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Следует проявлять особую осторожность при перемешивании сорбен
та, чтобы избежать разрушения частиц и образования участков, не 
покрытых жидкостью. 

2. Заполнение колонки сорбентом 
2.1. Перед заполнением взвешивается пустая колонка с заглушка

ми из стеклоткани или медной проволоки. 
2.2. Колонку заполняют изготовленным сорбентом. Рекомендуется 

заполнять выпрямленную колонку, находящуюся в вертикальном по
ложении, причем для уплотнения слоя постоянно постукивать по ко
лонке деревянной палочкой. Сорбент подают в колонку из воронки 
небольшими порциями. Снизу колонку закрывают заглушкой и под
соединяют к ваккуум-насосу. Заполнение ведут до тех пор, пока уро
вень сорбента в воронке не перестанет понижаться. После этого вто
рой конец колонки также закрывают заглушкой и взвешивают для 
определения веса сорбента в колонке. 

3. Кондиционирование колонки 
Изготовленная колонка устанавливается в термостат колонок 

хроматографа типа Цвет-100. Вход колонки присоединяют к источни
ку газа-носителя. Устанавливают расход на выходе из колонки 
20 см3/мин. Температура термостата колонок около 160°С (на 20-30% 
выше температуры анализа). При этих условиях колонку кондициони
руют не менее трех часов. Выход колонки свободный (сброс в атмосфе
ру)-

4. Основные характеристики колонки и сорбента занести в табли
цу-



Плотность неподвижной жидкой фазы при температуре колонки Т 
определяют по уравнению: 

, где Т - рабочая температура колонки, 

- температурный коэффициент неподвижной жидкой фазы 
(уточнить у преподавателя). 

Вопросы для отчета по работе. 
1. Неподвижная жидкость. Влияние природы неподвижной жид

кости на селективность процесса хроматографирования. Бинарные 
сорбенты. Классификация неподвижных фаз. Хроматографическая 
полярность. Факторы полярности Роршнайдера и Мак-Рейнольдса. 
Влияние природы НЖФ на размытие полос. Число теоретических та
релок при бесконечном увеличении времени удерживания веществ 
близкого строения. Количество НЖФ. Методы нанесения на твердый 
носитель. Летучесть неподвижной жидкости. 

2. Твердый носитель. Назначение твердого носителя. Природа 
твердого носителя. Модифицирование носителей. Размер зерен сорбен
та. Плотность набивки. 

3. Адсорбент. Свойства и природа адсорбентов. Модифицирова
ние адсорбентов. Газо-жидкостно-адсорбционная хроматография. 

4. Хроматографические колонки. Материал, размеры и форма ко
лонок. Аналитические, капиллярные и препаративные колонки. 

5. Влияние температуры колонки на селективность и эффектив
ность хроматографического процесса. Изотермическая хроматография 
и хроматография с программированием температуры колонки. 

6. Влияние природы газа-носителя на качество разделения ве
ществ. Неидеальность газовой фазы при повышении давления. Баро-
хроматография. Флюидная хроматография. 

Литература 

Вигдергауз М.С. Физико-химические основы и современные аспекты га
зовой хроматографии. Самара: СГУ, 1993. С. 20-39. 

Гольберт К.А., Вигдергауз М.С. Введение в газовую хроматографию. 3-е 
изд, перераб. и доп. М.: Химия, 1990. С. 64-67, 74-119, 121-127, 133-143. 
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Работа №2 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВРЕМЕНИ УДЕРЖИВАНИЯ 
НЕСОРБИРУЮЩЕГОСЯ ГАЗА И ДОЛИ ОБЪЕМА 

КОЛОНКИ, ЗАНИМАЕМОЙ ГАЗОВОЙ ФАЗОЙ 

Цель работы. Определить различными методами время удержива
ния несорбирующегося газа to, сравнить полученные величины с рас
четной; на основании полученных данных рассчитать долю объема 
колонки, занимаемую газовой фазой. 

Краткое теоретическое введение 
При расчете абсолютных, относительных и интерполяционных ве

личин удерживания (кроме линейного индекса удерживания и его ана
логов) требуется знать время удерживания несорбирующегося вещества 
to, т.е. время, проходящее от момента ввода несорбирующегося 
(находящегося только в газовой фазе) вещества в колонку до момента, 
соответствующего регистрации на хроматограмме максимума пика 
несорбирующегося вещества (см. рис. 1). 

На практике значе
ние to может быть опре
делено следующими ме
тодами: 

1) непосредственный 
ввод в колонку вещества, 
сорбируемостыо которо
го в данных условиях 
можно пренебречь. Необ
ходимо, чтобы детектор 
был чувствителен к вы
бранному веществу, по
этому при работе с пла
менно-ионизационным 

детектором обычно вводят метан, а при работе с катарометром выбор 
вещества зависит от применяемого газа-носителя (это может быть лю
бой перманентный газ, кроме газа-носителя); 

2) ввод в поток газа-носителя, содержащего примесь фиксируе
мого детектором вещества, пробы чистого газа-носителя; при этом 
содержание примеси в газе-носителе должно быть мало, а сама при
месь, сорбируемая неподвижной фазой, не должна изменять ее сорбци-
онные свойства, to фиксируется по максимуму "отрицательного" пика 
чистого газа-носителя (см. рис.2); 
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Порядок выполнения работы 
1. Работа проводится на хроматографе "Цвет-100" с пламенно-

ионизационным детектором. Используется колонка, для которой из
вестны длина (100 см), внутренний диаметр (3 мм), масса сорбента (gc) 
и процент пропитки твердого носителя неподвижной жидкой фазой 
(П) (плотность неподвижной фазы и истинную плотность носителя 
рн уточнить у преподавателя). Температура колонки 120-150°С, темпе
ратура испарителя - 180-200°С, расход газа-носителя (азота) 15-20 
мл/мин. 

2. Измерение расхода газа-носителя. 
Установить колонку в хроматограф, присоединив ее к выходу ис

парителя. Вывести наружу стальной капилляр, присоединив его ко 
второму концу колонки. Установить приблизительно требуемый рас
ход газа-носителя. После того, как в термостате установится требуемая 
температура, измерить расход газа-носителя мылыю-пленочиым рас
ходомером (отрегулировать его, если это необходимо). По манометру, 
установленному на входе в колонку, определить избыточное давление 

соответствующее измеренному расходу вычислить по 
формуле (12). Охладить термостат колонок, убрать капилляр, свобод
ный конец колонки присоединить к вход)' детектора; снова установить 
в термостате требуемую температуру. 

3. Вычислить аэ и to по формулам (10) и (11). 
4. Определение to различными методами. 
4.1. Если допустить, что при выбранных условиях эксперимента 

практически несорбирующимся веществом можно считать пропан, то 
to можно определить как время удерживания пропана. Пробу пропана 
вводят в хроматограф медицинским шприцем не менее 5 раз, объем 
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раз. to вычисляют как среднее арифметическое полученных значение 
времени удерживания чистого газа-носителя. 

5. На основании полученных данных вычислить аэ, воспользо 
вавшись формулой (11). 

6. Полученные значения to и аэ занести в таблицу. 

Вопросы для отчета по работе 
1. Хроматографический процесс. Хроматограмма. Время удержи

вания (сорбирующегося и несорбирующегося вещества). Факторы, 
влияющие на значение времени удерживания. Доля объема колонки, 
занимаемая газовой фазой. 

2. Методы определения to (границы применимости, достоинства и 
недостатки). 

3. Вычисления с использованием to (определение соответствующих 
величин удерживания). 

Литература 

Вигдергауз М.С. Физико-химические основы и современные аспекты га
зовой хроматографии. Самара: СГУ, 1993. С. 23-25, 47, 50-53. 

Гольберт К.А., Вигдергауз М.С. Введение в газовую хроматографию. 3-е 
изд, перераб. и доп. М.: Химия, 1990. С. 38-45, 50-53, 67-75, 97-101, 108-113, 119-
121,127-132. 
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Работа № 3 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОПРАВОЧНЫХ КОЭФФИЦИЕНТОВ 
ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ ДЕТЕКТОРА ПО 

ГРАДУИРОВОЧНЫМ ХАРАКТЕРИСТИКАМ 
ДЛЯ ОТНОСИТЕЛЬНЫХ СИГНАЛОВ. 

Цель работы. Построить градуировочную характеристику хромато
графа, используя относительные хроматографические сигналы. Опре
делить поправочные коэффициенты детектора для отдельных компо
нентов смеси. Оценить погрешность измерения. 

Краткое теоретическое введение 
Поправочные коэффициенты детектора разделяются на абсолют

ные, используемые при количественной интерпретации хроматограмм 
методом абсолютной градуировки ( по абсолютным хроматографиче-
ским сигналам) и относительные, определяемые по отношению к стан
дартному веществу сравнения (бензол, бутан и др.), которые использу
ются при количественной интерпретации хроматограмм методами 
В1гутреннего стандарта, двойного внутреннего стандарта, добавки, 
методом "метка-стандарт", внутренней нормализации и т.д. 

Если в качестве определяющего параметра выбрана площадь пика 
Q (представительный сигнал), то поправочный коэффициент чувстви
тельности детектора к компоненту относительно стандарта 
(Ki) слабо зависит от условий разделения. 

Ki определяют различными методами: 
1) по результатам анализа бинарных смесей компонента и 

стандарта с различными концентрациями; 
2) по анализу смеси компонента i и стандарта с фиксированны

ми концентрациями на разных размерах пробы от минимальной до 
максимальной, когда колонка еще не перегружается, т.е. цо,5= const; 

3) методом совокупных измерений при анализе m - смесей с раз
личными концентрациями компонентов п. Число независимых пере
менных коэффициентов - коэффициенты Число 
уравнений, связывающих эти переменные -

4) метод контролируемой внутренней нормализации 













5. Связь между мольными, массовыми и объемными коэффициента
ми чувствительности. 

6. Относительная мольная чувствительность (ОМЧ) для детекторов 
по теплопроводности, плотности и пламенно-ионизационного детек
тора. Корреляционные Зависимости ОМЧ (обратная величина Ki) от 
числа углеродных атомов в молекулах сорбатов и других физико-
химических свойств. 

7. Основные метрологические характеристики хроматографическо-
го анализа. 

Литература 

КГольберт К.А., Вигдергауз М.С. Введение в газовую хроматографию. 3-е 
изд., перераб. и доп. М.: Химия, 1990. С. 127-133, 215-219. 

2. Вигдергауз М.С. Метрология количественных хроматографических из
мерений. Куйбышев: КГУ, 1989. 

Работа № 4 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОПРАВОЧНЫХ КОЭФФИЦИЕНТОВ 
ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ НЕИДЕНТИФИЦИРОВАННЫХ 

КОМПОНЕНТОВ СМЕСИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ДЕТЕКТОРОВ 
ПО ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ И 

ПЛАМЕННО-ИОНИЗАЦИОННОГО 

Цель работы. Определить мольные поправочные коэффициенты 
неидентифицированных компонентов смеси для детекторов по тепло
проводности (ДТП) и пламенно-ионизационного (ПИД), используя их 
сигналы из одного цикла анализа в виде относительного коэффициен
та чувствительности двух детекторов Оценить погреш
ность определения. 

Краткое теоретическое введение 
Известны различные методы определения концентраций неиденти

фицированных компонентов исследуемой смеси: 
1. Метод внутренней нормализации для близких по физико-

химическим свойствам веществ без использования поправочных коэф
фициентов чувствительности детектора 















5. Индекс чувствительности. Особенности зависимости ОМЧ от ин
декса чувствительности. 

6. Относительный коэффициент чувствительности двух детекторов. 
Свойства и особенности. Область использования. 

Литература 

Вигдергауз М.С. Методология количественных хроматографнческих из
мерений. Куйбышев: КГУ, 1989. 

Гольберт К.А., Вигдергауз М.С. Введение в газовую хроматографию. 3-е 
изд, перераб. и доп. М.: Химия, 1990. С. 127-145, 215-219". 

Работа № 5 

ИЗУЧЕНИЕ ДИФФУЗИИ ВЕЩЕСТВА В АЗОТЕ 
ГАЗО-ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 

Цель работы. Определить эффективный коэффициент диффузии па
ров гексана в азоте при элюировании гексана в пустой (без жидкой 
фазы) капиллярной колонке при различных скоростях газа-носителя, 
оценить коэффициент молекулярной диффузии гексана в азоте. 

Краткое теоретическое введение 
Основой физико-химических измерений, проводимых с помощью 

газовой хроматографии, является связь между значениями определяе
мых величин и параметрами хроматографнческих зон. Так, время 
удерживания максимума зоны компонента представляет собой функ
цию его коэффициента распределения (или адсорбции), что обеспечи
вает возможность определения многочисленных xapaктеристик сорб-
ционного процесса, а также свойств газообразных, жидких и твердых 
тел. 

Существенное влияние на результаты хроматографического процес
са оказывает поведение сорбата в газовой фазе. Если концентрация 
сорбата в данный момент времени в различных точках системы неоди
накова, то с течением времени вследствие беспорядочного движения 
молекул оно будет стремиться к выравниванию, что в условиях хрома
тографии приводит к размытию хроматографической зоны. Количе
ственно диффузионные процессы описываются законами Фика: 

(первый закон Фика) (1), 
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Вопросы для защиты отчета 
1. Диффузия в газовой фазе. Законы Фика. Уравнение Эйнштейна. 

Уравнения Джиллиленда и Гиддингса. 
2. Уравнения ВЭТТ для капиллярных колонок. Влияние продольной 

молекулярной диффузии и динамической диффузии на размытие хро-
матографических полос. Вид уравнения ВЭТТ для случая элюирования 
в пустой трубке. 

3. Размытие хроматографических полос в случае насадочных и ка
пиллярных колонок. Оптимальная и оптимальная практическая ско
рости газа-носителя. Хроматографический процесс при различных 
режимах течения газа через насадочную и капиллярную колонки. 

4. Статистическая обработка результатов хроматографического 
анализа. Случайные и систематические погрешности. Повторяемость, 
сходимость и воспроизводимость результатов анализа. 

Литература 

1. Гольберт К.А., Вигдергауз М.С. Введение в газовую хроматографию. 
3-е изд., перераб. и доп. М.: Химия, 1990. С. 22-25, 43-45, 50-53, 56, 67-70, 73-75. 

2. Вигдергауз М.С. Физико-химические основы и современные аспекты га
зовой хроматографии. Самара: СГУ, 1993. С. 12-15, 20-23. 

3. Вигдергауз М.С, Егорова К.В. Физико-химические применения газовой 
хроматографии: Учебное пособие к спецкурсу. Куйбышев: КГУ, 1985. С. 5-6, 8, 
10-11,36-38,54. 
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Работа № 6 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗОТЕРМЫ АДСОРБЦИИ МЕТОДОМ 
ГАЗО-АДСОРБЦИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

Цель работы. Определить изотерму адсорбции пропана на алюмо-
геле при различных количествах вводимой пробы. 

Краткое теоретическое введение 
Адсорбция - концентрирование вещества (сорбата) на поверх

ности раздела фаз, вызванное физико-химическим взаимодействием 
сорбата и поверхности адсорбента. 

Одной из наиболее распространенных теорий адсорбции является 
теория Ленгмюра. Чем активнее адсорбент, тем быстрее поверхность 
его покрывается мономолекулярным слоем сорбата и устанавливается 
адсорбционное равновесие между молекулами на поверхности и моле
кулами в газовой фазе. 

Адсорбция в равновесном состоянии а зависит от температуры Т, 
давления газа Р, концентрации раствора С, от природы сорбата, при
роды и структуры адсорбента и увеличивается с ростом его поверх
ности. Зависимость между количеством вещества а, адсорбированного 
из газовой фазы и его концентрацией С в этой фазе при постоянной 
температуре выражается изотермой адсорбции. На рис. 7 представлены 
изотермы адсорбции. 



Фазовые равновесия при высоких концентрациях сорбата изучают с 
помощью различных вариантов хроматографии. Наиболее распро
страненным является метод Глюкауфа, основанный на применении 
фронтального варианта хроматографии. Наряду с этим широко ис
пользуют методы проявительной хроматографии, вакантохромато-
графии (предложена Жуховицким и Туркельтаубом), дифференциаль
ной хроматографии и др. 

Если адсорбированное количество вещества а отнести к 1 г сорбен
та, то 











Вопросы для отчета по работе 
1. Газо-адсорбционная хроматография. Основные требования, 

предъявляемые к адсорбенту в газо-адсорбционной хроматографии. 
Влияние химической и геометрической структуры адсорбента на селек
тивность и эффективность разделения. Природа адсорбентов. Моди
фицирование адсорбентов. 

2. Адсорбция газа. Влияние различных факторов на величину ад
сорбции (температура, давление, концентрация, природа сорбата, при
рода и структура адсорбента). Уравнение изотермы адсорбции. Теории 
адсорбции. Уравнение изотермы Ленгмтора. Линейная, выпуклая и 
вогнутая изотермы. Влияние изотермы на форму проявления хромато-
графических зон сорбатов. Зависимость величины удерживания от 
количества вводимой на анализ пробы при нелинейной изотерме сорб
ции. 

3. Методы исследования фазовых равновесий. Особенности опреде
ления изотерм адсорбции с применением различных вариантов хрома
тографии. Метод Глюкауфа фронтальная хроматография. Прояви-
тельная и вакантная хроматография. 
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4. Методы определения времени удерживания несорбиругощегося 
газа. Графический метод. Количественная интерпретация хромато-
грамм методом внутренней нормализации. 
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Работа № 7 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 
РАСТВОРОВ 

Цель работы. Методом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) 
определить коэффициент активности летучего органического соедине
ния в неподвижной фазе в условиях бесконечного разбавления. 
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Работа № 8 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТАНДАРТНЫХ ЗНАЧЕНИЙ ЭНЕРГИИ 
ГИББСА, ЭНТАЛЬПИИ И ЭНТРОПИИ 

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЙ СОРБЦИИ 









Работа № 9 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗБЫТОЧНЫХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 
ФУНКЦИЙ СМЕШЕНИЯ СОРБАТА С НЕПОДВИЖНОЙ ФАЗОЙ 

МЕТОДОМ ГЖХ 

Цель работы. На основании экспериментально найденной темпера
турной зависимости коэффициента активности сорбата рассчитать 
избыточные значения молярной энтальпии и молярной энтропии сме
шения жидкого сорбата с неподвижной жидкостью. 

Теоретическое введение 
Метод ГЖХ широко применяется для изучения термодинамики рас

творов [1]. Это связано с простотой аппаратурного оформления про
цесса, точным контролем температуры, экспрессностью и малым рас
ходом веществ. Важное значение имеет также возможность проведения 
опыта в условиях бесконечно разбавляемого раствора. Указанные пре
имущества приобретают особую ценность особенно при изучении рас
творов немезогенных веществ (сорбатов) в мезогенных 
(жидкокристаллических) неподвижных фазах. Для систем немезоген-
мезоген метод ГЖХ является одним из основных методов изучения 
термодинамики межмолекулярных взаимодействий. 

Так как 





Делают заключение о вкладах энтальпийной и энтропийной со
ставляющей в причину отклонений раствора сорбат-неподвижная фаза 
от идеальности. 

Примечание. Для расчета Ah и As по методу наименьших квадратов 
можно использовать программу МНК МСАД. 
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Работа № 10 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СМЕШАННОГО ВИРИАЛЬНОГО КОЭФФИ
ЦИЕНТА ПАРЫ СОРБАТ-ГАЗ-НОСИТЕЛЬ 

Цель работы. На основании зависимости абсолютного удельного 
удерживаемого объема Vg сорбата от среднего давления в колонке вы
числить значение второго смешанного вириального коэффициента Bim 
пары сорбат-газ-носитель при температуре колонки. 





вклад в суммарное удерживание вносит адсорбция на поверхности 
неподвижная фаза-газ. Поэтому в очень точных измерениях необ
ходимо изменять давление на входе и выходе из колонки симбатно 
друг другу для того, чтобы средняя скорость газового потока при всех 

оставалась постоянной. 
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