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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 23 èþíÿ 2016 ã.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà íå íàõîäÿò øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ â àâèàöèîííîé ïðîìûø-

ëåííîñòè, ìåæäó òåì îíè äîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðàíåíû â äðóãèõ îòðàñëÿõ ïðè àíàëèçå øèðîêîãî

êðóãà îáúåêòîâ (âîäà, âîçäóõ, ïîëèìåðû), à òàêæå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ õè-

ìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàëëîâ è êåðàìè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ. Â ñòàòüå îáñóæäåíû âîçìîæíîñòè ïðè-

ìåíåíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ â àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííîñòè, â ÷àñòíîñòè, ïðè àíàëè-

çå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ êàê äëÿ îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, òàê è äëÿ êîíòðîëÿ

êà÷åñòâà ïðîäóêöèè. Èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ìåòîäîâ äëÿ àíàëèçà âîçäóõà ðàáî÷åé çîíû ïîçâîëÿåò

òàêæå îöåíèòü ñòåïåíü åãî ñîîòâåòñòâèÿ ýêîëîãè÷åñêèì è ñàíèòàðíûì íîðìàì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà; õèìè÷åñêèé ñîñòàâ; êîíòðîëü êà÷åñòâà;

èäåíòèôèêàöèÿ êîìïîíåíòîâ; àâèàöèîííàÿ ïðîìûøëåííîñòü.

Àâèàöèîííàÿ ïðîìûøëåííîñòü ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç

íàèáîëåå ìàòåðèàëî- è íàóêîåìêèõ. Åå îòëè÷èòåëüíû-

ìè õàðàêòåðèñòèêàìè ÿâëÿþòñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëü-

øèå îáúåìû ïðîèçâîäñòâà, ñëîæíîñòü âûïóñêàåìîé

ïðîäóêöèè è íåîáõîäèìîñòü åå ïîñòîÿííîãî ñîâåð-

øåíñòâîâàíèÿ, à òàêæå ýêñòðåìàëüíûå óñëîâèÿ ýêñ-

ïëóàòàöèè è òðåáîâàíèÿ âûñîêîé íàäåæíîñòè. Äëÿ

ïðîèçâîäñòâà àâèàöèîííûõ èçäåëèé èñïîëüçóþò áîëü-

øîå êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëîâ ñ ðàçëè÷íûì ñî÷åòàíèåì

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Â ÷àñò-

íîñòè, â àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííîñòè øèðîêî ïðè-

ìåíÿþò ñâåðõëåãêèå è æàðîïðî÷íûå ñïëàâû, ïîëèìåð-

íûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû, ëàêîêðàñî÷íûå ïî-

êðûòèÿ, ðåçèíû, êëåè, ãåðìåòèêè è ò.ï. [1 – 6].

Ïî îñîáåííîñòÿì õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ è ñòðóê-

òóðû ìàòåðèàëû òðàäèöèîííî ïîäðàçäåëÿþò íà ìåòàë-

ëû, êåðàìèêó è ïîëèìåðû. Êðîìå òîãî, òàêæå âûäåëÿ-

þò êîìïîçèòû, ñîñòîÿùèå èç äâóõ è áîëåå êîìïîíåí-

òîâ è õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íàëè÷èåì ÷åòêîé ãðàíèöû

ðàçäåëà ôàç ìåæäó íèìè, è íàíîìàòåðèàëû, îòëè÷à-

þùèåñÿ ìàëûìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö è èõ âûñîêîé

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ.

Äëÿ ðàçðàáîòêè ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîé-

ñòâàìè è îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè èõ õàðàêòåðèñòèê

íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäî-

âàíèé è êîíòðîëÿ êà÷åñòâà íà âñåõ ñòàäèÿõ ïîëó÷åíèÿ,

â òîì ÷èñëå äëÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ [7]. Â çàâè-

ñèìîñòè îò ïðèðîäû ìàòåðèàëà è îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ

åãî àíàëèç ïðîâîäÿò ïî ðàçëè÷íûì ïàðàìåòðàì,

íàïðèìåð, õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó. Îäíèìè èç øèðîêî

ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ìàòå-

ðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèå [8 – 9], îñíî-

âàííûå íà ïðîïóñêàíèè ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû

âìåñòå ñ êîìïîíåíòàìè îáðàçöà ÷åðåç íåïîäâèæíóþ,

ðàçäåëåíèè ñîåäèíåíèé ïî õîäó àíàëèçà è èõ ïîñëå-

äóþùåì äåòåêòèðîâàíèè. Êîëè÷åñòâåííûé õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäÿò ïóòåì ñðàâíåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòåé ïèêîâ ðàçäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ è èõ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ, ïðè ýòîì äëÿ áîëüøèíñòâà äåòåêòî-

ðîâ äèàïàçîí ëèíåéíîñòè çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ñèãíàëà êîìïîíåíòîâ îò èõ êîíöåíòðàöèè îáû÷íî ñî-

ñòàâëÿåò íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû. Õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèå ìåòîäû ïîäõîäÿò äëÿ àíàëèçà øèðîêîãî êðó-

ãà îáúåêòîâ — îò ìåòàëëîâ è êåðàìèêè äî ïîëèìåðîâ

è ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðè

íåïîëíîì ñîîòâåòñòâèè îáðàçöîâ òðåáîâàíèÿì ìåòîäà

íåîáõîäèìà êîððåêòíàÿ ïîäãîòîâêà äëÿ ïåðåâîäà îïðå-

äåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â àíàëèòè÷åñêóþ ôîðìó è óäà-

ëåíèÿ ìåøàþùèõ ñîåäèíåíèé.

Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ïîäâèæíîé è íåïîä-

âèæíîé ôàç âûäåëÿþò ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåæèìû

àíàëèçà: èîííóþ, îáðàùåííî- è íîðìàëüíî-ôàçîâóþ,

ãåëü-ïðîíèêàþùóþ è ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ. Âûáîð

íàèáîëåå ïîäõîäÿùåãî èç íèõ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðî-

äîé îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé è ìàòðèöåé îáðàçöîâ.

Ïî öåëè ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ðàçëè÷àþò àíàëèòè÷å-

ñêóþ è ïðåïàðàòèâíóþ õðîìàòîãðàôèþ. Â ïåðâîì ñëó-

÷àå äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé

ââîäÿò îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà îáðàçöîâ

(îáû÷íî äî 1 ìã), èñïîëüçóÿ êîëîíêè íåáîëüøèõ ðàç-

ìåðîâ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
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îöåíêè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè îáðàçöîâ, èõ òåðìè-

÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè è âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ.

Ïðåïàðàòèâíóþ õðîìàòîãðàôèþ èñïîëüçóþò äëÿ âû-

äåëåíèÿ (î÷èñòêè) êîìïîíåíòîâ èëè èõ ôðàêöèé, ïðè

ýòîì ââîäèìûå êîëè÷åñòâà îáðàçöîâ çíà÷èòåëüíî

âûøå (îáû÷íî äî íåñêîëüêèõ ãðàììîâ), ÷òî òðåáóåò

èñïîëüçîâàíèÿ êîëîíîê ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçìåðîâ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç

ìåòàëëîâ è êåðàìèêè

Òðàäèöèîííî äëÿ ðåøåíèÿ áîëüøèíñòâà çàäà÷ ïî

àíàëèçó ìåòàëëè÷åñêèõ è êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ

èñïîëüçóþò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå è ðåíòãåíîâñêèå ìå-

òîäû, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëèòü èõ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ

è ñòðóêòóðó. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ìåòàëëîâ

è ñïëàâîâ íå íàõîäèò øèðîêîãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-

ìåíåíèÿ. Òåì íå ìåíåå ïîñòîÿííî âîçðàñòàþùèå òðå-

áîâàíèÿ ê êà÷åñòâó èçäåëèé ñòàâÿò âñå áîëåå ñëîæíûå

çàäà÷è ïî èõ àíàëèçó, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ñî÷åòàþùèõ ïðîöåññû ðàç-

äåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ, ïðåäñòàâëÿåòñÿ

ïåðñïåêòèâíûì.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç

äàííûõ ìàòåðèàëîâ òðåáóåò îñîáîé ïðîáîïîäãîòîâêè

äëÿ èçâëå÷åíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé è èõ ïåðå-

âîäà â ðàñòâîðèìóþ ôîðìó (ïðè àíàëèçå ìåòîäîì

ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ââîä ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé

îáû÷íî òàêæå ïðîâîäÿò èç ðàñòâîðà). Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

êîìïîíåíòîâ îáðàçåö îáû÷íî èçìåëü÷àþò (ïðè íåîá-

õîäèìîñòè) è îáðàáàòûâàþò ìèíåðàëüíûìè è�èëè îð-

ãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè («ìîêðûé» ñïîñîá), ñïëàâëÿ-

þò èëè ñïåêàþò ñî ùåëî÷íûìè�êèñëîòíûìè ïëàâíÿìè

(«ñóõîé» ñïîñîá), à òàêæå íàãðåâàþò ñ ñîëÿìè àììî-

íèÿ. Ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ îáû÷íî ïðîâîäÿò â àâòî-

êëàâå ïðè ðåçèñòèâíîì íàãðåâå, à òàêæå ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ÑÂ×-ïîëÿ ïîä äàâëåíèåì (ÑÂ×-ìèíåðàëèçà-

öèÿ) èëè ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêà. Äàííûå ïðîöåäóðû

äîâîëüíî òðóäîåìêè è ÷àñòî çàíèìàþò 8 – 10 ÷àñîâ,

÷òî ñîñòàâëÿåò äî 90 % îò îáùåãî âðåìåíè àíàëèçà

[10]. Äëÿ ïåðåâîäà êîìïîíåíòîâ ìåòàëëîâ è êåðàìèêè

â äðóãóþ îïðåäåëÿåìóþ ôîðìó íåîáõîäèìà äîïîëíè-

òåëüíàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà.

Ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ìîæíî èñïîëüçî-

âàòü äëÿ ðàçäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â ôîðìå èõ ãèäðèäîâ,

õëîðèäîâ, õåëàòîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ ïðîèçâîäíûõ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ïðîèçâîäíûõ

ìåòàëëîâ óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì ïðèìåíåíèÿ

ìåòîäà (ëåòó÷åñòü, òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü, õèìè-

÷åñêàÿ èíåðòíîñòü, à òàêæå îòñóòñòâèå çàðÿäà è êîîð-

äèíàöèîííîå íàñûùåíèå äëÿ õåëàòîâ) íå ïîëíîñòüþ,

ïîýòîìó èõ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå

èñïîëüçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â èññëåäîâàòåëüñêèõ

öåëÿõ. Íàèáîëüøèé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-

ëÿåò ðàçäåëåíèå ìåòàëëîâ â ôîðìå èõ õåëàòîâ (äèêåòî-

íàòîâ, êåòîàìèíàòîâ, êîìïëåêñîíàòîâ è ò.ï.), ïðè ýòîì

îñíîâíûìè ïðîáëåìàìè ÿâëÿþòñÿ èõ òåðìè÷åñêàÿ

óñòîé÷èâîñòü (äëÿ ïîäàâëåíèÿ ïðîöåññîâ èõ ðàçëîæå-

íèÿ â ãàç-íîñèòåëü äîáàâëÿþò ïàðû ëèãàíäà) è àíî-

ìàëüíîå ïîâåäåíèå â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå,

îñîáåííî ïðè ââåäåíèè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ñîåäè-

íåíèé. Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå õëîðèäîâ

èëè ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿåò åùå áîëüøèå

ñëîæíîñòè èç-çà èõ âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòè â óñëîâèÿõ àíàëèçà è ñêëîííîñòè ê ãèäðîëèçó.

Ïîêàçàíà òàêæå âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ íåêîòîðûõ

ìåòàëëîâ â ñâîáîäíîì âèäå (êàäìèé, öèíê, ðòóòü, ìàã-

íèé) ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðè ñâåðõâûñî-

êèõ òåìïåðàòóðàõ àíàëèçà (äî 1000 °C). Ýòîò ñïîñîá

ìîæåò â ïåðñïåêòèâå èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ î÷èñòêè ìå-

òàëëîâ îò ñâåðõíèçêèõ êîëè÷åñòâ ïðèìåñåé [11 – 13].

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ãàçîâîé èñïîëüçîâàíèå ìåòî-

äîâ æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ àíàëèçà ìåòàë-

ëîâ ïðåäîñòàâëÿåò áîëåå øèðîêèå âîçìîæíîñòè. Äàí-

íûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü ìåòàëëû â âèäå

èõ àíèîíîâ èëè ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ

â èîíîîáìåííîì (èîí-ïàðíîì), îáðàùåííî- èëè íîð-

ìàëüíî-ôàçîâîì ðåæèìàõ, à òàêæå ñ ïîìîùüþ òîíêî-

ñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè. Íàïðèìåð, äëÿ ðàçäåëåíèÿ

ìåòàëëîâ â âèäå èõ êàòèîíîâ ïðåäïî÷òèòåëüíî èñ-

ïîëüçîâàòü òîíêîñëîéíóþ èëè èîíîîáìåííóþ õðî-

ìàòîãðàôèþ. Íà ïðàêòèêå ýòèì ñïîñîáîì îïðåäåëÿþò

ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà êîìïîíåíòîâ (ïðèìåñåé èëè ëå-

ãèðóþùèõ äîáàâîê). Ðàçäåëåíèå íåéòðàëüíûõ êîì-

ïëåêñîâ ìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ ãèäðîôîá-

íîñòè�ïîëÿðíîñòè ìîæíî ïðîâîäèòü â ðåæèìå îáðà-

ùåííî-ôàçîâîé èëè íîðìàëüíî-ôàçîâîé õðîìàòî-

ãðàôèè [14 – 17].

Èç-çà íå äî êîíöà èçó÷åííûõ ìåõàíèçìîâ óäåðæè-

âàíèÿ ñîåäèíåíèé, à òàêæå òåðìè÷åñêîé íåñòàáèëü-

íîñòè îáðàçöîâ (ïðè àíàëèçå ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìà-

òîãðàôèè) ñòîèò îòìåòèòü îñîáóþ âàæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ ñåëåêòèâíûõ äåòåêòîðîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïî-

ëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ðàçäåëÿåìûõ

ñîåäèíåíèÿõ äëÿ èõ áîëåå ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ è

èäåíòèôèêàöèè. Ñðåäè íèõ ñëåäóåò îòìåòèòü ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé (â òîì ÷èñëå, ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé), èíôðàêðàñíûé, àòîìíî-ýìèññèîí-

íûé è ïëàçìåííûé ñ ìèêðîâîëíîâûì âîçáóæäåíèåì

âàðèàíòû äåòåêòèðîâàíèÿ, ôàêòè÷åñêè ñî÷åòàþùèå

âîçìîæíîñòè íåñêîëüêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

Èç-çà ïîëó÷åíèÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

(ñâûøå 1000 °C) êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû íå ñîäåð-

æàò ëåòó÷èõ èëè ðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé, ïîýòîìó

õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû öåëåñîîáðàçíî èñïîëü-

çîâàòü ïðè àíàëèçå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ è ïîëè-

ìåðíûõ ïðåêóðñîðîâ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [18].

Ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçóþò äëÿ èäåí-

òèôèêàöèè�îïðåäåëåíèÿ ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé èëè èõ

î÷èñòêè îò ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ (çà ñ÷åò óñòàíîâ-

êè äîïîëíèòåëüíîé êîëîíêè äëÿ èõ ñîðáöèè) ïðè ïðî-

âåäåíèè àíàëèçà èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðåêóðñîðîâ

ñ íèçêîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè, à òàêæå ïðè ïèðî-

ëèçå îòâåðæäåííûõ ìàòåðèàëîâ. Èäåíòèôèêàöèþ êîì-

ïîíåíòîâ ïðè ýòîì ïðîâîäÿò ïî âðåìåíàì âûõîäà ñî-

åäèíåíèé â ïðîöåññå èõ ðàçäåëåíèÿ, à òàêæå èñïîëüçóÿ

âîçìîæíîñòè ñåëåêòèâíîãî äåòåêòèðîâàíèÿ (íàïðè-
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ìåð, ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî, èíôðàêðàñíîãî, êèñ-

ëîðîä-÷óâñòâèòåëüíîãî â ðåæèìå èîíèçàöèè â ïëàìå-

íè). Äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ïî-

çâîëÿþò áîëåå ïîëíî îõàðàêòåðèçîâàòü îáðàçöû, èñ-

ñëåäîâàòü èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, ñòåïåíü ïî-

ëèìåðèçàöèè, ìåõàíèçìû îòâåðæäåíèÿ è òåðìè÷åñêóþ

óñòîé÷èâîñòü, ÷òî ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïòèìèçà-

öèè ðåæèìîâ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ, ñíè-

æåíèÿ èõ ïîðèñòîñòè, à òàêæå äëÿ îöåíêè èõ òîêñè÷-

íîñòè [19].

Àíàëèç èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå èõ ïðåêóðñîðîâ è

âûäåëÿþùèõñÿ â ïðîöåññå ïèðîëèçà ñîåäèíåíèé ìîæ-

íî ïðîâîäèòü è ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè (ïðè íåîáõîäèìîñòè àíàëèçà ïðîäóê-

òîâ ïèðîëèçà íåîáõîäèì èõ ñáîð). Ïîìèìî âîçìîæ-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ íåëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé (ðàñòâî-

ðèìûõ â ïîäâèæíîé ôàçå), äàííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò

îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðè-

ìûõ ôðàêöèé îáðàçöîâ, ÷òî äîïîëíÿåò âîçìîæíîñòè

ìåòîäà ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ àíàëèçà ïðåäêåðà-

ìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ [20].

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîëèìåðîâ

Ïîëèìåðû (ôîðïîëèìåðû, ïîëèìåðíûå êîìïîçè-

öèè è ñâÿçóþùèå, ïðåïðåãè è ò.ï.) è ïîëèìåðíûå ïðî-

äóêòû íà èõ îñíîâå îòëè÷àþòñÿ ìíîãîîáðàçèåì èñõîä-

íûõ êîìïîíåíòîâ (ñìîë, îòâåðäèòåëåé, ðàçáàâèòåëåé,

ìîäèôèêàòîðîâ è ò.ï.), ïîýòîìó äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ

çàäà÷ ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ íå-

îáõîäèìûì. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ïîçâîëÿþò

ïðîàíàëèçèðîâàòü îáðàçöû ïðàêòè÷åñêè ëþáîé õèìè-

÷åñêîé ïðèðîäû è àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ, îòíîñÿùèå-

ñÿ ê èñõîäíûì êîìïîíåíòàì, ïîëèìåðàì è ìàòåðèàëàì

íà èõ îñíîâå, à òàêæå êîíòàêòèðóþùèì ñ íèìè îáúåê-

òàì (âîäà, âîçäóõ) [21]. Êîððåêòíûé âûáîð ïðîáî-

ïîäãîòîâêè ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü äî 90 % óñïåõà ïðè

àíàëèçå îáðàçöîâ ñëîæíîãî ñîñòàâà. Â áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ

îáðàçöîâ è èõ ïåðåâîäà â ðàñòâîðèìóþ ôîðìó äî-

ñòàòî÷íî ýêñòðàêöèè îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè,

äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåññîâ ïðèìåíÿþò óëüòðàçâóêîâóþ

îáðàáîòêó è�èëè íàãðåâàíèå â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ïðèìåíÿþò äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ïîçâîëÿ-

åò îöåíèâàòü ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîëèìåðîâ è

èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, èõ òîêñè÷íîñòü, à òàêæå ïðè-

ãîäíîñòü ìàòåðèàëîâ äëÿ ïåðåðàáîòêè (îñîáåííî äëÿ

îáðàçöîâ ñ íèçêîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè). Êðîìå

òîãî, õðîìàòîãðàôèþ èñïîëüçóþò äëÿ àíàëèçà òàêèõ

îáúåêòîâ, êàê âîäà è âîçäóõ, â öåëÿõ îöåíêè èõ ñîîò-

âåòñòâèÿ ýêîëîãè÷åñêèì è ñàíèòàðíûì íîðìàì [22].

Íà ïðàêòèêå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ïðèìå-

íÿþò äëÿ ðåøåíèÿ øèðîêîãî êðóãà çàäà÷ â ðàçëè÷íûõ

îáëàñòÿõ äåÿòåëüíîñòè — îò ïðîâåäåíèÿ ôóíäàìåí-

òàëüíûõ èññëåäîâàíèé è íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ñî-

åäèíåíèé äî êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïðîäóêöèè [23 – 31].

Ðåãëàìåíòèðîâàí õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç îáúåê-

òîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ïðèìåíÿþùèõñÿ äëÿ ïðîèç-

âîäñòâà àâèàöèîííûõ èçäåëèé: ïðîìûøëåííûõ îáðàç-

öîâ òîïëèâ [32 – 34], âîçäóõà ðàáî÷åé çîíû [35 – 37],

âîäû [38, 39] è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé [40 – 42].

Ñ ó÷åòîì ñïåöèôèêè óñëîâèé ïðîèçâîäñòâà àâèàöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ è òðåáîâàíèé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

ìåòîäîâ (äîñòàòî÷íàÿ ëåòó÷åñòü è�èëè ðàñòâîðèìîñòü

îïðåäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé) íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè

îáúåêòàìè àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ [43 – 51]:

èñõîäíûå íèçêîìîëåêóëÿðíûå êîìïîíåíòû (îïðå-

äåëåíèå ÷èñòîòû ìîíîìåðîâ, îòâåðäèòåëåé, ìîäèôè-

êàòîðîâ, ðàñòâîðèòåëåé, ðàçáàâèòåëåé, ñîñòàâà òîïëèâ

è ò.ï.);

ïîëèìåðíûå ñìîëû, êîìïîçèöèè è ïîëóôàáðèêà-

òû — ïðåïðåãè è ïðåìèêñû (îïðåäåëåíèå îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ è äîáàâîê, ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê

è äèíàìèêè âûäåëåíèÿ ëåòó÷èõ âåùåñòâ ïðè îòâåðæ-

äåíèè äëÿ ëàêîêðàñî÷íûõ êîìïîçèöèé è ñìûâîê, êëå-

åâ, êàó÷óêîâ, ñâÿçóþùèõ è ò.ï.);

îòâåðæäåííûå (ñøèòûå) ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû è

êîìïîçèòû (îïðåäåëåíèå ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, ìîëå-

êóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ýêñòðàêòîâ, äèíàìèêè âû-

äåëåíèÿ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ â ïðîöåññå èõ ïèðîëèçà

äëÿ ðåçèí, ïëàñòèêîâ è ò.ï.);

âîçäóõ (îïðåäåëåíèå âðåäíûõ âåùåñòâ â âîçäóõå

ðàáî÷åé çîíû).

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðèìåðîâ ïðèìåíåíèÿ ýòèõ

ìåòîäîâ äëÿ àíàëèçà ïîäîáíûõ îáðàçöîâ ìîæíî íàéòè

íà ñàéòàõ îñíîâíûõ ïðîèçâîäèòåëåé õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî îáîðóäîâàíèÿ èëè èõ äèëåðîâ (Agilent Technol-

ogies, Dioneõ, Shimadzu, Waters è ò.ï.) [52 – 56]. Â çà-

âèñèìîñòè îò ïðèðîäû îáðàçöîâ, ïîñòàâëåííûõ çàäà÷

è îöåíî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ â íèõ îïðåäåëÿåìûõ êîìïî-

íåíòîâ äëÿ àíàëèçà îáû÷íî èñïîëüçóþò ìåòîäû îáðà-

ùåííî-ôàçîâîé, ãåëü-ïðîíèêàþùåé èëè ãàçîâîé õðî-

ìàòîãðàôèè ñ ðàçëè÷íûìè âàðèàíòàìè äåòåêòèðîâà-

íèÿ. Âûáîð ïîäõîäÿùèõ óñëîâèé ïðîáîïîäãîòîâêè

(ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îáðàçöîâ, ðàñòâîðåíèå è âû-

äåëåíèå îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ) è àíàëèçà (ïðè-

ðîäà ñîðáåíòà, ñîñòàâ è ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé

ôàçû�ãàçà-íîñèòåëÿ, èñïîëüçîâàíèå ãðàäèåíòíîãî ðå-

æèìà, òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà è ò.ï.), à òàêæå õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà îáåñïå÷èâàåò ðàçäåëåíèå

êîìïîíåíòîâ.

Ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè

Ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè îñíîâàí íà ðàçäå-

ëåíèè è îïðåäåëåíèè ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ â ïîòîêå

èíåðòíîãî ãàçà-íîñèòåëÿ (ïðåèìóùåñòâåííî ïî èõ ëå-

òó÷åñòè) íà ñîðáåíòå, íàíåñåííîì íà âíóòðåííèå ñòåí-

êè êàïèëëÿðíîé êîëîíêè. Áëàãîäàðÿ ìàëîé òîëùèíå

íàíåñåííîãî ñëîÿ è áîëüøåé äèíàìè÷íîñòè àêòîâ

ñîðáöèè-äåñîðáöèè êîìïîíåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ æèä-

êîñòíîé õðîìàòîãðàôèåé ýòîò ìåòîä îòëè÷àåòñÿ áîëåå

âûñîêèìè ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ. Ýòè ïðåèìóùåñòâà ïîçâîëÿþò èñïîëü-

çîâàòü ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðè àíàëèçå îáú-

åêòîâ ñëîæíîãî ñîñòàâà, à òàêæå ïðè îïðåäåëåíèè íèç-

�������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� �����  �



êèõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ. Èñïîëüçîâàíèå ñå-

ëåêòèâíûõ äåòåêòîðîâ, íàïðèìåð, ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêîãî èëè èíôðàêðàñíîãî, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå

ïîäðîáíóþ èíôîðìàöèþ î ðàçäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèÿõ

äëÿ îáåñïå÷åíèÿ èõ áîëåå ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ è

èäåíòèôèêàöèè.

Îïðåäåëåíèå ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ïðåäñòàâëÿåò-

ñÿ íàèáîëåå îïðàâäàííûì ïðè àíàëèçå õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, ñîäåðæàùèõ ðàñòâî-

ðèòåëè êîìïîçèöèé è òîïëèâ, à òàêæå ïðè èññëåäîâà-

íèÿõ ïðîöåññîâ îòâåðæäåíèÿ èëè ïèðîëèçà ïîëèìåðîâ

è ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå (ïîëèìåðíûõ ñâÿçóþùèõ

è êîìïîçèöèé, ïðåïðåãîâ, ïðåìèêñîâ, ïîëèìåðíûõ

êîìïîçèòîâ). Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò îöåíèòü

÷èñòîòó âåùåñòâ, îõàðàêòåðèçîâàòü ïîëèìåðíûå êîì-

ïîçèöèè è ïðîâåñòè êîíòðîëü èõ êà÷åñòâà, à òàêæå

îöåíèòü èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü è ìåõàíèçìû

õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ÷òî ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ ïåðåðàáîòêè

ìàòåðèàëîâ, îöåíêè èõ òîêñè÷íîñòè è ïîëó÷åíèÿ ìà-

òåðèàëîâ ñ ïîíèæåííîé ïîðèñòîñòüþ. Äðóãîé âàæíîé

çàäà÷åé, ðåøàåìîé ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè, ÿâëÿåòñÿ àíàëèç âîçäóõà íà íàëè÷èå

âðåäíûõ âåùåñòâ [57].

Âîçìîæíîñòè ìåòîäà ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ

àíàëèçà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ îáúåêòîâ ïîêàçàíû íà

ïðèìåðå ðàçäåëåíèÿ ìîäåëüíîé ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé

(ðèñ. 1) [58]. Âûñîêîå ðàçðåøåíèå õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèõ ïèêîâ êîìïîíåíòîâ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàí-

íûé ìåòîä äëÿ àíàëèçà êîìïîçèöèé ñëîæíîãî ñîñòàâà,

íàïðèìåð, ëàêîêðàñî÷íûõ è êëååâûõ êîìïîçèöèé,

ñìîë, òîïëèâà è ïëàñòèêîâ.

Õîðîøåå ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ è âûñîêàÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü äåòåêòèðîâàíèÿ ïîçâîëÿþò òàêæå îïðå-

äåëÿòü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè

ïðèìåñè íà ôîíå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ, ÷òî äàåò âîç-

ìîæíîñòü îöåíèòü îñîáåííîñòè ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ

è èñòî÷íèêè èõ ïðîèñõîæäåíèÿ. Íàïðèìåð, ñîïî-

ñòàâëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ áèîäèçåëÿ,

ïîëó÷åííîãî èç ñîåâîãî è ðàïñîâîãî ìàñëà, ïîçâî-

ëèëî îõàðàêòåðèçîâàòü è èäåíòèôèöèðîâàòü îáðàçöû

(ðèñ. 2) [59].

Èñïîëüçîâàíèå ñåëåêòèâíûõ äåòåêòîðîâ, êàê óïî-

ìèíàëîñü âûøå, ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü

âîçìîæíîñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ çà ñ÷åò

áîëåå äîñòîâåðíîé èäåíòèôèêàöèè ñîåäèíåíèé. Ýòî

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü èõ ñîäåðæàíèå â îáðàçöàõ íà

óðîâíå 1 · 10–7 %, íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå âîçäóõà ðà-

áî÷åé çîíû èëè êîìïîíåíòîâ, ýêñòðàãèðóåìûõ èç ïëà-

ñòèêîâ. Äëÿ àíàëèçà âîçäóõà ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâîäèòü

åãî ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå íà ñîðáåíòå

(ïóòåì ïðîêà÷êè èëè äèôôóçèîííûì ñïîñîáîì) è

ïîñëåäóþùóþ òåðìîäåñîðáöèþ èëè ñìûâêó ðàñòâî-

ðèòåëåì [57, 60]. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ïðèìåð õðîìà-

òîãðàììû êîìïîíåíòîâ, ýêñòðàãèðóåìûõ èç ïëàñòèêà

(îñòàòî÷íûå ðàñòâîðèòåëè, ïëàñòèôèêàòîðû, àíòè-

îêñèäàíòû è ò.ï.), ïîëó÷åííîé ìåòîäîì ãàçîâîé

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Êîìïîíåíòû èäåíòèôè-

öèðîâàëè ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ñ áèáëèîòå÷íûìè äàí-

íûìè ìàññ-ñïåêòðîâ. Àíàëèç ïîçâîëèë îïðåäåëèòü

ïðèðîäó è ñîäåðæàíèå â îáðàçöå òàêèõ òèïîâ äîáà-

âîê, êàê îñòàòî÷íûå ðàñòâîðèòåëè, ïëàñòèôèêàòîðû,

óëüòðàôèîëåòîâûå ñòàáèëèçàòîðû è äîáàâêè, ïðåïÿò-
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ìîäåëüíîé ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé [58]:

1 — ìåòèëôîðìèàò; 2 — ìåòàíîë; 3 — äèýòèëîâûé ýôèð;

4 — ýòàíîë; 5 — àöåòîí; 6 — ýòèëôîðìèàò; 7 — èçîïðîïàíîë;

8 — ìåòèëàöåòàò; 9 — 2-ìåòèë-2-ïðîïàíîë; 10 — 1-ïðîïàíîë;

11 — ìàñëÿíûé àëüäåãèä; 12 — 2-áóòàíîí (ìåòèëýòèëêåòîí);

13 — ýòèëàöåòàò; 14 — 2-áóòàíîë; 15 — èçîáóòàíîë; 16 — èçî-

ïðîïèëàöåòàò; 17 — ìåòèëèçîïðîïèëêåòîí; 18 — 1-áóòàíîë;

19 — 2-ïåíòàíîí; 20 — ïðîïèëàöåòàò; 21 — 3-ïåíòàíîë; 22 —

2-ïåíòàíîë; 23 — ìåòèëèçîáóòèëêåòîí; 24 — èçîáóòèëàöåòàò;

25 — 1-ïåíòàíîë; 26 — ìåçèòèëîêñèä; 27 — áóòèëàöåòàò; 28 —

N,N-äèìåòèëôîðìàìèä; 29 — èçîàìèëàöåòàò; 30 — 2-ãåïòàíîí;

31 — àìèëàöåòàò; 32 — öèêëîãåêñàíîë; 33 — öèêëîãåêñàíîí;

34 — äèìåòèëñóëüôîêñèä; 35 — 2-îêòàíîë; 36 — 1-îêòàíîë
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà îáðàçöà áèîäèçåëÿ [59]: 1 — ãëèöåðèí; 2 — áóòàíòðèîë (âíóòðåííèé ñòàíäàðò ¹ 1); 3 — ìîíîïàëüìèòèí; 4 —

ìîíîîëåèí, ìîíîëèíîëåèí è ìîíîëèíîëåíèí; 5 — ìîíîñòåàðèí; 6 — òðèêàïðèí (âíóòðåííèé ñòàíäàðò ¹ 2); 7 — îáëàñòü âûõîäà äèã-

ëèöåðèäîâ; 8 — îáëàñòü âûõîäà òðèãëèöåðèäîâ



ñòâóþùèå ñëèïàíèþ. Ýòè äàííûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü

äëÿ õàðàêòåðèçàöèè îáðàçöîâ è óñòàíîâëåíèÿ èõ ñî-

ñòàâà [61].

Îäíèì èç ñïîñîáîâ àíàëèçà ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-

ëîâ ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿåòñÿ ïðîâå-

äåíèå èõ ïèðîëèçà ñ ïîñëåäóþùåé èäåíòèôèêàöèåé

âûäåëÿþùèõñÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ. Êàê ïðàâèëî,

ïèðîëèç ìàòåðèàëîâ ïðîâîäÿò ïðè ïîñòîÿííîé äî-

ñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå (îò 500 äî 700 °C) äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ áûñòðîãî âûäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ è

óçêîé ôîðìû èõ ïèêîâ, à äëÿ áîëåå íàäåæíîé èäåíòè-

ôèêàöèè èñïîëüçóþò ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå äåòåê-

òèðîâàíèå. Ýòîò ðåæèì ïîäõîäèò äëÿ àíàëèçà ìíîãèõ

òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð, ïîëèàìèäîâ, ïîëè-

ñàõàðèäîâ, ïîëèýôèðîâ, ïîëèóðåòàíîâ, ïëàñòìàññ íà

îñíîâå ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé, ëàêîêðàñî÷íûõ ïî-

êðûòèé, êàó÷óêîâ è ò.ï. è ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñîîò-

íîøåíèå ñîïîëèìåðîâ â îáðàçöå, èõ òåðìè÷åñêóþ ñòà-

áèëüíîñòü è ìåõàíèçìû ïðîöåññîâ òåðìîõèìè÷åñêîé

äåñòðóêöèè [62, 63].

Àëüòåðíàòèâíûì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ àíàëèç

êîìïîíåíòîâ, âûäåëÿþùèõñÿ â ïðîöåññå ïèðîëèçà

ìàòåðèàëîâ â çàäàííîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå, ñ ïî-

ìîùüþ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-

÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì. Ýòîò ñïîñîá òàêæå ïîäõîäèò

äëÿ àíàëèçà íå ïîëíîñòüþ ñøèòûõ îáðàçöîâ ïðè èñ-

ñëåäîâàíèè ïðîöåññîâ èõ îòâåðæäåíèÿ. Äëÿ ïðîâåäå-

íèÿ àíàëèçà îáåñïå÷èâàþò ïðÿìîå ñîåäèíåíèå ìåæäó

ïèðîëèçåðîì è äåòåêòîðîì èëè ïðè èñïîëüçîâàíèè

õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè ìåæäó íèìè óñòàíàâëè-

âàþò äëÿ íåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

ìèíèìàëüíîãî óäåðæèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ. Íåñìîòðÿ

íà òî ÷òî ýòîò ðåæèì íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü âîç-

ìîæíîñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ êîìïî-

íåíòîâ, ñ åãî ïîìîùüþ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî íà-

ïðÿìóþ îöåíèòü òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ìàòåðèà-

ëîâ è ñîñòàâ âûäåëÿþùèõñÿ ïðîäóêòîâ, à òàêæå

ìåõàíèçìû òåðìîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé (ïðè óñëî-

âèè äîñòàòî÷íîé ïðîñòîòû ïîëó÷àþùèõñÿ õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèõ ïðîôèëåé è ìàññ-ñïåêòðîâ) [64].

Îäíîé èç îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé ìåòîäà ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ

òîëüêî äîñòàòî÷íî ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ñ îðèåíòèðî-

âî÷íûìè òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ äî 200 °C. Âî ìíî-

ãèõ ñëó÷àÿõ, îñîáåííî ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ ñëîæíîãî

ñîñòàâà, ýòîò ôàêò ìîæåò âûñòóïàòü êàê ïðåèìóùåñòâî

ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè

îáðàçöà (ïðè ýòîì èç-çà èíòåíñèâíîãî çàãðÿçíåíèÿ

íàïîëíèòåëÿ â áëîêå ââîäà ïðîáû òðåáóåòñÿ åãî ïå-

ðèîäè÷åñêàÿ çàìåíà). Âìåñòå ñ òåì ïðè íåîáõîäè-

ìîñòè îïðåäåëåíèÿ ñëàáîëåòó÷èõ è íåëåòó÷èõ êîìïî-

íåíòîâ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìåòîäû æèäêîñò-

íîé õðîìàòîãðàôèè.

Ìåòîä îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè

Ìåòîä îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè îñíî-

âàí íà ïðèìåíåíèè ïîëÿðíûõ ïîäâèæíûõ ôàç è íåïî-

ëÿðíûõ ñîðáåíòîâ, ïðåäïîëàãàÿ ðàçäåëåíèå êîìïîíåí-

òîâ ïî èõ ãèäðîôîáíîñòè. Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû

îáû÷íî èñïîëüçóþò ñìåñè âîäû è îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðèòåëåé, à íåïîäâèæíîé — ñèëèêàãåëè ñ ïðèâèòû-

ìè íåïîëÿðíûìè ãðóïïàìè.

Ìåòîä îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðåä-

íàçíà÷åí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñëàáîëåòó÷èõ è íåëåòó÷èõ

ñîåäèíåíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî äëÿ àíà-

ëèçà ïîëèìåðíûõ ñìîë, îòâåðäèòåëåé, ðàçëè÷íûõ äî-
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà êîìïîíåíòîâ, ýêñòðàãèðóåìûõ èç ïëàñòèêà, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè [61]:

1 — áåíçîë; 2 — òîëóîë; 3 — àöåòîôåíîí; 4 — íàôòàëèí; 5 — 2-ìåòèëíàôòàëèí; 6 — ôòàëåâûé àíãèäðèä; 7 — áèôåíèë; 8 —

2,2,4-òðèìåòèë-1,3-ïåíòàíäèîëäèèçîáóòèðàò; 9 — áåíçîôåíîí; 10 — 2-ýòèëãåêñèëîâûé ýôèð áåíçîéíîé êèñëîòû; 11 — ïàëüìîâàÿ

êèñëîòà; 12 — ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà; 13 — áèñ(2-ýòèëãåêñèë)ôòàëàò; 14 — áèñ(2-ýòèëãåêñèë)èçîôòàëàò



áàâîê, à òàêæå ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé, ïðåïðåãîâ è

ïëàñòìàññ íà èõ îñíîâå (êàê ïðàâèëî, òðåáóåòñÿ íàëè-

÷èå ñòàíäàðòíûõ âåùåñòâ) [65, 66]. Íàïðèìåð, àíàëèç

ìåòàêðèëîâûõ ìîíîìåðîâ è ôåíîëüíûõ ñìîë, à òàêæå

îëèãîìåðîâ íà èõ îñíîâå ïîçâîëèë îïðåäåëèòü îñíîâ-

íûå êîìïîíåíòû, îõàðàêòåðèçîâàòü îáðàçöû è îöåíèòü

èõ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ [67, 68].

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðè àíàëèçå àðîìàòè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé ìåòîäîì îáðàùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðà-

ôèè âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàòü

ãðàäèåíòíîå ýëþèðîâàíèå è âîäíî-àöåòîíèòðèëüíûå

ïîäâèæíûå ôàçû, ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü çíà÷èòåëü-

íîãî äðåéôà ñèãíàëà óëüòðàôèîëåòîâîãî äåòåêòîðà è

èñïîëüçîâàòü èíòåíñèâíîå ïîãëîùåíèå àðîìàòè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé â ÓÔ-îáëàñòè äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ [69].

Ïðè àíàëèçå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, äîáàâîê è

ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì îáðàùåííî-ôàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè èç-çà ñëîæíîñòè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

îáðàçöîâ îáû÷íî âîçíèêàþò ïðîáëåìû ïðè èíòåðïðå-

òàöèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ. Êðîìå òîãî, ðåàêöèîííàÿ

ñïîñîáíîñòü ïîëèìåðîâ è ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ íà èõ

îñíîâå ñëîæíûì îáðàçîì çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ

èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ, ïîýòîìó ìåòîä îáðà-

ùåííî-ôàçîâîé õðîìàòîãðàôèè íå íàøåë øèðîêîãî

ïðèìåíåíèÿ ïðè àíàëèçå ïîëèìåðîâ.

Ìåòîä ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè

Îäíèì èç îñîáûõ ðåæèìîâ æèäêîñòíîé õðîìàòî-

ãðàôèè ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòî-

ãðàôèè, ïîçâîëÿþùèé îõàðàêòåðèçîâàòü ïîëèìåðíûå

ñîåäèíåíèÿ è îöåíèòü èõ ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòè-

êè. Ýòîò ìåòîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

ïîäâèæíîé ôàçû îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, à â êà-

÷åñòâå ñîðáåíòà — ñøèòîãî ïîðèñòîãî ïîëèìåðà íå-

ïîëÿðíîé ïðèðîäû ñî ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííûì ðàñ-

ïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì. Óäåðæèâàíèå è ðàç-

äåëåíèå ñîåäèíåíèé â ðåæèìå ãåëü-ïðîíèêàþùåé

õðîìàòîãðàôèè ïðîèñõîäÿò â îñíîâíîì çà ñ÷åò ðàçëè-

÷èé â ðàçìåðàõ èõ ìîëåêóë (ò. í. ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ

îáúåìàõ) è âîçìîæíîñòè ïðîíèêíîâåíèÿ â ïîðû ðàç-

ëè÷íîãî ðàçìåðà.

Ðàññ÷èòûâàåìîå ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ìîëå-

êóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå (ÌÌÐ) ïîëèìåðîâ

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íîðìèðîâàííóþ çàâèñèìîñòü îò-

íîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ìîëåêóë ñ ðàçëè÷íîé ìîëå-

êóëÿðíîé ìàññîé îò åå ëîãàðèôìà è õàðàêòåðèçóåòñÿ

íåñêîëüêèìè óñðåäíåííûìè ïàðàìåòðàìè äëÿ èõ êî-

ëè÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ (íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû

ñðåäíå÷èñëîâàÿ Mn è ñðåäíåâåñîâàÿ Mw ìîëåêóëÿðíûå

ìàññû). Ñðàâíåíèå ÌÌÐ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ïîçâî-

ëÿåò ïðîâîäèòü êîíòðîëü èõ êà÷åñòâà äëÿ îïòèìèçàöèè

è îöåíêè âîñïðîèçâîäèìîñòè ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ

è�èëè ïåðåðàáîòêè îáðàçöîâ è îöåíèòü èõ ðåàêöèîí-

íóþ ñïîñîáíîñòü (ïî èçìåíåíèþ ïðîôèëÿ). Êðîìå

òîãî, ñ ïîìîùüþ ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî îöåíèòü

ñîäåðæàíèå ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé (â ðÿäå ñëó÷àåâ óäà-

åòñÿ ðàçäåëèòü íèçêîìîëåêóëÿðíûå êîìïîíåíòû è îöå-

íèòü èõ ñîäåðæàíèå) è èõ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó.

Ðàññ÷èòàííûå ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè çà-

âèñÿò ïðåèìóùåñòâåííî îò ïðèðîäû àíàëèçèðóåìûõ

îáðàçöîâ, èñïîëüçóåìîé ïîäâèæíîé ôàçû, êîëîíêè

(-îê), äåòåêòîðà è óñëîâèé äåòåêòèðîâàíèÿ, à òàêæå îò

ïðèðîäû ñòàíäàðòíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ïðîâåäåíèÿ

êàëèáðîâêè, ïîýòîìó ýòîò ìåòîä îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå

ìåòîäîâ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà [65, 70, 71]. Òèïè÷-

íûì ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìà-

òîãðàôèè ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå êîíòðîëÿ êà÷åñòâà è

èññëåäîâàíèé ñìîë, ïîëèìåðíûõ ñâÿçóþùèõ è êîìïî-

çèöèé, à òàêæå ýêñòðàêòîâ ïðåïðåãîâ è ïðåìèêñîâ.

Âëèÿíèå ïðèðîäû èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ è óñëîâèé

ïðîâåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ íà

èõ ÌÌÐ ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ìåòèëôåíèëñèëîêñàíî-

âûõ îëèãîìåðîâ ïðè îòðàáîòêå ñèíòåçà èõ îïûòíûõ

ïàðòèé (ðèñ. 4) [71].

Òàêèì îáðàçîì, õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû â

àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííîñòè ìîæíî ïðèìåíÿòü â

ïåðâóþ î÷åðåäü äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïîëèìåðíûõ

ñìîë, ñâÿçóþùèõ, îòâåðäèòåëåé, ïëàñòèôèêàòîðîâ è
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Ðèñ. 4. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ìåòèëôåíèëñèëîêñàíîâûõ îëèãîìåðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàçíûõ óñëîâèÿõ — ïðè ðàçëè÷-

íûõ âðåìåíè ñèíòåçà è óñëîâèÿõ îòãîíêè (à) (1, 2, 3 — ðàçëè÷íûå ïàðòèè îëèãîìåðîâ); èç ðàçíîãî ñûðüÿ è ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ ãèäðî-

ëèçà (á ): 1 — èç öèêëîâ; 2 — èç äèõëîðñèëàíîâ; 3 — èç äèõëîðñèëàíîâ ïðè êèñëîòíîì ãèäðîëèçå; 4 — èç äèõëîðñèëàíîâ ïðè ùåëî÷-

íîì ãèäðîëèçå [71]



äð., à òàêæå äëÿ ìîíèòîðèíãà çàãðÿçíåíèÿ âîçäóõà ðà-

áî÷åé çîíû. Èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü â îáðàçöàõ ðàñòâîðèòåëè è ëåãêîëåòó÷èå

äîáàâêè, èñõîäíûå êîìïîíåíòû è íèçêîìîëåêóëÿðíûå

ïðîäóêòû èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå ñòåïåíü îëèãî-

ìåðèçàöèè ïîëèìåðîâ è èõ ìîëåêóëÿðíûé ïðîôèëü.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ

îöåíêè âëèÿíèÿ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è ïåðåðàáîòêè ïî-

ëèìåðîâ (òåìïåðàòóðà, ñîäåðæàíèå êàòàëèçàòîðà, ïðè-

ðîäà îñíîâíîãî ñûðüÿ) íà ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ, îïòè-

ìèçàöèè ïàðàìåòðîâ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, à

òàêæå äëÿ õàðàêòåðèçàöèè îáðàçöîâ è êîíòðîëÿ èõ êà-

÷åñòâà. Íàðÿäó ñ äðóãèìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíèé ïî-

ëèìåðíûõ êîìïîçèöèé (òåðìè÷åñêèìè, ðåîëîãè÷åñêè-

ìè, ìèêðîñêîïè÷åñêèìè, ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè è

ò.ï.), õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ïðèìåíÿþò äëÿ õà-

ðàêòåðèçàöèè îáðàçöîâ è èõ äàëüíåéøèõ èññëåäîâà-

íèé.
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