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ВВЕДЕНИЕ 

Химический анализ служит средством контроля производства и 
качества продукции в ряде отраслей народного хозяйства:  химиче-
ской, нефтеперерабатывающей и фармацевтической промышленно-
сти, в металлургии и горнодобывающей индустрии. На результатах 
химического анализа в значительной степени базируются выводы 
экспертов-криминалистов. Химический анализ незаменим в медицин-
ской диагностике, биотехнологии и особенно в анализе объектов ок-
ружающей среды.  

Хроматография — наиболее часто используемый аналитический 
метод. Новейшими хроматографическими методами можно опреде-
лять газообразные, жидкие и твердые вещества с молекулярной мас-
сой от единиц до 1·106. Это могут быть изотопы водорода, ионы ме-
таллов, синтетические полимеры, белки и др. С помощью хромато-
графии получена обширная информация о строении и свойствах орга-
нических соединений многих классов. Применение хроматографиче-
ских методов для разделения белков оказало огромное влияние на 
развитие современной биохимии. Хроматографию с успехом приме-
няют в исследовательских и клинических целях в самых разных об-
ластях биологии и медицины, в фармацевтике и криминалистике: для 
терапевтического мониторинга в связи с ростом нелегального упот-
ребления наркотиков, идентификации антибиотиков и отнесения их к 
той или иной группе антибактериальных препаратов, для определения 
наиболее важных классов пестицидов и для мониторинга окружаю-
щей среды. Такие достоинства, как универсальность, экспрессность и 
чувствительность делают хроматографию важнейшим аналитическим 
методом. Более десяти работ (1957—1980), выполненных с примене-
нием хроматографических методов, были удостоены Нобелевских 
премий; среди авторов методических работ, удостоенных премий, 
можно назвать А. Тизелиуса (1948), А. Мартина и Р. Синджа (1956). 
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СУЩНОСТЬ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА 
 Хроматография — это физико-химический метод разделения 

веществ, основанный на распределении компонентов между двумя 
фазами – неподвижной и подвижной. Неподвижной (стационарной) 
фазой обычно служит твердое вещество (его часто называют сорбен-
том) или пленка жидкости, нанесенная на твердое вещество. Подвиж-
ная фаза представляет собой жидкость или газ, протекающие через 
неподвижную фазу. 

Компоненты анализируемой смеси вместе с подвижной фазой пе-
редвигаются вдоль стационарной фазы. Последнюю обычно помеща-
ют в стеклянную (или металлическую) трубку, называемую колонкой. 
В зависимости от силы взаимодействия с поверхностью сорбента (за 
счет адсорбции или по какому-либо еще механизму) компоненты пе-
ремещаются вдоль колонки с разной скоростью. Одни компоненты 
остаются в верхнем слое сорбента, другие, с меньшей степенью взаи-
модействия с сорбентом, оказываются в нижней части колонки, неко-
торые покидают колонку вместе с подвижной фазой. Таким образом 
компоненты разделяются. 

Хроматография — гибридный аналитический метод, в котором 
хроматографическая колонка — часть аналитической системы, соче-
тающей разделение и определение. Метод позволяет разделять мно-
гокомпонентную смесь, идентифицировать компоненты и определять 
ее количественный состав. Поэтому детектирование сигнала (а также 
запись и обработка его) играет важную роль в анализе. 

В отличие от ряда других методов, основанных на распределении 
компонентов между фазами, хроматография — это динамический ме-
тод, обеспечивающий многократность актов сорбции—десорбции 
разделяемых компонентов, так как разделение происходит в потоке 
подвижной фазы. Этим обусловлена большая эффективность хрома-
тографического метода по сравнению с методами сорбции и экстрак-
ции в статических условиях, поэтому хроматографическими метода-
ми возможно быстрое разделение сложных смесей, например амино-
кислот или редкоземельных элементов. 
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 КЛАССИФИКАЦИЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 
В основу общепринятых классификаций многочисленных хрома-

тографических методов положены следующие признаки: агрегатное 
состояние подвижной и неподвижной фаз, механизм взаимодействия 
сорбент — сорбат, форма слоя сорбента (техника выполнения), цель 
хроматографирования. 

По агрегатному состоянию фаз хроматографию разделяют на га-
зовую и жидкостную. Газовая хроматография включает газожидкост-
ную и газотвердофазную, жидкостная — жидкостно-жидкостную, 
жидкостно-твердофазную и жидкостно-гелевую. Первое слово в на-
звании метода характеризует агрегатное состояние подвижной фазы, 
второе — неподвижной. 

По механизму взаимодействия сорбента и сорбата можно выде-
лить несколько видов хроматографии: распределительная основана 
на различии в растворимости разделяемых веществ в неподвижной 
фазе (газожидкостная хроматография) или на различии в раствори-
мости веществ в подвижной и неподвижной жидких фазах; ионооб-
менная – на разной способности веществ к ионному обмену; ад-
сорбционная – на различии в адсорбируемости веществ твердым сор-
бентом; эксклюзионная – на различии в размерах и формах молекул 
разделяемых веществ, аффинная – на специфических взаимодействи-
ях, характерных для некоторых биологических и биохимических про-
цессов. Существуют пары веществ, реагирующих в растворах с высо-
кой избирательностью, например антитело и антиген, фермент и его 
субстрат или ингибитор, гормон и соответствующий рецептор, и т. п. 
Если одно соединение пары удерживается ковалентной связью на но-
сителе, то последний можно использовать для избирательного извле-
чения второго соединения пары. 

Этими видами не исчерпываются все механизмы разделения, на-
пример, существует осадочная хроматография, основанная на обра-
зовании отличающихся по растворимости осадков разделяемых ве-
ществ с сорбентом, адсорбционно-комплексообразователъная, осно-
ванная на образовании координационных соединений разной устой-
чивости в фазе или на поверхности сорбента, и др. Следует помнить, 
что классификация по механизму весьма условна: ее используют в 
том случае, если известен доминирующий механизм; часто процесс 
разделения протекает сразу по нескольким механизмам. 
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По технике выполнения выделяют колоночную хроматографию, 
когда разделение проводится в специальных колонках, и плоскостную 
хроматографию, когда разделение проводится на специальной бумаге 
(бумажная хроматография) или в тонком слое сорбента (тонкослой-
ная хроматография). 

По цели хроматографирования выделяют аналитическую хрома-
тографию (качественный и количественный анализ); препаративную 
хроматографию (для получения веществ в чистом виде, для концен-
трирования и выделения микропримесей); промышленную (производ-
ственную) хроматографию для автоматического управления процес-
сом (при этом целевой продукт из колонки поступает в датчик). Хро-
матографию широко используют для исследования растворов, катали-
тических процессов, кинетики химических процессов и т. п. 

 
 

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ХРОМАТОГРАММ 
Подвижную фазу, вводимую в слой неподвижной фазы, называ-

ют элюентом, а подвижную фазу, выходящую из колонки и содержа-
щую разделенные компоненты, — элюатом. В элюате тем или иным 
способом определяют содержание компонентов. Распределение раз-
деляемых веществ в виде отдельных полос (зон) вдоль колонки пред-
ставляет собой внутреннюю хроматограмму (рис. 1, а). Графическое 
изображение (часто получаемое с помощью самописца) распределе-
ния веществ в элюате называют внешней хроматограммой, или про-
сто хроматограммой. 

По способу получения хроматограмм различают элюентную, вы-
теснительную и фронтальную хроматографии. 

Элюентная (проявительная) хроматография. Хроматографи-
ческую колонку промывают элюентом (раствором или растворите-
лем), обладающим меньшей сорбируемостью, чем любое из разде-
ляемых веществ. Затем в колонку вводят разделяемые вещества, рас-
творенные в элюенте, и продолжают непрерывно пропускать элюент 
(процесс элюирования). При этом разделяемые вещества перемеща-
ются вдоль колонки с разными скоростями в соответствии с их сор-
бируемостью. Если скорости перемещения компонентов достаточно 
различаются, то на выходе из колонки сначала появляется наименее 
сорбируемый компонент, затем следующий и т. д. В этом случае хро-
матограмма представляет собой несколько пиков, имеющих форму 
гауссовой кривой (см. рис. 1, а). 
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Самый простой вариант элюирования — изократический, при ко-
тором состав элюента не меняется. Его используют при разделении 
соединений с близким сродством к неподвижной фазе. В некоторых 
случаях используют градиентное элюирование, при котором состав 
элюента в процессе разделения компонентов изменяют по определен-
ному закону. В этом случае элюирующая сила подвижной фазы воз-
растает, в результате чего сокращается время удерживания сильно 
сорбируемых веществ и улучшается разделение смеси. 

 

 
Рис. 1. Внутренние и внешние хроматограммы, полученные методом 
элюентной (а), вытеснительной (б) и фронтальной (в) хроматографии 

(сорбируемость веществ увеличивается в ряду А < В < С) 
 

В дальнейшем будем рассматривать только элюентную хромато-
графию как наиболее распространенную в современном хроматогра-
фическом анализе. Кратко остановимся на других способах получе-
ния хроматограмм. 

Вытеснительная хроматография. Сначала в колонку вводят 
небольшое количество раствора разделяемых веществ. Затем через 
колонку непрерывно пропускают раствор вещества (вытеснителя), 
обладающего большей сорбируемостью, чем любое из разделяе-
мых веществ (см. рис. 1, б). По мере продвижения по колонке элю-
ент вытесняет вещество С, которое в свою очередь вытесняет ве-
щество В, и т. д. В результате анализируемая смесь перемещается 
впереди фронта вытеснителя и скорость движения веществ равна 
скорости движения вытеснителя. Разделяемые вещества и на ко-
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лонке, и в элюате располагаются последовательно друг за другом. 
Каждый компонент выделяется в чистом виде, но не количествен-
но, так как зоны компонентов не разделены промежутками чистого 
сорбента. 

Фронтальная хроматография. В колонку непрерывно вводят 
раствор разделяемых веществ, сорбируемость которых увеличивается 
в ряду А < В < С. Из колонки сначала будет вытекать чистый раство-
ритель, затем, когда сорбент насытится наименее сорбируемым веще-
ством А, оно появится в элюате. Когда сорбент насытится веществом 
В, элюат будет содержать оба эти вещества и т. д. (рис. 1, в). Когда же 
сорбент будет полностью насыщен всеми компонентами смеси, состав 
элюата совпадет с составом раствора, вводимого в колонку. При фрон-
тальном способе получения хроматограммы в чистом виде можно вы-
делить лишь одно вещество. Однако внешняя хроматограмма дает 
представление о числе компонентов в анализируемом растворе. 

 
 

 ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 
На рис. 2 представлена идеализированная хроматограмма смеси 

двух веществ. По оси абсцисс отложено время хроматографирования 
(можно отложить объем элюата), по оси ординат – аналитический 
сигнал, зависящий от концентрации веществ в элюате (отклик А). Рас-
смотрим основные хроматографические параметры, характеризующие 
поведение вещества в колонке. 

 

 
  

Рис. 2. Хроматограмма смеси двух веществ 
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Время от момента ввода анализируемой пробы до регистрации 
максимума пика называют временем удерживания (элюирования) tR. 
Время удерживания складывается из двух составляющих — времени 
пребывания вещества в подвижной tm и неподвижной ts фазах: 

tR = tm + ts.                                                  (1) 
Значение  фактически равно времени прохождения через колонку 

несорбируемого компонента. Значение tR не зависит от количества 
пробы, но зависит от природы вещества и сорбента, а также упаковки 
сорбента и может меняться от колонки к колонке. Поэтому для харак-
теристики истинной удерживающей способности следует ввести ис-
правленное время удерживания t’

R: 
t’

R = tR - tm.                                                  (2) 
Для характеристики удерживания часто используют понятие 

удерживаемого объема VR – объем подвижной фазы, который нужно 
пропустить через колонку с определенной скоростью, чтобы элюиро-
вать вещество: 

VR= tRF,                                                    (3) 
где F— объемная скорость потока, cм3·с-1. 

Объем для вымывания несорбируемого компонента, мертвый 
объем, выражается через tm : VM = tmF , и включает в себя объем ко-
лонки, не занятый сорбентом, объем коммуникаций от устройства 
ввода пробы до колонки и от колонки до детектора. Исправленный 
удерживаемый объем соответственно равен 

V’
R = VR - Vm.                                             (4) 

При постоянных условиях хроматографирования (скорость пото-
ка, давление, температура, состав фаз) значения tR и VR  строго вос-
производимы и могут быть использованы для идентификации ве-
ществ. 

Массу вещества, вымываемого из колонки, можно найти по пло-
щади под кривой элюирования: 

m = ∫ cdV, 
где с — концентрация, ммоль/мл; V— объем, мл. 

Полезным параметром в хроматографии может быть коэффици-
ент удерживания (замедления) R — отношение скорости движения 
вещества к скорости движения подвижной фазы: 

/
/

mR

m R

tL tR
L t t

= = , 

где L – длина колонки. Величина R показывает, какую долю времени 
вещество находится в подвижной фазе. Учитывая (1), получаем 
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1 .
1 /

m

m s s m

t
R

t t t t
= =

+ +
                                     (5) 

Для неудерживаемого вещества tR = tm и R = 1. Если время пребы-
вания в подвижной и неподвижной фазах одинаково (tm = ts), то R = 0,5. 
Очевидно, что R можно выразить через VR: 

R = Vm/ V’
R.                                             (6) 

Любой процесс распределения вещества между двумя фазами ха-
рактеризуют коэффициентом распределения D. В данном случае  
D = сs/сm, где сs и сm — концентрации вещества в подвижной и непод-
вижной фазах соответственно. Коэффициент распределения связан с 
хроматографическими параметрами. Действительно, отношение вре-
мени пребывания вещества в неподвижной и подвижной фазах равно 
отношению количеств вещества в фазах сV: 

ts/ tm. = сs Vs/ сm Vm = DVs/ Vm.                            (7) 
Учитывая соотношение (5), получаем 

1 .
1 /

m

s m m s

V
D

DV V V DV
= =

+ +
                           (8) 

С другой стороны, из выражения (6) следует 
V’

R  = Vm + DVs.                                       (9) 
Произведение DVs называют коэффициентом емкости k', из экс-

периментальных данных его вычисляют по формуле  
k' = VR - Vm/Vm  = V’

R/ Vm,     или k' = t’
R/ tm.            (10) 

Эта величина показывает, во сколько раз вещество дольше нахо-
дится в неподвижной фазе, чем в подвижной; оптимальные значения k' 
лежат в пределах 1,5 – 4. Если коэффициент распределения мал, то ма-
ло значение k', т. е. вещество слабо удерживается и продвигается по 
колонке практически с той же скоростью, что и подвижная фаза. Если 
же коэффициент емкости слишком велик, то время пребывания веще-
ства в колонке будет большим и на анализ потребуется много времени. 

Видно, что исправленный удерживаемый объем связан с простым 
соотношением: 

V’
R = VR - Vm = D Vs.                                   (11) 

Выражения (9) и (11) — основные уравнения хроматографии, по-
казывающие, что V’

R пропорционален величине D и объему неподвиж-
ной фазы колонки Vs. Величина Vs зависит от количества неподвижной 
фазы, нанесенной на единицу объема или массы сорбента, от длины и 
диаметра колонки. Сравнительно большие различия в значениях V’

R 
для двух веществ А и В свидетельствуют о полном их разделении. 
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ТЕОРИЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 
При хроматографировании одновременно происходят разделение 

веществ и размывание хроматографических пиков разделяемых ве-
ществ, приводящее к ухудшению разделения. Теория хроматографии 
призвана выявить причины размывания пиков и прогнозировать эф-
фективность разделения смеси веществ. 

Хроматографическое разделение определяется различной сорбцией 
компонентов смеси, что связано с природой сорбента и разделяемых ве-
ществ. На основании сведений по термодинамике сорбции (адсорбции, 
растворения или ионного обмена) можно судить о возможности разделе-
ния смеси веществ. Теоретический подход, объясняющий размывание, 
основан на изучении форм изотерм сорбции – графической зависимости 
количества вещества в неподвижной фазе сs от его концентрации в под-
вижной фазе ст при постоянной температуре. Изотерма (рис. 3) может 
быть линейной (a), выпуклой (б) или вогнутой (в). Угол наклона изотер-
мы определяется коэффициентом распределения D = dсs/dст. 

 

 
Рис. 3. Зависимость формы хроматографических пиков (II)  

от вида изотермы сорбции (I) 
 

Если изотерма линейна (D = const), зона симметрична. Концен-
трация вещества максимальна в центре зоны и симметрично убывает 
к краям. Каждый компонент зоны перемещается с постоянной скоро-
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стью, поскольку линейная скорость миграции V зависит от скорости 
потока F (которую устанавливают постоянной) и D: 

V = F/ VR = F/( Vm + DVs). 
С такой же скоростью перемещается вся зона, оставаясь симмет-

ричной. Следовательно, симметричен пик на хроматограмме. Такие 
пики характерны для линейной хроматографии. Это идеальный слу-
чай. Однако на практике симметричные пики получаются, когда ко-
личества вводимых в колонку веществ малы. 

Выпуклый характер изотермы свидетельствует о том, что значе-
ние D для больших концентраций вещества меньше, чем для малых, 
следовательно, часть зоны с большей концентрацией перемещается 
быстрее, чем часть зоны с малой концентрацией. В результате задняя 
граница хроматограммы (тыл) размывается, а пик получается несим-
метричным (см. рис. 3, б). При вогнутой изотерме размытым оказыва-
ется фронт зоны, пик также несимметричен (см. рис. 3, в). 

В дальнейшем мы будем рассматривать только теорию линейной 
хроматографии, характеризующей линейной изотермой сорбции, по-
скольку в большинстве случаев стремятся работать в области линей-
ной изотермы (с малыми пробами веществ). Однако в процессе хро-
матографического разделения часто происходит размывание пиков. 
Для объяснения специфического для хроматографии процесса размы-
вания обычно используют теорию теоретических тарелок и кинетиче-
скую теорию. 

 
Теория теоретических тарелок. Эта общая теория для всех 

многостадийных процессов (например противоточной экстракции) 
впервые была предложена для описания процесса дистилляции. Мар-
тин и Синдж распространили ее на хроматографические системы. 
Теория основана на некоторых допущениях: 1) колонка состоит из 
определенного числа теоретических тарелок; 2) равновесие на каждой 
тарелке считается достигнутым до того, как подвижная фаза перемес-
тится на следующую тарелку, т. е. равновесие устанавливается мгно-
венно; 3) на любой тарелке в любой момент времени число молекул 
(ионов) сорбируемых компонентов пробы значительно меньше, чем 
число сорбируемых молекул (ионов) элюента, т. е. вводимая проба 
должна быть малой, а изотерма – линейной; 4) все протекающие в ко-
лонке процессы рассматриваются как взаимно независимые. Теорети-
ческая тарелка – это гипотетическая зона, высота которой соответст-
вует достижению равновесия между двумя фазами. Чем больше тео-
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ретических тарелок в колонке, т. е. чем большее число раз устанавли-
вается равновесие, тем эффективнее колонка. Эффективность колонки 
– это характеристика её качества, определяемая числом теоретиче-
ских тарелок и высотой теоретической тарелки. Так как хроматогра-
фический процесс непрерывен и неравновесен, то представление о 
теоретической тарелке в хроматографии имеет умозрительный, фор-
мальный характер. Эта теория позволяет описать движение зоны с 
максимальной концентрацией компонента, экспериментально оценить 
ширину полосы (степень размывания хроматографической полосы) и 
эффективность колонки. Она дает математическую модель продвиже-
ния полосы компонента через колонку, из которой следует, что элюи-
рованная полоса имеет форму и ширину нормального распределения 
Гаусса: 

2( )
2

max

N
Nc e

c

β− −

= , 

где maxc  – концентрация в максимуме кривой; β — относительный 
объем  прошедшей через колонку подвижной фазы, соответствующий 
появлению концентрации с; N – число теоретических тарелок. 

Гауссов характер хроматограммы связан с беспорядочным дви-
жением огромного числа частиц растворенного вещества в хромато-
графической колонке. Время пребывания в каждой фазе может быть 
более или менее кратким. Одни частицы перемещаются быстрее вниз 
по колонке, другие – медленнее. Следствием этих случайных процес-
сов является симметричный разброс значений скорости перемещения 
вокруг среднего значения, характеризующего поведение усредненной 
молекулы. Ширина полосы пропорциональна времени пребывания 
подвижной фазы в колонке и обратно пропорциональна скорости ее 
передвижения. 

Поскольку ширина гауссовой кривой определяется стандартным 
отклонением σ, ширина пика w у основания треугольника равна 4σ (в 
интервале ±2σ от максимума площадь треугольника составляет око-
ло 96 % площади, лежащей под кривой). Следовательно, полученная 
по хроматограмме величина а служит количественной мерой размы-
вания зоны. Величину а можно оценить, проведя касательные к тылу 
и фронту хроматограммы до пересечения с нулевой (базовой) линией 
(см. рис. 2). Ширину пика можно измерять на любой высоте, так как 
соотношение между шириной и высотой пика для гауссовой кривой 
известно. Так, ширина пика на половине высоты равна w1/2 = 2,35σ. 
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Ясно, что чем меньше размывание σ и чем уже хроматографический 
пик, тем больше пиков разделяемых веществ может быть размещено 
на хроматограмме за одно и то же время. 

Количественной мерой эффективности хроматографической ко-
лонки служат высота H, эквивалентная теоретической тарелке 
(ВЭТТ), и число теоретических тарелок N. 

Число теоретических тарелок легко рассчитать непосредственно 
из хроматограммы, сравнивая ширину пика w и время пребывания tR 
компонента в колонке: 

2 2
16 R Rt tN

w σ
⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

                                   (12) 

или 
2

1/ 2
55 .RtN

w
⎛ ⎞

= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                      (13) 

Определив N и зная длину колонки, легко вычислить Н: 

,LH
N

=  

где L – длина колонки, см. 
В случае высокоэффективной колонки размывание полос не-

большое, пики узкие, величина H составляет 0,3 – 1 мм. В идеальном 
случае Н приближается к диаметру dp зерна сорбента. Чтобы сравнить 
эффективность двух колонок, следует использовать приведенную вы-
соту тарелки 

.
p

Hh
d

=                                               (14) 

При уменьшении величины Н максимумы на кривой элюирова-
ния становятся более острыми. 

Теория теоретических тарелок дает возможность сравнить эф-
фективность различных колонок, оценить качество сорбента и запол-
нения колонки. Однако она не позволяет выявить зависимость N и H 
от скорости подвижной фазы, природы и зернения сорбента, не может 
дать практических рекомендаций, позволяющих избежать размывания 
хроматографических пиков. 

Кинетическая теория хроматографии предложена датскими 
химиками Ван-Деемтером и Клинкенбергом. Согласно этой теории, 
размывание хроматографических пиков обусловлено, главным обра-
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зом, тремя независимыми процессами, вклад каждого из которых мо-
жет быть оценен с помощью уравнения Ван-Деемтера 

BH A Cυυ= + + ,                                   (15) 

где A, B/υ, Cυ — члены, учитывающие неравномерность движения 
потока подвижной фазы (вихревая диффузия), молекулярную диффу-
зию и отклонение от сорбционного равновесия (сопротивление мас-
сопереносу) соответственно; υ — линейная скорость потока. 

Рассмотрим вклад каждого процесса в величину H. Вихревая 
диффузия А зависит от структуры сорбента и изменяется по длине ко-
лонки. Полости между частицами наполнителя, через которые проте-
кает подвижная фаза, имеют форму капилляров, в которых у стенок и 
в центре скорость потока различна. Размеры частиц неодинаковы, по-
этому различны длина капилляров и соответственно скорость пере-
мещения подвижной фазы по этим капиллярам. Вихревая диффузия – 
следствие изменения линейной скорости потока подвижной фазы по 
сравнению с ее средним значением.  

Размывание зоны за счет неравномерного потока подвижной фа-
зы описывают уравнением 

A = 2λdp,                                             (16) 
где λ — коэффициент гомогенности упаковки колонки; dp – диаметр 
частиц сорбента.  

Обычно величина λ изменяется от 0,1 до 0,8. Плохая упаковка и 
каналообразование приводят к увеличению λ, а следовательно, к уши-
рению полосы за счет вихревой диффузии. Для уменьшения размыва-
ния полосы нужно равномерно заполнять колонку мелкими и по воз-
можности однородными по дисперсности частицами. Фактически А 
определяет предельную эффективность колонки при H=dp (на практи-
ке обычно H составляет от 3 до 5dp). Из рис. 4 видно, что вклад вихре-
вой диффузии в H не зависит от скорости потока υ. 

Молекулярная (продольная) диффузия B/υ. Размывание полосы за 
счет молекулярной диффузии обусловлено миграцией молекул, глав-
ным образом, в подвижной фазе из участков полосы с большей кон-
центрацией в направлении, где концентрация меньше, и описывается 
уравнением 
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B = 2γDm/υ,                                          (17) 
где γ – коэффициент, учитывающий ограничение диффузии наполни-
телем колонки, его величина меньше 1; Dm – коэффициент диффузии 
хроматографируемого вещества в подвижной фазе.  

 

 
Рис. 4. Зависимость высоты, эквивалентной теоретической тарелке, от 
линейной скорости потока: а – газовая хроматография; б – жидкостная 
 
Эффективность колонки возрастает (H уменьшается) при запол-

нении колонки мелкими и близкими по размерам частицами, при ис-
пользовании подвижных фаз, в которых коэффициенты диффузии 
низки, при высокой линейной скорости потока. Поскольку жидкая 
подвижная фаза обладает большими плотностью и вязкостью, чем га-
зообразная, коэффициент диффузии в жидкости Dж значительно 
(на 3 – 4 порядка) ниже, чем в газе. Это приводит к замедлению мас-
сообмена в жидкостной хроматографии (ЖХ) по сравнению с газовой 
хроматографией (ГХ), уравнение Ван-Деемтера несколько видоизме-
няется, и графическая зависимость эффективности H от линейной 
скорости потока будет такой, как показано на рис. 4, б. Это связано с 
тем, что член В в уравнении (15), учитывающий продольную диффу-
зию, в ЖХ роли не играет, Dж << Dг , минимума на кривой Н=f(υ) в 
ЖХ нет. 

Сопротивление массопереносу Cυ. Член Cυ в уравнении Ван-
Деемтера учитывает размывание пика за счет сопротивления массо-
переносу при непрерывном переходе вещества из подвижной фазы в 
неподвижную и обратно. Таким образом, величина Cυ характеризует 
скорость распределения вещества между двумя фазами и описывается 
уравнением 
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                                            (18) 

Чем толще пленка неподвижной фазы d и меньше коэффициент 
диффузии вещества в неподвижной фазе D, тем сильнее размывается 
пик за счет замедления массопереноса в неподвижной фазе. Посколь-
ку фактор емкости колонки k' пропорционален объему неподвижной 
фазы, размывание с увеличением объема неподвижной фазы Vs долж-
но уменьшаться. Если при этом увеличивается толщина слоя непод-
вижной фазы, а влияние 2

sd  преобладает, то размывание увеличивает-
ся. Влияние этого фактора неоднозначно. Итак, из уравнения Ван-
Деемтера 

2

2 2
2 82
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m s

p
s

D dkH d
Dk

λ
λ υ

υ π

′
= + +

′+
                             (19) 

следует, что эффективность хроматографической колонки имеет 
сложную зависимость от скорости потока подвижной фазы и выража-
ется гиперболой, минимум которой соответствует оптимальному зна-
чению υ. Задача экспериментатора — найти оптимальную скорость 
потока. На рис. 4, а приведена зависимость H от скорости потока. 
Минимум на кривой объясняется тем, что диффузия вносит основной 
вклад в величину H при низких скоростях потока, а при высоких ско-
ростях преобладает влияние массопереноса. Минимум на кривой со-
ответствует оптимальной скорости подвижной фазы, при которой ко-
лонка работает наиболее эффективно. Напомним, что чем меньше H, 
тем эффективнее колонка. Область под гиперболой можно поделить 
на три части, соответствующие трем членам уравнения Ван-Деемтера. 
Из этого также следует, что для повышения эффективности колонки 
необходимо уменьшать размер частиц, улучшать упаковку, подбирать 
оптимальную линейную скорость потока (при которой H минимальна) 
и маловязкие неподвижные фазы (толщина их в газожидкостной хро-
матографии (ГЖХ) должна быть небольшой). 

Оценка размывания хроматографической полосы. Теория хро-
матографии должна не только объяснить, но и количественно оценить 
статистически обусловленное размывание хроматографической по-
лосы. Размывание, приводящее к перекрыванию хроматографических 
пиков, происходит как в колонке, так и вне ее (внеколоночное размы-
вание). Причины размывания соединений в хроматографической ко-
лонке подробно рассмотрены при изложении теории теоретических 
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тарелок  и кинетической теории. Внеколоночное размывание проис-
ходит в устройстве ввода пробы, коммуникациях от устройства ввода 
пробы до колонки и от колонки до детектора, а также в самом детек-
торе. Теория хроматографии позволяет оценить вклад каждого из этих 
факторов в размывание полосы, т. е. ширину пика, w = 4σ. Стандарт-
ное отклонение пика σ или дисперсия σ2 являются результирующими 
всех случайных процессов на молекулярном уровне, вызывающих 
размывание. Для распределения Гаусса эффективность колонки (H, N) 
связана с дисперсией. ВЭТТ может быть определена как дисперсия на 
единицу длины колонки L, мм:  

2
,H

L
σ=                                                (20) 

причем σ выражают в тех же единицах (длины, времени или объема), 
что и Н. Так как N = L/H, то 

    
2

2 .N
H
σ=                                               (21) 

Теория показывает, что дисперсии в отличие от стандартных от-
клонений статистически аддитивны. Поэтому при условии взаимной 
независимости различных факторов, приводящих к размыванию, на-
блюдаемая (суммарная) величина σ2 может быть представлена сле-
дующим образом: 

σ 2 = σ1
 2+ σ 2

2+...+ σ 2
n,                                   (22) 

где σ1
2, σ2

2, ..., σn
2— дисперсии, связанные с равновесным размывани-

ем компонента при его движении вдоль колонки, неравновесным или 
динамическим размыванием, связанным с сопротивлением переносу 
масс, диффузионными процессами в подвижной и неподвижной фа-
зах, неравномерным перемещением потока подвижной фазы между 
частицами неподвижной фазы (или в порах сорбента), а также внеко-
лоночными факторами размывания. Тогда результирующее стандарт-
ное отклонение полосы  вычисляют как 

2

4
wσ

−⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

.                                            (23) 

Факторы, определяющие размывание пика и записанные через 
слагаемые дисперсии, можно выразить через величину H, комбинируя 
уравнения (20) и (22).  

Это позволяет наглядно представить, например, вклад каждого 
механизма кинетического размывания в ВЭТТ (см. рис. 4, а). 
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Относительный вклад каждого отдельного фактора размывания 
пика зависит от природы хроматографической системы: сравните 
уравнения Ван-Деемтера для газовой и жидкостной хроматографии. 
На практике следует учитывать, что в лучших конструкциях хромато-
графов внеколоночное размывание сводится к минимуму, например 
за счет уменьшения мертвого объема системы, а условия хроматогра-
фирования выбирают так, чтобы Н была связана, главным образом, с 
одним или двумя основными факторами размывания полосы, в по-
следнем случае они должны вносить примерно равный вклад. 

Селективность и разрешение. Хроматографическое разделение 
основано на селективности сорбента и различии в термодинамиче-
ских свойствах хроматографируемых веществ в системе сорбент-
элюент. Для решения вопроса о возможности хроматографического 
разделения смеси на индивидуальные вещества нужно сопоставить их 
хроматографические параметры. Для этого используют коэффициент 
селективности α и разрешение Rs. Коэффициент селективности явля-
ется мерой относительного удерживания или относительной подвиж-
ности разделяемых веществ 

2 2 2 2

1 11 1
.R R

R R

t V D k
t V D k

α
′ ′ ′

= = = =
′ ′ ′

                              (24) 

Это термодинамическая характеристика, зависящая при постоян-
ной температуре только от природы разделяемых соединений и 
свойств подвижной и неподвижной фаз. 

При α = 1 разделение в данных условиях невозможно. Поскольку 
скорость перемещения зоны данного вещества в колонке обратно 
пропорциональна коэффициенту распределения, вещества с разными 
D будут перемещаться вдоль колонки с разными скоростями, что и 
приводит к их хроматографическому разделению. Для разделения 
нужно так подобрать подвижную и неподвижную фазы, чтобы  
D1 ≠ D2. Величину k' можно изменять, варьируя D, Vs, а также Vm. При 
малых k' компоненты, как уже указывалось, слабо удерживаются ко-
лонкой и наблюдается плохое разделение. При больших k' разделение 
улучшается, но увеличивается время хроматографирования. Опти-
мальные значения k' = 1,5 – 4. 

Разделение двух соседних пиков характеризуется разрешением Rs 
(разрешение пиков), которое описывается уравнением 

2 1 2 1

2 1 2 1
2 ,

( ) / 2
R R R R

s
t t t t

R
w w w w

− −
= =

+ +
                             (25) 
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где w1 и w2 — ширина пиков, измеренная у их основания. Если для 
двух близких пиков w1 = w2 , то  

2 1
.R R

s
t tR

w w
Δ Δ= =                                       (26) 

Как видно из уравнения (25), разрешение пиков зависит от их ши-
рины и расстояния между максимумами пиков. Учитывая уравнения 
(7), (21) и (24), приходим к выводу, что разрешение – функция эффек-
тивности N, коэффициента селективности α и емкости k' колонки: 

1 1 .
4 1s

kR N
k

α
α

′−⎛ ⎞⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎜ ⎟′+⎝ ⎠⎝ ⎠
                              (27) 

Из этого уравнения легко рассчитать число теоретических таре-
лок, необходимое для разделения с заданным разрешением:  

2 116
1s

kN R
k

α
α

′ +⎛ ⎞⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎜ ⎟′ −⎝ ⎠⎝ ⎠
                                 (28)  

На рис. 5 показано влияние эффективности колонки и селективности 
сорбента на разделение смеси двух веществ. Оптимизация разделения 
сводится к выбору лучшего сочетания параметров, входящих в уравне-
ние (28). Например, для увеличения Rs  в два раза нужно увеличить эф-
фективность N или длину колонки L в четыре раза. На величину Rs в 
большей степени влияет коэффициент селективности: при изменении α 
от 1,02 до 1,04 Rs увеличивается в два раза. Для сильноудерживаемых 
веществ, когда k' » 1, число теоретических тарелок определяется (Rs = 1): 

2

2
16 .

( 1)
N α

α
=

−
 

Для количественного разделения компонентов вполне достаточно, 
чтобы Rs = 1,5 (6σ-разделение). При этом пики разделены практически 
до нулевой (базовой) линии. Если Rs = l, то расстояние между пиками 
4σ (4σ-разделение). Этого вполне достаточно для количественного 
анализа, так как перекрывается только 2 % площади пиков. 

Рис. 5. Зависимость степени разделения смеси двух ве-
ществ от эффективности колонки и селективности сор-
бента: а – высокая селективность, но плохая эффектив-
ность; б – высокая эффективность, но плохая селектив-
ность; в – высокая эффективность, достаточная селек-
тивность 
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АППАРАТУРА ДЛЯ ХРОМАТОГРАФИИ 
Хроматографическое разделение осуществляют в хроматографе, 

блок-схема которого приведена на рис. 6. В современных хромато-
графах широко применяют микропроцессоры и ЭВМ. Основной узел 
хроматографа – колонка. Колонки бывают металлические, стеклянные 
и пластиковые. Количество вещества, выходящего из колонки, реги-
стрируют с помощью детектора, а самописец записывает на диа-
граммной ленте сигналы детектора - хроматограмму. 

Современный хроматограф может включать несколько колонок и 
различные детекторы, а также автоматическое устройство для подго-
товки и ввода пробы. Подсоединенный к хроматографу компьютер, 
имеющий запоминающее устройство и банк хроматографических 
данных, обеспечивает аналитика богатой информацией. 

Быстрое внедрение запоминающих устройств и мощных процес-
соров в хроматографическую технику дает возможность значительно 
усовершенствовать идентификацию и количественную обработку 
хроматографических пиков. Для этого необходима строгая слажен-
ность работы всей хроматографической схемы: от ввода пробы, пра-
вильного заполнения колонки до разумного выбора подвижной фазы 
и детектора. Кроме того, необходима автоматизация всего хромато-
графического процесса, которая устраняет субъективные ошибки, 
увеличивает скорость обработки результатов. 

Общие сведения о детекторах. Детектор - прибор непрерывного 
действия, он должен давать отклик (аналитический сигнал) на соеди-
нения в элюате. Детекторы подразделяются на селективные (или спе-
цифические), которые чувствительны к химическим соединениям оп-
ределенных классов, универсальные, которые регистрируют многие 
вещества, а также на деструктивные и недеструктивные по отноше-
нию к анализируемой пробе. При использовании недеструктивных 
детекторов можно собирать и использовать элюат. 

Рис. 6. Блок-схема хроматографа: 1 – систе-
ма подачи подвижной фазы (баллон с газом, насос 
для жидкой подвижной фазы); 2 – дозатор; 3 – ко-
лонка; 4 – детектор; 5 – регистратор (самописец, 
ЭВМ); 6 – микропроцессор, ЭВМ; Т – термоста-
тируемые зоны 
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Основные характеристики детектора: 
1) чувствительность, характеризующаяся отношением сигнала 

детектора к количеству вещества; 
2) предел детектирования (обнаружения); за минимально опреде-

ляемое количество вещества принимают такое количество, которому 
соответствует удвоенный (иногда утроенный) сигнал шумов детекто-
ра (рис. 7); 

3) линейность (сигнал детектора считается линейным, если от-
ношение сигналов детектора, соответствующих двум пробам, про-
порционально отношению количеств веществ в этих пробах). Любой 
детектор имеет линейный диапазон лишь в определенных границах 
количеств веществ; 

4) воспроизводимость, количественной мерой которой служит 
стандартное отклонение серии сигналов детектора при вводе в хрома-
тограф одних и тех же проб; 

5) стабильность работы (низкая чувствительность к колебаниям 
температуры и скорости потока жидкости). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Способы детектирования. Работа детекторов основана на из-

мерении таких физических и физико-химических свойств подвижной 
фазы и определяемых веществ, которые зависят от количества и при-
роды вещества. Сигнал детектора Аi на вещество i описывается выра-
жением 

Ai = k[ai0(c) – a0],                                     (29) 
где k – коэффициент пропорциональности; ai0(c) – функция, описы-
вающая зависимость аналитического сигнала элюата ai0 от концен-
трации данного вещества с в подвижной фазе; а0 – аналитический сиг-
нал подвижной фазы. Величину сигнала Ai можно использовать в ко-
личественном анализе лишь в том случае, если Ai, = kc, практически 
эта зависимость может иметь вид Ai = kcx, где х – число, характери-
зующее степень отклонения данной зависимости от линейной. 

Рис. 7. Шум детектора и наименьшее детектируемое количество 
соединения: N – уровень шума; 2N – наименьшее детектируемое 

количество соединения 
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Существует три способа детектирования: прямой, непрямой (кос-
венное детектирование) и с послеколоночной реакцией. Прямое де-
тектирование проводят по увеличению сигнала Ai детектора [см. урав-
нение (29)] (оптической плотности, электропроводности, теплопро-
водности, тока ионизации и др.) при прохождении через детектор зо-
ны определяемого вещества. В этом случае сигнал подвижной фазы 
(элюента) а0 должен быть минимальным (а0 << аоi(с)). Непрямое де-
тектирование проводят по уменьшению сигнала Ai  детектора при 
прохождении через него зоны определяемого вещества. При непря-
мом детектировании используют элюент, дающий постоянный отклик 
детектора, а0 >> аоi(с), который ослабевает при прохождении через 
детектор разделенных веществ, не дающих такого отклика. Например, 
катионы щелочных металлов, не поглощающие в УФ области спектра, 
элюируют разбавленным раствором сульфата меди (0,25 мМ), в кото-
рой ион меди имеет высокое поглощение.  

Послеколоночную реакцию проводят для повышения чувстви-
тельности и селективности определения. Этот прием используют в 
жидкостной хроматографии при определении неорганических (катио-
ны, анионы) и органических (аминокислоты и др.) соединений, а так-
же в реакционной газовой хроматографии. Для проведения послеко-
лоночной реакции в элюат, прошедший через колонку, вводят, на-
пример, спектрофотометрический реагент. Реагент и элюент переме-
шиваются в смесительной камере, которая устанавливается между ко-
лонкой и детектором. В результате химической модификации соеди-
нений, выходящих из колонки, образуются окрашенные или флуорес-
цирующие производные, чувствительность определения повышается. 
Рассмотренные принципы (способы) детектирования могут быть 
осуществлены с использованием детекторов разного типа как в жид-
костной, так и в газовой хроматографии. 

В газовой и жидкостной хроматографии выбор детектора зависит 
от числа определяемых соединений, их концентрации в смеси и же-
лаемого времени анализа. Для определения большого числа соедине-
ний в одном образце используют универсальный детектор. При опре-
делении нескольких соединений, близких по своим свойствам, задачу 
решают с помощью селективного детектора.  
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В ряде случаев для повышения селективности и уменьшения 
времени анализа используют проведение послеколоночной реакции. 
Однако, учитывая, что хроматография является многокомпонентным 
методом анализа, использование универсальных детекторов в этом 
методе предпочтительно. 

В газовой хроматографии описано несколько десятков детекторов. 
Полный комплект газового хроматографа включает 4 – 6 детекторов. 
Наиболее широко используют универсальные детекторы – детектор по 
теплопроводности (катарометр) и пламенно-ионизационный, селек-
тивные – электронного захвата (ЭЗ), термоионный и пламенно-
фотометрический. В жидкостной хроматографии чаще используют 
спектрофотометрические, люминесцентные и электрохимические 
(кондуктометрический, полярографический) детекторы.  

 
 

АНАЛИЗ И МЕТОДЫ РАСЧЕТА ХРОМАТОГРАММ 
Хроматография позволяет не только разделять компоненты сме-

си, но и определять ее качественный и количественный составы, по-
скольку положение хроматографического пика на хроматограмме 
(удерживаемый объем, время удерживания) для данной хроматогра-
фической системы характеризует природу вещества, а площадь, огра-
ниченная этой кривой и нулевой линией детектора (хроматографиче-
ский пик), пропорциональна количеству данного вещества, прошед-
шего через детектор. 

Качественный анализ. Идентификация хроматографическими 
методами – это прежде всего идентификация по параметрам удержи-
вания (tR, VR), которые характеризуются хорошей воспроизводимо-
стью, относительные стандартные отклонения не превышают 2 %. 
Совпадение величин удерживания неизвестного и стандартного со-
единений свидетельствует о том, что эти соединения могут быть 
идентичными. Если различные вещества имеют одинаковое время 
удерживания, то для большей достоверности идентификации сравне-
ние хроматографических параметров известного и неизвестного ве-
ществ проводят в сильно различающихся условиях. Например, полу-
чают данные об их хроматографическом поведении на колонках с 
различными неподвижными фазами. Если хроматографические пове-
дения стандартного и неизвестного веществ в таких случаях идентич-
ны, то достоверность идентификации возрастает до 99 %. 
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При сравнении хроматограмм, полученных на разных приборах, 
во избежание ошибок в идентификации используют исправленное 
время удерживания и исправленный удерживаемый объем. Часто 
идентификацию проводят по относительному удерживанию tотн, т. е. 
по отношению удерживаемого объема определяемого компонента к 
удерживаемому объему вещества, принятого за стандарт: 

' '
отн ст ст .R R R Rt t t V V= =  

Эта величина зависит только от состава подвижной и неподвиж-
ной фаз. 

Для качественной идентификации удобно пользоваться индекса-
ми удерживания Ковача, которые, по существу, также являются отно-
сительными параметрами удерживания. В этом случае за стандарт бе-
рут два соседних алкана, один из которых элюируется до исследуемо-
го соединения, а второй после, т. е. t'R(z)  < t'R(x)) < t'R(z+1), где z – число 
атомов углерода в алкане. Логарифмический индекс удерживания 
рассчитывают по формуле 

' '
( ) ( )

' '
( 1) ( )

lg lg
100 100 .

lg lg
R x R z

R z R z

t t
I z

t t+

−
= −

−
                     (30) 

Для любого н-алкана I = 100z. Для всех других соединений мож-
но определять индекс Ковача относительно шкалы измерения  
н-алканов, используя справочные таблицы. 

Идентификация по индексам удерживания более надежна, чем по 
относительным удерживаемым объемам, поэтому их используют не 
только для идентификации, но и для сравнительной оценки селектив-
ности неподвижных фаз. 

Закономерность изменения параметров удерживания V'R, t'R в го-
мологическом ряду органических соединений также создает основу 
для идентификации. Например, в ГХ используют зависимость лога-
рифма исправленного удерживаемого объема от числа углеродных 
атомов z в соединениях или от температуры кипения Ткип при посто-
янной температуре колонки: 

V'R  = A + Bz,                                           (31) 
V'R  = A + BTкип,                                       (32) 

где А и В – произвольные константы, зависящие от условий анализа и 
функциональной группы гомологического ряда. 
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Если установлено, что соединение относится к данному гомоло-
гическому ряду, для его идентификации достаточно знать характери-
стики удерживания нескольких членов гомологического ряда. Най-
денные графически или вычисленные по уравнениям (31) и (32) Ткип, 
или индексы удерживания 100z используют для идентификации. 

Существует еще один способ идентификации, основанный на од-
новременном использовании двух детекторов. Один детектор неспе-
цифичен (катарометр, рефрактометр), а интенсивность сигнала друго-
го детектора зависит от природы вещества, например детектор ЭЗ в 
газовой хроматографии (ГХ) или УФ детектор в жидкостной хромато-
графии. Сравнение хроматограмм, полученных с помощью двух де-
текторов, дает информацию, например, о составе и функциональных 
группах органических веществ. 

Иногда для идентификации используют химические реакции до 
или после хроматографирования. В последнем случае отобранные 
фракции элюата анализируют химическими или физическими мето-
дами на присутствие того или иного компонента. 

Количественный анализ. Для количественного анализа по хро-
матограмме сигнал детектора передается на электронное устройство, 
которое преобразует его в цифровую форму, либо на самописец с 
диаграммной лентой. В последнем случае количественный анализ 
проводят, измеряя высоту или площадь пика, так как эти параметры 
пропорциональны концентрации или количеству вещества в хромато-
графической зоне. 

Измерение высот пиков проще и точнее, чем измерение площади, 
особенно у веществ с малым временем удерживания и симметричным 
пиком. Чем меньше tR, тем уже, острее пик. 

Однако площади измеряют чаще, так как 
последние практически не изменяются при 
некоторой нестабильности эксперименталь-
ных условий. Для измерения площадей ис-
пользуют несколько способов (рис. 8). 
Обычно проводят касательные к тылу и 
фронту пика и соединяют их линией, парал-
лельной нулевой линии. Площадь получен-
ного треугольника составляет 96 % истинной 

и пропорциональна количеству вещества в пробе. Для расчета площа-
ди симметричных пиков находят произведение высоты пика на его 
полуширину. Это произведение составляет 84 % площади пика.  

Рис. 8. Измерение  
высоты пика 
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Точность измерения площади пика зависит от отношения высо-
ты пика к его ширине (оптимальное отношение лежит в пределах 
от 2 до 10). 

Методы расчета хроматограмм. Используя данные по высотам 
пиков или их площадям, можно рассчитать количественный состав 
пробы методами нормировки (с использованием или без использова-
ния поправочных коэффициентов), внешнего стандарта (абсолютной 
градуировки), внутреннего стандарта. 

Метод нормировки чаще всего применяют на практике (рис. 9). 
Для его использования необходимо, чтобы на хроматограмме были 
зарегистрированы все компоненты, входящие в состав анализируемой 
смеси. Доля площади пика соответствует содержанию компонента в 
массовых процентах. При анализе смеси трех компонентов относи-
тельное содержание компонента, например соответствующее пику х 
на хроматограмме, можно рассчитать по формуле 

,% 100,x

x y z

S
x

S S S
=

+ +
 

где Sx, Sy, Sz – площади пиков.  
Эту формулу используют только в том слу-

чае, если детектор одинаково чувствителен к 
каждому из разделяемых компонентов смеси, 
т. е. компоненты смеси, взятые в одинаковых 
количествах, дают одну и ту же площадь пика. 

Если же чувствительность детектора раз-
лична по отношению к каждому из компонен-
тов пробы, то используют поправочные коэффициенты fx, fy, fz, учиты-
вающие чувствительность детектора к данному компоненту. Формула 
для расчета в этом случае записывается так: 

,% 100.x x

n n

S f
x

S f
=
∑

 

Поправочные коэффициенты получают при анализе стандартных 
серий и рассчитывают по формуле 

Рис. 9. Определение 
компонентов мето-
дом нормировки 
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где Sx, Sст – площади пиков определяемого и стандартного вещества; 
сх, сст – концентрации определяемого и стандартного вещества;  
fст – поправочный коэффициент стандартного вещества.  

Метод внешнего стандарта используют при определении от-
дельных веществ или анализе простых сме-
сей, а также в случае определения микропри-
месей. Готовят два стандартных раствора оп-
ределяемого компонента, одинаковые их ко-
личества вводят в хроматограф и определяют 
площадь пика (S1 и S2). Результаты представ-
ляют графически (рис. 10) либо определяют 
по формуле х,% = Sxk. 

Градуировочный коэффициент k опреде-
ляют при анализе проб стандартных серий 
смесей:  

k = S / x, %. 
Метод внутреннего стандарта применяют при отсутствии на 

хроматограмме пиков некоторых компонентов анализируемой смеси. 
Метод основан на том, что в анализируемую смесь вводят некоторое 
определенное количество стандартного вещества. Это вещество 
должно быть химически инертным, отсутствовать в определяемой 
пробе и полностью отделяться от других компонентов смеси; время 
его удерживания должно быть близким к tR определяемых компонен-
тов; его концентрация должна быть близка к концентрациям опреде-
ляемых компонентов, пик симметричным. Для определения попра-
вочных коэффициентов (нормировочных множителей) составляют 
различные смеси (известного состава) внутреннего стандарта с каж-
дым из компонентов; получают хроматограммы таких смесей. Опре-
деляют площади пиков и для каждого компонента рассчитывают по-
правочный коэффициент по формуле 

Рис. 10. Определение 
компонента методом 
внешнего стандарта 
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где Sв.ст, Sx – площади пиков внутреннего стан-
дарта и определяемого компонента; сст, сх – кон-
центрации стандарта и исследуемого вещества в 
искусственных смесях. Зная поправочные коэф-
фициенты, содержание компонента рассчитыва-
ют по формуле 

в.ст
,% 100xS

x kr
S

= , 

где r = mв.ст / mпробы  (m – масса, г). 
Результаты можно представить графически 

(рис. 11). 
 
 
 

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
Газовая хроматография – метод разделения летучих соединений. 

Подвижной фазой служит инертный газ (газ-носитель), протекающий 
через неподвижную фазу, обладающую большой поверхностью. В ка-
честве подвижной фазы используют водород, гелий, азот, аргон, угле-
кислый газ. Газ-носитель не взаимодействует с разделяемыми веще-
ствами и неподвижной фазой. 

В зависимости от агрегатного состояния неподвижной фазы раз-
личают два вида газовой хроматографии – газотвердофазную (непод-
вижная фаза – твердый носитель: силикагель, уголь, оксид алюминия) 
и газожидкостную (неподвижная фаза – жидкость, нанесенная на 
инертный носитель). 

Процесс разделения основан на различии в летучести и раство-
римости (или адсорбируемости) разделяемых компонентов. Через 
хроматографическую колонку быстрее движется тот компонент, рас-
творимость которого в неподвижной фазе меньше, а летучесть (упру-
гость пара) при данной температуре больше. 

Газохроматографическим методом могут быть проанализированы 
газообразные, жидкие и твердые вещества с молекулярной массой 
меньше 400, удовлетворяющие определенным требованиям, главные 
из которых – летучесть, термостабильность, инертность и легкость 

Рис. 11. Опреде-
ление компонен-
тов методом 
внутреннего 
стандарта 
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получения. Для быстрого и полного разделения достаточно, чтобы 
давление пара было 1 – 4 мм при рабочей температуре колонки. Более 
летучим считается вещество, давление паров которого выше. Количе-
ственный анализ можно провести только в том случае, если вещество 
термостойко, т. е. испаряется в дозаторе воспроизводимо и элюирует-
ся без разложения. При разложении вещества на хроматограмме по-
являются ложные пики, относящиеся к продуктам разложения. Веще-
ство не должно образовывать устойчивых сольватов при растворении 
в неподвижной жидкой фазе и реагировать с материалами, из которых 
изготовлены детали хроматографа. Желательно работать с соедине-
ниями, которые легко получить с количественным выходом. Этим 
требованиям в большей мере удовлетворяют, как правило, органиче-
ские вещества, поэтому ГХ широко используют как серийный метод 
анализа органических соединений. Однако этим методом можно так-
же определить почти все элементы периодической системы в виде ле-
тучих комплексов. 

Газотвердофазная хроматография. Особенность метода газо-
твердофазной (газоадсорбционной) хроматографии (ГТX) в том, что в 
качестве неподвижной фазы применяют адсорбенты с высокой удель-
ной поверхностью (10 – 1000 м2 · г-1), и распределение веществ между 
неподвижной и подвижной фазами определяется процессом адсорб-
ции. Адсорбция молекул из газовой фазы, т. е. концентрирование их 
на поверхности раздела твердой и газообразной фаз, происходит за 
счет межмолекулярных взаимодействий (дисперсионных, ориентаци-
онных, индукционных), имеющих электростатическую природу. Воз-
можно образование водородной связи, причем вклад этого вида взаи-
модействия в удерживаемые объемы значительно уменьшается с рос-
том температуры. Комплексообразование для селективного разделе-
ния веществ в ГТХ используют редко. 

Для аналитической практики важно, чтобы при постоянной тем-
пературе количество адсорбированного вещества на поверхности cs 
было пропорционально концентрации этого вещества в газовой фазе 
ст: cs = kcm т. е. чтобы распределение происходило в соответствии с 
линейной изотермой адсорбции (k – константа). В этом случае каждый 
компонент перемещается вдоль колонки с постоянной скоростью, не 
зависящей от его концентрации. Разделение веществ обусловлено раз-
личной скоростью их перемещения. Поэтому в ГТХ чрезвычайно ва-
жен выбор адсорбента, площадь и природа поверхности которого обу-
словливают селективность (разделение) при заданной температуре. 
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С повышением температуры уменьшаются теплота  адсорбции   
DН/Т,  от которой зависят удерживание, и  tR. Это используют в прак-
тике анализа. Если разделяют соединения, сильно различающиеся по 
летучести при постоянной температуре, то низкокипящие вещества 
элюируются быстро, высококипящие имеют большее время удержи-
вания, их пики на хроматограмме будут ниже и шире, анализ занима-
ет много времени. Если же в процессе хроматографирования повы-
шать температуру колонки с постоянной скоростью (программирова-
ние температуры), то близкие по ширине пики на хроматограмме бу-
дут располагаться равномерно (рис. 12). 

 

 
Рис. 12. Хроматограмма н-алканов C5–С17 полученная на колонке 

с силохромом С-80 при программировании   температуры  
от 50 до 250 °C; скорость газа-носителя азота 2,1 мл/мин 

 
В качестве адсорбентов для ГТХ в основном используют актив-

ные угли, силикагели, пористое стекло, оксид алюминия. Неоднород-
ностью поверхности активных адсорбентов обусловлены основные 
недостатки метода ГТХ и невозможность определения сильно адсор-
бирующихся полярных молекул. Однако на геометрически и химиче-
ски однородных макропористых адсорбентах можно проводить ана-
лиз смесей сильнополярных веществ. В последние годы выпускают 
адсорбенты с более или менее однородной поверхностью, такие как 
пористые полимеры, макропористые силикагели (силохром, порасил, 
сферосил), пористые стекла, цеолиты. 

Наиболее широко метод газоадсорбционной хроматографии при-
меняют для анализа смесей газов и низкокипящих углеводородов, не 
содержащих активных функциональных групп (см. рис. 12). Изотер-
мы адсорбции таких молекул близки к линейным. Например, для раз-
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деления O2, N2, СО, CH4, CO2 с успехом применяют глинистые мате-
риалы (рис. 13). Температуру колонки программируют для сокраще-

ния времени анализа за счет уменьшения 
tR высококипящих газов. Метод ГТХ на 
колонках с пористыми полимерными сор-
бентами или углеродными молекулярны-
ми ситами – самый быстрый и удобный 
способ определения воды в неорганиче-
ских и органических материалах, напри-
мер в растворителях. 

Газожидкостная хроматография. В 
аналитической практике чаще используют 
метод газожидкостной хроматографии 
(ГЖХ). Это связано с чрезвычайным раз-
нообразием жидких неподвижных фаз, 
что облегчает выбор селективной для 
данного анализа фазы, с линейностью 
изотермы распределения в более широкой 
области концентраций, что позволяет ра-

ботать с большими пробами, и с легкостью получения воспроизводи-
мых по эффективности колонок. 

Механизм распределения компонентов между носителем и непод-
вижной жидкой фазой основан на растворении их в жидкой фазе. Селек-
тивность зависит от двух факторов: давления пара определяемого веще-
ства и его коэффициента активности в жидкой фазе. По закону Рауля, 
при растворении давление пара вещества над раствором pi прямо про-
порционально его коэффициенту активности у, молярной доле Ni в рас-
творе и давлению паров чистого вещества Рi

0 при данной температуре: 
0.i i ip N Pγ=  

Поскольку концентрация i-го компонента в равновесной паровой 
фазе определяется его парциальным давлением, можно принять, что 
pi~ ст, а Ni ~ cs. Тогда 

0
1 ,s i

m i i

c N
D

c p Pγ
= = =  

а коэффициент селективности 
0

1 1
0

2 2
.D P

D P
γα
γ

= =  

Рис. 13. Разделение неор-
ганических газов методом 
газовой хроматографии на 
глинистом минерале се-
пиолите (температура ко-
лонки программируется  
от –78 до 70 °C) 
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Таким образом, чем ниже температура кипения вещества (чем 
больше Рi

0), тем слабее удерживается оно в хроматографической ко-
лонке. Если же температуры кипения веществ одинаковы, то для их 
разделения используют различия во взаимодействии с неподвижной 
жидкой фазой: чем сильнее взаимодействие, тем меньше коэффици-
ент активности и больше удерживание. 

Неподвижные жидкие фазы. Для обеспечения селективности ко-
лонки важно правильно выбрать неподвижную жидкую фазу. Эта фа-
за должна быть хорошим растворителем для компонентов смеси (если 
растворимость мала, компоненты выходят из колонки очень быстро), 
нелетучей (чтобы не испарялась при рабочей температуре колонки), 
химически инертной, должна обладать небольшой вязкостью (иначе 
замедляется процесс диффузии) и при нанесении на носитель образо-
вывать равномерную пленку, прочно с ним связанную. Разделитель-
ная способность неподвижной фазы для компонентов данной пробы 
должна быть максимальной. 

Различают жидкие фазы трех типов: неполярные (насыщенные 
углеводороды и др.), умеренно полярные (сложные эфиры, нитрилы и 
др.) и полярные (полигликоли, гидроксиламины и др.). 

Зная свойства неподвижной жидкой фазы и природу разделяемых 
веществ, например класс, строение, можно достаточно быстро подоб-
рать подходящую для разделения данной смеси селективную жидкую 
фазу. При этом следует учитывать, что время удерживания компонен-
тов будет приемлемым для анализа, если полярности стационарной 
фазы и вещества анализируемой пробы близки. Для растворенных 
веществ с близкой полярностью порядок элюирования обычно корре-
лирует с температурами кипения, и если разница температур доста-
точно велика, возможно полное разделение. Для разделения близко-
кипящих веществ разной полярности используют стационарную фазу, 
селективно удерживающую один или несколько компонентов вслед-
ствие диполь-дипольного взаимодействия. С увеличением полярности 
жидкой фазы время удерживания полярных соединений возрастает. В 
табл. 1 приведены жидкие фазы и максимальные температуры, при 
которых их можно использовать. 

Для равномерного нанесения жидкой фазы на твердый носитель 
ее смешивают с легколетучим растворителем, например эфиром. К 
этому раствору добавляют твердый носитель. Смесь нагревают, рас-
творитель испаряется, жидкая фаза остается на носителе. Сухим но-
сителем с нанесенной таким образом неподвижной жидкой фазой за-
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полняют колонку, стараясь избежать образования пустот. Для равно-
мерной упаковки через колонку пропускают струю газа и одновре-
менно постукивают по колонке для уплотнения набивки. Затем до 
присоединения к детектору колонку нагревают до температуры на 
50 °C выше той, при которой ее предполагается использовать. При 
этом могут быть потери жидкой фазы, но колонка входит в стабиль-
ный рабочий режим. 

Носители неподвижных жидких фаз. Твердые носители для дис-
пергирования неподвижной жидкой фазы в виде однородной тонкой 
пленки должны быть механически прочными с умеренной удельной 
поверхностью (20 м2/г), небольшими и одинаковыми размерами час-
тиц, а также быть достаточно инертными, чтобы адсорбция на по-
верхности раздела твердой и газообразной фаз была минимальной. 
Самая низкая адсорбция наблюдается на носителях из силанизиро-
ванного хромосорба, стеклянных гранул и флуоропака (фторуглерод-
ный полимер). Кроме того, твердые носители не должны реагировать 
на повышение температуры и должны легко смачиваться жидкой фа-
зой. В газовой хроматографии хелатов в качестве твердого носителя 
чаще всего используют силанизированные белые диатомитовые носи-
тели – диатомитовый кремнезем, или кизельгур. Диатомит – это мик-
роаморфный, содержащий воду диоксид кремния. К таким носителям 
относят хромосорб W, газохром Q, хроматон N и др. Кроме того, ис-
пользуют стеклянные шарики и тефлон. 

 
Табл. 1. Неподвижные фазы в газожидкостной хроматографии 

 
Неподвижная фаза Строение Tmax, °С 
Сквалан 

 
125 

Апиезон Смешанные углеводороды 300 
Силикон Е-30 

 

325 

Силикон СУ-17 

 

325 
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Химически связанные фазы. Часто используют модифицирован-
ные носители, ковалентно связанные с «жидкой» фазой. При этом 
стационарная жидкая фаза более прочно удерживается на поверхно-
сти даже при самых высоких температурах колонки. Например, диа-
томитовый носитель обрабатывают хлорсиланом с длинноцепочеч-
ным заместителем, обладающим определенной полярностью. Хими-
чески связанная неподвижная фаза более эффективна. 

Области применения газовой хроматографии. ГХ – один из 
самых современных методов многокомпонентного анализа, его отли-
чительные черты – экспрессность, высокая точность, чувствитель-
ность, автоматизация. Метод позволяет решить многие аналитические 
проблемы. Количественный ГХ анализ можно рассматривать как са-
мостоятельный аналитический метод, более эффективный при разде-
лении веществ, относящихся к одному и тому же классу (углеводоро-
ды, органические кислоты, спирты и т. д.). Этот метод незаменим в 
нефтехимии (бензины содержат сотни соединений, а керосины и мас-
ла – тысячи), его используют при определении пестицидов, удобре-
ний, лекарственных препаратов, витаминов, наркотиков и др. При 
анализе сложных многокомпонентных смесей успешно применяют 
метод капиллярной хроматографии, поскольку число теоретических 
тарелок для 100 м колонки достигает в этом случае (2 – 3)105. На 
рис. 14 приведена хроматограмма выхлопных газов автомобиля, по-
лученная с использованием капиллярной колонки. 

 

 
Рис. 14. Хроматограмма концентрата выхлопных газов 
автомобиля получена с использованием капиллярной 
колонки длиной 50 м; неподвижная фаза – SP-400; про-
граммирование температуры от 50 до 200 °C со скоро-
стью 1,5 °С ⋅ мин-1 

 
Возможности метода ГХ существенно расширяются при исполь-

зовании реакционной газовой хроматографии (РГХ), вследствие того 
что многие нелетучие, термонеустойчивые или агрессивные вещества 
непосредственно перед введением в хроматографическую колонку мо-
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гут быть переведены с помощью химических реакций в другие  более 
летучие и устойчивые. Химические превращения осуществляют чаще 
на входе в хроматографическую колонку, иногда в самой колонке или 
на выходе из нее перед детектором. Значительно удобнее проводить 
превращения вне хроматографа. Недостатки метода РГХ связаны с по-
явлением новых источников ошибок и возрастанием времени анализа. 

Реакционную хроматографию часто используют при определении 
микроколичеств воды. Вода реагирует с гидридами металлов, карби-
дом кальция или металлическим натрием и другими, продукты реак-
ции (водород, ацетилен) детектируются с высокой чувствительностью 
пламенно-ионизационным детектором. К парам воды этот детектор ма-
лочувствителен. Широко применяют химические превращения в анали-
зе термически неустойчивых биологических смесей. Обычно анализи-
руют смеси производных аминокислот, жирных кислот C10 – С20, саха-
ров, стероидов. Для изучения высокомолекулярных соединений (оли-
гомеры, полимеры, каучуки, смолы и т. д.) по продуктам их разложе-
ния используют пиролитическую хроматографию. В этом методе ис-
парение пробы заменяют пиролизом. Карбонаты металлов можно 
проанализировать по выделяющемуся диоксиду углерода при обра-
ботке их кислотами. 

Методом газовой хроматографии можно определять металлы, пе-
реводя их в летучие хелаты. Особенно пригодны для хроматографи-
рования хелаты 2-, 3- и 4-валентных металлов с b-дикетонами. Луч-
шие хроматографические свойства проявляют b-дикетонаты Be(II), 
Al(III), Sc(III), V(III), Cr(III). Газовая хроматография хелатов может 
конкурировать с другими инструментальными методами анализа. 

ГХ используют также в препаративных целях для очистки хими-
ческих препаратов, выделения индивидуальных веществ из смесей. 
Метод широко применяют в физико-химических исследованиях для 
определения свойств адсорбентов, термодинамических характеристик 
адсорбции и теплот адсорбции, величин поверхности твердых тел, а 
также констант равновесия, коэффициентов активности и др. 

Термически лабильные вещества с низкой летучестью можно 
анализировать методом сверхкритической флюидной хроматографии. 
В этом методе в качестве подвижной фазы используют вещества в 
сверхкритическом состоянии при высоких давлении и температуре. 
Это могут быть диоксид углерода, н-пентан, изопропанол, диэтило-
вый эфир и др. Чаще применяют диоксид углерода, который легче пе-
ревести в сверхкритическое состояние, он нетоксичен, не воспламе-
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няется, является дешевым продуктом. Преимущество этого метода по 
сравнению с методом ВЭЖХ – экспрессность, обусловленная тем, что 
вязкость и плотность фаз в сверхкритическом состоянии мала, скорость 
потока подвижной фазы высокая и время удерживания компонентов 
пробы сокращается более чем в 10 раз. Поскольку чистота флюида во 
много раз больше чистоты любого растворителя, методом флюидной 
хроматографии получают более чистые фракции, чем в ВЭЖХ. В этом 
методе используют капиллярные колонки длиной 10 –15 м, спектрофо-
то-метрический, термоионный и масс-спектрометрический детекторы. 

Особенности газовых хроматографов. Остановимся на особен-
ностях газовых хроматографов. Газ-носитель подается из баллона под 
определенным постоянным давлением, которое устанавливается при 
помощи специальных клапанов. Скорость потока в зависимости от 
размера колонки, как правило, составляет 20 – 50 мл·мин-1. Пробу пе-
ред вводом в колонку дозируют. Жидкие пробы вводят специальными 
инжекционными шприцами (0,5 – 20 мкл) в поток газа-носителя (в 
испаритель) через мембрану из силиконовой самоуплотняющейся ре-
зины. Для введения твердых проб используют специальные приспо-
собления. Проба должна испаряться практически мгновенно, иначе 
пики на хроматограмме расширяются и точность анализа снижается. 
Поэтому дозирующее устройство хроматографа снабжено нагревате-
лем, что позволяет поддерживать температуру дозатора примерно на 
50 °C выше, чем температура колонки. 

Применяют разделительные колонки двух типов: насадочные 
(набивные) и капиллярные. Насадочные колонки диаметром 2 – 6 мм 
и длиной 0,5 – 20 м изготавливают из боросиликатного стекла, тефло-
на или металла. В колонки помещают стационарную фазу: в газотвер-
дофазной хроматографии это адсорбент, а в газожидкостной хромато-
графии – носитель с тонким слоем жидкой фазы. Правильно подго-
товленную колонку можно использовать для нескольких сотен опре-
делений. Капиллярные колонки разделяют по способу фиксации не-
подвижной фазы на два типа: колонки с тонкой пленкой неподвижной 
жидкой фазы (0,01 – 1 мкм) непосредственно на внутренней поверх-
ности капилляров и тонкослойные колонки, на внутреннюю поверх-
ность которых нанесен пористый слой (5 – 10 мкм) твердого вещест-
ва, выполняющего функцию сорбента или носителя неподвижной 
жидкой фазы. Капиллярные колонки изготавливают из кварца; диа-
метр капилляров 0,2 – 0,5 мм, длина от 10 до 100 м. 
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Температура колонок определяется главным образом летучестью 
пробы и может изменяться в пределах от -196 °C (температура кипе-
ния жидкого азота) до 350 °C. Температуру колонки контролируют с 
точностью до нескольких десятых градуса и поддерживают постоян-
ной с помощью термостата. Прибор дает возможность в процессе 
хроматографирования повышать температуру с постоянной скоро-
стью (линейное программирование температуры). 

Для регистрации веществ, элюируемых из колонки, в комплект 
газового хроматографа входит несколько различных детекторов. 
Сравнительная характеристика детекторов приведена в табл. 2. 

 
Табл. 2. Сравнительные характеристики  
газохроматографических детекторов 

 
Детектор Предел  

обнаружения 
Диапазон 
линейно-
сти детек-

тора 
Катарометр 10-12 г/мл 105 
Пламенно-ионизационный 10-12 г/с 107 
Электронного захвата 10-14 г/мл 104 
Термоионный 10-15 г/с 103 
ИК спектрометр Более 1 мкг 103 
Масс-спектрометр 10-12–10-14 г 106 

 
Детектор по теплопроводности (катарометр). Универсальный 

детектор, наиболее широко используется в ГХ. В полость металличе-
ского блока помещена спираль из металла 
с высоким термическим сопротивлением 
(Pt, W, их сплавы, Ni) (рис. 15). Через 
спираль проходит постоянный ток, в ре-
зультате чего она нагревается. Если спи-
раль омывает чистый газ-носитель, то она 
теряет постоянное количество теплоты и 
ее температура постоянна. Если состав га-
за-носителя содержит примеси, то меняет-
ся теплопроводность газа и соответствен-
но температура спирали. Это приводит к 
изменению сопротивления нити, которое 
измеряют с помощью моста Уитстона. 

Рис. 15. Схема катарометра:  
1 – ввод газа из колонки;  
2 – изолятор; 3 – выход в ат-
мосферу; 4 – металлический 
блок; 5 – нить сопротивления 
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Сравнительный поток газа-носителя омывает нити ячеек R1 и R2, а газ, 
поступающий из колонки, – нити измерительных ячеек C1 и C2. Если 
у четырех нитей одинаковая температура (одинаковое сопротивле-
ние), мост находится в равновесии. При изменении состава газа, вы-
ходящего из колонки, сопротивление нитей ячеек C1 и C2 меняется, 
равновесие нарушается и генерируется выходной сигнал. На чувстви-
тельность катарометра сильно влияет теплопроводность газа-
носителя, поэтому нужно использовать газы-носители с максимально 
возможной теплопроводностью, например гелий или водород. 

Детектор электронного захвата 
представляет собой ячейку с двумя элек-
тродами (ионизационная камера), в ко-
торую поступает газ-носитель, прошед-
ший через хроматографическую колонку 
(рис. 16). В камере он облучается посто-
янным потоком β-электронов, поскольку 
один из электродов изготовлен из мате-
риала, являющегося источником излуче-
ния (63Ni, 3Н, 226Ra).  

Наиболее удобный источник излу-
чения – титановая фольга, содержащая 
адсорбированный тритий. В детекторе 
происходит реакция свободных электронов с молекулами определен-
ных типов с образованием стабильных анионов: 

АВ + е = АВ- ± энергия,     АВ+е = А + В- ± энергия. 
В ионизованном газе-носителе (N2, Не) 

в качестве отрицательно заряженных частиц 
присутствуют только электроны. В присут-
ствии соединения, которое может захваты-
вать электроны, ионизационный ток детек-
тора уменьшается. Этот детектор дает от-
клик на соединения, содержащие галогены, 
фосфор, серу, нитраты, свинец, кислород; на 
большинство углеводородов он не реагирует. 

Пламенно-ионизационный детектор 
(ПИД). Схема ПИД приведена на рис. 17. 
Выходящий из колонки газ смешивается с 
водородом и поступает в форсунку горел-
ки детектора.  

Рис. 16. Схема детектора 
электронного захвата: 1 – ввод 
газа; 2 – источник излучения; 
3 – вывод в атмосферу; 4, 5 – 
электроды

Рис. 17. Схема пламенно-
ионизационного детектора: 
1 – ввод газа из колонки; 2 – 
ввод водорода; 3 – вывод в 
атмосферу; 4 – собирающий 
электрод; 5 – катод; Б – 
ввод воздуха 
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Образующиеся в пламени ионизованные частицы заполняют межэ-
лектродное пространство, в результате чего сопротивление снижается, 
ток резко усиливается. Стабильность и чувствительность ПИД зависит 
от подходящего выбора скорости потока всех используемых газов (газ-
носитель около 30 – 50, Н2 около 30, воздух около 300 – 500 мл·мин-1). 
ПИД реагирует практически на все соединения, кроме Н2, инертных га-
зов, О2, N2, оксидов азота, серы, углерода, а также воды. Это детектор 
имеет широкую область линейного отклика (6 – 7 порядков), поэтому 
он наиболее пригоден при определении следов. 

 
 

ЖИДКОСТНАЯ  ХРОМАТОГРАФИЯ 
Жидкостная хроматография – это метод разделения и анализа 

сложных смесей веществ, в котором подвижной фазой служит жид-
кость. Метод ЖХ применим для разделения более широкого круга 
веществ, чем метод ГХ, поскольку большинство веществ не обладает 
летучестью, многие из них неустойчивы при высоких температурах 
(особенно высокомолекулярные соединения) и разлагаются при пере-
ведении в газообразное состояние. В ЖХ разделение чаще всего про-
исходит при комнатной температуре. Особенности всех видов ЖХ 
обусловлены наличием жидкой подвижной фазы. 

Применяя различные элюенты, можно изменять параметры удер-
живания и селективность хроматографической системы. Возможно 
использование градиентного элюирования. Селективность в ЖХ в от-
личие от ГХ определяется не одним, а двумя факторами – природой 
подвижной (элюент) и неподвижной фаз. 

В классическом варианте ЖХ в стеклянную колонку длиной 1 – 2 м, 
заполненную сорбентом (размеры частиц ≥ 100 мкм), вводят анализи-
руемую пробу и пропускают элюент. Скорость прохождения элюента 
под действием силы тяжести мала, а продолжительность анализа зна-
чительна. Классический вариант до сих пор применяют в лаборатор-
ной практике, поскольку он не требует дорогостоящего оборудования. 
Вследствие использования сорбентов с размерами зерен 10 – 30 мкм, 
поверхностно- и объемно-пористых сорбентов с размерами частиц  
5 – 10 мкм, нагнетательных насосов, чувствительных детекторов про-
изошел переход от классической к высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ). Быстрый массоперенос при высокой эффек-
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тивности разделения позволяет использовать ВЭЖХ для разделения и 
определения молекул (адсорбционная и распределительная хромато-
графии), для разделения и определения ионов (ионообменная, ионная, 
ион-парная хроматографии), для разделения макромолекул (эксклю-
зионная хроматография). Методами аффинной и лигандообменной 
хроматографии разделяют биологически активные молекулы и опти-
ческие изомеры.  

Адсорбционная хроматография. В адсорбционном варианте 
жидкостной хроматографии в зависимости от полярности неподвиж-
ной и подвижной фаз различают нормально-фазовую (НФХ) и обра-
щенно-фазовую (ОФХ) хроматографии. В НФХ используют поляр-
ный адсорбент и неполярные подвижные фазы, в ОФХ – неполярный 
адсорбент и полярные подвижные фазы. В обоих случаях выбор под-
вижной фазы часто важнее, чем выбор неподвижной. Неподвижная 
фаза должна удерживать разделяемые вещества. Подвижная фаза, т. е. 
растворитель, должна обеспечить различную емкость колонки и эф-
фективное разделение за приемлемое время. 

Неподвижные фазы. Адсорбенты различных типов (полярные и 
неполярные) проявляют неодинаковую селективность по отношению 
к разделяемым соединениям. В качестве адсорбентов применяют тон-
кодисперсные пористые материалы с удельной поверхностью более 
50 м2·г-1. 

Полярные  адсорбенты  (SiO2, А12О3, оксиды металлов, флорисил 
и др.) имеют на поверхности слабокислотные ОН-группы, способные 
удерживать вещества с основными свойствами. Эти адсорбенты при-
меняют главным образом для разделения неполярных соединений и 
соединений со средней полярностью. 

Недостаток полярных адсорбентов – высокая чувствительность к 
содержанию воды в растворителях: например, силоксановые группы – 
Si—О—Si— на поверхности SiO2 в присутствии воды переходят в си-
ланольные =Si-OH, при этом изменяются свойства поверхности и ре-
зультаты становятся невоспроизводимыми. Для ВЭЖХ применяют 
полярные сорбенты с привитыми полярными группами (амины, дио-
лы и др.), что позволяет менять селективность, подбирая подходящий 
элюент. 
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Неполярные адсорбенты (графитированная сажа, кизельгур, диа-
томит) не проявляют селективности к полярным молекулам. Исполь-
зуют также сорбенты с привитыми неполярными фазами, например 
силикагель с алкилсилильными группами от С2 до С22. Чтобы на си-
ликагель легче было привить неполярную неподвижную фазу, прово-
дят силанизацию SiO2 триметилхлорсиланом: 

 
и получают соединения типа 

 
 
Экранировать силанольные ОН-группы силикагеля удается али-

фатическими углеводородами с С3 и С4, но получить относительно 
высокие значения емкости k' и большее удерживание удается при 
введении более длинных алкильных цепочек, предпочтительнее с С18. 
Например, у сорбента, называемого «щеточным», поверхность сили-
кагеля покрыта длинными углеводородными цепями: 

 
Кроме указанных сорбентов, используют поверхностно-пористые 

носители. Это могут быть жесткие непористые носители (стеклянные 
шарики), покрытые тонким пористым слоем активного полярного или 
неполярного сорбента. Такие сорбенты оказывают малое сопротивле-
ние потоку, за счет чего увеличивается скорость анализа. 

Подвижные фазы. Как уже отмечалось, в ЖХ важен выбор под-
вижной фазы, поскольку она оказывает большое влияние на селек-
тивность разделения, эффективность колонки и скорость движения 
хроматографической полосы. Подвижная фаза должна растворять 
анализируемую пробу, обладать малой вязкостью (коэффициенты 
диффузии компонентов анализируемой пробы должны быть доста-
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точно большими), из нее должно быть возможным выделение разде-
ленных компонентов. Подвижная фаза должна быть инертной по от-
ношению к материалам всех частей хроматографа, безопасной, де-
шевой, подходящей для данного детектора. 

Как было сказано, разделения достигают, меняя элюирующую 
силу подвижной фазы – растворителя. Элюирующая сила раствори-
теля показывает, во сколько раз энергия сорбции данного элюента 
больше, чем энергия сорбции элюента, выбранного в качестве стан-
дарта, например п-гептана. Растворители (элюенты) делят на слабые и 
сильные. Слабые растворители слабо адсорбируются неподвижной 
фазой, поэтому коэффициенты распределения сорбируемых веществ 
(сорбата) высокие. Сильные растворители сильно адсорбируются, по-
этому D сорбата низкие. Растворитель тем сильнее, чем выше раство-
римость в нем анализируемой пробы, чем сильнее взаимодействие 
растворитель—сорбат. 

Имеются данные об относительной силе растворителей для раз-
ных адсорбентов. Для SiO2 сила растворителей увеличивается в ряду 
пентан (0) < СС14 (0,11)< бензол (0,25) < СНС13 (0,26) < СН2С12 (032) < 
< ацетон (0,47) < диоксан (0,49) < ацетонитрил (0,5). 

Элюирующая сила определяется полярностью растворителя. В 
нормально-фазовой хроматографии с увеличением полярности рас-
творителя элюирующая сила растворителя растет, в обращенно-
фазовом варианте – снижается. В качестве меры относительной по-
лярности принимают параметр Гильдебранда Р. Расположение рас-
творителей в соответствии с возрастанием их элюирующей силы 
называют элюотропным рядом. В жидкостной адсорбционной хро-
матографии элюотропный ряд Снайдера имеет вид (в скобках при-
ведены значения элюирующей силы): пентан (0) < н-гексан (0,01), 
гептан (0,01) < циклогексан (0,04) <  СС14  (0,18) < бензол  
(0,32) < CHCl3 (0,38) < ацетон (0,51), < этанол (0,88) < вода, 
СН3СOOH (очень большая). 

Для обращенно-фазовой хроматографии на С18 элюотропный ряд 
имеет вид: метанол (1,0) < ацетонитрил (3,1), этанол (3,1) < изопропа-
нол (8,3) < н-пропанол (10,1) < диоксан (11,7). Свойства важнейших 
растворителей приведены в табл. 3. 

Часто применяют не индивидуальные растворители, а их смеси. 
Незначительные добавки другого растворителя, особенно воды, су-
щественно увеличивают элюирующую силу элюента. Например,  
н-пентан (0,00), н-пентан +10 % изопропилхлорида (0,10) и т. д. 
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Табл. 3. Свойства важнейших растворителей 
для адсорбционной хроматографии 

 

Элюент 

Элюиру-
ющая 

сила для 
А12О3 

Диэлек- 
трическая
проница-
емость 

Вязкость,
сП 

(20 °С) 

Показа- 
тель пре- 
ломления 

(20 °С) 

Длина 
волны 
УФ де- 
тектора, 

нм 
н-пентан 0,00 1,84 0,235 1,358 200 
н-гексан 0,01 1,88 0,33 1,375 200 
н-гептан 0,01 1,92 0,42 1,388 200 
Изооктан 0,01 1,94 0,50 1,391 200 
Циклогексан 0,04 2,02 0,98 1,426 210 
Тетрахлорид углерода 0,18 2,24 0,97 1,466 265 
Диизопропиловый 
эфир 0,28 3,8 0,37 1,368 220 
Толуол 0,29 2,38 0,59 1,496 290 
н-пропилхдорид 0,30 7,7 0,35 1,389 225 
Бензол 0,32 2,28 0,65 1,501 290 
Этилбромид 0,37 9,34 0,39 1,421 230 
Этиловый эфир 0,38 4,33 0,23 1,353 220 
Хлороформ 0,40 4,8 0,57 1,443 250 
Метиленхлорид 0,42 8,93 0,44 1,424 250 
Тетрагидрофуран 0,45 7,58 0,46 1,407 220 
Этиленхлорид 0,49 10,7 0,79 1,445 230 
Метилэтилкетон 0,51 18,5 0,4 1,379 330 
Ацетон 0,56 21,4 0,32 1,359 330 
Диоксан 0,56 2,21 1,54 1,422 220 
Этилацетат 0,58 6,11 0,45 1,370 260 
Метилацетат 0,60 6,68 0,37 1,362 260 
Нитрометан 0,64 35,9 0,65 1,382 380 
Ацетонитрил 0,65 37,5 037 1,344 210 
Пиридин 0,71 12,4 0,94 1,510 310 
н-пропанол 0,82 21,8 2,3 1,38 200 
Этанол 0,88 25,8 1,2 1,361 200 
Метанол 0,95 33,6 0,6 1,329 200 
Гликоль 1,11 37,7 19,9 1,427 200 

80,4 1,00 1,333 180 
110 3,76 1,448 – 

Вода                  
Формамид 
Уксусная кислота 

Очень 
большая 6,1 1,26 1,372 – 

 
При разделении многокомпонентных смесей одна подвижная фа-

за в качестве элюента может не разделить все компоненты пробы за 
приемлемое время, в этом случае применяют метод ступенчатого, или 
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градиентного, элюирования. Для увеличения силы элюента в процес-
се хроматографирования последовательно применяют все более силь-
ные элюенты. Это позволяет элюировать все более сильноудерживае-
мые вещества за меньшее время. 

Установлены некоторые эмпирические правила, помогающие при 
выборе элюента. Сорбция, как правило, увеличивается с ростом числа 
двойных связей и ОН-групп в соединениях. Сорбция уменьшается в 
ряду органических соединений: кислоты > спирты > альдегиды > ке-
тоны > сложные эфиры > ненасыщенные углеводороды > насыщен-
ные углеводороды. Для разделения веществ разной полярности и для 
разделения соединений разных классов применяют нормально-
фазовую хроматографию: из неполярных подвижных фаз соединения 
разных классов выходят из колонки с полярным адсорбентом за раз-
ное время (время удерживания соединений с разными функциональ-
ными группами увеличивается при переходе от неполярных соедине-
ний к слабополярным). Для очень полярных молекул значения tR так 
велики, что при использовании неполярного элюента анализ невоз-
можен. Для уменьшения времени удерживания полярных сорбатов 
переходят к полярным элюентам. В обращенно-фазовом варианте не-
подвижная обращенная фаза сильнее адсорбирует неполярные ком-
поненты из полярных элюентов, например из воды. Снижая поляр-
ность элюента добавлением менее полярного растворителя (метанол), 
можно уменьшить удерживание компонентов. 

Распределительная хроматография. Метод распределительной, 
или жидкостно-жидкостной, хроматографии основан на распределе-
нии вещества между двумя несмешивающимися жидкостями подобно 
тому, как это происходит в многократной ступенчатой экстракции. 
Жидкую неподвижную фазу наносят на пористый достаточно инерт-
ный сорбент, как в газожидкостной хроматографии, и заполняют им 
разделительную колонку. При пропускании жидкой подвижной фазы 
через колонку смесь разделяется на компоненты главным образом за 
счет их различной растворимости в жидкой неподвижной фазе и в ос-
новном по тем же механизмам, что и в газожидкостной хроматогра-
фии. Обычно растворимость компонентов пробы в подвижной и не-
подвижной жидких фазах, обладающих разной полярностью, сильно 
различается. Если растворимость пробы выше в неподвижной фазе, 
время удерживания компонентов значительно возрастает. Если рас-
творимость выше в подвижной фазе, то время удерживания может 
быть близким к tm – времени удерживания несорбируемого компонен-
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та. Чтобы добиться разделения, в подвижную фазу, насыщенную не-
подвижной, включают третий компонент, снижающий различие в по-
лярности подвижной и неподвижной фаз, например к смеси из непо-
лярного (гексан) и полярного (вода) растворителей прибавляют спирт. 
Только в этом случае удается подобрать оптимальные условия для 
разделения компонентов смеси. 

Обычно полярный растворитель (вода, спирт) фиксирован на 
твердом носителе – силикагеле, диатомите, целлюлозе, оксиде алю-
миния. Подвижной фазой в этом случае служат неполярные раствори-
тели – изооктан, бензол и др. Такие системы используют в нормально-
фазовой распределительной хроматографии. 

Если неполярный растворитель зафиксировать на носителе, а в 
качестве подвижной фазы использовать полярные растворители (во-
ду, спирт, буферные растворы, сильные кислоты), то такой вариант 
называют обращено-фазовой распределительной хроматографией. 

Ионообменная, ионная, ион-парная хроматографии. В основе 
методов ионообменной, ионной и ион-парной хроматографии лежит 
динамический процесс замещения ионов, связанных с неподвижной 
фазой, ионами элюента, поступающими в колонку. Основная цель 
хроматографического процесса – разделение органических или неор-
ганических ионов с зарядом одного и того же знака. Удерживание в 
этих видах хроматографии определяется изменением свободной энер-
гии реакции ионного обмена. Соотношение концентраций обмени-
вающихся ионов в растворе и в фазе сорбента определяется ионооб-
менным равновесием. 

Некоторые физико-химические свойства ионообменников. Ион-
ный обмен заключается в том, что некоторые вещества (ионообмен-
ники) при погружении в раствор электролита поглощают из него ка-
тионы или анионы, выделяя в раствор эквивалентное число других 
ионов с зарядом того же знака. Между катионообменником и раство-
ром происходит обмен катионов, между анионообменником и раство-
ром – обмен анионов. Катионообменники часто представляют собой 
специально синтезированные полимерные нерастворимые в воде ве-
щества, содержащие в своей структуре ионогенные группы кислотно-
го характера: -SO3H; -СООН, -ОН, -РО3Н2; -AsO3H2. Химические 
формулы катионообменников схематически можно изобразить сле-
дующим образом: RSO3H; RSO3Na или просто R-H, R-Na. В первом 
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случае катионообменник находится в Н-форме, во втором – в  
Na-форме; R – полимерная матрица. Катионообменные реакции запи-
сывают как обычные химические гетерогенные реакции: 

RH+Na+ ↔ RNa+H+ 
Анионообменники содержат в своей структуре ионогенные груп-

пы основного характера: -N(CH3)3
+; =NH2

+; ≡NH+ и др. Их химические 
формулы могут быть изображены как RNH3OH и RNH3C1 (или R-OH, 
R-C1). В первом случае анионообменник находится в ОН-форме, во 
втором – в С1-форме. Анионообменную реакцию можно записать 
следующим образом: 

R-OH + Cl- ↔ RC1 + OH- 
Известны амфотерные ионообменники, содержащие в своей 

структуре и кислотные, и основные группы. Ионообменники, содер-
жащие однотипные (например -SO3) кислотные (основные) группы, 
называют монофункциональными; ионообменники, содержащие раз-
нотипные (например -SO3H И -ОН) кислотные (основные) группы, – 
полифункциональными. Характер ионогенных групп легко опреде-
лить потенциометрическим титрованием (катионообменники титруют 
щелочью, анионообменники – кислотой). Кривые титрования ионо-
обменников аналогичны кривым титрования растворимых сильных 
кислот, слабых кислот и их смесей. 

Ионообменники получают реакциями поликонденсации либо по-
лимеризации. Методом поликонденсации чаще получают полифунк-
циональные ионообменники, методом полимеризации – монофунк-
циональные. Поликонденсацию или полимеризацию необходимо про-
вести так, чтобы полученные линейные цепи были достаточно раз-
ветвлены и связаны друг с другом «мостиками». При получении ка-
тионообменников полимеризационного типа чаще в качестве сши-
вающего агента для создания межцепных (поперечных) связей при-
меняют дивинилбензол (ДВБ). Пористость (сетчатость) ионообмен-
ника определяется степенью сшивания матрицы, которая характери-
зуется процентным содержанием ДВБ в полимерной смеси стиролов, 
используемых для синтеза. Процесс сшивания управляем, поэтому 
можно получать ионообменники нужной пористости. ДВБ обычно со-
ставляет от 1 до 16 %. Наиболее часто используемые ионообменники 
содержат 4 – 9 % ДВБ. 
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Максимальное количество ионов, которое может связать ионооб-
менник, определяется его теоретической емкостью, последняя совпа-
дает с содержанием в ионообменнике ионогенных групп. Емкость от-
носят к единице массы или объема и обычно выражают в миллиэкви-
валентах или миллимолях на 1 г сухого или на 1 мл набухшего ионо-
обмеяника в Н- или Cl-форме. 

Ионообменники нерастворимы в воде, но если сухой ионообмен-
ник поместить в воду, он будет ее поглощать, происходит его набуха-
ние. Причиной набухания является наличие в структуре ионообмен-
ников гидрофильных ионогенных групп. Чем их больше, чем выше 
емкость сорбента, тем более он склонен к набуханию. Набухание за-
висит не только от числа ионогенных групп, но и от их природы, сте-
пени ионизации, заряда противоиона, от концентрации внешнего рас-
твора (чем она меньше, тем больше набухание). Конечно, чем больше 
плотность матрицы (т. е. содержание ДВБ), тем меньше набухание 
ионообменника. В аналитической практике набухание может играть 
отрицательную роль – нарушается упаковка колонки (слой «дышит»). 
Поэтому в высокоэффективной ионообменной, ионной и ион-парной 
хроматографии применяют ионообменники малой емкости со сравни-
тельно прочной структурой матрицы (практически ненабухающие). 

Селективность ионного обмена. Ионообменники, содержащие в 
своей структуре сильнокислотные или сильноосновные группы, всту-
пают в реакции обмена с любыми ионами раствора, обладающими за-
рядом того же знака, что и знак противоиона. Такие ионообменники 
называют универсальными. 

Экспериментально установлены ряды сродства, или селективно-
сти, ионов по отношению к ионообменникам. Так, при низких кон-
центрациях раствора на сильнокислотных катионообменниках ионы с 
одинаковым зарядом сорбируются в такой последовательности: 

Li+ < Na+ < К+ < Rb+ < Cs+ 
Mg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+ 

Для ионов с разными зарядами сорбируемость увеличивается с 
увеличением заряда:                       

Na+ < Са2+ < Al3+ < Th4+ 
Можно наблюдать обращение ряда с изменением условий прове-

дения реакции ионного обмена. Ряды сродства установлены и для 
анионообменников, например для сильноосновного анионообменника 
сорбируемость анионов увеличивается в ряду 

F- < ОН- < Сl- < Вr- < NO3
- < I- < SCN- < ClO4

- 
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Для решения практических задач варьируют условия разделения 
элементов подбором подходящей подвижной фазы (концентрация, 
рН, ионная сила, состав). Способы достижения селективности раз-
личны (например присутствие органического растворителя в подвиж-
ной фазе); влияя на устойчивость и состав комплексов разделяемых 
компонентов, можно выделять многие элементы.  

Неподвижные фазы. В ионообменной, ионной и ион-парной 
хроматографии в качестве неподвижных фаз используют неорганиче-
ские и органические ионообменные материалы. Наибольшее значение 
имеют синтетические макро- и микросетчатые органические ионооб-
менники, у которых большая обменная емкость (3 – 7 ммоль/г). Их 
используют в классической ионообменной хроматографии, а также в 
ионной хроматографии в компенсационных колонках. Микросетчатые 
ионообменники способны к обмену ионов только в набухшем состоя-
нии, макросетчатые – в набухшем и ненабухшем состояниях. Другим 
структурным типом ионообменников является поверхностно-
пленочные ионообменники, твердая сердцевина которых приготовле-
на из сополимеров стирола и дивинилбензола, стекла или силикагеля 
и окружена тонкой пленкой ионообменника. Толщина пленки 1 мкм, 
средний диаметр частицы 40 мкм. Недостатком таких сорбентов явля-
ется достаточно большой диаметр их частиц и малая емкость из-за 
низкой удельной поверхности, что вынуждает работать с малыми 
пробами и высокочувствительными детекторами. Эти сорбенты дос-
таточно быстро отравляются, их не регенерируют. 

Большое распространение в ВЭЖХ получили объемно-пористые 
сорбенты с диаметром частиц 5 – 10 мкм. Поэтому в ионной хромато-
графии применяют объемно-пористые полистирольные ионообмен-
ники с dp ~ 10 мкм, объемно-пористые кремнеземы с dp ~ 5 – 10 мкм, 
поверхностно-пористые ионообменники, практически не набухаю-
щие, емкостью 0,02 – 0,05 ммоль/г, а также поверхностно-
модифицированные ненабухающие сополимеры стирола и дивинил-
бензола с ионогенными сульфо- или аминогруппами емкостью  
0,01 – 0,2 ммоль/г и диаметром частиц 40 – 60 мкм. Например, зерно 
латексного анионообменника состоит из трех слоев. Ядро представля-
ет собой инертный сополимер стирола и ДВБ, затем следует катионо-
обменный слой сольватированных сульфогрупп; последний слой (ио-
ногенный) – аминированный латекс толщиной 0,1 – 0,5 мкм. 
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В ион-парной хроматографии используют  «щеточные» сорбен-
ты – силикагели с привитыми обращенными фазами С2, С8, С18, кото-
рые легко превращаются в катионо- или анионообменник при погло-
щении из подвижной фазы ионогенных поверхностно-активных ве-
ществ, например алкилсульфатов или солей четвертичных аммоние-
вых оснований. 

Подвижные фазы. Хроматографические разделения с использо-
ванием ионообменников чаще всего проводят в водных растворах, так 
как вода обладает прекрасными растворяющими и ионизирующими 
свойствами. Под действием воды молекулы пробы мгновенно диссо-
циируют на ионы, ионогенные группы ионообменников гидратиру-
ются и также переходят в полностью или частично диссоциирован-
ную форму. Это обеспечивает быстрый обмен противоионов. На 
элюирующую силу подвижной фазы основное влияние оказывают рН, 
ионная сила, природа буферного раствора, содержание органического 
растворителя или поверхностно-активного вещества. 

Значение рН выбирают в зависимости от природы ионогенных 
групп разделяемых ионов, природы матрицы. С сильнокислотными и 
сильноосновными ионообменниками можно работать в интервале рН 
2 – 12, со слабокислотными 5 – 12, слабоосновными 2 – 6. Сорбенты 
на основе кремнезема из-за растворения матрицы нельзя использовать 
при рН ≥ 9. При разделении слабых оснований рН = рК -1,5, а при 
разделении слабых кислот рН = рК +1,5 . Ионная сила подвижной фа-
зы влияет на емкость ионообменника. Обычно с увеличением ионной 
силы сорбция ионов уменьшается, возрастает элюирующая сила под-
вижной фазы. Поэтому в начале разделения подвижная фаза должна 
иметь малое значение ионной силы (0,05 – 0,1), конечное значение не 
должно превышать 2. При градиентном элюировании часто исполь-
зуют буферы с увеличивающейся ионной силой. 

Для селективного элюирования поглощенных ионов можно ис-
пользовать воду, буферный раствор (фосфатный, ацетатный, борат-
ный, гидрокарбонатный и др.) с определенными значениями рН и 
ионной силы, растворы минеральных (соляная, азотная, серная, фос-
форная) и органических (фенол, лимонная, молочная, винная, щаве-
левая, ЭДТА) кислот. Выбор элюента облегчается тем, что предель-
ные коэффициенты распределения большинства элементов между 
водными (водно-органическими) растворами многих комплексообра-
зующих реагентов и ионообменниками стандартного типа определе-
ны и представлены в таблицах. 
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Особенности метода ионной хроматографии. Это экспрессный 
метод определения органических и неорганических ионогенных со-
единений, сочетающий ионообменное разделение с высокочувстви-
тельным кондуктометрическим детектированием. Последнее возмож-
но только при низкой фоновой электропроводности. Используют 
двух- и одноколоночный варианты. 

В основу метода положено элюентное ионообменное разделение 
катионов или анионов в разделяющей колонке, заполненной ионооб-
менником низкой емкости; подавление фонового сигнала элюента в 
подавляющей (компенсационной) колонке, заполненной ионообмен-
ником с высокой емкостью; кондуктометрическое детектирование 
ионов после разделения (двухколоночный вариант). 

При разделении катионов с использованием в качестве элюента 
0,001 М НСl в разделяющей колонке с катионообменником происхо-
дит ионный обмен 

RH + MCl  ↔  RM + HCl 
и разделение катионов. В подавляющей колонке на анионообменнике 
в ОН-форме происходит обмен анионов элюента и анионов разделяе-
мых солей на ОН-группы анионообменника: 

ROH + HCl  ↔  RCl + H2O (для элюента), 
ROH + MCl  ↔  RCl + MOH (для разделяемых ионов). 
В результате элюент преобразуется в воду, а разделяемые ионы 

М+ кондуктометрически детектируются в виде гидроксидов (сильные 
электролиты). 

При разделении анионов с использованием в качестве элюента 
0,001 М NaOH в разделяющей колонке, заполненной анионообменни-
ком, происходит анионный обмен и разделение анионов: 

ROH + MA  ↔  RA + MOH 
В подавляющей колонке на катионообменнике большой емкости 

катионы образца и элюента обмениваются на противоионы катионо-
обменника, в результате чего элюент преобразуется в воду, а анионы 
А-   детектируются в виде сильных кислот (НА): 

RH + NaOH ↔ RNa + H2O (для элюента),  
RH + MA ↔  RM + HA (для разделяемых ионов). 
Если подавляющая колонка с катионообменником полностью пе-

реходит в солевую форму, ее регенерируют 0,25 М серной кислотой: 
2RNa + H2SO4 → 2RH + Na2SO4 
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При разделении анионов в качестве элюентов часто используют 
карбонат и гидрокарбонат натрия, тогда реакции в подавляющей ко-
лонке можно записать так: 

2RSO3H + Na2CO3  ↔  2RSO3Na + H2O + CO2 
RSO3H + NaHCO3  ↔  RSO3Na + H2O + CO2 

При использовании элюентов с низкой электрической проводи-
мостью кондуктометрический детектор присоединяют непосредст-
венно к разделяющей колонке. Такой вариант ионной хроматографии 
назван одноколоночным. В качестве элюентов применяют ароматиче-
ские кислоты или их соли, рН элюентов изменяется от 3 до 8. Исполь-
зуют и другие детекторы, например спектрофотометрический, люми-
несцентный, полярографический, это одно из преимуществ одноколо-
ночного варианта. Однако пределы обнаружения ионов в одноколо-
ночном варианте ионной хроматографии обычно выше, чем в двухко-
лоночном, а линейность градуировочного графика находится в более 
узком интервале.  

Особенности метода ион-парной хроматографии. Этот метод 
расширяет возможности использования ВЭЖХ и сорбентов на основе 
силикагеля с привитыми алкильными группами С8 – С18 и позволяет 
определять ионизированные вещества. Последние обычно слабо 
удерживаются на неполярной поверхности силикагеля, содержащей 
связанные алкильные группы, из-за высокой растворимости в поляр-
ной подвижной фазе (например в воде), быстро элюируются и поэто-
му плохо разделяются. Для увеличения взаимодействия ионогенных 
соединений с неполярной неподвижной фазой ее динамически моди-
фицируют, т.е. в элюент вводят небольшое количество (10 – 103 М) 
вещества, называемого ион-парным реагентом, обычно имеющим 
достаточно большую органическую часть и хорошо адсорбирующим-
ся алкилированным силикагелем. Адсорбированный реагент модифи-
цирует поверхность сорбента таким образом, что она становится ана-
логичной поверхности обычного ионообменника. 

В качестве ион-парного реагента часто используют алкиламины, 
алкилсульфонаты, алкилсульфаты и другие ионогенные поверхност-
но-активные вещества. 

Возможны два механизма удерживания и разделения ионных со-
единений методом ион-парной хроматографии.                    

1.  Ион-парный реагент сорбируется на обращенной фазе за счет 
неспецифических взаимодействий, например с октадецилсиланом. В 
зависимости от природы ион-парного реагента полученный при этом 
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сорбент можно рассматривать как катионо- или анионообменник. Так, 
для разделения Ag, Cu, Ni, Со, Аu и Fe(III) в виде анионных комплек-
сов с цианидом в качестве ион-парного реагента в подвижную фазу 
(метанол) вводят водный 2,5·10 3 М раствор гидросульфата тетрабу-
тиламмония (65:35). Обращенная фаза превращается в анионообмен-
ник, на котором за 30 мин может быть выполнен анализ смеси рас-
сматриваемых анионов. Если поверхность неполярного сорбента мо-
дифицировать перхлорат-, хлорид- и бромид-ионами, алкилсульфона-
том (RSO3

- ) или алкипсульфатом (RSO4
-), то сорбент будет выступать 

в роли катионообменника. 
2. Ион-парный реагент образует с разделяемыми соединениями 

ионную пару в растворе, которая в соответствии со своими свойствами 
сорбируется на обращенной фазе кремнийорганическим сорбентом. 
Примером является разделение ароматических кислот (HR). В подвиж-
ную фазу вводят хлорид тетрабутиламмония (ТБА), что приводит к об-
разованию ионных пар в подвижной фазе ТБА+ +HR→[R-TBA+] + H+. 
Эти пары лучше и более селективно удерживаются поверхностью си-
ликагеля за счет неспецифических взаимодействий с привитыми ал-
кильными цепями. 

Особенности лигандообменной хроматографии. Сущность мето-
да заключается в том, что ион-комплексообразователь (Ag, Fe, Co, Ni, 
Cu, Co, Hg и др.), жестко связанный с ионогенной группой ионооб-
менника, неподвижен и может обменивать координированные им ли-
ганды на другие, находящиеся в подвижной фазе. Основное условие 
лигандообменной хроматографии – лабильность комплексных соеди-
нений, образуемых металлом с разделяемыми лигандами. Только в 
этом случае происходит быстрое замещение одного лиганда в фазе 
сорбента другим. 

Метод лигандообменной хроматографии был предложен 
Ф. Гельферихом (1961), который для выделения диамина из разбав-
ленного аммиачного раствора использовал хроматографическую ко-
лонку, заполненную ионообменником, насыщенным аммиакатом ме-
ди ( )2

3 2Cu NH .+  
Эксклюзионная хроматография. Эксклюзионная хроматогра-

фия – это разновидность жидкостной хроматографии, в которой раз-
деление компонентов основано на распределении молекул в соответ-
ствии с их размером между растворителем, находящимся в порах сор-
бента, и растворителем, протекающим между его частицами. В про-
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цессе разделения небольшие молекулы попадают в сетку полимера, в 
порах которой растворитель служит неподвижной фазой, и удержи-
ваются там, большие молекулы не могут проникнуть в полимерную 
сетку и вымываются из колонки подвижной фазой. Вначале элюиру-
ются самые большие, затем средние и потом небольшие молекулы. 
Поэтому эксклюзионную хроматографию называют также молеку-
лярно-ситовой. Эксклюзионная хроматография подразделяется на 
гель-проникающую и гель-фильтрационную. В гель-проникающей 
хроматографии разделение осуществляется на полимерах, набухаю-
щих в органических растворителях; если же полимеры набухают в 
воде, то обычно говорят о гель-фильтрационном варианте. 

Удерживание молекул в экс-
клюзионной хроматографии опре-
деляется их диффузией в поры сор-
бента и зависит как от размера мо-
лекул, так и от размера пор непод-
вижной фазы. Если на механизм та-
кого распределения молекул не на-
кладываются другие побочные эф-
фекты, например адсорбция или 
ионный обмен, то изотерма распре-
деления линейна (т. е. концентрация 
в неподвижной фазе всегда пропор-
циональна концентрации в подвиж-
ной фазе) и хроматограммы имеют 
форму кривой Гаусса (рис. 18). 

В этом варианте жидкостной хроматографии коэффициент рас-
пределения D равен 1, так как подвижная и неподвижная фазы, в по-
рах которых находится тот же растворитель, имеют одинаковый со-
став. Это условие соблюдается для самых маленьких молекул, кото-
рые движутся через колонку медленнее. 

Основное уравнение колоночной хроматографии VR = Vm + DVS 
при D = 1 приобретает вид VR = Vm + VS. 

Из этого уравнения ясно, что объем элюирования растворенного 
вещества с малыми размерами молекул складывается из свободного 
объема колонки Vm и объема растворителя, заключенного в порах не-
подвижной фазы Vs. Молекулы большого размера, не попадающие в 
поры неподвижной фазы, элюируются из колонки вместе с подвиж-
ной фазой, для них D = 0, a VR = Vm. 

Рис. 18. Характерная эксклюзи-
онная хроматограмма: пик А со-
ответствует крупным молеку-
лам, не проникающим в поры, 
пик С – малым молекулам, спо-
собным свободно диффундиро-
вать через пористый материал 
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Такой диапазон значений D (от 0 до 1) характерен только для 
эксклюзионной хроматографии. 

Все молекулы анализируемой смеси должны вымываться из колон-
ки при пропускании небольшого объема растворителя от Vm до Vm + Vs, 
и разделение заканчивается до выхода пика растворителя. Поэтому в 
этом виде хроматографии всегда нужно использовать довольно длин-
ные колонки с большим свободным объемом колонки Vm и большим 
числом пор в сорбенте. 

При анализе многокомпонентных смесей часто используют две 
последовательно соединенные колонки, а иногда четыре. 

При использовании градиентного элюирования смесями раство-
рителей разрешение пиков на  хроматограмме улучшается. Параметр 
емкости 

s

m

V
k D

V
=  

в эксклюзионной хроматографии 
обычно не используют, так как для 
большинства современных сорбен-
тов Vm ~ Vs, k ≈ D. 

Каждый сорбент характеризуется 
объемом пор, следовательно, обла-
стью разделяемых молекулярных масс 
и градуировочным графиком. Градуи-
ровочный график в этом варианте 
хроматографии имеет сложный вид, 
характеризующий зависимость удер-
живаемого объема от молекулярной 
массы или размера молекул. Связь 
между удерживаемым объемом и мо-
лекулярной массой разделяемых по-
листиролов показана на рис. 19. Мо-
лекулы массой 2,6·106 – 1·106 не 
удерживаются в порах сорбента и 
вымываются растворителем, объем 
которого равен свободному объему 
колонки Vm (участок на графике обо-
значен Vm). Молекулы массой ≤ 1·105 
проникают в поры неподвижной фа-
зы и элюируются объемом раствори-

Рис. 19. Разделение полистиролов 
различной молекулярной массы 
в бензоле: а – хроматограмма; 
б – градуировочный график 



56
 

теля, который соответствует его доле в порах сорбента Vs (участок на 
кривой обозначен А). Все компоненты при D = 1 должны элюировать-
ся в пределах определенного объема VR. Отрезки А и В – это диапазон 
селективного разделения, т. е. линейные участки градуировочного 
графика, построенного в координатах lgM – VR. Надо подбирать сор-
бент и длину колонки такими, чтобы разделение полистирола проте-
кало в пределах линейного участка градуировочного графика. 

Особенность эксклюзионной хроматографии – заранее известная 
продолжительность анализа в конкретной системе, выход всех компо-
нентов пробы за достаточно короткое время, соответствующее Vm + Vs. 

Неподвижные фазы в эксклюзионной хроматографии выбирают 
для решения конкретной аналитической задачи. Первоначально уста-
навливают, какая система растворителей может быть использована 
для анализа (водная или водно-органическая), что и определяет тип 
сорбента. Так, например, разделение водных смесей проводят на сши-
тых декстранах (сефадекс) или полиакриламиде (биогель Р). С орга-
ническими растворителями разделение проводят на гидрофобных по-
листиролах с различной степенью сшивки (стирогель, порагель, био-
бид С). Подобные гидрофобные гели обладают хорошей разделяющей 
способностью только в том случае, если полимер набухает в органи-
ческом растворителе. Такие набухшие гели неустойчивы к давлению, 
скорость потока очень низка. Для эксклюзионной хроматографии при 
высоких давлениях колонки заполняют устойчивыми к давлению не-
подвижными фазами с жесткими матрицами – силикагелями. Недос-
таток таких сорбентов – высокая адсорбционная активность, которую 
можно подавить силанизацией поверхности либо выбором подходя-
щего по полярности элюента. Например, используя в качестве под-
вижной фазы метиленхлорид или тетрагидрофуран, на силикагеле 
можно разделить по молекулярным массам полистиролы. 

Подвижные фазы в эксклюзионной хроматографии должны удов-
летворять определенным требованиям, главные из них – полное рас-
творение образца, хорошее смачивание сорбента, предотвращение ад-
сорбции, низкая вязкость и токсичность. При анализе поливиниловых 
спиртов в качестве подвижной фазы часто используют тетрагидрофу-
ран, при анализе полиэлектролитов – воду. 

Особенности жидкостных хроматографов. Жидкостной хро-
матограф – более сложный прибор по сравнению с газовым. Это свя-
зано с тем, что система подачи элюента включает ряд дополнитель-
ных узлов: систему дегазации, устройство для создания градиента, 
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насосы и измерители давления. Насосы должны обеспечить постоян-
ную скорость потока от 0,1 до 10 мл/мин при давлении до 400 атм. 
Тщательное обезгаживание всех используемых растворителей необхо-
димо, ввиду того что появление пузырьков газа в детекторе делает не-
возможным его использование. Жидкостной хроматограф имеет доста-
точно сложное градиентное устройство, обеспечивающее отбор элю-
ентов из 2 – 3 емкостей в смеситель, затем в колонку, а также дозато-
ры, работающие при высоких давлениях. Для ввода пробы используют 
петлевые дозаторы (рис. 20) или специальные микрошприцы. Пробу 
вводят через прокладку из специальных ненабухающих полимерных 
материалов. В ВЭЖХ обычно используют прямые колонки длиной 10, 
15, 25 см с внутренним диаметром 4 – 5,5 мм. В микроколоночных 
хроматографах используют колонки длиной 5 – 6 см и диаметром  
1 – 2 мм. Колонки изготавливают из стекла или нержавеющей стали. 
Все объемы соединительных трубок, колонок, ячейки детектора, ввода 
пробы должны быть как можно меньшими, чтобы избежать внеколо-
ночного размывания хроматографической полосы.   

 

 
 

Рис. 20. Шестиходовой кран с петлей для образца: а – заполнение петли 
образцом; б – перевод образца в колонку; 1 – элюент; 2 – колонка; 3 – образец 

 
Для непрерывного контроля состава элюата, вытекающего из ко-

лонки, в жидкостной хроматографии обычно используют дифферен-
циальные рефрактометры, УФ, спектрофотометрические, люминес-
центные и кондуктометрические детекторы. 

Дифференциальный рефрактометр – это универсальный детектор. 
Он позволяет определять общий показатель преломления системы 
проба – элюент, т. е. сигнал дают все компоненты, показатель пре-
ломления которых отличается от показателя преломления элюента. 
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Его чувствительность около 1·10-6 г, диапазон линейности составляет 
4 порядка. Этот детектор чувствителен к изменению температуры, 
требует хорошего термостатирования. 

УФ детектор работает при одной и той же длине волны, соответ-
ствующей наиболее интенсивной линии ртутной лампы низкого давле-
ния, λ = 253,7 нм. Флуоресцентная приставка позволяет возбуждать из-
лучение с λ = 280 нм. УФ детектор наиболее чувствителен, если моляр-
ные коэффициенты светопоглощения компонентов высоки, а элюент не 
поглощает в ультрафиолетовой области спектра. В последнем случае 
можно использовать метод градиентного элюирования. Длина проточ-
ной кюветы этого детектора меньше 10 мкм. При λ = 254 нм можно оп-
ределять любые ароматические соединения, большинство кетонов и 
альдегидов (ε = 20 -104). УФ детектор селективен, позволяет определять 
1·10-9 г вещества, его диапазон линейности около 5 порядков. Шум УФ 
детекторов составляет 1·10-5 единиц поглощения. 

Фотометры и спектрофотометры позволяют работать при любой 
длине волны (190 – 650 нм). Можно регистрировать изменение погло-
щения во времени при определенной длине волны или в остановлен-
ном потоке элюента снимать спектр. Быстрозаписывающий спектро-
фотометр позволяет записать всю спектральную область за 20 с. Спек-
трофотометрический детектор с линейкой из 211 диодов на подложке 
из кремния позволяет одновременно измерять большое число полос в 
узком интервале длин волн. Полученную информацию обрабатывает 
компьютер и хранит в памяти для построения графика. Флуоресцент-
ные детекторы чувствительнее спектрофотометрических примерно в 
100 раз. Их применяют при определении микропримесей. Надо учиты-
вать, что кислородсодержащие растворители гасят флуоресценцию. 

Кондуктометрический детектор применяют в ионной хромато-
графии для измерения проводимости раствора (Ом-1), пропорцио-
нальной числу ионов в растворе, их подвижности. Сигнал детектора 
линейно зависит от концентрации ионов в широком интервале  
от 0,01 мкг/мл до 100 мг/мл. Высокочувствительное кондуктометри-
ческое детектирование с автоматической записью сигнала дает предел 
обнаружения n·10-3 мкг/мл. Использование концентрирующей колон-
ки позволяет снизить предел обнаружения на 2 – 3 порядка. 

Проточный лазерный нефелометр, и также микрокомпьютеры, 
которые выдают результаты определения средних молекулярных масс 
по специальным программам, используют в эксклюзионной хромато-
графии для анализа полимеров. 
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ЛАБОРАТОРНЫЕ РАБОТЫ 
 

Лабораторная работа № 1 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИМЕТИЛФОРМАМИДА 

 И ЭТИЛАЦЕТАТА В СТОЧНЫХ ВОДАХ 
 
Газохроматографический метод дает возможность провести ко-

личественный анализ смеси воды, диметилформамида и этилацетата в 
широком интервале концентраций присутствующих компонентов. 
ПДК диметилформамида в воде водоема 10 мг/л. 

 
Реактивы и оборудование 
Хроматограф с детектором по теплопроводности. 
Хроматографическая колонка длиной 1 м и диаметром 4 мм. 
Твердый носитель – целит 545 зернения 0,25 - 0,315 мм, неподвиж-

ная фаза - полиэтиленгликоль 2000 (15 % массы твердого носителя). 
Микрошприц вместимостью 1 мкл. 
Баллон со сжатым азотом. 
Образцы воды, диметилформамида, этилацетата. 
 
Выполнение определения. Включают прибор согласно инструк-

ции. Устанавливают температуру термостата колонок 80 оС, термостата 
детектора 160 оС, испарителя 170 оС. Газ-носитель пропускают через 
колонку со скоростью 65 мл/мин. Подают токовую нагрузку на детектор 
130 мА. В испаритель хроматографа вводят микрошприцем анализи-
руемую пробу 0,5 – 10 мкл  в зависимости от содержания компонентов. 
На хроматограмме получают три пика. Измеряют tR для каждого компо-
нента. Затем поочередно хроматографируют образцы воды, диметил-
формамида и этилацетата. Измеряют tR каждого компонента. Сравнивая 
время удерживания компонентов смеси с временем удерживания инди-
видуальных образцов, идентифицируют пики на хроматограмме смеси. 

Расчет количественного содержания компонентов смеси прово-
дят по площадям пиков методом абсолютной калибровки. Для этого 
вводят поочередно в испаритель хроматографа микрошприцем 0,2; 
0,4; 0,6; 0,8 мкл диметилформамида и этилацетата. Строят градуиро-
вочный график зависимости площадей пиков диметилформамида и 
этилацетата от хроматографируемого количества. По градуировочно-
му графику определяют содержание каждого компонента, используя 
хроматограмму анализируемой пробы. 
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Лабораторная работа № 2 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭТИЛАЦЕТАТА И ЭТАНОЛА 

В СТОЧНЫХ ВОДАХ 
 

Сточные воды от производства винилацетата содержат этилаце-
тат и этанол. Контроль содержания этилацетата и этанола  в сточных 
водах позволит решить проблему возврата воды в технологический 
цикл для регенерации этилацетата и этанола. 

 
Реактивы и оборудование 
Хроматограф с детектором по теплопроводности. 
Хроматографическая колонка длиной 1 м, диаметром 4 мм. 
Твердый носитель – хромосорб W зернения 0,250 - 0,315 мм, не-

подвижная жидкая фаза – полиэтиленгликольсукцинад (15 % массы 
твердого носителя). 

Микрошприц вместимостью 1 мкл. 
        Пипетка вместимостью 5 мл. 

Бюкс вместимостью 15 - 20 мл. 
Баллон со сжатым азотом. 
н-бутанол (внутренний стандарт). 
 
Выполнение определения. Включают прибор согласно инструк-

ции. Устанавливают температуру термостата колонок 60 оС, термо-
стата детектора 120 оС, испарителя 120 оС. Газ-носитель пропускают 
через колонку со скоростью 50 мл/мин. Подают токовую нагрузку на 
детектор 130 мА. После установления на хроматограмме стабильной 
нулевой линии в испаритель хроматографа вводят 1 мкл анализируе-
мой смеси, приготовленной следующим образом: отвешивают в бюкс 
5 мл анализируемой смеси, затем добавляют в бюкс 1 мл н-бутанола 
(внутренний стандарт), взвешивают и вычисляют массу анализируе-
мой смеси и массу внутреннего стандарта. Хроматографирование 
проводят семь-восемь раз, на каждой хроматограмме получают четы-
ре пика: 1 – этилацетат, 2 – этанол, 3 - вода, 4 – н-бутанол. 

Содержание этилацетата и этанола рассчитывают по площади 
пиков методом внутреннего стандарта. 
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Лабораторная работа № 3 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕФТЕПРОДУКТОВ В СТОЧНЫХ 
ВОДАХ  

 
Определение  основано на хроматографическом разделении угле-

водородов нефти на неполярной фазе в режиме программирования 
температуры. Мешающее влияние полярных соединений устраняется 
сорбцией последних на активном оксиде алюминия. Фракционный 
состав рассчитывают на основании линейной зависимости между 
временем удерживания углеводородов и температурой их кипения. 
Количественный расчет хроматограммы проводят методом внутрен-
ней нормализации по площадям пиков. Минимально определяемые 
концентрации: 0,05 мг/л для пламенно-ионизационного детектора и 
1,5 мг/л для детектора по теплопроводности. Относительное стан-
дартное отклонение 5 %. 

Экстракцию проводят тетрахлоридом углерода (определяют угле-
водороды с температурой кипения 100 – 450 °С) или пентаном (если 
имеются также углеводороды, кипящие при более низких температу-
рах, начиная с 85 °С). 

Экстракт нефтепродуктов в органическом растворителе впрыски-
вают в газожидкостный хроматограф; изменение температуры про-
граммируют от 50 до 320 °С. Площади полученных на хроматограмме 
пиков измеряют по их высоте и ширине. 

 
Реактивы и обрудование 

Хроматограф. Любой газожидкостной хроматограф с двумя ко-
лонками, снабженный термостатом, допускающим нагрев до 350 °С с 
точно заданной скоростью. Две идентичные колонки из нержавею-
щей стали с внутренним диаметром 5 мм, длиной 2 м, заполненные 
хромотоном N, содержащим 5 – 10 % силиконового каучука. 

Микрошприц вместимостью 10 мкл. 
Склянка для набора пробы и экстракции вместимостью 4 л, 

снабженная стеклянной пробкой. Смазывать пробку нельзя. 
Бюкс вместимостью 15 - 20 мл. 
Вентилятор. 
н-парафины. Набор для идентификации. 
Серная кислота, разбавленная 1:1. 
Тетрахлорид углерода или пентан. 
Оксид алюминия. 
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Условия работы хроматографа. Газ-носитель – азот или гелий, 
температура испарителя 350 – 400 °С, скорость газа-носителя  
50 мл/мин,  температура детектора не меньше 350 °С. Начальная 
температура 50 °С, изотермический период 5 мин от установления 
начальной температуры, конечная температура 320 °С, скорость по-
вышения температуры 10 °С/мин. 

Выполнение определения. В  склянку, содержащую 4 л или ме-
нее (в зависимости от содержания нефтепродуктов, во взятом объеме 
сточной воды должно содержаться не менее 1,5 мг нефтепродуктов)  
пробы, приливают разбавленную (1:1) серную кислоту до рН = 5 
(обычно около 8 мл), закрывают хорошо притертой пробкой, добавив 
предварительно 25 мл тетрахлорида углерода или пентана, и сильно 
взбалтывают 5 мин. Оставляют для разделения слоев на 30 мин и с 
помощью делительной воронки отделяют экстракт от водной фазы. В 
водную фазу наливают другую порцию органического растворителя 
25 мл и экстракцию повторяют; оба экстракта соединяют и высуши-
вают добавлением прокаленного сульфата натрия. Затем экстракт 
пропускают через колонку диаметром 10 мм c оттянутым нижним 
концом, заполненную 6 г оксида алюминия II степени активности для 
отделения полярных соединений. После этого через ту же колонку 
пропускают 60 мл чистого растворителя. Перед хроматографировани-
ем этот раствор должен быть сконцентрирован. Экстракт порциями 
переносят в небольшой бюкс, предварительно взвешенный, и испа-
ряют растворитель под струей воздуха от вентилятора приблизитель-
но до 0,2 мл. Затем бюкс закрывают крышкой и взвешивают. По раз-
ности находят массу остатка и, разделив ее на плотность растворителя 
(1,63 г/см3 для СС14, 0,63 г/см3 для пентана), получают объем остатка. 

С помощью шприца впрыскивают в испаритель хроматографа 
5 мкл этого сконцентрированного экстракта и проводят хроматогра-
фирование в указанных выше условиях. 

Идентификация углеводородов. На полученной хроматограмме 
отыскивают пики нормальных парафинов. Это должны быть выде-
ляющиеся, равноотстоящие друг от друга (в данных условиях хрома-
тографирования) пики в широкой обертке невыделяющихся пиков. 
Если эти пики можно идентифицировать по отвечающим им числам 
атомов углерода в молекуле, руководствуясь предыдущим опытом, 
то (пользуясь известными данными о температурах кипения нор-
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мальных парафиновых углеводородов) на хроматограмме строят 
кривую в координатах температура кипения парафина – время 
удерживания (рис. 21). 

                
Измеряют высоты пиков нормальных парафинов от нулевой линии и 

строят кривую в координатах высота пика – температура кипения. 
По кривой температур кипения находят начальную и конечную тем-

пературы кипения углеводородов пробы. Эти значения, а также форма 
кривой дают возможность в большинстве случаев судить о том, каким 
веществом (сырой нефтью, керосином, дизельным топливом, машинным 
маслом и т. п.) была загрязнена сточная вода. 

Если непосредственно идентифицировать пики нормальных па-
рафинов невозможно (из-за отсутствия опыта или потому что содер-
жание таких углеводородов очень низко), поступают следующим об-
разом. Готовят смесь известных нормальных парафинов примерно с 
теми же температурами кипения, как у парафинов пробы, растворяют  
эту смесь в примененном растворителе (СС14 или пентане), приготов-
ляя 1%-ный раствор. Смешивают 50 мкг полученного ранее концен-
трированного экстракта углеводородов пробы с 5 мкл этой смеси, за-
тем впрыскивают в хроматограф 5 мкл полученной смеси и проводят 
второе хроматографирование точно в тех же условиях, в каких про-
водили первое. Сравнением обеих хроматограмм точно устанавли-
вают пики нормальных парафинов. 

Определение истинного состава углеводородов пробы по тем-
пературам кипения. Находя произведение высоты каждого пика на 
его ширину, измеренную на половине высоты, находят площади пиков 
хроматограммы, относящиеся к каждому интервалу времени. Прини-

Рис. 21. Хроматограмма углеводородов, выделенных из сточных вод, содержащих 
сырую нефть: 1 – кривая температур колонки; 2 – кривая дистилляции
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мая всю площадь пиков хроматограммы за 100 %, рассчитывают 
массу дистиллированной части в процентах в конце каждого вы-
бранного интервала времени и строят кривую: масса дистиллиро-
ванной части в процентах – время удерживания. Пользуясь этой 
кривой и кривой температур кипения нормальных парафинов, ин-
терполируют значения содержания углеводородов с различными 
температурами кипения в пробе. 

Количественное определение содержания нефтепродуктов. При-
готовляют сравнительный раствор любого нефтепродукта в приме-
няемом растворителе точно известной концентрации, приблизи-
тельно 5 г/л растворителя. Этот раствор не должен содержать дру-
гих веществ помимо углеводородов, и температуры кипения этих 
углеводородов должны быть приблизительно в тех же границах, что 
и углеводородов анализируемой пробы. В тех же условиях, в каких 
проводили хроматографирование пробы, получают хроматограмму 
этого раствора, взяв 5 мкл сравнительного раствора, и измеряют об-
щую площадь (вычисляя ее сложением площадей отдельных пиков). 
Высоты отсчитываются от программированной нулевой линии. 

Содержание нефтепродуктов Х ( мг/л) находят по формуле 
Х = сср(SпрVэкс/SсрV), 

где cср – концентрация нефтепродукта в сравнительном растворе, 
мг/л; Sпр – общая площадь хроматограммы экстракта анализируемой 
пробы; Sср – общая площадь хроматограммы сравнительного раство-
ра; Vэкс – объем экстракта пробы, мл; V – объем воды, взятой для 
анализа, мл. 

 

 
Лабораторная работа № 4 

 РАЗДЕЛЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТОВ  
СМЕСИ  ЖИДКИХ ХЛОРМЕТАНОВ 

 
Смесь жидких ди-, три- и тетрахлорметанов хорошо разделяется 

на бентоне-34 в качестве неподвижной жидкой фазы (15 % массы 
твердого носителя – целита-545). Газ-носитель – азот; детектор – ка-
тарометр (ДТП). В этих условиях первым из смеси элюируется мети-
ленхлорид СН2Сl2, вторым – хлороформ СНСl3 и последним – тетра-
хлорид углерода CCl4. Расчет содержания каждого компонента ведут 
методом нормировки. 
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Реактивы и оборудование 
Смесь CH2Cl2, CHCl3 и CCl4. 

Хроматограф с детектором по теплопроводности. 
Хроматографическая колонка длиной 2 м, заполненная бенто-
ном-34 на носителе целите-545. 
Баллон с азотом. 
Микрошприц вместимостью 10 мкл. 

 
Выполнение определения. Подготавливают хроматограф к рабо-

те в соответствии с инструкцией работы на приборе. Температура 
термостата колонок 100 оС, детектора 110 оС, расход газа-носителя  
45 мл/мин. Токовую нагрузку на плечи катарометра задают равной  
40 мкА. После установки на хроматографе стабильной нулевой линии 
вводят в испаритель с помощью предварительно промытого микро-
шприца пробу смеси жидких хлорметанов объемом 1 – 3 мкл. Запи-
сывают хроматограмму. 

Расчет массовой доли Хi (%) каждого из компонентов проводят по 
площадям пиков методом нормировки, используя формулу 

Хi  = Si
.100/ΣSi, 

где Si – площадь пика i-го компонента; ΣSi – сумма площадей пиков 
всех компонентов. 

Площадь пика может быть определена, в частности, как произве-
дение высоты пика на его ширину, измеренную на половине высоты. 

Хроматографирование смеси повторяют не менее трех раз и об-
рабатывают результаты методом математической статистики. 
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ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ 
1. В чем преимущества элюентной хроматографии перед фрон-

тальной и вытеснительной? 
2. Почему предпочитают использовать величину исправленного 

объема удерживания, а не удерживаемого объема? 
3. Какие величины характеризуют эффективность хроматографи-

ческой колонки? Как ее повысить? 
4. Как оценивают эффективность разделения в хроматографии? 
5. Почему выражение V’R = DVs считают основным уравнением 

хроматографии? 
6. Какие числовые значения может принимать величина Н? 

Каково теоретически её минимальное значение? 
7. Объясните, почему при больших объемах элюирования хрома-

тографические пики получаются низкими и широкими? 
8. Найдите длину хроматографической колонки, если Н = 0,1 мм, а 

N = 10000. 
9. Как влияет скорость потока на эффективность хроматографиче-

ской колонки? 
10. Постройте график зависимости величины Н от скорости потока 

в газовой и жидкостной хроматографии. 
11. Предложите практические рекомендации для успешного разде-

ления двух веществ, исходя из теории теоретических тарелок, 
кинетической теории и основного уравнения хроматографии 
V’R = DVs. 

12. Почему нежелательны слишком высокие и очень низкие значе-
ния коэффициентов распределения? 

13. Площадь перекрывания пиков двух веществ с равными концен-
трациями при RS = 1,0 составляет около 2 % от их общей площа-
ди. При каком значении RS перекрывание уменьшится прибли-
зительно до 0,1 %? 

14. В каких случаях можно добиться удовлетворительного разделе-
ния двух веществ, если а < 1,1 или -а > 5? 

15. Какие хроматографические условия надо менять, чтобы умень-
шить вклад в величину Н трех составляющих уравнения Ван-
Деемтера? 
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16. Какие хроматографические параметры можно использовать для 
идентификации компонентов смеси? 

17. Укажите возможности и ограничения разных количественных 
методов хроматографического анализа. 

18. Назовите источники систематических погрешностей при хрома-
тографических определениях. 

19. Какие вещества обычно служат образцами сравнения при опре-
делении индекса Ковача? 

20. Почему результаты идентификации веществ более надежны, если 
использовать индексы удерживания, а не удерживаемый объем? 

21. При анализе смеси из трех компонентов методом газожидкост-
ной хроматографии два оператора независимо друг от друга по-
лучили хроматограммы. Как подтвердить наличие одинаковых 
компонентов в смесях по полученным хроматограммам? Как 
оформляют хроматограммы и какие данные должны быть в под-
писях к ним? 

22. Что такое градиентное элюирование, какое оно дает преимуще-
ство? 

23. Предложите условия разделения н-углеводородов и ароматиче-
ских соединений методом газожидкостной хроматографии. Ка-
кие неподвижные фазы и максимальные рабочие температуры 
нужно рекомендовать? 

24. Как вы относитесь к следующему утверждению: газожидкостная 
хроматография – один из лучших хроматографических методов 
анализа неорганических веществ? Ответ поясните. 

25. Какой детектор вы выбрали бы при анализе объектов окружаю-
щей среды на содержание пестицидов? Укажите условия приго-
товления образца и проведения газохроматографического разде-
ления. 

26. Какова роль основных узлов в газовом и жидкостном хромато-
графах высокого давления? Что общего и каковы принципиаль-
ные отличия? 

27. Сравните роль подвижных фаз в газожидкостной и жидкостной 
хроматографии. 

28. Какова роль полярности подвижной фазы при разделении орга-
нических соединений, например при разделении изомеров бен-
зола? 
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29. Какой вариант высокоэффективной жидкостной хроматографии 
вы выбрали бы при разделении аминов, спиртов, н-углеводородов: 
нормально- или обращенно-фазовый? Предложите схему хрома-
тографического разделения. 

30. Предложите условия хроматографическоro разделения смесей: 
1) аминокислот; 2) AlЗ+, Сo(II), Fе(III), Сu(II); 3) Na+, K+ и Са2+ 
методами ионообменной и ионной хроматографии. 

31. В чем разница между химически модифицированными и дина-
мически модифицированными сорбентами? Роль модификато-
ров. Приведите примеры. 

32. Какими детекторами надо пользоваться в ионообменной, ион-
ной и ион-парной хроматографии при разделении органических 
и неорганических веществ? 

33. Что такое программирование температуры, почему оно позволя-
ет улучшать разделение? 

34. Какова последовательность элюирования C6H14, C10H22 и С14Н30 
с временем удерживания 14,0; 12,5; 10,8 с в условиях высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии с нормальными и обра-
щенными стационарными фазами? 

35. Каковы преимущества двухмерной хроматографии перед про-
стой одномерной бумажной или ТСХ? 

36. Как идентифицировать пятна органических соединений в мето-
де ТСХ? 

37. Как выполнить количественный анализ в методе ТСХ? 
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