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ИДЕНТИФ И КАЦИЯ КОМ ПОН ЕНТОВ СЛО Ж Н Ы Х СМ ЕСЕЙ  
С И СПОЛЬЗОВАНИЕМ  М Н О ГО К О ЛО Н О ЧН О Й  

ХРОМ АТО ГРАФ И И

Ранее нами [1] подробно описано устройство и принцип работы много­

колоночной хроматографической системы -  идентифицирую щ его модуля. 
Использование величин относительного удерживания для идентификации 
возможно путем:

1. Создания базы данных по удерживанию на основе экспериментально

определенных значений р. Для этого необходимо иметь все возможные 
компоненты анализируемой смеси в чистом виде, смесь заведомо известно­
го состава, либо воспользоваться способом, описанным в [2].

2. Использования колоссального массива данных по хроматографиче­
скому удерживанию (абсолютные, относительные, интерполяционные вели­
чины удерживания), содержащегося в работах [3-7], а также разнообразных 
корреляций.

В связи с явной предпочтительностью второго варианта несомненный

интерес представляла попытка связать величину р с какой-либо из величин 
хроматографического удерживания, что позволило бы использовать для

расчета р многочисленные литературные данные. П роведенный анализ дан­
ных по удерживанию показал, что наиболее четко прослеживается связь

между экспериментально определенными величинами р и литературными 
данными, содержащими величины удельного удерживаемого объема Vg и 
индексы удерживания I [3]. Как видно из рис. 1, 2, для гомологов совокуп­
ность отношений удельного удерживаемого объема, определенного на од-

© Ревинская Е.В., Лобачев А.Л., Лобачева И.В., 1999
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ной неподвижной фазе к сумме удельных удерживаемых объемов, опреде­

ленных на фазах, «входящих» в состав идентифицирующего модуля (AFg),B 

целом соответствует Ар (рис. 1-2):

P =  Pg =  Vg i/ Z V gj , (1)

где Vg. - удельный удерживаемый объем компонента на i-й колонке (фа­

зе); п - число используемых неподвижных фаз, «входящих» в состав модуля.

4Рд
0 .7

Q6-

0 5

ом

о

о
О

1  2. 3  4  5  Б  7  X 9  (О (I ( 2  6  Л  ts  16 Я  (S ( 9  Я )  !1  й  /V

Рис. 1. Хроматографический спектр для групповой идентификации 
НФ-Апиезон-L: 1 -  н-алканолы, 2 -  изоалканолы, 3 -  втор-алканолы, 4 -  трет- 
алканолы, 5 -  циклоалканолы, 6 -  алкенолы, 7 -  алкинолы, 8 -  альдегиды, 
9 -  непредельные альдегиды, 10 -  кетоны, 11 -  циклокетоиы, дикетоны, непре­
дельные кетоны, 12 -  сложные эфиры, 13 -  простые эфиры, 14 -  гетероцикли­
ческие соединения, 15 -  н-алканы, 16 -  арены, 17 -  хлорзамещенные углеводо­
роды, 18 -  ацетали, 19 -  оксиспирты, 20 -  осиэфиры, 21 -  гидроксикетоны, 
22 -  оксикетоны,оксиальдегиды.

Данны е обозначения соответствую т всем рисункам.
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Рис. 2. Хроматографический спектр для групповой идентификации НФ - ПЭГ-20М

Известно, что зависимость lg t 'R =  а +  el,  где а и в -  константы, носит ли­

нейный характер для н-парафинов. Находя из графика зависимости lgt'R- z  
величины констант а и в  для гомологического ряда на каждой из неподвиж­
ных фаз, используемых в модуле, можно рассчитать t'R лю бого сорбата по 
формуле:

t’RiCpac.)^10^ -  (2)

Затем по найденным значениям t'R сорбатов рассчитывали величину F( по 
формуле:

f  I — t R i(pac . /  Et'Rj (рас.) . (3)

Нами были определены величины F| и Fg (рис. 3, 4) для широкого круга 
сорбатов (табл. 1). Использование графического представления величин Fg 
и F[ позволяет, таким образом, проводить групповую идентификацию.
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Величины Fg были рассчитаны также для модуля, содержащего следую ­
щие неподвижные фазы: полиэтиленгликоль-1540, трикрезилфосфат, SE-30, 
неопентилгликольадипинат, диоктилфталат. Были исследованы классы со­
единений: н-парафины, спирты, эфиры, кетоны, альдегиды, ароматические 
углеводороды (табл. 2).

Таблица 2

Значения относительного удерживания Fg при ТКОЛ=120°С  
для неподвижных фаз: 1-ПЭГ-1540, 2-неопентилгликольадипинат  

(НПГА), 3-трикрезилфосфат, 4-диоктилфталат, 5-SE-30

Сорбаты
Неподвижные фазы

ПЭГ-1540 НПГА Трикрезил
фосфат

Диоктил­
фталат

SE-30

Метанол 0.385 0.229 0.191 0.130 0.064
Этанол 0.338 0.228 0.205 0.155 0.074
Пропанол 0.307 0.225 0.216 0.173 0.079
Изопропанол 0.288 0.227 0.214 0.180 0.091
Бутанол 0.283 0.216 0.229 0.192 0.080
Изобутанол 0.278 0.217 0.225 0.195 0.084
Вторбутанол 0.256 0.220 0.225 0.206 0.091
Третбутанол 0.237 0.231 0.214 0.211 0.108
Пентанол 0.263 0.209 0.238 0.209 0.080
Изопентанол 0.262 0.209 0.236 0.210 0.083
Адетальдегид 0.260 0.229 0.229 0.184 0.099
Пропиональдегид 0.223 0.214 0.232 0.221 0.110
Бутиральдегид 0.193 0.205 0.243 0.243 0.116
Изобутиральдегид 0.186 0.202 0.237 0.248 0.128
Ацетон 0.228 0.224 0.234 0.212 0.102
2-Бутанон 0.202 0.211 0.243 0.236 0.108
2-Пентанон 0.180 0.201 0.250 0.256 0.113
З-Пентанон 0.176 0.197 0.254 0.258 0.116

С целью расш ирения базы данных по хроматографическому удерж ива­
нию, используемой при работе с идентифицирующим модулем, экспери­
ментальные данные могут быть, таким образом, дополнены расчетными. 
М ассив данных по определенным нами характеристикам удерживания со­

держит численные значения р для 280 веществ различных классов на 10 
неподвижных фазах.

Следует подчеркнуть, что величина р (определенная на идентифици­
рующем модуле), как основа для идентификации, имеет ряд существенных 
преимуществ по сравнению, например, с индексами Ковача:
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- получение достаточной информации для надежной идентификации за 
один цикл хроматографирования;

- отпадает необходимость введения в анализируемую смесь дополни­
тельно двух веществ-стандартов;

- существенно сокращается время анализа за счет того, что процедура 
идентификации сводится к определению времени удерживания компонента 
и элементарным арифметическим действиям;

- простота расчета и аппаратурного оформления;
- возможность проведения одновременной групповой и индивидуальной 

идентификации.
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ОПРЕДЕЛЕНИ Е М О ЛЬНЫ Х КОЭФ Ф ИЦИ ЕНТОВ  
ЧУВСТВИ ТЕЛЬНОСТИ П Л АМ ЕН НО-ИОН ИЗАЦИ ОННО ГО  

ДЕТЕКТОРА И ДЕТЕКТО РА  ПО ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ  
ДЛЯ Н ЕИ ДЕНТИФ ИЦ ИРОВАННЫ Х КОМ ПОН ЕНТОВ СМ ЕСИ

О д н о й  из проблем количественного анализа слож ны х см есей , содерж а­

щ их неидентиф ицированны е ком пон енты , является необх од и м ость  и х  пред­

варительной идентиф икации с п оследую щ и м  использованием  известны х  

коэф ф ициентов чувстви тел ьн ости  детектора. О б ы ч н о  и х  определяю т путём
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