
Оглавление 
Предисловие редактора перевода 5 

Предисловие 6 

Введение 7 

1 Теория капиллярной хроматографии 9 

2 Капиллярная колонка 29 

3 Ввод пробы в капиллярную колонку 59 

4 Хроматографическое оборудование 133 

I. Термостат хроматографа 133 
II. Детекторы 138 
III. Обработка данных 153 

5 Многомерная газовая хроматография и гибридные 
методы 164 

I. Многомерная газовая хроматография 164 
II. Гибридные методы ~ 175 

6 Качественный и количественный анализ 197 

7 Оценка работы газохроматографической системы и 
устранение неисправностей 207 

8 Применение капиллярной газовой хроматографии 226 

Приложение I . Обозначения 281 

Приложение I I . Применяемые сокращения 282 

Приложение I I I . Словарь хроматографических терми-

нов 283 

Предметный указатель 285 



ББК 24.46 
В93 

УДК 343.544 

Авторы: Хайвер К., Ньютон Б., Сандра П., Уилсон M., 
Смит Э. В., Снайдер У. Д., Гудли П., Лейбранд Р., Филипс Р. Дж.. 
Гирхарт Р., Сандерс У. Дж. 

В93 Высокоэффективная газовая хроматография: Пер. с англ. 
/Под ред. К. Хайвера. — M.: Мир, 1993. — 288 е., ил. 

ISBN 5-03-002597-9 
Книга, написанная коллективен специалистов фирмы Хьюлетт-

Паккард ( С Ш А ) и крупным ученым из Бельгии П . Сандрой, по-
священа капиллярной газовой хроматографии высокого разрешения. 
Кратко излагается теория метода и подробно — практические аспек-
ты (устройство колонок, детекторов, включая их сопряжение с ком-
пьютером, проведение качественного и количественного анализа). 
Приведены примеры использования метода для анализа химических 
препаратов, пищевых продуктов и др. 

Для химиков-аналитиков и всех специалистов, использующих в 
своей работе газовую хроматографию. 

В 1707000000-054 

041(01)-93 

Федеральная целевая программа книгоиздания России 

Редакция литературы по химии 

Научное издание 

Карен Хайвер, Беверли Ньютон, Патрик Сандра и др. 

Высокоэффективная газовая хроматография 
Редактор К. Хайвер 

Заведующий редакцией академик О. А. Реутов. 
Зам. зав. редакцией Т. И. Почкаева. Ведущий редактор Б. А. Краснушкина. 
Художник Ю. С. Урманчиев. Художественный редактор В. И. Шаповалов. 

Технический-редактор О. Г. Лапко. Корректор В. И. Киселева 
ИБ № 8025 

Оригинал-макет подготовлен В. Н. Цлаф в пакете UTqX с использованием 
кириллических шрифтов, разработанных в редакции АИП издательства,«Мир». 
Подписано к печати 23.06.93. Формат 60 X 88/16. Бумага офсетная № 2. Печать 

офсетная. Объем 9,00 бум. л. Усл. печ. л̂  17,64. Усл. кр.-отт. 18,02. Уч.-изд. л. 17,34. 
Изд. № 3/8796. Тираж 2500 экз. Зак. 1178 С 054. 

Издательство «Мир» Министерства печати и информации Российской Федерации 
129820, Москва, 1-й Рижский пер., 2. 

Московская типография № 9 МПО «Всесоюзная книжная палата», Министерства 

печати и информации Российской Федерации. 109033, Москва, Волочаевская ул., 40 

I S B N 5-03-002597-9 ( рус ск . ) © Hewlett-Packard Со. 1989. 

© перевод на русский язык, 
Кожевник М. А.. 1993 



Предисловие 
редактора перевода 

В последние десятилетия во всем мире роль аналитических ме-
тодов непрерывно возрастает. Существенно более строгому кон-

тролю подвергаются готовая промышленная продукция, пищевые 
Продукты, лекарства и т.д., а также окружающая человека среда. 
Важную роль аналитические методы играют в диагностике и ле-
чении заболеваний человека. Поскольку объекты анализа для всех 
перечисленных выше задач представляют собой сложные смеси, 
то очень важную роль в комплексе используемых аналитических 
методов играет хроматография, в том числе газовая (для проб, 
компоненты которых могут быть переведены в парообразное со-
стояние без разложения). 

Газовая хроматография сегодня — это преимущественно ка-
пиллярная хроматография. Более 75% публикаций по газовой хро-
матографии в последние годы выполнено с использованием капил-
лярных колонок. К сожалению, доля таких публикаций в нашей 
научной литературе существенно ниже. В то же время область 
практического приложения капиллярной хроматографии у нас в 
стране непрерывно расширяется. Поэтому издание данной моно^ 
графии представляется весьма своевременным. К числу ее досто-
инств, несомненно, относятся высокий научный уровень, лаконич-
Ность изложения, хорошо подобранный йллюстративный матери-
ал. Особо необходимо отметить важную главу, написанную проф. 
П. Сандрой, по вводу пробы в хроматографическую систему; в ней 
последовательно и четко рассмотрены все основные приемы ввода 
Пробы. 

В целом книга, написанная коллективом авторов под редакцией 
доктора К. Хайвер, отражает современное состояние этого важно-
го варианта газовой хроматографии. Она может быть рекомендо-
вана химикам, биологам, биохимикам, нефтехимикам, медикам, 
экологам, использующим в своей работе методы капиллярной хро-
матографии, а также как учебное пособие для студентов старших 
курсов вышеуказанных специальностей. 

В. Г. Березкин 
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Эта книга — плод коллективных усилий, знаний и опыта, нако-
пленных сотрудниками Hewlett — Packard Analytical Instruments 
Group; однако мне хотелось бы отметить и вклад отдельных участ-
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Я благодарна комиссии, курировавшей это издание, — Рэю 
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помощь в определении предмета, содержания и направленности 
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ших в написание этой книги свой талант и время, а также Эда 
Смита, Фреда Роулэнда и Джона Дегуда за помощь в обработке 
электронных данных. 

Особой благодарности заслуживают Дон Гэгнон, Сара Гетц, 
Синди Хэй, Лори Ли, Фред Риз и Белинда Вудард, выполнившие 
графическое оформление и верстку книги, а также технический 
редактор Беверли Брунс за помощь в редактировании и выпуске 
издания, и наконец, Леонард и Николас. 
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Введение 

Газожидкостная хроматография как метод разделения основана 
•На распределении компонентов смеси между двумя фазами, из ко-
торых газовая является подвижной, а жидкая — неподвижной. 
В классической газовой хроматографии компоненты смеси пере-
носятся подвижной фазой вдоль колонки, заполненной частицами 
^твердого носителя, которые покрыты неподвижной фазой (НФ). 
В высокоэффективной, или капиллярной, газовой хроматографии 
используются колонки без носителя, а пленка НФ наносится на 
внутреннюю поверхность колонки. Этот тип колонок, предложен-
ный Голеем в 1957 г., обеспечивает значительно большую эффек-
тивность разделения по сравнению с обычными наладочными ко-
лонками, откуда и появился термин высокоэффективная газ' -»ая 
Хроматография. 

...'- Традиционно капиллярная газовая хроматография применя-
лась для разделения: 

• сложных смесей 
• компонентов с близкими химическими и физическими свой-

ствами 
!'.' • смесей, состоящих из большого числа разнообразных ве-

ществ 

Однако капиллярная хроматография, в которой применяют-
ся хрупкие стеклянные открытые колонки и достаточно сложное 
оборудование, никогда не считалась "практичным" методом 

Отношение к высокоэффективной хроматографии резко изме-
нилось, когда в 1979 г. благодаря работам Дандено и сотр. в компа-
нии Hewlett-Packard [1] появились гибкие колонки из плавленого 
Кварца. Присущие этому материалу прочность и гибкость деха-
ют капиллярные колонки более удобными в применении и менее 
!хрупкими, чем стеклянные. Кроме того, поверхность плав^ного 
кварца более инертна, что уменьшает адсорбцию компонентов на 
стенках и улучшает функционирование колонок, 
й В 1983 г. на 2-м Международном симпозиуме по капиллярной 
Хроматографии (Tarrytown, NY, USA) кампания Hewlett-Packard 
Делала еще один шаг в развитии газовой хроматографии с от-
крытыми колонками — впервые были представлены коммерчески 
выпускаемые колонки большого диаметра как альтернатива наса-
«дочным колонкам. Это позволило применять капиллярную хро-
матографию для анализа летучих соединений и менее сложных 
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смесей. Преимущества кварцевых колонок в сочетании с обыч-
ным хроматографическим оборудованием, предназначенным для 
работы с насадочными колонками, сделали газовую хроматогра-
фию с открытыми колонками большого диаметра более удобной и 
приспособленной для рутинных анализов [2, 3]. 

В 3-м издании книги "Высокоэффективная газовая хромато-
графия" рассматриваются исключительно открытые колонки из 
плавленого кварца, а также другие достижения в технологии из-
готовления колонок и разработке оборудования, приведшие к столь 
бурному развитию высокоэффективной хроматографии со време-
. ни выхода 2-го издания книги. 

Литература 

1. Dandeneau R. D., Zerenner Е. Я. 1979. HRC & CC, 2, 351-356. 
2. Ryder В. L., Phillips J., Plotczyk L. L., Redstone М. "Flexible Fused 

Silica—The Packed Column Alternative???", presented at Piittsburgh 
Conference and Exibition, Atlantic City, NJ, March 1984. 

3. Larson P., Newton B. February 1986. HP Technical Paper No 115, 
Publication No. 43-5954-7555. 



Глава 1 

Теория капиллярной 
хроматографии 

К. Дж. Хайвер 

к 
Решающим моментом при разработке методики газохроматограг 
(Ического анализа является определение величины степени газо-

•матографического разделения, необходимой для достижения 
!рели. Степень разделения в хроматографии определяется следую-
|цим образом: 

t" R = 2(tRj-tR,)/(Wbij + Wb,i), (1.1) п 

№ — время удерживания соединений i и j ; Wb — ширина 
рисов у основания. 

Способность хроматографической системы разделять "крити-
ческую пару" веществ (т. е. два наиболее трудно разделяемых со-
единения) зависит не только от их абсолютных времен удержива-
ния, но и от формы пиков этих соединений, т. е. от эффективно-
сти разделительной колонки. 

< Одинаковых величин разрешения (степени разделения) мож-
'JHO достичь при использовании как высокоэффективных хромато-
^рафических систем, так и систем с низкой эффективностью 
(рис. 1-1). Степень разделения является сложной функцией сле-
дующих хроматографических параметров: удерживания, эффек-
тивности и селективности хроматографической колонки: 
F . ™ 

г̂де п — эффективность колонки, выражаема числом теорети-
ческих тарелок; а — фактор селективности; к — коэффициент 
^извлечения, или коэффициент емкости колонки. 
, Для насадочных колонок, характеризующихся низкой эффек-
тивностью, наибольший вклад в величину разрешения вносит се-
лективность (рис. 1-1). Этим объясняется необходимость широ-
кого ассортимента неподвижных фаз (НФ) в газовой хроматогра-

: фии с насадочными колонками. В случае высокоэффективных 
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Насадочнаа 
колонка 

Низкая 
эффективность Cn) 

Высокая 
селективность (а) 

Капиллярная 
колонка 

Высокая 
эффективность (л) 

Низкая 
селективность (а) 

Р и с . 1—1. Одинаковое разрешение, достигаемое в газовой хрома-
тографии с насадочными и капиллярными колонками. 

открытых капиллярных колонок1 такая степень разрешения до-
стигается с использованием нескольких выбранных НФ. В этой 
главе будут рассмотрены понятия эффективности, селективно-
сти и удерживания в высокоэффективной газовой хроматогра-
фии и взаимосвязь этих параметров при оптимизации разделе-
ния. Используемые обозначения и термины приведены в прило-
жении I. 

'Несколько слов о термине "открытая капиллярная колонка". В по-
следнее время после 30 лет его повсеместного и общего использования 
как эквивалента английскому термину "open capillary column" ряд хрома-
тографистов стали рекомендовать использовать иной термин, а именно 
"полая капиллярная колонка". Последний термин, по мнению реформа-
торов, представляет собой более точный перевод соответствующего ан-
глийского термина. Поскольку, перефразируя известное утверждение, 
можно считать, что "замена термина ведет к беспорядку", проанализи-
руем доводы реформаторов, используя книгу: С. И. Ожегов "Словарь 
русского языка" (М., Русский язык, 1988). Согласно этому словарю, "по-
лый •— пустой внутри", например "полая трубка". Поэтому полая ка-
пиллярная колонка по смыслу эквивалентна пустой капиллярной труб-
ке, а не капиллярной колонке, ибо на стенках капиллярной колонки (в 
отличие от пустой трубки) обязательно находится слой сорбента или ад-
сорбента. Следовательно, введение нового термина вряд ли обоснованно. 
— Прим. ред. 
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Хроматографическое удерживание 

Разделение пробы на индивидуальные компоненты достигается в 
соответствии с удерживанием каждого компонента хроматографи-
ческой колонкой. Время, необходимое для элюирования компо-
нента из колонки, называется (абсолютным) временем удержива-
ния (*г) и определяется по времени выхода максимума его хромат 
!©графического пика. В процессе хроматографического разделе-
ния происходит распределение компонента пробы между подвиж-
ной и неподвижной фазами. Время нахождения компонента в по-
движной фазе (tm) постоянно для всёк составляющих анализиру-
емой смеси. Величину tm обычно называют "мертвым временем" 
колонки или временем удерживания несорбирующегося вещества. 
Эту величину можно легко определить по времени удерживания 
не сорбирующегося в колонке вещества, например метана. Однако 
показано, что математический расчет мертвого времени является 
более точным [1,2]. 

Истинное время нахождения^компонента в НФ рассчитывается 
как разность абсолютного времени удерживания и мертвого време-
ни. Эта величина называется приведенным (исправленным) вре-
менем удерживания t'R и определяется уравнением 

t'R = tR-tm. (1.3) 

Связь между величинами Im и t'R иллюстрируется рис. 1-2. 
Распределение анализируемого вещества между двумя фазами 

в хроматографической колонке можно описать с помощью коэф-
фициента распределения Kd -

Kd = Ci,./Ci>m, (1.4) 

где Cil,, CilJn — концентрация вещества i в неподвижной и по-
движной фазах соответственно. 

Коэффициент распределения — термодинамическая величина; 
при определенной температуре колонки каждое вещество характе-
ризуется постоянным коэффициентом распределения. 

Коэффициент емкости колонки (к) — это мера молярного рас-
пределения анализируемого вещества между НФ и газовой фазой. 
Эта величина определяется экспериментально как отношение вре-
мени нахождения компонента в НФ ко времени его нахождения в 
газовой фазе: 

к = = 'д/'m, . (1-5) 

где TijiJ и Tii rn — число молей компонента i в НФ и подвижной фазе 
соответственно. Коэффициент емкости связан с коэффициентом 
распределения следующим образом: 

Kd = hp, (1.6) 
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где 0 — фазовое отношение. Фазовое отношение — это отношение 
объема колонки, занятого газовой (или подвижной) фазой (Vm), к 
объему колонки, занятому НФ (V,): 

P=VmJV,. (1.7) 

Для открытых капиллярных колонок со слоем НФ на внутренних 
стенках (WCOT-колонки), имеющих внутренний радиус г, фазо-
вое отношение (/?) обратно пропорционально толщине пленки жид-
кой фазы: ' 

P = r/Hdj. (1.8) 

Обычно значения 0 для капиллярных колонок составляют 50-500. 
Чем тоньше пленка неподвижной фазы, тем выше значение /?. 

Для представления величин удерживания в газовой хроматб* 
графии используется система индексов удерживания Ковача [3]. 
Индексы удерживания Ковача не зависят от ряда инструменталь-
ных переменных, например от объемной скорости потока. Это Ilo i  

зволяет проводить сравнение величин удерживания, полученных 
в различных хроматографических системах. Индексы удержива-
ния Ковача стали основой для идентификации веществ в хрома-
тографии. Использование индексов удерживания при проведении 
качественного анализа рассмотрено в гл. 6. 

Определяемое 
вещество 

Рис. 1-2. Связь между абсолютным и приведенным временами 
удерживания. 
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Изотермический индекс удерживания Ita описывает удержива-
ние компонента а на неподвижной фазе s как некоего гипотетичен 
ского м-алкана. Изотермический индекс удерживания соединения 
рассчитывается по формуле, в которую входят приведенные вре-
мена удерживания двух соседних с ним членов гомологического 
ряда: 

/- = IOOiV+IQOn ( J f l g ^ f У (1.9) 
\1&гН,(Ы+п)~ lZtRtN J 

/где N — число атомов углерода в к-алкане с более короткой це-
почкой; п — разность в числе атомов углерода между двумя ал-
канами, используемыми как стандарты. Подробно система индек-
сов удерживания Ковача рассмотрена в работе Будахеджи и сотр. 
[4]. Керверс и сотр. [5, 6] предложили методику ,прогнозирова-
ния индексов удерживания при программировании температуры. 
Эта методика основана на использовании данных, полученных в 
изотермических условиях. 

Эффективность разделения 

Эффективность разделения — это мера расширения зоны веще-
ства при его прохождении через колонку. Эффективность опреде-
ляется соотношением времени удерживания вещества и стандарт-

ног о отклонения его пика (см. уравнение 1.10). Исходя из допу-
щения о том, что хроматографический пик описывается кривой 
Гаусса, можно рассчитать эффективность колонки, выраженную 
числом теоретических тарелок п: 

Стандартное отклонение пика <т можно рассчитать по его ширине 
(рис. 1-3). 

Таким образом, эффективность колонки можно выразить через 
ширину пика на половине его высоты Wh или ширину пика у его 
основания Wb: 

п = (*д/<т)2. (1 .10) 

(111) 

(1.12) 

Обычно измеряют ширину пика на половине его высоты, поэто-
му для расчета эффективности колонки, как правило, применяют 
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Рис. 1-3. Измерение ширины пика на разной высоте и значения 
стандартного отклонения гауссовского пика. 

уравнение (1.11). На практике часто используют удельную эффек-
тивность, т. е. отношение эффективности колонки к ее длине (L). 
Удельная эффективность определяется как число теоретических 
тарелок на метр длины колонки (n/L). 

Эффективность хроматографической колонки можно также 
выразить высотой, эквивалентной теоретической тарелке (Л, или 
ВЭТТ), — это длина участка колонки (в миллиметрах), соответ-
ствующего одной теоретической тарелке: 

Следовательно, эффективность колонки тем выше, чем больше чи-
сло теоретических тарелок п и меньше их высота Л. 

Поскольку истинная разделительная способность колонки свя-
зана с продолжительностью пребывания компонента в НФ, эф-
фективность может также выражаться через приведенное время 
удерживания. В этом случае для оценки эффективности исполь-
зуют число эффективных теоретических тарелок N: 

Число эффективных теоретических тарелок связано с числом те-

h = L/n. (1.13) 

(1.14) 
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еретических тарелок через коэффициент емкости 

" = (I-W) 

По аналогии с уравнением (1.13) высота, эквивалентная эффек-
тивной теоретической тарелке (Я , или ВЭЭТТ), определяется вы-
ражением 

Я = LjN. (1.16) 

В теориях, описывающих влияние хроматографических пара-
метров на эффективность колонки, используется величина ВЭТТ. 
Фундаментальным уравнением, описывающим функционирование 
хроматографической колонки, является уравнение Ван-Деемтера. 
В этом уравнении эффективность колонки представлена как 
функция средней линейной скорости подвижной фазы, Ji. Й сокра-
щенной форме классическое уравнение Ван-Деемтера имеет вид 

h = A+ =+ С», (1.17) 
№ 

где член А отражает вклад вихревой диффузии и характеризует 
природу и структуру насадки; член В описывает вклад продоль-
ной молекулярной диффузии; член С характеризует сопротивле-
ние массопереносу. 

Для открытых капиллярных колонок, которые не содержат на-
садки, член А равен нулю. В результате уравнение Ван-Деемтера 
принимает вид, известный как уравнение Голея [7]: 

А = = + Ср. (1.18) 
И 

В уравнении Голея член В, характеризующий продольную диффу-
зию, выражается следующим образом: 

В = 2Д», (1.19) 

где Dm — коэффициент диффузии вещества в подвижной фазе. 
Коэффициент диффузии в газовой фазе можно предсказать по 

молекулярным массам и объемам компонента и газа-носителя [8]. 
При хроматэграфировании всегда имеет место продольная диф-
фузия. Она проявляется в том, что пик компонента расширяется, 
и тем больше, тем дольше компонент находится в колонке. Со-
противление массопереносу зависит от коэффициента емкости и 
отражает сопротивление массопереносу из газовой фазы в НФ и 



и э Н Ф в газовую ф&у.Таким ойразом, член С включает две со-

(1-20) 

Сопротивление массопереносу в газовой фазе (Cm ) описывается 

следующим уравнением: 

1 ± * £ ± ™ 1 ) (121) 
24(1+1)2 - f Dm V 

Сопротивление массопереносу в жидкой фазе (Cs) описывается 
уравнением 

= W. ( ш щ ) ' , < L 2 2 > 

где D, — коэффициент диффузии вещества в НФ. В случае капил-
лярных колонок со сравнительно тонкой пленкой НФ величиной 
С, можно пренебречь. 

Таким образом, эффективность разделения существенно зави-
сит от геометрических размеров колонки, а также от физических 
свойств анализируемого вещества, подвижной и неподвижной фаз. 

Для WCOT-колонок минимальная высота, эквивалентная тео-
ретической тарелке, определяется по уравнению 

, /1 + 64 + 114» „ лв . 
ftmin = r V 3(1 + 4)2 • ( 1 2 3 ) 

J 
Величина Лт;п соответствует эффективности колонки, достигае-
мой при нанесении идеальной НФ в идеальных условиях. Эффек-
тивность нанесения НФ оценивают, сравнивая полученное значе-
ние h и hmm, рассчитанное по уравнению (1.23). 

Другой мерой оценки эффективности колонки является число 
разделений (TVennzahl, или TZ). Эта величина также нашла широ-
кое применение в капиллярной хроматографии. Число разделений 
определяется как разрешение двух соседних членов гомологиче-
ского ряда, различающихся одной СНг-группой, и рассчитывается 
по уравнению 

T Z = ( w ( N + 1 ) ~ + w N ) - h < 1 2 4 ) \ ИЧ(ЛГ+1) + Wh,N ) 

Число разделений и величина разрешени я Я связаны между собой 
следующим образом: 

TZ = Я/1,777 - 1. (1.25) 
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Октанол-1 

C11 Нонаналь 
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c IQ Октанон-2 
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C11 Нонаналь 

Нафталин 

TZ = 21.0 
TZ = 5.9 

C13 

Капиллярная колонка Насадочная колонка 

Рис. 1—4. Определение числа разделений в газовой хроматографии 
с капиллярными и насадочными колонками. Условия эксперимен-
та: капиллярная колонка 4,5 х 10 мм, НФ — метилсиликон, газ-
носитель — гелий 35 см/с; насадочная колонка 5,1 х 10 мм, сорбент 
3% OV-IOl на хромосорбе W-HP (100/200), газ-носитель — гелий, 30 
мл/мин. 

Другими словами, число разделений — это число пиков, которые 
могли бы быть разделены между двумя соседними гомологами. Эта 
величина называется также эффективным числом пиков. Расчет 
числа разделений демонстрирует рис. 1-4. Как следует из привел 
денных данных, для капиллярной колонки число разделений ме-
жду пиками нормальных углеводородов С12 и С13 более чем в 3 раза 
превышает число разделений, полученное в аналогичных услови-
ях на насадочной колонке. Конкретно, на Капиллярной колонке 
между пиками С12 и С13 может быть разделен 21 пик, а на наса-
дочной — менее 6. 

• Преимущество величины TZ перед другими показателями эф-
фективности состоит в том, что число разделений можно приме-
нять для характеристики системы в условиях программирования 
температуры. Кроме того, величина TZ связана с индексами удер-
живания Ковача (уравнение 1.9). Значение TZ для двух к-алканов 
рассчитывается по формуле 

(1.26) 

Следовательно, если для критической пары соединений известны 
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индексы удерживания Ковача, то необходимое значение TZ мож-
но рассчитать по уравнению (1.26). Например, для разделения 
двух компонентов с индексами удерживания 1270 и 1274 (Al = 4) 
требуется колонка с TZ = 24. Таким образом, полностью разде-
лить эти компоненты на капиллярной колонке в условиях, пред-
ставленных на рис. 1-4, не удается. 

Селективность 

В хроматографии под селективностью понимают селективные фи-
зико-химические взаимодействия между анализируемыми веще-
ствами и хроматографической системой. В газовой хроматогра-
фии селективность определяется природой НФ. Типы неподвиж-
ных фаз для газовой хроматографии подробно описаны в работах 
Бломберга [9], Хакена [10] и Старка и сотр. [11]. Обычно селек-
тивность НФ выражают через относительное удерживание крити-
ческой пары компонентов пробы: 

(1.27) 

где t'R j > i'R i. Значение фактора селективности выше 1 указывает 
на то, что может быть достигнуто разделение. 

Взаимодействия анализируемого вещества и НФ представляют 
собой различные неполярные дисперсионные и специфические по-
лярные взаимодействия. К последним относятся взаимодействия 
диполей и водородные связи. НФ обычно подразделяют на два 
класса в зависимости от их селективности — полярные и непо-
лярные НФ. Однако понятия "полярность" и "селективность" не 
являются синонимами. Полярность — это только один из факто-
ров, определяющих селективность. Полярность обуславливает вза-
имодействие НФ с полярными группами анализируемого вещества. 
Селективность НФ определяется комплексом взаимодействий ана-
лизируемых веществ и НФ. 

Система для характеристики селективности НФ была предло-
жена Мак-Рейнольдсом [12]. Согласно этой системе, селективность 
оценивается как разность индексов удерживания Ковача пяти вы-
бранных стандартных соединений (бензол, м-бутанол, пентанон-2, 
нитропропан и пиридин), определенных на колонке с исследуе-
мой НФ, и индексов удерживания тех же соединений, определен-
ных на колонке со скваланом. Мак-Рейнольдс охарактеризовал 
таким образом более 200 НФ и предложил шкалу "полярности" 
НФ. Оказалось, что селективности многих НФ, используемых в 
газовой хроматографии с насадочными колонками, очень близки. 

а = а* 



в 

Теория капиллярной хроматографии 
Il 

Достижение селективности в капиллярной ГХ 

Основные фазы 
Специально 
приготовленные фазы 

Pol Ы ф 

^NO 2 

^SO3H 
фопт.акт. 

^.Подготовка не-
подвижной фазы 

-WZZb-
Фаза X(A1B) 

•к2.Смешанные фазы 

FFAP опт. акт. 

Фаза А + В 

3. Последовательно 
.. соедин-е колонки 

Фаза А фаза В 

Рис. 1-5. Способы достижения специфической селективности 
в капиллярной газовой хроматографии [15] (с разрешения Huethig 
Verlag). 

^Sil — силиконовые фазы; MeSil — метилсиликоновые фазы; FPSil — 
трифторпропилметилсиликоновые фазы;СР311 — бицианопропилметил-
силиконовые фазы; PEG — полиэтиленгликоли; FFAP — фазы на основе 
свободных жирных кислот; Pol bi ф — полидиметилсиликоновые фазы; 
опт. акт. — оптически активные фазы; <£NC>2, </>ЭОзН, ф опт. акт. — 
нитро-, сульфо- и оптически активные фазы на основе фенилыетилси-
ликона. 

Был предложен перечень наиболее предпочтительных фаз [13], что 
облегчает выбор НФ для исследователя. 

Самыми распространенными НФ, используемыми для полу-
чения WCOT-колонок, являются метилсиликоновые (OV-1, SE-
30), фенилметилсиликоновые (SE-54, OV-17), цианопропилметил-
силиконовые (OV-225, OV-275), трифторпропилметилсиликоновые 
(OV-210) фазы, а также полиэтиленгликоли (карбовакс 20 М) [13]. 
Большинство высокоэффективных разделений в газовой хромато-
графии'!проводится с использованием этих фаз. 

Однако в некоторых случаях для успешного разделения необ-
ходимы колонки с НФ, обладающими специфической селективно-
стью (рис. 1-5). Такую селективность можно получить за счет 
использования: 1) специально приготбвленных фаз; 2) колонок со 
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смешанными фазами; 3) последовательно соединенных колонок с 
различными НФ. 

Специальные фазы можно приготовить из основных НФ, при-
меняемых в хроматографии. Например, обработка полиэтилен-
гликоля (ПЭГ) кислотой приводит к получению фазы с группа-
ми свободных жирных кислот, которая успешно применяется для 
разделения неэтерифицированных жирных кислот (FFAP). 

Путем смешения определенных количеств двух различных фаз 
получают фазы, позволяющие оптимизировать разделение. Бели 
эти фазы не смешиваются, синтезируют сополимер, который со-
держит определенные количества селективных функциональных 
групп от обеих фаз. Истинный состав смеси фаз или сополимера 
можно определить методом оконных диаграмм [14], если проведено 
разделение на индивидуальных фазах. Колонки со специфической 
селективностью нашли применение в исследованиях, направлен-
ных на определение летучих соединений в объектах окружающей 
среды. Вопросы получения колонок со специфической селектив-
ностью подробно рассмотрены в работе Сандры и сотр. [15]. 

Практическое приложение 
хроматографической теории 

Разрешение и время, необходимое для проведения анализа, зави-
сят от некоторых взаимосвязанных параметров колонки и условий' 
проведения анализа. Основные факторы, влияющие на разделе-
ние, — это геометрические размеры колонки — длина и внутрен-
ний диаметр, тип НФ и толщина ее пленки в колонке, природа 
газа-носителя и его скорость, температура колонки. При выборе 
колонки и разработке методики анализа необходимо хорошо пред-
ставлять себе и учитывать влияние этих факторов. Первые четыре 
из перечисленных факторов являются характеристиками колонки, 
их следует учитывать при выборе колонки для анализа. Осталь-
ные параметры относятся к условиям эксперимента и могут быть 
легко изменены. 

На рис. 1-6 приведены данные, иллюстрирующие влияние ви-
да газа-носителя на разделение. Эти данные можно наилучшим 
образом объяснить на основе уравнения Голея. На рис. 1-7 по-
казаны кривые эффективности, полученные при использовании 
WCOT-колонки внутренним диаметром 0,25 мм и различных га-
зов-носителей — азота, гелия и водорода. Следует отметйть, что 
самая высокая эффективность (минимальная ВЭТТ) достигает-
ся при использовании азота. Однако эта максимальная эффек-
тивность наблюдается лишь в узком интервале малых линейных 
скоростей газа-носителя, причем по мере увеличения линейной 
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Рис. 1-6. Влияние природы гаэа-иосителя на разделение к-гепта-
декана и пристана. Условия эксперимента: стеклянная WCOT-
колонка 15 х 0,25 мм, НФ SE-52, изотермический режим (150вС). 

Рис. 1-7. Кривые эффективности при использовании различных 
Тазов-носителей. Условия эксперимента: WCOT-колонка 25 х 0,25 
мм, НФ OV-IOl (толщина пленки НФ 0,4 мкм), опредделяемый ком-
понент н-гептадекан, температура 175°С. 
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скорости эффективность резко падает (пропорционально увеличе-
нию средней линейной скорости). Используя азот в качестве газа-
носителя, для достижения оптимального разрешения приходится 
жертвовать скоростью. Именно поэтому азот редко применяют в 
капиллярной ГХ. Водород имеет меньшую вязкость, чем азот, по-
этому изменение скорости газа-носителя не вызывает существен-
ного изменения в разрешении. Область минимума на кривой эф-
фективности для водорода существенно шире, причем минималь-
ные значения ВЭТТ достигаются при более высоких скоростях. 
Все это и обуславливает выбор водорода в качестве газа-носителя 
в высокоэффективной газовой хроматографии. 

Температура колонки очень сильно влияет на разделение. Лога-
рифм коэффициента емкости (fc) обратно пропорционален темпе-
ратуре. Чем ниже температура колонки, тем выше коэффициент 
емкости, т. е. больше продолжительность пребывания компонента 
в НФ (уравнение (1.5)). Увеличение продолжительности пребы-
вания компонента в НФ позволяет более полно использовать ее 
селективность. Однако следует помнить, что при увеличении тем-
пературы селективность.может изменяться и, следовательно, ве-
роятно изменение последовательности элюирования компонентов 
из колонки. 

Изменение толщикы пленки НФ или внутреннего диаметра ко-
лонки влияет на фазовое отношение /? и коэффициент емкости (см. 
уравнение (1.8)). Увеличение толщины пленки (или уменьшение 
фазового отношения) приводит к росту коэффициента емкости и, 
следовательно, к возрастанию удерживания и улучшению разде-
ления. На рис. 1-8 показано разделение бензина, проведенное на 
капиллярных колонках с различной толщиной пленки НФ. Сле-
дует отметить, что при увеличении толщины пленки разрешение 
повышается, однако существенно возрастает продолжительность 
анализа. 

Продолжительность анализа, определяемая как время удер-
живания последнего элюируемого пика, выражается следующим 
уравнением: 

*я,« = + (1-28) 

где кх — коэффициент емкости последнего элюируемого пика. 

Продолжительность анализа можно уменьшить, используя бо-

лее короткие колонки, однако при этом снизится разрешение. Тем 

не менее это может и не быть серьезным недостатком, поскольку 

разрешения капиллярной колонки, как правило, более чем доста-

точно для удовлетворительного проведения анализа. 

При проведении экспресс-анализов методом капиллярной га-

зовой хроматографии используют колонки с внутренним диаме-
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Рис . 1—8. Анализ бензина высшего сорта на капиллярных колон-
ках с различной толщиной пленки НФ (К. Grob, G. Grob, HRC & CC, 
2(1979), 109, с разрешения Huethig Verlag). 
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Рис. 1—9. Изменение формы пиков додеканола (/) и н-пентадекана 
(2) При увеличении объема вводимой пробы. Условия анализа: 
кварцевая колонка 10 X 0,10 х 0,17 мм, сшитая НФ 5% фенилме-
тилсиликона, толщина пленки НФ 0,51 мкм. Емкость колонки ис-
черпывается при концентрации каждого компонента 8 нг. 

тром, не превышающим ОД мм. В ряде работ [16-18] рассматри-
ваются преимущества и недостатки WCOT-колонок малого диа-
метра, применяемых в высокоскоростной газовой хроматографии. 
С учетом возможностей выпускаемого оборудования для проведе-
ния экспресс-анализа в большинстве случаев пригодны колонки 
длиной 5-10 м и внутренним диаметром 100 мкм. 

Наиболее серьезным ограничением при использовании капил-
лярных колонок малого диаметра является снижение емкости ко-
лонок по пробе. Емкость колонки определяет возможность опре-
деления высоких концентраций компонентов пробы. При пре-
вышении емкости колонки наблюдается ухудшение ее хромато-
графических характеристик. Превышение емкости колонки по 
пробе обычно называют перегрузкой. На хроматограмме пере-
грузка выражается в появлении широких асимметричных пиков, 
как показано на рис. 1-9 для случая разделения додеканола и м-
пентадекана (кварцевая капиллярная колонка диаметром 100 мкм, 
толщина слоя сшитой НФ 5% фенилметилсиликона 0,17 мкм). 

Рис. 1-10 иллюстрирует связь емкости колонки по пробе, тол-
щины пленки НФ и фазового отношения. Представлена логариф-
мическая зависимость толщины пленки Н Ф от фазового отноше-
ния и емкости колонки для капиллярной колонки внутренним диа-
метром 250 мкм и с толщиной пленки НФ 1 мкм. Приведены кри-
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Рис. 1—10. Связь между толщиной пленки НФ, фазовым отноше-
нием и емкостью колонки по. пробе (с разрешения D. С. Vellalanti, 
Shell Development Company, Houston, Texas). 



Внутренний диаметр, мкм 

100 200 

100 

1000-

320 
I  

530 

>Кварц.^| 
^WCOT^yj Г Сверхвысокая эффективность 
/колонки^ 1 Малая емкость по пробе 
/малого^л 

& ! O - f ^ L ^ V , 

<U 

I 
-0,3 

Низкая эффективность 1 ^ к о л о н к и ^ ^ ^ 
Большая емкость J ^большого диам.^ 
по пробе V / / / / / / / s / / / / / / 

10 000 5000 3000 

Эффективность, н/м 

s 
м 
SB U 

-1,0 а 
« я 

-2,5 

1500 

Рис. 1—11. Сравнение хроматографических параметров для ис-
пользуемых в настоящее время кварцевых WCOT-колонок. 
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J t o e для выпускаемых промышленностью традиционных кварце-
ррых WCOT-колонок внутренним диаметром 50-530 мкм. Путем 
I Экстраполяции соответствующей кривой для определенного диа-
IWerpa колонки и толщины пленки получают фазовое отношение и 
!относительную емкость по пробе. Например, емкость колонки вну-
| тренним диаметром 530 мкм и с толщиной пленки 3 мкм (/3 = 45) 
I в 5,5 раз выше, чем для колонки внутренним диаметром 250 мкм. 
. Таким образом, хроматографист может легко оценить изменение 
«Мкости по пробе при варьировании внутреннего диаметра для за-

; !данного фазового отношения или толщины пленки НФ. 

При оптимизации хроматографического разделения полезно 
• учитывать взаимосвязь эффективности разделения, продолжи-
тельности анализа, емкости по пробе и разрешения. Необходимо 

! .также принимать во внимание взаимное влияние параметров ко-
лонки и условий проведения анализа. Колонки малого диаметра 
(внутренний диаметр < 0 , 2 мм) высокоэффективны и позволяют 
достигать высокого разрешения, однако их емкость по пробе мала. 

; Широкие кварцевые WCOT-колонки (внутренний диаметр > 0,53 
I мм) характеризуются невысоким разрешением, однако имеют су-
щественно большую емкость по пробе. Эти колонки наилучшим 

' образом подходят для проведения простых разделений, аналогич-
ных тем, которые проводятся на насадочных колонках. На рис. 
1-11 проведено сравнение типов применяемых в настоящее время 
кварцевых капиллярных колонок и указаны диапазоны эффектив-
ности и емкости. Подробно вопросы, связанные с селективностью 
колонок, обсуждаются в гл. 2. Тем не менее рис. 1-11 можно ис-
пользовать для выбора типа колонок при разработке аналитиче-
ского метода, основанного на применении капиллярной газовой 
хроматографии. 
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Глава 2 

Капиллярная колонка 
Б. Ньютон 

Колонку часто называют сердцем хроматографической системы. 
Глубокий анализ роли колонки упростит многие проблемы совре-
менной капиллярной газовой хроматографии. В этой главе ко-
лонки, применяемые в высокоэффективной газовой хроматограг 
фии, рассмотрены с точки зрения их практического использова-
ния. Большинство работ в капиллярной газовой хроматографии 
выполнено на кварцевых капиллярных колонках, поэтому обсу-
ждаются именно такие колонки. 

В конце 70-х годов стеклянные колонки были хорошо извест-
ны, однако использовались они сравнительно редко. Именно тогда 
фирма Хьюлетт-Паккард начала свои исследования в этой области. 
Импульс разработке кварцевых капиллярных колонок придали ис-
следования в области волоконной оптики. В 1979 г. на Междуна-
родном симпозиуме по капиллярной хроматографии (Хинделенг, 
ФРГ) Р. Дандено представил сообщение об исследованиях, прове-
денных на колонках из кварца [1]. В сообщении говорилось о том, 
что ни один из опробованных материалов колонки не может пре-
взойти плавленый кварц и что кварц представляет собой новый 
стандарт в хроматографии и прост в применении благодаря высо-
кой гибкости материала. 

Появление на рынке в конце 1979 г. кварцевых капиллярных 
колонок по существу явилось Главным прорывом в области капил-
лярной газовой хроматографии. В 1979 г. менее 10% выпускае-
мых промышленностью хроматографов были приспособлены для 
работы с капиллярными колонками, а в 1989 г. их число превыси-
ло 60%. Можно ожидать, что число таких приборов будет расти, 
поскольку в результате развития метода появилась возможность 
анализа как высококипящих, так и легколетучих соединений. 

Получение капилляров для кварцевых колонок 

Установка для вытягивания капилляров 

Схема стандартной установки для вытягивания капилляров 

[2-4] представлена на рис. 2-1. Исходная заготовка поступает в 



Рис. 2—1. Схема стандартной установки для вытягивания капил-
ляра. 

высокотемпературную печь (~ 2000°С). Кварцевый капилляр вы-
тягивают при строгом контроле величины внутреннего и внешне-
го диаметра. Затем на капилляр наносится защитное покрытие. 
Опробовано большое количество самых разнообразных защитных 
материалов — от полиимида до золота. По сей день наиболее рас-
пространены покрытия из полиимида. На рис. 2-2 показаны каг 
пилляры с внешним защитным покрытием из полиимида и алю-
миния. 

Прочность кварцевых капилляров 

Хотя многие типы стекол пригодны в качестве исходного материа-
ла для получения гибких и прочных капилляров, но только синте-
тический плавленый кварц позволяет получить колонки с инертно-
стью, необходимой для анализа таких веществ, как лекарственные 
препараты, пестициды, кислоты и амины [5,6]. 

Промышленностью выпускаются также капилляры из природ-
ного кварца, однако содержание оксидов металлов в нем слишком 
высоко для большинства приложений в хроматографии [7]. В син-
тетическом плавленом кварце содержание оксидов металлов мало 
(< 1 • 10-4%), но на поверхности все же присутствуют силанольные 
группы, что обуславливает остаточную активность колонки. В ря-
де работ [8-23] предложены способы ликвидации этих активных 
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Рис. 2-2. Фотография кварцевых капиллярных колонок с защит-
ным покрытием из полиимида и алюминия. 

центров или их блокировки. Процесс удаления активных центров 
называется дезактивацией. 

Остаточная активность колонки влияет на результат хромато-
графического разделения. По инертности колонки сильно раз-
личаются. Методики испытаний не всегда позволяют оценить 
потенциальную активность колонки по отношению к разнообраз-
ным веществам, которые могут присутствовать в пробе. На рис. 
2-3 представлены хроматограммы различных тестовых смесей, ис-
пользуемых для оценки инертности колонок. 

При вытягивании гибкие капилляры, естественно, получают-
ся прямыми; чтобы установить их в термостат обычного газового 
хроматографа, их необходимо свернуть в спираль. Для удержи-
вания колонки ее наматывают на специальный каркас. Общая 
нагрузка на колонку зависит от диаметра каркаса и внутренне-
го диаметра капилляра (рис. 2-4). Чем меньше диаметр рамки 
для колонки, тем больше нагрузка и тем выше вероятность обра-
зования трещин и изломов. Колонки большого диаметра особен-
но подвержены повреждениям в напряженном состоянии. Чтобы 
уменьшить образование трещин, следует проводить специальные 
испытания. 

Кварцевые капиллярные колонки, на которые не нанесен за-
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Рис. 2—3. Оценка инертности колонок с использованием различ-
ных тестовых смесей. 

щитный слой, подвержены действию влаги воздуха. Молекулы во-
ды действуют на связи кремний — кислород с образованием силаг 
нольных групп. При этом образуются трещинки, которые разра-
стаются и через сравнительно небольшое время приводят к ломке 
капилляра (рис. 2-5). Внешнюю поверхность капиллярной колон-
ки необходимо защищать от царапин и действия влаги, поэтому 
колонки покрывают защитным слоем полиимида или другого ма-
териала, не уступающего ему по прочности. 

Типы капиллярных колонок 

Для того чтобы правильно использовать капиллярные колонки, 
необходимо прежде всего разобраться в терминологии. По-види-
мому, самыми важными понятиями являются емкость колонки по 
пробе, разрешений, эффективность и селективность. Теория ка-
пиллярной газовой хроматографии, и ее практические следствия 
рассмотрены в гл. L При выборе подходящей колонки для провЬ-
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Рис. 2-4. Образование напряжения на капилляре при его нама-
тывании на рамку. 
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Рис. 2-5. Статическая усталость плавленого кварца. 



Рис. 2-в. Электронная микрофотография кварцевой WCOT-
колонки. 

дения анализа необходимо понимать, что означают эти характе-
ристики и как они взаимосвязаны. 

WCOT-, PLOT-, SCOT- и микронасадочные колонки1 

В настоящее время открытые капиллярные колонки, в которых 
тонкая пленка неподвижной фазы нанесена непосредственно на 
внутреннюю поверхность колонки (WCOT-колонки), используют-
ся наиболее часто. Однако последние достижения в области от-
крытых капиллярных колонок с твердым пористым слоем носи-
теля, нанесенным на стенки колонки (PLOT-колонки), возможно, 
приведут к тому, что эти колонки станут более популярными: 

Выпускаемые промышленностью капиллярные WCOT-колонки 
имеют внутренний диаметр от 0,05 до 0,53 мм. Слой неподвиж-

1 B русскоязычной научной литературе используются обычно следу-
ющие сокращения (см., например, К. Тесаржик, К. Комарек. Капил-
лярные колонки в газовой хроматографии. M.: Мир, 1987): O K K — 
открытые (незаполненные) капиллярные колонки (WCOT); ОКК-ПС — 
открытые капиллярные колонки с пористым слоем (PLOT); OKK-TH — 
открытые капиллярные колонки с твердым носителем (SCOT). — Прим. 
ред. 


