
- 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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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

* ©Авдеев С.В., Арутюнов Ю.И., Кудряшов С.Ю., Онучак JI.A., 1999

73



хроматографирования смеси исследуемого компонента и стандартного ве­
щества. Если смесь содержит один неидентифицированный компонент, то 
возможно определение относительного мольного коэффициента чувстви­
тельности для этого компонента методом контролируемой внутренней 
нормализации. При этом необходимо, чтобы все компоненты пробы регист­
рировались на хроматограмме [1].

В данной работе с использованием интерполяционных методов пред­
ставления хроматографических сигналов [2,3], а также связывающих их 
корреляционных уравнений предложен способ определения мольных коэф­
фициентов чувствительности детекторов по теплопроводности (ДТП) и 
пламенно-ионизационного (ПИД) относительно бензола для неидентифици- 
рованных компонентов сложных смесей органических соединений.

М одель расчёта

Нами использовались величины индексов чувствительности детекторов 
ДТП и ПИД [4]:

_1 1_

j  = + z  о )J ч, 1 1 + ^  ’

где J  дтп и J  пид - индексы чувствительности i-ro  компонента для ДТП ч ,• ч,-

и ПИД; Кг и Kz+i -  мольные коэффициенты чувствительности соответст­
вующего детектора для двух стандартных веществ сравнения, например, 
н-алканов с числом углеродных атомов в молекулах Z и Z+1, удовлетво­

ряющих условию Величина называется относительной
Kz+\ Kj К у Kj

мольной чувствительностью (ОМ Ч) детектора для i-ro  компонента.
Известно, что мольные коэффициенты чувствительности сорбатов для 

ДТП и ПИД связаны друг с другом соотношением [5,6]:

к дтпTSДТП/пид _  ,
отш js-пид

7----- ^ тп т------! г\ \ { г\ \ TSДТП
Ясг.
Q

Q_ 
a  г К"

(2)

где Кд™апид - относительный коэффициент чувствительности двух детек­

торов к i-му компоненту; К ^ тп ,К ДИД ,К Д™ ,К ™ Д - мольные коэффици­

енты чувствительности детекторов ДТП и ПИД относительно бензола соот-
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ветственно для i-го компонента и стандартного вещ ества сравнения; 
лт"и ' " ш - средние арифметические из п измерений отнош ений

Ост)

площадей хроматографических пиков i-ro  компонента и стандарта для ДТП 
и ПИД.

При использовании метода двойного внутреннего стандарта 
соотношение (2) принимает вид:

v  ДТП! ПИД 
опии,1,2 '

/  \  
f Qi |

ПИД
( л / а -2 2

ДТП г

J Q \  ■ Q i , ,  a  j i
(К г К 2Г П 

1(к, ■к2Утид'
(3)

где
---------гяад

а  и V fl-a
l a a j I Q )

-Д Т П

- средние .значения интерполяционных хро­

матографических сигналов ПИД и ДТП.
Из уравнения (1) следует, что ОМЧ и индексы чувствительности связаны 

между собой следующими корреляционными уравнениями:

1
■■a,+byj; = а2 ■b2 - J "w ,

ПИД Ч1 ’
(4)2£ДТП ' т ч, J£n

где щ ,Ьх и а 2,Ь2 - эмпирические коэффициенты корреляционных уравне­
ний для ДТП и ПИД, определяемые методом наименьших квадратов по ре­
зультатам хроматографирования бинарных смесей известного количества 
н-алканов с бензолом.

В наших экспериментах установлено, что

/
кГп= 0,35- J ^ Tn -1,22

1
К)ПИД = 0,21-J n m - 1,03. (5)

Подставляя значения ОМЧ детекторов ДТП и ПИД из (4) в уравнение 
(2), получим линейную зависимость между индексами чувствительности 
исследуемого i-ro  компонента для ДТП и ПИД:

7  Ь \  , Л 7Т 7  , г П Т П ! П И П а \ ^ 2

Ь2 Ь2
,ПИД_ КДТП/ПИД)± тЯТП КДТП/ПИД̂ ± 
ч; Аотнл ' 1 •otm.i » (6)

где к  я™  пид определяется согласно уравнению (2) или (3) по результатам 

хроматографирования исследуемой смеси.
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С учётом коэффициентов уравнений (5) выражение (6) примет 
следующий вид:

J 7  = K Z T  ■ (1.667 • -  5,81) + 1,429 . (7)

Уравнение (6) содержит две неизвестные величины - индексы чувстви­
тельности J '"m и J ' 77'", оно имеет бесконечное множество решений. Для

получения единственного решения можно использовать метод подбора, 
включающий дополнительную информацию о линейном индексе удержива­
ния i-ro  компонента исследуемой смеси на колонке с неполярной непод­
вижной фазой, а также следующие известные в литературе закономерности:

1. Линейный индекс удерживания большинства органических соедине­
ний на колонке с неполярной неподвижной фазой больше или равен их ин­
дексам чувствительности для ДТП и ПИД при использовании азота в каче­
стве газа-носителя (разности (т. -  J " n J и {j. -  j™" J равны нулю или боль­

ше нуля) [7, 8];
2. Индекс чувствительности ПИД пропорционален эффективному угле­

родному числу (ЭУЧ), т.е. количеству углеродных атомов в молекулах ис­
следуемых веществ, ответственных за формирование сигнала детектора. 
Для углеводородов ЭУЧ=ис, а для неуглеводородов ЭУЧ<ис (пс - число ато­
мов углерода в молекуле) [9,10];

3. Индекс удерживания J, и индексы чувствительности J " Tn и J " ,m ха­

рактеризуют i-e вещество, приравнивая его свойства к свойствам гипотети­
ческих н-алканов. Следовательно, можно определить индекс чувствитель­
ности по среднему из двух крайних значений в пределах «предпочтительной 
пары» соседних гомологов-стандартов (т.е. в пределах Д /ч = 1) [11, 12].

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили на хроматографе «Цвет-500» с последователь­
но соединёнными детекторами ДТП  и ПИД. Использовали металлическую 
колонку с размерами 100x0,3 см, заполненную хроматоном N-AW  с 15% 
масс полидиметилсилоксана ПМ С-1000. Температура термостата колонок 
120°С. Ток ДТП - 90 мА. Объём вводимой пробы не более 0,5 мкл. Объём­
ная скорость газа-носителя (азота) на выходе колонки 15 см3/мин. Х ромато­
графические сигналы измеряли с помощью системы автоматизации анализа 
САА-06.

Экспериментальные значения мольных коэффициентов чувст­
вительности определяли методом двойного внутреннего стандарта. Для это­
го готовили смеси исследуемого вещества и двух стандартов (н-алканов),
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элюирующихся до и после него (циклогексан - стандарты гексан и октан, 
пентанол - стандарты гептан и нонан, толуол -  стандарты гептан и нонан, 
изо-пентанол - стандарты гептан и октан, бутанон - стандарты пентан и геп­
тан, пиридин - стандарты гексан и октан, пентилацетат - стандарты октан и 
декан). Каждую смесь анализировали не менее 8 раз и вычисляли средние 
значения хроматографических сигналов для отдельного детектора:

1м, ■ м2 (ЯЛ. f QA
V щ ■Щ {Qi)  ̂Qi Z

К\ ■ К 2 , (8)

где W„Wh W2 и M h Mi, М2 -  навески и молекулярные массы i-ro компонента 

и стандартов; и (О г)
Qi J { Q i)

фических сигналов для одного из детекторов; К, и К2 -  мольные коэффици­
енты чувствительности детектора относительно бензола для стандартов. 
Рассчитанные по уравнению (8) значения к 1эксп принимали за истинные

значения мольных коэффициентов чувствительности.
Линейные индексы удерживания J  определяли по временам удерж ива­

ния исследуемого вещества и Н-алканов, элюирующихся до и после него

( l R ,X ’ l R,Z и l R,Z+1 ) :

J=4zĥ +z. (9)
t - t

R .Z + l R .Z

Относительный коэффициент чувствительности двух детекторов к ис­
следуемому веществу К д™ пид определяли на основании эксперименталь­

ных данных по формуле (2) при использовании одного стандарта ( К д ™ ^ ид 

и К дтп™д) и по формуле (3) при использовании двух стандартов

ДТП! пид]
V-отш, 1,2 ) '

Алгоритм расчёта мольных коэффициентов чувствительности

Блок-схема алгоритма расчёта мольных коэффициентов чувствитель­
ности представлена на рисунке.
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r s  Д Т П ! П И Д  J  

л omn.i ) i i

a\ ,Z?| ,a 2,b2
J aTn := J,

г ПИД 1/ДТП1ПИД Д1 I ДТП- ry-ДТП!ПИД а \ а 2
Ч; • O m H .i ,  Ч ; о т к . /  ’ ,  .' О, 1 ь2 b2

А Т  ТДТП_ тпид 
*J '<i ' - J 4i *4

1Г
г лад .
4,(1) ■-

т пид .
4, (2) •-

г ПИД , 
4/ ‘

у лад + ,

02 + «2 • J n 
jsarn i пид __________ Ц|'0>

<(2) о ,  +  в ,  • У "
I

лад
и<(1) . 
ДТП ’

(1)

a 2 + e 2 J n™
j s  ДТП! ПИД ___________ц'(2)

0ГПН.Ц2) ■ а  + J  ДТП1 1 И /,“/(2)

I
8/(1) -

^  ДТП! ПИД _  £  ДТП! ПИД 
отн., о/ли.,(|)

^  ДТП/ ПИД _  ^г ДТП1 пид  
отщ отн.ц2)

£ДТП1 ПИД 
отн.ц |)

i(2) * £гДТП1 пид  
omn.j

1
тПИД I тПИД тПИД. 

ч ,'(1 ) '  "у ч , ч /( 1 ) ’

тПИД I тПИД тПИД
4 /(2 )  ' V 4 / 4 ,(2 )
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1
Т Л Т П  Ж Ш И  Д  Ж

• / 4 / ( 1 )  • • /  Ч/ { I ) ' • - * • /  ч; ■- Г'"а + А Т** 4 / ( 2 )  • ^  4 / ( 2 )  '  £ - Д « /  ч

a2 +b2 -J™ a
IS Д Т П  п и д v«(l> .

om,ii<2> ■ а . + Й . - У ^ ’ 1 1 ч/щ

a2 +b2 -J™ a
j s Д Т П  ПИД ЧЦ2)

отнц2) а{+Ь{ ^ дтп
4 (2)

I
’ >'(1)

j s  ДТП! ПИД _  j s , ДТП! ПИД j s  ДТП! ПИД _  JS  ДТП! ПИД
omH.j om //.,(i(

■ К
omH.j отн. ц2)

ДТП! ПИД > 0  <(2) i s  ДТП! ПИД
о т и . , ( |) от щ

да

1Г
т пид  Г/над
ч1(1) /(2)

j  дтп j  Д™
4,(1) / (2 )г ПИ Д  I j  П И Д  тП1 

Ч; ■ -у Ч; 4,(1

Рис. 1. А лгор и тм  расчета м ольны х коэффициентов чувствительности
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М ольные коэффициенты чувствительности рассчитывали с использова­
нием представленной блок-схемы по экспериментальным значениям линей­
ного индекса удерживания J,, относительного коэффициента чувствитель­
ности двух детекторов ( К лтп'пид, К*™, "т  или К дТП1ПИД) и на основанииOMH.j j UrWi.j  ̂ OftlH•• | 2

уравнений (4).
Оценку систематической составляющей погрешности определения 

коэффициентов чувствительности детекторов по предлагаемому алгоритму 
вычисляли из соотношения:

б К  = . (10)
' V

i.3Kcn

Общие относительные погрешности определения расчётных значений 
мольных коэффициентов чувствительности д K f™  и при довери­

тельной вероятности Р=0,95 оценивали по уравнению:

(и,

где m = tSr + 1Д\Ас .  коэф ф ициент, зависящ ий от соотнош ени я систем ати-

Sr + y[f/3
ческой  и сл учай но й  составляю щ и х погр еш н ости  (t - критерий  С ть ю д ен та  

при Р=0,95 и числе степеней  свободы  п -  1; tSr -  границы  доверительного  

интервала сл учай но й  составляю щ ей п огреш н ости ;

д2 = д 2 + Д2 + Д2, + Д2 + (а К ДТП1ПИД У + А2, -  квадрат отн о си тел ьн ой  сис-
с  а, а2 о, Oj \  отн l l 2 /  J , 1

тем атической  п огр еш н ости  определения эм п и р и чески х  коэф ф ициентов а,, 
a-., b,, b->, ^дтп/пид и у.; АКдтп/пид .  относительная систем атическая по-

ow/4,l,2 onuui i,2
греш ность определения пид по уравнен ию  (3));

1

^  ,лп7 лил — ЛП7 пнд 1
_  -  относительное среднее квадратическое

и (и -1 )^  Д777 - ПИД

отклонение среднего арифметического значения результата измерения [8, 13].

80



Обсуждение результатов

В  табл. 1 представлены  линейны е индексы  удерж ивания и сследован ны х  

вещ еств, эксперим ентальны е значения отн о си тел ьн ы х коэф ф ициентов ч у в ­

ствительности  двух  детекторов для эти х  вещ еств, рассчи танн ы е с и сп о л ьзо ­

ванием одного стандарта, элю и рую щ егося до (или после) и ссл едуем ого  ве­

щ ества и двух  стандартов (кят пт и д ^дтп/пид и дтпшид) и индексы  ш отш, 1 ’ отн.1,2 onw.i, 1,2
чувстви тельн ости , вы численны е с использованием  Ki3Kcn по уравнен ию  (1) 

для об ои х  детекторов.

Таблица I

И сходные данны е по индексам удерживания на колонке 
с неподвижной фазой ПМ С-1000, индексам чувствительности  

и относительным коэффициентам чувствительности  
двух детекторов

Соединение

Индекс
удержи­

вания

J i

Индексы чув­
ствительности

Относительные коэффициенты 
чувствительности двух детекто­

ров
Т Д Т П  

J 4.1,2
I  ПИ Д

ч , 1 .2
г,Д Т П 1 ПИД  

omn.i,\
v Д Т П  ПИД 

о п и й , 2
туДГПППД 

от«,1,2

Циклогексан 6,91 6,34 6,10 0,97 0,95 0,93
Толуол 7,94 6,81 6,78 0,96 0,99 1,01
Пентанол 7,55 6,59 4,88 0,57 0,66 0,76
Изопентанол 6,98 6,37 4,48 0,59 0,65 0,72
Бутанол 5,58 5,83 3,85 0,55 0,62 0,70
Пиридин 7,35 6,70 4,83 0,62 0,63 0,65
Пентилацетат 8,61 8,41 5,53 0,45 0,50 0,56

И сп о л ьзуя  численны е (эксперим ентальны е) значения К ^ " " л , К и

КД™пид; по предлож енном у а лгор итм у р ассчиты вали м ольны е коэф ф ици-omn.i, 1,2

енты чувстви тел ьн ости  для исследованны х вещ еств. Результаты  расчёта, а 

также эксперим ентальны е значения м ольны х коэф ф ициентов чу встви тел ь ­

ности представлены  в табл. 2 и 3 для Д Т П  и П И Д  соответственн о.

И з сопоставления ли ней н ого  индекса удерж ивания J  и индекса ч у в ств и ­

тельности  Д Т П  / Д777 (табл. 1) видно, что они  при м ерно равны  и их разность  
ч/

составляет приблизительно единицу индекса. С р авн ени е индексов ч у в ств и ­

тельности  Д Т П ,  полученны х в результате эксп ери м ен та (табл. 1) и расчёта  

по опи сы ваем ом у алгоритм у (табл. 2) показы вает, что он и  п р и м ер но равны.
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Эти два факта, во-первых, подтверждают, что допущение о примерном ра­
венстве индексов удерживания на неполярной фазе" и индексов чувстви­
тельности ДТП выполняется, а во-вторых, они косвенно подтверждают пра­
вильность результатов, получаемых по алгоритму. Равенство индексов свя­
зано с тем, что на неполярной неподвижной фазе удерживание обусловлено 
дисперсионными взаимодействиями, величина которых, главным образом, 
зависит от размеров и формы молекул сорбата. В свою очередь сигнал ДТП 
пропорционален теплопроводности смеси газа-носителя и анализируемого 
вещества, также зависящей от этих характеристик. Поэтому, если выражать 
удерживание и чувствительность в виде индексов, то получаются близкие 
(отклонение в пределах единицы индекса) значения. Данная закономер­
ность, справедливая для исследуемых веществ различных классов, и была 
положена нами в основу предлагаемого алгоритма расчёта мольных коэф­
фициентов чувствительности.

Из сопоставления индекса чувствительности ПИД J пид, полученного
ч/, 1,2

из эксперимента (см. табл. 1), и линейного индекса удерживания J  видно,
что примерно равен или меньше индекса удерживания. Сравнение

ч1.1.2
индексов чувствительности, полученных в эксперименте (табл. 1) и в ре­
зультате расчёта (табл. 3), показывает, что они примерно равны между со­
бой. Приблизительное соответствие индекса удерживания J  на неполярной 
неподвижной фазе и индекса чувствительности ПИД выполняется

только для углеводородов (табл. 1), поскольку сигнал ПИД пропорционален 
ЭУЧ, зависящему не только от числа углеродных атомов в молекуле (а, сле­
довательно, и от размеров молекулы), но и от наличия групп, уменьшающих 
значение ЭУЧ. Таким образом, удерживание и сигнал ПИД связаны более 
сложным образом, чем в случае ДТП.

Рассчитанные нами значения мольных коэффициентов чувствительности 
лучше соответствуют экспериментальным значениям при использовании 
двух стандартов (см. 8 К п , 8Л7 2и 5ЛГг j 2  табл. 2 и 3). Так, погрешность

определения мольных коэффициентов 5 к  и 5к ; 2 доходит до 11,6%, а по­

грешность определения при использовании двух стандартов bKt j 2 не более

2,0%. Это связано с тем, что в процессе хроматографирования с двумя стан­
дартами имеет место взаимная корреляция как систематических, так и слу­
чайных составляющ их погрешностей, что обосновано в работах 
М .С.Вигдергауза [7,14].

Подтверждением взаимной корреляции погрешностей измерения сигна­
лов и коэффициентов чувствительности двух детекторов в процессе хрома­
тографирования является значительное уменьшение 5Л!( ] 2 п0 отношению к
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общ ей п огр еш н ости  измерения м ольн ы х коэф ф ициентов чувстви тел ьн ости  

по предлагаемом у алгоритм у д /q  t 2 (см. табл. 2 и 3), р а ссчи та н н ой  из д о ­

пущ ения, что  все составляю щ ие п огр еш н ости  независимы .

С огласован ие результатов м одельного расчёта и экспер и м ен тальны х  

данны х по м ольны м  коэф ф ициентам ч у встви тел ьн ости  Д Т П  и П И Д  для ор ­

ганических соеди нен и й  различны х классов позволяет сделать вы вод о воз­

м ож ности  прим енения предлагаемого м етода в количественн ом  газохром а­

тограф ическом  анализе см есей с неидентиф и ци рованны м и  ко м п он ентам и . 

О тн оси тел ьн ы й  коэф ф ициент чувстви тел ьн ости  двух  детекторов  k £™s пид

м ож ет бы ть и спользован при гр уп п овой  идентиф икации, п оскол ьку величи­

на K^™ i пид близка к единице для углеводородов и м еньш е еди ни цы  для

неуглеводородов (табл. 1).

В  заклю чение отм ети м , что  в случае аном ального х ром атограф ического  

поведения некоторы х слож ны х вещ еств, наприм ер каркасны х у гл евод ор о­

дов типа адамантана и его производны х, алгоритм  расчёта долж ен б ы ть  не­

сколько модиф ицирован.

Работа вы полнена при ф инансовой  поддерж ке Ф едеральной  целевой  

программы  «И нтеграция» (код проекта №  К0357).
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