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1. ВИНИКНЕННЯ ТА РОЗВИТОК ХРОМАТОГРАФІЇ

Початок хроматографії було покладено роботами російського ботаніка    М.С. Цвета, який у 1903 році опублікував своє дослідження “О новой категории адсорбционных явлений и о применении их к биохимическому анализу”. Цей рік уважається початком створення хроматографічного методу. Характеризуючи принципи запропонованого ним методу, Цвет писав: “При фильтрации смешанного раствора через столб адсорбента пигменты... расслаиваются в виде отдельных, различно окрашенных зон. Подобно световым лучам в спектре , различные компоненты сложного пигмента закономерно распределяются друг за другом в столбе адсорбента и становятся доступными качественному определению. Такой расцвеченный препарат я назвал хроматограммой, а соответствующий метод анализа - хроматографическим методом” .
Цим формулюванням Цвет дав чітке визначення  абсорбційного хроматографічного методу аналізу, який  ґрунтується на відмінності  адсорбційної спорідненості аналізованих компонентів суміші до обраного сорбенту. 

Запропонований Цветом метод, як часто бувало з передовими ідеями, не був прийнятий сучасниками і довгий час не застосовувався в лабораторній практиці. Однак дослідження в галузі адсорбції таких вчених, як Н.Д. Зелинський,          Н.А. Шилов, М.М. Дубінін, Л.К. Лепінь, К.В. Чмутов у значній мірі сприяли розвитку цього методу. У 1931році. Р.Куну, А. Вінтерштейну та Є. Ледереру вдалося виділити методом Цвета (- та (-каротин з сирого каротину, це був перший успіх хроматографічного методу.

М.С. Цвет пропускав розчин аналізованих сполук та рухомої фази крізь стовп адсорбенту, який знаходився в скляній трубці. У зв’язку з цим його метод отримав назву колоночастої  хроматографії. У 1938 році. Н.А. Ізмайлов та     М.С. Шрайбер запропонували видозмінити метод Цвета та проводити розділення суміші речовин на платівці, вкритій тонким шаром сорбену. Так виникла тонкошарова хроматографія, яка дозволяє проводити аналіз дуже  невеликої кількості речовин.

Значний розвиток хроматографія отримала після того, як  у 1941 році в основу розділення суміші речовин Мартіном та Сінджером було покладено різницю в коефіцієнтах розподілення аналізованих речовин між двома рідинами, які не змішуються. Було запропоновано новий варіант хроматографічного методу - розподільна хроматографія. Коли як носій нерухомої фази стали використовувати папір, розподільна хроматографія значно поширилася та відіграла важливу роль під час встановлення будови білкових речовин.

У 1947-1948 роках  Т.Б. Гапон, Є.Н. Гапон та Ф.М. Шемякін вперше здійснили розділення суміші іонів, пояснивши  таку  можливість наявністю обмінної реакції між іонами сорбенту та іонами розчину. Так був відкритий ще один напрямок хроматографії - іонообмінна хроматографія.

Свого розквіту хроматографія досягла  після розробки  А.Мартіном та         А. Джеймсом газорідинної розподільної хроматографії, в основі якої лежить різниця в коефіцієнтах розподілу  компонентів аналізованої суміші між нерухомою рідкою фазою та рухомою газовою. Цей варіант виявився найбільш універсальним, чутливим та селективним методом хроматографічного аналізу.

У 1957р. М.Голей запропонував наносити сорбент на внутрішні стінки капілярної трубки - капілярна хроматографія. Цей метод дозволяє аналізувати   мікрокількості   багатокомпонентних сумішей.

Однак можна вважати, що будь-які варіанти хроматографії, якими б  далекими один  від  одного  вони б не здавалися, спираються на загальний принцип, сформульований М.С. Цветом. Це принцип розподілення компонентів суміші,  що  аналізується, між двома фазами, одна з яких нерухома та має розвинуту поверхню, а друга являє собою потік, який фільтрується крізь нерухомий шар.

2.  КЛАСИФІКАЦІЯ ХРОМАТОГРАФІЧНИХ МЕТОДІВ

Різноманіття видозмінень та варіантів хроматографічних методів потребує їх систематизації та класифікації. В основу класифікації можуть бути покладені різні ознаки:

1. Агрегатний стан фаз.

2. Природа елементарного акту.
3. Спосіб відносного переміщення фаз.
4. Апаратне   оснащення процесу.
5. Мета процесу.
Класифікація за агрегатним станом фаз. Нерухома фаза може бути твердою, а рухома  -  рідиною або газом. Відповідно до цього хроматографія називається  рідинно - твердою або газово - твердою. Цей вид хроматографії має різні варіанти.

Якщо і рухома, і нерухома фази є рідини, то хромотографія називається рідинно - рідинною. Якщо ж  рухомою фазою є газ,  то хроматографія має назву газорідинної. До цього виду хроматографії відносять усі її різновиди, у яких розділення суміші засноване на різниці в коефіцієнтах розподілу компонентів   суміші між двома фазами.

Якщо рухома фаза є рідина, аналізувати можна тверді або рідкі сполуки,  розчинні в рухомій фазі. Якщо  ж  рухомою фазою є газ, то до  аналізу    придатні  лише сполуки   в газоподібному або пароподібному стані.

Класифікація на основі природи елементарного акту. Якщо нерухомою фазою є тверда сполука, то елементарним актом ваємодії аналізованої речовини з твердою фазою(сорбату  з  сорбентом)  можуть бути:

1) акт адсорбції - адсорбційна молекулярна хроматографія; 

2)  обмін іонів, які вміщуються у твердій фазі на іони з розчину - іонообмінна хроматографія;

3)   хімічна взаємодія з утворенням  важкорозчинного осаду - осадова хроматографія.

У разі адсорбційної молекулярної хроматографії рідких або газоподібних сполук хроматографічне розділення спричиняється різницею адсорбційної  спорідненості між компонентами розділюваної суміші та твердою фазою, яка в даному випадку називається адсорбентом. Такий варіант хроматографії належить  до  класичного цветівського варіанта.

Під час іонообмінної хроматографії речовинами,  що   взаємодіють, є іони твердої фази та розчину. Розділення суміші іонів, які знаходяться в розчині, відбувається   відповідно  до ступеня іонної спорідненості  цих іонів до твердої фази. У цьому випадку твердою фазою повинна бути сполука, яка може обмінюватися своїми іонами, і тому вона називається іонообмінником або іонітом. Аналізована за таким методом суміш повинна знаходитися в  стані   розчину.

В осадовій хроматографії компоненти суміші,  що  розділяється внаслідок взаємодії з осаджувачем, який уміщується   у твердій  фазі, утворюють важкорозчинні осади. Розділення компонентів суміші відбувається   внаслідок різниці в добутуку активностей цих осадів.  Аналізовані за  цим  методом   речовини   повинні знаходитися в розчині.

Якщо нерухомою фазою є рідина, то елементарним актом, як правило , є акт розчинення (абсорбції) аналізованої речовини  в розчиннику - рідкій фазі та розподіл його між рухомою та нерухомою фазами. У цьому випадку ми маємо справу з розподільною хроматографією. розділення суміші аналізованих компонентів відбувається  завдяки  різниці в коефіцієнтах розподілу речовин між рідкими рухомою та нерухомою фазами або між рідкою та газоподібною фазами. Перший варіант називається рідинно - рідинною хроматографією, а другий - газо - рідинною розподільною хроматографією. 

У випадку гель - хроматографії рідка фаза знаходиться в стані   гелю  з визначеним розміром пор, а розділення аналізованої суміші засноване на різному ступені проникнення аналізованих речовин до пор гелю. Ступінь проникнення залежить від розмірів молекул та в від молекулярної маси аналізованих сполук.

Класифікація за методом відносного переміщення фаз

При такій класифікації розрізнюють чотири варіанти хроматографії: проявникова, або елюентна, фронтальна, витіснювальна та комбінований метод. Ці варіанти розглянуті для колончастої хроматографії, тобто відносно тих випадків, коли нерухома фаза знаходиться в трубці (колонці), а рухома, яка вміщує  аналізовану суміш, просувається по  цій трубці у вигляді  потоку рідини або газу.

Проявникова хроматографія. Заповнену сорбентом колонку промивають чистою рідиною або продувають газоподібною нерухомою фазою Е (рис.1).  

Не припиняючи  плину  рухомої фази, у верхню частину колонки вводять порцію рідкої або газоподібної суміші, яка, наприклад, складається з речовин А та В. Потрапляючи на шар сорбенту, ці сполуки сорбуються (рис.1, а) та починають переміщуватися уздовж шару сорбенту в напрямку просування рухомої фази. Якщо введені в колонку сполуки мають різну спорідненість до обраного сорбенту, то швідкість просування кожного  з компонентів  суміші уздовж  шару сорбенту буде різною. Завдяки цьому зона, зайнята на сорбенті, яка слабкіше сорбується, наприклад речовина А, буде просуватися увздовж шару сорбенту скоріше, ніж зона речовини В, та поступово проходити наперед (рис. 1, б,в). Якщо довжина колонки є достатня,  то зона речовини А відірветься від зони речовини В та буде вимита з колонки  першою (рис. 1, г).

Порядок зміни  складу суміші на виході з колонки буде приблизно таким,  як   на   рис. 1, д. Спочатку з колонки   виходить чиста рухома фаза Е. Потім у потоці рухомої фази з’являється речовина А, концентрація якої спадає  від  максимуму   до нуля. Далі з колонки вимивається чистий розчинник і нарешті з’являється речовина В. Якщо якимось чином зафіксувати хід зміни   концентрації сполук,  які   виходять з колонки,   то   буде  отримано графік, подібний до графіка, наведеного  на рис. 1, г. Таку лінію називають хроматограмою, а кожну її частину, яка належить до зміни концентрації даної речовини - хроматографічним піком. Цілком зрозуміло, що якщо розділення суміші досягнуто, то кількість хроматографічних піків буде збігатися  з   кількістю   компонентів суміші,  яка аналізується.
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Рис.1. Схема утворення зон та розподілу концентрації в зонах у проявниковому методі
Проявниковий метод - найбільш поширений з усіх варіантів хроматографії. Його позитивною якістю є можливість практично повного розділення суміші на складові компоненти. Недоліком його є необхідність значного розведення компонентів суміші рухомою фазою, що суттєво знижує концентрацію копонентів на виході з колонки.

Фронтальна хроматографія. Заповнену сорбентом колонку промивають тим розчинником (рідиною або газом), у якому розчинені речовини А та В,  що аналізуються, причому речовина А має слабкішу спорідненість до обраного сорбенту, ніж речовина В. Аналізовану суміш неперервно пропускають крізь шар сорбенту. Потрапляючи у верхній шар сорбенту, речовини А та В поступово витискують з колонки   розчинник Е, причому фронт руху  суміші складається з тої речовини А, яка  менше сорбується,   слідом  рухається вихідна суміш. Таким чином спочатку вся маса сорбенту насичується речовиною А, яка менше сорбується,  а потім речовиною В.

Хроматограма в цьому випадку має ступінчастий характер (рис. 2 ). Спочатку на виході з колонки  фіксується чистий розчинник, потім концентрація речовини А в розчиннику різко підвищується, досягаючи граничної виличини, та залишається незмінною до появи речовини В.
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Рис.2. Схема утворення зон та розподілу концентрації в зонах у фронтальному методі
 Після цього склад суміші в колонці відповідає складу вихідної суміші. У випадку більш складної суміші  її  початкова концентрація досягається після насичення сорбенту   всіма  компонентами. Таким чином, кількість ступенів на хроматограмі фронтального аналізу повинна збігатися  з кількістю компонентів    вихідної   суміші.

На відміну від проявникової хроматографії, фронтальний метод дозволяє виділити з суміші в чистому вигляді  лише один компонент, який  найбільш слабо сорбується. Тому цей метод не застосовують для аналітичного розділення сумішей  речовин. Однак в  окремих випадках, наприклад за необхідності виділення одного з компонентів у чистому вигляді, для концентрування домішок, а також для визначення деяких фізико-хімічних констант фронтальний метод  може  бути  застосований   досить успішно.

Витіснювальний метод. У витіснювальному методі десорбція компонентів суміші здійснюється  потоком розчинника, який містить речовину, яка сильно сорбується  - витискувач. Заповнену сорбентом колонку попередньо промивають рухомою фазою та вводять порцію аналізованої суміші.  Потім  крізь колонку пропускають рухому фазу, яка вміщує витисник. Компоненти аналізованої суміші просуваються уздовж шару сорбенту  попереду  фронту  зони витисника,          причому порядок розташування зон компонентів обумовлений  їх сорбційними  властивостями. Хроматограма витисникового аналізу (рис. 3)  являє  ступінчасту   лінію. 




Рис.3. Схема утворення зон та розподілу концентрації в зонах у витіснювальному методі
Однак на відміну від фронтального методу, кожен уступ хроматограми відповідає одному компоненту аналізованої суміші. На відміну ж  від проявникового, у витіснювальному методі компоненти суміші не треба розбавляти   промиваючим   розчинником.

Комбінований метод. У разі хроматографічного аналізу може бути важко здійснити вимивання речовин, які сильно сорбуються. У такому випадку необхідно застосовувати комбінований метод. За  цим  методом   спочатку проводять звичайний проявниковий аналіз, протягом якого з колонки вимивають речовини, які відносно слабо сорбуються . Потім у розчинник додають сполуки, які сорбуються сильніше всіх компонентів суміші або замінюють розчинник на сполуку, яка сильно сорбується і витискає з шару сорбенту   компоненти суміші,  що  залишилися. Хроматограма, отримана під час аналізу чотирикомпонентної суміші комбінованим методом наведена на рис.4.
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Рис.4. Схема розподілу концентрації в зонах у разі застосування комбінованого методу
Класифікація за апаратурним оформленням
 Окремі варіанти хроматографії відрізняються за методом нанесення нерухомої фази в апаратурі. Найбільш поширеним є колончастий варіант, при  якому сорбентом заповнюють трубку, яка називається  колонкою. Рухома фаза та аналізована проба рухаються уздовж шару  сорбенту,  яким заповнено колонку зверху донизу. Контакт рухомої фази та аналізованих речовин проходить під час обмивання поверхні зерен сорбенту розчином компонентів суміші в рухомій фазі та дифузії розчинених речовин до поверхні сорбенту. Просування рухомої фази здійснюється, як правило, перепадом тиску на вході та виході з колонки. Компоненти розділювавної суміші видаляються з колонки   для подальшого аналізу. 

Блок-схема хроматографа наведена на рис. 5. 




Вітчизняні та зарубіжні фірми випускають хроматографи, які мають  різне  призначення (аналітичні, препаративні, газові та ін.), однак їх принципова схема залишається незмінною.

Варіантом колончастої хроматографії є капілярна хроматографія. У цьому випадку нерухому фазу наносять на внутрішні стінки капіляра. Такий варіант хроматографії застосовують, головним чином, для аналізу мікрокількостей багатокомпонентних сумішей.

У тонкошаровій хроматографії порошкоподібний твердий сорбент наносять тонким шаром на платівку, а рідка рухома фаза просувається в  площині цього шару  у вигляді  двомірної  плями. цей метод має свої особливості, які відрізняють його  від  колоночастої хроматографії. До них належить мала тривалість аналізу, велика ефективність розділення, можливість аналізувати  невелику кількість речовини та дуже просте проведення експерименту. Цей метод може застосовуватися у всіх варіантах хроматографії, окрім  тих  випадків,  коли  рухомою  фазою є газ.

Видалення компонентів аналізованої суміші з шару сорбенту метод тонкошарової хроматографії не потребує.

У рідинно-рідинній розподільній хроматографії отримав поширення метод аналізу на папері. Нерухома фаза вкриває тонким шаром волокна паперу,  а просування рідкої рухомої фази відбувається в площині  паперу під впливом капілярних сил. Якщо коефіцієнти розподілення  компонентів  суміші між  рухомою та нерухомою фазами, які не змішуються, різні, то просування зон цих компонентів на папері відбувається з різними швидкостями,  унаслідок чого й досягається розділення суміші. Видалення зон аналізованих компонентів, як і у випадку тонкошарової хроматографії не відбувається.

Хроматографія на папері отримала дуже широке поширення як у практиці аналізу неорганічних речовин, так і органічних, особливо в біохімічних методах аналізу,  де вона має важливе значення під час  вивчення  будови  білкових сполук.

Класифікація за метою проведення хроматографічного процесу Найбільше значення хроматографія має як метод кількісного та якісного аналізу сумішей речовин.

Вона може застосовуватися як самостійний метод  розділення та аналізу, а також разом з іншими фізичними та фізико-хімічними методами аналізу.

Перетворення аналізованих речовин у більш прості за допомогою хімічних реакцій з метою спрощення складу в одній системі з хроматографічним процесом отримало назву аналітичної реакційної хроматографії. Цей метод має особливості, які відрізняють його від аналітичної та препаративної хроматографії, тому  він розглядається як самостійний варіант хроматографії.

У препаративній хроматографії розділення суміші сполук проводиться  з метою отримання більш  або менш значної кількості сполук у чистому вигляді. У цьому випадку найбільш  важливою є продуктивність процесу та чистота отриманого продукту. На сьогодні препаративна хроматографія розглядається як окремий варіант методу. Суттєвою рисою препаративної хроматографії є можливість виконання неперервного розділення суміші та відбору потрібного продукту.

Хроматографія, особливо газова, усе ширше застосовується як метод наукового дослідження - неаналітична хроматографія. Її використовують для вивчення властивостей систем, наприклад розчинів, кінетики хімічних процесів,  властивостей  каталізаторів  та  адсорбентів.

хроматографічний метод може застосовуватися для  автоматичного керування процесом. У цьому випадку прилад, що фіксує на виході з хроматографічної колонки  вміст у суміші якого-небудь з компонентів, пов’язаний   з елементами,  які  виконують  керування  процесом. Зміна вмісту контрольованого  компонента в той або інший бік сприймається системою  як  сигнал  до  зміни   умов   проходження   процесу.

Таким чином, можна стверджувти, що хроматографія є універсальний метод аналізу сумішей речовин, отримання речовин у чистому вигляді, а також метод дослідження деяких властивостей систем. 

3. ГАЗОРІДИННА ХРОМАТОГРАФІЯ

Сили взаємодії та коефіцієнти розподілення

У випадку газової хроматографії головною силою взаємодії між твердою фазою та газом  або паром розділюваних сполук є сила сорбції або ступінь сорбованостісполуки на шарі сорбенту, яка виникає завдяки існуванню на поверхні сорбенту активних центрів.

У випадку газо-рідинної хроматографії (ГРХ) розрізняють  4 види сил взаємодії, які беруть участь у процесі газохроматографічного розділення:

1.  Орієнтаційні сили (сили К) виникають у разі взаємодії двох постійних диполів. Водневий зв’язок є найбільш важливий тип орієнтаційних сил.

2.  Індукційні сили (сили Дебая) виникають під час взаємодії постійного диполя однієї молекули з наведеним диполем сусідньої.

3.  Дисперсійні, або неполярні сили (сили Лондона), виникають у разі синхронних коливань миттєвих диполів двох взаємодіючих молекул.

4.  Специфічні сили виникають під час утворення хімічних зв’язків між розчиненою сполукою та розчинником.

Перераховані сили визначають якість розділення. Підсумковий ефект виражається коефіцієнтом розділення К (Г).
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Величина К сильно зростає, коли більша частина сполуки затримується рідкою фазою. При цьому швидкість переміщення сполуки крізь шар сорбенту     ( по колонці)  мала, через те що переміщення сполуки в рідкій фазі є незначне і по колонці рухаєтся лише незначна кількість сполуки, яка знаходиться в газовій фазі.

Таким чином, хроматогрфічне розділення двох компонентів суміші можливе лише в тому випадку, коли вони дуже відрізняються за своїми коефіцієнтами розподілення. Чим більша величина (К, тим менша кількість тарілок  та  довжина  колонки,  потрібна  для  розділення  сполук.

Хроматограма та елюаційні характеристики хроматографічного піку Потік газу-носія, який уміщує десорбований компонент, проходить крізь чуттєвий єлемент детектора, де реєструється сигнал цього проходження.

Крива залежності сигналу детектора від об’єму газу-носія, пропущеного крізь колонку або від часу, називається хроматографічним піком або елюаційною кривою (рис.6.).
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Рис.6. Типовий вид єлюаційної кривої
На хроматограмі, яка є сигнал детектора виділяють: 1-нулеву лінію; 2-пік компонента, який не сорбується (повітря); 3-хроматографічний пік (рис.7.).
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Рис.7. Фрагмент хроматогрми:

1- нульова лінія; 2-пік компонента, який не сорбується (повітря); 

3-хроматографічний пік
у міру проходження компонента крізь колонку  спостерігається розширення його  смуги, яке призводить до розширення хроматографічного піку.  Це  явище  називають розмиттям піку.

Ширина смуги   в   шарі сорбенту позначається ( (см); а відповідний їй відрізок на елюаційній кривій - ( (см), ( (с), ( (мл). Ширина піку може бути виміряна як відстань між точками контуру піку, а також на 1/2 його висоти. Висотою піку вважають величини h або h’,  залежно  від  потреби.

4. ВПЛИВ РІЗНИХ ЧИННИКІВ НА ХРОМАТОГРАФІЧНЕ РОЗДІЛЕННЯ СПОЛУК

Хроматографічне розділення суміші сполук на складові компоненти є достатньо складний фізико-хімічний процес, тому якість розділення залежить від багатьох чинників. Це такі характеристики процесу, як температура колонки, щільність рідкої фази  та  твердого сорбенту, природа газу-носія,  матеріал  колонки,  її розміри  та форма, об’єм  розділюваної суміші та умови її вводу до колонки. Для оцінки розділюючої властивості колонки застосовують багато параметрів, найважливіші з яких будуть розглянуті нижче.

1.  Критерій розділення

Справжнє розділення двох сусідніх піків характеризується коєфіцієнтом розділення R. Він є міра ефективності як колонки, так і рідкої фази та окреслює гостроту піків та відстань між їх максимумами (рис.8).
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Рис. 8. Варіанти взаємного розміщення піків

R<1, якщо піки повністю не розділені; R>1, якщо повністю розділені; ідеальний випадок, якщо R=1.

2.  Ефективність рідкої фази

Ефективність рідкої фази визначається за допомогою величини, яка називається відносним утримуванням (, вона дорівнює відношенню часів утримування або коефіцієнтів розподілення.
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Рис. 9. Визначення фактора розділення
Фактором розділення називають відношення  об’ємів або часів утримування.




3.  Газ-носій (елюент)

Газ-носій, який використовується в газо-рідинній хроматографії також повинен відповідати деяким вимогам:

1. Інертність відносно до сполук,  які розділяються. Наприклад, водень  не можна  використовувати для   аналізу  ненасичених сполук.

2. Мінімальна в’язкість елюенту забезпечує невеликі перепади тиску в  середині колонки.

3. Забезпечення газом-носієм  високої  чутливості детектора.

4. вибухобезпечність, чистота  та  економічна  доступність.

 Залежно від умов проведення аналізу  як єлюент використовують такі гази: нітроген, повітря, водень, гелій, аргон, двоокис вуглецю, водяний пар.

4.  Нерухома рідка фаза

Природа нерухомої рідкої фази є  той головний чинник, який зумовлює послідовність  виходу   компонентів суміші  з  колонки та впливає на розмиття хроматографічних зон.

У хроматографії існує можливість керувати селективністю колонки, і це вигідно відрізняє її від такого поширеного методу розділення, як дистиляція.  За допомогою  хроматографії  можна розділяти суміші сполук, які відрізняються між собою з температурами кипіння  лише на десяті частини   0С.

Таким чином,  до рідкої фази можна поставити такі вимоги:

1. Забезпечення  найбільшої  селективності.

2. Повна відсутність хімічної взаємодії між рідкою фазою та компонентами,  що   розділяються,   а  також   твердим носієм,   матеріалом колонки   та   газом-носієм.

3. Низький  тиск  на  вході  в  колонку.

4. Хімічна  стабільність  за  підвищеної  температури.

5. Низька  в’язкість

6. Відсутність  домішок.

7. Доступність.

Сьогодні існує досить велика кількість рідких фаз, які використовуються для розділення сумішей різного складу. У таблиці наведені характеристики найчастіше використовуваних у хроматогафічній практиці рідких фаз.

	№
	Назва та хімічна природа
	Робоча температура 0С
	Розчинник

	11
	Апієзони (марки H, J, K, L, M, T, N, O, W)

високомолекулярні вуглеводні
	200-300
	Толуол, хлороформ

	22
	Карбовакси (марки 300, 400, 600, 1000, 1500, 2000)

поліетиленгліколі)
	100-250
	метиленхлорид, ацетон, хлороформ, метанол

	33
	UCON-LB-550x

поліпропіленгліколь
	200
	хлороформ, метанол

	44
	Реоплекс 

Поліетиленглікольадипінат (ПЕГА)
	190-270
	хлороформ, метиленхлорид

	55
	Сілікони

а) ПМС-100, 400 (СРСР)

DC-200, DC-500, OV-101 (USA)
Поліметиленсілоксани

б) Еластометри

SE-30 (USA)

E-301 (UK)
	150-350

250-375
	хлороформ

діетиловий етер
хлороформ
толуол


6.  Твердий носій

Основне призначення твердого носія в хроматографії - забезпечення найбільш ефективного використання нерухомої фази.

Вимоги до твердого носія:

1. Значна питома поверхня.

2. Слабкі адсорбуючі властивості  відносно до розділюваних сполук.

3. Відсутність каталітичної активності.

4. Механічна стійкість.

5. Стабільність при високій температурі.

Оптимальною питомою поверхнею для твердого носія вважається   поверхня в 1-2 м2/г. Якщо твердий сорбент адсорбує якийсь з компонентів розділюваної суміші, то відповідний йому пік стає асиметричним.

Твердий сорбент готується за спеціальною технологією. Так, носій на основі  діатомітової глини - кізельгур (фірмова назва цеоліт - 545) готується шляхом змішування діатомітової глини з карбонатом натрію та  наступним  кальцинуванням цієї суміші при 10000С. При цьму утворюється пориста речовина, яка має питому поверхню близько 1 м2/г.

На сьогодні найбільш поширеним у хроматографії твердим носієм є хромосорб. Він отримується на основі  вогнестійкої  цегли й випускається двох типів:  хромосорб W (білий) та хромосорб Р (рожевий).

5.  ЯКІСНИЙ АНАЛІЗ СПОЛУК

Функцією хроматографічної колонки є лише розділення суміші сполук на індивідуальні компоненти. Визначення їх якісного та кількісного складу може бути виконане поза колонкою. Існує два методи якісного аналізу розділеної в хроматографічній колонці суміші: за характеристиками утримання та з застосуванням інших аналітичних прийомів.

На виході з хроматографічної колонки  компоненти розділюваної сумішіші проходять крізь детектор та фіксуються у вигляді хроматограми. Остання і є основа для якісного та кількісного визначення складу суміші.

Компоненти суміші, що вимиваються  з хроматографічній колонці можуть бути спрямовані до  якогось іншого аналізатора або проаналізовані одним з хімічних чи фізичних методів. Можливе поєднання обох методів.

Типовими завданнями якісного хроматографічного аналізу є:

1. Віднесення піків на хроматограмі до однієї або іншої сполуки під час дослідження сумішей, склад яких відомий (наприклад, у практиці роботи хіміків-синтетиків, під час аналізу в лабораторіях або в разі розробки технологічного контролю виробничих процесів.

2. Підтвердження наявності або відсутності в аналізованій пробі яких-небудь конкретних сполук або представників певних класів хімічних сполук.

3. Визначення групової належності всіх або деяких сполук до гомологічного ряду чи до сполук з однотиповою структурою (вуглеводні, спирти, альдегіди, кислоти та ін.).

4.  Ідентифікація індивідуальних сполук або компонентів сумішей (у тому числі невідомого походження).

 Вирішення першого завдання потребує наявності стандартних сполук чи літературних даних про їх відносне утримування в заданих умовах аналізу не є тяжке та може бути доручено людині, яка тільки приступає до освоєння методів та можливостей газохроматографічного аналізу.

Під час спроб вирішення за допомогою газохроматографічних методів трьох наступних завдань,  перерахованих за порядком ускладнення, часто приходять до неоднозначних результатів. Наприклад, можуть бути отримані дані, які свідчать лише про відсутність у пробі тих чи інших сполук, але не гарантують присутність інших. Найбільш складним є завдання, яке пов’язане з ідентифікацією компонентів складних сумішей, що складаються з десятків, або навіть сотень сполук,  синтезованих природними об’єктами, чи таких, які їх забруднюють (наприклад, під час хроматографічного вивчення мікроорганізмів, вивчення запаху харчових продуктів,  аналізу стічних вод, повітря виробничих приміщень).

Ідентифікація сполук за допомогою величин утримування. Час утримування та пропорційний йому утримуваний об’єм можуть бути покладені в основу якісної ідентифікації сполук у зв’язку з тим, що ці величини визначаються властивостями системи сорбат-сорбент.

Для якісної характеристики використовуються як абсолютні, так і  відносні величини утримування. Однак використання абсолютних величин утримування, наприклад питомого утримуваного об’єму Vg, може призвести до отримання ненадійних даних, які під час хроматографування однакових сорбатів на однакових сорбентах можуть сильно впливати випадкові фактори (коливання температури та ін.).

Використання відносних величин, наприклад відносного утримуванного об’єму, дозволяє значною мірою виключити вплив випадкових чинників та  отримати відтворювані результати. У цьому випадку наведений утримуванний об’єм визначуваної сполуки V`R,i  або, що простіше, наведений час утримування (`R,i відносять до наведеного утримуваного об’єму V`R, CT або до часу утримування (`R, CT сполуки, яка взята за стандарт та отриманого в однакових умовах:

Vвідносний = V`R,i / V`R, CT = (відносне = (`R,i / (`R, CT
Значення відносних утримуваних об’ємів можна знайти в таблицях ідентифікації досліджуваних сполук і порівняти отримані дані з табличними. Звичайно, обраний адсорбент, умови проведення експерименту, сполука, взята за стандарт, повинні повністю збігатися з наведеними для даної сполуки в таблиці.

Для отримання більш вірогідних даних застосовують метод тестерів: величини утримування (найпростіше часу утримування) для аналізованих сполук порівнюють з величинами утримання чистих сполук (тестерів), які хроматографують за тих самих умов. Збіг величин утримування свідчить про ідентичність сполук, окрім випадків, коли різні за природою сполуки мають однакові величини утримування. Для перевірки слід провести повторний аналіз на колонці, заповненій іншим адсорбентом. Повторний збіг величин утримування є достатньо переконливе доведення ідентичності аналізованої сполуки сполуки-тестеру.

Метод тестерів може бути видозмінено. При цьому припущений компонент суміші додають у досліджувану суміш під час повторного її хроматографування. Якщо додана сполука ідентична аналізованій, то на повторній хроматограмі кількість піків залишиться незмінною і при цьому площа одного з них збільшиться. У цьому випадку сполука, площа піку якої збільшилась, може вважатися ідентичною введеної до суміші сполуки-тестеру.
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