,5 — ширина пика на уровне 0,5 высоты; 

l2 — ширина пика на уровне 0,607 высоты. 

В литературе для определения числа теоретических тарелок иногда вместо 

уравнения (1.21) используют выражение, учитывающее коэффициент емкости k 

(1.7): 
2

0,5

5,54
1

Rk t
N

k l

 
       . 

Рис. 19. Вид пика при различном значении числа теоретических тарелок N:  

1 — 250, 2 — 50, 3 — 10. 
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Чем сильнее размыт пик, тем меньше N и больше Н. Это видно на рис. 19, 

на котором изображены пики вещества, полученные на одной НЖФ, но при раз-

личной эффективности колонки5. 

1.2.2.4. Селективность фазы (колонки) 

Основная задача хроматографического исследования — разделение ве-

ществ анализируемой смеси. Разделение зон веществ, прошедших через хрома-

тографическую колонку, приводит к появлению разделенных пиков на хромато-

грамме. 

Разделение или наложение пиков друг на друга связано с понятием селек-

тивности фазы (колонки) — способности фазы (колонки) разделять анализиру-

емые вещества. Чем дальше на хроматограмме отстоят друг от друга пики ана-

лизируемых веществ, тем селективнее фаза (колонка). Применение селективной 

фазы позволяет разделять вещества с одинаковым давлением насыщенного пара 

(одинаковой температурой кипения). В этом заключается основное преимуще-

ство хроматографии перед ректификацией. 

Рис. 20. Иллюстрация понятия «степень разделения» 

Критерии селективности (разделения) 

1. Степень разделения. Распределение концентрации вещества в зоне на 

выходе из хроматографической колонки близко к распределению Гаусса: макси-

мальная концентрация сосредоточена в центре зоны и снижается к ее краям. Вид 

кривой Гаусса должен иметь и хроматографический пик. На практике пик можно 

представить в виде треугольника (рис. 20), тогда предельный случай разделения 

пиков наблюдается, когда треугольники касаются друг друга основаниями. При 

дальнейшем сближении пиков произойдет их наложение друг на друга, и фазу 

                                                            
5 Величину N иногда называют числом эффективных теоретических тарелок в противовес 

числу теоретических тарелок, вычисляемых через время удерживания t. 



70 

уже нельзя считать селективной по отношению к разделяемым веществам. Из 

геометрических соображений вытекает, что при касании треугольников основа-

ниями расстояние между их вершинами l равно сумме их полуширин 0,5: 

l = l1
0,5 + l2

0,5, т. е. l/(l1
0,5 + l2

0,5) = 1. 

Тогда критерием качества разделения смеси двух веществ может служить 

отношение расстояния между максимумами хроматографических пиков к сумме 

их полуширин. Эту величину R называют степенью разделения или просто раз-

делением: 

1 2

0,5 0,5

l
R

l l





.                                                   (1.23) 

Если l1
0,5 = l2

0,5, то R = l/2l0,5. Вместо l0,5 в знаменатель уравнения (1.23) 

могут быть подставлены и другие величины, характеризующие ширину пиков, 

например ll. 

Если R > 1, пики на хроматограмме разделены и фазу в колонке можно 

считать селективной, если же R < 1, разделения нет и фаза неселективная. 

Поскольку расстояние между пиками l пропорционально разности удер-

живаемых объемов компонентов VR, из теории тарелок можно получить следу-

ющее уравнение для степени разделения: 
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Г Г
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 

                             
(1.24) 

где Г0 — разность общих коэффициентов Генри разделяемых компонентов 

(см. (1.19)); Г0 — среднее арифметическое общих коэффициентов Генри компо-

нентов; N — число теоретических тарелок. 

Из соотношения (1.24) следует, что высокое число теоретических тарелок, 

характеризующее эффективность колонки, еще не гарантирует качества разделе-

ния. Действительно, для получения величины R > 1, помимо высоких значений 

N, нужна еще большая разность Г0. Для иллюстрации этого положения на рис.

21 приведены хроматограммы, полученные на колонках с одинаковой эффектив-

ностью N = 1200, но с НЖФ различной природы (селективности). Если на хро-

матограмме б наблюдается достаточно хорошее разделение веществ 1 и 2 (они 

обладают сильно различающимися Г0 и R1), то на хроматограмме а пики этих 

веществ сливаются в один (Г0 веществ недостаточна для их разделения). 
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Рис. 21. Иллюстрация применения понятий «селективность» и 

«эффективность» фазы 

2. Коэффициент селективности колонки КС: 

02 01

02 01

2( )
С

Г Г
К

Г Г





.                                       (1.25) 

Тогда уравнение для степени разделения (1.24) можно записать следую-

щим образом: 

0,212 сR К N  . 

3. Коэффициент селективности фазы kC. В выражения для (1.24) и (1.25) 

входят общие коэффициенты Генри, следовательно, величины R и КС определя-

ются не только природой сорбента, но и объемами, занимаемыми подвижной и 

неподвижной фазами в колонке, т. е. они зависят от способа набивки колонки. 

Для характеристики селективности самой фазы (способности ее к разделению 

веществ) ввели понятие коэффициента селективности фазы: 

2 1

2 1

2( )
С

Г Г
k

Г Г





.                                           (1.26) 

Здесь Г1 и Г2 — истинные коэффициенты Генри веществ 1 и 2, зависящие лишь 

от природы вещества и природы неподвижной фазы (см. (1.18)). 

4. Относительное удерживание. Селективность неподвижной фазы может 

быть охарактеризована и с помощью относительного удерживания , равного от-

ношению времен удерживания (удерживаемых объемов) разделяемых веществ 

(рис. 22): 

2 2

1 1

R R

R R

t V

t V
                                                (1.27) 
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Рис. 22. Иллюстрация понятия «относительное удерживание» 

Чем больше , тем дальше отстоят друг от друга пики разделяемых ве-

ществ на хроматограмме, тем больше селективность фазы колонки. 

Учитывая выражение (1.20) для относительного объема удерживания, 

имеем: 

2 2

1 1

2

1

R R

R R

t V Г

t V Г
    .                                        (1.28) 

В случае газоадсорбционной хроматографии: 

2 2

1 1

2

1

R R

R R

t V b

t V b
    .                                          (1.29) 

Величины  и Г зависят от температуры: они уменьшаются с повышением 

Т. Это означает, что с ростом температуры возрастает доля веществ, пребываю-

щих в газовой фазе, а время их нахождения в неподвижной фазе tR уменьшается. 

Снижается участие жидкой фазы, определяющее процесс разделения (в газовой 

фазе никакого разделения веществ не происходит), в результате с повышением Т 

разделение веществ ухудшается. Следовательно, для достижения лучшего раз-

деления (селективности) необходимо применять как можно более низкие темпе-

ратуры. 

Считается, что молекулы анализируемого вещества должны проводить как 

минимум половину времени в неподвижной фазе, тогда tR будет по крайней мере 

вдвое превышать время удерживания несорбирующегося газа t0. Однако следует 

помнить, что при снижении температуры увеличивается время анализа. 

При повышении температуры может даже измениться порядок выхода ве-

ществ из колонки. Это видно на рис. 23, на котором приведена зависимость объ-

ема удерживания двух веществ от температуры. С повышением Т удерживание 

обоих веществ снижается, но в разной степени. При низких температурах (до 
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точки Ти) первым из колонки будет элюироваться вещество 2, а при высоких — 

вещество 1. 

Рис. 23. Зависимость удерживания от температуры для веществ 1 и 2 

Кроме интенсивности межмолекулярного взаимодействия с неподвижной 

фазой, на величину удерживания вещества влияет и давление его насыщенного 

пара Р. Действительно, чем выше Р, тем большая часть вещества при прочих

равных условиях находится в движущемся газе и тем меньше его удерживание в 

колонке. Учитывая это обстоятельство, Е. Херингтон для случая газожидкостной 

хроматографии предложил следующее уравнение (уравнение Херингтона): 
0

,2 1 1

0

,1 2 2

0
,2 1 1

0
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lg lg lg lg
R
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









  

 

.                             (1.30) 

Здесь Р1 и Р2 — давление насыщенного пара чистых веществ 1 и 2, 1 и 2 — 

коэффициенты активности этих веществ в НЖФ. Мерой интенсивности межмо-

лекулярного взаимодействия с неподвижной фазой в этом случае выступают ко-

эффициенты активности. Действительно, чем сильнее различаются взаимодей-

ствия веществ раствора, тем сильнее  отличается от 1. 

Давление пара чистых веществ определяется их природой и зависит только 

от температуры. Поэтому при разделении веществ, принадлежащих к одному го-

мологическому ряду, выбор неподвижной фазы не имеет столь решающего зна-

чения: разделение осуществляется из-за различия их Р0. В случае же хроматогра-

фирования веществ, относящихся к различным гомологическим рядам, на пер-

вый план выходит различие их . Особенно это играет роль, когда анализируемые 
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смеси состоят из веществ, имеющих близкие температуры кипения и, следова-

тельно, практически одинаковые Р0. В этих случаях VR2/VR1 =  зависит только 

от соотношения интенсивностей взаимодействия молекул анализируемых ве-

ществ и неподвижной фазы (величин Г или ). 

Рис. 24. Иллюстрация графического определения коэффициента 

селективности по Байеру 

Исходя из этих соображений, Э. Байер предложил оценивать селектив-

ность НЖФ при анализе смеси веществ, принадлежащих к двум различным го-

мологическим рядам, с помощью так называемого коэффициента селективно-

сти (по Э. Байеру). Этот коэффициент представляет собой отношение удельных 

удерживаемых объемов реальных и гипотетических веществ, принадлежащих к 

разделяемым классам и имеющих одинаковое давление насыщенного пара или 

температуру кипения. Согласно уравнению (1.30), в этом случае коэффициент 

селективности (по Э. Байеру) равен: 

R,1 2

R,2 1

γ

γ
C

V
k

V
  .                                   (1.31) 

Если по оси абсцисс (рис. 24) отложить температуры кипения компонентов 

указанных гомологических рядов, а по оси ординат — lnVR, то разность ординат 

при выбранной температуре колонки дает lnkс. 

Таким образом, критерии R, kс и  характеризуют степень разделения пи-

ков, величины H и N — эффективность колонки, определяющую размытие пиков 

(зон в колонке). 

Рис. 25 иллюстрирует понятия селективности и эффективности фазы (ко-

лонки). На нем приведена хроматограмма, соответствующая случаю, когда фаза 

в колонке и селективная, и эффективная (а), хроматограмма (б) отвечает фазе 

селективной, но не эффективной. Рис. 25в иллюстрирует работу эффективной, 

но не селективной фазы, и, наконец, случай неэффективной и неселективной 

фазы изображен на рис. 25г. 
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Рис. 25. Иллюстрация понятий «селективность» и «эффективность» 

неподвижной фазы (колонки) 

Помимо рассмотренных параметров на селективность и эффективность ко-

лонки оказывают влияние и другие. 

Длина колонки. Из уравнения (1.24) следует, что степень разделения пропор-

циональна квадратному корню из длины колонки (при увеличении длины колонки 

в 4 раза степень разделения увеличивается только в 2 раза). Практически степень 

разделения для набивных колонок увеличивается еще в меньшей степени. Дело в 

том, что при использовании колонок большой длины перепад давления в колонке 

возрастает и соответственно сильно меняется скорость потока по длине колонки. 

В связи с этим некоторые участки колонки будут работать не в оптимальном ре-

жиме, и в целом эффективность колонок будет меньше, чем это следует из теорети-

ческого соотношения. Кроме того, работа на колонке большой длины всегда свя-

зана с неудобствами (в частности, обеспечением герметичности, потерей пробы при 

дозировании в испаритель, находящийся под высоким давлением). Поэтому в ана-

литической практике чаще всего используют колонки длиной 1–3 м. 

Сечение колонки. Разделительная способность колонки обратно пропорци-

ональна сечению колонки. Ширина пика прямо пропорциональна сечению ко-

лонки. С уменьшением сечения колонки (уменьшением внутреннего диаметра 

колонки) возрастает эффективность и разделительная способность колонки, но 

до определенного предела, т. е. до того момента, пока не наступает падение доли 

сорбента в единице объема колонки (до момента сильного уменьшения селек-

тивности колонки) и перегрузка колонки. 

При использовании малых проб (т. е. при использовании высокочувстви-

тельных детекторов) наиболее оптимальными колонками для аналитических це-

лей являются колонки с внутренним диаметром 2–3 мм. 
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Форма колонки. С целью более компактного размещения в термостате хро-

матографическим колонкам (стальным или стеклянным трубкам) придают U-об-

разный вид или скручивают в спираль. Наибольшая эффективность разделения 

достигается на U-образных колонках: на спиралеобразных колонках (при боль-

шом радиусе кривизны) появляется дополнительное размывание пиков, связан-

ное с неодинаковой скоростью газа по сечению колонки. 

Достижение заданной степени разделения — основная задача, определяющая 

выбор условий хроматографирования, Однако следует учитывать и дополнительные 

требования, которые часто приобретают первостепенное значение. Так, например, 

для лабораторного анализа продолжительность разделения не имеет большого зна-

чения, а для производства фактор времени может стать определяющим. 

1.2.3. Теории газовой хроматографии 

1.2.3.1. Общие идеи 

В задачу теории хроматографии входит установление законов движения и 

размытия хроматографических зон анализируемых веществ. Основными факто-

рами, положенными в основу классификации теории хроматографии, являются 

вид изотермы сорбции и скорость установления равновесия. 

Рис. 26. Изотермы сорбции и соответствующие им хроматограммы: а — 

линейная идеальная хроматография; б — линейная неидеальная хроматогра-

фия; в — нелинейная идеальная хроматография; г — нелинейная неидеальная 

хроматография. 
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В зависимости от вида изотермы сорбции различают теории линейной и 

нелинейной хроматографии. 

Теория линейной хроматографии рассматривает процессы, которые опи-

сываются линейной изотермой сорбции. Практическое осуществление такого 

процесса позволяет получать симметричные (относительно точки с максималь-

ной концентрацией) пики компонентов. 

Теория нелинейной хроматографии описывает процессы, которые характе-

ризуются выпуклой или вогнутой изотермой сорбции и приводят к образованию 

асимметричных пиков (зон). 

В зависимости от того, учитывается скорость установления равновесия или 

нет, различают теории идеальной и неидеальной хроматографии. 

Теория идеальной (равновесной) хроматографии предполагает мгновенное

установление равновесия между фазами, т. е. скорости внешней и внутренней 

диффузии очень велики. Такое допущение позволяет вывести уравнение движе-

ния хроматографической зоны. 

Теория неидеальной хроматографии рассматривает реальный процесс и 

учитывает, что равновесие устанавливается в течение определенного времени. 

На рис. 26 изображены изотермы сорбции и пики анализируемых веществ 

(зоны), получающиеся на хроматограммах в предположении той или иной тео-

рии. 

1.2.3.2. Скорость движения хроматографической зоны 

Рассмотрение материального баланса, устанавливающего связь количества 

вещества, прошедшего через сечение колонки, с изменением концентрации в 

нем, позволяет вывести уравнение зависимости скорости движения зоны компо-

нента uз от линейной скорости газа носителя u: 

0
з

u
u

da

dC

 ,                                             (1.32) 

где а0 — общее количество анализируемого вещества в единице объема колонки. 

В случае линейной изотермы сорбции производная в знаменателе (1.32): 0
0

da
Г

dC


равна общему коэффициенту Генри (см. (1.19)). Тогда для колонки единичного 

сечения получаем 

0

з

u
u

Г

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или в общем виде: 

0 0

ω
з

u
u

Г Г S
  .                                    (1.33) 

Здесь  — объемная скорость газа-носителя (см3/с), S — сечение колонки (см2). 

Таким образом, при линейной изотерме сорбции (рис. 26а) скорость движения 

зоны вещества в колонке не зависит от концентрации: при движении вдоль ко-

лонки зона не размывается и пики имеют вид прямоугольников. При нелинейной 

изотерме сорбции (рис. 26в, г) 
0da

const
dC

 и скорость движения зоны вещества 

зависит от его концентрации. В случае выпуклой к оси ординат изотермы вели-

чины 0da

dC
снижаются с ростом С и, согласно (1.32), uз при этом возрастает. Это 

означает, что части зоны с низкой концентрацией компонента перемещаются 

медленнее самой зоны (областей с более высокой концентрацией).
 

При вводе вещества в колонку возникает небольшое размытие его зоны и 

во фронтальной и тыльной ее частях образуются области пониженной С, которые 

перемещаются медленнее, чем средняя часть зоны с более высокой концентра-

цией. Отстающая в движении фронтальная часть пониженной концентрации по-

стоянно поглощается самой зоной, а тыльная часть продолжает отставать, захва-

тывая все большую часть пика. В результате происходит ее размытие с образо-

ванием «хвоста» пика. 

При выпуклой к оси абсцисс (рис. 26в, г) изотерме сорбции величина 0da

dC

возрастает с ростом С. Это означает, что области с низкой концентрацией ком-

понента перемещаются быстрее областей с более высокой концентрацией. Ана-

логичные вышеприведенным рассуждения приводят к заключению, что в этом 

случае происходит размытие фронта пика. 

Совершенно очевидно, что в условиях, вызывающих асимметрию полос, 

качество разделения зон (пиков) хуже, поэтому объяснимо стремление исследо-

вателей работать в условиях, отвечающих линейной области изотермы сорбции. 

Нетрудно показать, что 

0 1a a C   ,                                    (1.34) 

где а — количество вещества в единице объема неподвижной фазы; С — количе-

ство вещества в единице объема подвижной фазы (концентрация вещества в газе-
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носителе);  и 1 — доля подвижной и неподвижной фазы в объеме колонки со-

ответственно. Из уравнения (1.34) следует, что 

0 1Г Г   , 

где Г — истинный коэффициент Генри (коэффициент распределения). 

Истинная линейная скорость движения газа-носителя (с учетом того, что 

часть сечения колонки закрыта для прохода газа): 

u
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где 
' 1Г Г




 — так называемый частный коэффициент Генри. 

1.2.3.3. Размывание хроматографических зон 

Рассмотрим факторы, определяющие форму хроматографических пиков 

(зон) в газовой хроматографии. Разделяемая смесь вводится в колонку в виде 

компактного по объему импульса — зоны. Ее объемом по сравнению с объемом 

колонки можно пренебречь. По мере перемещения молекул веществ с потоком 

подвижной фазы зона непрерывно расширяется, при этом концентрация молекул 

в ней уменьшается. Главная причина данного процесса в том, что скорость пере-

мещения по колонке отдельных молекул отличается от средней скорости движе-

ния всей зоны вещества. Действительно, «быстрые» (по сравнению со средней 

скоростью) молекулы убегают вперед, а «медленные» отстают. 

С точки зрения конечного результата хроматографического процесса —

достижения разделения анализируемых веществ — размывание зон крайне не-

желательно по крайней мере по двум причинам. Во-первых, размывание зон 

различных веществ может привести к их перекрыванию, и потому приходится 

предъявлять более жесткие требования к селективности системы. Во-вторых, 

размывание приводит к уменьшению концентрации анализируемого вещества 

в центре зоны и как следствие — к снижению чувствительности при анализе и 

дополнительным трудностям при препаративном выделении чистых веществ. 

Как уже отмечалось, мерой интенсивности процессов размывания зоны ана-

лизируемых веществ в неподвижной фазе (пиков на хроматограмме) является вы-

сота, эквивалентная теоретической тарелке ВЭТТ, обозначаемая обычно как Н. Рас-

смотрим природу некоторых (основных) процессов, приводящих к увеличению Н. 
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Вихревая диффузия (неоднородность потока подвижной фазы). Насадоч-

ные колонки представляют собой трубки, заполненные сорбентом, частицы ко-

торого образуют стационарный зернистый слой. Газ фильтруется через этот 

слой, двигаясь по зазорам между частицами. За счет различных по длине путей 

перемещения молекул разделяемых соединений возникает специфический раз-

мывающий фактор — вихревая диффузия. 

Вклад вихревой диффузии в процесс размывания зоны (увеличения Н) опи-

сывает уравнение: 

2ВД pH d  ,                                                (1.35) 

где dP — размер частиц сорбента;  — коэффициент вихревой диффузии (мера 

неоднородности потока подвижной фазы). 

В капиллярных колонках газ двигается по каналу вдоль оси колонки. По 

этой причине в капиллярных колонках вихревая диффузия практически отсут-

ствует. Однако возникает другой размывающий фактор, вызываемый так назы-

ваемой «тейлоровской» диффузией, связанной с параболическим распределе-

нием скорости газа по сечению канала. 

Продольная молекулярная диффузия в подвижной фазе. Молекулы анали-

зируемых веществ при хроматографировании распределяются между подвижной 

и неподвижной фазами вследствие процессов молекулярной диффузии. Среднее 

время пребывания молекул разделяемых веществ в подвижной фазе равно: 

0 ,
L

t
u



где L — длина колонки; и — линейная скорость подвижной фазы. В течение этого 

периода молекулы веществ за счет диффузии смещаются относительно центра 

зоны, что приводит к ее размыванию. Вклад такой продольной диффузии в сни-

жение эффективности колонки (в увеличение Н) может быть описан формулой, 

полученной на основании уравнения диффузии Эйнштейна: 

2 MM
ПД

D
H

u

 
 ,                                       (1.36) 

где MMD — коэффициент молекулярной диффузии;  — коэффициент, учитыва-

ющий затрудненность диффузии в подвижной фазе, расположенной между зер-

нами сорбента. Значение  близко к 0,6 для обычных насадочных колонок (для 

идеального капилляра  = 1,00). 
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Продольная диффузия в неподвижной фазе. В неподвижной фазе моле-

кулы разделяемых соединений проводят время, равное: 

'
,R

L k
t

u




где k' — коэффициент емкости. Величина tR, в отличие от t0, для разных веществ 

различна. Для неподвижной фазы, как и для подвижной, может быть получено 

уравнение: 

2 'MS
НФ

D k
H

u


 ,                                         (1.37) 

где DMS — коэффициент диффузии в неподвижной фазе. 

Кинетика массопередачи в неподвижной фазе. Вклад размывания зоны в 

увеличение Н колонки, связанный с конечной (не мгновенной) скоростью про-

цессов сорбции-десорбции, несколько различается для адсорбционной и распре-

делительной хроматографии. 

Рассмотрим процесс адсорбции из центра зоны. Считая его протекающим 

согласно с кинетикой первого порядка, можно определить среднее время акта 

сорбции: 

1
A

A

t
k

 ,     

где kА — константа скорости адсорбции. За это время центр зоны переместится 

на расстояние (t0/tR)u  tA, в то время как «средняя» молекула пройдет путь tА · u. 

В результате такого неравенства расстояний молекула «убежит вперед» от цен-

тра зоны на величину: 

01A

R

t
l t u

t

 
    

 
. 

При десорбции это расстояние удваивается. Полное число актов сорбции-

десорбции равно 2L/(u  tA), отсюда можно получить уравнение для вычисления 

составляющей ВЭТТ, связанной с заторможенностью процессов адсорбции-де-

сорбции в газоадсорбционной хроматографии: 

2

02 R
A

R A

t t u
H

t k

 
  

 
.                             (1.38) 

В случае распределительной хроматографии продолжительность десорб-

ции зависит от скорости диффузии в неподвижной фазе и эффективной толщины 



82 

пленки df. Аналогично (1.38) может быть получено выражение для составляю-

щей Н для случая распределительной хроматографии: 

2

20 0 1
2 R

P f

R R HS

t t t
H d

t t D

 
  

 
.                     (1.39) 

Кинетика массопередачи в подвижной фазе. Размывание зоны анализиру-

емых веществ происходит также вследствие их диффузии в подвижной фазе, т. е.

между частицами сорбента диаметром dP. Длина диффузионного пробега про-

порциональна dP, и весь процесс можно рассматривать как протекающий парал-

лельно с размыванием из-за неоднородности потока. Соответствующий вклад в 

ВЭТТ равен: 

2 1
ω

2
KM P

MM

H d u
D

   .                              (1.40) 

Наконец, вклад неравновесности процесса диффузии внутри застойных 

зон в частицах сорбента в величину ВЭТТ определяется выражением 

2 1
НП P

MM

HY C d u
D

   ,                                  (1.41) 

где С — коэффициент, учитывающий влияние заторможенности сорбционного 

равновесия и геометрии насадки. 

Каждый из рассмотренных процессов вносит свой вклад в суммарную ве-

личину ВЭТТ, которая может быть найдена как сумма этих вкладов: 

ВД ПД НФ А Р KM НПH Н H H H H H H       . 

Как видно из уравнений (1.35–1.43), многие составляющие ВЭТТ пред-

ставляют собой функцию линейной скорости потока подвижной фазы. Ван-Де-

емтер обобщил рассмотренную выше зависимость Н от и в виде уравнения (урав-

нение Ван-Деемтера), которое в упрощенной форме выглядит так: 

B
H A C u

u
    .                              (1.42) 

Здесь член А учитывает вклад вихревой диффузии (неоднородности потока 

подвижной фазы); член В/и равен сумме слагаемых, связанных с продольной 

диффузией, член С  и — сумме слагаемых, отражающих кинетику массопере-

дачи. На рис. 27 изображена кривая Ван-Деемтера, имеющая в общем случае вид 

гиперболы. При малых линейных скоростях потока (в левой части кривой) ос-
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новной вклад в размывание зон вносят процессы продольной диффузии. В сред-

ней части графика располагается область, соответствующая минимальному для 

данной колонки значению ВЭТТ и оптимальной величине линейной скорости. 

При дальнейшем увеличении скорости потока возрастает роль сопротивления 

массопередаче и ВЭТТ снова увеличивается. 

Рис. 27. Зависимость ВЭТТ от линейной скорости газа-носителя, соответствую-

щая уравнению Ван-Деемтера 

Природа газа-носителя оказывает влияние на размывание пиков. Это сле-

дует из обстоятельства, что коэффициенты молекулярной диффузии веществ 

DMM (они зависят от природы среды — газа-носителя) входят в слагаемые урав-

нения (1.42), учитывающие вклад в Н молекулярной диффузии и внешнего мас-

сообмена. Причем вклад молекулярной диффузии в Н прямо пропорционален ве-

личине DMM, а внешний массообмен оказывает обратное действие. 

В качестве примера на рис. 28 приведена зависимость Н от u при анализе 

одного и того же вещества, но с разными газами-носителями. Видно, что при ма-

лых скоростях, когда преобладает размывание зоны за счет молекулярной диф-

фузии (второй член уравнения), более высокая эффективность достигается при 

использовании газа-носителя, имеющего большую молярную массу, так как DMM 

в таком газе меньше. 

При больших же скоростях u большая эффективность наблюдается при 

применении более легкого газа: размывание в этом случае происходит в основ-

ном за счет медленных процессов сорбции и десорбции, и молекулярная диффу-

зия способствует ускорению массопередачи (внешний массообмен при ламинар-

ных потоках происходит только за счет молекулярной диффузии). 
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Рис. 28. Зависимость Н от u при анализе пропана при использовании газов-но-

сителей: 1 — гелия; 2 — аргона; 3 — азота. 

Таким образом, с точки зрения эффективности колонки в экспрессной хро-

матографии, когда применяют большие u, выгоднее применять легкие газы-но-

сители (например, гелий). В прецизионной хроматографии (при использовании 

малых линейных скоростей газа-носителя) выгоднее применять более тяжелые 

газы-носители (аргон, азот и т. п.). 

Из уравнения Ван-Деемтера вытекает ряд противоречащих друг другу тре-

бований. Так, уменьшение скорости диффузии для снижения размывания зоны 

вещества должно сочетаться с необходимостью увеличения D для ускорения 

установления равновесия между фазами. Использование мелкодисперсных ча-

стиц снижает вихревую диффузию, но ограничивает скорость движения подвиж-

ной фазы. Для снижения продольной диффузии необходима высокая скорость 

подвижной фазы, что ухудшает протекание массообменных процессов. Наконец, 

требуемое использование тонких пленок неподвижной жидкой фазы противоре-

чит использованию больших количеств неподвижной жидкой фазы. 

Тем не менее, анализ уравнения Ван-Деемтера позволяет сделать следую-

щие полезные заключения о мерах повышения эффективности колонок. 

1. Влияние диаметра частиц сорбента dP. Для снижения Н (увеличения 

эффективности колонок) необходимо использовать частицы сорбента как можно 

меньшего размера. Кроме того, в слагаемые, описывающие сопротивление мас-

сопередаче, размер частиц входит во второй степени, так что целесообразность 

уменьшения dP для снижения величины Н не вызывает сомнений. К сожалению, 

использовать этот путь повышения эффективности колонки можно лишь до 
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определенного предела: с уменьшением dP резко возрастает гидравлическое со-

противление колонки. Поэтому средний размер частиц применяемых сорбентов 

обычно составляет 3–10 мкм. 

2. Влияние газа-носителя. Для достижения максимальной эффективности 

колонка должна работать при оптимальной скорости потока uопт, которую опре-

деляют из точки min на кривой H = f(u). С целью сокращения продолжительно-

сти анализа на практике чаще всего применяют скорости, превышающие uопт. 

В этой области кривой Ван-Деемтера положительное влияние на эффективность 

колонки оказывает увеличение коэффициента молекулярной диффузии. Поэтому 

следует применять в качестве подвижной фазы газ-носитель, обладающий 

наименьшей вязкостью. 

3. Влияние неподвижной жидкой фазы. Необходимо использовать жид-

кость с низкой вязкостью, низкой упругостью пара и хорошей, но различной рас-

творимостью в ней всех анализируемых веществ. 

4. Влияние количества НЖФ. Снижение содержания неподвижной жид-

кой фазы в твердом носителе уменьшает ее эффективную толщину df, что 

позволяет сократить время анализа и уменьшить рабочую температуру. Од-

нако при этом снижается допустимая проба анализируемой смеси и возрас-

тают требования к химической и адсорбционной инертности твердого носи-

теля. 

5. Влияние температуры. С увеличением Т интенсифицируются массооб-

менные процессы, приводящие к тому, что пики на хроматограмме становятся 

выше и уже. Уменьшается и общее время анализа. Однако при этом снижается 

селективность фазы колонки и усиливаются процессы испарения и возможного 

разложения вещества НЖФ. Считается полезным одновременное уменьшение 

количества НЖФ и снижение температуры. Ограничениями в этом случае явля-

ются увеличение числа непокрытых активных центров твердого носителя и необ-

ходимость применения чувствительных детекторов. 

6. Зависимость Н от диаметра колонки. Эксперименты с капиллярными 

и препаративными колонками показывают, что эффективность улучшается с 

уменьшением внутреннего диаметра. Так, в настоящее время для достижения 

наибольшей эффективности чаще используются набивные колонки с диамет-

ром 3 мм. 
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1.2.4. Проведение качественного и количественного хроматографического 

анализа 

1.2.4.1. Качественный анализ 

Задачей качественного хроматографического анализа является расшиф-

ровка хроматограмм — идентификация всех ее пиков. Время удерживания tR и 

удерживаемый объем VR, как уже было сказано ранее, являются индивидуаль-

ными характеристиками анализируемых веществ в определенных условиях про-

ведения анализа, качественный хроматографический анализ основан на измере-

нии этих величин. Существуют следующие способы идентификации компонен-

тов в сложной смеси. 

1. Метод стандартных веществ (соединений). Этот метод основан на по-

следовательном введении в анализируемую смесь стандартных веществ, присут-

ствие которых в ней предполагается. Совпадение времен удерживания (увеличе-

ние одного из пиков) является основанием для отождествления пика анализиру-

емой смеси со стандартным соединением. Однако это условие является необхо-

димым, но не достаточным для идентификации: одно и то же (или очень близкое) 

время удерживания могут иметь несколько веществ, а не одно. Для увеличения 

достоверности анализа подобные исследования проводят, используя колонки с 

различными по природе неподвижными фазами. 

2. Метод сравнения Vотн с табличными данными. Качественный состав 

анализируемой смеси в этом методе устанавливают, сопоставляя эксперимен-

тально определенные относительные объемы удерживания веществ (при стан-

дартных условиях анализа) с аналогичными табличными значениями. Междуна-

родной комиссией по номенклатуре (на первом симпозиуме по газовой хромато-

графии, Лондон, 1956 г.) был предложен ряд стандартных веществ. В качестве 

стандартов наибольшее распространение получили пентан (для углеводородов), 

масляная кислота (для жирных кислот), метиловый эфир миристиновой кислоты 

(для эфиров высших жирных кислот) и т. д. Для повышения надежности хрома-

тографической идентификации анализ проводят, используя данные, полученные 

с фазами, различными по своей природе. 

3. Корреляционные методы. Внутри одного класса соединений зависи-

мость lnVR от числа атомов углерода в молекуле гомолога n обычно представляет 

собой прямую линию. Для качественного анализа смеси, содержащей самые раз-

личные вещества, заранее получают зависимость удерживаемого объема от n для 
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различных классов соединений на выбранной неподвижной фазе. Полученные 

данные располагают в координатах lnVR от n (рис. 29). Далее проводят анализ 

исследуемой смеси, для каждого вещества вычисляют VR и через полученные ор-

динаты lnVR проводят прямые. Идентификацию веществ проводят по точкам пе-

ресечения этих прямых с калибровочными линиями при целом значении n. На 

рис. 29 анализируемое вещество — пропанол. Для повышения достоверности 

идентификации подобные исследования проводят на нескольких неподвижных 

фазах, обычно полярных и неполярных. 

Рис. 29. Зависимость объема удерживания членов гомологических рядов 

от числа атомов углерода в их молекуле: 1 — жирных кислот; 2 — спиртов;  

3 — альдегидов; 4 — кетонов. 

Графики lnVR ~ n для полярной и неполярной жидких фаз можно совме-

стить следующим образом: на оси ординат отложить lnVR на полярной или сла-

бополярной жидкой фазе, на оси абсцисс — эту же величину на неполярной 

НЖФ. Полученная зависимость также прямолинейна для каждого гомологиче-

ского ряда. Она позволяет производить идентификацию с большей достоверно-

стью, причем прямые ложатся параллельно друг другу. 

На рис. 30 такой совмещенный график представлен для пяти гомологиче-

ских рядов (n-алканов, кетонов, третичных, вторичных и первичных спиртов). 

Одной из жидких фаз (более полярной) является триол, другой (менее поляр-

ной) — диизодецилфталат. Угловой коэффициент этих прямых одинаков для 

всех гомологических рядов. Величинами, характеризующими различие членов 

этих рядов по их природе, являются отрезки, отсекаемые продолжением прямых 

на осях координат, или, вернее, отношение этих отрезков. 
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Рис. 30. Зависимость объема удерживания органических соединений раз-

личных гомологических рядов на колонке с полярной жидкой фазой (триол) от 

объема удерживания на колонке со слабополярной жидкой фазой (диизодецил-

фталат): 1 — нормальные углеводороды; 2 — кетоны; 3 — третичные спирты; 

4  — вторичные спирты; 5 — первичные спирты. 

Рис. 31. Зависимость объема удерживания от безразмерного параметра Z 

(отношение температуры кипения вещества к температуре колонки) для четы-

рех гомологических рядов на колонке с динонилфталатом 

В способе идентификации, предложенном А. А. Жуховицким и Н. М. Тур-

кельтаубом, используют прямолинейную зависимость между логарифмом объ-

ёма удерживания и безразмерным параметром Z, представляющим собой отно-

шение температуры кипения вещества к температуре колонки (рис. 31). Такая 
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зависимость прямолинейна для членов гомологических рядов неполярных ве-

ществ. 

 Сущность метода сводится к следующему: используя индивидуальные ве-

щества различных гомологических рядов, строят калибровочные графики lnVR ~ 

Z для нескольких НЖФ (полярной, слабополярной и неполярной). Далее прово-

дят анализ. По хроматограммам анализируемой смеси определяют VR компонен-

тов и далее их lnVR. По калибровочным графикам находят фактор Z. Зная темпе-

ратуру колонки и Z, вычисляют температуру кипения вещества Tкип. Сопоставляя 

Tкип с табличными данными, идентифицируют компоненты анализируемой 

смеси. 

Общим недостатком описанных методов является то, что для построения 

калибровочных графиков необходимы индивидуальные вещества различных го-

мологических рядов, которые не всегда доступны (имеются в наличии). 

4. Идентификация по индексам удерживания Ковача. Этот способ получил 

наибольшее применение. Суть его заключается в использовании линейной зави-

симости между логарифмом объёма удерживания и числом атомов углерода n в 

молекулах нормальных углеводородов. Числа n, умноженные на 100, составляют 

шкалу индексов удерживания Ковача I. Они характеризуют интенсивность взаи-

модействия углеводородов с неподвижной фазой колонки (их адсорбируемость 

или растворимость). Определяют индексы графически или по формуле: 

( )

( 1) ( )

lg lg
100 100

lg lg

R R n

R n R n

V V
I n

V V


 


,  

           

(1.43) 

где VR — объём удерживания анализируемого вещества; VR(n) — объём удержи-

вания нормального парафина с числом n атомов углерода; VR(n+1) — объём удер-

живания нормального парафина с числом (n + 1) атомов углерода. Необходимо, 

чтобы 

VR(n)  VR  VR(n+ 1).                (1.44) 

Этот метод идентификации имеет преимущества по сравнению с описан-

ными выше. 

1. В качестве стандарта используются не случайные вещества, а гомологи-

ческий ряд нормальных углеводородов, в результате чего точность и воспроиз-

водимость определения индексов достаточно высоки. Кроме того, нормальные 

углеводороды наиболее доступны в качестве стандартных веществ. 
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2. Разница в индексах удерживания одного и того же вещества на полярной 

и неполярной жидких фазах характеризует его химическую природу и является 

дополнительной качественной характеристикой. 

3. Индексы удерживания меньше зависят от температуры колонки, чем 

объёмы удерживания. Это расширяет область температур колонки, позволяю-

щую проводить идентификацию. 

4. При наличии литературных данных по индексам удерживания можно 

проводить качественный анализ без применения индивидуальных веществ. 

Определяя индексы удерживания вещества, следует исключать адсорбци-

онное влияние твердого носителя. Это влияние особенно велико при хроматогра-

фировании полярных веществ на неполярных жидких фазах (образование хво-

стов, изменение порядка выхода компонентов, изменение времени удержива-

ния). Поэтому необходимо применять наиболее инертные носители, например

широкопористое стекло, широкопористые силикагели, хромосорб Р и др. Резуль-

таты идентификации компонентов, полученные методом Ковача, должны быть 

проверены другими независимыми методами. 

Рис. 32. Графическое определение индексов удерживания Ковача 

Смысл индекса I и уравнения (1.43), по которому этот индекс рассчиты-

вают, можно наглядно представить из графика зависимости логарифма объёма 

удерживания от числа углеродных атомов ряда предельных углеводородов (рис. 

32). Для анализируемого вещества, удерживаемый объём которого имеет проме-

жуточное значение между VR(n) и VR(n+1), индекс удерживания заключён между 
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n100 и (n + 1)100. Пусть для данного вещества lgVr = 3,60 (на графике он равен 

отрезку DF). Тогда 

I = 600 + AE = 650. 

Если обратиться к (1.43), то получится тот же результат. Первый дробный 

член правой части этого уравнения, численно равен отрезку АЕ, так как 

( )

( 1) ( )

lg lg

lg lg

r r n

r n r n

V V DE AE

V V BC AC


 


, а АС = 100. 

Второй член правой части (1.43), согласно неравенству (1.44) и графику на 

рис. 33, должен быть равен: 

100n = 1006 = 600. 

Индексы удерживания аддитивны. Согласно правилу аддитивности индекс 

удерживания соединения представляет собой сумму индексов, соответствующих 

отдельным связям или структурным элементам молекулы. Иными словами, ин-

декс удерживания соединения есть сумма индексов функциональных групп, об-

разующих данное соединение: 

I = ICH + ∑nkIk, 

где ICH — индекс удерживания углеводорода, например бензола; пk — число 

функциональных групп; Ik — индекс структурной группы молекулы. 

Если определить индексы удерживания вещества на полярной и неполяр-

ной жидких фазах, то разность индексов I на фазах может служить мерой по-

лярности жидкой фазы и вещества. Она позволяет сделать заключение о струк-

туре исследуемого вещества. 

Существуют и нехроматографические методы идентификации — инфра-

красная спектроскопия (ИК-спектроскопия), масс-спектрометрия, ядерно-маг-

нитный резонанс (ЯМР) и т. д. Из всех спектроскопических методов, используе-

мых для идентификации в газовой хроматографии, метод ЯМР имеет наимень-

шую чувствительность, но он дает специфическую информацию для определе-

ния структуры анализируемых соединений. 

1.2.4.2. Количественный анализ 

Количество вещества в хроматографической зоне пропорционально пло-

щади (П) хроматографического пика на хроматограмме. Существует несколько 

методов определения площади пиков, основанных на предположении, что форма 

пика отвечает кривой Гаусса. Чаще всего П определяют как произведение вы-

соты пика h на его ширину на половине высоты l0.5 (рис. 33): 
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П = hl0.5. 

Точность измерения площади пика этим методом определяется точностью 

измерения h и l0.5 на хроматограмме. Поскольку высота пика обычно много 

больше его ширины, то точность измерения в первую очередь определяется точ-

ностью измерения l0.5. Поэтому при измерении ширины узких пиков (меньше 

10 мм) желательно пользоваться измерительной лупой и учитывать при этом тол-

щину линии на хроматограмме. 

Рис. 33. Определение площади пиков 

В современных хроматографах, управляемых с помощью компьютера, хро-

матограмма выписывается на экране монитора. Время удерживания и площадь 

пиков измеряются автоматически и выводятся на экран. 

Как уже отмечалось, при перегрузке колонки анализируемым веществом,

при наличии остаточной адсорбционной активности твердого носителя получа-

ются асимметричные пики (рис. 34) 

Рис. 34. Асимметричные пики на хроматограммах 

Перегрузка колонки приводит к образованию размытого фронта, остаточ-

ная адсорбционная активность приводит к образованию хвоста. Для устранения 

асимметричности первого типа уменьшают количество подаваемой в колонку 
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пробы. Асимметричность «хвоста» устраняется соответствующей обработкой 

носителя и фазы. 

Для численного выражения асимметричности предложено использовать 

коэффициент асимметричности: 

КАС =ПA/П, 

где ПA и ПB — площади между осевой линией пика и задним или передним его 

фронтом соответственно (рис. 35). 

Рис. 35. Учет асимметричности пиков 

Для симметричного пика КAS = 1. В случае остаточной адсорбции КAS > 1, 

при «перегрузочных» пиках КAS < 1. Обработка хроматограмм с асимметриче-

скими пиками, как правило, проводится с меньшей точностью. Считается допу-

стимым работать на колонке, имеющей КAS для всех компонентов анализируемой 

смеси в пределах 0,7–1,5. 

Образование хвостов («хвостование») зависит и от природы анализируе-

мых соединений. Обычно менее всего искажаются пики насыщенных углеводо-

родов практически на всех неподвижных фазах, наиболее сильно — пики высо-

кополярных соединений (воды, органических и минеральных кислот и т. п.). 

С этой позиции аналитическая колонка может оказаться пригодной для анализа 

соединений одного класса и совершенно непригодной для анализа соединений 

другого класса. Следует провести исследования с целью подбора фазы, не даю-

щей хвосты на хроматограмме. Например, для анализа органических кислот 

предложена сложная НЖФ, содержащая полиэтиленгликольадипат (15%), 

апиезон L (5%) и ортофосфорную кислоту (3% от массы носителя). 

Существуют методики, позволяющие рассчитать площади лишь частично 

разделенных пиков. На рис. 36 приведена такая методика для обработки двух 
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гауссовых пиков, когда огибающая имеет минимум (метод корректировки вы-

соты Бартлета и Смита). При наложении двух пиков происходит искажение из-

меряемых параметров пика (высоты и ширины). При этом степень искажения па-

раметров зависит от полноты разделения и соотношения высот соседних пиков. 

Рис. 36. Определение площадей частично разделенных пиков 

Площадь пика на хроматограмме зависит не только от количества веще-

ства в хроматографической зоне, но и от характеристик детектора и условий про-

ведения анализа. Так, для различных веществ при равной их концентрации в ана-

лизируемой смеси на хроматограмме получаются пики неодинаковой площади. 

Поэтому для проведения количественного анализа недостаточно опреде-

лить площади хроматографических пиков, а необходимо еще установить для 

каждого вещества пробы коэффициент пропорциональности между площадью 

пика и его концентрацией в анализируемой смеси, другими словами, следует 

провести калибровку детектора в выбранных условиях анализа. Обычно приме-

няют следующие методы калибровки. 

1. Метод абсолютной калибровки. В этом методе экспериментально 

определяют для каждого компонента анализируемой смеси зависимость пло-

щади хроматографического пика от абсолютного его количества в пробе. Эту за-

висимость обычно представляют в виде графика или эмпирического уравнения. 

Необходимо отметить, что абсолютная калибровка должна периодически прове-

ряться и корректироваться. При повторных калибровках можно ограничиться 

проверкой нескольких точек на градуировочной кривой. 

2. Метод внутреннего стандарта. В этом методе в анализируемую смесь 

вводят вещество (внутренний стандарт) с известной концентрацией СС. Это ве-

щество выбирается так, чтобы оно выходило в том же временном диапазоне, что 
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и определяемые вещества смеси, но его пик не должен перекрываться с другими 

хроматографическими пиками. Предварительно для каждого вещества смеси по-

лучают калибровочный график (или уравнение), связывающие Пi/ПC с Сi/СС, где 

Пi и ПC — площади пиков анализируемого i-го вещества и внутреннего стан-

дарта, Сi — концентрация анализируемого вещества в калибровочной смеси. При 

проведении анализа на хроматограмме определяют площади пиков анализируе-

мых веществ и внутреннего стандарта, вычисляют их отношение и по калибро-

вочному графику находят Сi/СС. Далее по известной СС рассчитывают неизвест-

ные концентрации веществ Сi. 

Использование метода внутреннего стандарта позволяет существенно уве-

личить точность измерений и делает ненужной периодическую коррекцию ка-

либровочного графика. Действительно, изменение условий хроматографирова-

ния в одинаковой степени сказывается на изменении параметров пиков стандарт-

ного вещества и компонентов пробы, а их отношение остается прежним. 

Другое преимущество метода заключается в том, что он позволяет анали-

зировать смеси, не все компоненты которой разделяются и фиксируются детек-

тором. 

Для повышения точности анализа желательно, чтобы вещество, использу-

емое в качестве стандарта, было близко к определяемым компонентам по вели-

чине удерживания и содержанию в анализируемой смеси. 

3. Метод простой нормировки. Метод основан на предположении, что ве-

щества, независимо от их строения, взятые в одинаковом количестве, дают одну 

и ту же площадь пика на хроматограмме, т. е. чувствительность детектора по от-

ношению ко всем веществам одинакова. Это выполняется, если вещества хими-

чески сходны, а в качестве газа-носителя выступает газ, теплопроводность кото-

рого значительно больше, чем теплопроводность анализируемых веществ (водо-

рода или гелия). 

Для количественного анализа суммируют площади всех пиков и делят пло-

щадь каждого отдельного компонента на сумму площадей. После умножения на 

100 получают содержание веществ в процентах. Площадь определяют как про-

изведение высоты пика на его ширину, измеренную на полувысоте: 

100%i
i

i

n

П
x

П



.                                               (1.45) 
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4. Метод нормировки с калибровочными коэффициентами. Метод учи-

тывает различную чувствительность детектора по отношению к компонентам 

смеси. Вычисления ведут по уравнению: 

100%i i
i

i i

n

П k
x

П k



,                                           (1.46) 

где ki — калибровочный коэффициент i-го вещества. Его определяют из отноше-

ния известной концентрации вещества xi (в калибровочном растворе) к той кон-

центрации, которая получается при ее определении из площадей пиков.

 Иногда в литературе приводятся так называемые поправочные коэффици-

енты, т. е. калибровочные коэффициенты ki веществ, отнесенные к калибровоч-

ному коэффициенту kст вещества, выбранного за стандарт: 

' i
i

ст

k
k

k
 .                                        (1.47)

. 

Тогда концентрации анализируемых веществ рассчитывают по уравнению 
'

'
100%i i

i

i i

n

П k
x

П k



.                                          (1.48) 

1.3. Применение хроматографии в физико-химических исследованиях 

Коэффициент распределения (Генри) Г и константа адсорбционного рав-

новесия b являются термодинамическими величинами, поэтому их значения и их 

температурная зависимость позволяют определить термодинамические характе-

ристики G, H, S процессов распределения, ответственных за движение зон в 

хроматографических системах. 

Другим важным преимуществом хроматографического метода исследо-

вания является возможность работать в области практически бесконечного 

разбавления. Это особенно важно при исследовании межмолекулярных взаи-

модействий, при которых необходимо получать данные по взаимодействию 

молекул данного вещества только с поверхностью неподвижной фазы в усло-

виях, когда взаимодействия между молекулами самого вещества отсут-

ствуют. 

Несомненными достоинствами хроматографических методов является 

также возможность работать с очень малыми количествами веществ, что осо-
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бенно важно в случае исследования дорогостоящих или токсичных веществ; воз-

можность проводить исследования в широком интервале температур и давлений, 

используя стандартное хроматографическое оборудование; экспрессность иссле-

дований. 

Основные области использования хроматографии в физико-химических 

исследованиях: 

– исследование химии и структуры поверхности твердых тел;

– исследование полимерных материалов; 

– исследование межмолекулярных взаимодействий; 

– хроматоскопия; 

– исследование процессов диффузии и массообмена; 

– исследование процессов модифицирования твердых тел;

– исследование адсорбционных равновесий; 

– исследование фазовых равновесий. 

Часто для физико-химических исследований используют обращенную га-

зовую хроматографию. В ней объектом исследования являются не жидкая или 

газовая пробы, подаваемые в хроматограф, а сама неподвижная фаза, помещен-

ная в колонку. Для этого исследуемое вещество измельчают или наносят в виде 

пленки на инертный носитель. Полученную фазу набивают в хроматографиче-

скую колонку и далее в токе газа-носителя подают тестирующие вещества, 

обычно различной полярности. Измеряют времена их удерживания tR при раз-

личной температуре. Рассмотрим несколько примеров такого применения хро-

матографии. 

1.3.1. Получение изотерм адсорбции 

Теория хроматографического разделения позволяет, используя хрома-

тограмму вещества, построить изотерму его сорбции на исследуемой непо-

движной фазе. Форма пика (симметричный или несимметричный) определя-

ется видом изотермы сорбции компонента. Если изотерма линейная (подчи-

няется закону Генри), то пик имеет симметричный вид (рис. 37(1)). Если изо-

терма адсорбции выпуклая (первого типа или второго типа), то у хроматогра-

фического пика размыта задняя граница — «хвост» (рис. 37(2)). При вогну-

той изотерме адсорбции (третьего типа) у пика размыт фронт (рис. 37(3)). 
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Рис. 37. Изотермы сорбции и соответствующие им хроматографические пики 

Для построения изотерм и изостер адсорбции вычисляют абсолютную ад-

сорбцию a по уравнению: 

,a a

n

m П
a

g П





                                      (1.49) 

где Пп — площадь пика на хроматограмме при введении ma молей адсорбата; 

Пa — площадь фрагмента хроматограммы между линией, соответствующей вре-

мени удерживания несорбирующегося газа, и растянутым краем пика и ограни-

ченная высотой h (заштрихованная область на рис. 38); g — масса сорбата в ко-

лонке. Площади Па и Пп обычно определяют взвешиванием фрагментов хромато-

граммы на аналитических весах (отношение площадей пиков в уравнении равно 

отношению их масс). 

Рис. 38. Обработка хроматограммы с целью построения изотермы 

сорбции 
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Парциальные давления адсорбата вычисляют по уравнению 

,a л

n

m u h RT
P

П 





                                              (1.50) 

где  — объемная скорость газа-носителя (м3/с); R — универсальная газовая по-

стоянная (Дж/мольК); Т — температура термостата колонок (К); uл — скорость 

движения диаграммной ленты (м/с). В современной хроматографии запись 

элюентной кривой осуществляют не на ленту, а на экран монитора, и формально 

диаграммной ленты нет, как не может быть и ее скорости. Однако аналог этой 

величины имеется: по мере записи время на хроматограмме сжимается и одной 

и той же ширине экрана (выводится при печати как l) соответствует различное 

время t. Тогда входящее в уравнение uл = l/t. 

 Вычислив а и соответствующие им Р, строят изотермы адсорбции в коор-

динатах а = f(P). 

1.3.2. Определение теплоты растворения (абсорбции) и теплоты адсорбции 

веществ в неподвижной фазе хроматографа 

Методом обращенной газовой хроматографии можно определить теплоты 

растворения (в газожидкостной хроматографии) и теплоты адсорбции (в газоад-

сорбционной хроматографии). Для этого получают зависимость времени удер-

живания tR исследуемого вещества от температуры. Вычисляют удельные удер-

живаемые объемы Vg при различных Т и строят график в координатах lnVg от 1/Т

(рис. 39). Из тангенса угла наклона прямой, проведенной через точки, вычисляют 

дифференциально-молярную теплоту сорбции при максимальной концентрации 

адсорбата в газовой фазе: qst = R  tg. 

Рис. 39. Вычисление теплоты сорбции из хроматографических данных 

Отношение qst для воды (полярного вещества) и гептана (неполярного ве-

щества) может служить мерой гидрофильности поверхности сорбента в колонке. 
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В работе В. Ю. Конюхова «Исследование адсорбционных свойств красочных 

пигментов методом газовой хроматографии» [28] таким путем были измерены 

теплоты адсорбции воды и гептана на поверхности красочных пигментов. 

Исследуемые пигменты помещали в хроматографическую колонку длиной 

40 см и диаметром 3 мм. Тестирующие вещества вводили в испаритель хромато-

графа с помощью микрошприца объемом 1 мкл. Получали хроматограммы ад-

сорбатов в интервале температур 333–443 К. На рис. 40 схематически приведены 

полученные опытные данные. Как видно из рисунка, для обоих тестирующих ве-

ществ наблюдается линейная зависимость в координатах lnV от 1/T, это позво-

лило вычислить дифференциально-молярные изостерические теплоты адсорб-

ции при максимальной концентрации адсорбата в газовой фазе qst. Они оказались 

равными: –35,2 кДж/моль для воды и –6,8 кДж/моль для гептана. Таким образом,

поверхность пигмента пурпурного имеет ярко выраженные гидрофильные свой-

ства: отношение теплот адсорбции воды и гептана равно 5,2. 

Рис. 40. Зависимость объемов удерживания воды (1) и гептана (2) на пигменте 

пурпурном от температуры 

1.3.3. Определение коэффициента диффузии вещества в неподвижной фазе 

Суть метода заключается в том, что исследуемое вещество (нелетучую 

жидкость, полимер) помещают в хроматографическую колонку и записывают 

хроматограммы тестирующих веществ при различных линейных скоростях газа-

носителя u. По уравнению (1.23) вычисляют ВЭТТ (Н). Далее методом наимень-

ших квадратов вычисляют константы A, B и C уравнения Ван-Деемтера (1.43), 

связывающего H с u: 

B
H A C u

u
    .                                              (1.51) 



101 

Коэффициент диффузии D тестирующего вещества в неподвижной фазе 

рассчитывают из полученного значения константы С: 
2

2 2

8

(1 )

fd k
С

D k




 
,                                                (1.52) 

где df — толщина пленки полимера; k — коэффициент емкости. 

В качестве примера рассмотрим результаты опытов по определению коэф-

фициентов диффузии веществ в полиэтилентерефталате. Измерения проводили 

в интервале температур 40–250С. В качестве газа-носителя применяли гелий, 

интервал измерения линейной скорости 6–20 см/с; детектором служил катаро-

метр. 

Пробы исследуемых веществ (бензола, толуола и т. д.) подавали в испари-

тель хроматографа с помощью микрошприца объемом 1 мкл. Полимер наносили 

на инертный адсорбент (стеклянные шарики) из раствора в бензиловом спирте. 

В табл. 1.9 приведены результаты измерений и расчетов коэффициентов диффу-

зии толуола. 

Таблица 1.9 

Измеренные коэффициенты диффузии толуола при различных 

температурах 

Т, С 40 70 80 100 

D10
12

, м
2
/с 1,92 3,71 5,72 9,76 

 

Для бензола коэффициент диффузии при 40С оказался равен 

2,8510
–12

 м
2
/с, это значение несколько выше, чем для толуола при указанной тем-

пературе. Вычисленные значения D и энергия активации диффузии толуола по 

порядку величины соответствуют литературным данным. 

1.3.4. Определение температуры стеклования полимеров 

В хроматографическую колонку загружают полимер. С помощью хрома-

тографического шприца подают пробы тестирующего вещества (адсорбата) и ре-

гистрируют время их удерживания tR при различных температурах. По переги-

бам на кривых lntR = f(1/T) определяют температуры физических или фазовых 

переходов в полимере. Появление перегибов обусловлено изменением меха-

низма сорбции: ниже температуры стеклования полимера молекулы адсорбата 

практически не проникают вглубь твердой полимерной фазы и удерживание их 
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в хроматографической колонке определяется лишь адсорбцией на поверхности 

полимера. При температурах выше температуры стеклования макромолекулы 

приобретают возможность менять конформации и становится возможной диф-

фузия молекул адсорбата вглубь фазы полимера. Наряду с адсорбцией происхо-

дит абсорбция, в результате чего, начиная с Tс, наблюдается некоторое увеличе-

ние tR. При дальнейшем повышении Т вплоть до температуры плавления равно-

весная сорбция уменьшается, что вновь приводит к снижению времени удержи-

вания. 

В качестве примера приведем данные по определению температуры стек-

лования сополимера бутадиена и стирола (ДСТ-30). Исследуемые полимеры и 

смеси полимеров наносили на инертный носитель из растворов в толуоле. В ка-

честве газа-носителя применяли гелий, детектором служил катарометр, тестиру-

ющие вещества — четыреххлористый углерод и толуол. 

В качестве иллюстрации на рис. 42 в координатах lntR от 1/T представлены 

полученные данные: линия 1 отвечает температурной зависимости времени 

удерживания толуола, линия 2 — CCl4. Температура стеклования ДСТ-30 (жест-

кого блока), найденная из опытов по сорбции толуола, оказалась равной 79–85С, 

из опытов по сорбции CCl4 — 80–86С. В обоих случаях значение ТС близко к 

определенному методом дифференциальной сканирующей калориметрии 

(81С). 

Рис. 41. Зависимость времени удерживания толуола (1) и CCl4 (2) на ДСТ 

от температуры в координатах lntR = f(1/T) 
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1.3.5. Определение термодинамических параметров взаимодействия

полимер — растворитель 

Одной из особенностей растворов полимеров является их неидеальное по-

ведение (неподчинение закону Рауля) при самых малых концентрациях. Отрица-

тельные отклонения от закона Рауля свидетельствуют о сильном сродстве ком-

понентов раствора друг к другу, а положительные — о слабом. Отклонения от 

идеальности в растворах обусловливаются несоблюдением следующих условий: 

смН 0 и смSсмSид, 

где смН и смS — энтальпия и энтропия смешения. Характеристикой отклонения 

от идеальности в растворах могут служить избыточные термодинамические 

функции смешения (обозначаются индексом Е). 

Если изменения энергии Гиббса, энтальпии и энтропии смешения, сопро-

вождающие образование реального раствора, обозначить через смG, смH и смS,

а изменение этих же функций при получении идеального раствора — через

смGид, смHид и смSид, то избыточные функции можно записать как разность: 

GЕ = смG — смGид, (1.53) 

SЕ = смS –смSид. (1.54)

Поскольку при образовании идеального раствора смНид = 0, то 

HЕ = смH. (1.55) 

Уравнения (1.53–1.55) справедливы для избыточных парциальных моль-

ных термодинамических функций смешения (избыточных по сравнению с иде-

альными растворами). Избыточные термодинамические функции смешения мо-

гут быть вычислены из соотношений: 

GЕ = RT  ln2. (1.56) 

 
2ln γ

1/

E d
H R

d T
 .                                         (1.57) 

E E
E Н G
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Т


 .                            (1.58) 

Величина ln2 может быть определена из хроматографических данных по урав-

нению: 

0

2
2 11 20

2 1

273
ln γ ln ( )

g

PR
B V

V P M R T


  

  
.                  (1.59) 



104 

Здесь В11 — второй вириальный коэффициент сорбата при температуре колонки,

V2 — его молярный объем, Р2 — давление насыщенного пара чистого адсорбата,

Vg — приведенный удельный объем его удерживания. 

По этим уравнениям можно определить избыточные термодинамические 

функции смешения полимера с растворителем. 

Применение хроматографии в теории Флори — Хаггинса позволяет опре-

делять параметры Флори — Хаггинса  по уравнению: 

0

2 2 2
11 20

2 2 1 2

273
χ ln (1 ) ( )

g

R v V P
B V

V P V M v RT

 
     ,                               (1.60) 

где v2 — удельный объем адсорбата (подробнее о параметре Флори — Хаггинса 

см. в разделе 2.2.2.3). 

Для вычислений по уравнению (1.60) необходимо знать величину второго 

вириального коэффициента сорбата. Для неполярных веществ В11 можно рассчи-

тать по формуле: 

11 29
[1 6( ) ].

128

кр кр

кр

B P Т

RT Т
                                          (1.61) 

Здесь Ткр и Ркр — критические температура и давление адсорбата. Таким образом, 

используя экспериментально определенные величины удерживаемых объемов, с 

помощью уравнения (1.60) можно рассчитать параметр термодинамического вза-

имодействия Флори — Хаггинса. 

1.4. Жидкостная хроматография 

Подвижной фазой в жидкостной хроматографии является жидкость. Жид-

костная хроматография используется в двух вариантах: колоночная и плоскост-

ная (планарная). 

1.4.1. Колоночная жидкостная хроматография (КЖХ) 

1.4.1.1. Адсорбционная и распределительная КЖХ 

1.4.1.1.1. Конструктивные особенности аппаратуры для высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 

Вязкость жидкостей на два порядка выше вязкости газов (табл. 1.10), по-

этому гидравлическое сопротивление колонок с жидкостью намного выше, чем 

с газом. Следовательно, для осуществления движения жидкости через колонку 

необходимо на входе оказывать на нее высокое давление. В самом распростра-
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ненном варианте колоночной жидкостной хроматографии — высокоэффектив-

ной жидкостной хроматографии (ВЭЖК) — давление на входе в колонку до-

стигает 6–40 МПа, при этом обеспечивается объемная скорость жидкости через 

колонку 0,2–5 см3/мин. 

Таблица 1.10 

Сравнение некоторых свойств газов и жидкостей 

Параметры Газ Жидкость

Коэффициент диффузии D, см2/г 1–10–1 10–5 

Плотность , г/см3 10–3 1,0 

Вязкость η, Пуаз 10–4 10–2 

 

Для снижения гидравлического сопротивления применяют короткие ко-

лонки, их длина обычно составляет 10–100 см, их диаметр 2–6 мм. Колонки чаще 

всего изготавливают из нержавеющей стали, тантала или стекла. 

Ввод пробы в колонку осуществляют либо с помощью крана-дозатора с 

калибровочной петлей определенного объема, либо шприцем. Понятно, что ис-

пользование шприца при столь высоких давлениях должно иметь защиту от вы-

бивания жидкой пробы в момент прокалывания резиновой мембраны. Поэтому 

чаще пробу вводят, сбрасывая давление до атмосферного, остановив поток рас-

творителя. После ввода пробы давление на входе в колонку восстанавливают. 

Однако этот процесс растянут во времени, поэтому абсолютное время удержива-

ния веществ становится неопределенным. По этой причине при хроматографи-

ровании применяют внутренний стандарт, относительно которого определяют 

относительное время удерживания вещества tотн: 

отн

ст

t
t

t
 . 

Жесткие требования предъявляются к мембранам, используемым для 

ввода пробы. Они должны выдерживать не только высокие давления, но и быть 

устойчивыми к действию растворителей. Обычно применяют силиконовые ре-

зины. 

Насосы 

Для подачи жидкости в колонку используются насосы (хроматография вы-

сокого давления). Наиболее распространенными в ВЭЖХ являются насосы плун-

жерного типа. Плунжерный насос работает как обычный шприц, его основными 
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элементами являются камера с поршнем (головка) и двумя клапанами — на 

входе и на выходе. Непрерывность потока жидкости обеспечивается примене-

нием двухплунжерного варианта, когда два поршня двигаются в противофазе. 

В то время, когда одна головка насоса работает на забор жидкости, другая обес-

печивает её подачу, и наоборот. Выходы с головок объединяются в одну линию, 

на которой установлен сливной клапан, перекрытый в обычном режиме работы. 

Он открывается при замене элюента или при промывке насоса. 

Поршень представляет собой сапфировый стержень; основными элемен-

тами клапана являются рубиновый шарик и рубиновое седло для шарика. Камера 

головки изготовлена из стали. Между поршнем и камерой есть полимерное 

уплотнение (как правило, из тефлона). 

Если применяемые элюенты содержат соли, уплотнения рекомендуется 

менять каждый год. Дело в том, что кристаллики соли, оседающие при постепен-

ном испарении элюента на поршнях, шариках и седлах клапанов, могут повре-

ждать уплотнения. Для устранения этого процесса в конце рабочего дня всю 

жидкостную систему следует промыть дистиллированной водой и заполнить её 

водой с небольшой долей органического растворителя. Если работа ведется 

только на водных элюентах, то на ночь систему можно заполнять чистым ацето-

нитрилом или смесью ацетонитрил — вода 1:1. 

Инжектор 

Для ввода пробы в хроматограф обычно применяют ручной инжектор-

кран, фиксирующийся в двух положениях. В положении «загрузка» (load) жид-

кая проба c помощью аналитического шприца подаётся в дозирующую петлю. В 

положении «ввод» (inject) жидкая проба поступает из дозирующей петли в хро-

матографическую колонку. Инжектор находится в положении «inject» до введе-

ния следующей пробы. 

Стандартный ручной инжектор представляет собой шестиходовой кран. 

Один из его выходов, находящийся на лицевой стороне, служит для подачи 

пробы с помощью аналитического шприца. Оставшиеся пять выходов находятся 

на задней стороне инжектора: два из них заняты дозирующей петлей, один ведет 

к насосу, другой — к колонке, и последний выход служит сливом избытка пробы 

из дозирующей петли. 

В положении «загрузка» дозирующая петля выключена из жидкостной си-

стемы прибора. Элюент под давлением поступает напрямую в колонку, что поз-

воляет вручную при атмосферном давлении заполнить дозирующую петлю. 
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В положении «ввод» дозирующая петля включается в общую жидкостную си-

стему, что приводит к переносу пробы вместе с потоком элюента на колонку. 

Соединение блоков в единую жидкостную систему 

Соединение блоков хроматографа — насосной системы, инжектора, ко-

лонки и детектора — осуществляют с помощью капилляров и фитингов. Капил-

ляр для ВЭЖХ представляет собой трубку с внутренним диаметром 50300 мкм.

Раньше применялись стальные капилляры, но в настоящее время практически 

везде применяют пластмассовые капилляры из PEEK (polyetheretherketone). Все 

соединения капилляров между собой и с блоками хроматографа осуществляются 

при помощи специальных зажимных уплотнительных винтов  фитингов. Фи-

тинг состоит из зажимного винта и конусообразного уплотнения  ферулы. Винт 

и ферула обычно изготавливают как единое целое из РЕЕК. Такой фитинг, как 

правило, уплотняется вручную. Если винт отделен от ферулы, то ферула выпол-

няется из РЕЕК, а винт — из стали, под гаечный ключ. Такой фитинг можно ак-

куратно «подтянуть» гаечным ключом. 

Колонка с инжектором и детектором и капилляры друг с другом соединя-

ются при помощи капилляров и фитингов. 

1.4.1.1.2. Детекторы для ВЭЖХ 

Детекторы ВЭЖХ подразделяют на селективные и универсальные. Селек-

тивные детекторы избирательно регистрируют конкретный тип соединений, ко-

торые имеют одно общее свойство, отсутствующее у других веществ, либо фик-

сируют изменение какого-либо физико-химического свойства растворителя, вы-

ходящего из колонки, обусловленного наличием в нем анализируемых веществ. 

Это может быть изменение оптических свойств элюента (в ИК-, УФ- или види-

мой области), его показателя преломления, способности флуоресцировать, окис-

ляться и т. п. 

Универсальные детекторы способны регистрировать все (большую 

группу) соединения. Типичным примером может служить рефрактометр. 

Основные требования, которым должен удовлетворять детектор (идеаль-

ный): 

– отклик на все вещества с прогнозируемым пределом обнаружения;

– быстрый отклик на любое вещество при отсутствии реакции на измене-

ние свойств подвижной фазы (скорости потока, состава, температуры); 

– высокая чувствительность; 
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– широкий линейный диапазон (105 и более); 

– недеструктивность; 

– возможность проведения количественного анализа; 

– простота в использовании и дешевизна. 

Большинство химических соединений имеют интенсивные полосы погло-

щения в диапазоне длин волн 200–800 нм. Это обусловливает наибольшее рас-

пространение фотометрических методов детектирования. По меньшей мере

65% всех смесей, исследуемых методом ВЭЖХ, содержат компоненты, погло-

щающие УФ-излучение на длине волны 254 нм, и для применения 

УФ-детекторов необходимы лишь подходящие растворители, прозрачные в ука-

занном диапазоне. Такие детекторы характеризуются высокой чувствительно-

стью для поглощающих свет соединений, большим линейным диапазоном 

(около 5 порядков), малым рабочим объемом ячеек 1 мкл. Они недеструктивны, 

относительно нечувствительны к колебаниям потока подвижной фазы и измене-

ниям температуры, обеспечивают работу в градиентном режиме. К недостаткам 

УФ-детектора можно отнести его неуниверсальность и непрозрачность некото-

рых подвижных фаз по отношению к УФ-излучению в интересующей области 

длин волн. 

Фотометрический детектор. Фотометры (обозначаются аббревиатурой 

УДФ) наиболее дешевые и простые по конструкции, применяются в ВЭЖХ 

для выполнения массовых анализов. Источником света является ртутная 

лампа низкого давления; детектирование проводится на длине волны 254 нм, 

которой соответствует 90% энергии излучения лампы. Свет от источника из-

лучения проходит через рабочую микрокювету, в которую из хроматографи-

ческой колонки поступает поток элюента, и микрокювету сравнения. Сигналы 

от обоих фотоприемников сравниваются, их разница во времени дает на хро-

матограмме пик: 

– спектрофотометрические детекторы с плавно изменяемой длиной волны, 

предназначенные для регистрации поглощения в определенной области УФ-

спектра (принятая аббревиатура — СПФ); 

– спектрофотометрические детекторы на фотодиодных линейках (иное 

название — спектрофотометрические детекторы на диодных матрицах, СПФ ДМ

или проще ДМД). 
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Рефрактометрический детектор. Является универсальным детектором в 

жидкостной хроматографии и совместим практически с любой подвижной фа-

зой. Это недеструктивный концентрационный детектор. Он непрерывно реги-

стрирует изменения показателя преломления элюата на выходе из колонки. 

В свою очередь, показатель преломления меняется пропорционально изменению 

концентрации растворенного вещества. Рефрактометр широко применяется в 

хроматографическом анализе и особенно полезен в тех случаях, когда анализи-

руемые вещества не поглощают в УФ-области спектра, не обладают флуоресцен-

цией и электрохимической активностью. Поскольку рефрактометр реагирует на 

весь поток в целом, он обладает меньшей чувствительностью по сравнению со 

спектроскопическими или электрохимическими детекторами. Это детектор сред-

ней чувствительности. Чувствительность может быть повышена за счет правиль-

ного выбора подвижной фазы, а именно — при использовании элюента с очень 

высоким или очень низким показателем преломления. 

Показания рефрактометрического детектора в значительной степени зави-

сят от колебаний параметров, влияющих на свойства подвижной фазы: темпера-

туры, концентрации анализируемого вещества, пульсаций потока подвижной 

фазы (флуктуации потока не должны превышать 0,01 см3/мин на выходе из ко-

лонки), давления. Существуют рефрактометрические детекторы трех типов. 

Рефрактометр оптического отклонения (наиболее распространен). Луч 

света проходит через кювету, содержащую две ячейки (рабочую и сравнитель-

ную), заполненные жидкостями с различными показателями преломления, при 

этом луч отклоняется на угол, пропорциональный разности этих показателей 

преломления. Если же показатели преломления жидкостей в обеих ячейках кю-

веты одинаковы, отклонения луча не происходит. Преимуществами детектора 

являются широкий диапазон линейности и малый объем ячеек (10 мкл). 

Рефрактометр Френеля. Луч света падает на поверхность раздела двух 

оптических сред. Количество света, отраженного от поверхности раздела двух 

фаз (жидкость/стекло), пропорционально разности показателей преломления и 

углу падения света на поверхность раздела. Если угол падения подобрать таким 

образом, чтобы угол проникновения был ~90° (т. е. близок к полному углу отра-

жения), то небольшие изменения показателя преломления приведут к значитель-

ным изменениям интенсивности отраженного луча. Вместимость кювет состав-
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ляет 3–5 мкл, т. е. возможна работа при небольших расходах элюента. Рефракто-

метр Френеля наиболее чувствителен к пульсациям потока, имеет меньший ли-

нейный диапазон. Высокие требования предъявляются к чистоте стекол. 

Интерферометр. Коэффициент преломления измеряется методом интер-

ференции света. Интерферометр имеет две проточные кюветы объемом 5 мкл. 

Чувствительность и линейный диапазон в несколько раз больше, чем у других 

моделей. Предел обнаружения анализируемых веществ 3 мкг/мл. 

Флуориметрический детектор. Используется для анализа флуоресциру-

ющих веществ. В тех случаях, когда сам по себе образец не флуоресцирует, на 

колонке можно до или после разделения исследуемого образца получить его 

флуоресцирующие производные. Чувствительность флуориметров в 100 раз пре-

вышает чувствительность УФ-детекторов, однако линейный диапазон для них 

более узкий — 104. 

В качестве источников излучения обычно используют газоразрядные 

лампы: ртутную ( = 254 нм), цинковую ( = 214 и 308 нм). 

Электрохимические детекторы. Различают электрохимические детек-

торы, которые реагируют либо на изменение свойств элюента, либо на свойства 

конкретного анализируемого соединения. К первому типу относится кондукто-

метрический детектор, ко второму — амперометрические детекторы. Большин-

ство электрохимических детекторов работают в амперометрическом режиме, 

при котором поддерживается постоянное напряжение между двумя электродами, 

погруженными в поток элюента, и регистрируется зависимость силы тока от вре-

мени. 

Кондуктометрический детектор. Электрическая проводимость раствора 

зависит от числа (концентрации) ионов — именно эта зависимость и положена в 

основу работы кондуктометрического детектора. Для подавления электрохими-

ческих реакций на поверхности электродов используют переменный ток с часто-

той от 50 до 1000 Гц и напряжением от 5 до 10 В. Измерения проводят с приме-

нением моста сопротивлений Уитстона. Детекторы данного типа наиболее при-

годны для определения заряженных соединений в элюате, предпочтительны при 

анализе малых концентраций ионов. 

Вольтамперометрический детектор. Суть вольтамперометрического де-

тектирования заключается в измерении электрического тока в ячейке, возникаю-
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щего при окислении (восстановлении) регистрируемого вещества на поверхно-

сти рабочего электрода при подаче на него определенной разности потенциалов. 

Этот детектор обладает высокой чувствительностью, сравнимой с чувствитель-

ностью флуоресцентных детекторов. Кроме того, он высокоселективен, по-

скольку не все вещества легко окисляются или восстанавливаются на электро-

дах. 

Вольтамперометрический детектор используют при анализе веществ, об-

ладающих электрохимической активностью, т. е. способностью при определен-

ном потенциале окисляться или восстанавливаться. Вещества, содержащие фе-

нольную, индольную или альдегидную группу, способны окисляться при низких 

потенциалах (0,4–0,7 В). В качестве рабочего электрода используют электроды 

из платины, золота, углеродной пасты, графита. Электрод, на котором протекает 

интересующая нас реакция, и является рабочим электродом. Электрохимические 

детекторы работают только с проводящей водной подвижной фазой, поэтому они 

более подходят для обращенно-фазной или ионообменной хроматографии. Для 

увеличения проводимости подвижной фазы в водный элюент добавляют нитрат 

калия, перхлорат натрия, а в органический — перхлорат тетраэтиламмония. 

Для каждого класса соединений характерно свое напряжение разложения, 

следовательно, меняя напряжение, можно сделать детектор высокоселективным. 

1.4.1.1.3. ВЭЖХ с градиентом состава растворителя 

При разделении сложных смесей веществ, особенно биологического и при-

родного происхождения, подобрать сорбент и растворитель, которые обеспечи-

вали бы разделение вcex или большинства веществ, обычно не удается. Задачу 

часто удается решить, применяя растворитель, элюирующая сила которого в про-

цессе хроматографирования увеличивается. 

Дело в том, что адсорбция из растворов зависит не только от природы ад-

сорбата и адсорбента, но и от природы растворителя. Чем сильнее по полярности 

отличаются адсорбент и растворитель, тем сильнее адсорбция (правило вырав-

нивания полярностей Ребиндера). Например, известно, что адсорбция спиртов из 

водных растворов на графитированной саже велика, но при замене воды на бен-

зол может наблюдаться даже отрицательная Гиббсова адсорбция Г. Следова-

тельно, можно менять порядок выхода компонентов из колонки с одной и той же 

неподвижной фазой, изменяя природу растворителя — подвижной фазы. 
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Например, при разделении веществ на полярной фазе можно уменьшить их 

время удерживания, увеличив полярность подвижной фазы. И наоборот, увели-

чить их время удерживания, уменьшив полярность подвижной фазы. 

Аналогично программированию температуры (в газовой хроматографии) в 

жидкостной хроматографии при градиентной подаче состав растворителя непре-

рывно меняется так, чтобы по мере выхода слабо удерживаемых компонентов

уменьшить коэффициент распределения и тем самым ускорить выход сильно 

удерживаемых. Это приводит к тому, что как слабо, так и сильно удерживаемые 

вещества выходят из колонки за приемлемо короткое время, при этом зоны 

сильно удерживаемых соединений сужаются и дают более узкие и симметрич-

ные пики. В настоящее время популярность градиентного элюирования не-

сколько уменьшилась, однако для многих объектов анализа это единственно при-

емлемый вариант решения задачи разделения компонентов смеси. 

Хроматограф для градиентной хроматографии (ГВЭЖХ), как видно из са-

мого определения, должен иметь устройство для изменения состава раствори-

теля по заданной исследователем программе. Это достигается тем, что каждый 

из растворителей (сильный и слабый) подается своим насосом с переменной ско-

ростью, так чтобы элюирующая сила смеси увеличивалась во времени. То есть, 

помимо обычных узлов, в хроматографе появляются дополнительно программа-

тор (устройство формирования градиента) и управляемые им система клапанов 

и смеситель. Этим обусловлен первый недостаток ГВЭЖХ — приборы для нее 

примерно вдвое дороже, чем для изократической ВЭЖХ. 

Кроме того, в состав системы для ГВЭЖХ добавляют дорогое устройство 

для эффективной дегазации растворителей. Это связано с тем, что при смешении 

плохо дегазированных растворителей всегда выделяются пузырьки, так как рас-

творимость воздуха в смеси растворителей обычно меньше растворимости его в 

чистых компонентах. Пузырьки газа могут попасть в клапанную систему, в насос 

и нарушить их работу. 

Вызывает также затруднение полное смешение сильного и слабого раство-

рителей, поступающих в смеситель. Неоднородность же потока вызывает замет-

ное увеличение шумов детектора. 

Наконец, при градиентном элюировании практически исключается ис-

пользование рефрактометрического детектора, так как изменение показателя 

преломления при изменении состава растворителя приводит к нарушению его 

работы. 
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Выбор сорбента и колонки для ГВЭЖХ также имеет свои особенности. 

Прежде всего, сорбент должен быстро приходить в равновесие с растворителем 

постоянно изменяющегося состава как в процессе градиентного элюирования, 

так и при возвращении к исходному составу растворителя при подготовке ко-

лонки к новому анализу. Время, необходимое для установления равновесия для 

каждого сорбента, определяется экспериментально по достижении постоянства 

времени удерживания веществ, входящих в анализируемую смесь. Это время 

различно как для разных сорбентов, так и для разных по составу растворителей

и может колебаться от десятков до нескольких сотен минут. 

Наконец, при ГВЭЖХ очень важно правильно выбрать растворитель и до-

бавки в него. Обычно зависимость удерживания от состава элюента (от концен-

трации добавки) описывают уравнением Скотта: 

1/VR = A + B  Сдо6,                                              (1.62)

где VR — удерживаемый объем; Сдоб — концентрация добавки в элюенте; А, В —

эмпирические коэффициенты. 

Если при изократической ВЭЖХ небольшие примеси, присутствующие в 

растворителе, приходят в равновесие с сорбентом и обычно не дают ложных пи-

ков или увеличения шума детектора, то в ГВЭЖХ требования к чистоте раство-

рителей значительно более жесткие.  

Например, в случае использования воды, недостаточно очищенной от ор-

ганических примесей, присутствующих в природной воде или привнесенных в 

нее в процессе ионообменной очистки, при элюировании проб метанольно-вод-

ным или ацетонитрильно-водным градиентным растворителем могут появляться 

ложные пики. 

В любом случае растворители для ГВЭЖХ должны иметь марки чистоты 

«Для УФ-спектроскопии» или «Для жидкостной хроматографии». Примеси, 

находящиеся в метаноле или ацетонитриле, точно так же могут накапливаться в 

колонке и проявляться в виде пиков при градиентной подаче элюента. 

Единственным путем установления пригодности растворителей для 

ГВЭЖХ служит их испытание в реальных условиях хроматографирования с гра-

диентной подачей растворителя требуемого состава, но без введения анализиру-

емых веществ (холостой градиент). 

В заключение отметим, что к градиентному элюированию следует прибе-

гать только в тех случаях, когда его применение является единственным путем 
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решения аналитической задачи. Если же предварительные исследования пока-

зали, что возможно использовать изократический вариант хроматографии, сле-

дует перейти к нему. 

1.4.1.1.4. Неподвижная фаза ВЭЖХ 

Коэффициент диффузии D веществ в жидкости на 4–5 порядков меньше, 

чем в газах (см. табл. 11). Поэтому для интенсификации массообменных процес-

сов между подвижной и неподвижной фазами применяют частицы неподвижной 

фазы малого размера (3–5 мкм). При этом для уменьшения пути диффузии ана-

лизируемых веществ в потоке растворителя следует добиваться того, чтобы 

зерна были бы как можно плотнее упакованы. 

В зависимости от природы неподвижной фазы в ВЭЖХ различают следу-

ющие ее варианты. 

1. Адсорбционная ВЭЖХ. Разделение в адсорбционной жидкостной хрома-

тографии осуществляется в результате взаимодействия анализируемых веществ 

с адсорбентом неподвижной фазы и растворителем. Их природа — диполь-ди-

польное взаимодействие между постоянными или индуцированными диполями, 

образование водородной связи, образование π-комплексов или комплексов с пе-

реносом заряда. Возможна и хемосорбция, которая может привести к значитель-

ному повышению времени удерживания, резкому снижению эффективности, по-

явлению продуктов разложения или необратимой сорбции веществ. 

Изотермы адсорбции веществ могут быть линейными, выпуклыми и вогну-

тыми. При линейной изотерме адсорбции пик вещества симметричен и время его 

удерживания не зависит от массы пробы. Чаще всего изотермы адсорбции ве-

ществ нелинейны и выпуклы, что приводит к некоторой асимметрии пиков с об-

разованием «хвоста». 

Наибольшее применение в ВЭЖХ находят адсорбенты из силикагеля. Зна-

чительно реже используется оксид алюминия и крайне редко — другие адсор-

бенты, широко применяемые в классической колоночной и тонкослойной хрома-

тографии. Основная причина этого заключается в недостаточной механической 

прочности большинства адсорбентов, не позволяющей использовать их при по-

вышенных давлениях, характерных для ВЭЖХ. 

Полярные группы, обусловливающие адсорбцию и находящиеся на по-

верхности силикагеля и оксида алюминия, по свойствам близки. Поэтому 

обычно порядок элюирования веществ и элюотропный ряд растворителей для 
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них одинаковы. В тех же случаях, когда селективности адсорбентов различа-

ются, предпочтение отдают более подходящему для данной конкретной задачи. 

Например, оксид алюминия обеспечивает лучшую избирательность при разделе-

нии некоторых многоядерных ароматических углеводородов. 

В настоящее время адсорбционная хроматография практически полностью 

вытеснена обращенно-фазной и нормально-фазной ВЭЖХ. Это объясняется 

большой продолжительностью процесса установления равновесия адсорбентов 

с растворителем, в микроколичествах содержащим воду, и трудностью приго-

товления растворителей с определенной и воспроизводимой влажностью. Это 

обусловливает низкую точность анализа. По этой же причине невозможно ис-

пользовать градиентное элюирование, так как возврат к исходному состоянию 

системы слишком длителен. 

Недостатком адсорбентов, особенно оксида алюминия, является также их 

каталитическая активность. Получающиеся в результате каталитических реак-

ций вещества могут необратимо сорбироваться, накапливаясь на начальном 

участке колонки, и тем самым изменять природу сорбента. Указанные процессы 

приводят к повышению сопротивления колонки или даже к полной ее забивке. 

2. Распределительная ВЭЖХ. Это вариант ВЭЖХ, в котором разделение 

смеси на компоненты осуществляется за счет различия их коэффициентов рас-

пределения между двумя несмешивающимися фазами: растворителем (подвиж-

ная фаза) и фазой на сорбенте (неподвижная фаза). 

Исторически первые сорбенты, получающиеся путем нанесения жидкой 

фазы (оксидипропионитрила, парафинового масла и др.) на пористые носители, 

аналогичны сорбентам, которые готовят для газожидкостной хроматографии. 

Неподвижную фазу и растворитель выбирают такими, чтобы они были практи-

чески взаимно нерастворимыми. Примерами такой комбинации фазы и раство-

рителя могут служить: трис(цианэтокси)пропан и гексан, парафиновое масло и 

вода. 

Вымывание фазы растворителем уменьшает ее количество, что, в свою 

очередь, приводит к изменению времен удерживания веществ, к тому же на сор-

бенте появляются не покрытые фазой центры адсорбции, вызывающие образо-

вание «хвостов» пиков. 
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С этим недостатком боролись, предварительно насыщая растворитель ве-

ществом фазы. Унос фазы также снижали при использовании более вязких и ме-

нее растворимых полимерных пленок, однако в этом случае из-за недостаточной 

скорости массопередачи эффективность колонок была низкой. 

Более продуктивным оказался путь химической прививки жидкой фазы к 

поверхности носителя (привито-фазный сорбент), когда унос ее становится фи-

зически невозможным. 

Первые привито-фазные сорбенты были получены замещением силаноль-

ных групп, находящихся на поверхности силикагеля, остатками спиртов или 

аминов при их химическом взаимодействии. Применение этих так называемых 

«щеточных» сорбентов обеспечивало достаточно высокую эффективность коло-

нок при отсутствии уноса фазы и стабильности времен удерживания веществ. 

Однако применение водных слабоосновных или слабокислых растворителей 

резко снижало устойчивость таких сорбентов из-за их гидролиза. 

Применение алкилхлорсиланов и их производных позволило по аналогич-

ной технологии получать более устойчивые привито-фазные сорбенты разного 

типа: как с полярными, так и с неполярными группами на поверхности. 

Наибольшее распространение для распределительной хроматографии в 

настоящее время получили нитрильная и аминная привитые фазы. Каждую из 

них получают с использованием соответствующего силана (диметиламинопро-

пилхлора или диметилцианпропилхлорсилана). 

Успешное применение таких сорбентов для ВЭЖХ способствовало росту 

их производства. Каждая фирма выпускает сорбенты, как правило, на основе сво-

его силикагеля и по оригинальной технологии. В результате сорбенты, называю-

щиеся одинаково (например, силикагель с привитым октадецилсиланом), могут 

иметь сильно различающиеся характеристики. Это связано с различием пори-

стой структуры силикагелей и условиями прививки: прививаться могут моно-, 

ди- или трихлорсиланы, при этом получается мономерный, полимерный или сме-

шанный слой фазы. 

Сложность технологии прививки, ее многостадийность приводят к тому, 

что партии сорбентов, полученные по одной технологии, одной фирмой-произ-

водителем могут иметь различающиеся характеристики. 

Привитые фазы могут быть использованы в двух вариантах распредели-

тельной ВЭЖХ: для нормально-фазной (с неполярными элюентами) и обра-

щенно-фазной (с полярными элюентами). 
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Нормально-фазная распределительная хроматография с привитыми фа-

зами. Хроматографирование на нормально-фазных сорбентах аналогично ад-

сорбционной ВЭЖХ на силикагеле или оксиде алюминия с теми же элюотроп-

ными рядами растворителей и близкими порядками элюирования соединений 

разных классов. Однако за счет разной химической природы силанольных, 

амино- и нитрильных групп возможно различие в селективности разделения сме-

сей, позволяющее отдать предпочтение тому или иному сорбенту. 

Следует помнить, что при использовании сорбентов с аминофазами не сле-

дует применять в качестве растворителей вещества с альдегидными или кетон-

ными группами, так как возможно их химическое взаимодействие с привитой 

фазой с образованием оснований Шиффа. 

Аминофаза легко окисляется, поэтому следует исключить действие на сор-

бент сильных окислителей. 

Применяют в хроматографии также привитую полярную фазу, содержа-

щую две гидроксильные группы. Ее называют «диольной», или просто «диол». 

Однако сорбенты такого вида выпускает меньшее число производителей. 

Обращенно-фазная распределительная хроматография с привитыми фа-

зами. Вариант распределительной хроматографии, в котором используют сор-

бент с привитыми неполярными (как правило, длинными алкильными или алкил-

силильными) группами и полярный растворитель, например водный раствор ме-

танола, получил название обращенно-фазной ВЭЖХ. Этот не совсем удачный 

термин, указывающий на перемену полярности неподвижной и подвижной фаз, 

прижился, стал общепринятым и означает лишь одно: подвижная фаза — поляр-

ная, а неподвижная — неполярная. 

В настоящее время этот метод является основным в ВЭЖХ. Этому способ-

ствовали успешные разработки и быстрое внедрение в производство сорбентов, 

имеющих привитые алкилсилильные группы разной длины (от С2 до С12 и с пря-

мой алкильной цепью, фенильной и дифенильной группами). 

Растворители, используемые для этого метода (ацетонитрил, метанол, 

вода, тетрагидрофуран), позволяют работать в широком УФ-диапазоне (начиная 

с 190–210 нм (ТГФ с 220 нм)), так как они прозрачны. Это обусловливает приме-

нение практически универсального в данном случае детектора — УФ-

спектрофотометра. С его помощью можно проводить анализ сахаров, жиров, 

сложных эфиров, спиртов, олефинов и т. п. 
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Растворители, используемые в обращенно-фазной ВЭЖХ, растворяют 

практически все группы веществ: находящихся в организме человека, биологи-

ческих объектах, используемых в виде лекарственных препаратов, пестицидов, 

гербицидов, широко используемых в органической химии, нефтехимии, биоор-

ганической химии. 

Сорбенты обращенно-фазной ВЭЖХ быстро приходят в равновесие с рас-

творителями и при изменении их состава, что позволяет переходить от одной ме-

тодики к другой с использованием одной и той же колонки, а также широко при-

менять градиентное элюирование с быстрым восстановлением равновесия сор-

бента с исходным растворителем. 

Сорбенты дают возможность использовать растворители с широким диа-

пазоном физико-химических свойств, а также различные добавки в них: соли, 

кислоты и основания, ион-парные реагенты, органические модификаторы. 

Регенерацию растворителей осуществляют ректификацией, а загрязнен-

ный сорбент промывают и приводят в рабочее состояние пропусканием раство-

рителя через колонку. 

Следует помнить, что и для обращенно-фазной хроматографии свойственна 

общая проблема ВЭЖХ: возможное изменение характеристик сорбентов при пе-

реходе от продукции одного производителя к продукции другого и даже измене-

ние их при переходе между партиями сорбента одного производителя. 

1.4.1.1.5. Теория разделения ВЭЖХ 

Общие соображения для газовой хроматографии, рассмотренные в главе 1, 

применимы и в случае жидкостной хроматографии с учетом того, что коэффици-

ент молекулярной диффузии на 4–5 порядков ниже, чем в газовой фазе (см. табл. 

1.10). Поэтому, к примеру, продольная диффузия играет в жидкостной хромато-

графии слабую роль, и график уравнения Ван-Деемтера (рис. 42) сдвинут в об-

ласть малых линейных скоростей жидкости u: 

B
H A C u

u
    .                                                 (1.63) 
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Рис. 42. График уравнения Ван-Деемтера для ВЭЖХ 

Однако в ВЭЖХ высота Н, эквивалентная теоретической тарелке, растет с 

увеличением u медленнее, чем в случае газовой хроматографии, по этой причине 

рабочая скорость жидкости может в несколько раз превышать uопт, соответству-

ющую минимальному значению Н (максимальной эффективности колонки). 

Ввиду того, что жидкость практически несжимаема, скорость ее вдоль ко-

лонки сохраняется постоянной: поправку на перепад давлений j — коэффициент 

сжимаемости (1.14) можно не вводить. 

1.4.1.2. Ионообменная хроматография 

В ионообменной хроматографии разделение компонентов смеси достига-

ется за счет обратимого взаимодействия ионизированных веществ, движущихся 

в потоке подвижной фазы, с ионными группами сорбента (неподвижной фазы). 

Сохранение электронейтральности сорбента обеспечивается наличием способ-

ных к ионному обмену противоионов, расположенных в непосредственной бли-

зости к поверхности. Ион анализируемого вещества, взаимодействуя с зарядом 

сорбента, обменивается с противоионом. Обмениваться могут катионы и ани-

оны, поэтому неподвижная фаза (ионит) в ионообменной хроматографии подраз-

деляется на аниониты и катиониты. 

Аниониты содержат на поверхности положительно заряженные группы и 

адсорбируют из подвижной фазы анионы. Катиониты соответственно содержат 

группы с отрицательным зарядом, взаимодействующие с катионами. 

В качестве подвижной фазы применяют водные растворы солей, кислот, 

оснований и растворители, имеющие высокую диэлектрическую проницаемость 

и способность ионизировать соединения, например жидкий аммиак. Иногда в 
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воду добавляют небольшое количество смешивающихся с водой органических 

растворителей — метанола, этанола, ацетонитрила, тетрагидрофурана. Обычно 

работают с буферными растворами, позволяющими поддерживать постоянные 

значения рН. Применяют ацетатный, фосфатный, цитратный, формиатный, ам-

миачный, боратный буферы. При анализе значение рН раствора выбирают таким, 

чтобы молекулы анализируемых веществ были полностью ионизированы: 

обычно для кислот рН ≈ рКα + 1,5, а для оснований — рН ≈ рКα + 1,5. 

Из трех вариантов ионообменной хроматографии — элюентной, фронталь-

ной и вытеснительной — наибольшее применение в практике нашла элюентная 

хроматография: после проведения анализа не нужна регенерация колонки. 

Методика элюентной ионообменной хроматографии состоит в следую-

щем: неподвижную фазу в колонке сначала обрабатывают раствором электро-

лита, который будет использован в качестве элюента El. Обработку проводят до 

тех пор, пока ионит R2A не будет полностью переведен в форму иона R2El, явля-

ющегося обмениваемым ионом элюента: 

R2A + zEl±  R2El + Az±. 

Далее в верхнюю часть колонки вводят небольшой объем анализируемой 

пробы и через колонку пропускают элюент. Вытекающий из колонки элюент 

анализируется в детекторе. 

Обычно ионообменное разделение проводят при температурах 20–60С. 

Чем выше температура, тем меньше вязкость подвижной фазы и тем выше эф-

фективность колонки. Верхний температурный предел обусловлен низкой тер-

мостабильностью ионообменников: они выдерживают температуру до 60С, и 

лишь некоторые полимерные катионообменники стабильны до 80С. Биохими-

ческие анализы проводят при более низких температурах, обычно при 4С. 

Время удерживания анализируемой пробы снижается с увеличением ион-

ной силы подвижной фазы и возрастает с увеличением ионообменной емкости 

сорбента. Ионная сила подвижной фазы, в свою очередь, зависит от концентра-

ции буфера и природы добавленных солей. 

Уменьшение концентрации буферного раствора увеличивает сродство ад-

сорбента к разделяемым веществам, что приводит к увеличению времени их 

удерживания. Обычно концентрацию буфера поддерживают в интервале 0,001–

6 моль/дм3. Верхняя граница определяется растворимостью солей, используемых 

в качестве буфера, а нижняя — свойствами буфера: в более слабом растворе не 
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удается поддерживать требуемый показатель рН. Следует избегать применения 

концентрированных буферных растворов, так как возможно выпадение осадка и 

забивание им колонок. 

Время удерживания зависит от рН подвижной фазы: с повышением рН оно 

увеличивается при анионообменном разделении и уменьшается при катионооб-

менном. Особенно заметно это влияние при рН раствора, близком к рКα веществ. 

Суммируя сказанное, можно заключить, что время удерживания в ионооб-

менной хроматографии уменьшается: 

– с повышением температуры; 

– с повышением концентрации буферного раствора; 

– со снижением степени ионизации вещества при изменении рН элюента.

Вводимые количества анализируемых веществ не должны превышать 5% 

суммарной ионообменной емкости неподвижной фазы. Так, для соединений с 

относительной молярной массой 200–500 допустимо введение 50 мг пробы на 

1 г полимерного сорбента. 

Ионообменная хроматография незаменима при разделении высокополяр-

ных веществ (аминокислот, пептидов, сахаров и т. п.), которые без перевода в 

летучие производные не могут быть проанализированы методом ГЖХ. 

Ионообменную хроматографию широко применяют в медицине, биологии, 

биохимии, для контроля окружающей среды, при анализе содержания лекарств 

и их метаболитов в крови и моче, ядохимикатов в пищевом сырье, а также для 

разделения неорганических соединений, в том числе радиоизотопов, лантанои-

дов, актиноидов и др. 

Применение ионообменной хроматографии в биологии позволило наблю-

дать за образцами непосредственно в биосредах, уменьшая возможность пере-

группировки или изомеризации, которые могут привести к неправильной интер-

претации конечного результата. 

1.4.1.3. Эксклюзионная хроматография (гель-хроматография) 

Эксклюзионная хроматография — это один из методов жидкостной коло-

ночной хроматографии, основанный на неодинаковой способности молекул раз-

ного размера проникать в поры (межмолекулярное пространство) неподвижной 

фазы. 
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Анализируемый раствор пропускают через колонку, заполненную гранули-

рованным гелем (неподвижная фаза). Частицы геля имеют высокоразвитую пори-

стую структуру, заполненную растворителем. При анализе первыми из колонки 

выходят наиболее крупные молекулы (большей молярной массы), способные про-

никать в минимальное число пор неподвижной фазы. Последними выходят веще-

ства с малыми размерами молекул, свободно проникающие в поры (рис. 43). 

В названии метода отражен механизм процесса: от англ. size exclusion — исклю-

чение по размеру. В отличие от сорбционной хроматографии, при эксклюзионной 

хроматографии неподвижная фаза остается химически и сорбционно инертной и 

с разделяемыми веществами практически не взаимодействует. 

Принципиальной особенностью метода является возможность разделения 

молекул по их размеру в диапазоне практически любых молярных масс, что де-

лает его незаменимым при исследованиях синтетических высокомолекулярных 

веществ, состоящих из смеси полимергомологов и биополимеров. 

Различают гель-проникающую хроматографию (ГПХ), в которой элюентом 

служит органический растворитель, и гель-фильтрацию, где элюент — вода. 

Рис. 43. Принцип разделения и детектирования пробы в эксклюзионной 

хроматографии: А — ввод образца; В — разделение по размерам; С — выход 

крупных макромолекул; D — выход мелких макромолекул. 
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Удерживание молекул в колонке определяется интенсивностью их диффузии 

в поры и зависит главным образом от соотношения размеров молекул и пор непо-

движной фазы. Молекулы с самыми малыми размерами (в том числе и молекулы 

растворителя) проникают во все поры и поэтому движутся через колонку наиболее 

медленно. Их удерживаемый объем равен полному объему растворителя Vt. Все мо-

лекулы, размер которых больше размера пор сорбента, не могут попасть в них (пол-

ная эксклюзия) и проходят по каналам между частицами. Они элюируются из ко-

лонки с одним и тем же удерживаемым объемом, равным объему подвижной фазы 

Vм. Коэффициент распределения для этих молекул равен нулю. 

Графическую зависимость между удерживаемым объемом VR и молярной 

массой (или размером молекул) анализируемых веществ называют частной ка-

либровочной кривой. Каждый сорбент характеризуется своей калибровочной 

кривой, по которой оценивают область разделяемых на нем молярных масс (рис. 

44). Точка А соответствует пределу эксклюзии, или мертвому объему колонки Vм. 

Все молекулы, масса которых больше, чем в точке А, будут элюироваться одним 

пиком с удерживаемым объемом Vм. Точка В отражает предел проникания, и все 

молекулы, масса которых меньше, чем в точке В, также будут выходить из ко-

лонки одним пиком с удерживаемым объемом Vt. 

Рис. 44. Пример калибровочной кривой в ГПХ 

Между точками А и В располагается диапазон селективного разделения. 

Соответствующий ему объем Vi = Vt – Vм называют рабочим объемом колонки. 

Линейный участок (рис. 44) частной калибровочной кривой (отрезок CD) описы-

вается уравнением 

VR = C1 – C2lnM,                                           (1.64) 
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где C1 — отрезок, отсекаемый на оси ординат продолжением отрезка CD; С2 —

тангенс угла наклона этого отрезка к оси ординат. Величину С2 называют разде-

лительной емкостью колонки и выражают ее через объем (в см3) растворителя, 

приходящийся на один порядок изменения молярной массы. Чем больше разде-

лительная емкость, тем лучше разделение в данном диапазоне масс. В нелиней-

ных областях калибровочной кривой (участки АС и BD) из-за уменьшения С2 эф-

фективность фракционирования заметно снижается. Кроме того, нелинейная 

связь между lnM и VR существенно усложняет обработку данных и снижает точ-

ность результатов. Поэтому следует стремиться выбрать колонку (или набор ко-

лонок) так, чтобы разделение анализируемого полимера происходило в пределах 

линейного участка калибровочной кривой. 

Если какое-либо вещество элюируется с удерживаемым объемом больше 

чем Vt, то это указывает на проявление других механизмов разделения (чаще 

всего адсорбционного). Адсорбционные эффекты обычно проявляются на жест-

ких гелях (ненабухающих), но иногда наблюдаются и на полужестких гелях из-

за повышенного сродства к матрице геля. Примером может служить адсорбция 

ароматических соединений на стиролдивинилбензольных гелях. 

Обычно в эксклюзионной хроматографии стремятся полностью подавить 

адсорбционные и другие побочные эффекты, так как они, особенно при исследо-

вании молярно-массового распределения (ММР) полимеров, могут существенно 

искажать результаты анализа. 

Принципиальными отличиями эксклюзионной хроматографии от других ва-

риантов являются заранее известная продолжительность анализа в каждой кон-

кретной системе, возможность предсказания порядка элюирования компонентов 

по размеру их молекул, примерно одинаковая ширина пиков во всем диапазоне 

селективного разделения и уверенность в выходе всех компонентов пробы за до-

статочно короткий промежуток времени, соответствующий объему Vt. 

Данный метод применяют преимущественно для исследования ММР по-

лимеров и анализа макромолекул биологического происхождения (белков, нук-

леиновых кислот и т. д.), но указанные особенности делают его чрезвычайно пер-

спективным для анализа низкомолекулярных примесей в полимерах и предвари-

тельного разделения проб неизвестного состава. Получаемая при этом информа-

ция существенно облегчает выбор наилучшего варианта для анализа данной 
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пробы. Кроме того, микропрепаративное эксклюзионное разделение часто ис-

пользуют в качестве первого этапа при разделении сложных смесей путем ком-

бинации различных видов ВЭЖХ. 

В эксклюзионной хроматографии предъявляются жесткие требования к 

стабильности потока подвижной фазы и постоянству температуры. При измене-

нии Т на 10С ошибка определения средних молярных масс превышает ±10%. 

Поэтому в данном случае обязательно термостатирование разделительной си-

стемы. Как правило, достаточна точность поддержания температуры в пределах 

до 80–100С (±1С). В некоторых случаях, например при анализе полиэтилена и 

полипропилена, рабочая температура составляет 135–150С. 

Наиболее часто в эксклюзионной хроматографии полимеров в качестве де-

тектора применяют дифференциальный рефрактометр. 

Выбор сорбентов, обеспечивающих оптимальные условия для решения 

конкретной аналитической задачи, обычно проводят в несколько этапов. Мат-

рица геля должна быть химически инертной, т. е. она не должна химически свя-

зывать разделяемые макромолекулы. При анализе белков, ферментов, нуклеино-

вых кислот не должна происходить их денатурация при контакте с матрицей. 

Первоначально на основании данных о химическом составе и растворимо-

сти анализируемых веществ устанавливают, какой вариант анализа следует при-

менить — хроматографию в водных системах или в органических растворителях. 

От этого зависит выбор сорбента. Разделение веществ низкой и средней поляр-

ности в органических растворителях можно успешно осуществить как на полу-

жестких, так и на жестких гелях. Исследование ММР гидрофобных полимеров, 

содержащих полярные группы, чаще проводят на колоннах со стиролдиви-

нилбензольными гелями, так как в этом случае практически не проявляются ад-

сорбционные эффекты и не требуется добавка модификаторов к подвижной фазе, 

что значительно упрощает подготовку и регенерацию растворителя. 

Для работы в водных системах используют главным образом жесткие гели 

(сорбенты); иногда удается хроматографировать и на специальных полужестких 

гелях. 

Далее по калибровочным кривым или данным о диапазоне фракциониро-

вания выбирают сорбент нужной пористости с учетом имеющихся сведений о 

молярной массе анализируемых веществ. Если в анализируемой смеси вещества 

отличаются по молярной массе не более чем на 2 порядка, то обычно удается 
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разделить их на колонках с одним размером пор. При более широком ММР сле-

дует использовать последовательно соединенные колонки с сорбентами различ-

ной пористости. Калибровочную зависимость в этом случае получают сложе-

нием кривых для отдельных сорбентов. 

Растворители, применяемые в эксклюзионной хроматографии, должны 

удовлетворять следующим основным требованиям: 

– полностью растворять анализируемые вещества при температуре разде-

ления; 

– смачивать поверхность сорбента и не ухудшать эффективность колонки;

– предотвращать адсорбцию (и другие взаимодействия) разделяемых ве-

ществ с поверхностью сорбента; 

– обеспечивать максимально высокую чувствительность детектирования;

– иметь низкую вязкость и токсичность. 

Кроме того, при анализе полимеров имеет существенное значение термо-

динамическое качество растворителя: весьма желательно, чтобы он был «хоро-

шим» по отношению к разделяемому полимеру и матрице геля, т. е. в нем были 

бы максимально выражены концентрационные эффекты. 

Растворимость образца обычно является главным лимитирующим факто-

ром, ограничивающим ассортимент пригодных подвижных фаз. Наилучшим ор-

ганическим растворителем для эксклюзионной хроматографии синтетических 

полимеров по комплексу свойств является ТГФ. Он обладает уникальной раство-

ряющей способностью, низкой вязкостью и токсичностью, лучше многих других 

растворителей совместим со стиролдивинилбензольными гелями и, как правило, 

обеспечивает высокую чувствительность детектирования при использовании ре-

фрактометра или УФ-детектора в области до 220 нм. 

Для анализа высокополярных и нерастворимых в тетрагидрофуране поли-

меров (полиамиды, полиакрилонитрил, полиэтилентерефталат, полиуретаны и 

др.) обычно используют диметилформамид или крезол, а разделение полимеров 

низкой полярности, например различных каучуков и полисилоксанов, часто про-

водят в толуоле или хлороформе. Последний является также одним из лучших 

растворителей при работе с ИК-детектором. 

Для высокотемпературной хроматографии полиолефинов применяют о-

дихлорбензол и 1,2,4-трихлорбензол: обычно при 135С, при более низких тем-
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пературах они слабо растворяют полиолефины. Эти растворители имеют высо-

кий показатель преломления, поэтому иногда их целесообразно использовать 

вместо тетрагидрофурана для анализа полимеров с низким коэффициентом пре-

ломления, что позволяет повысить чувствительность рефрактометра. 

Для предотвращения окисления растворителей и полужестких гелей в усло-

виях высокотемпературной эксклюзионной хроматографии к дихлорбензолу и 

1,2,4-трихлорбензолу добавляют антиокислители (ионол, сантонокс R и др.). 

Жесткие гели совместимы с любыми подвижными фазами, имеющими 

рН < 8–8,5. При более высоких значениях рН силикагель начинает растворяться 

и колонка необратимо теряет эффективность. Стиролдивинилбензольные гели 

совместимы в основном с элюентами умеренной полярности. Для работы на ко-

лонках с μ-стирогелем (от 1000Å и выше) пригодны тетрагидрофуран, аромати-

ческие и хлорированные углеводороды, гексан, циклогексан, диоксан, три-

фторэтанол, гексафторпропанол и диметилформамид. 

Степень набухания частиц геля в различных растворителях неодинакова, 

поэтому замена элюента в колонках с данными сорбентами может привести к 

снижению эффективности за счет изменения объема геля и образования пустот. 

При использовании неподходящих растворителей (ацетон, спирты) может про-

исходить столь сильная усадка геля, что колонка оказывается испорченной. 

У сорбентов с малым размером пор (типа μ-стирогеля 100Е и 500Е) такая усадка 

наблюдается как в полярных, так и в неполярных растворителях, поэтому с ними 

нельзя работать в насыщенных углеводородах, фторированных спиртах и диме-

тилформамиде. Удобным, хотя и дорогим выходом из положения является ис-

пользование отдельных наборов колонок для каждого применяемого раствори-

теля. Некоторые фирмы с этой целью выпускают колонки с одним и тем же раз-

мером пор, заполненных разными растворителями, — тетрагидрофураном, толу-

олом, хлороформом и ДМФА. 

При разделении макромолекул основной вклад в размывание полосы вно-

сит медленный массообмен, ему способствует высокая вязкость применяемых 

растворителей. Для снижения вязкости (а также для улучшения растворимости) 

эксклюзионную хроматографию часто проводят при повышенных температурах, 

что существенно улучшает эффективность фазы. 

Анализ большинства полимеров на жестких гелях часто осложняется их ад-

сорбцией. Для подавления адсорбции обычно используют растворители, которые 

адсорбируются на поверхности геля сильнее, чем анализируемые вещества. Если 
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по каким-либо причинам это невозможно, то подвижную фазу модифицируют до-

бавкой 0,1–2% полярного вещества, например тетрагидрофурана. Значительно бо-

лее сильными модификаторами являются этиленгликоль и полигликоли с различ-

ной молярной массой (ПЭГ-200, ПЭГ-400, карбовакс 20М). Иногда при анализе 

поликислот в диметилформамиде добавляют сильные кислоты. Следует отметить, 

что полностью устранить адсорбцию добавкой модификаторов удается не всегда. 

В таких случаях используют полужесткие гели. 

Некоторые полимеры хорошо растворяются только в высокополярных рас-

творителях (ацетон, диметилсульфоксид и т. п.), несовместимых со стирол диви-

нилбензольными гелями. При их разделении на жестких сорбентах выбор рас-

творителя проводят в соответствии с общими принципами, изложенными ранее. 

Свои характерные особенности имеет эксклюзионная хроматография в вод-

ных средах. Из-за специфики многих разделяемых систем (белков, ферментов, по-

лисахаридов, полиэлектролитов и др.) и разнообразия применяемых сорбентов су-

ществует очень много вариаций состава ПФ для подавления различных нежела-

тельных эффектов. В качестве сорбентов применяют декстрановые гели (сефа-

дексы), полиакриламидные, оксиакрилметакрилатные гели, гели агарозы и др. 

В процессе эксклюзионного хроматографирования поведение макромоле-

кул определяется в первую очередь их гидродинамическими размерами. Харак-

терной особенностью белков, ферментов и синтетических полиэлектролитов яв-

ляется зависимость размеров их макромолекул от рН и ионной силы раствора. 

С уменьшением рН и ионной силы раствора макромолекулы принимают раскру-

ченные конформации, имеет место так называемое полиэлектролитное набуха-

ние. Среднестатистические размеры клубков макромолекул при этом увеличива-

ются, что приводит в итоге к снижению объемов удерживания указанных ВМС 

в режиме эксклюзионной хроматографии. 

Общими приемами модификации является добавка различных солей и при-

менение буферных растворов с определенным значением рН. В частности, под-

держание рН < 4 дает возможность подавить слабую ионообменную активность 

силикагелей, обусловленную присутствием на их поверхности кислых силаноль-

ных групп. Требуемая ионная сила подвижной фазы достигается при концентра-

ции буферного раствора 0,05–0,6 моль/дм3; оптимальную концентрацию подби-

рают экспериментально. 

Для предотвращения ионообменной сорбции катионных соединений часто 

используют такой активный модификатор, как тетраметиламмонийфосфат при 
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рН = 3. Однако при разделении некоторых белков могут проявляться гидрофоб-

ные взаимодействия, снижающие селективность фазы. Те же эффекты иногда 

проявляются и при работе с дезактивированными гидрофильными сорбентами. 

Для их устранения к растворителю добавляют метанол. Иногда в водную по-

движную фазу вводят полярные органические растворители, полигликоли, кис-

лоты, основания и поверхностно-активные вещества. 

1.4.1.4. Аффинная хроматография 

Основы аффинной хроматографии были разработаны в конце 1960-х годов. 

Аффинная хроматография (от лат. affinis — родственный) — биоспецифическая 

хроматография, хроматография по сродству. Это метод очистки и разделения 

белков (рис. 46), основанный на их избирательном взаимодействии с лигандами, 

ковалентно связанными с инертным носителем — неподвижной фазой. Приме-

няется преимущественно для разделения ферментов. 

Обычно в качестве лигандов используют соединения, взаимодействие ко-

торых с разделяемыми веществами основано на биологической функции послед-

них. Так, при разделении ферментов лигандами служат их субстраты, ингиби-

торы или коферменты. 

Высокая эффективность аффинной хроматографии обусловлена тем обсто-

ятельством, что разделение основано на специфических функциональных свой-

ствах, отличающих данный фермент от множества других биополимеров, а не на 

различии физико-химических свойств молекул (заряда, формы и размера). 

1.4.2. Планарная хроматография 

1.4.2.1. Тонкослойная хроматография (ТСХ) 

Этот метод хроматографии наиболее прост в аппаратурном оформлении, 

достаточно оперативен и в настоящее время занимает одно из ведущих мест 

среди методов анализа органических и биоорганических соединений. Продолжи-

тельность анализа здесь исчисляется минутами, поэтому ТСХ часто применяют 

при экспресс-анализах. 

Методика тонкослойной хроматографии заключается в следующем: по-

верхность стеклянной пластинки покрывают тонким слоем адсорбента (для этого 

обычно наносят слой суспензии и жидкость испаряют), в качестве которого чаще 
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всего используют силикагель, несколько реже — оксид алюминия. Иногда при-

меняют и смешанные неподвижные фазы. Например, для определения микроко-

личеств пестицидов используют силикагель с крахмалом, силикагель с гипсом 

или оксид алюминия с гипсом. Промышленность выпускает пластинки, готовые 

к проведению практически любых анализов. 

На стартовую линию наносят анализируемые вещества и их смеси. Край 

пластинки ниже стартовой линии погружают в растворитель. По мере продвиже-

ния жидкости по пластинке происходит разделение веществ смеси на адсор-

бенте. Границу подъема жидкости отмечают, пластинку сушат и проявляют для 

обнаружения пятен веществ. Измеряют расстояние от центра пятна до линии 

старта L1 и L2 (рис. 45), а также расстояние от линии фронта жидкости до старто-

вой линии В. Их отношение друг к другу Rf = Li/B определяет положение каждого 

вещества на данной хроматограмме (иногда эту величину называют запаздыва-

нием). 

Рис. 45. Хроматограмма тонкослойной хроматографии 

Величину Rf также можно рассматривать как отношение скорости движе-

ния центра хроматографической зоны к скорости подвижной фазы. Она является 

характеристикой элюентной способности исследуемого соединения на данном 

адсорбенте. 
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Глава 2. ЛАБОРАТОРНЫЕ РАБОТЫ ПО ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  

С ПРИМЕНЕНИЕМ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 

2.1. Лабораторные работы, в которых с помощью хроматографии  

исследуют сорбционные свойства неподвижной фазы 

2.1.1. Физикохимия сорбции 

 2.1.1.1. Основные понятия и определения 

 Процесс самопроизвольного концентрирования газов или растворенных ве-

ществ на поверхности раздела фаз называют адсорбцией. В зависимости от природы 

контактирующих фаз различают адсорбцию на поверхностях: «газ — твердое тело», 

«жидкость — твердое тело», «газ — жидкость» и «жидкость — жидкость». 

 Вещества, поверхность которых адсорбирует, называют адсорбентами, а 

вещества, которые адсорбируются, адсорбатами (иногда называют адсорбти-

вами). 

 Часто концентрирование веществ не ограничивается поверхностью, и мо-

лекулы адсорбата проникают вглубь фазы адсорбента. В этом случае мы сталки-

ваемся с явлением абсорбции. Так, молекулы углекислого газа СО2, первона-

чально адсорбированные из газовой фазы на поверхности воды, распределяются 

далее во всём объёме жидкости — абсорбируются. Совокупность процессов ад-

сорбции и абсорбции называют сорбцией (часто сорбцией называют и каждый 

из указанных процессов порознь). 

 Процесс адсорбции (сорбции) идёт до установления равновесия, когда ско-

рость прямого процесса равна скорости обратного процесса — десорбции. 

 Взаимодействия, приводящие к адсорбции, очень разнообразны, но можно 

выделить две группы, вызываемые преимущественно взаимодействиями физи-

ческой или химической природы. Физическая, или вандерваальсова, адсорбция 

вызывается теми же силами, что и молекулярные взаимодействия, т. е. силами 

притяжения постоянных и индуцированных диполей. Энергии такого взаимодей-

ствия недостаточно для разрыва химических связей, и таким образом, при физи-

ческой адсорбции молекула сохраняет свою индивидуальность, хотя она может 

быть растянута и изогнута в энергетическом поле поверхности. 

 Химическая адсорбция, или хемосорбция, вызывается силами, возника-

ющими в результате перераспределения электронных орбиталей молекул адсор-
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бата и адсорбента, т. е. обусловлена образованием химических связей. В соответ-

ствии с этим хемосорбцию можно определить как химическое взаимодействие 

газов или растворенных веществ с поверхностью твердых тел, не приводящее к 

образованию новой объемной фазы. Процесс ржавления металлов с этой точки 

зрения нельзя считать хемосорбцией, ржавчина — новая объёмная фаза оксидов 

и гидроксидов металла. В результате хемосорбции образуется лишь мономоле-

кулярный (толщиной в одну молекулу) слой химически связанных с поверхно-

стью металлов атомов кислорода. 

 Хемосорбированная молекула может разорваться на отдельные фрагменты 

и таким образом потерять свою индивидуальность. Существование молекуляр-

ных осколков на поверхности, образующихся при хемосорбции целых молекул, 

является одной из причин проявления поверхностью каталитической активности 

(явление гетерогенного катализа). 

Установлен ряд приближенных критериев, совокупность которых позво-

ляет на основании экспериментальных данных различить физическую и химиче-

скую адсорбции. 

1. Физическая адсорбция происходит под влиянием сил Ван-дер-Ваальса и 

по своей природе аналогична процессам конденсации паров адсорбата. Поэтому 

теплота её близка к теплотам конденсации и составляет –(5–30) кДж/моль. Теп-

лота хемосорбции соизмерима с теплотами химических реакций и составляет 

обычно –(80–400) кДж/моль. 

2. Температурная область протекания физической адсорбции не может 

значительно превышать температуру кипения адсорбата при давлении опыта. 

Так, при атмосферном давлении физическая адсорбция воды ограничена 100С. 

Хемосорбция же может происходить как при низких, так и при гораздо более 

высоких температурах. 

3. Физическая адсорбция на непористых адсорбентах протекает практиче-

ски мгновенно, и скорость её слабо зависит от температуры. Хемосорбция, как и 

любая химическая реакция, протекает через образование активированного ком-

плекса с преодолением энергии активации, т. е. является активированной ад-

сорбцией. Скорость такой адсорбции сильно зависит от температуры (эта зави-

симость передается уравнением Аррениуса). Однако бывают случаи, например

при хемосорбции кислорода и водорода на поверхности металлов, когда адсорб-
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ция протекает очень быстро и практически без зависимости её скорости от тем-

пературы. 

4. Однозначным критерием установления физической природы адсорбции 

является отсутствие значительной температурной зависимости скорости де-

сорбции. Энергия активации десорбции равна сумме энергии активации адсорб-

ции и теплоты адсорбции. Слабая зависимость скорости десорбции от темпера-

туры возможна лишь при малых значениях как энергии активации, так и теплоты 

адсорбции, а это характерно лишь для физической адсорбции. 

5. Химическая адсорбция локализована, т. е. на каждом центре адсорбции 

поверхности может адсорбироваться только одна молекула адсорбата (поверх-

ность можно представить шахматной доской, на каждой клетке которой может 

находиться только одна фигура). Физическая же адсорбция не локализована, т. е.

в этом случае нет жесткой связи молекул адсорбата и центров адсорбции. На по-

верхности существует как бы двумерная плёнка жидкости.

 Приведенные критерии, рассматриваемые в отдельности, не всегда позволяют 

однозначно охарактеризовать тип адсорбции, но примененные совместно обычно 

позволяют надежно отличать физическую адсорбцию от хемосорбции. Надо, однако, 

иметь в виду, что при отсутствии резкой границы между явлениями физического и 

химического взаимодействия возможна адсорбция, характеризующаяся промежу-

точными свойствами между физической адсорбцией и хемосорбцией.

 Количественно адсорбцию обычно выражают двумя способами. Абсолют-

ная адсорбция a — это общее количество адсорбата в поверхностном слое еди-

ницы площади или единицы массы адсорбента (иногда единицы объёма). Изме-

ряется величина а в моль/м2, моль/г или моль/см3. Экспериментально а опреде-

ляют весовым методом. Действительно, увеличение массы (пересчитанное в 

моль) адсорбента, равно именно а. 

 Избыточная адсорбция (гиббсова адсорбция) Г — это избыток адсор-

бата в поверхностном слое единицы площади поверхности или единицы массы 

адсорбента по сравнению с его равновесным количеством в равном объёме 

внутри фазы. Измеряют избыточную адсорбцию в моль/м2, моль/г или моль/см3. 

Экспериментально Г определяют по разности концентраций адсорбата в рас-

творе до и после адсорбции. 

 По своему физическому смыслу а всегда положительна (а > 0). Значение же Г 

может быть как положительным (вещество концентрируется на поверхности), так и 

отрицательным (вещество избегает поверхности, как в случае адсорбции ПИВ).  
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По определению a всегда больше Г, но при малых концентрациях адсор-

бата и сильной его адсорбции а  Г. 

 В общем случае адсорбция является функцией давления Р (для газов) или 

концентрации С (для жидких растворов) и температуры, т. е. изображается плоско-

стью в координатах a = f(P,T) или Г = f(C,T). Обычно один из параметров поддер-

живают постоянным и адсорбцию графически изображают в виде следующих кри-

вых (рис. 46). 

 Изотерма — это зависимость адсорбции от давления газа или от концен-

трации раствора при постоянной температуре. 

Изобара — это зависимость адсорбции от температуры при постоянном 

давлении газа (изопикна — при постоянной концентрации). 

Изостера — это зависимость давления (или концентрации) от темпера-

туры при постоянной адсорбции. 

 На практике для графического изображения адсорбции чаще всего исполь-

зуют изотермы. 

 Степень заполнения (покрытия) поверхности () определяет, какая часть 

поверхности адсорбента покрыта молекулами адсорбата. Если на поверхности еди-

ницы площади или единицы массы адсорбента всего может поместиться а моль 

адсорбата (ёмкость монослойного покрытия), то для данной наблюдаемой адсорб-

ции а :  = а/а или  = Г/Г (в случае избыточной адсорбции). 

Рис. 46. Графики, характеризующие явление адсорбции: а — изотерма; 

б — изобара; в — изопикна; г — изостера адсорбции. 
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Следующей количественной характеристикой адсорбции является инте-

гральная теплота адсорбции 
2 1a a a aQ H H H    . Она равна изменению эн-

тальпии системы адсорбат-адсорбент при увеличении адсорбции от а1 до а2. 

Рис. 47. Определение дифференциально-молярной изостерической 

теплоты адсорбции из изотерм адсорбции (Т3 > T2 > T1) 

Величину Qa обычно относят к площади поверхности адсорбента (если она 

известна) или к массе адсорбента и измеряют в Дж/м2 или Дж/г. Теплота при ад-

сорбции всегда выделяется, за исключением крайне редких случаев эндотерми-

ческой хемосорбции. Действительно, для адсорбции как самопроизвольного про-

цесса: 

aG = aHTaS < 0. 

Поскольку адсорбат переходит в более упорядоченное состояние, адсорбция 

сопровождается уменьшением энтропии (aS < 0). Поэтому для выполнения усло-

вия самопроизвольности процесса aG < 0 всегда aH < 0, при этом aH  TaS. 

Этот вывод очень важен нам для дальнейшего изложения материала. 

 Он означает, что как и при любом экзотермическом процессе с повыше-

нием температуры равновесие адсорбция-десорбция смещается в сторону де-

сорбции (согласно правилу Ле Шателье), т. е. величина адсорбции (а или Г) с по-

вышением температуры уменьшается. 

 Обычно при обсуждении теоретических вопросов адсорбции используют 

понятие дифференциально-молярной изостерической теплоты адсорбции qst. 

Она равна количеству энергии, выделяющейся в форме теплоты при адсорбции 

1 моль адсорбата на бесконечно большой поверхности адсорбента (настолько 
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большой, что адсорбция 1 моль не изменяет степени заполнения ). Постоянство 

 или а — условие изостеричности процесса.  

Рис. 48. Графическое определение qst 

Величину Qad обычно измеряют в результате прямых экспериментов в ка-

лориметрах, значение же qst получают из изотерм адсорбции при различных тем-

пературах (в прямых экспериментах нельзя обеспечить условие  = const при ад-

сорбции 1 моль — реальная поверхность не может быть бесконечно большой). 

Для этого на графике а = f(P) или Г = f(C) проводят ряд линий — изостер при 

а = const (линии, параллельные оси абсцисс). Это видно на рис. 47. 

 Из точек пересечения изостер с изотермами определяют Р1, Р2, Р3 и т. д. 

(каждому значению Т соответствует своё значение Р). На рис. 47 приведены по-

строения для изостеры а1. Далее полученные данные располагают в координатах 

lnP против 1/Т (рис. 48). Дифференциально-молярную изостерическую теплоту 

адсорбции qst (на рисунке — для адсорбции а1) определяют из тангенса угла 

наклона полученной прямой qst = R  tg. Аналогично вычисляют qst и для других 

значений a. 

2.1.1.2. Адсорбция газов и паров твердыми адсорбентами. Теория

мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра 

 Эксперименты показали, что существует по крайней мере пять типов изо-

терм адсорбции из газовой фазы на поверхности твердых адсорбентов. Они изоб-

ражены на рис. 49. 

 Следует отметить, что это общепринятая классификация. В научной лите-

ратуре часто можно встретить лаконичные записи типа «в результате опытов по-

лучили изотермы адсорбции третьего типа» и т. п. Обилие кривых, приведенных 
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на рис. 51, не позволяет создать единую теорию адсорбции, уравнение которой 

одинаково хорошо описывало бы все имеющиеся типы изотерм. 

 Простейшим уравнением, пригодным лишь для описания изотермы 1-го 

типа, является уравнение Лэнгмюра.  

 Уравнение выводится из следующих основных положений теории моно-

молекулярной адсорбции Лэнгмюра. 

1. Поверхность адсорбента однородна. Это означает, что все центры адсорб-

ции энергетически одинаковы (отсутствует биографическая неоднородность) и 

нет взаимодействия между адсорбированными частицами (отсутствует индуци-

рованная неоднородность). 

2. Адсорбция мономолекулярна, т. е. поверхность покрыта лишь одним 

слоем молекул адсорбата. 

Рис. 49. Типы изотерм адсорбции на твёрдых адсорбентах 

3. Адсорбция локализована. Это означает, что поверхность состоит из 

определенного числа центров адсорбции, каждый из которых может адсорбиро-

вать только одну частицу (поверхность, как шахматная доска, на каждой клетке 

которой — одна фигура). 

 Скорость адсорбции rad пропорциональна давлению адсорбата в газовой 

фазе Р и доле свободной поверхности (1  ): 

rad = kadP  (1).                                             (2.1) 

Здесь kad — константа скорости адсорбции;  — степень заполнения поверх-

ности. 
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Скорость десорбции rdes пропорциональна только доле занятой поверхно-

сти . Действительно, чем больше молекул находится на поверхности адсор-

бента, тем больше вероятность их десорбции: 

rdes = kdes  .                                                 (2.2) 

При адсорбционно-десорбционном равновесии rad = rdes. Введя обозначение 

b = kad/kdes (это константа адсорбционного равновесия, или адсорбционный ко-

эффициент), можно получить6: 

bP

bP




1
 .                                                (2.3) 

Так как  = 
a

a
, то окончательно имеем 

)1( bP

bPа
а


 

или 
)1( bP

bPГ
Г


 

.                           (2.4) 

Это и есть уравнение изотермы Лэнгмюра, в нём a или Г — ёмкость монослоя, 

т. е. предельное количество адсорбата, способное адсорбироваться на поверхно-

сти адсорбента при её полном монослойном покрытии. 

Проанализируем полученное уравнение. Если b  P << 1 (область низких 

давлений), то (2.4) преобразуется в уравнение 

a = a  b  P = KГ  P.                                        (2.5) 

В этом случае мы имеем линейную зависимость между а и Р, её часто называют 

изотермой Генри, при этом КГ называют константой Генри, а область малых 

Р — областью Генри. На рис. 50 область Генри представлена прямой линией, 

выходящей из начала координат. 

В этом случае наблюдается независимость а от Р: при больших Р все цен-

тры адсорбции заполнены (на каждой «клетке доски» уже стоит своя «фигура») 

и дальнейшее увеличение давления не изменяет адсорбцию. На рис. 50 эта об-

ласть изображена прямой, параллельной оси абсцисс. Между двумя указанными 

областями мы имеем кривую — гиперболу. 

                                                            
6 В литературе встречается и другая запись данного уравнения: 

Р

Р k
 


, 

при этом величину k называют адсорбционной летучестью. 
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Рис. 50. Графический анализ уравнения Лэнгмюра 

Если b  P >> 1 (область высоких давлений), то (2.4) преобразуется к виду:

а = а.

 Адсорбционный коэффициент b характеризует способность веществ адсор-

бироваться на поверхности, т. е. степень его «сродства» к адсорбционным центрам 

адсорбента. На рис. 51 представлены изотермы адсорбции при различных значе-

ниях b3 > b2 > b1. Как и всякая константа равновесия, адсорбционный коэффициент 

связан с теплотой адсорбции aH уравнением изотермы Вант-Гоффа: 

RT

H

R

S aa

eeb



 .                                               (2.6) 

Так как всегда aH < 0, то с повышением температуры b экспоненциально умень-

шается, т. е. и физическая, и химическая адсорбции (величины а или Г) умень-

шаются с повышением температуры. 

 Изостера адсорбции на рис. 51 также иллюстрирует данное положение: при 

повышении температуры адсорбция снижается, и для поддержания её постоян-

ного значения (а или  = const) следует увеличивать давление. Следует, однако, 

помнить, что а и Г зависят только от количества адсорбционных центров и при 

всех температурах они одинаковы (рис. 51). 

 Константы уравнения Лэнгмюра могут быть определены графическим ме-

тодом. Для этого изотерму Лэнгмюра представляют в линейной форме: 

bPaaa 


111

                         
(2.7) 

или 
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P

a
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,                     (2.8) 
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т. е. если экспериментальные точки зависимости a от P в координатах 1/a против 

1/P или Р/a против P группируются вдоль прямой, то уравнение Лэнгмюра опи-

сывает опытные данные (рис. 53). Тогда отрезок, отсекаемый прямой на оси ор-

динат, равен 1/a в случае уравнения (2.7) и 1/(ab), когда используют уравне-

ние (2.8), тангенс угла наклона прямой дает 1/(ab) в случае (2.7) и 1/aв слу-

чае (2.8). 

Рис. 51. Изотермы Лэнгмюра (1-го типа) при различных значениях 

константы b: b3 > b2 > b1 (1) и температуры Т: Т1 > T2 > T3 (2) 

Помимо данного условия, для согласия представлений теории Лэнгмюра с 

экспериментом должны выполняться и другие. 

1. Значения a, найденные из изотерм адсорбции при нескольких температу-

рах, должны быть близки друг к другу. Действительно, как отмечалось выше, a —

предельная адсорбция (ёмкость монослоя) определяется лишь числом центров ад-

сорбции на единице поверхности и не должна зависеть от T, как это изображено на 

рис. 52б. Линейные зависимости 1/а от 1/Р, полученные при различных температу-

рах (Т1>T2>T3), должны выходить из одной точки на оси ординат — 1/а. 

Рис. 52. Линейные анаморфозы изотермы Лэнгмюра 
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2. Величины b, найденные из экспериментальных изотерм адсорбции, с по-

вышением температуры должны экспоненциально уменьшаться, т. е. опытные 

данные в координатах lnb против 1/Т должны группироваться вдоль прямой. Это 

следует из уравнения (2.6). 

 Однако в ходе экспериментальной проверки уравнения Лэнгмюра было уста-

новлено, что все три указанных условия в случае адсорбции из газовой фазы на 

поверхности твёрдых адсорбентов практически никогда не выполняются. 

 Лэнгмюр использовал в своих экспериментах по изучению адсорбции га-

зов (азота, СО2 и т. д.) блоки из пластин слюды. В этом случае геометрическая 

поверхность 1 г адсорбента Sуд известна, её же можно вычислить и из величины 

а по уравнению 

Sуд = a  Na  So.                                                  (2.9)

Здесь Na — число Авогадро, So — площадь, занимаемая молекулой адсорбата в 

адсорбционном слое. Величину a определяют графически, как это показано на 

рис. 52. 

 Оказалось, что Sуд, вычисленная из адсорбционных данных, составляет 

лишь 30–70% от геометрической поверхности, истинная же поверхность слюды 

ещё больше, чем геометрическая (из-за её шероховатости). Объясняя это проти-

воречие, Лэнгмюр первоначально предположил, что адсорбция происходит не на 

всей поверхности адсорбента, а лишь на так называемых активных центрах, 

считая, что доля их от общей поверхности адсорбента составляет указанные 

3070%. 

 Впоследствии Лэнгмюр пришёл к выводу, что данное объяснение некор-

ректно: адсорбция с выделением той или иной энергии происходит на всех 

адсорбционных центрах поверхности. Разрешение же противоречий заключа-

ется в том, что в основе теории Лэнгмюра лежат слишком грубые предположе-

ния. Действительно, реальная поверхность адсорбентов всегда в той или иной 

степени неоднородна — это основная причина несогласия теории с эксперимен-

том в случае хемосорбции. Физическая адсорбция, как правило, полимолекуляр-

ная, теория же Лэнгмюра предполагает адсорбцию мономолекулярной. Поэтому 

было бы удивительно, если бы все три указанных выше условия одновременно 

выполнялись, и при этом величины Sуд, вычисленные из адсорбционных измере-

ний, были бы близки к истинным значениям. 
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2.1.1.3. Изотермы полимолекулярной адсорбции 

Для описания опытных данных в случае полимолекулярной адсорбции 

обычно применяют изотерму Брунауэра, Эммета и Теллера (изотерма БЭТ). Она 

выводится с учётом следующих предположений: 

1) поверхность адсорбента однородно не выражается, т. е. отсутствует био-

графическая и индуцированная неоднородность; 

2) теплота адсорбции во втором, третьем, четвёртом и последующих слоях 

одинакова и равна теплоте конденсации паров адсорбата в жидкость LH. Дру-

гими словами, предполагается, что молекулы во всех слоях, кроме первого, уже 

не «чувствуют» поверхности. Теплота конден-

сации может быть или больше, или меньше 

теплоты адсорбции в первом слое (по абсо-

лютной величине), т. е. теплоты адсорбции;

адсорбция локализованная, т. е. на один центр 

адсорбции может поместиться только одна молекула адсорбата первого слоя, на

неё — одна молекула адсорбата второго слоя и т. д. Молекулы располагаются на 

поверхности так, как это изображено на рисунке. Возможно построение после-

дующих слоёв при незаконченном первом. 

 В результате было получено уравнение 
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где а — емкость монослойного покрытия поверхности; P0 — давление насы-

щенного пара адсорбата; С — константа, в первом приближении равная: 
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Здесь Еа — теплота адсорбции (в первом слое), ЕL — теплота конденсации ад-

сорбата. Для 1-го и 2-го типов изотерм (рис. 51) Еа > ЕL, т. е. энергия взаимо-

действия в первом слое (непосредственно с поверхностью) больше, чем моле-

кул адсорбата друг с другом (в последующих слоях). В случае изотермы 

3-го типа Еа < ЕL. Это означает, что подобный тип изотерм должен наблю-

даться при адсорбции сильно полярных веществ (энергия межмолекулярного 

взаимодействия у них велика) на неполярных адсорбентах. Действительно, ад-
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сорбция воды на активированном угле или саже передаётся изотермой треть-

его типа. Этот экспериментальный факт может служить подтверждением тео-

рии БЭТ.  

 Изотерма БЭТ базируется на представлении об однородности поверхности 

адсорбентов, поэтому не может рассматриваться как общая теория полимолеку-

лярной адсорбции, хотя с помощью уравнения (2.10) с той или иной точностью 

можно описать все 5 типов изотерм (иногда считают, что изотерма БЭТ описы-

вает только первые 3 типа изотерм).  

 Обычно уравнение БЭТ применяют для определения удельной поверхно-

сти адсорбентов, катализаторов и других дисперсных систем. С этой целью урав-

нение (2.10) представляют в линейной форме: 
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Полученные адсорбционные данные располагают в координатах 
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тангенса угла наклона прямой и отрезка, отсекаемого прямой на оси ординат, 

вычисляют константы С и а, как это показано на рис. 53. Далее по уравне-

нию (2.9) рассчитывают Sуд. При этом следует иметь в виду, что уравнение хо-

рошо описывает опытные данные в интервале относительного давления  

0Р

Р
= 0,05–0,5. 

Рис. 53. Линейный график уравнения БЭТ 
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2.1.1.4. Основные закономерности адсорбции из жидких растворов на 

твердых адсорбентах 

1. Адсорбция происходит в соответствии с правилом Траубе: при движе-

нии вверх по гомологическому ряду адсорбция органических веществ из вод-

ных растворов сильно и неуклонно возрастает. Это положение иллюстрирует 

рис. 54а, на котором изображены изотермы адсорбции муравьиной (1), уксус-

ной (2), пропионовой (3) и масляной (4) кислот на саже из водных растворов. 

Правило Траубе объясняется двумя причинами: чем больше по размерам угле-

водородная часть молекулы адсорбата, тем более она гидрофобна, тем сильнее 

тенденция выхода такой молекулы на поверхность раздела фаз — ребинд в том 

числе и на твёрдую поверхность адсорбента. С другой стороны, для адсорбции 

из водной фазы обычно применяют неполярные адсорбенты (см. 2 — правило 

Ребиндера). Понятно, что поверхность такого адсорбента более склонна адсор-

бировать молекулы с большей неполярной углеводородной частью, т. е. вода 

интенсивнее выталкивает из себя, а поверхность адсорбента более охотно при-

нимает высшие гомологи, чем низшие: отсюда и преобладающая их адсорбция.  

 При адсорбции из органических растворителей правило Траубе обраща-

ется. Это видно на рис. 54б, на котором изображены изотермы адсорбции тех же 

веществ, но из среды толуола. 

 Правило Траубе часто нарушается и в случае адсорбции на микропористых 

адсорбентах в силу стерических (пространственных) факторов. Крупных моле-

кул в тонких порах помещается меньше, чем мелких (центры адсорбции могут 

оставаться при этом незанятыми). 

Рис. 54. Адсорбция на саже муравьиной (1), уксусной (2), пропионовой 

(3) и масляной (4) кислот из водных (а) и толуольных (б) растворов 
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2. Выполняется правило выравнивания полярностей Ребиндера: ад-

сорбция идет в сторону выравнивания полярностей контактирующих фаз и тем 

сильнее, чем больше первоначальная разность полярности растворителя и адсор-

бента. В согласии с правилом Ребиндера, для адсорбции органических веществ 

из водных растворов следует выбрать неполярный адсорбент, например активи-

рованный уголь, а для адсорбции их из органических растворителей следует вы-

брать полярный адсорбент, например силикагель. Действительно, чем больше 

разность полярностей адсорбента и растворителя, тем слабее их межмолекуляр-

ные взаимодействия, тем больше нескомпенсированность молекулярных сил в 

поверхностном слое и больше поверхностная энергия Гиббса SG. Снижение SG в 

этом случае достигается адсорбцией молекул адсорбата. При малой же разности 

полярностей адсорбента и растворителя из-за сильного их взаимодействия избы-

точная поверхностная энергия мала и адсорбция молекул адсорбата незначи-

тельна. 

Особый случай адсорбции имеет место, когда молекулы адсорбата имеют 

дифильное строение, т. е. содержат как полярную, так и неполярную группы —

это так называемые ПАВ. Такие дифильные молекулы способны взаимодейство-

вать одновременно с полярной и неполярной средами. В адсорбционных слоях 

они ориентируются полярной частью в сторону полярной фазы, а неполярной —

к неполярной фазе. Например, при адсорбции уксусной кислоты из водных рас-

творов на неполярном адсорбенте (саже) ориентация молекул происходит по 

схеме рис. 55а; при адсорбции из неполярного растворителя на полярном адсор-

бенте (силикагеле) — по схеме рис. 55b. 

Рис. 55. Ориентация молекул уксусной кислоты при адсорбции из водных 

растворов на саже (а) и из бензола на силикагеле (b) («шарик» символизирует 

полярную –СООН-группу, а «палочка» углеводородный радикал –СН3) 

В случае хемосорбции ПАВ указанная ориентация молекул может быть 

нарушена. Например, при хемосорбции жирных кислот из водных растворов на 

поверхности металлов наблюдается ориентация полярных групп в сторону ме-

талла и неполярных групп в сторону воды. 
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3. Адсорбции одного и того же адсорбата (или членов одного гомологиче-

ского ряда) на одном и том же адсорбенте из растворителей близкой полярности 

сильнее из того растворителя, где растворимость адсорбата меньше. Име-

ются данные, что изотермы адсорбции членов одного и того же гомологического 

ряда жирных кислот и спиртов можно совместить друг с другом, если адсорбцию 

их представить в виде зависимости от приведённой концентрации С/С0, где С0 —

растворимость адсорбата в растворителе, т. е. адсорбции одинаковы при равном 

значении С/С0, а это означает, что для гомолога с меньшей растворимостью ра-

венство а достигается при меньшей его концентрации — он сильнее адсорбиру-

ется. 

Лабораторная работа 1. Исследование адсорбционных свойств

поверхности методом обращённой газовой хроматографии 

Работа 1а. Построение изотермы адсорбции методом обращённой газовой 

хроматографии 

Цель работы. Хроматографическим методом построить изотерму ад-

сорбции вещества (адсорбата) на неподвижной фазе хроматографа (адсор-

бенте). 

Теоретическое обоснование. Теория разделения в случае газовой хрома-

тографии даёт выражение для вычисления абсолютной адсорбции исходя из хро-

матограммы (см. раздел 1.3.1):  
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где Пa — площадь фрагмента на диаграммной ленте самописца между растя-

нутым краем пика адсорбата и высотой h в точке выхода неадсорбирующе-

гося газа (м2); m — масса адсорбента в колонке (г); Пn — площадь пика на 

хроматограмме при введении mа моль адсорбата в испаритель хромато-

графа (м2): 

a

V
m

M


 . 

Здесь V — объем пробы в шприце в (см3),  — плотность адсорбата (г/см3), М — 

молярная масса адсорбата (г/моль). Площади Пa и Пn измеряют взвешиванием на 

аналитических весах, зная площадь единицы массы. 
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Парциальные давления адсорбата в условиях опыта вычисляют по уравне-

нию 
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где g — скорость движения диаграммной ленты (м/с); R — универсальная газо-

вая постоянная (8,31 Дж/мольК); Т — температура термостата колонок (К). 

Методика выполнения работы. По заданию преподавателя выписывают 

несколько хроматограмм исследуемого вещества (адсорбата) на неподвижной 

фазе хроматографа (адсорбенте) при определенной температуре Т. Наиболее 

удачную из них распечатывают на принтере.   

Распечатанную хроматограмму разбивают на фрагменты и весовым мето-

дом (см. раздел 1.3.1) определяют площади Пi и высоты фрагментов hi, а

также площадь пика Пп.  

Далее вычисляют адсорбции аi и давления Рi, соответствующие фрагмен-

там пика, в программе Excel заполняют таблицу и строят графики в координатах 

аi от Рi (изотерма адсорбции) и 1/аi от 1/Рi (линейные анаморфозы уравнения 

Лэнгмюра). 

Делают выводы по работе.

Последовательность выполнения работы 

I. Открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 

II. Включают хроматограф «Кристалл 2000М» или «Кристалл 2005». При 

этом возможны следующие варианты: 

 1. Хроматограф подготовлен к работе инженерами кафедры (наиболее ве-

роятный вариант), горит зеленым цветом лампочка «Готовность» на панели 

управления (рис. 56). 

 2. Хроматограф не включен, но колонка с нужной для исследований непо-

движной фазой уже помещена в термостат колонок. В этом случае, руководству-

ясь приложением 2, включают компьютер, управляющий хроматографом, и по-

сле загрузки Windows дважды кликают левой клавишей мыши по иконке «Хро-

матэк Аналитик» на рабочем столе монитора. 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя. 
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После запуска программы устанавливают в меню требуемые для ана-

лиза температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и 

расход газа-носителя через оба канала испарителя. Все эти параметры задает пре-

подаватель или инженер, отвечающий за работу хроматографа (см. приложе-

ние 2). 

Рис. 56. Вид панели управления хроматографа 

Далее необходимо выждать 30 мин для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка «Готовность» на блоке управления хроматографа должна заго-

реться зеленым цветом (см. рис. 56). Хроматограф готов к работе.   

 3. Хроматограф не включен, и не подготовлена неподвижная фаза. В этом 

случае, руководствуясь разделом 1.2.1.6.1.4, набивают в хроматографическую 

колонку заданную преподавателем фазу (адсорбент) и подготовленную таким 

образом колонку помещают в термостат колонок. 

 Выводят хроматограф на режим. 

III. Погружают иглу шприца в исследуемую жидкость (адсорбат — его за-

дает преподаватель) и прокачивают ее несколько раз поршнем. Это позволяет 

вытеснить весь попавший в иглу и шприц воздух и сводит к минимуму т. н. «су-

хой» шприц. При этом следует также избегать чрезмерных усилий при переме-

щениях поршня, так как это может привести к его изгибанию. 
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Далее набирают в шприц 1 мкл исследуемого вещества и закалывают в ис-

паритель хроматографа. Для этого, проткнув иглой шприца мембрану испари-

теля, быстрым движением выдавливают отобранную пробу в поток газа-носи-

теля. Следует сжимать только кромку шприца и головку поршня. Это позволяет

избежать ошибки в дозировании жидкости из-за нагрева корпуса шприца. Одно-

временно с движением поршня шприца нажимают кнопку «Пуск/Стоп» на блоке 

хроматографа (см. рис. 56), зеленая лампочка «Готовность» гаснет и загорается 

красным лампочка «Анализ» – это время начала анализа.  

 После выхода хроматографического пика исследуемого вещества вновь 

нажимают кнопку «Пуск/Стоп» — это время конца анализа. Загорается лампочка 

«Подготовка». 

 В конце анализа на хроматограмме появляется информация о времени

удерживания и площади пика адсорбата, их заносят в табл. 2.1. Повторяют опыт 

еще 2 раза. 

Рис. 57. Обработка хроматограмм различного вида 

IV. Распечатывают на принтере одну из хроматограмм. Измеряют линей-

кой ширину хроматограммы l (в м), далее вычисляют «скорость диаграммной 

ленты» g в уравнении (2.13) делением l на время, соответствующее этой ширине

(в секундах). 

 Далее с помощью линейки разбивают хроматограмму на фрагменты, как это 

изображено на рис. 57. Вырезают ножницами первый фрагмент (он заштрихован) 

высотой h1 и взвешивают его (масса фрагмента пропорциональна его площади). 

Далее вырезают следующий фрагмент и вновь взвешивают уже вместе с предыду-

щим фрагментом, его высота для вычисления Рi уже будет h2, и т. д.  
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Затем из всех фрагментов вырезают ту их часть, которая относится к хро-

матографическому пику и взвешивают все эти вырезанные части вместе — это 

масса, соответствующая площади пика.  

Вырезают из бумаги квадрат (55 см) и взвешивают его. Делят площадь 

квадрата 25106 м2 на полученную массу m (в г), тем самым определяют площадь 

единицы массы S = 25106/m. 

 Зная S, из полученных масс фрагментов и массы пика вычисляют их пло-

щади и рассчитывают по уравнениям (2.12) и (2.13) величины аi и Рi, отвечающие 

фрагментам хроматограммы. Полученные данные заносят в табл. 2.1. 

 В программе Excel строят изотерму адсорбции в координатах а = f(P) и 

в линейных координатах изотермы Лэнгмюра 1/а от 1/Р. Из тангенса угла 

наклона прямой и отрезка, отсекаемого на оси ординат, определяют константы 

уравнения Лэнгмюра а и b. 

Таблица 2.1

Таблица результатов вычислений ma = g =  = 

Масса фраг-

мента пика, 

г 

Масса 

пика, г 

Давление Pi, 

Па 

Адсорбция

ai, моль/г 

Константы 

уравнения 

Лэнгмюра 

(а и b) 

Делают выводы по работе.  

Работа 1б. Определение удельной поверхности адсорбента методом

обращённой газовой хроматографии 

Цель работы. Используя теорию мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра

и адсорбент с известной удельной поверхностью, методом обращенной газовой 

хроматографии определить неизвестную удельную поверхность исследуемого 

адсорбента. 
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Теоретическое обоснование. Удельную поверхность адсорбента можно 

оценить, зная ёмкость монослойного покрытия поверхности адсорбента а из

теории адсорбции Лэнгмюра (о теории Лэнгмюра см. раздел 2.1.1.2): 

Sуд = аS Na.                                                   (2.14)

Здесь Na — число Авогадро, S — площадь, занимаемая молекулой адсорбата в 

монослое при полном его заполнении. В общем случае S неизвестна, ее опреде-

ляют из экспериментов. В свою очередь, а можно вычислить из изотермы ад-

сорбции а = f(P), расположив опытные данные в координатах 1/а от 1/Р, как это 

показано на рис. 52. 

Методика выполнения работы. По заданию преподавателя при опреде-

ленной температуре Т выписывают хроматограмму адсорбата (это может быть 

любое летучее органическое вещество) на адсорбенте (неподвижной фазе хрома-

тографа) с известной удельной поверхностью, её распечатывают на принтере. 

Далее в колонку набивают (или используют уже готовую колонку) иссле-

дуемый адсорбент (с неизвестной удельной поверхностью), и опыты повторяют 

при той же температуре.   

Распечатанные хроматограммы разбивают на фрагменты и весовым мето-

дом (см. раздел 1.3.1) определяют площади Пi и высоты фрагментов hi, а также 

площадь пика Пп.  

Далее по уравнениям (2.12) и (2.13) в программе Excel вычисляют адсорб-

ции аi и давления Рi, соответствующие фрагментам пиков, и строят графики в 

координатах 1/аi от 1/Рi (линейные анаморфозы уравнения Лэнгмюра). Из отрез-

ков, отсекаемых на оси ординат, определяют а для адсорбентов с известной и 

неизвестной Sуд. 

По (2.14) и известной Sуд вычисляют площадь S, занимаемую молекулой 

адсорбата в монослое. Далее, зная S и а на исследуемом адсорбенте, по урав-

нению (2.14) вычисляют неизвестную Sуд. 

Делают выводы по работе.

Последовательность выполнения работы 

Последовательность выполнения данной работы в плане включения хро-

матографа, записи хроматограмм, их обработки и построения изотерм адсорбции 

аналогична описанной в лабораторной работе 1а. Результаты измерений заносят 

в таблицу вида 2.1. 
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Отличия касаются лишь результатов вычисления: из найденного значения 

а для адсорбента с известной удельной поверхностью Sуд по (2.14) определяют 

площадь S, занимаемую молекулой адсорбата в монослое, далее, зная а иссле-

дуемого адсорбента и S, вычисляют его Sуд. 

Делают выводы по работе. 

Работа 1в. Газохроматографическое определение удельной поверхности 

методом термодесорбции азота 

Цель работы. Определить удельную поверхность адсорбента методами 

тепловой десорбции азота и обращенной газовой хроматографии. 

Теоретическое обоснование. В зависимости от интенсивности и природы 

сил взаимодействия между адсорбентом и адсорбатом различают физическую (вы-

зывается ван-дер-ваальсовыми силами) и химическую адсорбции, она вызывается 

химическими взаимодействиями, т. е. обусловлена образованием химических свя-

зей. В результате хемосорбции формируется лишь мономолекулярный (толщиной 

в одну молекулу) слой химически связанного с поверхностью адсорбата (об адсорб-

ции см. раздел 2.1.1.1). 

 В отличие от хемосорбции, которая может протекать при любой темпера-

туре, при которой способны химически взаимодействовать адсорбат и адсор-

бент, физическая адсорбция имеет место в температурной области, не превыша-

ющей температуру кипения адсорбата при давлении опыта. Это обстоятельство 

позволяет производить адсорбцию азота при его температуре кипения, а затем, 

убрав кипящий азот, производить быструю и полную десорбцию азота при ком-

натной температуре. Измерив с помощью газового хроматографа объем десор-

бированного азота, можно рассчитать удельную поверхность адсорбента. 

Методика выполнения работы. Подают в хроматограф точно измерен-

ный объем газообразного азота и определяют площадь пика П на хромато-

грамме, соответствующую этому объему. 

Подсоединяют к хроматографу колонку, заполненную адсорбентом (стан-

дартом) с массой mст и с известной удельной поверхностью Sуд
ст, и погружают ее 

в сосуд Дьюара с жидким азотом. Пропускают через колонку азотно-гелиевую 

смесь до установления адсорбционного равновесия азота с поверхностью. 

После этого сосуд Дьюара с жидким азотом убирают и выписывают пик 

десорбированного азота площадью Пст.  
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Подсоединяют к хроматографу колонку, заполненную исследуемым ад-

сорбентом массой m с неизвестной удельной поверхностью Sуд, и погружают её 

в сосуд Дьюара с жидким азотом. Повторяют описанные выше действия.  

Зная удельную поверхность Sуд
ст, площади пиков азота и массы обоих ад-

сорбентов, вычисляют удельную поверхность исследуемого адсорбента Sуд. 

Последовательность выполнения работы 

Колонку длиной 10 см с предварительно взвешенным адсорбентом (стан-

дарт) массой mст 0,05–0,1 г и с известной удельной поверхностью Sуд
ст  120 м2/г 

помещают в термостат колонок. 

Включают хроматограф, как это описано в предыдущих работах и в при-

ложении 2 (температура испарителя и детектора 150С), и продувают колонку 

гелием при температуре 150200С для удаления с поверхности адсорбирован-

ных веществ (её обезгаживания). 

Температуру термостата колонок понижают до 30С и выводят хромато-

граф на режим — должна загореться зеленым цветом лампочка «Готовность».   

Далее вводят с помощью крана-дозатора или газового шприца в испари-

тель хроматографа азот объемом V = 0,5–1,00 см3. Одновременно нажимают 

кнопку «Пуск/Стоп» на блоке хроматографа (см. рис. 56), зеленая лампочка «Го-

товность» гаснет и загорается красным лампочка «Анализ» — это время начала 

анализа, выписывают хроматограмму. После выхода пика вновь нажимают 

кнопку «Пуск/Стоп» — это конец анализа, на пике хроматограммы появляется 

информация о времени удерживания и площади пика П. Вычисляют отношение 

k = V/П — объем азота, приходящийся на единицу площади пика. 

Вновь выводят хроматограф на режим — должна загореться зеленым цве-

том лампочка «Готовность», помещают колонку в сосуд Дьюара с жидким азо-

том. Продувают колонку гелий-азотной смесью при температуре жидкого азота 

до установления адсорбционного равновесия (20–30 мин). 

Снимают с колонки сосуд Дьюара и нажимают кнопку «Пуск/Стоп» на 

блоке хроматографа. Температура колонки быстро повышается, и это приводит 

к десорбции с поверхности адсорбированного азота. На хроматограмме выписы-

вается пик площадью Пст. После полного его выхода вновь нажимают кнопку 

«Пуск/Стоп» — это время конца анализа. После этого на пике хроматограммы 

появляется информация о времени удерживания и площади пика П. 
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Хроматограф выключают, охлаждают термостат колонок и снимают ко-

лонку с адсорбентом. 

 Вычисляют объем адсорбированного азота Vст = k  Пст и площадь адсор-

бента, приходящуюся на единицу объема азота: 

ст

уд ст

ст

S m
K

k П





. 

Взвешивают исследуемый образец адсорбента массой m, набивают его в

аналогичную использованной колонку, которую помещают в термостат колонок.

Повторяют действия, описанные выше для стандартного образца: включают хро-

матограф, продувают адсорбент гелием при температуре 150200С, затем — га-

зовой смесью гелий-азот при температуре жидкого азота. После установления 

адсорбционного равновесия убирают сосуд с жидким азотом и регистрируют пик

десорбированного азота площадью П. 

 Рассчитывают удельную поверхность исследуемого образца: 

ст

уд ст

ст

уд

S m П
S

m П

 



. 

Результаты вычислений заносят в табл. 2.2, делают выводы по работе. 

Таблица 2.2

Таблица результатов измерений и расчетов 

Калибровка: V = см3 ; k =        K=  

Образец Стандартный адсорбент Исследуемый адсорбент

m, г 

П (из хроматограммы)  

V, см3

Sуд, м2/г 

Работа 1г. Газохроматографическое определение удельной поверхности ме-

тодом «адсорбции-десорбции» азота 

Цель работы. Газохроматографическим методом определить удельную

поверхность адсорбента.  

Теоретическое обоснование. Для определения удельной поверхности ад-

сорбентов обычно используют метод БЭТ. Однако он имеет ряд недостатков, 
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главным из которых является длительность измерений. По этой причине все 

большее применение находит хроматографический метод, отличающийся боль-

шей динамичностью, чувствительностью и простотой. 

Газохроматографический метод основан на определении адсорбции азота 

из его смеси с газом-носителем (гелием) при температуре жидкого азота. Вна-

чале через колонку с адсорбентом пропускают смесь азота с гелием при комнат-

ной температуре и выписывают нулевую линию (см. рис. 58а). Затем хромато-

графическую колонку с исследуемым адсорбентом погружают в жидкий газ, про-

исходит быстрая адсорбция азота на поверхности адсорбента, в результате чего 

концентрация азота в газовой смеси, выходящей из колонки, уменьшается, что 

фиксируется на хроматограмме в виде адсорбционного пика (рис. 58б). При этом 

из рабочей колонки выходит практически чистый гелий, а из колонки сравне-

ния — смесь азота и гелия, теплопроводность которой ниже, чем у чистого гелия, 

поэтому пик регистрируется как инверсионный (в обратную сторону). 

Рис. 58. Хроматограмма адсорбции-десорбции азота на твердом адсорбенте 

Затем при установлении адсорбционного равновесия концентрация азота в 

смеси становится вновь постоянной (теплопроводности газов, выходящих из 

обеих колонок, сравниваются) и на хроматограмме выписывается нулевая линия 

(рис. 58в).  

Далее хроматографическую колонку вынимают из жидкого азота, что при-

водит к быстрой десорбции азота, концентрация азота в смеси с гелием снова 

увеличивается, что фиксируется на хроматограмме в виде десорбционного пика 

(рис. 58г). 
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Удельную поверхность адсорбента определяют, проводя два опыта, анало-

гичные описанному, с адсорбентом, удельная поверхность Sуд которого из-

вестна, и с исследуемым адсорбентом с неизвестной Sуд. 

Методика выполнения работы 

Подсоединяют к хроматографу колонку, заполненную адсорбентом (стан-

дартом) с массой m и с известной удельной поверхностью Sуд. 

Включают хроматограф, как это описано в предыдущих работах и в при-

ложении 2 (температура испарителя и детектора 150С), и продувают колонку 

газом-носителем при температуре 150200С для удаления с поверхности адсор-

бированных веществ (для её обезгаживания). Охлаждают термостат колонок до 

30С. 

Пропускают через колонку азотно-гелиевую смесь и выписывают нулевую 

линию (рис. 58а). Далее колонку погружают в сосуд Дьюара с жидким азотом и 

выписывают адсорбционный пик (рис. 58б). После установления адсорбцион-

ного равновесия азота с поверхностью снова выписывают нулевую линию. 

Сосуд Дьюара с жидким азотом убирают и получают на хроматограмме 

пик десорбированного азота площадью П. Хроматограф выключают. 

Подсоединяют к хроматографу колонку, заполненную исследуемым ад-

сорбентом массой m с неизвестной удельной поверхностью Sуд, и производят 

действия, аналогичные описанным для адсорбента-стандарта. Зная удельную по-

верхность Sуд
ст, площади пиков азота и массы обоих адсорбентов, вычисляют 

удельную поверхность исследуемого адсорбента Sуд. 

Последовательность выполнения работы 

Колонку длиной 10 см с предварительно взвешенным адсорбентом (стан-

дарт) массой mст  0,05–0,1 г и с известной удельной поверхностью Sуд
ст 120 м2/г 

помещают в термостат колонок.  

Включают хроматограф, как это описано в предыдущих работах и прило-

жении 2 (температура испарителя и детектора 150С, вместо чистого гелия в ка-

честве газа-носителя используют азотно-гелиевую смесь). Продувают колонку 

с адсорбентом газом-носителем при температуре 150200С для удаления с по-

верхности адсорбированных веществ (обезгаживания её поверхности). 

Затем снижают температуру колонки до 30С, дожидаются выхода хрома-

тографа на режим — должна загореться зеленым цветом лампочка «Готовность». 
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Нажимают кнопку «Пуск/Стоп» на блоке хроматографа (см. рис. 56), дожида-

ются устойчивой нулевой линии на хроматограмме. Далее помещают колонку в 

сосуд Дьюара с жидким азотом и выписывают адсорбционный пик. 

Продолжают продувать колонку гелий-азотной смесью при температуре 

жидкого азота до появления новой нулевой линии. 

Снимают с колонки сосуд Дьюара, температура колонки быстро повыша-

ется, и это приводит к десорбции с поверхности адсорбированного азота — на 

хроматограмме выписывается пик азота (рис. 58). После полного его выхода 

вновь нажимают кнопку «Пуск/Стоп» — это время конца анализа, на пике хро-

матограммы появляется информация о времени удерживания и площади пика П. 

 Взвешивают исследуемый образец адсорбента m, набивают его в колонку, 

помещают ее в термостат колонок. Повторяют действия, описанные выше для 

стандартного образца, выписывают хроматограмму с пиком площадью П. 

 Рассчитывают удельную поверхность исследуемого образца: 

ст

уд ст

ст

уд

S m П
S

m П

 



. 

Результаты вычислений заносят в табл. 2.3, делают выводы по работе. 

Таблица 2.3 

Таблица результатов измерений и расчетов 

Образец Стандартный адсорбент Исследуемый адсорбент 

m, г 

П (из хроматограммы)  

Sуд, м2/г 

Контрольные вопросы к работам 

1. Дайте определение хроматографии, расскажите о классификации хромато-

графических методов.  

2. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографической 

колонке?  

3. Опишите основные характеристики хроматограммы. 

4. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков. 

5. Методы количественного анализа в хроматографии.  
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6. Основные детекторы, используемых в ГЖХ.  

7. Основные положения теории Лэнгмюра. 

8. Изотермы адсорбции Лэнгмюра и Генри. 

9. Методика построения изотермы адсорбции на основе хроматограммы. 

10. Основные закономерности адсорбции из жидких растворов на твердых 

адсорбентах. 

11. Дифференциально-молярная изостерическая теплота адсорбции qst, ме-

тоды ее определения. 

12. Типы изотерм адсорбции на твёрдых адсорбентах. 

13. Физическая адсорбция и хемосорбция, критерии их отличия. 

14. Типы изотерм адсорбции, теория БЭТ. 

Лабораторная работа 2. Определение изостерической теплоты адсорб-

ции из изотерм адсорбции методом обращённой газовой хроматографии 

Цель работы. Из изотерм адсорбции, построенных с помощью обращен-

ной газовой хроматографии, определить дифференциально-молярные теплоты 

адсорбции вещества (адсорбата) на неподвижной фазе (адсорбенте). 

Теоретическое обоснование. При обсуждении теоретических вопросов 

адсорбции часто используют понятие дифференциально-молярной изостериче-

ской теплоты адсорбции qst.. Она численно равна количеству энергии, выделяю-

щейся в форме теплоты при адсорбции 1 моль адсорбата на бесконечно большой 

поверхности адсорбента (настолько большой, что адсорбция 1 моль не изменяет 

степени заполнения поверхности ). Постоянство  или а — условие изостерич-

ности процесса. Изостерические теплоты определяют графически, как это опи-

сано в разделе 2.1.1.1. Для этого следует построить несколько изотерм адсорбции 

(см. рис. 47), провести через них изостеру (горизонтальную линию), определить 

смежные Рi и Тi и из тангенса угла наклона прямых зависимости 

lnP = f(1/T) вычислить qst при различных значениях а (см. рис. 48). 

Теоретические основы хроматографичекого построения изотерм адсорб-

ции изложены в лабораторной работе 1 и разделе 1.3.1. 

Методика выполнения работы. По заданию преподавателя выписывают 

хроматограмму исследуемого вещества (адсорбата) на неподвижной фазе хрома-

тографа (адсорбенте) при определенной температуре Т1 и распечатывают ее на 

принтере. 
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Повышают температуры термостата колонок на 10С, вновь выписывают 

и распечатывают хроматограмму. Так повторяют 3–4 раза (всего изотерм должно 

быть 5 или 6). 

Распечатанные хроматограммы разбивают на фрагменты и весовым мето-

дом (см. раздел 1.3.1 и лабораторную работу 1) определяют площади Пi и высоты

фрагментов hi, а также площадь пика Пп.  

Далее вычисляют адсорбции аi и давления Рi, соответствующие фрагмен-

там пика, при каждой температуре. В программе Excel заполняют таблицы и 

строят графики в координатах аi от Рi (изотермы адсорбции) и 1/аi от 1/Рi (линей-

ные анаморфозы уравнения Лэнгмюра). 

Проводят 3–4 изостеры (горизонтальные линии, которые проходят через 

все изотермы на рисунке). Определяют из точек пересечения изостер и изотерм 

смежные Рi и Тi. Полученные значения Рi и Тi откладывают на графике 

lnP = f(1/T) и из тангенсов угла наклона прямых вычисляют qst при различных 

значениях аi (см. рис. 48). 

Через отложенные точки аi и Рi в координатах 1/аi от 1/Рi проводят прямые 

и из угловых коэффициентов и отрезков, отсекаемых на оси ординат, определяют 

константы уравнения Лэнгмюра a и b (см. рис. 52). 

Найденные значения b при различных температурах откладывают в коор-

динатах lnb = f(1/T), через точки проводят прямую линию. Из тангенса угла 

наклона прямой линии определяют аН. 

Все вычисления и построения следует производить в программе Excel

(см. приложение 1). 

Делают выводы по работе. 

Последовательность выполнения работы 

I. Открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 

II. Включают хроматограф «Кристалл 2000М» или «Кристалл 2005». При 

этом возможны следующие варианты: 

 1. Хроматограф подготовлен к работе инженерами кафедры (наиболее ве-

роятный вариант), горит зеленым лампочка «Готовность» на панели управления 

хроматографом (см. рис. 56). 
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2. Хроматограф не включен, но колонка с нужной для исследований непо-

движной фазой уже помещена в термостат колонок. В этом случае, руководству-

ясь приложением 2, включают компьютер, управляющий хроматографом, и по-

сле загрузки Windows находят на рабочем столе монитора иконку «Хроматэк 

Аналитик», дважды кликают на ней левой клавишей мыши. 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя. 

После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя (см. приложение 2). Все эти пара-

метры задает преподаватель или инженер, отвечающий за работу хроматографа. 

 Далее необходимо выждать 30 мин для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка на блоке хроматографа «Готовность» должна загореться зеле-

ным цветом (см. рис. 56). Хроматограф готов к работе.   

 3. Хроматограф не включен, и не подготовлена в нем неподвижная фаза. 

В этом случае, руководствуясь разделом 1.2.1.6.1.4, набивают в хроматографи-

ческую колонку заданную преподавателем фазу (адсорбент) и подготовленную 

таким образом колонку помещают в термостат колонок. 

 Выводят хроматограф на режим 30 мин. 

III. Погружают иглу шприца в исследуемую жидкость (её задает препода-

ватель) и прокачивают её несколько раз поршнем. Это позволяет вытеснить весь 

попавший в иглу и шприц воздух и сводит к минимуму т. н. «сухой» шприц. При 

этом следует также избегать чрезмерных усилий при перемещениях поршня, так 

как это может привести к его изгибанию. 

 Набирают в хроматографический шприц 1 мкл исследуемого вещества и 

закалывают в испаритель хроматографа. Для этого, проткнув иглой шприца ре-

зинку испарителя, быстрым движением выдавливают отобранную пробу в поток 

газа-носителя. Одновременно с движением поршня шприца нажимают кнопку 

«Пуск/Стоп» на блоке хроматографа (см. рис. 56), зеленая лампочка «Готов-

ность» гаснет и загорается лампочка «Анализ» — это время начала анализа 

(рис. 56). 

После выхода хроматографического пика исследуемого вещества на хро-

матограмме вновь нажимают кнопку «Пуск/Стоп» — это время конца анализа.

Загорается лампочка «Подготовка».  
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В конце анализа на хроматограмме появляется информация о времени

удерживания и площади пика исследуемого вещества, их заносят в табл. 2.2. По-

вторяют опыт еще 2 раза. 

IV. Входят в меню программы «Хроматэк Аналитик» (см. приложение 2) и 

повышают температуру термостата колонок на 10С. Начинается нагрев термо-

стата, загорается лампочка «Подготовка». После выхода на новый температур-

ный режим вновь загорается зеленым цветом лампочка «Готовность» — хрома-

тограф готов к работе.  

 Вновь набирают в хроматографический шприц 1 мкл адсорбата и закалы-

вают в испаритель хроматографа. Одновременно с движением поршня шприца 

нажимают кнопку «Пуск/Стоп» на панели управления хроматографа, зеленая 

лампочка «Готовность» гаснет и загорается лампочка «Анализ». После выхода 

хроматографического пика снова нажимают кнопку «Пуск/Стоп». Распечаты-

вают на принтере полученную хроматограмму. 

 Еще несколько раз повышают температуру на 10С, каждый раз при этом 

выписывают и распечатывают хроматограмму так, как это описано выше. 

V. Далее начинают обрабатывать полученные хроматограммы. Сначала на 

каждой из них вычисляют т. н. «скорость диаграммной ленты» g в уравне-

нии (2.13). Для этого измеряют линейкой ширину хроматограммы l (в метрах), 

делят ее на время (в секундах), соответствующее этой ширине.  

Далее с помощью линейки разбивают хроматограммы на фрагменты, как 

это изображено на рис. 57. Вырезают ножницами первый фрагмент высотой h1 

(он заштрихован) и взвешивают его (масса фрагмента пропорциональна его пло-

щади). Далее вырезают следующий фрагмент и взвешивают уже вместе с преды-

дущим фрагментом, высота этого составного фрагмента h2 (для вычисления аi и 

Рi по уравнениям (2.12) и (2.13)). Так поступают и с остальными фрагментами 

хроматограммы. 

Затем из всех фрагментов вырезают ту их часть, которая относится к хро-

матографическому пику, взвешивают все эти вырезанные части вместе, полу-

чают массу пика.  

 Вырезают из бумаги квадрат (55 см) и взвешивают его. Зная его массу m, 

вычисляют площадь единицы массы l = 25/m.  

 Используя l, из полученных масс фрагментов и пика вычисляют их пло-

щади и рассчитывают по уравнениям (2.12) и (2.13) величины аi и Рi, отвечающие 
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фрагментам хроматограмм при всех температурах. Полученные данные заносят 

в табл. 2.4. 

Таблица 2.4 

Таблица результатов вычислений. ma =  = 

Темпера-

тура, К 

Масса 

фраг-

мента 

пика, г 

Масса 

пика, г 

Давле-

ние Pi, 

Па 

Адсорб-

ция ai, 

моль/г 

Константы 

уравнения 

Лэнгмюра, 

а, b 

qst,

Дж/моль 

аН,

Дж/моль 

Проще производить обработку данных в программе Excel: в ней заполнять

таблицу и строить графики (см. приложение 1).  

 Откладывают полученные данные в координатах аi от Рi, получают тем са-

мым изотермы адсорбции. Проводят 3–4 изостеры (горизонтальные линии, кото-

рые проходят через все изотермы на рисунке). Определяют из точек пересечения 

изостер и изотерм смежные значения Рi и Тi. Полученные Рi и Тi откладывают на 

графике lnP = f(1/T) и из тангенсов угла наклона прямых вычисляют qst при раз-

личных значениях а (см. рис. 48). 

 Значения аi и Рi откладывают также в линейных координатах уравнения 

Лэнгмюра 1/аi от 1/Рi, через точки проводят прямые, из угловых коэффициентов 

и отрезков (по теории он один), отсекаемых на оси ординат, определяют кон-

станты уравнения Лэнгмюра a и b (см. рис. 52). 

 Найденные значения b при различных температурах откладывают в коор-

динатах lnb = f(1/T), через точки проводят прямую линию. Из тангенса угла 

наклона прямой определяют аН. 

 Переносят полученные результаты в табл. 2.4, делают выводы по работе. 
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Контрольные вопросы к работе 

1. Дайте определение хроматографии, расскажите о классификации хро-

матографических методов.  

2. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографиче-

ской колонке?  

3. Опишите основные характеристики хроматограммы. 

4. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков.  

5. Методы качественного анализа в хроматографии.  

6. Принцип работы катарометра. 

7. Дифференциально-молярная изостерическая теплота адсорбции qst, ме-

тоды ее определения. 

8. Типы изотерм адсорбции в твёрдых адсорбентах. 

9. Физическая адсорбция и хемосорбция, критерии их отличия. 

10. Типы изотерм адсорбции, теория БЭТ. 

Лабораторная работа 3. Определение дифференциально-молярной 

теплоты адсорбции при максимальной концентрации адсорбата в газовой 

фазе 

Цель работы. Из температурной зависимости времени удерживания адсор-

бата определить дифференциально-молярную теплоту адсорбции при макси-

мальной концентрации адсорбата в газовой фазе. 

Теоретическое обоснование. Дифференциально-молярные изостериче-

ские (при постоянной степени заполнения поверхности ) теплоты адсорбции qst 

определяют графически, как это описано в разделе 2.1.1.1. Для этого проводят 

изостеры (горизонтальные линии) через построенные изотермы адсорбции (см. 

рис. 47), из точек пересечения линий находят смежные Рi и Тi при каждом  

(или а). Полученные данные располагают в координатах lnP = f(1/T) и из танген-

сов угла наклона прямых вычисляют qst при различных а (см. рис. 48). 

Обычно если поверхность адсорбента энергетически неоднородная, то с 

увеличением  (или а) теплота qst снижается. Действительно, в первую очередь 

(при малых ) заполняются энергетически ненасыщенные центры адсорбции с 

выделением максимальной энергии. С ростом же  заполняются менее энергети-

чески ненасыщенные центры и qst снижается. 
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Но если поверхность по адсорбционным свойствам близка к однородной, 

то qst по мере заполнения поверхности уменьшается незначительно и можно при-

нять qst  const. 

Информацию о характере неоднородности поверхности может дать срав-

нение qst, полученных из изотерм адсорбции, и т. н. дифференциально-молярной 

теплоты адсорбции при максимальной концентрации адсорбата в газовой фазе q, 

т. е. дифференциальной теплоты адсорбции при гарантированном заполнении 

поверхности адсорбатом (как бы при максимальном ). Если они близки, то по-

верхность можно считать однородной.  

Указанную величину q в хроматографии определяют из зависимости вре-

мени удерживания адсорбата tR (см. радел 1.2.2.2) от температуры. Для этого вы-

писывают хроматограммы вещества при различных температурах, полученные 

данные располагают в координатах lntR = f(1/T) и из тангенса прямой, проведен-

ной через точки, определяют искомую дифференциально-молярную теплоту ад-

сорбции при максимальной концентрации адсорбата в газовой фазе q. 

Теоретические основы хроматографического построения изотерм адсорб-

ции изложены в лабораторной работе 1 и разделе 1.3.1. 

Методика выполнения работы. По заданию преподавателя выписывают 

хроматограмму исследуемого вещества (адсорбата) на неподвижной фазе хрома-

тографа (адсорбенте) при определенной температуре Т1 и распечатывают ее на 

принтере. 

Повышают температуры термостата колонок на 10С, вновь выписывают 

и распечатывают хроматограмму. Так повторяют 3–4 раза (всего хроматограмм

должно быть 5 или 6). 

Рис. 59. График для определения дифференциально-молярной теплоты 

адсорбции при максимальной концентрации адсорбата в газовой фазе 
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Из полученных хроматограмм определяют исправленное время удержива-

ния tR при каждой использованной температуре Т. Как уже отмечалось, в коор-

динатах lntR от 1/Т опытные точки должны группироваться вдоль прямой

(рис. 59). Если это так, то через отложенные точки проводят прямую и из ее тан-

генса угла наклона вычисляют q = tg  R. 

Все вычисления и построения следует производить в программе Excel

(см. приложение 1). 

Последовательность выполнения работы 

I. Открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 

II. Включают хроматограф «Кристалл 2000М» или «Кристалл 2005». При 

этом возможны следующие варианты: 

 1. Хроматограф подготовлен к работе инженерами кафедры (наиболее ве-

роятный вариант), на панели управления хроматографом (рис. 56) горит зеленым 

цветом лампочка «Готовность». 

 2. Хроматограф не включен, но колонка с нужной для исследований непо-

движной фазой уже помещена в термостат колонок. В этом случае, руководству-

ясь приложением 2, включают компьютер, управляющий хроматографом, и по-

сле загрузки Windows находят на рабочем столе монитора иконку «Хроматэк 

Аналитик», дважды кликают на ней левой клавишей мыши. 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя. 

После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя (см. приложение 2). Все эти пара-

метры задает преподаватель или инженер, отвечающий за работу хроматографа. 

 Далее необходимо выждать 30 мин для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка «Готовность» на панели управления хроматографа (рис. 56) 

должна загореться зеленым цветом. Хроматограф готов к работе. 

 3. Хроматограф не включен, и не подготовлена неподвижная фаза. В этом 

случае, руководствуясь разделом 1.2.1.6.1.4, набивают в хроматографическую 

колонку заданную преподавателем фазу (адсорбент) и подготовленную таким 

образом колонку помещают в термостат колонок. 

 Выводят хроматограф на режим 30 мин. 
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III. Погружают иглу шприца в исследуемую жидкость (её задает препода-

ватель) и прокачивают её несколько раз поршнем. Это позволяет вытеснить весь 

попавший в иглу и шприц воздух и сводит к минимуму т. н. «сухой» шприц. При 

этом следует также избегать чрезмерных усилий при перемещениях поршня, так 

как это может привести к его изгибанию. 

 Набирают в хроматографический шприц 1 мкл исследуемого вещества и 

закалывают в испаритель хроматографа, следует сжимать только кромку шприца 

и головку поршня. Это позволяет избежать ошибки в дозировании жидкости из-

за нагрева корпуса шприца. 

 Проткнув иглой шприца резинку испарителя, быстрым движением выдав-

ливают отобранную пробу в поток газа-носителя. Одновременно с движением 

поршня шприца нажимают кнопку «Пуск/Стоп» на блоке хроматографа, зеленая 

лампочка «Готовность» гаснет и загорается лампочка «Анализ» — это время 

начала анализа (рис. 56). После выхода пика исследуемого вещества нажимают 

кнопку «Пуск/Стоп» на блоке хроматографа — это конец анализа, загорается 

лампочка «Подготовка». 

 В конце анализа на хроматограмме появляется информация о времени 

удерживания и площади пика. Распечатывают на принтере полученную хрома-

тограмму. 

IV. Входят в меню программы «Хроматэк Аналитик» (см. приложение 2) и 

повышают температуру термостата колонок на 10С. Начинается нагрев термо-

стата, загорается лампочка «Подготовка» на панели управления хроматографа. 

После выхода на новый температурный режим загорается зеленым лампочка 

«Готовность» — хроматограф готов к работе.  

 Вновь набирают в хроматографический шприц 1 мкл адсорбата и закалы-

вают в испаритель хроматографа, как это описано ранее. Одновременно с движе-

нием поршня шприца нажимают кнопку «Пуск/Стоп» на блоке хроматографа 

(см. рис. 56), зеленая лампочка «Готовность» гаснет и загорается лампочка «Ана-

лиз». После окончания анализа распечатывают на принтере полученную хрома-

тограмму. 

 Так несколько раз повышают температуру на 10С, каждый раз при этом 

выписывают и распечатывают хроматограммы, как это описано выше.  

V. Из полученных хроматограмм выписывают время удерживания tR при 

каждой использованной температуре и заносят его в табл. 2.5. 
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Таблица 2.5 

Таблица результатов вычислений 

Температура, 

С 

Температура, 

К 
T1103, K1 tR, c lntR 

q,

Дж/моль 

 

Сравнивают полученные значения q с данными по qst из лабораторной ра-

боты 2.1.2.2. Делают выводы по работе. 

Контрольные вопросы к работе 

1. Дайте определение хроматографии, расскажите о классификации хро-

матографических методов.  

2. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографиче-

ской колонке?  

3. Опишите основные характеристики хроматограммы.  

4. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков.  

5. Элюационные характеристики, определение исправленного времени 

удерживания. 

6. Основные детекторы, используемых в ГЖХ.  

7. Основные положения теории Лэнгмюра. 

8. Изотермы адсорбции Лэнгмюра и Генри. 

9. Методика построения изотермы адсорбции на основе хроматограммы. 

10. Основные закономерности адсорбции из жидких растворов на твердых 

адсорбентах. 

11. Дифференциально-молярная изостерическая теплота адсорбции qst, ме-

тоды ее определения. 

12. Дифференциально-молярная теплота адсорбции при максимальной 

концентрации адсорбата в газовой фазе. 

13. Типы изотерм адсорбции на твёрдых адсорбентах. 

14. Физическая адсорбция и хемосорбция, критерии их отличия. 

15. Типы изотерм адсорбции, теория БЭТ. 
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Лабораторная работа 4. Определение теплоты и энтропии

растворения газохроматографическим методом 

Цель работы. Из температурной зависимости удерживаемых объемов уг-

леводородов на заданной неподвижной фазе (нелетучей жидкости или полимере 

в вязкотекучем состоянии) рассчитать теплоты растворения углеводородов, 

установить характер зависимости теплоты растворения от числа атомов углерода 

в углеводороде. 

Теоретическое обоснование. Одной из основных термодинамических ха-

рактеристик процессов растворения жидкостей друг в друге или газов в жидко-

стях является молярная теплота растворения q. Величину q в хроматографии 

определяют из температурной зависимости удельного удерживаемого объема Vg 

адсорбата (см. радел 1.2.2.2). Для этого выписывают хроматограммы вещества 

на заданной неподвижной фазе (чаще всего это нелетучая жидкость или полимер 

в вязкотекучем состоянии, нанесенные на инертный носитель (см. раздел 2.2.2))

при различной температуре Т, определяют время удерживания tR, вычисляют из 

него удельный удерживаемый объем Vg (см. раздел 1.2.2.2), полученные данные 

располагают в координатах lnVR = f(1/T) и из тангенса прямой, проведенной через 

точки, определяют искомую молярную теплоту растворения q. 

Методика выполнения работы. Выписывают хроматограмму эквимоляр-

ной смеси нормальных углеводородов: гексана, гептана, октана и нонана на не-

подвижной фазе хроматографа (ее задает преподаватель) при температуре 75С. 

Определяют время удерживания tR всех четырех углеводородов (4 пика) и запи-

сывают его в таблицу 2.6. Порядок выхода углеводородов соответствует возрас-

танию их молярной массы. Повторяют опыт еще 2 раза. Вычисляют среднее 

время удерживания каждого вещества при данной температуре. 

Далее повышают температуру термостата колонок на 25С и вновь выпи-

сывают 3 хроматограммы. Определяют время удерживания углеводородов для 

табл. 2.6, вычисляют средние tR. 

Повторяют при температурах 125С и 150С. Результаты измерений зано-

сят в табл. 2.6. 

Из средних tR для каждого исследованного углеводорода при всех темпе-

ратурах вычисляют удельные удерживаемые объемы Vg (раздел 1.2.2.2).  
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Представляют полученные данные в координатах lnVg от 1/Т, через точки 

проводят прямые (см. рис. 60), из тангенса угла их наклона вычисляют qi = tg  R

(для углеводородов с различным числом атомов углерода nС). 

Рис. 60. График для определения теплоты растворения углеводородов 

с различным числом атомов углерода nc (С6 – С9) в исследуемой неподвижной 

фазе 

Полученные значения qi для всех углеводородов записывают в табл. 2.5 и 

представляют их в координатах qi = f(nC). Устанавливают характер полученной 

зависимости. Все вычисления и построения следует производить в программе 

Excel (см. приложение 1). 

Делают выводы по работе.

Последовательность выполнения работы 

I. Открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 

II. Включают хроматограф «Кристалл 2000М» или «Кристалл 2005». При 

этом возможны следующие варианты: 

 1. Хроматограф подготовлен к работе инженерами кафедры (наиболее ве-

роятный вариант). 

 2. Хроматограф не включен, но колонка с нужной для исследований непо-

движной фазой уже помещена в термостат колонок. В этом случае, руководству-

ясь приложением 2, включают компьютер, управляющий хроматографом, и по-

сле загрузки Windows находят на рабочем столе монитора иконку «Хроматэк 

Аналитик», дважды кликают на ней левой клавишей мыши. 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя; 
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После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя. Все эти параметры задает инженер, 

отвечающий за работу хроматографа (см. приложение 2).  

 Далее необходимо выждать 30 мин для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка на блоке управления хроматографа должна загореться зеленым 

цветом. Хроматограф готов к работе.   

 3. Хроматограф не включен, и не подготовлена в нем неподвижная фаза. В 

этом случае, руководствуясь разделом 1.2.1.6.1.4, набивают в хроматографиче-

скую колонку заданную преподавателем неподвижную фазу и колонку поме-

щают в термостат колонок. 

 Выводят хроматограф на режим 30 мин. 

III. Погружают иглу шприца в исследуемую жидкость (эквимолярную

смесь нормальных углеводородов: гексана, гептана, октана и нонана) и прокачи-

вают её несколько раз поршнем. Это позволяет вытеснить весь попавший в иглу 

и шприц воздух и сводит к минимуму т. н. «сухой» шприц. При этом следует 

также избегать чрезмерных усилий при перемещениях поршня, так как это может 

привести к его изгибанию. 

 Набирают в хроматографический шприц 1 мкл анализируемого раствора и 

закалывают в испаритель хроматографа. Для этого, проткнув иглой шприца ре-

зинку испарителя, быстрым движением выдавливают отобранную пробу в поток 

газа-носителя. Одновременно с движением поршня шприца нажимают кнопку 

«Пуск/Стоп» на блоке хроматографа (см. рис. 56), зеленая лампочка «Готов-

ность» гаснет и загорается лампочка «Анализ» — это время начала анализа (рис. 

56). После выхода всех 4 хроматографических пиков исследуемых веществ на 

хроматограмме вновь нажимают кнопку «Пуск/Стоп» — это время конца ана-

лиза. Загорается лампочка «Подготовка».  

 При работе с микрошприцем следует сжимать только кромку шприца и го-

ловку поршня. Это позволяет избежать ошибки в дозировании жидкости из-за 

нагрева корпуса шприца. 

 В конце анализа на хроматограмме появляется информация о времени

удерживания и площадях пиков исследуемых углеводородов. Выписывают из 

хроматограммы время удерживания каждого вещества и заносят его в табл. 2.6. 

Повторяют опыт еще 2 раза. 
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IV. Входят в меню программы «Хроматэк Аналитик» (см. приложение 2) и 

повышают температуру термостата колонок на 25С. Начинается нагрев термостата,

загорается лампочка «Подготовка». После выхода на новый температурный режим 

вновь загорается зеленым лампочка «Готовность» — хроматограф готов к работе. 

 Снова набирают в хроматографический шприц 1 мкл указанной смеси ве-

ществ и закалывают ее в испаритель хроматографа. Выписывают хромато-

грамму, определяют время удерживания веществ. Повторяют опыт еще 2 раза

так, как это описано выше.  

 Еще дважды повышают температуру на 25С (проводя измерения при 125 

и 150С), каждый раз при этом выписывают 3 хроматограммы так, как это опи-

сано выше. 

V. Далее из полученных хроматограмм выписывают tR при каждой исполь-

зованной температуре. Полученные данные заносят в табл. 2.6. 

Рассчитывают средние значения tR, вычисляют величины Vg и lnVg записы-

вают в таблицу 2.6. 

 По данным последних столбцов таблицы строят график зависимости lnVg 

от 1/Т для каждого углеводорода и по тангенсам угла наклона прямых опреде-

ляют мольную теплоту растворения углеводородов (в Дж/моль):  

q = R  tg. 

Строят график зависимости q от числа атомов углерода в углеводо-

роде (nC). 

 Все вычисления и построения следует производить в программе Excel

(см. приложение 1). 

Таблица 2.6 

Результаты измерений и расчетов  

Т nС tR, мин Сред-

нее tR, 

мин 

Vg,

см3/мин 

lnVg 1/T, К1 

С К 1 2 3 

75 

6        

7        

8        

9        
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Продолжение табл. 2.6 

Т nС tR, мин Сред-

нее tR, 

мин 

Vg,

см3/мин 

lnVg 1/T, К1 

С К 1 2 3 

100 

6        

7        

8        

9        

 

125 

6        

7        

8        

9        

 

150 

6        

7        

8        

9        

 

Таблица 2.7 

Таблица результатов расчетов 

Углеводороды nC tg q, Дж/моль 

н-гексан 6 

н-гептан 7 

н-октан 8 

н-нонан 9 

Контрольные вопросы 

1. Дайте определение хроматографии, расскажите о классификации хрома-

тографических методов. 

2. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографиче-

ской колонке?  

3. Опишите элюационные характеристики хроматографии, удельный удер-

живаемый объем. 

4. Опишите основные параметры хроматограммы. 
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5. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков. 

6. Основные детекторы, используемые в ГЖХ.  

7. Методика определения теплоты растворения хроматографическим мето-

дом. 

8. Молярная теплота растворения (абсорбции), методика ее хроматографи-

ческого определения.  

2.2. Лабораторные работы, в которых с помощью хроматографии ис-

следуют физико-химические свойства полимеров (неподвижной фазы) 

2.2.1. Общие сведения о физической химии полимеров 

Среди многочисленных природных, искусственных и синтетических ве-

ществ выделяется группа соединений, отличающихся от других особыми свой-

ствами. К этим свойствам в первую очередь относятся: способность испытывать 

большие упругие деформации (до 700%) — высокоэластические деформации, 

способность образовывать волокна, пленки, студни, растворы аномально высо-

кой вязкости и др. Примерами таких веществ могут служить натуральный и син-

тетический каучуки, белки, целлюлоза, крахмал, большое число синтетических 

полимеров и т. п.  

Было установлено, что все эти вещества состоят из макромолекул — ги-

гантских молекул, относительная молярная масса которых превышает 5000. По-

этому указанные вещества назвали высокомолекулярными соединениями 

(ВМС). 

Высокомолекулярными соединениями называют вещества, в молекулах 

которых более или менее регулярно чередуется большое число одинаковых (или 

неодинаковых) атомных группировок, соединенных химическими связями в 

длинные линейные цепи или цепи, имеющие ответвления, а также в простран-

ственные сетки. 

Если в макромолекулярной цепи повторяются одинаковые звенья, то такие 

ВМС обычно называют полимерами (часто полимерами называют любые ВМС).

 Особенности строения и свойств полимеров 

Полимеров в настоящее время известно множество, их объединяют в дан-

ный класс веществ следующие особенности строения и свойств:  
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1. Наличие длинных цепных молекул (макромолекул), связанных между 

собой ван-дер-ваальсовыми связями. Сама цепь образована прочными химиче-

скими связями длиной 1–1,5 Å, цепи же связаны между собой относительно сла-

быми ван-дер-ваальсовыми связями, радиус их действия 3–4 Å.

 В сетчатых полимерах химические связи действуют не только вдоль цепи, 

но и между цепями. Если число таких связей относительно мало по сравнению с 

числом звеньев в цепях (редкая сетка), то полимер сохраняет свойства, характер-

ные для полимеров — способность к высокоэластическим деформациям и т. п. 

Если же практически каждое звено макромолекулы связано со звеном соседней 

цепи (сетка частая), то полимер теряет указанные свойства. Так, при вулканиза-

ции каучук превращается сначала в резину, которая еще сохраняет указанные 

свойства, а затем в эбонит — твёрдое вещество, не способное к высокоэластиче-

ским деформациям.  

 Если атомы в веществе соединены только химическими связями, то свой-

ства его вообще не имеют ничего общего со свойствами полимеров. Так, алмаз —

одна гигантская молекула (макромолекула), но полимерных свойств не прояв-

ляет. По этой же причине металлы также не могут быть отнесены к полимерам. 

Таким образом, наличие гигантских молекул и двух типов связей обуславливают

все характерные свойства полимеров, которыми не обладают низкомолекуляр-

ные вещества. 

2. Для полимеров свойственна неоднородность по химическому составу. 

В одной и той же цепи могут присутствовать звенья различного химического со-

става. Например, у ацетата целлюлозы различные звенья могут быть проэтери-

фицированы в разной степени. Но если среднее процентное содержание ацетат-

ных групп в различных образцах ацетата целлюлозы одинаково, то и их физико-

химические свойства практически не различимы (химическое строение звеньев 

при этом различается). 

3. Для полимеров характерна неоднородность по молярной массе (поли-

дисперсность). Макромолекулы, состоящие из одинаковых химических звеньев, 

но имеющие разную длину (молярную массу), называют полимергомологами. 

Поэтому полимеры обычно характеризуют некоторой средней молярной мас-

сой. В зависимости от типа усреднения различают среднечисловую, среднемас-

совую и средневязкостную молярные массы. 
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2.2.2. Физические и фазовые состояния полимеров

 2.2.2.1. Фазовые состояния полимеров 

Молекулярная структура (химический состав и последовательность соеди-

нения атомов в молекуле) не определяет однозначно поведение полимерного ма-

териала. Свойства полимера зависят также от его надмолекулярной структуры. 

Под этим термином понимают способ упаковки макромолекул в простран-

ственно выделенных элементах, размеры и форму таких элементов, а также их 

взаимное расположение в материале. 

 В первую очередь надмолекулярная структура полимера определяется его 

фазовым состоянием. Если в структуре полимера имеется дальний порядок рас-

положения элементов, т. е. существует кристаллическая решётка, то полимер яв-

ляется кристаллическим. Если в структуре полимера отсутствует дальний по-

рядок, то полимер аморфный. 

 Главные мотивы структурной организации аморфных полимеров — нали-

чие упорядоченных областей, чередующихся с областями беспорядка, и малые 

размеры упорядоченных участков.  

 Кристаллическое состояние получается в процессе кристаллизации жид-

кого (раствора или расплава) полимера, макромолекулы которого имеют регу-

лярное строение. Такие полимеры называют кристаллизующимися (т. е. они 

могут кристаллизоваться). Все звенья и все заместители в таком полимере рас-

положены в пространстве в определенном порядке.

 Согласно проведённым исследованиям, главный мотив структурной органи-

зации кристаллических полимеров — пластинчатые монокристаллы (ламели), в 

которых макромолекулы укладываются перпендикулярно широкой плоскости кри-

сталлов. Толщина ламели обычно составляет 100–150 Å, а ширина и длина могут 

достигать нескольких микрометров. При регулярном складывании цепь макромо-

лекулы после выхода из ламели сразу же возвращается обратно в соседнее положе-

ние, образуя на поверхности правильную петлю, содержащую 5–6 атомов цепи. 

В этом случае растут идеальные (совершенные) монокристаллы. 

Однако в реальных кристаллах складывание макромолекулы в ламелях про-

исходит нерегулярно: на поверхности ламели образуются петли различной длины, 

возвращение молекулы в ламель происходит в любой её точке (даже на других 

гранях). Часть макромолекул вообще не возвращаются в ламель, а составляют 

аморфную фазу на её поверхности или переходят в соседние ламели, соединяя их 



176 

между собой связками — проходными цепями. Связь между ламелями может 

осуществляться и за счёт сцепления двух петель от разных ламелей.

 Длина кристаллизующейся макромолекулы намного превышает толщину 

ламели, и, чтобы уложиться в кристалл, макромолекула должна многократно 

сложиться. 

2.2.2.2. Физические состояния аморфного полимера 

Как уже отмечалось ранее, твердому агрегатному состоянию полимера мо-

гут соответствовать два фазовых состояния: кристаллическое и аморфное. При 

охлаждении расплавленных полимеров, макромолекулы которых имеют нерегу-

лярное строение (некристаллизующиеся полимеры), образуется твердое аморф-

ное состояние, которое называют стеклообразным состоянием полимера. 

Находясь в нём, полимер напоминает по виду и свойствам обычное силикатное 

(оконное) стекло: отсюда название — органическое стекло. 

 Стеклообразное состояние является единственно возможным твердым со-

стоянием для некристаллизующихся полимеров. Процесс стеклования происхо-

дит не при строго определённой температуре (как это имеет место при кристал-

лизации), а в некоторой температурной области, охватывающей 5–10С. В ней у 

полимера постепенно теряются свойства, характерные для жидкого состояния, и 

приобретаются свойства твердого тела. Среднюю температуру этой области 

называют температурой стеклования Tc. 

 Процесс кристаллизации полимеров должен происходить  очень  мед-

ленно, так как требуется определённое время для укладки макромолекул в ла-

мели или другую решетку. Если кристаллизующийся полимер охлаждать быстро, 

то он не успевает закристаллизоваться и переохлаждается, переходя в стекло-

образное состояние, при этом Тс < Tкр. 

 Из всех видов внутримолекулярного движения у полимера в стеклообраз-

ном состоянии возможны лишь колебательные движения атомов, входящих в со-

став цепи (валентные и деформационные). Вращение звеньев и перемещение це-

пей как единого целого отсутствуют.

 При нагревании полимера выше Тс начинает проявляться внутреннее враще-

ние звеньев вокруг -СС- связей, цепи макромолекул приобретают способность под 

действием теплового движения или внешней нагрузки скручиваться и раскручи-

ваться (менять свои конформации). При этом указанные колебательные движения 
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атомов сохраняются. Такое состояние аморфного полимера называют высокоэла-

стическим. Полимеры в высокоэластическом состоянии (каучуки, эластомеры) 

способны к очень большим (до 700%) обратимым деформациям под действием от-

носительно небольших нагрузок — высокоэластическим деформациям. 

При дальнейшем нагревании линейного полимера (цепи такого полимера 

не «сшиты» поперечными связями — сеткой) реализуется подвижность цепей 

как единого целого. Макромолекулы приобретают способность при действии са-

мой малой нагрузки перемещаться друг относительно друга, т. е. течь. При этом 

сохраняются колебательные и вращательные (вокруг -связей) движения ато-

мов. Полимер переходит в вязкотекучее состояние. Такой переход осуществля-

ется в некоторой области температур, среднюю температуру которой называют 

температурой текучести Тт. 

 Указанные три состояния аморфных полимеров называют физическими со-

стояниями, они отличаются друг от друга не характером взаимного расположе-

ния макромолекул (структурой), как отличаются друг от друга фазовые состоя-

ния, а лишь характером теплового движения частиц, составляющих полимер: 

атомов, звеньев, макромолекул. В стеклообразном состоянии возможны лишь 

колебательные движения атомов. В высокоэластическом состоянии, наряду с ко-

лебаниями, становится возможным и вращение звеньев вокруг -связей. И, нако-

нец, в вязкотекучем состоянии реализуется возможность перемещения макромо-

лекул относительно друг друга. 

 В отличие от полимеров, низкомолекулярные аморфные вещества, напри-

мер обычное стекло, могут находиться лишь в двух физических состояниях: 

стеклообразном и жидком (вязкотекучем). Высокоэластическое состояние при-

суще лишь полимерам и является уникальным состоянием вещества. Как уже го-

ворилось, оно обусловлено способностью звеньев вращаться вокруг -связей, 

т. е. т. н. гибкостью макромолекул. 

2.2.2.3. Термодинамика систем «полимер — растворитель» 

Размеры макромолекул соизмеримы с размерами коллоидных частиц (1 нм —

1 мкм). Поэтому растворы ВМС обнаруживают ряд свойств, характерных для колло-

идных систем, — светорассеяние (эффект Тиндаля), замедленную диффузию, тиксо-

тропию и др. Однако в отличие от коллоидных золей растворы ВМС являются моле-

кулярно-дисперсными системами и удовлетворяют основным критериям истинных 
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растворов: самопроизвольности образования (термодинамически устойчивые си-

стемы), постоянству концентрации во времени, однофазности и др. 

Сильно разбавленный раствор полимера небольшой молярной массы в хо-

рошем растворителе представляет собой гомогенный молекулярный раствор. 

С увеличением концентрации или с ухудшением растворяющей способности 

растворителя макромолекулы полимера могут либо сворачиваться в относи-

тельно плотные клубки (глобулы), либо образовывать агрегаты из нескольких 

макромолекул. Оба этих процесса приводят к возникновению новой фазы. Рас-

твор полимера, содержащий такую фазу, приобретает свойства обычного золя. 

Состояние системы «полимер – растворитель» обычно показывают с по-

мощью фазовой диаграммы в координатах температура  состав (равновесие 

ограниченно растворимых жидкостей). В любой точке диаграммы свойства си-

стемы не зависят от пути достижения этого состояния (равновесия): разбавления, 

концентрирования, охлаждения или нагревания. 

Фазовые диаграммы, известные для систем ВМС-растворитель, приведены 

на рис. 61. Поскольку молярная масса ВМС значительно превышает молярную 

массу растворителя, состав на этих диаграммах обычно выражают в массовых 

или объёмных, но не в молярных долях. Известны системы с верхней критиче-

ской температурой растворения (ВКТР), выше которой полимер полностью рас-

творяется в низкомолекулярной жидкости при любой его концентрации. Область 

выше кривой соответствует однофазной гомогенной системе, область ниже кри-

вой — двухфазной гетерогенной системе. Например, в точке С (рис. 62а) система 

расслаивается на две равновесные фазы составов N1 (насыщенный раствор поли-

мера В в растворителе А) и N2 (насыщенный раствор растворителя в полимере). 

Здесь Ni — массовая или объемная доля полимера в растворителе. 

Рис. 61. Диаграммы фазового равновесия систем ВМС-растворитель:  

а) система с ВКТР; б) система с НКТР; в) система с ВКТР и НКТР; г) система с 

ВКТР < НКТР. 



179 

Системами, имеющими ВКТР, являются: ацетат целлюлозы — хлороформ, 

полиизобутилен — бензол, полистирол — циклогексан и др. На рис. 61б приве-

дена диаграмма системы с нижней критической температурой растворения 

(НКТР), ниже которой полимер и растворитель неограниченно растворимы друг 

в друге. Например, системы «полиэтиленоксид — вода», «метилцеллюлоза —

вода», «нитрат целлюлозы — этанол» обладают НКТР. Для некоторых систем 

(«полипропиленоксид — вода») реализуются замкнутые кривые растворимости 

с НКТР и ВКТР (рис. 61в). 

Известен ещё один вид фазовых диаграмм, для которых НКТР находится 

выше ВКТР и выше температуры кипения растворителя (рис. 61г). Такие диаграммы 

характерны для систем, полимер и растворитель которых близки по химическому 

строению. При этом НКТР повышается при увеличении размеров молекул раствори-

теля. Расслоение системы в данном случае принято объяснять большой разницей в 

термических коэффициентах расширения компонентов. Диаграммы состояния, со-

ответствующие изображенной на рис. 61г, получены для систем «полиэтилен — ал-

каны», «поливинилацетат — этилацетат», «поливиниловый спирт — вода» и др. 

Термодинамика растворов объясняет существование диаграмм, изобра-

женных на рис. 61, следующим образом. Поскольку растворы полимеров обра-

зуются самопроизвольно, их образование, как и всякий самопроизвольный про-

цесс, сопровождается уменьшением энергии Гиббса, т. е. 

смG = (Gр-ра  Gкомп) < 0, 

где смG — изменение энергии Гиббса при растворении; Gр-ра — энергия Гиббса 

раствора; Gкомп — сумма энергий Гиббса компонентов до растворения. 

Энергия Гиббса связана с изменением энтальпии и энтропии процесса 

уравнением 

смG = смH — TсмS,                    (2.14) 

где смH = Hр-ра  Hкомп и смS = Sр-ра  Sкомп — энтальпия и энтропия смешения

соответственно. 

Из условия смG < 0 следует, что самопроизвольное растворение полимера 

без расслоения системы реализуется в нескольких вариантах: 

1. смH < 0 и смS > 0. 

Растворение сопровождается выделением энергии в форме теплоты и воз-

растанием энтропии системы. Этот случай имеет место, когда энергия взаимо-

действия между разнородными молекулами больше, чем между однородными 
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(в расчете 1 моль растворителя и 1 моль звеньев цепи полимера). Как видно из 

(2.14), энергия Гиббса в процессе убывает и неограниченное растворение поли-

мера в растворителе происходит при любых T. 

2. смH < 0 и смS < 0 при условии  смH>TсмS. 

Растворение также экзотермическое, но сопровождается уменьшением эн-

тропии системы. Такой случай реализуется, например, при растворении поляр-

ных полимеров в полярных растворителях. Энтропия уменьшается за счет упо-

рядочения структуры растворителя в сольватных оболочках вокруг звеньев мак-

ромолекул. При достижении определенной температуры реализуется соотноше-

ние TсмS>смH и смG становится положительной. Система расслаива-

ется, т. е. такие системы обладают НКТР: ниже НКТР смG < 0, выше НКТР 

смG > 0. 

3. смH > 0 и смS > 0 при условии смH<TсмS. 

Этот случай реализуется в неполярных растворителях, энергия взаимодей-

ствия макромолекул с которыми мала. Расслаивание в таких системах происхо-

дит при понижении температуры, т. е. они обладают ВКТР. 

4. смH = 0 и смS > 0. 

Растворение атермическое (без теплового эффекта) и сопровождается воз-

растанием энтропии. Это наблюдается при растворении полимера в соответству-

ющем ему гидрированном мономере, например поливинилацетата в этилацетате 

и др. 

Диаграммам в и г на рис. 61 соответствуют случаи сложной зависимости 

смH и смS от Т: при одних температурах смH и смS больше нуля, при других 

меньше. 

При образовании идеальных растворов (подчиняющихся закону Рауля) 

смH = 0, смV = 0 (объём раствора равен сумме объёмов компонентов). В этом 

случае растворение обусловлено лишь возрастанием энтропии. Энтропия же уве-

личивается за счёт увеличения в процессе смешения числа энергетически экви-

валентных микросостояний. Такую энтропию растворения называют комбина-

торной и обозначают смS0. Так как смS0 > 0, смH = 0, то смG < 0.  

Растворы полимеров всегда обнаруживают существенные отклонения от

идеального поведения, даже если смH = 0. Это обусловлено тем, что за счет гиб-

кости макромолекул и большой разницы размеров молекул ВМС и растворителя 
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смS > смS0. То есть даже атермический раствор полимера обнаруживает отри-

цательное отклонение от идеальности смG < смG0.  

На самом деле при растворении полимеров обычно смH  0 и смV  0, 

наблюдаемые отклонения от идеальности велики. Флори и Хаггинс для учета от-

клонения от идеальности в выражение для смG атермального раствора ввели до-

полнительный член, содержащий некоторый безразмерный параметр  (пара-

метр Флори — Хаггинса). Тогда уравнение для вычисления смG реальных рас-

творов: 

смG = RT(n1 ln1 + n2ln2 + n12). 

Здесь n1, n2 — число моль растворителя и полимера; 1, 2 — объемные доли 

растворителя и полимера соответственно.  

Различают хорошие и плохие растворители. Хороший растворитель, ин-

тенсивно взаимодействующий с высокомолекулярным соединением, образует 

растворы со значительным понижением давления пара (отрицательные отклоне-

ния от закона Рауля). В плохом растворителе понижение давления пара невелико. 

Согласно теории Флори и Хаггинса, для растворителя, дающего идеальный рас-

твор,  = 1/2, для хороших растворителей  < 1/2, для плохих растворителей 

 > 1/2. Например, параметр  раствора натурального каучука в бензоле 0,42, в 

толуоле 0,39, ацетоне 1,40. Таким образом,  — мера термодинамического срод-

ства растворителя к полимеру, или мера качества растворителя (для очень хоро-

ших растворителей он может быть меньше нуля). 

Применимость правила фаз к системам полимер – растворитель, как уже 

отмечалось, означает, что это термодинамически устойчивые равновесные си-

стемы. Однако из-за большого размера молекул ВМС равновесие в таких систе-

мах обычно устанавливается значительно медленнее, чем в растворах низкомо-

лекулярных веществ. Скорость установления равновесия определяется скоро-

стью взаимной диффузии и сильно зависит от природы полимера и растворителя, 

молярной массы и концентрации полимера, а также от его исходного физиче-

ского состояния и исходной степени дисперсности полимерных частиц. Медлен-

ность установления равновесия обуславливает существование характерной 

только для процессов растворения полимеров стадии — стадии набухания. 
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Растворы полимеров агрегативно устойчивы в хорошо растворяющих их жид-

костях. Нарушить устойчивость растворов ВМС можно путем ухудшения раствори-

мости, вводя жидкости, плохо растворяющие данный полимер. Например, для бел-

ков и полисахаридов такими жидкостями являются этанол и ацетон. Для водораство-

римых полимеров устойчивость нарушается также введением электролитов.  

Под влиянием электролитов и «плохих» растворителей происходит процесс 

выделения ВМС из раствора, называемый высаливанием. Внешне такой процесс 

похож на коагуляцию. Однако если для коагуляции золей требуется малое количе-

ство электролита, а сам процесс коагуляции необратим, то для разрушения раствора 

ВМС требуется большая концентрация высаливателя, а сам процесс является обра-

тимым. В основе механизма высаливания лежит процесс дегидратации (пересоль-

ватации). Ионы или молекулы введенного вещества сами начинают сольватиро-

ваться, отбирая часть молекул растворителя у полимера. 

Возникающие в концентрированных растворах ВМС ассоциаты могут ста-

новиться зародышами новой фазы. Выделение образующейся фазы в виде мель-

чайших капелек называют коацервацией. При этом одна из фаз представляет 

собой концентрированный вязкий раствор полимера, а другая — разбавленный 

раствор того же полимера. Коацерват — термодинамически неравновесная си-

стема, близкая по свойствам к эмульсиям.  

Лабораторная работа 5. Исследование термодинамики систем «поли-

мер — растворитель» методом обращенной газовой хроматографии 

Цель работы. Определить основные термодинамические функции си-

стемы «полимер — растворитель» методом обращенной газовой хроматографии. 

Вычислить параметр Флори — Хаггинса для указанной системы. 

Теоретическое обоснование. Как уже отмечалось (см. раздел 2.2.2.3), од-

ной из особенностей растворов полимеров является их неидеальное поведение 

(неподчинение закону Рауля) при самых малых концентрациях. Отрицательные 

отклонения от закона Рауля свидетельствуют о сильном сродстве компонентов 

раствора друг к другу, а положительные — о слабом. Отклонения от идеальности 

в растворах обусловливаются несоблюдением следующих условий: 

смН  0 и смS  Sид, 

где смН и смS — энтальпия и энтропия смешения компонентов. Характеристи-

кой отклонения от идеальности в растворах могут служить избыточные парци-
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альные мольные термодинамические функции смешения. Если обозначить изме-

нение термодинамических функций при получении идеального раствора через

Gид, Hид и Sид, а изменение энергии Гиббса, сопровождающее образование 

реального раствора, через смG, то соответствующие избыточные функции сме-

шения (отмечаются верхним индексом «Е») можно представить как разность: 

GЕ = смG  Gид ,                                                          (2.15) 

SЕ = смS  Sид  .                                                          (2.16)

Поскольку при образовании идеального раствора Нид = 0, то 

HЕ = смH .                                           (2.17)

Из термодинамики известно, что избыточные термодинамические функции 

смешения могут быть вычислены из соотношений 

GЕ = RTlni ,                                                            (2.18) 
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При реализации обращенной газовой хроматографии, когда неподвижной фазой 

служит нелетучая жидкость или полимер в вязкотекучем состоянии (о физиче-

ских состояниях полимеров см. в разделе 2.2.2.2), то она выступает в роли рас-

творителя (индекс 1 в обозначении 1), а в роли растворенного вещества — ад-

сорбат (индекс 2 в обозначении 2). Можно принять, что при хроматографирова-

нии реализуется условие бесконечного разбавления (концентрация абсорбата в

фазе ничтожно мала) и для растворителя 1  1. Тогда в уравнении (2.18) сумму 

можно свести к одному слагаемому ln2 (индекс i заменить на «2») и все откло-

нения от идеальности свести к 2. 

Величину ln2 можно определить из хроматографических данных по урав-

нению 
0

2
2 11 20

2 1

273,15
ln γ ln ( )

g

PR
B V

V P M RT


   .                                 (2.21) 

Здесь М1 — молярная масса нелетучей жидкости или полимера в неподвижной 

фазе, В11 — второй вириальный коэффициент адсорбата при температуре колонки, 

V2 — его молярный объём, Р2
0 — давление насыщенного пара чистого сорбата,  

Vg — приведённый (к 273,15 К) удельный удерживаемый объём (см. раздел 1.2.2.2). 
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Вычислив, используя хроматографические данные, по уравнению (2.18) 

ln2, можно определить GЕ при различных температурах. Из тангенса угла

наклона прямой, проведенной через опытные точки, расположенные в коорди-

натах ln2 = f(1/T), можно рассчитать НЕ. Далее, зная НЕ и GЕ, по уравнению (2.20) 

вычислить SE, т. е. можно определить все избыточные термодинамические функ-

ции смешения адсорбата с жидкостью неподвижной фазы (полимера и раство-

рителя).  

В уравнение (2.21) входит молярная масса неподвижной фазы М1, что в 

случае полимерных неподвижных фаз вызывает неопределенность в расчете ln2,

тем более если это относится к полидисперсным полимерам. В приведенной 

ниже лабораторной работе М1 будет подбираемым параметром, т. е. его значение 

выбирают таким, чтобы вычисленные значения 2 были близки к значениям,

определяемым другим, независимым методом.  

Применение теории Флори — Хаггинса в хроматографии дает уравнение 

для вычисления параметра Флори — Хаггинса: 
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где v2 и 1 — удельные объемы адсорбата и полимера. 

Отметим, что при использовании уравнений (2.21) и (2.22) необходимо знать 

величину второго вириального коэффициента адсорбата В11. Для неполярных ад-

сорбатов В11 можно рассчитать, зная критические параметры адсорбата, например 
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Методика выполнения работы. По заданию преподавателя готовят непо-

движную фазу хроматографа, для этого наносят нелетучую жидкость или поли-

мер в вязкотекучем состоянии на инертный носитель.  

Набивают полученную фазу в хроматографическую колонку и помещают 

колонку в термостат колонок хроматографа «Кристалл 2000М» или «Кристалл 

5000». 
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Включают хроматограф и выводят его на требуемый режим работы (см. 

приложение 2).  

Выписывают хроматограмму заданного преподавателем адсорбата на по-

лученной неподвижной фазе хроматографа при температуре Т1. Определяют из 

нее время удерживания tR и записывают в таблицу 2.8. Повторяют опыт еще 

2 раза. Вычисляют среднее время удерживания вещества при данной темпера-

туре. 

Далее повышают температуру термостата колонок на 10С и вновь выпи-

сывают 3 хроматограммы. Определяют время удерживания адсорбата для 

табл. 2.8 и вычисляют среднее tR. 

Повторяют опыт еще при двух температурах. Результаты измерений зано-

сят в табл. 2.8. 

Из средних tR при всех температурах вычисляют удельные удерживаемые 

объемы Vg (раздел 1.2.2.2).  

Подставляют полученные данные в уравнения (2.18–2.20) и вычисляют 

термодинамические свойства системы «адсорбат — жидкость» неподвижной 

фазы хроматографической колонки.  

Все вычисления и построения следует производить в программе Excel (см. 

приложение 1). 

Делают выводы по работе.

Последовательность выполнения работы 

По заданию преподавателя готовят неподвижную фазу хроматографа, для 

этого наносят на инертный носитель нелетучую жидкость (c большой молярной 

массой) или полимер в вязкотекучем состоянии.  

Набивают полученную фазу в хроматографическую колонку и помещают 

колонку в термостат колонок хроматографа «Кристалл 2000М» или «Кристалл 

5000». 

1. Открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 

2. Включают хроматограф. Для этого включают компьютер, управляющий 

хроматографом, и после загрузки Windows находят на рабочем столе монитора 

иконку «Хроматэк Аналитик», дважды кликают на ней левой клавишей мыши. 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя. 
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После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя (см. приложение 2). Все эти пара-

метры задает инженер, отвечающий за работу хроматографа.  

 Далее необходимо выждать 30 мин для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка «Готовность» на блоке управления хроматографа должна заго-

реться зеленым цветом. Хроматограф готов к работе.   

 3. Погружают иглу шприца в исследуемую жидкость (адсорбат) и прока-

чивают ее несколько раз поршнем. Это позволяет вытеснить весь попавший в 

иглу и шприц воздух и сводит к минимуму т. н. «сухой» шприц. При этом следует 

также избегать чрезмерных усилий при перемещениях поршня, так как это может 

привести к его изгибанию 

 Набирают в хроматографический шприц 1 мкл анализируемого вещества и 

закалывают в испаритель хроматографа. Для этого, проткнув иглой шприца мем-

брану испарителя, быстрым движением выдавливают отобранную пробу в поток 

газа-носителя. Одновременно с движением поршня шприца нажимают кнопку 

«Пуск/Стоп» на блоке хроматографа (см. рис. 57), зеленая лампочка «Готов-

ность» гаснет и загорается лампочка «Анализ» — это время начала анализа. По-

сле выхода хроматографического пика исследуемого вещества на хромато-

грамме вновь нажимают кнопку «Пуск/Стоп» — это время конца анализа. Заго-

рается лампочка «Подготовка».  

 В этот момент на хроматограмме появляется информация о времени удер-

живания и площади пика исследуемого адсорбата. Заносят эти данные в табл. 

2.8. Повторяют опыт еще 2 раза. 

 4. Входят в меню программы «Хроматэк Аналитик» (см. приложение 2) и 

повышают температуру термостата колонок на 10С. Начинается нагрев термо-

стата, загорается лампочка «Подготовка». После выхода на новый температур-

ный режим вновь загорается зеленым лампочка «Готовность» — хроматограф 

готов к работе.  

 Снова набирают в хроматографический шприц 1 мкл адсорбата и закалы-

вают в испаритель хроматографа. Выписывают хроматограмму, определяют 

время удерживания вещества. 

 Еще дважды повышают температуру на 10С, каждый раз при этом выпи-

сывают 3 хроматограммы так, как это описано выше. 



187 

5. Из полученных при всех использованных температурах хроматограмм 

выписывают tR. Полученные данные заносят в табл. 2.8. 

Подставляют полученные данные в уравнения (2.182.22) и вычисляют 

термодинамические свойства системы «адсорбат — жидкость» неподвижной 

фазы хроматографической колонки, а также параметр термодинамического вза-

имодействия Флори — Хаггинса. 

Таблица 2.8 

Таблица результатов опытов и вычислений 

Время 

удержи-

вания, с 

Приведённый 

удерживаемый 

объем, м3 

ln2 G, Дж/моль Н, Дж/моль 

Делают выводы по работе. 

Контрольные вопросы 

1. Дайте определение хроматографии, расскажите о классификации хрома-

тографических методов. 

2. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографиче-

ской колонке? 

3. Опишите элюационные характеристики хроматографии, удельный удер-

живаемый объем. 

4. Опишите основные параметры хроматограммы.  

5. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков.  

6. Основные детекторы, используемые в ГЖХ. 

7. Избыточные парциальные мольные термодинамические функции сме-

шения, методика их определения хроматографическим методом. 

8. Критерий Флори — Хаггинса, методика его определения хроматографи-

ческим методом. 
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9. Фазовые диаграммы систем ВМС-трастворитель, виды и термодинами-

ческий анализ. 

10. Последовательность выполнения работы. 

Лабораторная работа 6. Определение температуры стеклования поли-

меров методом обращенной газовой хроматографии 

Цель работы. Определить температуру стеклования полимера неподвиж-

ной фазы методом обращенной газовой хроматографии. 

Теоретическое обоснование. Как уже обсуждалось ранее (см. раз-

дел 2.2.2.2), аморфные полимеры могут находиться в трех физических состоя-

ниях: стеклообразном, высокоэластическом и вязкотекучем, отличающихся друг 

от друга характером теплового движения кинетических единиц. Так, в стеклооб-

разном полимере возможны только колебательные движения (валентные или де-

формационные) атомов полимерных цепей, в высокоэластическом состоянии к 

ним добавляются вращательные движения звеньев цепи вокруг -связей (т. н. 

сегментальное движение). Изменение характера теплового движения приводит к 

изменению характера сорбционных процессов, на которые способна фаза поли-

мера.  

Действительно, стеклообразный полимер, по сути, обычное твердое 

тело — адсорбент, который способен лишь к адсорбции веществ из газовой или 

жидкой фазы, в этом случае адсорбаты не способны проникать вглубь полимера. 

И если при этом для исследования адсорбционных свойств такого полимера ис-

пользуют «чуждые по полярности» тестирующие вещества (адсорбаты), то время 

их удерживания при хроматографировании будет небольшим. При повышении 

температуры до и выше температуры стеклования Тст полимер переходит в вы-

сокоэластическое состояние и становятся возможными процессы проникновения 

(диффузии) адсорбатов вглубь фазы полимера (абсорбция адсорбата). Время 

удерживания при этом возрастает. 

На этом основано хроматографическое определение Тст полимеров. Поли-

мер в виде гранул, порошка или нанесенного на поверхность инертного носителя 

помещают в хроматографическую колонку и, повышая температуру колонки, 

выписывают хроматограммы тестирующих веществ. С повышением темпера-

туры время удерживания веществ постепенно уменьшается (см. раздел 1.3.4), но 

при достижении температуры стеклования возрастает и далее с ростом Т вновь 
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падает — время удерживания и в высокоэластическом состоянии полимера сни-

жается при повышении температуры (см. рис. 41).  

Методика выполнения работы. Заданную преподавателем неподвижную 

фазу (полимер в том или ином виде) набивают в хроматографическую колонку и 

помещают ее в термостат колонок хроматографа «Кристалл 2000М» или «Кри-

сталл 5000». 

Включают хроматограф и выводят его на требуемый режим работы 

(см. приложение 2). 

Выписывают хроматограмму заданного преподавателем адсорбата на не-

подвижной фазе хроматографа при начальной температуре Т1. Определяют из 

хроматограммы время удерживания адсорбата tR. Далее повышают температуру 

термостата колонок на 5С, вновь выписывают хроматограмму и определяют tR. 

Время удерживания с повышением температуры закономерно уменьшается. 

Повторяют опыты, повышая температуру на 5С до тех пор, пока время tR 

при определенной температуре Тх возрастет или не изменится. Далее темпера-

туру повышают лишь на 23С до тех пор, пока время удерживания не станет 

вновь снижаться. Результаты измерений заносят в табл. 2.9. 

Полученные данные располагают в координатах lntR = f(1/T), по точкам пе-

регибов на кривой определяют температуру стеклования, как это показано на 

рис. 41. 

По заданию преподавателя описанные опыты могут быть повторены с дру-

гим тестирующим веществом (адсорбатом), это позволит точнее определить тем-

пературу стеклования исследуемого полимера. 

Все вычисления и построения следует производить в программе Excel (см. 

приложение 1). 

Последовательность выполнения работы 

По заданию преподавателя готовят неподвижную фазу, для этого наносят 

полимер в стеклообразном состоянии на инертный носитель (см. раздел 

1.2.1.6.1.4) либо используют порошкообразный полимер.  

Набивают полученную фазу в хроматографическую колонку и помещают 

колонку в термостат колонок хроматографа «Кристалл 2000М» или «Кристалл 

5000». 

1. Открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 
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2. Включают хроматограф. Для этого включают компьютер, управляющий 

хроматографом, и после загрузки Windows находят на рабочем столе монитора 

иконку «Хроматэк Аналитик», дважды кликают на ней левой клавишей мыши. 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя. 

После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя. Начальную температуру Т можно за-

дать, если известна температура стеклования исследуемого полимера — Т

должна быть ниже Тст на 2030. Если полимер неизвестен, то начинать следует 

с 30–40С (или ее устанавливает преподаватель). 

 Далее необходимо выждать 30 мин для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка «Готовность» на блоке управления хроматографа должна заго-

реться зеленым цветом. Хроматограф готов к работе. 

 3. Погружают иглу шприца в исследуемую жидкость (адсорбат) и прока-

чивают её несколько раз поршнем. Это позволяет вытеснить весь попавший в 

иглу и шприц воздух и сводит к минимуму т. н. «сухой» шприц. При этом следует 

также избегать чрезмерных усилий при перемещениях поршня, так как это может 

привести к его изгибанию. 

 Набирают в хроматографический шприц 1 мкл тестирующего вещества 

(адсорбата) и закалывают в испаритель хроматографа. Для этого, проткнув иглой 

шприца резинку испарителя, быстрым движением выдавливают отобранную 

пробу в поток газа-носителя. Одновременно с движением поршня шприца нажи-

мают кнопку «Пуск/Стоп» на блоке хроматографа (см. рис. 56), зеленая лампочка 

«Готовность» гаснет и загорается лампочка «Анализ» — это время начала ана-

лиза (рис. 56). После выхода хроматографического пика вещества на хромато-

грамме вновь нажимают кнопку «Пуск/Стоп» — это время конца анализа. Заго-

рается лампочка «Подготовка».  

 В конце анализа на хроматограмме появляется информация о времени 

удерживания и площади пика исследуемого адсорбата. Выписывают из хромато-

граммы время удерживания вещества и заносят в табл. 2.9. 

 4. Входят в меню программы «Хроматэк Аналитик» (см. приложение 2) и 

повышают температуру термостата колонок на 5С. Начинается нагрев термо-
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стата, загорается лампочка «Подготовка». После выхода на новый температур-

ный режим вновь загорается зеленым лампочка «Готовность» — хроматограф 

готов к работе.  

Снова набирают в хроматографический шприц 1 мкл адсорбата и закалывают 

в испаритель хроматографа. Выписывают хроматограмму, определяют время удер-

живания вещества. Повторяют опыты, повышая температуру на 5С до тех пор, 

пока время tR при определенной температуре Тх возрастет или не изменится. Далее 

температуру повышают лишь на 2–3С до тех пор, пока время удерживания не ста-

нет вновь снижаться. Результаты измерений заносят в табл. 2.9. 

5. Строят график в координатах lntR от 1/Т, по характерному перегибу на 

нём определяют температуру стеклования полимера (рис. 41). 

Таблица 2.9 

Таблица результатов опытов и вычислений 

Температура, 

С 

Время удер-

живания tR, с 
1/T, K–1 lntR 

Температура 

стеклования 

Тст,C 

Делают выводы по работе.

 Контрольные вопросы 

1. Дайте определение хроматографии, расскажите о классификации хрома-

тографических методов. 

2. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографиче-

ской колонке? 

3. Опишите элюационные характеристики хроматографии, удельный удер-

живаемый объем. 

4. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков. 

5. Основные детекторы, используемые в ГЖХ.  

6. Физические и фазовые состояния полимеров. 
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7. Особенности высокоэластического состояния полимеров. 

8. Температура стеклования и методика ее определения хроматографиче-

ским методом. 

9. Адсорбция и абсорбция тестирующих веществ фазой полимера. 

Лабораторная работа 7. Определение коэффициента диффузии

веществ в полимерах (неподвижной фазе) методом обращенной газовой хро-

матографии 

Цель работы. Определить коэффициент диффузии органического веще-

ства (далее тестирующего вещества) в фазе нелетучей жидкости или полимера 

методом обращенной газовой хроматографии. 

Теоретическое обоснование. Как это следует из раздела 1.2.3.3, коэффи-

циент диффузии адсорбата (летучего органического вещества) входит в выраже-

ние для константы С уравнения Ван-Деемтера: 

B
H A C u

u
    ,                                              (2.25) 

связывающего высоту, эквивалентную теоретической тарелке H, с линейной ско-

ростью газа-носителя u. Здесь А, В и С — константы уравнения.

 То есть если хроматографическим методом определить константу С, то 

можно вычислить коэффициент диффузии D тестирующего вещества в непо-

движной фазе хроматографа. 

 Для этого нелетучую жидкость или полимер помещают в хроматографиче-

скую колонку и записывают хроматограммы тестирующих веществ при различ-

ных линейных скоростях газа-носителя u. По уравнению (1.23) рассчитывают

ВЭТТ (Н), соответствующие данным u. Далее методом наименьших квадратов 

вычисляют константы A, B и C. Из последней рассчитывают D из уравнения: 
2

2 2

8

(1 )

fd k
С

D k




 
,                                                     (2.26) 

где df — толщина пленки полимера; k — коэффициент емкости. 

Методика выполнения работы. Заданную преподавателем неподвиж-

ную фазу (нелетучую жидкость, нанесенную на инертный носитель или поли-

мер в том или ином виде) набивают в хроматографическую колонку и поме-

щают её в термостат колонок хроматографа «Кристалл 2000М» или «Кристалл 

5000». 
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Включают хроматограф и выводят его на требуемый режим работы 

(см. приложение 2).  

Выписывают хроматограмму заданного преподавателем тестирующего ве-

щества (органического растворителя) на неподвижной фазе хроматографа при 

определенной температуре Т и объемной скорости газа-носителя . Определяют

из хроматограммы время удерживания t, исправленное время удерживания tR, а 

также ширину пика на середине его высоты l0,5. Опыт повторяют еще 2 раза и 

вычисляют средние при данной скорости , указанные выше элюационные ха-

рактеристики хроматограммы (см. раздел 1.2.2.2). 

Далее увеличивают объемную скорость на  5 см3/мин, вновь трижды вы-

писывают хроматограммы и вычисляют средние значения указанных величин. 

Всего таких измерений нужно произвести 5–6. Результаты измерений заносят в 

табл. 2.10. 

По разности средних времен удерживания t и tR вычисляют «мертвое» 

время t0 = t  tR и k = tR/t0 — коэффициент емкости. Зная среднее l0,5 и tR, рассчи-

тывают число теоретических тарелок N:  
2 2 2

0,5 2

5,54 4R R R

s

t t t
N

l l l 

     
        

    

. 

Из полученного значения N определяют высоту, эквивалентную теоретической 

тарелке Н (см. раздел 1.2.2.3). 

 Средние линейные скорости u газа-носителя вычисляют по уравнению

u = L/t0, 

где L — длина колонки. 

Все вычисления и построения следует производить в программе Excel (см. 

приложение 1): в таблицу Excel вносят полученные экспериментальные данные, 

из них вычисляют H и u, подбирают константы уравнения Ван-Деемтера (1.43). 

Из найденной таким образом константы С, зная k и толщину пленки полимера 

df, вычисляют по (2.26) коэффициент диффузии D. 

Последовательность выполнения работы 

1. По заданию преподавателя готовят неподвижную фазу, для этого нано-

сят нелетучую жидкость или полимер на инертный носитель (см. раздел 

1.2.1.6.1.4). Для того чтобы можно было точно определить толщину пленки по-
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лимера df в (2.26), следует использовать непористый носитель, например стек-

лянные шарики (носитель для хроматографии) определенного среднего радиуса 

r (обычно он известен). 

2. Перед нанесением полимера взвешивают n  20–30 стеклянных шариков 

и определяют их массу m, далее вычисляют число шариков, приходящихся на 

единицу их массы: n/m. Взвешивают (масса m1) все стеклянные шарики, на кото-

рые предполагается наносить полимер, и определяют их число: n1 = m1  n/m. Зная 

площадь одного шарика (4r2), вычисляют поверхность всех шариков фазы: S1 = 

4r2  n1. Наносят на шарики определенную навеску (или объем V) полимера. Тол-

щину пленки df  вычисляют делением объема нанесенного полимера на площадь 

всех использованных шариков: V1/S1.  

Набивают полученную фазу в хроматографическую колонку и помещают 

колонку в термостат колонок хроматографа «Кристалл 2000М» или «Кристалл 

5000». 

3. Открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 

4. Включают хроматограф. Для этого включают компьютер, управляю-

щий хроматографом, и после загрузки Windows находят на рабочем столе мо-

нитора иконку «Хроматэк Аналитик», дважды кликают на ней левой клавишей 

мыши. 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя. 

После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя. 

 Далее необходимо выждать время, необходимое для выхода хроматографа 

на режим работы, лампочка «Готовность» на блоке управления хроматографа 

должна загореться зеленым цветом. Хроматограф готов к работе.

 5. Погружают иглу шприца в исследуемую жидкость и прокачивают её не-

сколько раз поршнем. Это позволяет вытеснить весь попавший в иглу и шприц 

воздух и сводит к минимуму возникновение т. н. «сухого» шприца. При этом 

следует также избегать чрезмерных усилий при перемещениях поршня, так как 

это может привести к его изгибанию. 
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Набирают в хроматографический шприц 1 мкл тестирующего вещества и 

закалывают в испаритель хроматографа. Для этого, проткнув иглой шприца мем-

брану испарителя, быстрым движением выдавливают отобранную пробу в поток 

газа-носителя. Одновременно с движением поршня шприца нажимают кнопку 

«Пуск/Стоп» на блоке хроматографа (см. рис. 57), зеленая лампочка «Готов-

ность» гаснет и загорается лампочка «Анализ» — это время начала анализа. По-

сле выхода хроматографического пика вещества на хроматограмме вновь нажи-

мают кнопку «Пуск/Стоп» — это время конца анализа. Загорается лампочка 

«Подготовка». 

 В конце анализа на хроматограмме появляется информация о времени

удерживания воздуха t0 и тестирующего вещества t и площади пика. Заносят эти 

данные в табл. 2.10. Повторяют опыт еще 2 раза. 

 6. Входят в меню программы «Хроматэк Аналитик» (см. приложение 2) и 

увеличивают объемную скорость газа носителя на 5 см3/мин. После выхода на 

новый режим работы вновь загорается зеленым лампочка «Готовность» — хро-

матограф готов к работе.  

Снова набирают в хроматографический шприц 1 мкл вещества и закалы-

вают в испаритель хроматографа. Выписывают хроматограмму и определяют 

на ней указанные выше величины. Повторяют опыты, повышая  на 

5 см3/мин, всего должно быть 5–6 значений . Результаты измерений заносят 

в табл. 2.10. 

7. По разности среднего времени удерживания вычисляют «мертвое» 

время t0 = t  tR и k = tR/t0 — коэффициент емкости. Зная среднее tR и l0,5, рассчи-

тывают число теоретических тарелок N:  

2 2 2

0,5 2

5,54 4R R R

s

t t t
N

l l l 

     
        

    

. 

Из полученного значения N определяют высоту, эквивалентную теорети-

ческой тарелке Н (см. раздел 1.2.2.3). Рассчитывают линейные скорости: 

u = L/t0, 

где L — длина колонки. 

Все вычисления и построения следует производить в программе Excel (см. 

приложение 1): в таблицу Excel вносят полученные данные t, tR, l0,5, k, H и u, под-

бирают константы уравнения (2.25). Из найденной таким образом константы С, 

зная k и толщину пленки полимера df, вычисляют коэффициент диффузии D. 
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Таблица 2.10 

Таблица результатов опытов и вычислений Т = С, df = м 

, 

см3/мин 

Врем

я 

удер-

жива-

ния t, 

с 

Исправ-

ленное 

время 

удержи-

вания tR, с 

Мерт-

вое 

время,

t0 

k l0,5 
Н, м 

С D, м2/с 

Лабораторная работа 8. Определение молярной массы полимера

методом эксклюзионной (гель-проникающей) хроматографии 

Цель работы. Методом эксклюзионной (гель-проникающей) хроматогра-

фии определить молярную массу исследуемого полимера (полимергомолога), 

для этого провести калибровку хроматографа по узкодисперсным полимерным 

стандартам и рассчитать среднюю молярную массу образца с неизвестной мо-

лярной массой. 

Теоретическое обоснование. Как уже отмечалось (см. раздел 1.3.1.1.1), 

роль подвижной фазы в жидкостной хроматографии играет жидкость 

(элюент), движущаяся в каналах между частицами неподвижной фазы вдоль 

колонки. Анализируемое вещество (макромолекула), перемещаясь вместе с 

подвижной фазой, время от времени делает остановки при попадании в поры 

неподвижной фазы, размер которых по порядку величины соответствует раз-

меру макромолекулы. Время между последовательными остановками может 

быть записано как 

𝒕 = 𝒕𝑹 + 𝒕𝟎 + 𝒕𝒌. 

Здесь tR — время, проведенное молекулой в подвижной фазе, t0 = d2/D, d — раз-

мер каналов, по которым макромолекулы двигаются в неподвижной фазе, D — 

коэффициент поперечной диффузии, tk — время перехода из подвижной фазы в 

неподвижную и обратно. 
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Обычно в процессах высокоэффективной жидкостной хроматографии (High 

Performance Liquid Chromatography) время tk много меньше первых двух слагаемых 

и его можно не учитывать. Если число остановок при движении по колонке доста-

точно велико, то и общее время движения макромолекулы по колонке достаточно 

велико по сравнению с характерным временем установления равновесия растворен-

ного вещества между подвижной и неподвижной фазами. В этом случае для опре-

деления вероятности нахождения макромолекулы в единице объема неподвижной 

фазы по отношению к подвижной фазе — коэффициента емкости 𝒌′ (см. раз-

дел 1.2.2.2) можно использовать методы равновесной термодинамики.  

𝒌′ = 𝒆𝒙𝒑 (
−∆𝑮𝟎

𝑹𝑻
) = 𝒆𝒙𝒑 (

𝑻∆𝑺𝟎 − ∆𝑯𝟎

𝑹𝑻
). (2.27) 

Для цепи, состоящей из N сегментов: 

𝒌′ = 𝒆𝒙𝒑(𝑵 ∙ ∆𝝁), (2.28) 

где ∆𝝁 — изменение химического потенциала сегмента при его межфазном пе-

реходе.  

Коэффициент в случае жидкостной хроматографии макромолекул опреде-

ляется следующим образом:  

𝒌′ =
𝑽𝑹 − 𝑽𝟎

𝑽𝒕 − 𝑽𝟎
, 

(2.29) 

где VR — объем элюэнта, с которым выходит из колонки данное вещество; V0 — 

объем элюэнта, определяемый по выходу наиболее крупных макромолекул, не 

попадающих в поры; Vt — объем элюирования веществ, выходящих вместе с 

фронтом растворителя. 

Рис. 62. Режимы жидкостной хроматографии в зависимости от k 

Из (2.31) видно, что в зависимости от знака ∆G макромолекулы ведут себя 

различным образом при попадании в поры неподвижной фазы (см. рис. 62): если 
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∆G > 0, то 𝒌′ стремится к 0 с ростом длины макромолекулы (при этом уменьша-

ется и объем элюирования). Это соответствует эксклюзионному режиму хрома-

тографии. При ∆G < 0 k экспоненциально растет с ростом молярной массы, и это 

соответствует адсорбционному режиму хроматографии. Таким образом, оба ре-

жима хроматографии могут рассматриваться в рамках единого механизма, и, бо-

лее того, плавно меняя энергию взаимодействия сегментов с поверхностью ча-

стиц неподвижной фазы за счет изменения состава растворителя или темпера-

туры, можно обратимо переходить от одного режима к другому. 

Точка (для данной пары «полимер — сорбент» — это состав растворителя 

и температура), соответствующая равенству ∆G = 0, при которой происходит 

компенсация энтропийных потерь и энергетического выигрыша при каждом со-

ударении сегмента макромолекулы со стенкой поры, называется критической 

точкой адсорбции или критическими условиями хроматографии. В этих усло-

виях не происходит деления по молярной массе макромолекул, и это обстоятель-

ство является предпосылкой для использования режима критической хромато-

графии для исследования разных типов молекулярной неоднородности полиме-

ров, таких как число функциональных групп на концах цепи, состав блоксополи-

меров, топология (наличие разветвленных или циклических макромолекул).  

Режим хроматографии, соответствующий условию ∆G < 0, широко приме-

няется для разделения низкомолекулярных соединений и называется, в зависи-

мости от химической природы функциональных групп на поверхности сорбента, 

адсорбционной, нормально-фазной, обращенно-фазной, ионпарной и т. д. хрома-

тографией. Для полимеров его применение ограничено областью слабых взаимо-

действий вблизи критических условий и областью олигомерных макромолекул, 

так как с ростом длины цепи происходит переход к практически необратимой 

адсорбции макромолекулы в колонке.  

Наиболее важным для полимеров является режим эсклюзионной хромато-

графии, или, как его еще называют, гель-проникающей хроматографии.  

Эксклюзионная хроматография (Size Exclusion Chromatography, SEC), или 

гель-проникающая хроматография, реализуется, когда поведение макромолекул 

в порах определяется энтропийной составляющей энергии Гиббса, а энергетиче-

ская составляющая её мала. В этом случае коэффициент распределения экспо-

ненциально зависит от соотношения размера макромолекулы и размера пор. Тео-

рия предсказывает следующие закономерности для случая пор, соизмеримых с 
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размером макромолекулы:  

𝒌′ = 𝑨 ∙ 𝒆𝒙𝒑 [− (
𝑹

𝒅
)

𝜶

], 
(2.30) 

где 𝑹 ≈ 𝜶 ∙ 𝑵𝟏 𝟐⁄  — характерный радиус идеальной цепи или 𝑹 ≈ 𝜶 ∙ 𝑵𝟑 𝟓𝟐⁄  для 

цепи с объемным взаимодействием; d — диаметр пор; α — показатель степени 

от 4/3 до 2 в зависимости от принятой модели пор (щель, капилляр, полоса) и 

модели цепи (идеальная или неидеальная). 

Таким образом, поведение макромолекул в условиях эксклюзионной хрома-

тографии определяется размером цепи. Размер макромолекулы определяется её 

химическим строением, числом звеньев в цепи (или молярной массой), тополо-

гией (например, размер разветвленной макромолекулы или макроцикла уменьша-

ется по сравнению с линейной макромолекулой того же химического строения). 

Кроме того, размер гибких макромолекул в определенной степени зависит от 

природы использованного растворителя.   

Метод ГПХ получил широкое распространение в лабораторной практике 

как метод разделения по молярным массам, определения средних молекулярных 

масс и молекулярно-массовых распределений (ММР). Как можно видеть из со-

отношений (2.32), метод не является абсолютным для определения молекуляр-

ных масс, но требует соответствующей калибровки по стандартным (желательно

узкодисперсным) образцам с известной ММ, связывающей объем (или время) 

удерживания с ММ. Калибровочные кривые в координатах lgM — VR на органи-

ческих сорбентах с различным размером пор известны в литературе. 

Для анализа какого-либо полимера по молярным массам необходимо подо-

брать колонку с подходящим размером пор или серию колонок с разными порами 

или воспользоваться колонкой со смесью сорбентов с разными порами. Следует 

помнить, что для применения метода для анализа ММР необходимо обеспечить 

условия реализации эксклюзионного механизма разделения, не осложненного эф-

фектами взаимодействия как срединных, так и концевых звеньев цепи. Речь идет 

об адсорбционном взаимодействии из неполярного растворителя или обращенно-

фазном взаимодействии неполярных фрагментов цепи при хроматографии гидро-

фильных полимеров в водной среде. Кроме того, водорастворимые полимеры, со-

держащие ионизированные группы, способны к сильным электростатическим вза-

имодействиям и требуют особенно тщательного подбора условий анализа, в том 

числе выбора подходящих для анализа сорбента и растворителя (элюента). 
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Хроматограмма полимера, полученная в условиях эксклюзионной хрома-

тографии F(V), является отражением функции его молекулярно-массового рас-

пределения W(M). Для перехода от хроматограммы к функции ММР необходимо 

иметь калибровочную функцию V = f(M), тогда искомая функция будет 

𝑾(𝑴) = 𝑭(𝒇(𝑴)) [
𝒅𝒇(𝑴)

𝒅𝑴
]. 

(2.31) 

Эти соотношения записаны без учета приборного уширения, а реальная хро-

матограмма является результатом разделения анализируемого образца по ММ при 

движении его по колонке и одновременном перемешивании полимергомологов за 

счет размывания зон. Однако в современных хроматографических системах вклад 

уширения пиков невелик по сравнению с ММР и им можно пренебречь. 

Методика выполнения работы. Включают жидкостный хроматограф 

(например, Thermo Scientific Vanquish). Подбирают нужный для работы элюент 

(см. раздел 3.1.3) и наборы узкодисперсных стандартов. Они существуют для та-

ких ВМС, как полистирол, полиизопрен, полиметилметакрилат, полиэтиленок-

сид, декстранов и т. п. 

Проводят калибровку хроматографа по молярно-массовому распределе-

нию исследуемого полимера. Для этого используют указанные выше узкодис-

персные стандарты с разными ММ, определяют для них объемы элюирования 

(VR или Vb) и строят калибровочную зависимость в форме: 

𝒍𝒈𝑴 = ∑ 𝑪𝒊 ∙ 𝑽𝒃
𝒊

𝒏

𝒊=𝟎

. 
(2.32) 

Для описания зависимости применяют полиномы первой или третьей сте-

пени (именно полиномы нечетных степеней наиболее точно описывают характер-

ную форму калибровочных кривых с верхним и нижним пределами по ММ).  

Выписывают хроматограмму исследуемого образца с неизвестными мо-

лярными массами. 

Последовательность выполнения работы 

1. Приготавливают раствор смеси стандартов. 

2. Получают хроматограмму стандартов и определяют из нее объемы удер-

живания (Vb).  

3. Строят калибровочную зависимость в виде (2.32).  

4. Приготавливают раствор исследуемого полимера. 
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5. Получают хроматограмму исследуемого полимера.  

6. Рассчитывают средние ММ образца.  

Рис. 63. Пример хроматограммы для расчета ММ 

На рисунке представлен типичный пример хроматограммы образца полимера, 

подготовленный для расчета средних ММ, а именно проведена базовая линия, опре-

деляющая начало и конец хроматограммы, и затем хроматограмма разбита на равные 

доли вдоль оси времени, так называемые слайсы. Для каждого слайса определяется 

его площадь Ai, и молярная масса, соответствующая его середине, вычисляется из 

калибровочной зависимости. Затем вычисляют средние молярные массы:  

𝑴̅𝒏 =
∑ 𝑨𝒊𝒊

∑
𝑨𝒊

𝑴𝒊
𝒊

. 

Делаются выводы по работе. 

Контрольные вопросы  

1. Дайте общую характеристику метода жидкостной хроматографии.  

2. Чем отличается ВЭЖХ от классической жидкостной хроматографии?  

3. Какова роль подвижной фазы в жидкостной хроматографии?  

4. В чем состоит сущность нормально-фазового и обращенно-фазового ва-

риантов жидкостной хроматографии? 

5. Какие типы неподвижных фаз используются в различных вариантах 

жидкостной хроматографии?  

6. Дайте определение эксклюзионной хроматографии. На чем основано 

разделение в этом варианте хроматографии?  
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7. Назовите области применения эксклюзионной хроматографии. Как 

определяют молекулярно-массовое распределение полимеров?  

2.3. Лабораторные работы по физической химии, в которых хромато-

графия применяется для анализа смеси веществ 

Лабораторная работа 9. Исследование фазового равновесия в системе 

ограниченно растворимых жидкостей хроматографическим методом 

Цель работы. Хроматографическим методом определить составы равно-

весных фаз в двухкомпонентной системе ограниченно растворимых жидкостей 

при нескольких температурах, построить бинодальную кривую, по правилу 

Алексеева определить критическую точку растворения.  

Теоретическое обоснование. Фазовое равновесие в двухкомпонентных 

ограниченно растворимых жидкостях. Многие жидкости способны образовы-

вать раствор (гомогенную систему) лишь в ограниченной области концентраций 

и температур. В общем случае при их смешении система расслаивается, т. е. про-

исходит образование гетерогенной системы, состоящей из двух фаз: 

1) насыщенного раствора жидкости А в жидкости В; 

2) насыщенного раствора жидкости В в жидкости А. Такие жидкости назы-

вают ограниченно растворимыми жидкостями. 

Рис. 64. Диаграмма фазового равновесия ограниченно растворимых жидкостей 

с верхней критической температурой растворения 

Взаимная растворимость таких жидкостей зависит от температуры Т, по-

этому обычно опытные данные по изучению растворимости строят в виде диа-

грамм фазового равновесия в координатах «температура — состав» равно-

весных жидкостей (при Р = const). Такие диаграммы позволяют определять, 
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например, составы пищевых продуктов, не расслаивающиеся при хранении. 

Рассмотрим диаграмму состояния (рис. 64) в координатах «температура —

состав» системы вода (А) — анилин (В). При некоторой температуре Т1 к чистой 

воде добавим немного анилина. Он полностью растворится, и система останется 

прозрачной: жидкость состоит из одной фазы — раствора анилина в воде. При-

льём ещё порцию анилина, и ещё и т. д., каждый раз тщательно перемешивая 

раствор. Поначалу жидкости смешиваются друг с другом, образуя однофазный 

раствор, но, наконец, при добавлении очередной порции система достигнет кон-

центрации х1, когда анилин более не растворяется без остатка в воде: появляется 

легкое помутнение. Дальнейшее прибавление нитробензола вызывает сильное 

помутнение системы, а при её отстаивании — появление нового слоя жидкости, 

анилина, насыщенного водой, состава х2.  

Если добавлять ещё анилин, то вода будет переходить из слоя, богатого 

водой (х1), в слой, богатый анилином (х2). Это означает, что относительное ко-

личество фазы, богатой анилином, растет за счет другой фазы, т. е. объём пер-

вого слоя будет уменьшаться, а второго — увеличиваться. Концентрация 

слоёв при этом остаётся постоянной (х1 и х2). Наконец, достигается точка, где 

анилина так много, что он может действовать как растворитель для всей име-

ющейся воды, и поэтому система снова становится однофазной (после х2). 

Дальнейшее добавление анилина приводит просто к разбавлению раствора: он 

остается однофазным (причем содержание анилина продолжает увеличи-

ваться) до тех пор, пока при бесконечно большем содержании анилина система 

не становится по существу чистым анилином х  1, исходное количество

воды — лишь примесь в анилине. 

Изменение температуры влияет на концентрации смежных растворов, при ко-

торых происходит разделение фаз. В приведенном примере при повышении темпе-

ратуры взаимная растворимость компонентов возрастает. Разделение фаз не проис-

ходит, пока в воде не будет более высокой концентрации анилина, и для поглощения 

всей воды нужно меньше анилина. Поэтому двухфазная область при Т2 сузится, но-

вые равновесные составы фаз будут x1 и x2, это видно из рис. 64. 

Выше определенной температуры, называемой верхней критической тем-

пературой растворения (ВКТР), разделение фаз не происходит ни при каких кон-

центрациях: система состоит из неограниченно растворимых жидкостей. 
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При наличии достаточно полных экспериментальных данных, полученных 

при разных температурах, можно построить линию, огибающую всю двухфаз-

ную область, включая ВКТР, — бинодальную кривую (рис. 64). Левая половина 

кривой соответствует составам насыщенных растворов компонента В в А, а пра-

вая половина — насыщенных растворов компонента А в В при различных тем-

пературах. Соотношение количеств равновесных фаз при любой температуре и 

общем составе системы можно определить по правилу рычага. 

Для определения ВКТР используют правило Алексеева: точки, соответ-

ствующие серединам коннод, располагаются на линии, проходящей через ВКТР. 

В некоторых системах наблюдается нижняя критическая температура 

растворения, выше которой жидкости образуют гетерогенную систему (два 

слоя), а ниже неё они смешиваются в любых пропорциях. Примером может слу-

жить система «вода — триэтиламин». Объясняется такое поведение жидкостей 

тем, что при низких температурах смешиваемые молекулы образуют слабые 

комплексы, так что растворимость их увеличивается. При повышенных же тем-

пературах комплексы разрушаются и молекулы связываются в агрегаты из оди-

наковых молекул (процесс ассоциации), растворимость жидкостей при этом сни-

жается. И чем выше температура, тем ниже их взаимная растворимость — шире 

область гетерогенности фаз. 

Для некоторых систем наблюдаются как верхняя, так и нижняя критиче-

ские температуры растворения. Наиболее известным примером является система 

никотин — вода; эти жидкости частично смешиваются при температурах между 

61 и 210°С. 

Существуют системы, которые не имеют ни верхней, ни нижней критиче-

ской температуры растворения. Примером может служить система вода – диэти-

ловый (серный) эфир. При –3,8С кристаллизуется насыщенный раствор эфира в 

воде, и при более низких температурах в виде жидкости существует лишь рас-

твор воды в эфире. А при температурах, превышающих 20С, не может суще-

ствовать эфирный слой (2% воды) — он закипает.  

Методика выполнения работы. Готовят смесь двух ограниченно раство-

римых друг в друге жидкостей, дают ей отстоятся (расслоиться) при комнатной 

температуре и далее аккуратно, не перемешивая слои, с помощью хроматогра-

фического шприца отбирают жидкость из каждого слоя на анализ. 
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Определив хроматографически концентрацию компонентов в каждом слое, 

откладывают соответствующие им точки на диаграмме Т — состав жидкости. 

С помощью термостата повышают температуры на 5–10С и вновь прово-

дят определение концентрации смежных слоев хроматографическим методом. 

Температуру повышают вновь и производят анализ равновесных жидкостей, и 

так еще 4–5 раз. Полученные данные откладывают на диаграмме Т — состав жид-

кости и соединяют точки плавной кривой (бинодальной кривой). Составы равно-

весных фаз соединяют коннодами, определяют середины коннод и через них 

проводят линию, с помощью правила Алексеева определяют ВКТР. 

Последовательность выполнения работы 

I. Включают хроматограф «Кристалл 2000М». При этом возможны следу-

ющие варианты: 

1. Хроматограф подготовлен к работе инженерами кафедры (наиболее ве-

роятный вариант). 

2. Хроматограф не включен, но колонка с нужной для анализа неподвиж-

ной фазой уже помещена в термостат колонок. В этом случае: открывают баллон 

с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора устанавливают давление на 

входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3). 

ВНИМАНИЕ! Категорически запрещается включать в электросеть 

хроматограф без потока газа-носителя. 

Далее включают компьютер, управляющий хроматографом, и после за-

грузки Windows находят на рабочем столе монитора иконку «Хроматэк Анали-

тик», дважды кликают на ней левой клавишей мыши. 

 После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя. Все эти параметры задает инженер, 

отвечающий за работу хроматографа (см. приложение 2).  

 Далее необходимо выждать время для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка «Готовность» на блоке хроматографа должна загореться зеле-

ным цветом. Хроматограф готов к работе.   

3. Хроматограф не включен, и не выбрана неподвижная фаза. Этот вариант 

возможен в том случае, когда предполагается исследование новой двухкомпо-

нентной системы ограниченно растворимых жидкостей. 
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В этом случае необходимо, используя табл. 1.6 и 1.7, подобрать подходя-

щую для разделения неподвижную фазу. Выбранную фазу набить в пустую хро-

матографическую колонку так, как это описано в разделе 1.2.1.6.1.4. 

 Подготовленную таким образом колонку помещают в термостат колонок 

хроматографа и далее проводят исследования с целью выбора оптимальной для 

анализа температуры (см. вариант б и раздел 1.2.1.4). 

II.Калибруют детектор (катарометр) хроматографа. Так как растворимость 

исследуемых веществ друг в друге обычно очень мала, то приготовить калибро-

вочную смесь (раствор) с соизмеримыми количествами компонентов не пред-

ставляется возможным. По этой причине производят абсолютную калибровку де-

тектора (см. раздел 1.2.4.2). Набирают в хроматографический шприц объемом 

1,0 мкл первый компонент определенного объема и закалывают его в испаритель 

хроматографа. Для этого, проткнув иглой шприца мембрану испарителя, быст-

рым движением выдавливают отобранную пробу в поток газа-носителя. Одно-

временно с движением поршня шприца нажимают кнопку «Пуск/стоп», на блоке 

хроматографа загорается лампочка «Анализ» — это время начала анализа. После 

выхода хроматографических пиков анализируемых веществ вновь нажимают 

кнопку «Пуск/стоп» — это время конца анализа. 

В конце анализа на хроматограмме появляется информация о времени 

удерживания и площади пика Пi. Далее опыт повторяют несколько раз с другими 

объемами жидкости. Пересчитывают объем поданной в испаритель жидкости в 

массу mi и строят график в координатах mi = f(Пi). Указанную графическую зави-

симость проще получить в программе Excel, угловой коэффициент прямой в этом 

случае и будет калибровочным коэффициентом ki. 

Далее аналогично проводят калибровку детектора по другому веществу. 

III. Готовят в бюксе смесь исследуемых веществ (соотношение объемов за-

дает преподаватель). Их перемешивают и дают системе отстоятся (расслоиться).

Далее аккуратно, не перемешивая слои, с помощью хроматографического 

шприца объемом 1 мкл отбирают жидкость из верхнего слоя на анализ. Проткнув 

иглой шприца резинку испарителя, быстрым движением выдавливают отобран-

ную пробу в поток газа-носителя. Одновременно с движением поршня шприца 

нажимают кнопку «Пуск/стоп» на блоке хроматографа. После выхода хромато-

графических пиков анализируемых веществ А и В вновь нажимают кнопку 

«Пуск/стоп» — это время конца анализа. 
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Анализ верхнего слоя жидкости повторяют 3–5 раз с целью получения дан-

ных для статистического анализа результатов экспериментов.   

Далее проводят аналогичные опыты, анализируя нижний слой системы. 

IV. Вновь перемешивают жидкость в бюксе и ставят его в термостат, нагре-

вают жидкость на 10С и вновь проводят определение концентрации смежных 

слоев так, как это было описано выше.  

V.Температуру повышают вновь на 10С и проводят анализ равновесных 

жидкостей, и так еще 4–5 раз. 

VI. Выписывают из полученных хроматограмм площади пиков веществ и 

вычисляют их массы mi = ki  Пi в каждой смеси. Далее вычисляют массовую кон-

центрацию хi каждого компонента в каждой исследованной смеси: 

i
i

i

i

m
x

m



. 

VII. Полученные данные откладывают на диаграмме Т-состав (две точки хi 

для каждой смеси, см. рис. 64) и соединяют точки плавной кривой (бинодальной 

кривой). Составы равновесных фаз соединяют коннодами (здесь изотермами),

определяют середины коннод и через них проводят линию, с помощью правила 

Алексеева определяют ВКТР. 

Делают выводы по работе. 

Контрольные вопросы 

1. Сформулируйте цель предстоящей работы. 

2. Расскажите порядок выполнения работы. 

3. Как определить составы равновесных фаз на диаграмме, от чего они за-

висят? 

4. Что называют бинодальной кривой, как ее можно получить эксперимен-

тально? 

5. Чем отличаются две части диаграммы, разделенные бинодальной кривой? 

Определите число степеней свободы в обеих областях диаграммы. Какие пара-

метры можно менять в данной системе для реализации этих степеней свободы? 

6. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографиче-

ской колонке?  

7. Опишите основные параметры хроматограммы. 

8. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков. 
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9. Какими параметрами описывается эффективность колонки, как они 

рассчитываются из экспериментальных данных?  

10. Что объясняет молекулярно-кинетическая теория Ван-Деемтера?  

11. Каковы критерии хроматографического разделения? Расскажите о вли-

янии различных факторов на разделение веществ.  

12. По каким параметрам проводится идентификация веществ в хроматогра-

фии?  

13.  Расскажите о методах количественного анализа в хроматографии.  

14.  Дайте общую характеристику метода газовой хроматографии. 

15.  Расскажите о классификации методов газовой хроматографии по ме-

ханизму разделения.  

Лабораторная работа 10. Исследование фазового равновесия в трех-

компонентной системе ограниченно растворимых жидкостей хроматогра-

фическим методом 

Теоретическое обоснование. Фазовое равновесие в трехкомпонентных 

системах. Диаграммы фазового равновесия трехкомпонентных систем объём-

ные, они изображаются в трехмерном пространстве (рис. 65): состав системы пе-

редают точкой на плоскости, а любое свойство системы (Р, Т и т. п.) откладывают 

по оси аппликат. 

Рис. 65. Объемная диаграмма трехкомпонентной системы в координатах 

Т-состав трехкомпонентной системы, изображенный с помощью треугольника 

Гиббса — Розебома, и одно из сечений фигуры 

Пользоваться такой объемной диаграммой неудобно, поэтому производят 

сечение объемной фигуры плоскостью при постоянной аппликате (температуре 
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или давлении) и полученное плоское сечение рассматривают как полноценную 

диаграмму состояния трехкомпонентной системы. На рис. 65 в качестве примера 

дана объемная диаграмма плавкости трехкомпонентной системы для случая, ко-

гда все три компонента, А, В и С, неизоморфны друг другу. В данной работе 

будут рассматриваться трехкомпонентные системы с ограниченно раствори-

мыми жидкостями. Состав трехкомпонентной системы принято изображать с по-

мощью равностороннего треугольника — концентрационного треугольника 

Гиббса — Розебома (рис. 66). 

Рис. 66. Концентрационный треугольник Гиббса — Розебома для выра-

жения состава и свойств трехкомпонентной системы: 1 — метод Гиббса; 2 — 

метод Розебома 

Вершины равностороннего треугольника отвечают содержанию в системе 

100% каждого из компонентов, А, В и С. Стороны треугольника позволяют опи-

сать составы двухкомпонентных систем: (А + В), (В + С) и (А + С). Точки, лежа-

щие внутри треугольника, описывают составы трехкомпонентных систем.  

Для определения состава системы в любой точке внутри треугольника по 

методу Гиббса опускают из данной точки перпендикуляры на стороны треуголь-

ника. Концентрации компонентов определяют исходя из того, что сумма перпен-

дикуляров равна полной высоте треугольника (100%) (рис. 66). 

Для определения состава системы по методу Розебома используют от-

резки на сторонах треугольника, отсекаемые прямыми, параллельными сторонам 

треугольника, и проведенными через заданную точку. Сумма отрезков равна 

длине его стороны (100%). Состав системы в точке р (рис. 66) равен: 50% А, 30% 

В и 20% С. 
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Линии, параллельные одной из сторон треугольника (например, стороне 

АВ), представляют собой точки, соответствующие смесям с одинаковым содер-

жанием одного из компонентов (здесь С). Линии, проведенные из вершины тре-

угольника (например, вершины А) до пересечения с противоположной стороной 

(ВС), представляют собой точки, соответствующие системам с одинаковым от-

ношением концентраций двух компонентов (здесь В и С). 

На рис. 67 представлена диаграмма взаимной растворимости в системе 

«вода – хлороформ – изопропанол». 

Рис. 67. Диаграмма взаимной растворимости в системе «вода —  

хлороформ — изопропанол» 

Хлороформ и вода практически не растворимы (ограниченно растворимы) 

друг в друге. При их смешении (например, 40 г хлороформа и 60 г воды — точка 

О) система расслаивается на две фазы: одна из них имеет состав b — насыщен-

ный раствор хлороформа в воде, другая — состав а, насыщенный раствор воды 

в хлороформе (рис. 67). Изопропанол неограниченно смешивается как с водой, 

так и с хлороформом. Прибавление его к указанной смеси хлороформа и воды 

(точка О) приводит к увеличению их взаимной растворимости. Составы вновь 

полученных равновесных жидких фаз определяются по конноде, проведенной 

через точку О (это а1 и b1). 

При определенном содержании изопропанола, зависящем от соотношения 

массы воды и хлороформа, система становится гомогенной. Таким образом, диа-

Т 
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грамма растворимости оказывается разделённой бинодальной кривой на гетеро-

генную область, лежащую под этой кривой, и гомогенную область, расположен-

ную над ней.  

Составы а1 и b1 двух сопряжённых слоёв (фаз, находящихся в равнове-

сии) представляют собой насыщенные растворы хлороформа в водном слое 

(левая ветвь бинодальной кривой) и насыщенные растворы воды в хлоро-

форме (правая ветвь бинодальной кривой) в присутствии изопропанола (каж-

дая точка — трехкомпонентный раствор изопропанола, воды и хлороформа).  

Если добавлять к рассматриваемой системе новые порции изопропанола, он 

будет неравномерно распределяться между двумя слоями. Поэтому на диаграмме 

наклон коннод (рис. 67) будет изменяться (в данном случае — возрастать).  

В соответствии с приближённым правилом Тарасенкова продолжения всех 

коннод пересекаются в одной точке Т, лежащей на продолжении одной из сторон 

треугольника, а касательная, проведённая из этой точки к бинодальной кривой, 

определяет положение критической точки смешения К. Это правило позволяет 

по одной экспериментально определенной конноде найти положение точки Т и, 

проведя лучи из этой точки до пересечения с бинодальной кривой, оценить со-

ставы сопряжённых слоёв (аi и bi) при других заданных валовых составах си-

стемы. 

Данная работа состоит из двух частей. В первой части методом титрования 

строят бинодальную кривую в трехкомпонентной системе ограниченно раство-

римых жидкостей.  

Во второй части работы хроматографическим методом определяют со-

ставы смежных (равновесных) слоев в нескольких валовых составах системы, 

т. е. точки для проведения коннод. Проверяют выполнимость правила Тарасен-

кова и определяют критическую точку растворения.   

Работа 10а. Построение изотермы взаимной растворимости

в трехкомпонентной жидкой системе (построение бинодальной кривой) 

Цель работы. Построить бинодальную кривую на диаграмме взаимной 

растворимости в трехкомпонентной системе. 

Методика выполнения работы. Взаимную растворимость в трехкомпо-

нентной системе определяют методом титрования и анализа сопряжённых рас-

творов. Этот метод заключается в том, что, приготовив ряд двухкомпонентных 
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смесей различного состава, поочередно титруют их третьим компонентом. При 

этом возможны два варианта: 

1. Исходная смесь представляет собой гомогенную систему (например, 

хлороформ — изопропанол). Возникновение устойчивого помутнения при до-

бавлении по каплям третьего компонента (воды) указывает на насыщение рас-

твора третьим компонентом и появление следов второй фазы. Состав получен-

ной таким образом системы соответствует точке на бинодальной кривой. Титро-

ванием смесей с различным соотношением хлороформ/изопропанол получают

другие точки, лежащие на бинодальной кривой. 

2. Исходная смесь представляет собой гетерогенную систему (например, хло-

роформ — вода). При добавлении по каплям третьего компонента (изопропанола) 

вначале мутная двухфазная смесь становится прозрачным раствором. Момент ис-

чезновения второй фазы отвечает достижению состава трехкомпонентного рас-

твора, лежащего на бинодальной кривой. В этом случае точка полученной трехком-

понентной смеси будет лежать на линии, соединяющей точку исходной бинарной 

смеси (хлороформ — вода) с вершиной треугольника (100% изопропанола). 

Оба варианта дают одинаковые результаты, поскольку положение равно-

весия не зависит от того, с какой стороны к нему приближается система. 

Последовательность выполнения работы. Исходные бинарные смеси в 

количестве 5 см3 каждая готовят в конических колбочках с притертыми проб-

ками. Рекомендуются следующие соотношения объёмов компонентов А/В: 1:9; 

2:8; 3:7; 4:6; 5:5; 6:4; 7:3; 8:2; 9:1. К каждой бинарной смеси приливают по каплям 

из бюретки третий компонент C. По варианту 1 титрование ведут до появления 

устойчивого помутнения смеси. По варианту 2 титрование ведут до исчезнове-

ния мути и возникновения прозрачного раствора. 

Определив объем третьего компонента VC (см3), пошедший на титрование 

смеси, пересчитывают его в массовые проценты по уравнению 

100
g C C

C

A A B B C C

V

V V V



  

 


    
,                                   (2.33) 

где А, В и С — плотности компонентов в гсм3, берутся из справочника. Ана-

логично можно вычислить и массовые проценты gi компонентов А и В. 

Для нанесения на треугольной диаграмме точек бинодальной кривой вы-

численные объёмные проценты компонента C откладывают на линиях, соединя-
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ющих точки составов исходных двойных систем с вершиной треугольника, от-

вечающей 100% третьего компонента. Соединив нанесённые точки плавной кри-

вой, получают изотерму растворимости (бинодальную кривую) в данной трех-

компонентной системе (рис. 67). 

Метод титрования позволяет быстро и точно построить бинодальную кри-

вую в системе трех ограниченно растворимых жидкостей, но не даёт возможно-

сти установить составы сопряжённых фаз и положение их коннод. 

Работа 10б. Определение хроматографическим методом состава равновес-

ных фаз ограниченно растворимых жидкостей в трехкомпонентной системе 

Цель работы. Определить составы равновесных фаз в трехкомпонентной 

системе ограниченно растворимых жидкостей хроматографическим методом, 

построить бинодальную кривую, проверить выполнимость правила Тарасенкова, 

определить критическую точку растворения. 

Методика выполнения работы. Готовят 4–5 смесей трех ограниченно 

растворимых друг в друге жидкостей, дают им отстоятся (расслоиться), и далее 

аккуратно, не перемешивая слои, с помощью хроматографического шприца от-

бирают жидкость из каждого слоя на анализ. 

Определив хроматографическим методом концентрацию компонентов в 

каждой слое, откладывают соответствующие им точки на треугольнике Гиббса. 

Соединяют полученные точки плавной кривой (бинодальной кривой), составы 

равновесных (смежных) фаз соединяют коннодами и продолжают их до пересе-

чения с продолжением стороны треугольника. Если они пересекаются (или 

близки к этому) в одной точке, то принимается, что правило Тарасенкова выпол-

няется для данной системы. 

Из точки пересечения коннод проводят касательную к бинодальной кри-

вой, находят критическую точку растворения К.   

Последовательность выполнения работы 

I. Включают хроматограф «Кристалл 2000М». При этом возможны следу-

ющие варианты: 

1. Хроматограф подготовлен к работе инженерами кафедры (наиболее ве-

роятный вариант). 

2. Хроматограф не включен, но колонка с нужной для анализа неподвиж-

ной фазой уже помещена в термостат колонок. В этом случае: 
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– открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3); 

– включают компьютер, управляющий хроматографом, и после загрузки 

Windows находят на рабочем столе монитора иконку «Хроматэк Аналитик», два-

жды кликают на ней левой клавишей мыши. 

 После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя (см. приложение 2). Все эти пара-

метры задает инженер, отвечающий за работу хроматографа.  

 III. Далее необходимо выждать время для выхода хроматографа на режим 

работы, лампочка «Готовность» на блоке хроматографа должна загореться зеле-

ным цветом. Хроматограф готов к работе. 

3. Хроматограф не включен, и не выбрана неподвижная фаза. Этот вариант 

возможен в том случае, когда предполагается исследование новой трехкомпо-

нентной системы ограниченно растворимых жидкостей. 

В этом случае необходимо, используя табл. 1.6 и 1.7, подобрать подходя-

щую для разделения неподвижную фазу. Выбранную фазу набить в пустую хро-

матографическую колонку так, как это описано в разделе 1.2.1.6.1.4. 

 Подготовленную таким образом колонку помещают в термостат колонок 

хроматографа и далее проводят исследования с целью выбора оптимальной для 

анализа температуры (см. вариант б и раздел 1.2.1.4). 

II. Калибруют детектор (катарометр) хроматографа, для этого готовят в 

бюксе (его выдает инженер) смесь трех исследуемых компонентов (например,

воды, хлороформа и изопропанола) такой концентрации, при которой все компо-

ненты растворяются друг в друге (образуют одну фазу). Можно позаимствовать 

одну из уже готовых смесей, полученных при выполнении первой части работы 

(после титрования смесь становится однофазной и объемы каждого вещества из-

вестны). 

Используя уравнение (2.33), вычисляют массовые проценты gi компонен-

тов в калибровочном растворе. 

III. Далее с помощью хроматографического шприца объемом 1 мкл отби-

рают жидкость на анализ. Проткнув иглой шприца резинку испарителя, быстрым 

движением выдавливают отобранную пробу в поток газа-носителя. Одновре-

менно с движением поршня шприца нажимают кнопку «Пуск/стоп» на блоке 
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хроматографа, загорается лампочка «Анализ» — это время начала анализа. По-

сле выхода всех трех хроматографических пиков анализируемых веществ вновь 

нажимают кнопку «Пуск/стоп» — это время конца анализа. 

ВНИМАНИЕ! Работа с микрошприцем требует внимания и аккурат-

ности. Первую пробу вводить только после объяснения инженера. 

Описанный анализ повторяют 3–5 раз с целью получения данных для ста-

тистической обработки результатов. 

После завершения анализов выписывают площади каждого пика Пi из хро-

матограмм. Исходя из площадей, вычисляют массовые проценты gi
0 каждого 

компонента по уравнению 

0 i
i

i

i

П
g

П



.                                                  (2.34) 

Вычисляют среднюю массовую концентрацию каждого компонента из 

всех проведенных анализов. 

Сравнивают концентрации компонентов gi и gi
0, вычисленные из уравне-

ний (2.33) и (2.34), и определяют калибровочные коэффициенты каждого компо-

нента ki так, как это описано в разделе 1.2.4.2: 

ki = gi/gi
0. 

IV. Подготавливают первую смесь трех указанных ограниченно раствори-

мых друг в друге жидкостей, например сливают в бюксе 1 см3 А, 1 см3 В и 1 см3 

С. Дают системе отстоятся (расслоиться), и аккуратно, не перемешивая слои, с 

помощью хроматографического шприца объемом 1 мкл отбирают жидкость из 

верхнего слоя на анализ. Проткнув иглой шприца резинку испарителя, быстрым 

движением выдавливают отобранную пробу в поток газа-носителя. Одновре-

менно с движением поршня шприца нажимают кнопку «Пуск/стоп» — это время 

начала анализа. После выхода всех трех хроматографических пиков анализируе-

мых веществ А, В и С вновь нажимают кнопку «Пуск/стоп» — это время конца 

анализа. 

Анализ верхнего слоя жидкости повторяют 3–5 раз с целью получения дан-

ных для статистического анализа результатов экспериментов.   

Далее проводят аналогичные опыты, анализируя нижний слой системы.

Готовят новые смеси веществ с другим соотношением компонентов и про-

водят аналогичные описанным анализы. 
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V. Выписывают из полученных хроматограмм площади пиков всех ве-

ществ и вычисляют их концентрации в каждом опыте по уравнению: 

i i
i

i i

i

П k
C

П k





. 

Полученные значения Сi откладывают на треугольнике Гиббса. Соединяют 

полученные точки плавной кривой (бинодальной кривой), сравнивают получен-

ную кривую с кривой из первой части работы 10a. 

Составы равновесных (смежных) фаз соединяют коннодами и продолжают 

их до пересечения с продолжением стороны треугольника. Если они пересека-

ются (или близки к этому) в одной точке, то принимается, что правило Тарасен-

кова выполняется для данной системы. 

Из точки пересечения коннод проводят касательную к бинодальной кри-

вой, находят критическую точку растворения К. 

 Делают выводы по работе.  

Контрольные вопросы 

1. Как определить состав трехкомпонентной смеси на концентрационном 

треугольнике методом Гиббса? 

2. Как определить состав трехкомпонентной смеси на концентрационном 

треугольнике методом Розебома? 

3. Какими свойствами обладают смеси, точки составов которых лежат на 

прямых: (а) параллельных стороне концентрационного треугольника, (б) исходя-

щих из вершины треугольника? 

4. Назовите компоненты и фазы в изучаемой системе. 

5. Чем отличаются две части диаграммы, разделенные бинодальной кри-

вой? Определите число степеней свободы в обеих областях диаграммы. Какие 

параметры можно менять в данной системе для реализации этих степеней сво-

боды? 

6. Какое максимальное число фаз может быть в трехкомпонентной системе 

при постоянных температуре и давлении? 

7. Сформулируйте и проиллюстрируйте на треугольнике Гиббса правило 

Тарасенкова. 

8. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографиче-

ской колонке?  

9. Опишите основные параметры хроматограммы.  
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10. Какими параметрами описывается эффективность колонки, как они 

рассчитываются из экспериментальных данных?  

11. Каковы критерии хроматографического разделения? Расскажите о вли-

янии различных факторов на разделение веществ.  

12. По каким параметрам проводится идентификация веществ в хромато-

графии?  

13. Расскажите о методах количественного анализа в хроматографии.  

14. Дайте общую характеристику метода газовой хроматографии. Расска-

жите о классификации методов газовой хроматографии по механизму разделе-

ния.  

Лабораторная работа 11. Определение состава равновесных фаз азеотроп-

ной системы хроматографическим методом 

Теоретическое обоснование. Равновесие «жидкость — пар» в двухком-

понентных жидких системах. Составы равновесных жидкости и пара изобра-

жают с помощью диаграмм в координатах давление Р-состав системы или тем-

пература Т-состав системы, последние обычно называют «диаграммы кипения». 

В качестве примера на рис. 68 приведена такая диаграмма, построенная в коор-

динатах Т-состав пара (y) и жидкости (x), полученная при внешнем давлении 

Р = const. На диаграмме ТА и ТВ — температуры кипения компонентов А и В при 

давлении Р. Нижняя линия носит название кривой жидкости (или кривой кипе-

ния). Она представляет собой зависимость температуры начала кипения жидко-

сти от ее состава. Поле диаграммы ниже кривой жидкости соответствует равно-

весному состоянию жидкой фазы. 

Рис. 68. Диаграмма кипения жидкостей А и В 
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Верхняя линия на рис. 68 носит название кривой пара (или кривой конден-

сации). Она представляет собой зависимость температуры начала конденсации

пара (или конца кипения жидкости) от его состава. Поле диаграммы выше кри-

вой пара соответствует равновесному состоянию паровой фазы. Между кривыми 

жидкости и пара находится гетерогенная область, которая отвечает равновесию 

двух фаз: жидкости и пара. 

Жидкость состава х1, согласно диаграмме, начинает кипеть при температуре 

Т1. Состав равновесного пара (y1) определяется проведением т. н. конноды (аb).  

Рис. 69. Диаграмма кипения с азеотропом 

Если жидкости имеют близкие температуры кипения или сильно отлича-

ются по своим свойствам, то зависимость Т от состава раствора может иметь экс-

тремум (максимум или минимум): в точках экстремума составы пара и жидкости 

одинаковы. 

Смеси, составы которых соответствуют точкам экстремума, кипят как чи-

стые жидкости при постоянной температуре. Такие смеси Коновалов назвал азео-

тропными, что в переводе означает нераздельнокипящие. В качестве примера на 

рис. 69 приведена диаграмма кипения с азеотропом состава х1 = y1 (точка а).

 При ректификации или перегонке с дефлегматором таких смесей А и В

(рис. 69) в голове колонны или дефлегматора будет гнаться азеотроп. Состав 

азеотропа можно определить с помощью газовой хроматографии, отобрав пробу 

жидкости из головы колонны. 

Цель работы. Определить составы равновесных фаз жидкости и пара азео-

тропной системы.  

 Методика выполнения работы. В перегонную колбу с дефлегматором за-

ливают смесь жидкостей А и В состава, близкого к составу низкокипящего 
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азеотропа. Примером такой системы может служить система этанол — четырех-

хлористый углерод (см. рис. 28.8 в [1]). Доводят систему до кипения и после уста-

новления равновесия отбирают первую пробу конденсата. Анализируют ее состав 

хроматографически. Спустя некоторое время (3–5 мин) отбирают новую пробу и 

вновь анализируют ее. Такие действия производят до тех пор, пока состав конден-

сата не перестанет изменяться — это и есть азеотроп. 

Последовательность выполнения работы 

Собирают установку, изображенную на рис. 70. В колбу 2 заливают смесь 

жидкостей А и В состава, близкого к составу низкокипящего азотропа.  

Рис. 70. Схема установки для перегонки с дефлегматором: 1 — нагрева-

тель; 2 — перегонная колба; 3 — дефлегматор; 4 — термометр; 5 — холодиль-

ник; 6 — сосуд для отбора пробы. 

Доводят систему до кипения и после установления равновесия (темпера-

тура перестает изменяться) отбирают первую пробу конденсата. Анализируют ее 

состав хроматографически. Спустя несколько минут отбирают новую пробу и 

анализируют ее. Такие действия производят до тех пор, пока состав конденсата 

не перестанет изменяться — это и есть азеотроп.  

Включают хроматограф «Кристалл 2000М» или «Кристалл 500». При этом 

возможны следующие варианты: 

1. Хроматограф подготовлен к работе инженерами кафедры (наиболее ве-

роятный вариант). 

2. Хроматограф не включен, но колонка с нужной для анализа неподвиж-

ной фазой уже помещена в термостат колонок. В этом случае: 
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– открывают баллон с газом-носителем (гелием), с помощью редуктора 

устанавливают давление на входе в хроматограф 3–5 ати (см. рис. 3); 

– включают компьютер, управляющий хроматографом, и после загрузки 

Windows находят на рабочем столе монитора иконку «Хроматэк Аналитик», два-

жды кликают на ней левой клавишей мыши. 

 После запуска программы устанавливают в меню требуемые для анализа 

температуры испарителя, детектора (катарометра), термостата колонок и расход 

газа-носителя через оба канала испарителя. Все эти параметры задает инженер, 

отвечающий за работу хроматографа (установка рабочих параметров хромато-

графа описана в приложении 2).  

 Далее необходимо выждать время для выхода хроматографа на режим ра-

боты, лампочка «Готовность» на блоке хроматографа должна загореться зеле-

ным цветом. Хроматограф готов к работе. 

3. Хроматограф не включен, и не выбрана неподвижная фаза. Этот вариант 

возможен в том случае, когда предполагается исследование новой системы с 

азеотропом. 

 В этом случае необходимо, используя табл. 1.6 и 1.7, подобрать подходя-

щую для разделения неподвижную фазу. Выбранную фазу набить в пустую хро-

матографическую колонку так, как это описано в разделе 1.2.1.6.1.4. 

 Подготовленную таким образом колонку помещают в термостат колонок 

хроматографа и далее проводят исследования с целью выбора оптимальной для 

анализа температуры (см. вариант б и раздел 1.2.1.4). 

 Калибруют детектор (катарометр) хроматографа, для этого готовят в бюксе 

(его выдает инженер) смесь исследуемых жидкостей А и В определенного со-

става. Вычисляют массовые проценты gi компонентов в калибровочном растворе 

(см. уравнение 2.33). 

 Далее с помощью хроматографического шприца объемом 1 мкл отбирают 

жидкость на анализ. Проткнув иглой шприца резинку испарителя, быстрым дви-

жением выдавливают отобранную пробу в поток газа-носителя. Одновременно с 

движением поршня шприца нажимают кнопку «Пуск/стоп» на блоке хромато-

графа, загорается лампочка «Анализ» — это время начала анализа. После выхода 

хроматографических пиков анализируемых веществ вновь нажимают кнопку 

«Пуск/стоп» — это время конца анализа. 

ВНИМАНИЕ! Работа с микрошприцем требует внимания и аккурат-

ности. Первую пробу вводить только после объяснения инженера. 
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Описанный анализ повторяют 3–5 раз с целью получения данных для ста-

тистической обработки результатов. 

 После завершения анализов выписывают из хроматограмм площади каж-

дого пика Пi. Исходя из площадей, вычисляют массовые проценты gi
0 каждого 

компонента по уравнению 

0 i
i

i

i

П
g

П



.                                                       (2.35) 

Вычисляют среднюю массовую концентрацию каждого компонента из всех про-

веденных анализов. 

 Сравнивают концентрации компонентов gi и gi
0, вычисленные из уравне-

ний (2.33) и (2.34), и определяют калибровочные коэффициенты каждого компо-

нента ki так, как это описано в разделе 1.2.4.2: 

ki = gi/gi
0. 

Отбирают на анализ первую пробу жидкости. Проткнув иглой шприца ре-

зинку испарителя, быстрым движением выдавливают отобранную пробу в поток 

газа-носителя. Одновременно с движением поршня шприца нажимают кнопку 

«Пуск/стоп» на блоке хроматографа — это время начала анализа. После выхода 

хроматографических пиков анализируемых веществ А и В, нажимают кнопку 

«Пуск/стоп» — это время конца анализа. Анализ повторяют 3–5 раз с целью по-

лучения данных для статистического анализа результатов экспериментов. 

Анализируют новые отобранные пробы жидкости. 

 Выписывают из полученных хроматограмм площади пиков веществ и вы-

числяют их концентрации в каждом опыте по уравнению:  

i i
i

i i

i

П k
C

П k





. 

Делают выводы по работе. 

Общие вопросы для контроля знаний по хроматографии 

1. Дайте определение хроматографии, расскажите о классификации хромато-

графических методов.  

2. Какие процессы протекают при разделении веществ в хроматографической 

колонке?  

3. Что характеризуют изотермы адсорбции, уравнения Лэнгмюра, Генри?  

4. Опишите основные параметры хроматограммы.  
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5. Хроматографические пики, их форма, причины размывания. Способы 

определения площади пиков.  

6. Какими параметрами описывается эффективность колонки, как они рас-

считываются из экспериментальных данных?  

7. Что объясняет молекулярно-кинетическая теория Ван-Деемтера?  

8. Каковы критерии хроматографического разделения? Расскажите о влиянии 

различных факторов на разделение веществ.  

9. По каким параметрам проводится идентификация веществ в хроматогра-

фии?  

10. Расскажите о методах количественного анализа в хроматографии.  

11. Дайте общую характеристику метода газовой хроматографии. Расскажите 

о классификации методов газовой хроматографии по механизму разделения.  

12. Дайте определение метода газожидкостной хроматографии. Опишите ос-

новные узлы ГЖХ хроматографа.  

13. Какими свойствами должна обладать неподвижная фаза в ГЖХ?  

14. Расскажите об основных детекторах, используемых в ГЖХ.  

15. Дайте общую характеристику метода жидкостной хроматографии.  

16. Чем отличается ВЭЖХ от классической жидкостной хроматографии?  

17. Какова роль подвижной фазы в жидкостной хроматографии? 

18. В чем состоит сущность нормально-фазового и обращенно-фазового ва-

риантов жидкостной хроматографии? 

19. Какие типы неподвижных фаз используются в различных вариантах жид-

костной хроматографии?  

20. Расскажите суть ионообменной хроматографии.  

21. Расскажите о классификации ионообменников, напишите уравнения 

ионообменного равновесия.  

22. Дайте определение эксклюзионной хроматографии. На чем основано раз-

деление в этом варианте хроматографии?  

23. Назовите области применения эксклюзионной хроматографии. Как опре-

деляют молекулярно-массовое распределение полимеров?  

24. Опишите основы тонкослойной хроматографии и методику проведения 

анализа.  

25. Каким образом осуществляется обработка тонкослойных пластинок?  

26. Как проводится идентификация компонентов в анализируемой смеси и 

количественный анализ в методе ТСХ?  
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Приложение 1  

Покажем на произвольном примере, как осуществляется расчет в среде 

Excel. 

Запускаем программу, вносим исходные данные, преобразуем координаты. 

В этом примере нам нужно получить параметры уравнения прямой 

и результаты статистической обработки данных для зависимости 

1
ln p f

T

 
  

 
.  

Исходные данные находятся в столбцах D и E, массив обратных темпера-

тур в ячейках D2:D6, соответствующие значения логарифма давления записаны 

в ячейках E2:E6. Для решения поставленной задачи будем использовать функ-

цию «ЛИНЕЙН», которая умеет возвращать не только параметры ( ) уравне-

ния прямой y = ax + b, но и статистические данные.  

Установим курсор в ячейку, с которой мы хотим начать вывод результа-

тов, например в ячейку D10. Затем в строке выражений над таблицей напишем 

вызов функции «ЛИНЕЙН» (адреса ячеек применительно к нашему примеру):  

=ЛИНЕЙН(E2:E6;D2:D6;ИСТИНА;ИСТИНА)  

В этом выражении: 

E2:E6 — начало и конец массива значений функции (y = lnp) в столбце E; 

D2:D6 — начало и конец массива значений аргумента (x = 1/T) в столбце 

D; 

ИСТИНА (в третьем параметре) — необходимость рассчитывать оба па-

раметра в уравнении прямой (свободный член b не равен 0);  

ИСТИНА (в четвёртом параметре) — необходимость расчёта не только 

параметров уравнения прямой, но и дополнительных статистических парамет-

ров.  

Написав в строке выражений вызов функции «ЛИНЕЙН», подготовим ме-

сто для записи всех результатов её работы. Для этого, потянув за правый нижний 

угол рамки ячейки, выделим 10 ячеек вблизи выбранной (в нашем примере от 
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D10 до E14). После этого одновременно нажимаем на клавиши «Ctrl», «Shift», 

«Enter» и все подготовленные ячейки заполняются числами. 

Результаты будут иметь следующий вид. 

В первой строке (10) после пропущенной (9) находятся значения парамет-

ров a (ячейка D10) и b (ячейка E10). Во второй строке (11) в ячейках D11 и E11 —

их стандартные отклонения. Для расчёта доверительных интервалов параметров 

найденные стандартные отклонения надо умножить на квантиль распределения

Стьюдента tS. 

Имеющаяся в Excel встроенная функция «СТЬЮДРАСПОБР» позволяет 

рассчитать значения tS для требуемой доверительной вероятности (обычно 95%) 

и заданного числа степеней свободы (в данном случае число опытов, уменьшен-

ное на два). В этом примере массив данных содержит 5 пар значений (1/T, ln p), 

поэтому запрос квантили Стьюдента должен иметь вид 

=СТЬЮДРАСПОБР(0,05;3), 

где 0,05 = 1 – 0,95 соответствует доверительной вероятности 95%, 3 — число 

степеней свободы дисперсии адекватности (при пяти экспериментальных точках 

для уравнения с двумя параметрами 5 – 2 = 3). Значение квантили Стьюдента в 

ячейке D15 (см. рис. далее). 

Доверительный интервал для параметра a — в ячейке Е16 (результат умно-

жения D11*D15), и, наконец, теплота испарения, равная R · A = –R ∙ a, с учетом 

ошибки 8,314*D11*D15 в ячейке E17 — в нижней строке (18). 
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Окончательный результат запишем в виде испH = 36,7  0,7 кДж/моль. 

Tеперь кратко поясним, почему запись результата значительно отличается 

от множества цифр, приведенных на рисунке (копии экрана). Любое число пред-

ставляют с помощью определенной комбинации цифр. В случае точных чисел

количество цифр при записи может быть любым. Применительно к приближен-

ным (экспериментально найденным) числам действует жесткое ограничение по 

количеству цифр в числе. Оно должно всегда соответствовать абсолютной по-

грешности определения данного числа. Абсолютную погрешность измерения, 

как правило, округляют до первой значащей цифры, увеличивая ее на единицу. 

Примеры:  

±6,34 ≈ ± 7         ±0.454 ≈ ±0.5  

±0,0743 ≈ ± 0.08     ±767.3 ≈ 800  

Результаты измерения округляют с точностью «до погрешности», т. е. по-

следняя значащая цифра в числе должна находиться в том же разряде, что и в 

погрешности.  

Вернемся теперь к данным, приведенным на рисунке. Доверительный ин-

тервал вычисленного значения энтальпии составляет (строка Е17) ±712,125. 

Округляем до ±700 Дж/моль или ±0,7 кДж/моль, что соответствует погрешности 

в десятых долях кДж/моль. Следовательно, приведенная в распечатке величина 

36 674 Дж/моль должна быть преобразована к виду 36,7 ± 0,7 кДж/моль. В этом 

случае последняя значащая цифра будет действительно находиться в разряде по-

грешности.  
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Приложение 2 

Рекомендации при работе с газовым хроматографом  

«Кристалл 5000» 

Основой успешного использования газового хроматографа «Кристалл 5000» 

является работа с программным обеспечением (ПО) «Хроматэк Аналитик», ко-

торое предназначено для сбора и обработки хроматографической информации, 

поступающей от хроматографов серии «Кристалл» и другого аналитического 

оборудования. 

ПО «Хроматэк Аналитик» позволяет: 

 управлять хроматографами серии «Хроматэк Кристалл», а также другим 

хроматографическим оборудованием, таким как Блок сбора данных, Формиро-

ватель газовых потоков и т. п.; 

 осуществлять автоматизированный сбор и хранение хроматографической и 

разнообразной диагностической информации; 

 выполнять обработку хроматографической информации с выдачей резуль-

татов анализов; 

 оформлять отчеты по выполненным анализам в соответствии с требовани-

ями пользователя; 

 преобразовывать хроматографические данные в различные файловые фор-

маты для использования этих данных в программах других производителей; 

 выполнять различные узкоспециализированные расчеты по конкретным

аналитическим задачам с помощью приложений, не входящих в стандартную по-

ставку ПО. 

Запуск соединения 

Запуск соединения для начала работы с программой Панель управления может 

быть осуществлен тремя способами: 

1.  Наиболее простой (и рекомендуемый) способ заключается в запуске соеди-

нения непосредственно с помощью его ярлыка, расположенного на рабочем 

столе Windows. 

2. Второй способ предполагает запуск программы Панель управления с помо-

щью одного из ярлыков на рабочем столе Windows: Кристалл ПМ2, Кристалл 

ПМ1, Кристалл 2000. Запущенная таким образом Панель управления автомати-

чески предлагает оператору выбрать соединение из списка. 
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3. Третий способ — автозапуск соединения при загрузке компьютера. Он воз-

можен в случае, если вы отметили соответствующую опцию на стадии создания 

соединения. Необходимо помнить, что хроматограф в этом случае нужно вклю-

чить перед включением компьютера. 

Главное окно программы 

Главное окно программы Панель управления, показанное на рис. 1, состоит из 

следующих элементов (сверху вниз): 

• заголовок окна; 

• главное меню; 

• панель инструментов; 

• информационная область с закладками; 

• строка состояния. 

Рис. 1. Главное окно программы 

Заголовок главного окна Панели управления содержит информацию о назва-

нии соединения и типе прибора (в примере на рисунке название соединения — 

Анализ нефти, тип прибора — Кристалл-ПМ2). 

Главное меню содержит набор команд, необходимых для работы с програм-

мой. 

На панели инструментов расположены кнопки быстрого доступа (дублирую-

щие наиболее часто используемые команды меню). 
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В нижней части окна программы расположена строка состояния. Она предна-

значена для индикации этапа работы хроматографа (в примере на рисунке хро-

матограф находится на этапе «Подготовка»). Рядом с названием этапа указано 

его текущее время. 

Закладки главного окна 

В рабочей области программы расположены информационные закладки. 

1.  Состояние. На данной закладке выводится таблица заданных и измеренных 

значений температур (колонки, испарителя, детектора, обогреваемых зон раз-

личных периферийных устройств), расходов и давлений газов. Если данные не 

поступали из прибора в течение 3 с, на месте значения выводится прочерк. Па-

раметры, находящиеся вне допуска, отмечаются красным восклицательным зна-

ком, расположенным слева от названия параметра, а также выводятся в нижней 

области закладки (рис. 2). 

Рис. 2. Закладка «Состояние» 

2.  Детекторы. На данной закладке выводятся измеренные значения сигналов 

детекторов, присутствующих в хроматографе, и частота детекторных каналов. 

Во время анализа в столбце Старт выводится канал старта (Старт 1 или Старт 2, 

рис. 3). 

Рис. 3. Закладка «Детекторы» 
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3.Диагностика. Эта закладка служит для отображения различной диагности-

ческой информации, такой как напряжения на клапанах РРГ, значения АЦП, тем-

пература окружающей среды и т. п. (рис. 4). 

Рис. 4. Закладка «Диагностика» 

4.  Журнал. В журнале сохраняются все записи об операциях, выполняемых с 

данным прибором, а также фатальные аварии и ошибки прибора (рис. 5). 

Рис. 5. Закладка «Журнал» 

5. Сигнал. На данной закладке отображаются графики изменения сигналов 

со всех диагностических и детекторных каналов за последний час (рис. 6). Канал, 

график сигнала с которого необходимо просмотреть, выбирается из выпадаю-

щего списка. Для того чтобы масштабировать график, выполните на нем двойной 

щелчок левой кнопкой мыши. На экране появится окно, показанное на рис. 6. 

Рис. 6. Закладка «Сигнал» 

6. Сеансы. На этой закладке (рис. 7) выводится список сеансов, созданных 
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для текущего соединения. В столбце Активность показано состояние каждого 

сеанса: значение Да — сеанс активен и может быть автоматически запущен при 

старте анализа (если имеет привязку к данному каналу старта), значение Нет —

сеанс не будет запущен даже при старте связанного с ним анализа (соответ-

ственно, в этом случае не будет получено никаких хроматограмм или диагности-

ческих графиков). 

Рис. 7. Закладка «Сеансы» 

Настройка конфигурации хроматографа

Основные сведения 

После первого запуска хроматографа необходимо настроить его конфигура-

цию. Для разных типов процессорных модулей состав конфигурационных 

настроек и их диалоги различны, но в общем случае оператор должен выполнить 

следующие операции: 

– указать наличие или отсутствие в хроматографе компонентов и устройств, 

которые не могут быть обнаружены автоматически, и задать их параметры; 

– задать параметры автоматически обнаруженных устройств хроматографа, 

если такие присутствуют; 

– задать блокировки температур термостатов колонок, детекторов и испарите-

лей, а также дополнительных термостатов, если такие присутствуют; 

– задать параметры поджига пламени для пламенных детекторов (ПИД, ТИД, 

ПФД) при их наличии в хроматографе. 

1. Общее (рис. 8). Отметьте наличие дополнительной нагревательной плат-

формы для Испарителя 2 и Детектора 2. Если в хроматографе какая-либо из 

дополнительных нагревательных платформ отсутствует, соответствующий при-

знак должен быть отключен. 
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Рис. 8. Диалог «Конфигурация». Страница «Общее» 

Если вы хотите, чтобы нажатие клавиш на клавиатуре хроматографа сопро-

вождалось звуковым сигналом, отметьте опцию Звуковая индикация нажатия 

клавиш на клавиатуре прибора. Установите опцию Подача звукового сиг-

нала при наличии параметров вне допуска, если хотите продублировать зву-

ковым сигналом световой индикатор Допуск.

2. Настройка параметров клапанов. На странице Клапаны задайте пара-

метры электромагнитных клапанов. Если клапан отсутствует в хроматографе, 

выберите из выпадающего списка параметр Выключен. Если необходимо, 

чтобы при включении питания хроматографа клапан был открыт, выберите из 

выпадающего списка параметр Нормальное состояние клапана — «открыт». 

Если необходимо, чтобы при включении питания хроматографа клапан был за-

крыт, выберите из выпадающего списка параметр Нормальное состояние кла-

пана — «закрыт».

3. Настройка параметров колонок. На страницах Колонка 1 и Колонка 2 

(рис. 9) введите параметры используемых в работе колонок. Как правило, если в 

хроматографе применяются капиллярные колонки, то капиллярная колонка 1 об-

служивается парой газовых регуляторов Газ 1 — Газ 2, а капиллярная ко-

лонка 2 — парой Газ 3 — Газ 4. 
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Рис. 9. Диалог «Конфигурация». Группа параметров «Колонки» 

Часть параметров колонок несет исключительно информативный характер, 

поэтому эти параметры заполнять необязательно. Обязательными для заполне-

ния являются следующие. 

Длина и Диаметр колонки. Данные параметры используются при расчете га-

зового режима капиллярных колонок в соответствующем диалоге. Параметры Ко-

лонки 1 используются в расчете газового режима для пары регуляторов Газ 1 —

Газ 2, а параметры Колонки 2 — в аналогичном расчете для пары Газ 3 — Газ 4. 

Макс. температура колонки. Данный параметр вводится для предотвращения 

перегрева колонки. Для ускорения процесса заполнения параметров колонок вы мо-

жете воспользоваться их каталогом. Для этого нажмите кнопку Каталог. На экране 

появится диалоговое окно. В данном диалоге выберите необходимую колонку из 

списка, отсортированного по производителю колонок, и нажмите кнопку ОК. 

4. Настройка блокировок. Назначение страницы Блокировки — задание 

максимальных температур термостатов, времен аварии и ожидания, переключе-

ние режимов работа/поверка. Окно диалога Конфигурация с выбранной стра-

ницей Блокировки показано на рис. 10. 

На данной странице задайте предельные значения температур термостатов 

колонки, испарителей и детекторов. 

Эти параметры предназначены для защиты от перегрева: если по каким- 

либо причинам хотя бы одна из температур превысит заданное предельное зна-

чение на 10 градусов, прибор, выдав сообщение Фатальная авария, начнет при-

нудительное охлаждение. 
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Рис. 10. Диалог «Конфигурация». Страница «Блокировки» 

Предельная температура термостата колонок определяется максимальной 

температурой сорбентов используемых колонок. Температура термостатов испа-

рителей определяется природой анализируемых веществ и обычно не превышает 

300°С. 

Температура детекторов определяется также конструкцией детектора:

 для ПИД, ТИД, ЭЗД, ПФД — не выше 400°С; 

 для ДТП — не выше 300°С. 

 для ФИД — не выше 250°С. 

5. Настройка параметров поджига. Назначение страницы Поджиг — за-

дание параметров режима поджига пламенных детекторов. Обычно эти пара-

метры устанавливаются только один раз на заводе-изготовителе, но в случае 

необходимости вы можете изменить их. 

В группе Режим газа задайте значения параметров газов, поддерживае-

мые на этапе Поджиг. При поджиге пламени измеряемый фон пламенных де-

текторов увеличивается. Для того чтобы хроматограф зафиксировал наличие 

пламени, фон должен превысить некоторое пороговое значение, задаваемое 

параметром Порог приращения фона. Конкретные значения порога для раз-

личных пламенных детекторов описаны в руководстве по эксплуатации хро-

матографа. 

Укажите способ поджига. 
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Если вы выбрали способ поджига по водороду, укажите значение прира-

щения водорода при каждой последующей попытке поджига. В зависимости от 

использования различных пламенных детекторов, этап поджига начинается так: 

для ПИД, ПФД — по достижении температуры 150°С, при условии, что прошло 

не менее 10 мин с момента пересечения температуры 80°С. 

Рис. 11. Диалог «Конфигурация». Страница «Поджиг» 

6. Детекторы. В группе Детекторы расположены настройки тех детекто-

ров, чьи усилители обнаружены хроматографом. Детекторы обладают рядом об-

щих параметров (настройка данной конфигурации зависит от схемы хромато-

графа и делается опытным работником). 

7. Газовые регуляторы. Назначение — выбор типа регулятора газа по 

каждому газовому каналу и проведение настройки регуляторов в соответствии с 

поставленной задачей. Страница настроек каждого из газовых регуляторов со-

держит три закладки. 

Режим хроматографа Кристалл 

В левой области диалога Режим хроматографа расположен список стра-

ниц, каждая из которых содержит определенную группу параметров режима. 

1. Страница «Общее». На странице Общее задается время анализа 

(рис. 12). 
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Рис. 12. Страница «Режим хроматографа» 

2. Страница «Температуры». На странице Температуры (рис. 12) за-

дайте температуры колонки, детекторов и испарителей. В правой части диалога 

приведены справочные значения блокировок температуры, которые выставлены 

в диалоге Конфигурация. Для редактирования значений блокировок необхо-

димо открыть указанный диалог. Кроме того, данная закладка позволяет про-

граммировать температуру в термостате во время анализа для оптимизации усло-

вий хроматографирования. 

3. Страница «Газы». На странице Газы задайте значения параметров га-

зов. Режимы газов: расход, давление, скорость или поток задаются в диалоге 

Конфигурация на странице Газовые регуляторы. Данная закладка очень по-

лезна при оптимизации хроматографического анализа. 

4. Страница «Продувка». На странице Продувка задайте значения па-

раметров газов и температуру колонки, которые хроматограф будет отрабаты-

вать на этапе продувка после анализа. Используйте продувку после анализа в 

тех случаях, когда анализируемая проба содержит компоненты с большим вре-

менем удерживания, детектирование которых не требуется. В этом случае время 

анализа может быть небольшим и определяется последним выходящим целевым 

компонентом, для того чтобы более высококипящие, но ненужные для количе-

ственного или качественного расчета компоненты были удалены из хроматогра-

фического тракта. 

Сохранение и загрузка режима 

Созданный режим можно сохранить, если в дальнейшем он будет часто ис-

пользоваться. Для этого служат команды Загрузить и Сохранить в меню Ре-
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жим. При выборе команды Сохранить появляется стандартный диалог Win-

dows, в котором нужно выбрать место сохранения файла, ввести его имя и нажать 

кнопку ОК. После этого будет выдан запрос: загружать данный режим авто-

матически при следующем подключении к прибору? Если вы выберете ответ 

Да, то при каждом новом запуске данного соединения хроматограф будет авто-

матически отрабатывать сохраненный режим. В случае ответа Нет функция ав-

тозапуска не будет активизирована, но вы можете в любой момент выбрать и 

запустить сохраненный режим вручную с помощью команды Запустить.

Охлаждение хроматографа 

Режим охлаждения прибора используется после окончания работы перед 

выключением хроматографа. Для вызова диалога в меню Режим выберите ко-

манду Охлаждение. В данном диалоге: 

 задайте значения температур термостатов на этапе Охлаждение;

 введите значения параметров газов при охлаждении прибора; 

 запустите режим Охлаждение и при достижении прибором указанных 

условий произведите выключение прибора. 

Рис. 13. Диалог «Охлаждение» 
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Приложение 3 

Обработка результатов измерений 

1. Виды погрешностей измерений 

Метод измерения — совокупность определенных действий с измеряемым 

объектом и средствами измерений, обеспечивающих получение результата изме-

рений. Различают два вида экспериментальных измерений — прямые и косвен-

ные. При прямом измерении определяемую величину сравнивают с единицей из-

мерения непосредственно — при помощи измерительного прибора, при косвен-

ном измерении определяемую величину вычисляют по формуле, включающей 

результаты прямых измерений. 

Погрешность измерения — отличие измеренного значения величины от ее 

истинного значения. Истинное значение измеряемой величины принципиально 

недостижимо, поэтому никакое измерение не может быть выполнено абсолютно 

точно. Существует множество типов погрешностей, которые классифицируются 

по трем основным критериям. С точки зрения уменьшения погрешностей при 

выполнении конкретных измерений наиболее важной является классификация 

по закономерности проявления. 

Абсолютной погрешностью (ошибкой) измерения называют разность 

между измеренным значением величины Х и ее истинным значением Хист. Так 

как истинное значение принципиально неизвестно, то вместо него на практике 

используют среднее. Абсолютная погрешность вычисляется по формуле: ∆𝑋 =

𝑋𝑖 − 𝑋ср. Абсолютная погрешность показывает два значения измеряемой вели-

чины, между которыми заключено ее истинное значение.  

Относительную погрешность вычисляют как отношение абсолютной 

ошибки данного измерения к самой величине:  

Е = ∆Х/Хср 100%. 

Таким образом, относительная погрешность показывает долю, которую со-

ставляет ошибка от самой величины, т. е. характеризует качество измерения. 

Упрощенная форма записи результата многократного измерения некоторой ве-
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личины с учетом усредненной абсолютной погрешности всех измерений выгля-

дит следующим образом: 

Х = Хср. ± ∆Хср., 

или (с использованием относительной погрешности): 

Х = Хср. ± Еср. (%). 

Данные о результатах измерения обязательно должны сопровождаться све-

дениями о погрешностях измерений. 

После измерительной операции наступает следующая стадия эксперимен-

тальной работы — математическая обработка результатов измерений с уче-

том класса точности прибора.  

Все числа, получаемые при измерениях, являются приближенными. В при-

ближенных числах различают значащие и незначащие цифры. Значащими циф-

рами приближенного числа называют все его цифры, кроме нулей, стоящие левее 

первой отличной от нуля цифры, и нулей, стоящих в конце числа. Например, 

число 0,504 имеет три значащих цифры; число 6300, полученное в результате 

округления числа 6257, имеет две значащие цифры, и его можно записать в виде 

63·102.  

Если класс точности прибора не указан, то абсолютную погрешность при-

нимают равной половине цены наименьшего деления шкалы прибора. Прибор-

ная погрешность принимается равной цене деления в тех случаях, когда указате-

лем прибора является не плавно перемещающаяся стрелка (мениск ртути в тер-

мометре), а «скачущая» стрелка (секундомер, цифровое табло рН-метра и т. п.). 

В промежуточных вычислениях допускается использовать на одну значащую 

цифру больше, чем в конечном результате. Конечный результат целесообразно 

представлять в виде среднего арифметического измеренной величины с соответ-

ствующими погрешностями. Например: при потенциометрическом определении 

pН раствора были получены следующие значения: 4,05; 4,01; 4,03; 4,02; 4,05 

(приборная погрешность ±0,01). Требуется определить характеристики точности 

измерения. Для оценки точности используем следующие расчетные формулы: 
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𝑋̅ =
𝑋1 + 𝑋2 + 𝑋3 + ⋯ + 𝑋𝑛

𝑛
=

1

𝑛
∑ 𝑋𝑖

𝑛

𝑖=1

, 

где n — число результатов измерений; Х — единичный результат измерения; 𝑋̅ — 

среднее арифметическое значение случайной величины. 

𝑆 = √
∑ (𝑋𝑖−𝑋̅)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
, 

где S — значение средней квадратичной погрешности. 

∆= 𝑡𝛼,𝑓

𝑆

√𝑛
, 

где ∆ — абсолютная погрешность; 𝑡𝛼,𝑓 — коэффициент Стьюдента. 

𝐸 =
∆

𝑋̅
∙ 100, 

где Е — относительная погрешность, %.  

Таким образом, измерение выполнено с точностью рН = 4,03±0,02; 

±0,55%.  

Если расчетная абсолютная погрешность меньше приборной, то для харак-

теристики точности и оценки относительной погрешности используют прибор-

ную погрешность. Запись среднего значения заканчивается тем разрядом чисел, 

которым начинается абсолютная погрешность. 

2. Описание количественных переменных 

Нормальное распределение (Гаусса, закон распределения вероятностей) —

это такое распределение величины переменной, когда ее частные значения ха-

рактеризуются более или менее симметричным расположением относительно ее 

среднего значения. При нормальном распределении переменной чаще всего 

встречаются те ее значения, которые близки к средней величине (рис. 1). 

В аналитической, физической и коллоидной химии обычно допускают, что 

распределение аналитического сигнала (исследуемый признак) близко к Гауссо-

вому распределению. 
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Рис. 1. Кривая нормального распределения 

3. Доверительный интервал и доверительная надежность измерения 

Предположим, что истинное значение измеряемой величины μ (Хср. → μ

при n → ∞) находится в некотором интервале:  

Хср. ∆Х < μ < Хср. + ∆Х. 

Этот интервал называют доверительным, а вероятность того, что результат 

измерений не выходит за предел доверительного интервала, называют довери-

тельной вероятностью α (а также коэффициентом или уровнем надежности и 

просто надежностью). Надежность растет с увеличением доверительного интер-

вала. Поэтому для характеристики величины случайной ошибки нужно одновре-

менно задавать величину надежности и доверительного интервала.  

При малых выборках (n < 30) закон Гаусса неприменим. При обычных зна-

чениях п (5–7) пользуются распределением Стьюдента и коэффициентами Сть-

юдента. 

4. Обработка результатов измерений 

В случае нормального распределения случайной величины обработка ре-

зультатов проводится по следующему алгоритму:  

1) среднее арифметическое 𝑋𝑐𝑝. = ∑ 𝑥𝑖 𝑛⁄ ;  

2) среднее отклонение ∆𝑋 = ∑(𝑥𝑖 − 𝑥) 𝑛⁄ ;  

3) дисперсия 𝑆2 = ∑(𝑥𝑖 − 𝑥)2 𝑛 − 1⁄ ;  

4) средняя квадратичная ошибка 𝑆 = √𝑆2; 
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5) средняя квадратичная ошибка среднего арифметического 𝑆𝑥 = 𝑆 √𝑛⁄ ; 

6) доверительный интервал ±tα,f·Sx при f = n1 (tα,f — коэффициент Стью-

дента, который определяется по справочной таблице 1);  

7) истинное значение Х = Хср. ±tα,f. < Sx;  

8) относительная погрешность Е = ± %.  

Табл. 1 

Коэффициенты Стьюдента tα,f 

α 
f 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 

0,70 2,0 1,3 1,3 1,2 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 

0,95 12,7 4,3 3,2 2,8 2,6 2,4 2,4 2,3 2,3 2,1 

0,99 63,7 9,9 5,8 4,6 4,0 3,7 3,5 3,4 3,3 3,0 

При косвенных измерениях обрабатывают каждую серию измерений, как 

и в случае прямых измерений с той же надежностью, составляют выражение по-

грешности согласно виду функциональной зависимости результата, записывают 

окончательный результат в форме 

𝑓(𝑥𝑐𝑝.) = 𝑓(𝑟𝑐𝑝., 𝑠𝑐𝑝., 𝑡𝑐𝑝. … ) ± ∆𝑓.

Находят относительную погрешность 𝐸 = ∆𝑓 𝑓𝑐𝑝. ∙ 100%⁄ .  

5. Оформление результатов измерений 

Данные опытов и полученные из них расчетом значения тех или иных ве-

личин целесообразно представлять в виде таблиц и графиков. Графики служат 

для иллюстрации или проверки теоретических уравнений. Таблицы обязательно 

должны иметь названия и заголовки граф, содержащие краткое и точное описа-

ние.  

Все измерения содержат по меньшей мере две переменные, одну из кото-

рых выбирают в качестве независимой (в опытах ее задают как аргумент х), а 

другие (или другая) являются зависимыми (функции у, z и др.). В таблице должна 

быть графа для х и графы значений у, имеющие заголовки (название и единицы 

измерения). За независимые переменные принимают такие величины, как время, 

температура, давление, концентрация и т. п. При составлении таблицы значения 
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аргумента и соответствующих функций располагают в порядке возрастания или 

убывания. При заполнении таблицы значения должны быть расположены так, 

чтобы запятые, отделяющие десятичные знаки, были расположены на одной вер-

тикали.  

Каждое число в таблице должно содержать не больше и не меньше цифр, 

чем позволяет точность опытных данных. Числа, полученные как среднее из не-

скольких опытных данных или расчетным путем, следует округлять так, чтобы 

последняя цифра в числе была первой сомнительной цифрой.  

Графическое изображение экспериментальных и расчетных данных облег-

чает сравнение величин, позволяет легко обнаружить характер изменения вели-

чин — наличие точек перегиба, периодичность, появление предельных значений 

и другие важные свойства. В таблицах эти особенности проявляются менее от-

четливо. С помощью графиков можно произвести дифференцирование и инте-

грирование, даже не зная математической формы представленной графически за-

висимости. 

При построении графиков соблюдаются следующие правила. Значение не-

зависимой переменой (аргумента) откладывают по оси абсцисс, а значение функ-

ции — по оси ординат. Какую из двух переменных считать независимой, следует 

обычно из эксперимента. Если в ходе опыта значения одной переменной уста-

навливают произвольно, а соответствующие значения других переменных ока-

зываются при этом уже вполне определенными, то первая переменная и счита-

ется независимой.  

Масштаб нужно выбирать так, чтобы координаты любой точки графика 

могли быть определены быстро и легко. Если на миллиметровой бумаге рассто-

яние между двумя главными соседними линиями разделено на десять равных ча-

стей, то удобнее всего выбирать такой масштаб, в котором это расстояние при-

нято за 1, 2 или 5 единиц или эти значения умножены на 10±п, где п — целое 

число. 

Не все линии координатной сетки должны быть надписаны; часто для чте-

ния графика оказывается удобным надписывать линии через одну или несколько. 
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Но какая бы система надписи обозначений не была принята, она должна быть 

соблюдена на всем графике. Целесообразно сделать так, чтобы числа, простав-

ленные на оси, содержали столько значащих цифр, сколько допускает точность 

данных или сколько можно прочесть по кривой. Для удобства пользования гра-

фиком необходимо проставить на каждой координатной оси название представ-

ляемой ею величины и единицы, в которых она измеряется. 

При выборе масштаба также нужно следить, чтобы погрешность измере-

ний соответствовала погрешности на графике не более чем в одно-два наимень-

ших деления масштаба. При выборе шкалы по оси координат нет необходимости 

обязательно начинать с нулевого значения, если это не вызвано специальными 

соображениями (необходимостью экстраполяции и т. п.). В соответствии с этим 

правилом шкала для каждой переменной может начинаться с наименьшего 

округленного значения из совокупности данных или несколько ниже и кончаться 

наибольшим округленным значением или несколько выше.  

Масштаб должен быть выбран так, чтобы кривая насколько возможно была 

наклонена к оси абсцисс под углом, близким к 45º. 

При необходимости подчеркнуть характерные особенности в изменении 

функции (наличие экстремальных точек, точек перегибов и т. п.) следует отно-

сительно увеличить масштаб функции и уменьшить масштаб аргумента. 

При проведении кривой через нанесенные точки учитываются следующие 

правила. 

1. Обычно кривая, выражающая зависимость у = f(x), должна быть плавной. 

Однако возможны и скачки вследствие нарушения непрерывности.  

2. Кривая должна проходить насколько возможно близко ко всем нанесен-

ным точкам, однако не обязательно через каждую из них, особенно через конеч-

ные, отвечающие измерениям, точность которых часто оказывается меньшей, 

чем остальных, так как они отвечают пределу точности инструмента или приме-

няемого метода. 
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3. Если из теории следует, что зависимость f(y) = φ(x) линейна, то при про-

ведении прямой удобно использовать прозрачную линейку. Ее следует располо-

жить так, чтобы половина точек, не лежащих на прямой, располагалась по одну 

ее сторону, а половина — по другую. 

4. Кривую следует проводить возможно более тонкой. Если кривая, изоб-

ражающая зависимость у = f(x), предназначается для определения констант эм-

пирического или полуэмпирического уравнения, графического дифференциро-

вания или интегрирования, то ее необходимо проводить как можно точнее. В по-

добных случаях целесообразно использовать метод наименьших квадратов: кри-

вая (или прямая) должна быть проведена так, чтобы сумма квадратов расстояний 

от точек кривой была минимальной. Это отвечает предположению, что разброс 

экспериментальных точек подчиняется закону нормального распределения. 
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