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Неаналитическое применение газовой хроматографии в на
стоящее время является мощным средством развития теории 
сорбционных процессов, термодинамики сорбции, теории ка
тализа и других областей физической химии вследствие уни
версальности метода, сравнительной простоты используемой 
аппаратуры и высокой точности получаемых данных при ма
лой продолжительности процесса определения. Такой аспект 
использования хроматографического метода был предсказан 
Мартином еще в 1955 году. 

Основой физико-химических измерений, проводимых с 
помощью газовой хроматографии, является связь между зна
чениями определяемых величин и параметрами хроматогра-
фических зон. Так, время удерживания максимума зоны ком
понента представляет собой функцию коэффициента распре
деления его или адсорбции, что обеспечивает возможность 
определения многочисленных характеристик сорбционного 
процесса, а также свойств газообразных, жидких и твердых 
веществ, используемых в качестве ПОДВИЖНЫХ И неподвижных 
фаз. Введение необходимых поправок позволяет определять 
значения характеристик, соответствующих услбвиям беско
нечного разбавления. 

Таким образом, неаналитическую газовую хроматографию 
целесообразно определить как научную дисциплину, позво
ляющую исследовать физико-химические характеристики ве
ществ при использовании газохроматографической' аппара
туры и на основе параметров хроматографических зон. Та
кое определение нельзя считать строгим и исчерпывающим, 
поскольку ряд методик, осуществляемых с помощью хрома : 
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тографической аппаратуры, следует отнести к числу проме
жуточных (например, определение коэффициентов диффузии 
газа в полой хроматографической колонке, когда практиче
ски отсутствует процесс сорбции). 

С помощью газовой хроматографии могут определяться 
следующие физико-химические характеристики веществ: 

коэффициенты распределения, коэффициенты адсорбции 
на поверхности твердого тела и жидкости, константы стабиль
ности комплексов, коэффициенты активности; 

термодинамические функции растворения, адсорбции, ис
парения; -

изотермы сорбции; 
характеристики специфического взаимодействия (водород

ной связи, комплексов с переносом заряда); 
давление пара вещества, температура кипения; 
вириальные коэффициенты, коэффициенты сжимаемости 

газов; • 
коэффициенты диффузии в газовой и жидкой фазах; . 
молекулярные массы веществ; 
структура летучих и нелетучих соединений; 
температуры фазовых переходов; 
поверхность твердых тел, структура жидкокристалличе

ских и твердых фаз, размеры частиц; 
диэлектрическая проницаемость и дипольные -моменты 

соединений; 
вязкость; 
теплопроводность газов и паров; 

", константы скорости гомогенных и гетерогенных реакций, 
константы равновесия; 

теплопроводность газов и паров. 
Кроме того, некоторые физико-химические и технические 

характеристики могут быть определены на основе аналитиче
ских данных. Сюда следует отнести изучение кинетики хими
ческих реакций на основе хроматографического анализа ис
ходных и конечных продуктов, определение ряда характери
стик нефтепродуктов, например, октанового числа, упруго
сти пара, температуры замерзания. 



Хроматографическим следует называть процесс, основан
ный на перемещении дискретной зоны вещества вдоль.слоя 
сорбента в потоке подвижной фазы и связанный с многократ
ным повторением сорбционных и десорбционных актов. Хро-
матографический процесс осуществляется при сорбционном 
распределении вещества между двумя фазами, одна из кото
рых перемещается относительно другой. 

Время удерживания вещества в хроматографической ко
лонке определяется следующими основными факторами: 

коэффициентом распределения вещества между жидкой и 
газовой фазами (при фиксированной температуре колонки); 
коэффициентом адсорбции на 'поверхности газ — жидкость, 
газ — твердое тело и жидкость — твердое тело; величиной 
объема колонки, занятой газом и неподвижной фазой (жид
костью или адсорбентом); величиной пробы вещества, вводи
мой в колонку; скоростью газа-носителя, средним давлением 
в колонке и величиной перепада давления; значениями ви-
риальных коэффициентов в уравнении газового состояния 
для элюируемого вещества и газа-носителя. •* 

Форма пика, его высота и площадь связаны с количеством 
сорбированного вещества и служат основой для определения 
изотерм сорбции, поверхности, адсорбента, и ряда других ха
рактеристик. ^ 

Дисперсия пика определяется значением эффективного 
коэффициента молекулярной диффузии. 
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контуры хроматографическйх зон определяются характе
ром изотерм сорбции. Симметричные (относительно точки с 
максимальной концентрацией) полосы компонентов получа
ются для процессов, которые описываются линейной изотер
мой сорбции. Процессы, которые характеризуются выпуклой 
или вогунтой (нелинейной) изотермой, приводят к образова
нию асимметрииых зон. 

В зависимости от того, учитывается или нет скорость ус
тановления равновесия, различают варианты идеальной и не
идеальной хроматографии. Для идеальной (равновесной) 
хроматографии равновесие между фазами устанавливается 
мгновенно, в случае неидеальной учитывается реальная ско
рость установления равновесия, зависящая от скорости 
внешней и внутренней диффузии. 

На рис. 1 изображены контуры зон, соответствующие пе
речисленным возможным вариантам хроматографического 
процесса. 









Кинетические свойства веществ определяются с' помощью 
уравнения высоты, -эквивалентной теоретической тарелке 
(уравнение ВЭТТ). При строгом учете основных факторов, 
влияющих на' размытие полосы в насадочной колонке, полу
чается следующее уравнение: 



3) возможность практически мгновенного 'ввода весьма 
малых проб (не более 0,1 мкл) с целью обеспечения условий 
бесконечного разбавления, что позволяет проводить процесс 
соответственно в линейной области Генри; 

4) определение времени удерживания с точностью до 0,5 
с е к ; 

5) высокая чувствительность системы детектирования и 
регистрации, малая инерционность и достаточно широкий 
линейный динамический диапазон; 

6) малые величины.занятых газом объемов до и после 
колонки; 

7) исключение искажения контура пика, связанного с не
полным разделением смеси нескольких веществ и связанного 
с этим перекрыванием зон. 

Учет основных факторов позволяет делать определенна 
физико-химических характеристик с высокой точностью, ког : 

да погрешности не превышают 1. отн. %. 

Гл а в а II 

ИЗУЧЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИКИ СОРБЦИИ 

Удерживаемый объем сорбата в хроматографической ко
лонке, как отмечалось выше, представляет собой функцию его 
коэффициента распределения или адсорбции. Эту связь мож
но наглядно проиллюстрировать следующим образом. Мо
мент регистрации максимума пика на хроматограмме в слу
чае линейной изотермы сорбции отвечает такому состоянию, 
когда половина от общего количества сорбата находится в 
колонке, а вторая.половина — в газе, покинувшем ее. Это 
аналогично распределению сорбата в частично заполненной 
емкости (рис. 2). 





чеством сорбата в единице объема неподвижной фазы, или 
его мольной долей х. 

Уравнения (17 и 18) дают возможность хроматографиче-
ского определения констант сорбционного равновесия, термо
динамических функций сорбции и коэффициентов активно-

сти, причем поскольку для физико-химических исследований 
используются весьма малые пробы, полученные величины с 
хорошим приближением отвечают состоянию бесконечного ' 
разбавления сорбата в неподвижной жидкости (или малым 
-степеням заполнения в в случае адсорбционной хроматогра
фии). 

Процесс' перехода сорбата из раствора в газообразное со
стояние характеризуется изменением мольной свободной энер
гии Гиббса АС, поскольку переход осуществляется в изобар-
но-изотермическом режиме (при постоянном давлении газа 
Р, усредненном по длине колонки, и рабочей температуре, Т 
хроматографической колонки). 

Состояние сорбционного равновесия 
неподвижная фаза ч=* газ 

можно охарактеризовать константой равновесия Ki (коэффи-
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адсорбированного единицей поверхности, к концентрации это
го вещества в газовой фазе). 

Резкие отклонения от линейности могу свидетельствовать 
об изменении фазового состояния сорбента и позволяют ис
пользовать газовую хроматографию для определения темпе
ратур, плавления, точек перехода жидкого кристалла в изо
тропное состояние (точек осветления), а также температур 
фазовых переходов в полимерах. 

На рис. 4. приведен график температурной зависимости 
удерживания сорбатов, на котором видны три температурные 



Как уже отмечалось ранее (уравнение 18), для точногооп-
ределения константы равновесия К и, соответственно, термо
динамических функций следует учитывать неидеальность как 
жидкой, так и газовой фазы. 

Отклонения свойств реальных растворов от идеальных 
обусловлены взаимодействием молекул в жидкой фазе, об
щая энергия которого складывается из энергии дисперсион
ных, индукционных и ориентационных сил, а также энергии 
специфического взаимодействия. Указанные силы взаимодей
ствия определяют значение давления пара компонента ; над . 
раствором, которое, в частности, характеризует поведение это
го компонента' в хроматографической колонке. 

* Для идеального раствора летучего вещества в нелетучем 
растворителе справедлив закон Рауля 









Следует иметь в виду, что при обычной относительной по
грешности определения удерживаемых объемов ±2—3% аб
солютная ошибка термодинамических величин составляет не
сколько десятков кал/моль. При сравнительно небольших ве- ' 
личинах избыточных функций такие погрешности приводят к . 
большим относительным ошибкам, поэтому значения 
и в большинстве случаев носят лишь характер оценки. 

Основные погрешности при определении абсолютных хро-
матографических характеристик связаны с нестабильностью 

. режима работы колонок в течение цикла измерений. Для не
которых вариантов газовой хроматографии, например, при ис
пользовании капиллярных колонок, .точное измерение коли
честв неподвижной фазы и расхода газа-носителя невозмож
но вообще. В таких случаях для отыскания весьма точных 
термодинамических характеристик целесообразно использо
вать не абсолютные, а относительные и интерполяционные 
величины удерживания. 

Интерполяционные характеристики .удерживания опреде
ляются при использовании двух (или более) стандартных ве
ществ, одно из которых, как правило, элюируется ранее рас-

, сматриваемого сорбата, а другое после него. Наиболее широ
ко применяют логарифмический индекс удерживания Кова
ча /, основанный на использовании в качестве стандартов «-
парафиновых углеводородов с числом углеродных атомов в 
молекуле ; . 









состояние сквалана остается неизменным, а полиэтиленгли-
коль при 36—56° С переходит из твердого состояния в жид
кое, наблюдается аномальная зависимость удерживания би
нарной смеси. В области фазового перехода наблюдается из
менение сорбционной емкости в три раза и более, что меняет 
последовательность элюирования парафиновых и ароматиче
ских углеводородов. При низких температурах свойства не- • 
подвижной фазы определяются скваланом, так как влияние 
твердого полиэтиленгликоля невелико; по мере повышения 
температуры и перехода последнего в жидкое состояние се
лективность и емкость сорбента увеличиваются. 

При изучении термодинамики сорбции веществ следует 
учитывать искажающее влияние адсорбционных факторов. 
Вклад адсорбции на поверхности газ — жидкость, газ — 
твердое тело и жидкость — твердое тело в величину общего 
коэффициента Генри а следовательно в хроматографиче-
ское удерживание, отчетливо виден из уравнения (2). 

Наиболее существенную роль.играет адсорбция на поверх
ности твердого носителя (третье слагаемое в уравнении 2) 
при малых количествах неподвижной фазыу когда она не по
крывает полностью поверхности твердого носителя. Адсорб
ционные свойства носителя, естественно, наиболее отчетливо 
проявляются <в случае полярных сорбатов и неполярных не
подвижных жидкостей, вызывая увеличение характеристик 
удерживания и асимметричное размытие зон. В связи с этим 
необходимо работать при повышенном содержании непод
вижной фазы (при этом уменьшается также вклад адсорбции 
жидкость — твердое тело), кроме того, целесообразно вклю-



чать в процесс подготовки колонки дезактивацию твердого 
носителя. , -. 

На рис. 6 приведен график .зависимости Vg некоторых 
сорбатов на колонке со скваланом от степени пропитки. Как 
правило, адсорбционные факторы перестают' вносить замет
ный вклад в удерживание лишь при содержании неподвиж-

• ной фазы более 25% к массе твердого носителя. 
' Дезактивацию твердого носителя можно проводить про

мывкой кислотой или щелочью, обработкой небольшим коли
чеством полярной жидкости и химическим способом. Так, к 
примеру, добавление к хромосорбу небольшого количества 
полиэтиленгликоля (см.-рис. 5) существенно, уменьшает зави
симость удерживания от пропитки, вклад адсорбционных фак
торов в удерживание полярных сорбатов ..на сквалане стано
вится малым. Добавка полярных веществ, содержащих гид-
роксильную или аминную группу, которые взаимодействуют 
с активным центром носителя, дезактивирует его. 

Влияние адсорбции на поверхности неподвижной жидко
сти наблюдается в системах полярный сорбат — полярная 
неподвижная фаза. Соотношение между величинами Txi и 

изменяется при увеличении пропитки в, пользу первого 
слагаемого, как это видно из рис. 7. 



й и b — константы, характеризующие адсорбцию на поверх
ности газ — жидкость и жидкость — твердое тело, соответ
ственно. Предполагается, что влияние последнего фактора 
пренебрежимо мало при 10%-ной пропитке. 

К весьма интересным и тонким эффектам относится влия
ние четности числауглеродных атомов в молекуле н-парафи-
на (влияние/структуры сорбатов) на величину характеристики • 
удерживания его в хроматографической колонке, а также на 
величину свободной энергии растворения в неподвижной фазе 
при различных давлениях. Ранее отмечались отклонения для 
гомологического ряда сорбатов линейной зависимости между 
логарифмом удерживаемого объема и. числом атомов в моле
куле. На рис. 8 приведены результаты расчетов термодинами-

ки сорбции н-парафинов на полиэтиленгликоле — 400. Рассчи
тывались значения инкремента свободной энергии растворе
ния, приходящиеся на СНг — группу: 

Ступенчатый характер графика и некоторое из
менение хода ломаной линии при переходе к повышенному 
делению свидетельствуют о том, что четность числа z (обу
словливающая симметрию молекулы) отражается на харак
тере взаимодействия сорбата как в жидкой, так и в газовой 
фазах. Расчеты показали, что индекс удерживания парафинов 
четного ряда, определенный путем интерполяции характери
стик удерживания парафинов нечетного ряда, отличается от 
умноженного на 100 числа' углеродных атомов в молекуле на 
1—2 единицы, что, естественно, может быть зафиксировано 
лишь при использовании высокоэффективных колонок. При-' 
мерно половина этого эффекта обусловлена общим искривле-
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Для измерения констант фазового равновесия при высоких 
концентрациях сорбата как в системах газ — твердое тело, 
так и в системах газ — жидкость может быть применен метод 
вакантохроматографии (предложенный Жуховицким и Тур-
кельтаубом), который является разновидностью дифферен
циальной хроматографии. Метод дифференциальной хромато
графии заключается в следующем. В колонку периодически 
вводят порцию смеси, состоящей из тех же компонентов, что 
и исследуемая смесь, непрерывно протекающая через слой 
сорбента, но и в других процентных соотношениях. На хрома-
тограмме регистрируются пики, соответствующие разности 
концентраций компонентов в обеих смесях. Суть вакантохро
матографии состоит в том, что периодически вводятся в ко

лонку порции чистого сорбата. 

30 



Изучение кинетики каталитических реакций 

разовая хроматография использовалась ранее для иссле
дования кинетики химических реакций как чисто. аналитиче
ский метод, позволяющий определить состав продуктов, из
влекаемых из реактора через определенные промежутки вре
мени. Разумеется, такой метод непригоден для быстро проте
кающих реакций. 

Впервые изучение каталитических гетерогенных реакций 
при сочетании микрореактора и'хроматографа было проведено 
Эмметом для исследования каталитических процессов кре
кинга нефти. Сущность метода заключается в том, что микро
реактор устанавливается перед хроматографической колон
кой и исходное вещество вводится в реактор небольшой про
бой (в виде импульса), которая, проходя через слой катали
затора, потоком газа-носителя подается в разделительную ко
лонку. Проведение процесса при различных скоростях газа-
носителя и величинах импульса позволяет установить зависи
мость между условиями реакции и составом катализата. 

Комплексный метод исследования кинетики каталитиче
ских реакций, связанный с проведением реакций в хромато-
графическом режиме, был предложен Рогинским, Яновским 
и др. В трубке, заполненной катализатором, в потоке газа-
носителя одновременно происходит химическая реакция и 
разделение компонентов. Получены уравнения для определе
ния констант скоростей и энергии активации реакций различ
ных порядков. В частности, скорость реакции V и коэффици
ент Г можно получить из простого соотношения 
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где — степень превращения; т — количество введенного 
реагента; — объем пробы; — объем слоя катализа
тора; — эффективная константа скорости; п — порядок 
реакции. Метод позволяет достаточно просто изучать темпе
ратурную зависимость активности катализатора. Если в каче
стве газа-носителя использовать водород, который одновре
менно служит реагентом-, можно таким методом изучать реак
ции гидрирования (дегидрирования), адсорбции водорода и 
дейтерия. ' 

Возможно хроматографическое изучение жидкофазных ка
талитических реакций. Так, Березкиным с сотр. была исследо
вана реакция сопряжения диенов с ангидридом хлормалеино-
вой кислоты, который служил неподвижной жидкостью в ко
лонке. Процесс проводили при различных скоростях газа-но
сителя и в каждом случае фиксировали количество непрореа-
гировавшего диена, что позволило определить константу ско
рости реакции. В последние годы развивается новый метод ис
следования гетерогенных систем — термохроматография, ос
нованный на подвижном температурном поле. 

Таким образом, газовая хроматография позволяет иссле
довать не только кинетику и механизм различных реакций, 
но и такие специфические особенности гетерогенных катализа
торов, как процесс их разработки, формирования, отравления 
и регенерации. Премуществом таких исследований является 
быстрота определения различных характеристик катализато
ров. 

Глава III 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ГАЗОВ, ЖИДКОСТЕЙ И ТВЕРДЫХ ТЕЛ 

Рассмотренные в главе I зависимости между величинами 
удерживания сорбатов и их физико-химическими свойствами, 
могут быть использованы не только для идентификации неиз
вестных веществ, но и для решения обратной задачи - опре
деления свойств сорбатов по их характеристикам удержива-
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ния. Метод базируется на использовании зависимостей между 
логарифмом удерживания и температурой кипения, давления 
насыщенного пара или числом углеродных атомов в молеку
ле, например, 

Рядом. авторов установлены связи с молекулярным весом, 
молярной рефракцией, парахором, дипольным моментом, аб
солютной энтропией и другими свойствами парафинов и гете-
роорганических соединений. Однако при использовании по
добных зависимостей для целей определения физико-химиче
ских характеристик веществ следует учитывать, что зависи
мости носят приближенный характер (такие корреляции обе
спечивают достаточно высокую точность лишь в пределах 
трупп сорбатов близкого строения). Поэтому целесообраз
ность подобных измерений должна устанавливаться в каждом 
конкретном случае в зависимости от необходимой точности 
измерений и от степени строгости корреляций. 

В настоящее время имеется большое число работ, посвя
щенных определению характеристик удерживания веществ 
по аддитивной схеме. Действительно, как указывал Мартин, 
свободная энергия сорбции может быть рассчитана путем 
суммирования инкрементов А функциональных групп молекул 
сорбата 

где — число групп определенного типа. Отсюда следует ад
дитивность и индекса удерживания /, причем инкремен
ты могут соответствовать не только структурным элементам 
молекул сорбата, но и типам связей углерод — углерод. 

Упругость пара и теплота испарения 

Один из вариантов определения давления насыщенного па
ра веществ основан на ступенчатой хроматографии. Колонки 
заполняют инертным твердым носителем, на насадку вводят 
определенное количество исследуемого вещества (жидкого 
при температуре колонки), после элюирования которого га
зом-носителем на хроматограмме регистрируется достаточно 
широкая ступень. Ширина ступени (в единицах времени), ум-
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ноженная на расход газа-носителя, равна объему газа, в ко
тором содержится исследуемое вещество с концентрацией, от
вечающей давлению насыщенного пара. 

Более простой метод предусматривает поочередное введе
ние в колонку исследуемого вещества и стандарта с изве-
стным давлением насыщенного пара. При этом считается, что 
отношение высот ступеней, полученных при одинаковом режи
ме работы колонки, равно отношению давлений паров. 

Давление насыщенного пара и теплоту испарения можно 
определить также путем заполнения калиброванного объема 
исследуемым паром с последующим вытеснением его газом-
носителем в колонку и регистрацией пика на хроматограмме. 
Расчет проводят на основе калибровочных графиков, связы
вающих высоту или площадь пика с давлением насыщенного 
пара. Проведение эксперимента при нескольких температурах 
и построение графика, связывающего логарифм высоты пи
ка h с обратной абсолютной температурой, позволяет, в соот
ветствии с уравнением Клапейрона-Клаузиуса, определить 
теплоту испарения . 





Таким образом, появляется возможность измерений на ос
новании лишь одного эксперимента с одним газом-носителем. 
Погрешность метода не превышает 3 отн. % для порядка 
50—200 и использовании фреона-12 в качестве газа-носителя. 

Разумеется, для анализа сложных смесей с одновременным 
определением молекулярных масс компонентов пригоден лишь 
вариант 1. 

3. Определение молекулярных масс малолетучих соедине
ний может быть осуществлено при использовании их в каче
стве неподвижных, фаз. Прежде всего, в.пределах'гомологиче
ского ряда справедлива линейная зависимость 
Эта корреляция может быть распространена и на полимерные 
системы, в частности, на полиэтиленгликоль. Здесь в качестве 
сбрбата рекомендуется применять метанол, молекулы которо
го вступают во взаимодействие главным образом с концевы
ми группами гликоля. Поэтому характеристика удерживания 
связана с количеством последних,, пропорциональным 1/М. 

4. Простой и точный метод определения высокомоле
кулярных соединений был предложен Жухбвицким с сотр. 
Схема .прибора включает катарометр, в камеры которого по
ступают потоки газа, насыщенные легким растворителем. На
сыщение осуществляется в термостатированных сосудах. До
бавление в один из сосудов небольшого количества высокомо
лекулярного соединения вызывает дисперсию упругости пара 
растворителя и, следовательно, разбаланс моста катарометра 
вследствие различия и составе потоков. Поскольку депрессия 
упругости пара соответствует мольной доле нелетуче
го соединения, то можно определить его молекулярную мас
су. Погрешность метода менее 1 отн. %. . 

Коэффициент диффузии 

Принципиальная возможность расчета коэффициентов диф
фузии веществ в газовой и жидкой фазах становится очевид
ной из рассмотрения соотношений (13) и (14). Действитель
но, на основании графика можно определить 
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вижной фазы. Линейн'ая зависимость, между логарифмом от
носительного удерживаемого объема и дипольным моментом 
сорбата была, к примеру, установлена для групп изомерных 
алкилфенолов (стандарт—фенол). На рис. 13 приведен один 
из графиков, построенный для колонки с апиезоном . 

В заключение следует сказать, что описанные выше мето
ды не исчерпывают всех возможностей газовой хроматогра
фии. Газовая хроматография применяется для изучения 
структуры и свойств высококипящих соединений. Разного ро
да фазовые переходы неподвижной фазы можно зафиксиро
вать по изменению характеристик удерживания стандартных 
сорбатов. Действительно, 'известная зависимость логарифма 
удерживания от температуры колонки наруша
ется, если происходит изменение фазового состояния сорбен
та. Метод является весьма перспективным для определения: 

1) температуры замерзания при повышенных давлениях; 
2) температуры перехода вещества из изотропного в жид

кокристаллическое состояние (а также из нематического в 
смектическое), из твердофазного в жидкокристаллическое; 

3) температурных интервалов фазовых переходов; в поли
мерных материалах и других высокомолекулярных соединени
ях и их смесях. 

Кроме того, достаточно хорошо разработаны хроматогра-
фические методики определения удельной.поверхности, обще
го объема пор и распределения их по размерам, теплопровод
ности газов, плотности веществ, вязкости различных материа
лов, экстракционных свойств растворителей. По мере даль
нейшего развития неаналитической газовой хроматографии 
этот перечень, по-видимому, в значительной степени расши
рится, 
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П р и м е ч а н и е . Если критерий выбора корня не дает однозначного 
результата при положительном корне и при 
отрицательном) и ориентировочное значение предварительно неизвестно, 
то следует провести несколько экспериментов при различных скоростях 
газа-носителя (при ламинарном потоке). Коэффициент диффузии не зави
сит от скорости. 
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