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Общие сведения о парофазном
газохроматографическом анализе

Парофазный газохроматографический анализ
основан на сочетании газовой экстракции (ее
разнообразных статических и динамических вер-
сий) с хроматографией. Этот вариант газовой
хроматографии дает возможность получать хими-
ческую информацию, содержащуюся в газовой
фазе, которая используется для суждения о каче-
ственном и количественном составе контакти-
рующей с ней конденсированной фазы, а также
о физико-химических параметрах гетерогенных
равновесий конденсированная фаза — пар.

В настоящее время парофазный хроматогра-
фический анализ является общепризнанным ме-
тодом определения летучих веществ в самых раз-
нообразных объектах любого агрегатного состоя-
ния. Развитие методов парофазного анализа от-
крывает широкие возможности обнаружения
следов примесей в жидкостях и твердых телах.
Особенности этих методов делают их во многих
случаях незаменимыми и весьма эффективными
в практике анализа. К таким особенностям отно-
сится прежде всего возможность определения
летучих компонентов в объектах, прямой ввод
проб которых в газовый хроматограф невозмо-
жен или нецелесообразен из-за недостаточной
чувствительности детектирующих устройств,
присутствия легко разлагающихся веществ, не-
желательности загрязнения колонки нелетучим
остатком или опасности нарушения в системе
химического равновесия. Примером могут слу-
жить известные в настоящее время методы ана-

лиза крови на содержание алкоголя и токсичных
летучих веществ. Эффективность и официальное
признание этих методов способствовали совершен-
ствованию техники парофазного хроматографиче-
ского анализа. Сюда же относятся также принятые
в качестве стандартных во многих странах методы
определения летучих галогенсодержащих углеводо-
родов в водопроводной воде, остаточных мономе-
ров в полимерных материалах, растворителей в
фармацевтических препаратах.

Массовыми анализами такого рода не ограни-
чиваются значение и возможности сочетания га-
зовой экстракции и хроматографии. Интересные
перспективы открываются для исследования хи-
мических равновесий в растворах с участием
летучих реагентов. Хроматографический анализ
равновесного пара позволяет определять кон-
станты ионизации веществ, содержащихся в
микроконцентрациях в сложных смесях неопре-
деленного состава, когда ни один из известных
способов измерения констант диссоциации или
комплексообразования не может быть применен.

Другой особенностью методов парофазного
анализа следует считать относительную легкость
его автоматизации. Аппаратурным обеспечением
методов могут быть специальные автоматические
анализаторы и приставки к универсальным газо-
вым хроматографам, что уже реализовано веду-
щими производителями газохроматографической
аппаратуры.

С использованием газовой экстракции могут
быть одновременно определены концентрации и
коэффициенты распределения анализируемых
компонентов, так что доступным оказывается не
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только количественное определение компонен-
тов в сложных смесях с неизвестными парамет-
рами фазового распределения, но также различ-
ные физико-химические измерения, в частности
коэффициентов активности летучих веществ в
растворах, включая весьма важную область пре-
дельных разбавлений.

Кроме аналитических и физико-химических
применений, следует особо отметить метрологи-
ческие приложения парофазного анализа, а
именно, получение разбавленных газообразных и
жидких растворов летучих веществ с заданной
точностью концентраций. В основе этих спосо-
бов, использующих гетерогенные равновесия в
системе конденсированная фаза—газ, лежит бу-
ферный эффект гетерогенных систем, обеспечи-
вающий возможность приготовления в статиче-
ских и динамических условиях парогазовых сме-
сей с точно заданными и с устойчивыми в тече-
ние длительного времени микроконцентрациями
летучих, в том числе нестабильных веществ. Ста-
тические варианты позволяют достаточно точно
воспроизводить стандартные образцы газовых и
жидких смесей на базе гетерогенных систем с
известными и неизвестными константами фазо-
вого распределения.

В аналитической практике используются ме-
тоды парофазного анализа, реализующие отбор
проб из замкнутого пространства в статических
условиях либо обеспечивающие анализ паровой
фазы в открытых системах в динамических усло-
виях, т.е. анализ потока газа, прошедшего через
неподвижный анализируемый раствор. Важной
перспективой дальнейшего развития парофаз-
ного анализа следует считать переход к опреде-
лению летучих веществ в движущейся жидкости
путем анализа газового потока, предварительно с
ней контактировавшего. Такой проточный вари-
ант может резко повысить достоверность газо-
хроматографического определения летучих ве-
ществ в жидких средах.

В рамках обзорной статьи с регламентирован-
ным объемом трудно охватить все варианты па-
рофазного анализа. Поэтому мы ограничились
описанием наиболее широко применяемого и
получившего общее признание — статического
варианта парофазного газохроматографического
анализа.

О терминологии

Утвердившееся название метода «парофазный
анализ» было предложено и введено в русско-
язычную научную литературу в начале 1980-х
годов [1], т.е. в годы, когда этот метод уже доста-
точно широко использовался в аналитической
практике. Однако в первой обзорной публика-
ции [2], в которой рассматривались проблемы и
перспективы использования равновесия жид-

кость—пар в газохроматографическом анализе,
принятый в англоязычной литературе термин
«Head-Space Analysis (HSA)» был переведен как
«анализ равновесного пара». Этот термин хорошо
соответствовал технике анализа конца 1960-х—
начала 1970-х годов и был введен в литературу, в
том числе в виде аббревиатуры АРП. Например,
в русском переводе монографии Новака [3] сло-
восочетание Head-Space Analysis звучит как «ана-
лиз равновесного пара».

К концу 1970-х годов, когда техника проведе-
ния анализа в неравновесных условиях начала
занимать значительное место в HSA, термин
«анализ равновесного пара» уже не отражал всех
существовавших приемов и вариантов метода.
Более того, многообразие возможностей и усло-
вий применения метода привело к неоднознач-
ному толкованию разными авторами самого по-
нятия «Head-Space Analysis». Так, Хахенберг и
соавт. [4], Фриант и Саффет [5], а также Эттре и
соавт. [6] под HSA понимали только процедуры,
реализующие равновесное распределение веще-
ства между жидкостью или твердым телом и га-
зом в статических условиях. Новак [3], отмечая
неопределенность термина HSA, наоборот, счи-
тал, что динамические варианты анализа, в том
числе с промежуточным концентрированием,
также должны быть включены в круг методов,
объединенных названием «Head-Space Analysis».
Такое же мнение высказали Кольб и Эттре в
конце 1990-х годов [7].

В качестве удобного и достаточно точного
русского эквивалента HSA Иоффе предложил
название «парофазный анализ», определив его,
как «совокупность методов и технических прие-
мов получения информации о природе, составе
или состоянии жидких и твердых тел путем ана-
лиза контактирующей с ними газовой фазы». Это
определение не накладывает ограничений на
режим (статический или динамический) и усло-
вия (равновесные или неравновесные) проведе-
ния качественных и количественных определе-
ний, а также на способ измерения концентрации
вещества в газовой фазе, допуская использование
любого из хроматографических, спектральных,
оптических или химических методов. Однако в
подавляющем большинстве случаев превалирует
газохроматографический способ измерения со-
держания паров определяемых веществ в газовой
фазе над исследуемым образцом. Применительно
к этой более узкой области, а именно к хрома-
тографическому анализу, определение, приве-
денное выше, можно конкретизировать, предста-
вив как «совокупность методов и технических
приемов получения информации о природе, со-
ставе или состоянии жидких и твердых тел путем
хроматографического анализа газовой фазы, кон-
тактирующей с исследуемым объектом за преде-
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лами хроматографической системы». Важным
уточнением в этом определении является отли-
чие техники проведения парофазного анализа от
реакционной газовой хроматографии.

Термин «анализ равновесного пара» сохранил
свое значение. Он охватывает лишь часть поня-
тия «парофазный анализ» и применяется в слу-
чаях, когда используемая процедура обеспечива-
ет равновесное распределение вещества между
конденсированной и газовой фазами.

Родственные парофазному анализу методы
рассмотрены в монографии [8]. Сочетание рас-
пределения компонентов исследуемых объектов
между двумя фазами с их хроматографическим
определением В.Г. Березкин и соавт. обозначили
термином «хроматораспределительный метод».
Газовая экстракция здесь рассматривается лишь
как частный случай этого метода. Но значение,
которое приобрел парофазный анализ, сущест-
венно превосходит роль альтернативных методов
с использованием двух конденсированных фаз.

При описании парофазного анализа часто ис-
пользуется термин «газовая экстракция», обозна-
чающий извлечение газом летучих веществ из
конденсированной фазы. Сочетание термина
«экстракция» с указанием агрегатного состояния
экстрагента связано с тем, что под экстракцией в
аналитической химии до недавнего времени по-
нимались только методы жидкостной экстрак-
ции. Номенклатурные правила Международного
союза теоретической и прикладной химии не
содержат рекомендаций по терминологии мето-
дов, предусматривающих распределение вещест-
ва в системах конденсированная фаза—газ.
Имеющиеся правила распространяются только
на область распределения вещества в системе
жидкость—жидкость. Введенный впервые в [9]
термин «газовая экстракция» настолько естест-
венно и органично отражает сущность и особен-
ности метода, что, казалось бы, не может вызы-
вать других толкований. Между тем в Химиче-
ском энциклопедическом словаре (1983 г.) и Хи-
мической энциклопедии (1998 г., т. 5) истинное
значение термина «газовая экстракция» подме-
няется сугубо частным случаем экстракции сжа-
тыми газами вблизи критической точки и при-
менением этого метода в некоторых специаль-
ных процессах производства жидкого топлива.

Среди вариантов газовой экстракции в стати-
ческих условиях в зависимости от приемов ее
проведения различают однократную, или одно-
ступенчатую экстракцию, осуществляемую еди-
ничным объемом газа в замкнутой системе, мно-
гократную экстракцию, реализуемую с помощью
отдельных порций газа из одного и того же объ-
ема конденсированной фазы, и многоступенча-
тую, когда летучие вещества извлекаются одним

и тем же объемом газа-экстрагента из отдельных
порций исследуемого объекта.

Основные этапы развития парофазного анализа

Первые работы в области парофазного анали-
за появились в конце 1950-х годов. Тогда при
выборе параметров системы и условий проведе-
ния анализа превалировал сугубо эмпирический
подход. Приемы количественного анализа разра-
ботаны не были. Такое положение, по-види-
мому, было связано с тем, что одной из первых и
обширных областей приложения парофазного
анализа являлось изучение запаха пищевых про-
дуктов и установление их химического состава
[10]. В этих работах определялся состав смеси
летучих компонентов, перешедших в газовую
фазу, а не содержание их в исследуемом объекте.
Для достижения цели вполне достаточно было
известных приемов количественного газохрома-
тографического анализа. Однако многие инте-
ресные и важные аналитические задачи требова-
ли измерения содержания определяемых компо-
нентов непосредственно в образце, например,
определение алкоголя в крови или летучих ток-
сичных примесей в полимерных материалах.
Другая не менее важная причина отсутствия соб-
ственной теории парофазного анализа состояла в
том, что в то время большинством исследовате-
лей он рассматривался не как самостоятельный
метод, а лишь как удобный прием дозирования
паров из раствора в газовый хроматограф.

Начало становления парофазного анализа в
качестве самостоятельного направления в газо-
вой хроматографии следует отнести к концу
1960-х—началу 1970-х годов. В эти годы опубли-
кована серия обзорных статей [2, 11 — 15], кото-
рые привлекли внимание широкого круга анали-
тиков к возможностям и достоинствам метода и
способствовали его распространению. Основны-
ми направлениями работ в тот период было соз-
дание устройств для дозирования равновесного
газа в хроматограф [11 — 15] и освоение новых
областей приложения метода, а именно, анализ
загрязнений воздуха и воды, летучих веществ в
полимерных материалах, фармацевтических пре-
паратах, пищевых продуктах, нефтях и прочих
объектах. Соответствующие публикации имели
методическую направленность.

Здесь хотелось бы отметить обзорную статью
(1974 г.) [2], положившую начало публикациям
по парофазному анализу сотрудников лаборато-
рии газовой хроматографии Ленинградского
(ныне Санкт-Петербургского) университета, в
которой были систематизированы данные по
способам газохроматографического парофазного
анализа, особенностям его количественного ана-
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лиза, классифицированы устройства для дозиро-
вания равновесного газа в хроматограф, изложе-
ны способы равновесного кон центрирования
примесей и определено их место среди методов
парофазного анализа.

Результаты дальнейшего совершенствования
техники и приемов парофазного анализа и разви-
тия его приложений в конце 1970-х годов освеще-
ны в специальных обзорных публикациях [4, 8,
16—19]. Но и в этих работах количественные мето-
ды рассмотрены фрагментарно. Вместо теории ана-
литического метода приведены лишь некоторые
сведения о физико-химических основах равновесия
жидкость—пар, имеющие общий характер, и со-
вершенно не отражена специфика анализа. Кроме
того, изложение теоретических положений дава-
лось в отрыве от практических нужд метода. И в
этих работах рекомендации по количественным
определениям не выходят за пределы эмпириче-
ского подбора условий проведения измерений.

В целом ситуацию в области хроматографиче-
ского парофазного анализа в конце 1970-х годов
точно охарактеризовал Новак [3]: «Несмотря на
интенсивное применение метода газохроматогра-
фического анализа равновесной газовой фазы, в
ряде важных областей точное количественное оп-
ределение не проводится (хотя и возможно), а ин-
терпретация результатов обычно ограничивается
только сравнениями типа «отпечатков пальцев».

Уровень развития метода и его техники, дос-
тигнутый к началу 1980 года, отражен в моно-
графии Б.В. Иоффе и А.Г. Витенберга [20]. В
ней систематизированы отдельные и разрознен-
ные работы, касающиеся теоретических аспектов
различных вариантов и приложений парофазного
анализа. Теория метода рассматривается в рамках
представлений о равновесной газовой экстрак-
ции летучих веществ из конденсированной фазы.
Такой подход позволил выявить закономерности
дискретного и непрерывного вариантов газовой
экстракции, равновесного абсорбционного кон-
центрирования и на этой основе дать наиболее
полное описание методов (из имевшихся ранее)
и приемов количественного анализа.

Вместе с тем к началу 1980-х годов оставались
недостаточно разработанными основные харак-
теристики парофазного анализа и малоизучен-
ными факторы, влияющие на его чувствитель-
ность и точность. Кроме того, практически от-
сутствовала теория вариантов анализа, реали-
зующих неравновесные условия проведения из-
мерений, пневматический отбор газа и промежу-
точное концентрирование. А именно на таких
процедурах основываются наиболее интересные,
перспективные и широко применяемые методы
парофазного анализа. Данные проблемы в значи-
тельной мере были решены в 1980-х годах в ла-
боратории газовой хроматографии ЛГУ [21—23].

В целом период развития парофазного анали-
за в 1980-е годы характеризуется растущим при-
знанием метода, усиливается его прикладное
значение, метод находит применение в медици-
не, биологии, метрологии, для физико-хими-
ческих, в том числе и кинетических, измерений.
Все большее число фирм начинает выпускать
новую специализированную аппаратуру.

В 1980-х—1990-х гг. продолжались исследова-
ния основных закономерностей процессов, ле-
жащих в основе парофазного анализа, и поиски
путей повышения эффективности газовой экс-
тракции [7, 21—32]. В ежегодных библиографи-
ческих обзорах, публикуемых журналами Ana-
lytical Chemistry и Journal of Chromatography,
появились разделы, посвященные парофазному
анализу. В ряде стран были организованы специ-
альные семинары по газохроматографическому
парофазному анализу. С 1979 по 1998 гг. такой
семинар проходил регулярно на Химическом
факультете Ленинградского (Санкт-Петербург-
ского университета). Таким образом, можно ска-
зать, что в настоящее время парофазный анализ
стал одной из важнейших и бурно развивающих-
ся разновидностей газовой хроматографии.

В основе работ, создавших и обосновавших
теоретическую базу парофазного газохроматогра-
фического анализа, лежат представления о нем
как о самостоятельном аналитическом методе,
который базируется на равновесной газовой экс-
тракции летучих веществ из конденсированной
фазы. Вместе с тем в парофазном анализе много
общего с традиционными экстракционными ме-
тодами, применяемыми в аналитической химии,
и основные понятия и закономерности жидкост-
ной экстракции могут быть с успехом использо-
ваны в теории парофазного анализа. Поэтому
современная теория парофазного анализа строит-
ся на термодинамических принципах равновесия
жидкость—пар, с одной стороны, и на фундамен-
тальных положениях и закономерностях жидкост-
ной экстракции, с другой стороны.

Физико-химические основы метода

Необходимым требованием равновесного рас-
пределения вещества между сосуществующими
фазами является равенство химических потен-
циалов ц каждого i-го компонента в каждой из
равновесных фаз:

Так как химический потенциал компонента /
(с молярной долей х' и коэффициентом активно-
сти У ) в данной фазе является функцией его
активности (х'У)

Ц' = Цо +

10
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то для системы конденсированная фаза—газ
можно записать:

In- 'LfL _
RT

Al

RT 0)

где индекс «L» обозначает параметры конденси-
рованной фазы, a «G» — газовой фазы; цо —
стандартное значение химического потенциала;
Т — температура; R — универсальная газовая
постоянная.

Записанная в правой части уравнения (1) раз-
ность стандартных значений химических потен-
циалов /-го компонента в газовой (I^G) и кон-
денсированной (цо,/.) фазах (А1 ) является посто-
янной величиной в изотермических условиях,
при неизменных давлении и способе выбора
стандартного состояния. Отношение активностей
компонента в разных фазах также должно быть
константой

Kl =

Следовательно, отношение молярных долей
/-го компонента в конденсированной и газовой
фазах будет постоянным при неизменности ко-
эффициентов активности. Однако такой вывод
правомерен исключительно при выполнении
условия постоянства давления сосуществования
фаз, которое реализуется только при фиксиро-
ванной молярной доле XL'. В практике парофаз-
ного анализа измерению подлежат различные
составы растворов, для которых коэффициент
распределения является функцией xi1. Поэтому
для физико-химического описания основ паро-
фазного анализа первостепенное значение имеет
концентрационная зависимость коэффициента
распределения.

На основании обработки многочисленных
литературных данных в [33] было сформулирова-
но правило линейного хода коэффициентов рас-
пределения. Немного позже была дана более
детальная трактовка концентрационной зависи-
мости К1 [34]. В работе [34] показано, что число-
вое значение К ' в идеальной системе из у-компо-
нентов, независимо от способа выражения кон-
центраций CL и С с, но одинакового для обеих
фаз, подчиняется общему уравнению:

К1 =-^ = Уац С/, Zj Ji L (2)

Константы a,j при разных способах выраже-
ния состава фаз имеют различные значения, оп-
ределяемые физико-химическими свойствами
компонентов [34].

Согласно уравнению (2) независимо от спосо-
ба выражения составов равновесных фаз коэф-
фициент распределения каждого компонента яв-
ляется аддитивной величиной, включающей
вклады от всех составляющих раствор компонен-
тов. Постоянное, независимое от концентрации
в растворе /-го компонента значение коэффици-
ента распределения реализуется только при ма-
лых концентрациях Q/, когда их значения пре-
небрежимо малы в сравнении с концентрацией
растворителя и других компонентов.

В неидеальных системах форма концентраци-
онной зависимости коэффициентов распределе-
ния, определяемая уравнением (2), сохраняется в
достаточно широком для практических целей
интервале концентраций (х// = 0,6—0,7 [34]), но
значения констант atj отличаются от идеальных и
приобретают смысл эмпирических постоянных,
измеряемых экспериментально. Таким образом,
закон распределения, выраженный через моляр-
ные доли распределяемого компонента

(3)

без концентрационных ограничений применим
только к предельно разбавленным растворам, т.е.
при у = const. В случае реальных растворов ко-
эффициент К ' функционально связан с величи-
ной XL', и во избежание серьезных погрешно-
стей, имеющих систематический характер, эту
зависимость следует учитывать при количествен-
ном анализе равновесного пара.

Закон распределения (3) применительно к
разбавленным растворам можно преобразовать в
соотношение:

К= CL/CG (4)

Здесь равновесные концентрации распределяе-
мого вещества (Q, и CQ) могут быть представлены
в любых удобных для расчета единицах.

Поскольку коэффициент распределения зави-
сит от способа выражения концентраций, то в
парофазном анализе Q, и CQ принято выражать
в единицах массовой концентрации (мг/л, г/м3 и
т.д.), так как эти единицы существенно упроща-
ют расчеты, в которых не требуется использовать
молекулярные массы или плотности жидких или
газовых сред. Поэтому в парофазном анализе в
основном используются безразмерные значения
коэффициентов распределения, представляющие
собой отношение массовых концентраций.

Изложенные физико-химические основы ме-
тода касаются только модели статического паро-
фазного анализа, предусматривающей равновес-
ное распределение вещества между жидкой и
газовой фазами в закрытой системе. Однако в
рамках этой теории не раскрываются аналитиче-
ские возможности анализа и нельзя обоснованно
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выбрать этот метод среди других альтернативных
методов. Например, приведенный выше подход в
описании теории парофазного анализа затрудняет
оценку целесообразности его применения для оп-
ределения летучих веществ в водных растворах
(одна из наиболее распространенных задач газовой
хроматографии) в сравнении с прямым дозирова-
нием исследуемого раствора в хроматограф.

Подобная информация может быть получена
априорно при рассмотрении основных законо-
мерностей газовой экстракции и следующих из
них соотношений, позволяющих установить ана-
литические характеристики метода.

Основные соотношения и характеристики
парофазного анализа с однократной экстракцией

в статических условиях

Процедура проведения простейшего варианта
парофазного анализа — однократной газовой
экстракции в статических условиях предельно
проста. Исследуемый раствор объемом YI с кон-
центрацией определяемого вещества Q° поме-
щается в замкнутую систему с объемом газа VQ и
после установления в изотермических условиях
фазового равновесия газохроматографически из-
меряется равновесная концентрация вещества в
газовой фазе CQ над исследуемым раствором.
Абсолютное значение С с обычно находят по
градуировочному графику, устанавливающему
связь CQ с площадью пика на хроматограмме AQ :

A<7=/rfVgCG (5)

где fd — коэффициент, учитывающий чувстви-
тельность хроматографического детектора к оп-
ределяемому веществу; vg — объем введенной в
хроматограф пробы равновесного газа.

Полученные данные позволяют рассчитать
исходное содержание вещества в исследуемом
растворе:

CL
Q=CG(K+r) (6)

гдег= VG/VL.
Зависимость (6) строго соблюдается в случае

систем с постоянным соотношением объемов
фаз г и лежит в основе статических вариантов
анализа равновесного пара, а также элементар-
ных актов динамических вариантов парофазного
анализа, конечные расчетные формулы для кото-
рых несколько сложнее. Уравнение (6) является
также основой для вывода соотношений, харак-
теризующих чувствительность, предел определе-
ния, селективность и другие важные характери-
стики анализа. Применительно к процессу уста-
новления фазового равновесия, происходящему в
условиях изменения г, соотношение (6) стано-
вится приближенным, и для точных расчетов

необходимо вводить поправки на изменение объ-
емов жидкой или газовой фазы.

Чувствительность
Чувствительность парофазного анализа S за-

висит главным образом от величин К и г и опре-
деляется соотношением [20], учитывающим ус-
ловия проведения анализа (/, vg, r) и природу
определяемого вещества (К):

(7)

Считая, что сигналу хроматографического детек-
тора соответствует минимально определяемая
масса вещества Мтт, предел определения Сд тт
можно рассчитать по формуле:

С М
L,mm

тт
(8)

Данное уравнение связывает минимальную
концентрацию, определяемую парофазным мето-
дом, с пределом обнаружения газохроматографи-
ческого анализа, возможности которого для ко-
личественного измерения примесей с использо-
ванием разных колонок и детекторов при раз-
личных условиях разделения изучены достаточно
хорошо.

Отметим, что в работе [5] предлагается вычис-
лять Сд тт непосредственно по закону распределе-
ния, т.е. по уравнению (4) без учета фактора г. Это
справедливо только для веществ с относительно
большими коэффициентами распределения (К »
г). В остальных случаях такой расчет может привес-
ти к ошибочным результатам.

Целесообразность использования парофазного
анализа для снижения предела газохроматогра-
фического определения примесей летучих ве-
ществ в растворах можно оценить по относи-
тельной чувствительности парофазного анализа
(отношение масс вещества, вводимых в хрома-
тограф при дозировании равновесного газа
(vgQ;), и непосредственно анализируемого рас-
твора) (VL&L) [2, 3, 26]:

vgCG _vg/VL _ 103

" K + r K + r (9)

Соотношение (9) показывает, что выигрыш в
чувствительности при прямом парофазном дози-
ровании проб обеспечивается для веществ с
К < (103 — г), а числовое значение а характери-
зует степень изменения чувствительности газо-
хроматографического анализа за счет дозирова-
ния равновесного газа.
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Диапазон измеряемых содержаний
Минимально определяемые парофазным ана-

лизом концентрации, т.е предел обнаружения
метода, может быть оценен по уравнению (8).
Верхний предел измеряемых содержаний в рас-
творах хорошо смешивающихся компонентов
практически ограничений не имеет. Однако
применение формул с постоянными значениями
параметров фазового распределения (К и г) пра-
вомерно лишь для расчета концентраций, соот-
ветствующих линейным участкам изотермы рас-
пределения, в пределах которых отклонение АК
не превышает допустимой величины. Выше уже
отмечалось, что эта проблема решена в работе [34].

Количественные измерения в области нели-
нейных изотерм распределения осложняются
зависимостью K(CL). Анализ ограниченно рас-
творимых веществ без применения специальных
приемов [32] возможен лишь в области гомоген-
ных растворов.

Влияние экспериментальных факторов
на чувствительность и точность

парофазного анализа

Отказ от эмпирического подбора условий га-
зохроматографического парофазного анализа
требует четких представлений об эксперимен-
тальных факторах, влияющих на чувствитель-
ность и точность метода.

Чувствительность и точность парофазного
анализа лимитируются прежде всего процессом
газовой экстракции, который наряду с общими
закономерностями традиционной жидкостной
экстракции имеет ряд существенных особенно-
стей. К таким особенностям в первую очередь
следует отнести газообразное состояние экстра-
гента. Константа распределения вещества между
конденсированной и газовой фазами, в отличие
от гетерогенных систем, включающих только
конденсированные фазы, очень чувствительна к
температуре. Это накладывает довольно жесткие
ограничения на стабильность температуры в
процессе распределения вещества между фазами
при количественных измерениях. Зависимость
объема газа от общего давления в системе и свя-
занное с этим изменение концентрации вещества
в экстрагенте может значительно влиять на точ-
ность анализа и открывает дополнительные воз-
можности повышения чувствительности паро-
фазного анализа.

Еще одна особенность, связанная с газообраз-
ным состоянием экстрагента, состоит в том, что
при анализе веществ, диссоциирующих в раство-
рах, ионизацией их в газовой фазе практически
можно пренебречь, что существенно упрощает
закономерности распределения таких веществ
между фазами и позволяет измерять константы
химических равновесий в растворах.

К особенностям парофазного анализа, ради-
кально отличающим его от методов традиционной
экстракции, относится отсутствие обязательного
или весьма желательного требования полноты из-
влечения определяемого вещества из исследуемого
объекта. Высокая чувствительность газохромато-
графического детектирования позволяет определять
с помощью газовой экстракции даже микроприме-
си летучих веществ, содержащихся в жидких или
твердых объектах, при очень незначительной доле
извлеченного вещества.

Все вышесказанное говорит о том, что управ-
ляя параметрами гетерогенной системы жид-
кость—газ, можно оптимизировать и расширить
аналитические возможности метода и снизить
погрешности анализа до минимальной или при-
емлемой величины. К таким параметрам отно-
сятся температура, при которой происходит рас-
пределение вещества между двумя фазами, соот-
ношение объемов фаз, состав конденсированной
фазы [4, 20, 33, 34, 36], а также общее давление в
системе, ее равновесность и сорбционные эф-
фекты на поверхности раздела фаз [37—40].

Температура для парофазного анализа имеет
двоякое значение. Во-первых, это фактор для
обеспечения приемлемой погрешности анализа,
что достигается при высокой точности термоста-
тирования анализируемой системы. Во-вторых,
это фактор повышения чувствительности метода,
а именно, чувствительность повышается с ростом
температуры. Установлено, что для большинства
органических веществ изменение температуры на
10 °С приводит к изменению значения коэффи-
циента распределения на 3—8%, поэтому для
получения точных результатов в процессе уста-
новления фазового равновесия необходимо под-
держивать стабильной температуру термостатиро-
вания на уровне десятых долей градуса. Что касает-
ся влияния температуры на чувствительность мето-
да, то эффект снижения коэффициента распреде-
ления с ростом температуры, используемый для
повышения чувствительности (см. уравнение 7),
более значителен для водных растворов. Для этих
систем повышение температуры на 60 °С может
привести к увеличению чувствительности в 10—
20 раз.

Содержание определяемого вещества в иссле-
дуемом объекте лимитирует линейность концен-
трационной зависимости коэффициента распре-
деления. Уравнение (2) накладывает определен-
ные ограничения на использование постоянных
значений коэффициента распределения, незави-
симых от состава конденсированной фазы. Пре-
делы концентраций, до которых с достаточной
для парофазного анализа точностью соблюдают-
ся линейные соотношения (3) и (4), зависят от
природы данной системы и от требуемой точно-
сти анализа, так что они несколько неопреде-
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ленны, но могут быть оценены по уравнению (2)
для систем с небольшими отклонениями от иде-
альности. Произведенные по этому уравнению
оценки для двухкомпонентной смеси раствори-
теля и определяемого вещества не противоречат
сложившемуся мнению [4, 20] о том, что область
предельных разбавлений (у = const) в самых раз-
нообразных системах, ограничивается концен-
трациями 0,01—1 г/л.

Соотношение объемов фаз, как это следует из
уравнений (7) и (8), является важным парамет-
ром, оказывающим влияние на чувствительность
и точность парофазного анализа в случае малых
значений коэффициента распределения, когда
значение К соизмеримо или меньше соотноше-
ния объемов фаз г. Для систем с К > 103 при
использовании существующих устройств для
парофазного анализа величина г практически не
оказывает влияния на чувствительность и предел
обнаружения.

Проблема влияния общего давления на точг
ность парофазного анализа открытых и закрытых
систем жидкость—газ [37, 38] приобрела важное
значение в связи с развитием техники пневмати-
ческого парофазного дозирования проб в хрома-
тограф. Исследование распределения бензола
между водой и азотом показало, что в обоих слу-
чаях относительные изменения коэффициента
распределения не превышали 2% при изменении
общего давления на 1 атм в интервале от 1 до
4 атм. Следует, однако, отметить, что в закрытых
системах при изменении давления в изотермиче-
ских условиях за счет сжатия или расширения
газа, несмотря на постоянство коэффициента
распределения, концентрация вещества в равно-
весных фазах будет меняться в значительно
больших пределах, в соответствии с изменением
соотношения объемов фаз.

Еще один фактор, влияющий на точность
анализа, — равновесность системы жидкость-
газ. Отклонение от равновесных условий проведе-
ния парофазного анализа может приводить к
трудно выявляемым систематическим погрешно-
стям. В качестве меры неравновесности при опи-
сании различных вариантов парофазного анализа
предложены величины, характеризующие сте-
пень приближения гетерогенной системы к фа-
зовому равновесию и равные отношению теку-
щей концентрации в одной из фаз к ее равно-
весному значению. Введение этих величин по-
зволяет не только оценить вклад неравновесно-
сти в общую погрешность анализа, но и сформу-
лировать требования к условиям его проведения.

Экспериментальные исследования влияния
неравновесности систем с различными коэффи-
циентами распределения К и соотношений объ-
емов фаз г на примере определения простейших
углеводородных газов в трансформаторном масле

(его сравнительно высокая вязкость затрудняет
достижение равновесного состояния) показали,
что увеличение отношения г/К, так же как
уменьшение объема конденсированной фазы,
сокращает время установления равновесия, а при
одинаковом времени уменьшает вклад в общую
погрешность парофазного анализа с однократной
экстракцией, вносимую неравновесностью сис-
темы [39, 40].

Адсорбция вещества поверхностью конденси-
рованной фазы может оказывать существенное
влияние на точность анализа при определении
компонентов раствора, резко отличающихся по
полярности от основного растворителя [35], на-
пример углеводородов в воде. В условиях, спо-
собствующих сорбции анализируемых веществ на
поверхности раздела фаз, некоторые методы ко-
личественного парофазного анализа оказываются
неприемлемы. Так, весьма распространенный
вариант — однократная экстракция в сочетании
с градуировкой Ас(Сс) (см. уравнение 5) и рас-
четом исходного содержания вещества в растворе
Q° по уравнению (6) — может давать значитель-
ные погрешности анализа. Систематическая со-
ставляющая погрешности определения С/° в
этом случае равна доле общей массы компонен-
та, адсорбированной на поверхности раздела фаз,
и, например, для бензола в воде достигает десят-
ков процентов. Другие способы количественного
парофазного анализа, основанные на однократ-
ной экстракции, не столь чувствительны к сорб-
ции вещества на поверхности жидкой фазы.

Количественный парофазный анализ
В количественном парофазном анализе прева-

лирует направление, реализующее методы газо-
вой экстракции с частичным извлечением опре-
деляемого вещества из исследуемого объекта.
Такой подход позволяет значительно расширить
сферу применения метода за счет включения
объектов, полное извлечение летучих компонен-
тов из которых нежелательно, затруднительно
или вообще невозможно. В этих случаях цель
анализа достигается, если кроме массы или кон-
центрации извлеченного вещества известна его
доля, перешедшая в газ-экстрагент SG или ос-
тавшаяся в конденсированной фазе 5 :̂

к
К

Для определения концентрации вещества в
системах с известными величинами К и г доста-
точно проведения одной экстракции и газохро-
матографического измерения концентрации в
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газовой фазе [20] Расчет производится по урав-
нению (6)

Большинство же объектов парофазного анали-
за представляет собой системы с неизвестными
параметрами фазового распределения Состав ис-
следуемых материалов может колебаться в столь
широких пределах, что игнорирование зависимо-
сти коэффициента распределения К определяе-
мого вещества от содержания других компонен-
тов становится недопустимым, а использование
постоянных, одинаковых для всех исследуемых
образцов значений К, невозможным Так, значи-
тельные колебания концентрации минеральных
солей в природных водах, анализируемых на
содержание углеводородов, существенно отра-
жаются на коэффициентах распределения этих
веществ При определении летучих органических
веществ в промышленных сточных водах и био-
логических объектах аналогичные осложнения
возникают в связи с колебаниями общего коли-
чества растворенных примесей Поэтому основ-
ная тенденция в развитии количественного па-
рофазного анализа связана с созданием методов
и процедур, позволяющих измерять содержание
летучих веществ в объектах с неизвестными или
неопределенными параметрами фазового распре-
деления К и г

В статических методах парофазного анализа
для этой цели используется повторная или мно-
гократная газовая экстракция [41] Если равно-
весную газовую фазу после первой экстракции
полностью заменить равным объемом чистого
газа, то оставшаяся в растворе масса вещества
вновь распределится между фазами и в газе уста-
новится концентрация Сс'

Такая операция замены равновесного газа на
чистый газ при необходимости может произво-
диться п раз и после (п + 1) экстракции концен-
трация в газовой фазе примет значение Crf По
площадям пиков на хроматограмме AQ и AQ или
A(j, соответствующих хроматографически изме-
ренным концентрациям CG и Q/ или Q/, рас-
считывается коэффициент распределения

к = (10)

Подставляя это выражение К в уравнение (6),
получим

1/п (И)

Статический метод парофазного анализа при-
меним для веществ с малыми и средними значе-
ниями коэффициента распределения, так как
относительная погрешность определения Q° не
превышает суммарной относительной погрешно-
сти измерения С/°, АС и А(/ при К< г п [20]

Приведенные выше соотношения для расчета
результатов анализа систем с неизвестными па-
раметрами фазового распределения К и г отно-
сятся к методике с полной заменой газовой фазы
на чистый газ-экстрагент Однако наиболее со-
вершенные автоматические и полуавтоматиче-
ские устройства парофазного анализа [7, 20], ра-
ботающие по пневматическому принципу, по-
зволяют проводить газовую экстракцию только с
частичной заменой газовой фазы Разработанные
методы количественного анализа с пневматиче-
ским отбором проб [42—45] основаны на точном
измерении или многократном воспроизведении
разности давлений между сосудом с анализируе-
мым образцом (р') и испарителем хроматографа
(р) Так как отношение (р' — р)/р представляет
собой долю удаленного газа из сосуда с пробой,
содержащего массу т0 определяемого вещества,
то масса вещества, отбираемого при первом до-
зировании равновесного газа в хроматограф, со-
ставляет

= т0
г Р -Р10 YT7 ~Y~

Для я-ro дозирования имеем

К + r р'1,

(12)

р-р
К + r (13)

Как видно, расчет искомой концентрации Q°
по уравнению (11) не требует знания величин К

При анализе объектов с известными парамет-
рами K.VL г расчет т0 производится по уравнению
(12) В системах с неизвестными параметрами
фазового распределения масса т„ определяется
по результатам хроматографического анализа
двух последовательно отобранных проб В этом
случае расчет исходного содержания вещества
(Q,0 или т0) производится по уравнению, ана-
логичному (11) [44, 45]

Для количественного определения исходной
концентрации вещества в растворе по его содер-
жанию в равновесной газовой фазе могут ис-
пользоваться традиционные методы количест-
венного газохроматографического анализа —
методы абсолютной градуировки, внутреннего
стандарта, добавки определяемого вещества и
другие [7, 20, 30, 31]

В парофазном анализе растворов сложного и
переменного состава применяют так называемый
метод полного извлечения [46] Сущность этого
варианта парофазного анализа состоит в созда-
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нии условий проведения экстракции, при кото-
рых основная масса определяемого компонента
переходит в газовую фазу, а в конденсированной
фазе остается пренебрежимо малое его количест-
во. Такие условия обеспечиваются при К » г
повышением температуры установления фазо-
вого равновесия, а при К « г резким уменьше-
нием объема конденсированной фазы (вплоть до
нескольких микролитров) или увеличением объ-
ема газовой фазы.

Характерно, что метод полного извлечения
имеет существенно более низкую чувствитель-
ность, чем метод с частичным извлечением, осо-
бенно по отношению к веществам, для которых
коэффициент распределения не превышает не-
скольких десятков единиц, что хорошо иллюст-
рирует уравнение (7). Поэтому этот вариант ко-
личественного парофазного анализа целесооб-
разно применять преимущественно в тех случаях,
когда не требуются низкие пределы определения
и содержание анализируемых веществ превышает
10~2—10~3 %, например, для контроля техноло-
гических процессов [47].

Парофазное концентрированна примесей

Для повышения чувствительности парофаз-
ного анализа и снижения предела газохромато-
графического определения летучих примесей в
жидкостях и твердых телах применяется паро-
фазное концентрирование. Под парофазным
концентрированием понимают варианты анали-
зов, включающие промежуточное накопление
веществ в равновесной газовой фазе криоген-
ным, адсорбционным или абсорбционным мето-
дами до введения их в хроматографическую ко-
лонку. Из уравнения (7) следует, что кроме уве-
личения объема вводимой в хроматограф пробы
к повышению чувствительности парофазного
анализа может привести снижение коэффициен-
та распределения, выбор оптимального соотно-
шения объемов фаз, а также использование се-
лективного детектора. Такие варианты парофаз-
ного анализа с повышенной чувствительностью и
более низким пределом газохроматографического
определения примесей также относятся к мето-
дам парофазного концентрирования.

Промежуточное парофазное накопление ве-
ществ в ловушке перед вводом их в хроматогра-
фическую колонку применяется в тех случаях,
когда при прямом дозировании равновесного
пара не обеспечивается достаточная чувствитель-
ность анализа и высокая эффективность разде-
ления компонентов, как это может иметь место
при использовании капиллярных колонок [48].
Условия проведения и закономерности разных
вариантов парофазного концентрирования суще-
ственно различаются в зависимости от свойств
определяемых веществ и сорбента, а также от

выбранной процедуры накопления вещества [31,
32, 35, 49, 50].

Степень повышения чувствительности паро-
фазного анализа с промежуточным концентриро-
ванием может достигать 2—4 порядков величины
в зависимости от параметров концентратора. В
случае криогенного накопления важное значение
имеют конструкция ловушки и температуры, не-
обходимые для полного поглощения примесей,
отделения их от сопутствующих веществ (напри-
мер, воды) и последующего количественного
удаления из концентратора. При адсорбционном
и абсорбционном способах улавливания степень
концентрирования примесей определяется при-
родой и объемом сорбента, объемом пропущен-
ного газа, содержащего пары анализируемых
веществ, и температурой, при которой происхо-
дят поглощение и десорбция.

Разновидностью парофазного концентрирова-
ния является высокотемпературный парофазный
анализ. Под этим термином понимается газохро-
мато графически и анализ равновесного газа, ко-
торый осуществляется в условиях, когда темпе-
ратура фазового равновесия выше температуры
кипения исследуемого раствора, для водных сис-
тем от 100 °С и выше. Для реализации этого ме-
тода может быть использована аппаратура, раз-
работанная для парофазного анализа с пневма-
тическим отбором проб [44, 45].

Исследования, проведенные в начале 1990-х
годов [51], показали перспективность данного
направления, в частности, для решения задач
определения в водных средах таких токсичных
полярных примесей, как фенол и его гомологи
на уровне концентраций, допустимых в сточных
и природных водах.

Для оценки степени повышения чувствитель-
ности и целесообразности применения этого
метода для определения хорошо растворимых в
воде полярных веществ в водных средах была
изучена зависимость коэффициента распределе-
ния ряда фенолов, карбоновых кислот, спиртов и
других кислородсодержащих соединений в ин-
тервале температур 50—140 °С. Результаты этих
измерений [51] показали, что повышение темпе-
ратуры установления фазового равновесия до
140 °С приводит к снижению коэффициента рас-
пределения изученных веществ в 60—175 раз, а
минерализация исследуемого раствора — еще в 2,5
раза. Сочетание этих факторов обеспечивает предел
обнаружения полярных кислородсодержащих при-
месей в воде на уровне нескольких мкг/л.

Метрологические приложения
парофазного анализа

Парофазный анализ может быть использован
для решения таких актуальных задач метрологи-
ческого обеспечения газохроматографических
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измерений, как приготовление стабильных па-
рогазовых смесей с постоянным и закономерно
изменяющимся микросодержанием летучих ком-
понентов. Проблема приготовления и использо-
вания парогазовых смесей в метрологических
целях состоит в том, что при микросодержаниях
паров летучих веществ в газе-разбавителе (на
уровне мг/л и меньше) такие смеси оказываются
нестабильными вследствие сорбционных потерь
и химических превращений.

Как известно, существуют динамические и
статические способы получения газовых смесей.
Динамическими методами получают потоки га-
зовых смесей непосредственно в процессе их
применения. Эти методы трудоемки и требуют
довольно сложной аппаратуры, но используются
чаще, поскольку более простые статические ва-
рианты оказываются малопригодными для полу-
чения гомогенных стабильных смесей с низкими
концентрациями целевого вещества. Уровень
теоретической и препаративной разработки всех
этих методов [52] различен, причем менее из-
вестны и реже применяются методы, основанные
на фазовых равновесиях. Однако именно эти
методы, использующие технику парофазного ана-
лиза, оказываются во многих случаях наиболее
эффективными.

Статические способы приготовления парогазо-
вых смесей [53—55]. Сущность простейшего
статического метода приготовления смесей с
заданной концентрацией вещества состоит во
введении в замкнутый объем газа некоторого
количества летучего вещества. Но если требуемая
концентрация очень мала, то вследствие сорбции
на стенках сосуда некоторой доли введенного
вещества точность приготовления смеси оказы-
вается очень низкой. Фактическая концентрация
не достигает расчетной и к тому же оказывается
непостоянной, так как при сильных разбавлени-
ях становится заметной доля микрокомпонентов,
расходуемых на химические и фотохимические
превращения. Всех этих проблем можно избе-
жать в случае применения гетерогенных систем. .
Поскольку в конденсированной фазе имеется
достаточный запас расходуемых на нежелатель-
ные процессы компонентов, заданные концен-
трации в газовой фазе можно поддерживать за
счет динамического равновесия между двумя
фазами.

По аналогии с известным понятием буферной
емкости растворов Иоффе ввел понятие «буфер-
ный эффект гетерогенных систем» [55], который
проявляется в сопротивлении изменению кон-
центрации одной фазы (газовой) в условиях рав-
новесия с другой фазой (конденсированной).
Дадим количественную оценку этого эффекта.
Если процессы сорбции, взаимодействия с дета-
лями аппаратуры или с адсорбированными на ее

стенках веществами (в традиционном варианте
приготовления смесей) приводят к поглощению
массы q микрокомпонента, то уменьшение его
концентрации в изолированной от жидкости
газовой фазе составит величину

AQ/= q/VG (14)

где VQ — объем газовой фазы.
В условиях равновесия между некоторыми

объемами газа и жидкости при удалении того же
количества q компонента из газовой фазы кон-
центрация его в этой фазе изменится на мень-
шую величину и будет равна:

(15)

Мерой буферного эффекта гетерогенной сис-
темы служит относительное изменение концен-
трации, связанное с параметрами фазового рав-
новесия К и г соотношением:

AQ/-ACC К
К

= В (16)

где В — буферный коэффициент, численно рав-
ный доле вещества в конденсированной фазе (5^).

Значение коэффициента В по определению
может изменяться от 0 до 1. При В —» 0 буфер-
ный эффект в системе жидкость—газ практиче-
ски отсутствует вследствие близкого к нулю ко-
эффициента распределения или очень малого
объема жидкой фазы. При В -> 1 реализуется
максимальный буферный эффект, т.е. абсолютная
стабильность заданной концентрации (АС^ = 0)
даже при больших потерях компонентов газовой
фазы. Таким образом, состав газовой смеси, на-
ходящейся в равновесии с раствором данного
компонента в достаточно большом объеме жид-
кости с высоким значением коэффициента рас-
пределения К, может быть в принципе стабили-
зирован с любой степенью точности.

Статический вариант приготовления парога-
зовых смесей, основанный на однократной экс-
тракции, испытан на примерах получения смесей
паров простейших алифатических кислородсо-
держащих соединений и ароматических углево-
дородов с воздухом или азотом. Расхождения
измеренных и заданных значений концентраций
в паровоздушных смесях не превышали 3—5%.
Оценку стабильности парогазовых смесей произ-
водили по воспроизводимости результатов дози-
рования проб из одного объема смеси, по изме-
нению ее концентрации при хранении в течение
рабочего дня и по погрешностям, обусловлен-
ным процедурой приготовления смесей. Во всех
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случаях относительное стандартное отклонение
не превышало для следовых концентраций
(~мг/л) значения 0,2, а для микроконцентраций
(-10 мг/м3) — 0,05 при расчетах по площадям
пиков.

Парогазовые смеси с закономерно умень-
шающейся концентрацией компонентов были
получены многократной заменой равновесной
газовой фазы на чистый газ в сосудах с изме-
няющимся объемом [56]. В этом случае исполь-
зовались системы с умеренным буферным эф-
фектом (В = 0,5 — 0,7). После л-ой замены газо-
вой фазы (п + 1 экстракции) в ней создавалась
концентрация вещества, равная

С1 ^
Cf — L Дл+ ' (М\°~ к а ([/)

Метод проверен на паровоздушных смесях с
различным содержанием метиловых эфиров ле-
тучих жирных кислот Сз — С4, а также дибутило-
вого эфира. Смеси готовились путем дискретной
экстракции этих веществ воздухом из водных
растворов при 25 "С. Воспроизводимость резуль-
татов характеризуется относительным стандарт-
ным отклонением 0,02 для следовых концентра-
ций и 0,07 для микроконцентраций.

Приготовление жидких растворов с микрокон-
центрациями летучих и газообразных веществ
[57]. Правильность газохроматографического оп-
ределения малорастворимых летучих и особенно
газообразных веществ в растворах во многом
зависит от способа приготовления градуировоч-
ных смесей. Если для градуировки хроматографа
используют газовые смеси, то при подготовке
пробы к анализу требуется полное удаление оп-
ределяемого компонента из раствора или нужна
дополнительная информация о его доле, извле-
ченной из исследуемой жидкости. Значительно
проще и точнее проводить градуировку хрома-
тографа по растворам с заданным микросодер-
жанием летучих веществ. Приготовление таких
смесей прямым введением газов или низкоки-
пящих жидкостей в растворы с последующим их
разбавлением обычно приводит к существенным
потерям на испарение и связанным с этим по-
грешностям.

Разработанный способ основан на использо-
вании равновесия газ—жидкость и заключается
во введении в замкнутую гетерогенную систему с
известными объемами фаз точно отмеренного
количества вещества в виде газа или пара. В со-
стоянии равновесия концентрация задаваемой
примеси в жидкости будет равна

С° =— А
1 V, ' К + г (18)

Если коэффициент распределения неизвестен,
он может быть измерен путем анализа газовой
фазы до и после ее замены на чистый воздух или
азот. Концентрация раствора, образовавшегося
после такой замены, рассчитывается по парамет-
рам пиков на хроматограммах равновесных газо-
вых фаз AG и AQ

т
(19)

где т — масса введенного в систему газа или
пара.

При небольших значениях коэффициента рас-
пределения (менее 100) более разбавленные рас-
творы могут быть получены путем многократной
замены равновесного газа чистым инертным га-
зом, но при этом следует учитывать, что по-
грешность задания концентрации будет возрас-
тать пропорционально числу замен.

Метод проверен на растворах углеводородных
газов в трансформаторном масле. Эти смеси при-
меняются в анализах с целью выявления дефек-
тов высоковольтного электротехнического обо-
рудования. Метод официально рекомендован для
использования в контрольно-аналитических ла-
бораториях Минэнерго.

Физико-химические приложения
парофазного анализа

Одним из основных физико-химических при-
ложений парофазного анализа являются исследо-
вания в области термодинамики равновесия жид-
кость—пар. Первые такие работы относятся к
началу 1960-х годов [20] и посвящены измере-
нию коэффициентов распределения в системе
жидкость—газ. С появлением автоматической ап-
паратуры возможности парофазного анализа зна-
чительно расширились и он стал применяться
для исследования равновесия жидкость—пар в
бинарных и более сложных системах. Работы та-
кого рода впервые были выполнены Кольбом
[16]. Важным достоинством их перед традицион-
ными исследованиями является не столько авто-
матизация анализа, сколько осуществление не-
посредственного дозирования в хроматографиче-
скую колонку равновесной паровой фазы без ее
промежуточной конденсации. В дальнейшем
сфера физико-химических приложений парофаз-
ного анализа значительно расширилась за счет
исследования свойств поверхности твердых и
жидких объектов, определения растворимости
ограниченно растворимых летучих веществ, из-
мерения давления насыщенных паров органиче-
ских веществ, изучения кинетики химических
реакций в конденсированной фазе [4, 7, 16, 20].
Но наибольшее число работ посвящено различ-
ным аспектам измерения коэффициента распре-
деления в системе жидкость—газ как важнейшей
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характеристике исследуемой системы, во многом
определяющей выбор технических приемов и ме-
тодов количественного и качественного анализа.

Измерение коэффициентов распределения в
системе жидкость—газ. Способы измерения ко-
эффициентов распределения вещества между
жидкой и газовой фазами основаны на опреде-
лении изменения концентрации вещества в од-
ной из фаз системы после приведения ее в тер-
модинамическое равновесие с другой фазой [58,
59]. Главное достоинство разработанных методов
состоит в том, что для расчета коэффициента
распределения достаточно относительных изме-
рений выходного сигнала — высоты или площа-
ди пика на хроматограмме. Это исключает сис-
тематические погрешности, связанные с опреде-
лением абсолютных значений концентрации ве-
щества и существенно повышает точность мето-
да. Такой принцип положен в основу двух стати-
ческих способов определения коэффициента
распределения, которые в совокупности обеспе-
чивают измерение его в диапазоне значений от
сотых долей до тысячи единиц.

Первый способ основан на дискретной экс-
тракции в статических условиях и заключается в
газохроматографическом измерении равновесной
концентрации вещества в газе над исследуемым
раствором до и после замены равновесного газа
на чистый газ-экстрагент. Методически способ
реализуется в сосудах с изменяющимся объемом
(модифицированные стеклянные медицинские
шприцы емкостью 100 мл). Способ применяется
для измерения малых значений коэффициента
распределения — от сотых долей до нескольких
десятков единиц.

По второму способу чистый растворитель вво-
дят в замкнутый объем газа, содержащий пары
определяемых веществ. В этом случае использу-
ется процесс обратный газовой экстракции —
извлечение растворителем летучих веществ из
газовой фазы. Для проведения этих процедур
применяют также сосуды с переменным объе-
мом. Способ позволяет измерять значения ко-
эффициента распределения в интервале 50—
103 единиц.

Погрешность измерения коэффициента рас-
пределения в зависимости от применяемого ме-
тода, природы определяемых веществ и условий
проведения эксперимента обычно колеблется в
интервале от 2 до 10%.

Изучение кинетики химических реакций.
Приемы и техника газовой экстракции могут
быть использованы для измерения содержания
летучих веществ в гетерогенных системах, где
протекает химическая реакция. Такой подход
позволяет непрерывно или с высокой степенью
дискретности следить за ходом химической ре-
акции в конденсированной фазе путем контроля

изменения содержания реагирующих веществ в
сосуществующей газовой фазе. Непременное ус-
ловие, лимитирующее использование парофазного
анализа для кинетических исследований, состоит в
необходимости создания режима массообмена,
гарантирующего переход гетерофазной реакции из
диффузионной в кинетическую область.

Для реализации метода парофазного изучения
кинетики жидкофазных реакций может быть ис-
пользована техника статического парофазного
анализа с пневматическим отбором проб [50, 51].
Кроме сравнительно несложной аппаратуры,
существенным достоинством такого метода явля-
ется возможность привлечения для расчетов
классических кинетических закономерностей, не
осложненных процессами газовой экстракции. Это
обусловлено тем, что непосредственно из ге-
терофазной системы отбираются на анализ газовые
пробы, содержащие пренебрежимо малую долю
участвующих в химической реакции веществ, по-
зволяющую, однако, газохроматографически изме-
рять концентрации контролируемых компонентов.
Если же не представляется возможным осущест-
вить непосредственный отбор из реакционной сис-
темы газовых проб с пренебрежимо малым количе-
ством вещества, приходится использовать процеду-
ры дискретной газовой экстракции реакционных
систем. Изучение таких процессов было начато в
середине 1980-х годов [60, 61]. Эти процессы опи-
сываются значительно более сложными уравне-
ниями, так как на кинетические соотношения,
учитывающие изменения концентрации реагирую-
щих компонентов, накладываются закономерности
газовой экстракции.

На примере изучения кинетики фосфорно-
кислой дегидратации алифатических спиртов
С4—Cg выведены и экспериментально подтвер-
ждены основные количественные соотношения,
описывающие дискретную газовую экстракцию
летучих продуктов жидкофазной реакции пер-
вого порядка. В основу описания положен дина-
мический буферный коэффициент Вгп [60], ко-
торый измеряется по отношению масс опреде-
ляемого вещества при последовательных экс-
тракциях (mn+i/mn). Если скорость массообмена
между фазами намного превышает скорость хи-
мической реакции, значение динамического бу-
ферного коэффициента В^„ коррелирует с его
статическим значением В [55] и параметрами
гетерофазной реакции следующим образом:

B^n=B + exp(-krn)—— (20)
тп

С помощью уравнения (17) можно рассчитать
константу скорости реакции k по данным газо-
хроматографического анализа газовой фазы над
раствором реагирующих веществ после каждой
из и экстракций. Проведение 5—6 экстракций
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позволяет определить константы скорости реак-
ции первого порядка в пределах 0,005—0,2 мин"1

с погрешностью не более 15% и коэффициенты
распределения с погрешностью до 20%.

Исследование химических равновесий в рас-
творах [62—64]. Перспективной областью при-
менения статических вариантов парофазного
анализа является измерение констант химиче-
ских равновесий в растворах с участием летучих
реагентов. Анализ газовой фазы над раствором, в
котором имеет место химическое равновесие,
устраняет осложнения и ограничения, возни-
кающие при использовании газохроматографиче-
ского процесса, т.е. измерения констант равно-
весия по параметрам удерживания в хроматогра-
фической колонке летучих компонентов, участ-
вующих в реакции.

В простейшем случае химического равновесия
— обратимом взаимодействии эквимолекулярных
количеств летучего X и нелетучего Y реагентов с
образованием аддукта XY — для определения
константы равновесия

к =
[XY]

достаточно измерить равновесные концентрации
летучего вещества Сх и Сх' в парах двух раство-
ров с различной концентрацией нелетучего ком-
понента [У\ и [ У ] . Если общее количество лету-
чего реагента в системе жидкость—газ поддержи-
вать постоянным, то расчет константы химиче-
ского равновесия можно провести по уравнению:

CX'[Y']-CX[Y] К
KXY = • К + г (21)

В зависимости от значений константы равно-
весия KXY и константы распределения К, а также
способов задания (или определения) концентра-
ций [ Y\ и [ Y '] общее соотношение (21) может
быть упрощено и модифицировано примени-
тельно к изучению конкретных химических рав-
новесий в растворах. Метод апробирован на
примерах определения констант устойчивости
комплексов с летучими лигандами [62, 64] и
констант ионизации летучих органических осно-
ваний в водных растворах [62, 63].

Измерение растворимости летучих веществ в
растворах [65]. Определение растворимости ог-
раниченно растворимого летучего вещества
обычно сводится к измерению концентрации
этого компонента в растворе в присутствии вто-
рой жидкой фазы, являющейся чистым летучим
веществом, либо при состоянии системы рас-
твор—газ, соответствующем насыщению раствора
летучим веществом, а газовой фазы — парами
раствора. Оба состояния системы характеризуют-
ся практически одинаковой и постоянной кон-
центрацией летучего вещества в газовой фазе.

Измерение содержания летучего вещества в
растворе в области расслаивания жидкой фазы
производится после тщательного отделения рас-
твора от слоя чистого вещества. Такому способу
присущ ряд недостатков, главным из которых
является сложность приготовления и отбора точ-
но насыщенного раствора (возможность образо-
вания пересыщенных растворов, наличие микро-
скопических пузырьков чистого компонента в
объеме раствора). Привести систему в состояние
насыщения обеих фаз без расслаивания жидко-
сти довольно сложно экспериментально.

Избежать этих трудностей можно, если из сис-
темы жидкость—газ, содержащей избыток лету-
чего вещества, т.е. вторую жидкую фазу, последо-
вательно отбирать пневматическим способом не-
большие и одинаковые порции равновесного газа,
которые анализируют хроматографическим мето-
дом. Тогда область расслаивания жидкой фазы
будет характеризоваться серией хроматограмм
(схематично показанных на рисунке) с постоян-
ной высотой и площадью пиков (участок I), a
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Последовательное дозирование проб

Хроматограммы, показывающие изменение концен-
трации летучего вещества в газовой фазе при после-
довательном дозировании равновесного пара в хро-
матограф из закрытой системы жидкость—газ
с расслаивающейся жидкой фазой (схема):
I — область расслаивания жидкости; II — нелиней-
ная область изотермы распределения; III — линей-
ная область изотермы распределения.
Каждая из вертикальных линий представляет собой
высоту пика определяемого вещества на отдельной
хроматограмме
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следовательно, и масс отбираемого вещества По
мере отбора из газовой фазы летучего вещества
его количество в конденсированной фазе умень-
шается вплоть до исчезновения второй жидкой
фазы Момент исчезновения расслаивания жид-
кости, которому отвечает последняя хромато-
грамма с максимальной высотой пика, соответ-
ствует состоянию гетерогенной системы, в кото-
ром обе фазы — жидкая и газовая оказываются
насыщенными летучим веществом Дальнейший
отбор пара приводит к уменьшению концентра-
ции летучего вещества в растворе, а хромато-
граммы одинаковых порций равновесного газа
представляют собой серию уменьшающихся пи-
ков (участки II и I I I ) Область постоянных от-
ношений высот (или площадей) пиков на хрома-
тограммах последовательных проб газовой фазы
(участок III) соответствует линейному участку
изотермы распределения вещества между фазами
или области предельных разбавлений с практи-
чески независимым от концентрации вещества в
растворе значением коэффициента распределе-
ния Область нелинейной изотермы (участок II)
характеризуется переменным и меньшим едини-
цы отношением масс отбираемого из системы
вещества

Полученные таким образом данные позволя-
ют рассчитать растворимость летучего вещества в
растворителе Один из возможных вариантов
расчета заключается в следующем Если известно
давление насыщенного пара чистого вещества,
растворимость которого измеряется, то его кон-
центрация в насыщенном растворе Q*, при из-
вестной массе вещества Л/о, введенного в систему
до начала отбора проб, может быть рассчитана
по формуле

А/о - mg -nig
(22)

где mg — масса вещества в газовой фазе над на-
сыщенным раствором, mg" — масса отобранного
вещества до получения гомогенной жидкости,
т е на первом участке изотермы распределения

Для расчета mg может быть использовано зна-
чение давления насыщенного пара летучего ве-
щества при температуре опыта, a mg" рассчиты-
вается по уравнению (13)

Заключение

Статический вариант парофазного анализа
отличается предельно простой процедурой под-
готовки проб и дозирования их в хроматограф, а
также возможностью автоматизации газохрома-
тографического анализа Процессы и техника
парофазного анализа не только улучшают анали-
тические характеристики газохроматографиче-

ского метода, но и существенно расширяют его
возможности Применение парофазного газохро-
матографического анализа не ограничивается
сугубо аналитическими, метрологическими и
физико-химическими задачами Он может быть
полезным при решении проблем экологии, сани-
тарной химии, медицины, биологии, криминали-
стики, энергетики и других отраслей науки и
техники
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