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ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА 

Предлагаемая вниманию читателей книга Г. Шведта 
посвящена одной из актуальнейших проблем — примене­
нию высокоэффективных хроматографических методов, 
жидкостной и газовой хроматографии, в неорганичес­
ком анализе. 

Хроматографические методы используются в анали­
тической химии неорганических соединений относительно 
редко, что объясняется тремя причинами. Прежде всего 
наличием хорошо отработанных нехроматографических 
методов, спектроскопических и электрохимических, тра­
диционно применяемых для определения элементов. 
В монографиях по аналитической химии и в учебниках 
для ВУЗов этим традиционным методам уделяется суще­
ственно большее внимание. Аналитики не располагают 
руководствами, в которых рассматривалось бы примене­
ние в неорганическом анализе всех основных хромато­
графических методов. Книга Г. Шведта восполняет этот 
пробел. 

Несомненными ее достоинствами являются, во-пер­
вых, комплексный подход, предусматривающий рассмот­
рение всех основных видов хроматографии, использу­
емых для анализа неорганических соединений; во-
вторых, широкий охват литературы (814 ссылок на 
оригинальные работы); в-третьих, хорошая организация 
материала, удобная для быстрого поиска. 

Еще в 1783 г. врач Вильгельм Плукэ писал: «Объем 
литературы в любой области науки огромен... Дело ста­
новится все хуже и хуже, ибо не проходит и дня, чтобы 
новые статьи не добавлялись к тому, что уже сейчас 
представляет собой целую гору материала... Слишком 
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мало времени и слишком много нужно прочитать»*. 
С тех пор прошло 200 лет, «горы материала» стали еще 
громаднее, особенно в таких быстро развивающихся 
областях науки, как хроматография. Поэтому неболь­
шая по объему книга Г. Шведта, в которой в удобной, 
наглядной форме изложен очень большой фактический 
материал, несомненно, является черезвычайно полезной. 

Хотя эта своего рода монография-справочник адресо­
вана в первую очередь аналитику-практику, она, бе­
зусловно, представляет интерес для самого широкого 
круга читателей — химиков-технологов, фармацевтов 
и медиков, биологов, геологов и работников служб 
контроля за окружающей средой, а также студентов 
старших курсов и аспирантов соответствующих специ­
альностей. 

Следует, однако, отметить, что рациональное исполь­
зование книги Г. Шведта предполагает, что читатель 
знаком с основами теории хроматографии и с техникой 
проведения эксперимента. 

Поскольку работы советских исследователей пред­
ставлены в монографии недостаточно полно, редактор 
и переводчик сочли полезным составить дополнительный 
список литературы. В этот список включены также кни­
ги зарубежных авторов, содержащие разделы по хро-
матографическому анализу неорганических соединений, 
а также руководства, в которых излагаются основы тео­
рии и экспериментальной техники хроматографии. 

Мы надеемся, что книга Г. Шведта будет способство­
вать расширению применения хроматографии в аналити­
ческой химии неорганических соединений — этой важной 
области анализа. 

В. Березкин 

* Garfield E., Current Contents, 1972, No. 49, 5. 

ПРЕДИСЛОВИЕ 

Хроматографические методы широко используются 
как рутинные методы анализа органических соединений 
во многих областях науки, включая медицину, и их зна­
чение постоянно возрастает*. Однако в неорганическом 
анализе они в отличие от спектроскопических и электрог 
химических методов применяются значительно реже, по­
скольку неорганические соединения по самой своей при­
роде менее пригодны для анализа этими методами. Тем 
не менее в последнее время были описаны многие при­
меры практического применения хроматографических 
методов с использованием селективных и высокочувстви­
тельных детекторов, в частности, в области анализа 
следов. 

Химики-аналитики традиционно владеют неоргани­
ческим анализом, но часто недостаточно опытны в хро-
матографическом анализе и, как правило, совсем слабо 
лредставляют себе возможности хроматографического 
метода в решении специфических проблем неорганичес­
кого анализа. 

В этой книге мы попытались дать возможно более 
полный обзор разнообразных хроматографических сис­
тем, предназначенных для разделения самых различных 
производных элементов (гл. I), специальных методов об-

* См. «Chromatographic Methods» — новую серию книг, изда­
ваемую издательством д-ра Альфреда Хюттига, Гейдельберг — Иыо-
Йорк, которая позволяет читателю ознакомиться с успехами хрома­
тографии. Уже изданы следующие книги: Bertsch W., Нага S., Kai­
ser R. E., Zlatkis A., Instrumental HPTLC, 1980; Kaiser R. E.. 
Oelrich Е„ Optimization in HPLC, 1981; Diinger W., Prechromatogra-
phic Micromethods, 1980; Said A. S., Theory and Mathematics of 
Chromatography. 
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наружения, применяемых в сочетании с специальными 
хроматографическими методами (гл. II), и примеров 
практического применения хроматографического анали­
за (гл. III), что, безусловно, наиболее важно. Конечно, 
огромный объем материала не позволяет охватить пол­
ностью все работы. 

В гл. III особое внимание уделено описанию мето­
дов подготовки проб к анализу и сравнению хромато-
графических методов с обычно применяемыми в неорга­
ническом анализе. Обширный указатель, в котором 
элементы расположены по группам периодической сис­
темы и в котором указаны возможные снособы хромато­
графического анализа этих элементов, позволит легко 
найти описанные в книге методы и подскажет подход 
к решению собственных задач. 

Предполагается, что читатель имеет общее представ­
ление о принципах хроматографии, ее методах и технике 
выполнения анализа. 

Г. Швед? 

ВВЕДЕНИЕ 

Хроматографические методы и органический анализ 
стали почти синонимами. В настоящее время аналити­
ческие методы определения некоторых органических со­
единений невозможны без применения хроматографии. 
Однако хроматография — это метод разделения, но не 
определения, поэтому полная аналитическая система 
требует сочетания хроматографического метода с мето­
дом определения (обнаружения). 

Анализ неорганических соединений, который, как 
правило, сводится на практике к элементному анализу, 
проводится в основном с применением методов спектро­
скопии (например, фотометрии или атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии) и электрохимического анализа (на­
пример, вольтамперметрии и полярографии). Поскольку 
неорганических соединений гораздо меньше, чем органи­
ческих, то и требуемое число методов разделения также 
значительно меньше. 

Тем не менее хроматографические методы анализа 
представляют интерес и для неорганического анализа, 
и в последнее время они с успехом применяются для ре­
шения ряда специальных проблем, в частности для ана­
лиза следов. В настоящее время лаборатории, предназ­
наченные для рутинных анализов, как правило, 
оснащаются газовыми и жидкостными хроматографами. 
Методологический опыт, приобретаемый аналитиками 
при проведении хроматографических анализов органи­
ческих веществ, может успешно использоваться для 
хроматографического элементного анализа. Поскольку 
выбор метода анализа в каждом конкретном случае оп­
ределяется в первую очередь экспериментальным опы­
том, который приобретается в лаборатории, то хромато­
графические методы могут особенно успешно применять-
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ся в тех областях, в которых используются методы не 
только неорганического анализа, 

В ряде случаев выбранные хроматографические ме­
тоды анализа допускают использование селективных и 
высокочувствительных детекторов, и при этом хромато­
графические методы элементного анализа превосходят 
другие методы инструментального элементного анализа, 
например атомно-абсорбционную спектроскопию (AAC) 
и вольтамперометрию, по чувствительности и селектив­
ности, более того, подготовка проб к анализу при этом 
упрощается, а длительность его сокращается. 

Задачи, поддающиеся в настоящее время решению 
при помощи хроматографических методов, можно клас­
сифицировать следующим образом: 

1. Несколько элементов необходимо идентифициро­
вать и определить в одной операции (многоэлементный 
анализ). 

2. Соединения, мешающие анализу, или, если анали­
зируются следы, все основные компоненты смеси необхо­
димо удалить до определения, специфического для дан­
ного элемента. 

3. Концентрацию элемента, присутствующего в виде 
следов в сложной смеси, необходимо повысить, с тем 
чтобы сделать возможным количественный анализ, так 
как иначе чувствительность применяемого метода опре­
деления может оказаться недостаточной. 

4. Такие высокочувствительные, но мало селективные 
детекторы, как пламенно-ионизационный детектор 
(ПИД), предназначенный для газовой хроматографии, 
или УФ-фотометр, предназначенный для жидкостной 
хроматографии, можно также применять для элементно­
го анализа, если анализируемые элементы можно пред­
варительно перевести в органические производные и если 
анализируемую смесь можно посредством хроматогра-
фического разделения освободить от мешающих обнару­
жению примесей. 

5. В последнее время хроматографический анализ 
стал использоваться для решения специфических задач 
неорганического анализа, например для решения вопро­
са о химических превращениях элементов (главным об­
разом токсичных) в окружающей среде. Например, 
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определение ртути в природных и биологических мате­
риалах, позволяющее провести различие между неорга­
ническими и металлоорганическими соединениями, в 
настоящее время немыслимо без хроматографического 
анализа. Методы хроматографического разделения часто 
могут также позволять решать вопросы, касающиеся 
определения одного элемента в различных валентных 
состояниях. 

За последние десять — двадцать лет во всех этих об­
ластях достигнуты значительные успехи, однако часто 
предложенные методы применимы для решения лишь 
весьма специфических проблем или даже только для 
определения индивидуальных элементов. 

Самые большие надежды возлагались на разработку 
многоэлементного хроматографического анализа; однако 
эти надежды оправдались лишь в малой степени. Пере­
численные выше проблемы показывают, что полностью 
использовать возможности хроматографических методов 
можно, только объединяя хроматографический анализ 
.с другими методами, и такое сочетание представляет 
особый интерес в неорганическом анализе. 

Наряду с исследованиями, цель которых — обнару­
жение и количественное определение различных соеди­
нений данного элемента как таковых, в хроматографи­
ческих методах часто используются химические реакции, 
цель которых — получение производных, обладающих 
более благоприятными хроматографическими свойства­
ми (образование хелатов металлов, превращение анио­
нов или соответствующих кислот в органические произ­
водные, химические реакции для обнаружения ионов на 
тонкослойных пластинках и т. д.). Поэтому при разработ­
ке хроматографических методов значительное внимание 
должно уделяться химическим свойствам элементов. 

Многочисленные примеры, заимствованные из наибо­
лее новых публикаций, приведенные в последующих 
главах книги, покажут читателю современное состояние 
хроматографического анализа. 

Неорганический хроматографический анализ, как 
правило, не отличается значительно от органического 
хроматографического анализа по технике выполнения, 
поэтому существующие монографии пригодны для изуче-
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ния хроматографических методов и отдельных экспери­
ментальных способов анализа. В табл. 1 перечислены 
сравнительно новые работы английских и немецких ав­
торов; в некоторых из этих книг рассмотрено также 
применение хроматографических методов в неорганичес­
ком анализе*. 
Таблица 1. Монографии, посвященные хроматографическому анализу 

Учебники и руководства 

Heftman E. (ed.), Chromatography. A laboratory handbook о! chro­
matographic and electrophoretic methods, 3rd Ed., New York, Van 
Nostrand-Reinhold, 1975. 

Лабораторное руководство по хроматографическим и смежным ме­
тодам. Пер. с англ./Под ред. О. Микеша. — M.: Мир, 1982. 

Zweig G., Sherma L, Handbook of chromatography, Cleveland, CRC 
Press, 1972. 

Schwedt G., Chromatographische Trennmethoden. Theoretische Grund-
lagen, Techniken und analytische Anwendungen, Stuttgart, Thieme, 
1979. 

(См. также другие ссылки на специализированные монографии.) 

Тонкослойная хроматография 

Geiss F., Die Parameter der Diinnschicht-Chromatographie, Braun­
schweig, Vieweg, 1972. 

Stahl E. (ed.), Thin-layer cromatography (A laboratory Handbook), 
2nd ed., Berlin — Heidelberg —- New York, Springer, 1969. 
(есть перевод первого издания: Хроматография в тонких слоях. 
Пер. с нем./Под ред. Э. Шталя. — M.: Мир, 1965). 

Gasparic J., Churacek L, Laboratory handbook of paper and thin-
layer chromatography, Chichester, Horwood, 1978. 

Touchstone J. C., Dobbins M. F., Practice of thin-layer chromatogra­
phy, New York, Wiley, 1978. 

Колоночная хроматография 

Энгельгардт X. Жидкостная хроматография при высоких давлени­
ях. Пер. с англ. — M.: Мир, 1980. 

Snyder L. R., Kirkland J. /., Introduction to modern liquid chromato­
graphy, 2nd ed., New York, Wilev, 1980. 

* См. также список дополнительной литературы. — Прим. 
перев. 
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Продолжение табл. 1 

Газовая хроматография 

Grob R. L., Modern practice of gas chromatography, Chichester, 
Wiley, 1977. 

Kaiser R., Chromatographic in der Qasphase, Bd. I—IV, 2 und 3 
Ausgabe, Mannheim. Bibl. Institut., 1969, 1973, 1979. 

Schomburg G., Gas-Chromatographie, Weinheim, Verlag Chemie, 1977. 



I. Методы и системы разделения 

1. ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

В отличие от газовой хроматографии (ГХ), пригод­
ной для разделения только таких веществ, которые 
можно перевести в парообразное состояние без разло­
жения, жидкостная хроматография, где подвижной фазой 
служит жидкость, позволяет разделять многочисленные 
неорганические соединения в виде ионов или нелетучих 
полярных и неполярных производных. 

С целью наилучшего разделения соединений различ­
ных типов разработано несколько видов жидкостной 
хроматографии. 

Адсорбционная хроматография применяется для 
разделения хелатов металлов. 

Распределительная хроматография применяется в 
первую очередь для разделения ионов; для разделения 
хелатных комплексов металлов она менее пригодна. 

Обращенно-фазовая хроматография применяется в 
первую очередь для разделения ионов и ионных пар и в 
последнее время для разделения хелатов металлов. 

Ионообменная хроматография применяется для раз­
деления простых ионов и ионных комплексов элементов 
и неорганических солей. 

Гель-хроматография применяется для разделения 
органических комплексов элементов и неорганических 
солей. 

Первое успешное хроматографическое разделение 
неорганических соединений было осуществлено методом 
распределительной хроматографии ионов на бумаге. 
В последние годы этот хроматографический метод в зна­
чительной степени вытеснила тонкослойная хроматогра­
фия (TCX), где для получения тонких слоев может 
использоваться целлюлоза. 

Очень подробный обзор этих методов (включая TCX 
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и колоночную хроматографию), содержащий более 700 
ссылок на работы, появившиеся в печати до 1970 г., при­
веден в книге Михаля «Неорганический хроматографи­

ческий янализ» [287]. 
Системы, применяемые в хроматографии на бумаге, 

можно разделить на три основные группы: 
1) Неподвижная фаза: целлюлоза ( + вода). 
Подвижная фаза: смеси органических растворителей 

(особенно спиртов и кетонов, частично смешивающихся 
с водой, например бутанолов и т. д.) и водных растворов 
минеральных кислот, органических кислот, оснований, 
органических солей. Более 80 таких систем, предназна­
ченных для разделения в общей сложности 45 катионов, 
приведены в приложении к книге Михаля [287]. 

2) Неподвижная фаза: целлюлоза, пропитанная орга­
ническими комплексообразующими реагентами (такими, 
как 8-оксихинолин, 4-оксибензотиазол, дитизон и т. д.). 

Подвижная фаза: смеси органических растворителей 
или водные системы. 

3) Неподвижная фаза: целлюлоза, пропитанная неор­
ганическими или органическими ионообменниками, 
такими, как высокомолекулярные амины (например, 
четвертичные аммониевые основания), или, например, 
фосфатом циркония. 

Подвижная фаза: минеральные кислоты (или их вод­
ные растворы). 

Перечисленные выше методы в основном относятся 
к ионообменным; носителем при этом служит главным 
образом целлюлоза. 

Большинство работ, посвященных хроматографии на 
бумаге в неорганическом анализе, были опубликованы в 
период между 1950 г. и серединой 60-х гг.; дальнейшим 
развитием этого метода явилась тонкослойная хромато­
графия на целлюлозных материалах. В настоящей главе 
рассматривается лишь последний метод, а в гл. II и III 
приводятся некоторые примеры применения хроматогра­
фии на бумаге в количественном анализе. 

Вплоть до 60-х годов разделение методом жидкостной 
хроматографии проводилось почти исключительно на 
бумаге и тонких слоях (исключение составляла лишь 
ионообменная хроматография). Объясняется это, по-ви-
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димому, тем, что для обнаружения зон, особенно ийнов, 
пригодны самые различные реагенты, разделение можно 
проводить на разнообразных сорбентах, представляющие 
интерес вещества можно извлекать из слоя сорбента и 
определять их содержание количественно (см. гл. III). 

Лишь в последние годы методика колоночной хрома­
тографии была настолько усовершенствована, что стала 
играть заметную роль в неорганическом анализе. Совре­
менная высокоэффективная жидкостная хроматография 
(ВЭЖХ) позволила повысить эффективность разделения, 
сократить продолжительность анализа и, что самое глав­
ное, осуществить непрерывное детектирование выхо­
дящей из колонки жидкости при помощи разнообразных 
высокоселективных и чувствительных детекторов (см. 
гл. II) . 

Ряд авторов (Лесиганг-Бухтела, 1966 [252]; Зенф, 
1966 [347]; Ледерер, 1967 [242]; Никклесс, 1968 [303]; 

Бринкман и др. 1973 [50]) опубликовали работы, посвя­
щенные применению тонкослойной хроматографии в 
неорганическом анализе. В последующих разделах книги 
приведены (в форме таблиц) обзоры работ по жидкост­
ной хроматографии, которые в зависимости от принятой 
методики анализов разделены на тонкослойную и коло­
ночную хроматографию. 

1.1. Тонкослойная хроматография (TCX) 

1.1.1. Адсорбционная TCX 
Хелатообразующие агенты, играющие важную роль 

при экстракционно-фотометрических определениях и 
обогащении следов элементов, применяются также в 
TCX элементов. Интенсивно изучалась, в частности, воз­
можность применения в этих целях дитиокарбаматов и 
дитизонатов (см. табл. 2). Однако многочисленные публи­
кации демонстрируют не только универсальность методов 
разделения и их потенциальные возможности (см. также 
гл. III, разд. 2.2), но и трудности, обусловленные, напри­
мер, чувствительностью хелатов к воздействию света, 
возможностью образования одним и тем же элементом 
нескольких продуктов, неполнотой разделения. О значе-

Та&лица 2. Адсорбционная хроматография хелатов на тонкослойных 
пластинках 

Группа йрществ Исследуемые элементы Литера­
тура3) 

Дитиэонаты 

Дитиокарбаматы (см. 
рис. 1) 
Диэтил-
Диэтил-
Диэтил-
Диэтил-
Диэтил-
Диэтил-
Диэтил-

Диэтил-

Cu, Hg 1 
Hg, Pb, Cd 2, 3 
Cd, Pb, Bi, Cu, Zn, Hg 4 
Zn, Cd, Cu, Pb, Hg 5 
Ag, Au, Pd, Pt 173 
Zn, Cu, Ni1Co, Pb1Bi, Cd 143 
Hg, Bi, Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Со 6 
Sn, Ag, Tl, Cd, Pb 336 
Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn 403 
Pd, Cu, Hg, Cd.Pb, Bi, Co, Ni, Zn 7 
Cu, Pd, Hg, Co, Ni, Pb, Bi, Zn 8 
Cd, Ni, Pb, Co, Cu.Mn, Zn, Hg 410 
Cd, Ni, Pb, Cu, Co, Zn 241 
Hg1Ag, Bi, Cd, Cu, Pb, Ni1Co, Zn, 9. 10 
Mn 
Ag 1Pd 1Cu 1Hg, Zn1 Ni1 Co1 Cd1 Tl1 11 
Mn1 Sn1 Fe 

Pb1 Bi1 Cd1 Cu1 Hg 
Ag1 Bi, Cd1 Co1 Cu1 Hg1 Ni1 Pb1 Zn 
Ag, Hg1 Cu1 Pb1 Bi1 Tl1 Co1 Ni1 Cr 
Ga1 In1 Tl1 Zn1 Cd 
B i 1 Cu 1 Ni 1 Co 1 Fe 1 Mo 1 U 1 V 1 Cr 
Au1 Se1 Te1 Pt1 Pd 
Ag1 As1 Bi1 Cd1 Co1 Cr1 Cu 1 Fe 1 Hg, 
In 1 Mn 1 Ni 1 Pb, Pd1 Sb, Sn, Te, Tl, 
V, Zn 
Hg, Ag1Bi, Cd1 Pb1 Cu1 Ni1Co1Zn, 
Mn1 Cr, Fe1 Sb1 Sn 
Sn1 As1 Sb 
Zn, Cd, Cu, Ag, Pb, Bi1 Fe, Co1 
Ni1 Hg 
Fe1 Co1 Ni1 Cu1 Zn1 Cd1 
Pb, As1 Sb, Bi, Se 

348 
65 
328 
329 
216 
330 
13, 12 

9, 10 

350 Тетраметилен-
Дибензил- и 
диэтоксиэтил-
Различные заместите 

ли (полихлорирован 
ные) 

Дитизонаты и диэтил- (Теория адсорбционных процессов) 126 
дитикарбаматы 

Ксантаты 
фторированные 

Комплексы с 
пириди л (азо) нафто­
лом (PAN) 

Cu, Ni, Co, Mo1 Bi1 Pb1 Zn 
Mn, Fe1 Со, Ni1 Cu, Zn1 Cd, Hg, 
Pb, Bi 
Со, Cu, Ni 

221 
391 

331 
390 

Cu, Ni, Co, Fe 
Со, Cu, Ni, Fe 
U, Со, Cu, Ni, Fe, Mn 

417 

125 
13, 14 
100 



Продолжение raffl. 2 

w^ .г Литера-
Группа веществ Исследуемые элементы а> 

1-нитрозонафто- Ni, Fe, Cu, Со 317 
лом-2 Mn, Fe, Co, Ni 349 
пиридин-3-альде- Fe, Ni, Cu, Со 111 
гид-2-хинолилгид-
разоном 
1,2-диацетилбис- Hg, Pb, Zn, Cd 161 
{тиобензгидразо-
яом) 
•глиоксальбис(4- Zn, Cd, Hg, Pb, Cu 304 
дифенил)тиосеми-
,карбазоном 
салицилальдокси- Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Bi 351 
MOM 

Ацетилацетонаты Со, Mn, Ni, Cu, Cr, Fe 157 
Теноилтрифторацетил- Cu, Ni, Со 192 

ацетонаты (см. 
рис. 2) 

Монотио-Р-дикетоны Cu, Co, Ni, Pd, Rh 294 
Тиокарбонато-комплек- Cu, Ni, Со 192 

сы 
Дитиолаты Pb, Sn, Sb, Bi 118 
8-Оксихинолаты Bi, Cd, Pb, Cu, Ni, Co, Zn, Mn, Cr, 9, 10 

Fe, Al, Ca, Mg 
Комплексы со следую­

щими лигандами: 
8-оксихинолин, 2-
метил-8-оксихино-
лин, 7-алкил-8-ок-
сихинолин, 7-(2,3-
дибромпропил)ок-
сихинолин, купфе-
рон, тионалид, 
диацетилдиоксим, 
5-п- диметиламино-
бензилиден рода­
мин 

Комплексы с шлексы с 
8-меркаптохиноли- Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, P t , 15 
ном Cu, Zn, Hg, Sn, Pb 222 

Fe, Co, Ni 223 
1-окси-2-пиридин- Ni, Pd, Pt , Rh, Ir 223 
тионом 

Алкиларилтриазены Ag, Hg, Cu 16 
Комплексы с 

тетрафенилпорфи- Fe, Co, Mn, Ni, Zn, Co, Rh, Pb, 176 
рином Cd, Hg 
трополоном Ru, Rh, Pd, Ti, V, Fe, Ni, Co, U, Pb 191 

а) Курсивом даны номера работ, цитируемых по обзору Бринкмана [50]. 
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Список работ, цитируемых по обзору Бринкмана [50] 
1. Bauhtler J., Deut. Z. Gesante Gerichtl. Bed., 55, 140 (1964). 
2. Beneitez Palomeque E., Med. Segur. Trab., 18, 5 (1970). 
3. Beneitez Paloneque E., Med. Segur. Trab., 20. 27 (1972). 
4. Uranisavljevic, Pejkovic-Tadic I., Jakovljevic K-, in: Thin-Layer 

Chromatography, ed. by G. B. Martini-Bettolo, Amsterdam, El-
zevier, 1964, p. 221. 

5. Lindner J., Klingler W., Arbeitsmed., Sozialmed., Arbeitshyg., 5, 
145 (1972). 

6. Hranisavljevic-Jakovlevic M. et al., Glass Hem. Drus., Belgrad, 
29, 115 (1964). 

7. Takitani S. et al., Eisei Kagaku (J. Hyg, Chem.), 13, 139 (1967). 
8. Takitani S. et al., Eisei Kagaku (J. Hyg. Chem.), 16, 83 (1970). 
9. Muchova A., Jokl V., Chem. Zvesti, 22, 62 (1968). 

10. Muchova A., Jokl V., Acta Fac. Pharm., Univ. Comeniana, 17, 99 
(1969). 

11. Takitani S. et al., Eisei Kagaku (J. Hyg. Chem.), 14, 324 (1968). 
12. Rai J., Kukreja V. P., Int. Symposium VI Chromatographic. 
13. Electrophorese, Bruxelles. 1970. Brussels, Presses Academiques 

Europeennes, 1971, p. 453. 
14. Floret G., Massa M. V., Int. Symp. IV Chromatographic, Electro­

phorese, Bruxelles, 1968, p. 138. Joyce-Loebl. Rev,, 2, 5 (1966). 
15. Huf H. /., Master's Thesis, Mainz, 1970. 
16. Рухадзе Э. Г. и др., Журн. общей химии, 39, 283 (1969). 

нии таких фундаментальных исследований говорит уже 
число работ, посвященных решению конкретных задач, 
которые были опубликованы в последующие годы. В ря­
де таких работ рассматриваются специфические пробле­
мы, в частности применение хелатообразующих агентов 
в токсикологии (для обнаружения и количественного 
анализа токсичных элементов, в том числе тяжелых). 
Поэтому хроматографию хелатов металлов можно 
рассматривать как важную область, даже если не 
принимать во внимание первых успешных разделений 

методом ВЭЖХ. 
Несмотря на большой выбор систем подвижных фаз, 

полного разделения всех элементов, реагирующих с 
дитизоном или замещенными дитиокарбаматами, до сих 
пор не удалось достигнуть. 

Применение различных производных дитиокарбама-
тов, получаемых замещением диэтильных групп на 
тетраметиленовые, дибутильные, диэтоксиэтильные или 
фторалкильные, в некоторых случаях расширяет область 
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Рис. I. Разделение методом 
TCX диэтилдитиокарбаматов 
металлов (DDTC-комплексов) 

[348]. 
Неподвижная фаза: силикагель D 
(народное предприятие Хеми-Верк 
Грейц-Дёлау, ГДР); подвижная 
фаза: к-гексан/хлороформ/диэтил-
амин (20 : 2 : 1 по объему); длина 
пути: 9 см; продолжительность 
разделения; 20 мин; обнаружение: 
опрыскивание водным раствором 
сульфата меди (диэтиламин удаля­
ют сначала нагреванием) — корич­
невые пятна Cu-DDTC (вытеснение 
центрального атома); подготовка 
пробы: экстракция из буферного 
раствора лимонная кислота — фос­
фат (Мк-Илвен), рН 8, хлорофор­
мом. 
Величины R1: Pb 0,00; Bi 0,27; 
Cd 0,34; Cu 0,44; Hg 0,56. 

использования этих реагентов и улучшает их хроматогра-
фические свойства (уменьшение образования хвостов и 
т.д.) . 

Наряду с дитиокарбаматами для разделения элемен­
тов методом TCX применяются другие хелатообразующие 
агенты, например 8-оксихинолин, ацетилацетон и т. д.; 
они сведены в табл. 2. Неподвижной фазой чаще всего 
служит силикагель, но в некоторых случаях используется 
оксид алюминия. В обзоре Бринкмана и др. [50] приведе­
но подробнейшее описание условий хроматографического 
разделения и указаны величины R;, опубликованные в 
литературе вплоть до 1972 г. 

Рис. 2. Разделение методом 
TCX тиотеноилтрифторацетона-
тов Co(III), Cu(II) и Ni(II). 
Неподвижная фаза: силикагель 
(толщина слоя 0,5 мм); подвижная 

фаза: хлороформ/к-гексан (30: 70 
по объему); длина пути: 10 см; 
продолжительность разделения: 
~45 мин; количественное определе­
ние: фотометрическое обнаружение 
после элюнрования в микрокюветы; 
подготовка пробы: экстракция три-
теноилтрифторацетоном в хлоро­
форме при рН 6,5 (некомплексооб-
разующий буферный раствор), по­
вторная экстракция мешающего 

избытка реагента 0,01 M KOH. 

нд 
Cu 
Cd 
Bi 

Pb 

о о 
о о 
о о 
о о 

о о • • • • 

Реагент 
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На рис. 1 и 2 приведены примеры успешного разде­
ления индивидуальных элементов методом адсорбционной 
TCX хелатов металлов. Детальное описание условий 
разделений, методов получения хелатных комплексов и 
количественной оценки тонкослойной хроматографии 
поможет читателю оценить методику анализа и возмож­
ные области его применения. 

1.1.2. Распределительная TCX 
В распределительной хроматографии неорганических 

ионов в качестве твердых носителей для полярных 
обычно водных неподвижных фаз пригодны следующие 
материалы: оксид алюминия, силикагель, силанизован-
ный силикагель, целлюлоза и полиамиды. Во многих 
случаях при разделении указанным методом отчетливо 
наблюдается влияние адсорбции. В таких случаях 
установить характер разделения, т. е. решить, с каким 
типом хроматографии — адсорбционной или распредели­
тельной — мы имеем дело, можно лишь исходя из содер­
жания воды в подвижной фазе. 

В табл. 3 представлена небольшая сводка подвижных 
фаз и групп элементов, разделяемых при помощи этих 
фаз. Как правило, смеси подвижных фаз состоят из 
спиртов или кетонов, а также неорганических кислот 
или их водных растворов. Процессы разделения катионов 
я анионов методом распределительной хроматографии 
(они описаны в образе Бринкмана [50]) напоминают ме­

тоды классического качественного анализа (см. также 
рис., 3). 

Комплексные соединения металлов удалось успешно 
разделить методом распределительной хроматографии 
лишь в немногих специфических случаях (например, в 
виде комплексов с PAN, ацетилацетонатов, комплексов 
с ЭДТА). 

За последние годы значительные успехи достигнуты 
в анализе редкоземельных элементов с применением 
силанизованного силикагеля. Все элементы этой группы 
можно полностью разделить, применяя в качестве под­
вижных фаз диизопроггаловый эфир, тетрагидрофуран 
и 65%-ную азотную кислоту (см. [375] и рис. 4). 



Таблица 3. Распределительная хроматография неорганических ионов 
и комплексных соединений металлов на тонкослойных 
пластинках 

Специальные обзоры Литература 

Пластинки с предварительно нанесенным слоем (различные 324 
целлюлозные материалы, полиамиды); подвижная фаза 
бутанол/3 н. соляная кислота 

Неподвижная фаза оксид алюминия: разделение неоргани- 243 
ческих анионов 

Неподвижная фаза полиамид: разделение ионов металлов 244 

Подвижная фаза Исследованные элементы Литература 

Неподвижная фаза: силшагель (выборочные данные) 
Амилацетат/НС1 (18:1) Au, Hg, Pt, Pd, Rh 
Ацетон/НС1/этилацетат 
Ацетон/НС1 (99,5:0,5) 
Ацетон/HCl 

Au, Ru, Pd, Rh, Os, Pt, Ir 
Со, Cu, Ni 
Li, Na, К, Rb, Cs, Be, Mg, 

Ca, Sr, Ba, Tl 
Fe, Hg, Zn, Bi, Cd, Sn 

Fe, Cu, Co, Mn, Cr, Ni 

Комплексы с PAN 
Cu, Co, Fe 

Бутанол/(бензол)/1 н. 
HNO 3 / IH . HCl 
(50:46:2,7:1,3) 
Ацетон/мети лизобутил-

кетон/бн. НС1/уксус-
ная кислота 

Гексан/диоксан/метанол/ 
бутанон/муравьиная 
кислота (40:20:5:5:1) 

Неподвижная фаза: силанизованный силикагель 
Диизопропиловый Редкоземельные металлы 

эфир /тетраги дрофу -
ран/65%-ная HNO3 

Неподвижная фаза: оксид алюминия (выборочные данные) 
Спирт/HCl Re, Mo, V, W 
Бутанол/12н. HCl (3:1) Fe, Cu, Zn, Со, 
Ацегон/ацетилацетон/4 н. Cu, Co, Ni 

HCl (91:4:5) 
Различные смеси с уксус­

ной кислотой 

Cr, Mn, Ni 

Ацети лацетонаты: 
Со, Mn, Ni, Cu, Cr, Fe 

Неподвижная фаза: полиамид (выборочные данные) 
Бутанол/ацетон/HCl Pb, Hg, Bi, Cu, Cd, Au, 

Fe, Te, Co, Mn, Ni, Cu, 
Sn, Pt, Pd, As и т. д. 

Главным образом мета- Hg, Pb 
нол/HCl 

Бутанол/3 н. HCl Обзор 

Sb, 
Zn, 

433 
1 
106 
2 

3, 4 

404 

5 

167, 201» 
375 

6 
108 
155 

7, 8 

244, 324 

9 

324 
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Продолжение табл. 3 

Подвижная фаза Исследованные элементы Литература 

HCl 
Бутанол/Ш0 3 
Диоксан/HCl, HNO3 
НС1/вода/метанол 
НС1/вода/диоксан 

Оксинаты: 
Уксусная кислота/вода/ Al, Zn, Zr, Be, La, Ba, Mg, 406 

метанол/пропанол Cd, Ca, Sr 
Неподвижная фаза: целлюлоза (выборочные данные) 
Бутанол/НС1/вода Cu, Co, Ni 108 
Ацетон/диексан/НС1/вода Al, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, 121 

(50:25:13:12) Zn, Zr, U 
Ацетон/бутанол/6 н. HCl Zn, Fe, U, V, Со, Mn, Al, 122 

(2:1:1) Ti, Ni, Zn 
Ацетон/НСЦвода Ni, Mn, Co, Cu, Fe 10 
Различные спирты/6н. Zn, Fe, Cu, V, Со, Mn, Al, 322 

Ti, Ni, Zr 
Sc, Sm, Th, U 179 
Sc, Y, La, Sm, Lu, Th, U 305а 
Ba, Sr, Ca, Mg 109 
Be, Mg, Ca, Sr, Ba 119 

12 н. НС1/бутанол (1:3) Ag, Al, Cr, Ni, Mn, Pb, Со, 116 
Cu, Bi, Sn, Zn, Cd, Fe 

Различные смеси с HCl, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, 289, 290 
HNO3, уксусной кис- Pb, U, V, Zn 
лотой и водой 

Различные смеси бутанол/ Cu, Pb, As, Bi, Cd, Sb, Sn, 373 
/HCI и другие органи- Hg 
ческие растворители 

Ацетон, метанол, бута- Al, Be, U, Fe, Cr, Ni, Mn, //—13 
нол/НС1/вода Со, Zn, Ba, Sr, Ca, Mg, 

Cd, Hg, Bi, Cu 
Различные смеси с аммиа- Комплексы с EDTA: 

ком Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 274 
Cd, Hg 

Неподвижная фаза: различные гели 
Обзор по гель-хроматографии неорганических полимеров (полимерные 

анионы), ионов металлов, простых анионов и комплексов металлов 
на пластинках для TCX [449] 

Хлороформ, диоксан 8-Оксихинолаты: 
Cu, Zn, Al, Ga, In 358 

Диоксан, бензол (5-Дикетонаты: 
Cr, Al, Co, Be 357 

Курсивом даны номера работ, цитируемых по обзору Бринкмана [50]. 
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Возможные колебания в составе подвижной фазы 
часто вызывают изменения в селективности, что затруд­
няет решение конкретных задач (разделений). Причины 
таких изменений неясны, и решить однозначно, какой 
механизм разделения преобладает, не представляется 
возможным. В свете этого методы распределительной 
хроматографии имеют меньшее значение, чем методы 
адсорбционной хроматографии, однако ими часто поль­
зуются для разделения ионов без предварительного хе-
латирования последних. 

В последнее время предпринимались попытки разде­
лить хелаты методом гель-хроматографии на пластинках 
с тонкими слоями. Этот вариант разделения можно 
рассматривать как особый вид распределительной хро­
матографии. Первые успехи были достигнуты при разде­
лении хелатных комплексов с 8-оксихинолином и 
р-дикетонами при применении органических растворите­
лей в качестве подвижных фаз (см. табл. 3). 

На рисунках, приведенных в разделе «Распредели­
тельная хроматография на пластинках для ТСХ», пока­
заны примеры группового разделения на силикагеле 
(рис. 3), примеры разделения редкоземельных элементов 
на силанизованном силикагеле (рис. 4), а также катио-
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Рис. 3. Групповое разделение 
методом TCX с целью качест­
венного определения катионов 

[50] (табл. 12.20). 
Неподвижная фаза: силикагель 
(Мерк) с 5% крахмала; подвижные 
фазы: I) ацетон/3 н. HCl (99 : 1 по 
объему); II) метанол/бутанол-
1/НС1 ( 8 : 1 : 1 по объему); III) бу-
таяол-1/бензол/1 н. HNOj/1 н. HCl 
(50: 46 : 2,7 : 1,3 по объему); дли­
на пути: 10—12 см; продолжитель­
ность разделения от 10 мин (I) до 
45 мин (II). (Схема основана на 
классических методиках разделе­
ния.) 
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Рис. 4. Разделение редкозе­
мельных элементов методом 

TCX [201]. 
Неподвижная фаза: силанизован-
ный силикагель (Мерк); подвижная 
фаза: диизопропиловый эфир/тетра-
гидрофуран/65%-ная HNO3 (100:70:6 
по объему); продолжительность 
разделения: 60 мин; обнаружение: 
опрыскивание 1,5-Ю-2 M водным 
раствором неоторина с последую­
щей обработкой аммиаком. А: хро-
матограмма контрольной смеси; 
Б: хроматограмма норвежского мо­
нацита; 1 и 2: фронт растворителя 
1 и 2. 
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Рис. 5. Раазделение катионов на слоях полиамида 11 [244]. 
Неподвижная фаза: пластинки полиграм, покрытые предварительно полиами­
дом 11 (Машерей-Нагель, Дюрен, ФРГ); подвижные фазы: I) бутанол-1/1 н. 
HCl (насыщ.); II) бутанол-1/4 н. HCl; обнаружение: опрыскивание раствором 
сероводорода или аммиачно-этанольным раствором 8-оксихинолина; пробы: 
растворы катионов в 1—3 н. HCl. 

нов на слоях полиамида (рис. 5), щелочноземельных 
металлов на целлюлозе, хлорсодержащих анионов на си-
ликагеле (рис. 7), а также отделения висмута (и лишь 
частичного разделения других катионов) после разделе­
ния образца на полосках и фотометрического обнару­
жения этого элемента (рисл8). 

1.1.3. Обращенно-фазовая TCX 

В этом специальном виде распределительной хрома­
тографии применяются тонкие слои или листки бумаги, 
пропитанные неорганическими или органическими сое­
динениями, способными реагировать с разделяемыми 
ионами с образованием комплексов или соединений, ма­
ло растворимых в подвижной фазе. 

Реагент, применяемый для пропитки, должен быть 
нерастворимым 1B подвижной фазе, которая обычно 
представляет собой водный раствор неорганических кис-
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Рис. 6. Разделение щелоч­
ноземельных металлов мето­
дом TCX на целлюлозе [119]. 
Неподвижная фаза: порошко­
образная целлюлоза NM 300 HR 
(Машерей-Нагель, Дюрен, 
ФРГ), средний размер частиц 
10 мкм; длина пути: 10 см; по­
движная фаза: л«етанол/НС1/во-
да (73:12:15 по объему); об­
наружение: обработка аммиа­
ком и 2%-ным этанольным ра­
створом 8-оксихинолина. 
Величины R1: Be 0,95; Mg 0,77; 
Ca 0,50; Sr 0,30; Ba 0,12. 
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Рис. 8. Отделение методом 
TCX висмута от других эле­
ментов группы сероводоро­

да [120]. 
Неподвижная фаза: целлюлоза; 
подвижная фаза: грет-бутанол/ 
HCVH2O (76 ; 8 : 16 по объему); 
обнаружение: 0,2%-ньш иоди-
дом калия; количественное оп­
ределение: элюирование, экс­
тракция при рН 2—7 N-морфо-
линкарбоднтиолатом морфоли-
ния в хлороформе, фотометри­
ческое определение при 365 нм. 

сю: 

CLOj 

C I O J 

СГ 

Na+ 

Рис. 7. Разделение хлорсо­
держащих анионов методом 
TCX на силикагеле [345]. 

Неподвижная фаза: силикагель 
MN-S-HR (Машерей-Нагель, 
Дюрен, ФРГ); длина пути: 
10 см; продолжительность раз­
деления: 70 мин; подвижная 
фаза: изопропанол/тетрагидро-
фуран/аммиак (50 : 30 : 20 по 
объему); обнаружение: опрыс­
кивание 0,1%-ным раствором 
метилового красного в 50%-ном 
этаноле; количественное обна­
ружение: элюирование, измере­
ние Р-излучения, испускаемого 
солями, облученными до прове­
дения хроматографирования; 
пробы: 1 мкл каждого из 0,5 M 
растворов. 
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1970 
1971 
1971 
1966 
1972 
1967 

16 
18 
76 

215 
7 

49 

лот или смесь органических растворителей (ацетона, 
спиртов) с органическими или неорганическими кисло­
тами. 

В отличие от адсорбционной хроматографии хелатов 
металлов в этом варианте хроматографии хелатообра-
зующий реагент представляет собой неподвижную фазу, 
Таблица 4. Обзоры по обращенно-фазовой TCX 

Тема обзора Год публикации Литература 

Обращенно-фазовая распределительная хро- 1970 67 
матография в неорганической химии' 

Теория системы целлюлоза/трибутилфосфат 
Теория хроматографического процесса 
Разделение и идентификация ионов металлов 
Разделение неорганических ионов 
Разделение и обогащение 
Обращенно-фазовая хроматография с жидки­

ми анионообменниками 
Обращенно-фазовая хроматография с алкил- 1967 295 

аминами и солями четвертичного аммония 
Обращенно-фазовая хроматография с три-н- 1971 246 

алкиларсином и три-я-алкиларсинокси-
дом 

Обращенно-фазовая хроматография с элюен- 1972 51 
тами, содержащими бромиды 

Обращенно-фазовая хроматография с элюен- 1973 247 
тами, содержащими HNO3 

и он не связан уже с металлом до начала процесса раз­
деления. Кроме того, в обращенно-фазовой хроматогра­
фии подвижная фаза полярна, в то время как в адсорб­
ционных методах применяют неполярные элюенты. Этим 
и объясняется название метода —обращенно-фазовая 
хроматография (в противоположность адсорбционной 
хроматографии). За последнее время этот метод стано­
вится весьма важным в ВЭЖХ благодаря доступности 
специальных неподвижных фаз (относящаяся к этому 
вопросу литература приведена в табл. 1). 

Кроме хелатообразующих реагентов, применяемых в 
адсорбционной хроматографии (см. табл. 5), в обращен­
но-фазовой хроматографии используют для пропитки 

Таблица S. Обращенно-фазовая хроматография на тонкослойных 
пластинках 

Пропитывающий 
реагент — носитель Исследуемые элементы Литература3 

Три-м-бутилфосфат —SiO2 
— полиуретановая пена 

— полиуретановая пена 
— целлюлоза 
— целлюлоза 
— целлюлоза, силика-

гель 

— тефлон 
Ди-(2-этилгексил) гидро­

фосфат 
— целлюлоза, силика-

гель 
— целлюлоза 

Дибутилфосфорная кис­
лота — силикагель 

Тетрабутилгипофосфорная 
кислота — тефлон 

Три-я-октилфосфиноксид 
— целлюлоза 
— целлюлоза 

Метиленбис(ди-н-гексил-
фосфиноксид) 
— целлюлоза 

Метиленбис(ди-2-этилен-
гексил) фосфиноксид 
— целлюлоза 

Три-«-октиларсиноксид 
Высокомолекулярные 

амины 

— силикагель 
— целлюлоза 

Полиэтиленимин — цел­
люлоза 

Хелатирующие агенты 
Дитизон — SiO2 
8-Оксихинолин — силика­

гель 
Тиомочевина — SiO2 
Диэтилдитиокарбамат 

— целлюлоза 

Редкоземельные элементы / 
Au (отделяется от Zn, Со, 42 
Ni, Fe, Sb, U, Bi, Pd) 

Fe (отделяется от Со, Ni) 45 
Cd, Co, Mn, Pd, Zn 16 
Редкоземельные элементы 69 
Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, ,, 17 

Zn, Mo, Ru, Rh, Pd1Ag, 
Cd, In, Sn, 

Re, Mo 308 

Редкоземельные элементы 1, 2, 168 

Щелочноземельные элементы 68 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 1 

Dy, Ho, Er 
Np, Pu, Am, U, Fe, Ni 3 

Со, Cu, Mn, Ni 4 
Со, Cu, Mn, Ni, Zn, Re, 5 

Те, Pb, Sb, Se, Th, Be, 
Ca, Fe 

Zn, Nb 203 
Редкоземельные элементы 310 

Систематический обзор 46 
Систематические обзоры 47, 48, 62 
Mn, Ni, Co, Cu, Cd, Ag, 

Zn, Pb 
Редкоземельные элементы, 

Th, U, Zr 
Cu, Co, Mn, Zn, Fe 
Bi, Cd, Co, Cu, Pb.Mn, Zn 
Полифосфаты 

Hg, Cu, Cd, Ni, Zn 
Cu, Fe, Ni, Со 

Se, Те 

Fe, Pb, Ag, Cu, Pb, Cd 

198 

360, 361 

49 
18 

408 

84, 376 
298 

6, 7 

6 
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Продолжение табл. 5 

Пропитывающий реагент — ., „ а 
носитель Исследуемые элементы Литература 

Фенилбензогидроксамовая Ионы 35 металлов 115 
кислота — целлюлоза 

Тетразамещенные пиразо- Ионы многочисленных ме- 53 
лы таллов 

Ацетофенон — полиэтилен Zr, Hf 74 
Теноилтрифторацетон — Fe, Co, Zn, Sr, Zr, Cs, Ce 238 

целлюлоза Ni, Mn, Co, Cu, Zn, Fe 82 
Монотиотеноилтрифтор- Cu, Ni 169 

ацетон — целлюлоза 
л-Толуидин Ti, Co, Zn, Ni, Th, Fe, 377 

Zr, Cu, As, Pb, Cd, U, 
V, Mo 

Нитрилоуксусная кислота Ионы различных металлов 378 

Курсивом даны номера работ, цитируемых по обзору Бринкмана [50]. 
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такие реагенты, как алкилфосфаты и алкилфосфинокси-
ды, а также алкиларсиноксиды, высокомолекулярные 
амины и их четвертичные соли. Ими широко пользуются 
в плоскостной хроматографии при решении весьма труд­
ных задач. Этой области хроматографии посвящен ряд 
обзоров (см. табл. 24). 

При применении высокомолекулярных аминов и ал-
килфосфатов в качестве реагентов для пропитки (т. е. 
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неподвижных фаз) на первый план выдвигаются ионооб­
менные процессы (см. разд. 1.1.4), и эти системы можно 
рассматривать как переходные. Однако обычно их все 
же относят к системам обращенно-фазовой хромато­
графии. 

1.1.4. Ионообменная TCX 

Кроме жидких ионообменников (см. обзор Гри­
на [141]), применяемых для пропитки целлюлозы или 
силикагеля, о которых мы уже упоминали в предыдущем 
разделе (разд. 1.1.3), в ионообменной тонкослойной хро­
матографии используются такие разнообразные мате­
риалы, как 

1) модифицированные целлюлозы (например, с 
2-диэтиламиноэтильными (ДЕАЕ) или карбоксиметиль-
ными (CM) группами: R - O - C H 2 C H 2 - N ( C i H s ) 2 (силь­
ноосновные анионообменники) и R—О—CH2—COOH 
слабокислотные ионообменники); 

2) целлюлозы с хелатообразующими группами (свя­
занными химически посредством реакций азосочетания); 

3) анионо- и катионообменники на основе синтетиче­
ских полимеров (сополимер дивинилбензола и стирола); 

4) хелатные ионообменники (хелекс 100: иминоди-
ацетатные группы связаны с сополимером дивинилбензо­
ла и стирола); 

5) неорганические материалы (подобные фосфатам), 
обладающие ионообменными свойствами. 

Перечисленные материалы успешно применяются для 
разделения методом TCX главным образом катионов. 
Смеси различных ионообменников также применяются 
для решения специальных проблем (см. [50]). Однако в 
количественном неорганическом анализе они мало при­
годны: обнаружение и количественное определение тре­
бует предварительного опрыскивания обнаруживающи­
ми реагентами и оценки пластинок; легко элюируемые 
хелаты не могут, как в адсорбционной хроматографии, 
применяться для последующего фотометрического опре­
деления. В то же время колоночная ионообменная хро­
матография считается более важным методом разделе-



Таблица 6. Ионообменная хроматография на тонкослойных 
пластинках 

Система «подвижных фаз» Исследуемые элементы Литература8 

а. Основная 2-этиламиноэтилцеллюлоза (DEAE-целлюлоза) 
0,4 M раствор сульфата ам- Cr, Fe, Cu, Zn, Ni / 

мония 
Ацетон —HCl (различные Fe, Al, Cr, Co, Ni, Zn, 2 

ионообменные формы цел- Mn, Pb, Hg, Bi, Ca, Cu 
люлозы) 

Спирты — HNO3 Многочисленные элементы 178 
Спирты —HCl » » 236 
Бутанол — З н . HCl » » 3 2 4 
Щавелевая кислота — HCl » » 237 
Метанол —HSCN » » 307 
б. Карбоксиметилцеллюлоза (СМ-целлюлоза) 
0,4 M раствор сульфата ам- Cr, Fe, Cu, Zn, Ni 1 

мония 
Ацетон —HCl Fe, Al, Cr, Co, Ni, Zn, 2 

Mn, Pb, Hg, Bi, Ca, Cu 
Различные буферные рас- Многозарядные ионы 248 

творы 
Растворы солей (NaCl, Многочисленные элементы 79 

NaClO4, КС1/НС1) 

в. Сульфоэтилцеллюлоза (SD-целлюлоза) 
H2S04/(NH4) tS04 Неорганические ионы 363 
г. Фосфатцеллюлоза 
H2SO4Z(NH4J2SO4 Многочисленные ионы метал- 362 

лов 
д. Целлюлозы с хелатирующими группами (химически связанными) 

Хелатирующий агент Исследуемые элементы Литература3 

- N - C 6 H 4 - N = N - R Cu, Th, Hf, U 3 
Дитизон, оксин (связанный Pb, Zn, Cd, Mn 21 

диазосвязью с СМ-целлю-
лозой) 

е. Неорганические ионообменники 

Система «подвижных фаз» ИсЪледуемые элементы Литература 

Арсенат олова 57 ионов металлов 177 
Антимонат цинка 49 ионов металлов 327 

Продолжение табл. 6 

Система «подвижных фаз» Исследуемые элементы Литература 

Арсенат титана 
Вольфрамат тория 

Фосфат циркония-титана 
(на SiO2) 

Фосфат циркония 

47 ионов металлов 326 
Отделение ртути от ионов 83 

других металлов 
Li, Na, К, Cs, Tl, Ca, 4 

Ba, Sr 
Ni, Co, Pb, Fe, Ag, Hg, 219, 452 

Cd, Cu 
Фосфат церия(1У) Различные элементы 220 
Фосфододекамолибдат аммо- Na, К, Rb, Cs, Ba, La, 253 

ния Sr, Y 
Гетерополикислоты: P-, As- Na, К, Rb, Cs 257 
Ge-додекамолибдаты 
Гексацианоферрат(П) цинка, Na, К, Rb, Cs 253 

кобальта 
Фторид магния Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, 4 

Al, Co, Cd, Hg, Pb 

ж. Органические (полимерные) ионообменники 

Ионообменник Исследуемые элементы Литература 

Катионообменники: 
Дауэкс 50-Х4 (ср. с СМ-цел- Многочисленные элементы 248, 249 

люлозой) 
Амберлит CQ-120, CG-400 Неорганические ионы 103 
Дауэкс 50W-X8, 1-Х8 U, V, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, 356 

Au, Cd, Bi 
Дауэкс 50W-X8, (К+-форма, Анионы 5 

4-силикагель) Политионаты 372 
Анионообменники: 
Амберлит CQ-120, CQ-400 Различные хлорокомплексы 103 

металлов 
Дауэкс 2-Х8 (Cl-форма) 
Ионекс 25-SB (ацетатная Фосфаты 232 

форма) 
Хелатные ионообменники: 
Хелекс 100 Hg, Ag, Pb, Sb, Bi, Cd, 6—9, 996 

Cu, Cr, Fe, Ni, Al, Zn, 
Со, Mn 

Курсивом даны номера работ, цитируемых по обзору Бринкмана [50]. 

2—847 
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ния и особенно обогащения ионов (см. гл. I, разд. 1.2.4, 
и гл. III, разд. 3. 

В табл. 6 на примере ряда работ показана роль этого-
специального метода разделения в анализе ионных не­
органических соединений. 

1.2. Колоночная хроматография (KX) 
Колоночная жидкостная хроматография в неоргани­

ческом анализе используется гораздо реже, чем тонко­
слойная. Вплоть до начала 70-х годов этим методом,, 
главным образом в варианте ионообменной хроматогра­
фии, проводилось предварительное разделение или обо­
гащение следов элементов в больших объемах водных 
растворов. Сравнительно редкое использование KX 
объясняется в основном тем, что при разделении мето­
дом TCX можно применять более точные и более уни­
версальные методы обнаружения и количественного 
определения (см. разд. 1 гл. 2). 

Однако в последние десять лет благодаря быстрому 
развитию производства высокоэффективных твердых но­
сителей и разработке высокочувствительных детекторов, 
которые могут непосредственно соединяться с раздели­
тельной колонкой, интерес к колоночной хроматографии 
значительно повысился и высокоэффективная жидкост­
ная хроматография (ВЭЖХ) начала применяться для 
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количественного хроматографического анализа неорга­
нических соединений, особенно анализа следов. 

В то время как ВЭЖХ органических веществ посвя­
щено большое число работ, которое все продолжает уве­
личиваться, применение ВЭЖХ в неорганическом анали­
зе рассматривается менее чем в ста статьях [397]. Мень­
ше половины этих работ посвящено количественному 
анализу и лишь считанное количество—-практическому 
применению. 

Причина этого заключается главным образом в сле­
дующем: принято считать, что инструментальные мето­
ды — область органического, а не неорганического ана­
лиза. Предварительные результаты, полученные при раз­
делении хелатов металлов методом ВЭЖХ, на сорбентах 
с частицами размером 40—5 мкм (о которых сообщалось 
в последние годы), говорят о целесообразности более 
широкого распространения этого метода, тем более что 
результаты, полученные методом TCX, часто могут ис­
пользоваться для разработки методов разделения по­
средством ВЭЖХ (см. разд. 1.2.1). 

С появлением методов обращенно-фазовой хромато­
графии и распределительной хроматографии с химически 
связанными фазами, разработка которых еще продол­
жается, границы области применения хроматографии 
значительно расширились. ВЭЖХ весьма полезна для 
анализа следов, особенно в связи с тем, что она допуска­
ет использование селективных и высокочувствительных 
детекторов (см. разд. 2 гл. II). 

В последующих разделах мы будем говорить почти 
исключительно о работах из области современной коло­
ночной хроматографии в сочетании с детектированием 
в потоке. Однако, прежде чем перейти к собственно об­
суждению работ, следует заметить, что между хромато­
графией в «принудительном потоке» и «высокоэффек­
тивной» хроматографией (хроматография высокого дав­
ления) принципиального различия не существует. 
Различие заключается лишь в размере частиц твердого 
носителя: в первом случае используются частицы раз­
мером 40 мкм, во втором — размером 5—10 мкм. 

2* 
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ВЭЖХ 
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Рис. 9. Разделение методами TCX и ВЭЖХ (высокоэффективной 
жидкостной хроматографии). Адсорбционная хроматография бензил-

метилдитиокарбаматов металлов [162]. 
TCX. Неподвижная фаза: силикагель; подвижная фаза: бензол/циклогексав 
(3:1 по объему). 
ВЭЖХ. Колонка: 350X2 мм; неподвижная фаза: лихросорб Si 60, размер ча­
стиц 40 мкм; подвижная фаза: бензол/циклогексан (tR в минутах). 
Таблица 7. Адсорбционная хроматография комплексных соединений 

металлов методом ВЭЖХ 

Исследуемые элементы Соединения Литература 

Со Карбонаты 95 
Cr Различные кетокомплексы 195 
Fe Ферроцены 159 
Hg Ртутьорганические соединения 117 
Ni Диалкилдитиокарбаматы 257, 258 
Fe и другие переходные Циклопентадиенильные комп- 158 

металлы лексы 
Ir1Rh Трифенилфосфинаты 93 
Cu, Ni, N, Ы'-Этиленбис(ацетилацетон- 422 

имино) комплексы, N, N'-эти-
ленбис(салицилальдиминовые) 
комплексы (хелатные) 

Cu, Ni, Со 1,2-Дикетобис(тиобензгидразо-
ны), диалкилдитиокарбаматы, 

1,2-дикетобис(тиосемикарбазоны) 162 
Hg, Cu, Pb. Zn Диацетилбис(тиобензгидразоны) 161 
Pb, Zn, Cd, Hg, Cu, Дитизонаты 311, 261 

Ni, Со 
Со, Ni, Cu Диэтилдитиокарбаматы 423 
Cu, Co, Zn, Pb N-Дизамещенные дитиокарбаматы 250 
Hg, Cd, Pb, Cr, Bi, Cu Диэтилдитиокарбаматы 293 
Zn, Cu, Mn, Ni, Pb, Диэтилдитиокарбаматы 259, 311 

Cr, Co, Cd, Fe 
Fe, Co, Ni 8-Меркаптохинолаты 223а 
Ni, Pd, Pt, Rh, Ir 1-Окси-2-пиридинтионаты 223а 
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Рис. 10. Разделение дитиокарбаматов металлов методом адсорбци­
онной хроматографии на силикагелях с различным размером частиц. 

Сравнение эффективности разделения. 
А. Разделение диэтилдитиокарбаматов ряда металлов [259]. 
Колонка: 200X4,6 мм; неподвижная фаза: лихросорб Si 60, размер частиц 
10 мкм; подвижная фаза: 10% хлороформа в циклогексане; линейная скорость: 
0,13 см/с (tj, в минутах); давление: 2,5 МПа; число теоретических тарелок: 
около 7000 на метр; обнаружение: в УФ-свете при 254 нм; проба: смесь, со­
держащая 5,6-10—7 моль/дм3 каждого соединения. 
Б. Разделение диэтоксиэтилдитиокарбаматов ряда металлов [162]. Колонка: 
350X2 мм; неподвижная фаза: лихросорб Si 60, размер частиц 40 мкм; по­
движная фаза: 4% ацетонитрила в CCl4; скорость потока: 8 см3/ч (12 мин), 
далее 20 см3/ч; число теоретических тарелок: около 1300 на метр; обнаруже­
ние: при 360 нм. 

1.2.1. Адсорбционная колоночная хроматография 

Все работы по адсорбционной хроматографии комп­
лексных соединений металлов методом современной 
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Рис. 11. Адсорбционная хроматография хелатных комплексов (ди-
ацетилбистиобензгидразонов) металлов [161]. 

Колонка: 500X2 мм; неподвижная фаза: лихросорб Si 60, размер частиц 
30 мкм; подвижная фаза: «-гептан/бензол (град. — градиентное элюирование, 
от 40 до 100% бензола); скорость потока: 1,5 см3/мин (tR в минутах); обнару­
жение: в УФ-свете при 360 нм; проба 50 мкм (содержащая по Ю-9 г каж­
дого металла). 

ВЭЖХ, опубликованные до настоящего времени, можно 
разделить на две группы: 1) разделение некоторых (час­
то изомерных) хелатов одного или нескольких элемен­
тов (табл. 7) и 2) разделение нескольких элементов в 
виде известных комплексных соединений. 

На рис. 9 на примере адсорбционной хроматографии 
бензилметилдитиокарбонатов металлов показан переход 
от TCX к колоночной хроматографии. 

Возможность разделения дитиокарбаматов и дитизо-
натов методом ВЭЖХ, как и TCX (см. разд. 1.1.1), ис­
следовалась наиболее тщательно. Однако для решения 
практических аналитических задач этот метод до сих 
пор не применяется. В качестве адсорбентов были опро­
бованы различные силикагели с частицами диаметром 
от 5—10 до 30—40 мкм. На рис. 10 показано, как проис­
ходит разделение на частицах различного диаметра. 
При правильном выборе сорбентов и хелатов менее чем 
за 30 мин можно разделить до 10 элементов (рис. 10,Л). 

Метод ВЭЖХ допускает градиентное элюирование, 
что позволяет сократить продолжительность анализа и 
улучшить разделение (см., например, рис. 11). Гради-
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Рис. 12. Распределительная 
хроматография ацетилацето-

натов металлов [175]. 
Колонка: А) 100X2,7 мм; Б) 500Х 
Х2,7 мм; тройная система фаз: 
вода/этанол/2,2,4 - триметилпентан; 
неподвижная фаза: 0,343 : 0,641 : 
: 0,016 (соотношение по массе) на 
кизельгуре; подвижная фаза: 
0,0007 : 0,022 : 0,977 (соотношение по 
массе); линейная скорость: А) 0,29 
мм/с; Б) 2,6 мм/с; обнаружение: 
в УФ-свете при 310 нм; А: без до­
бавки лиганда к подвижной фазе; 
Б — с добавкой малой концентра­
ции ацетилацетона к подвижной 
фазе. 

ентный метод необходим, в частности, в том случае, ког­
да некоторые соединения обладают очень низкими зна­
чениями Rf при оптимизированном разделении хелатов 
металлов методом TCX, и поэтому их время удержива­
ния "в колонке очень высоко. 

1.2.2. распределительная колоночная хроматография 

Распределительная хроматография в жидкостных 
системах до сих пор играет сравнительно скромную роль 
в анализе неорганических соединений методом ВЭЖХ. 
Однако довольно много элементов удалось успешно раз­
делить, в частности в виде ацетилацетонатов, используя 
трехкомпонентные системы (рис. 12), или в виде нитра­
тов (редкоземельных элементов) на силанизованном 
силикагеле [439, 375]. 

О применимости химически связанных фаз практиче-
чески ничего не известно, однако в статье [117а] описано 
разделение р-кетоамминных комплексов на ЫН2-фазе. 



40 Глава I 

Таблица 8. Распределительная хроматография методом ВЭЖХ 

Элемент/соединение Неподвижная фаза Литература 

Сг/изомерные арентрикар- Карбовакс 142, 430 
бонильные комплексы 

Cr, Fe/металлоцены Карбовакс 91 
Ацетилацетонаты Be, Cu, Трехфазная система 175 

Fe, Al, Cr, Ru, Zn, 
Со, Zn 

Редкие земли/нитраты Силанизованный силикагель 439, 375 
Трансплутониевые эле- Ди-(2-этилгексил)ортофосфвр- 62 

менты/соли ная кислота 
р-Кетоамминные хелатные З-Аминопропилтриэтоксисилан 117а 

комплексы Со, Ni, (химически связанный с сили-
Cu, Pd кагелем) 

1.2.3. Обращенно-фазовая хроматография 

Химически модифицированные силикагели, содержа­
щие алкильные группы от Сг до Qs, связанные через 
атомы кремния, химически стабильны и позволяют с хо­
рошей воспроизводимостью проводить разделение самых 
различных соединений — от полярных до неполярных, 
используя в качестве подвижной фазы смеси воды и от­
носительно полярных органических растворителей типа 
метанола или ацетонитрила. 

В литературе описаны примеры успешного разделе­
ния хелатных комплексов, содержащих в качестве ли-
гандов основания Шиффа и дитиокарбаматы (табл.9). 
Хотя эта самая новая область хроматографии неоргани­
ческих соединений (где в отличие от обращенно-фазовой 
TCX применяются химически связанные фазы) рассмат­
ривается пока лишь в немногих работах, эффективность, 
присущая таким системам, несомненно, будет способ­
ствовать распространению метода. Существенно, однако, 
что хелаты металлов сравнительно стабильны к воздей­
ствию воды и обладают значительной растворимостью в 
подвижной фазе. 

Обращенно-фазовая хроматография непригодна, 
например, для разделения р-дикетонатов металлов (см. 
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Таблица 9. Обращенно-фазовая ВЭЖХ 

Соединения Исследуемые элементы 

Металлоорганические со- As, Pb, Hg, Sn 
единения Fe 
Комплексы с дибензо-18- Hg 
краун-6-эфиром 
Карбонил- и трифенил-
фосфиновые комплексы 
Р-Дикетонаты, 
fi-кетоамминнокомплексы 
(хелатные) 
Хелатные комплексы с 
основаниями Шиффа 
Диэтилдитиокарбаматы 

Fe, Co, Cu, Cr 

Cu, Co Cr, Al, Be, Ru, 
Rh, Fe, Ni 

Ni, Cu, Pd 

Se, Pb, Ni, Cu 
(обзор) 

Тетраметилендитиокарба- Cd, Cr, Ni, Co, Pb, Cu, 
маты Hg, Zn 
Тетрадентатные fi-кетоам- Со , Ni, Cu, Pd 
миннокомплексы (хелат­
ные) 
Пиазселенолы Se 

Обращенно-фазовая хроматография ионных пар 
Три (2,2'-биспиридил)- Ru 
Ru(II)-+ н-гептан-
сульфонат 
Неорганические анионы-f-
соли цетилтриметиламмо-
ния 

Литература 

54 
137 
269 

94 

415 

422 

392 
393, 395 

395 

117а 

392, 399, 
400 

426 

335 

[415]); в этом случае предпочтительны адсорбционная и 
распределительная хроматография. 

Обращенно-фазовая хроматография ионных пар с 
применением цетилтриметиламмоний-иона в качестве 
противоиона описана впервые относительно недавно 
(рис. 14) как метод разделения ряда анионов. Основные 
особенности этого нового метода заключаются в сле­
дующем: разделение длится менее 10 мин, обнаружение 
можно проводить в УФ-области. Однако делать выводы 
о значении этого хроматографического метода для неор­
ганического анализа (он часто применялся для анализа 
органических соединений) пока еще рано. 
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Рис. 13. Обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хрома­
тография тетраметилендитиокарбаматов металлов [395]. 

Колонка: 250X4,6 мм; неподвижная фаза: лихросорб RP-8, диаметр частиц 
8 мкм; подвижная фаза: метанол/вода (70 : 30 по объему); скорость потока: 
1,2 смэ/мин (tp в минутах); давление: 70 бар; обнаружение: в Уф-свете при 
254 HM. 

Рис. 14. Обращенно-фазовая хроматография ионных пар [335]. 
Колонка: 250X4,6 мм; неподвижная фаза: SIL 60-D-CN (хромпак), химически 
связанная фаза с нитрильными группами; подвижная фаза: метанол/водный 
раствор, содержащий 0,1 моль/дм3 Na2HPO4 и 0,1 моль/дма КН2РО< и 0,1% 
(масса/объем) бромида цетилтриметиламмония (40; 60); скорость потока: 
2 см3/мин; объем пробы: 10 мкл; обнаружение: в УФ-свете при 215 нм. 
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1.2.4. Ионообменная и ионная 
колоночная хроматография 

В отличие от обращенно-фазовой хроматографии 
ионообменная хроматография на сорбентах с малым 
размером частиц, устойчивых к воздействию давления, 
уже завоевала прочное место в неорганическом анализе 
следов. Используя градиентное элюирование, а также 
изокрэтический режим, можно разделять многочислен­
ные элементы и определять их затем с высокой чувстви­
тельностью во фракциях элюата или в проточной ячейке 
после получения соответствующих производных в допол­
нительной колонке (post-column) (см. разд. 2.3 гл. II). 

Кроме органических полимерных ионообменников 
применяют материалы типа цеокарба и фосфата цирко­
ния, а также жидкий ионообменник— ди(2-этилгексил)-
ортофосфорную кислоту (табл. 10). 
Таблица 10. Разделение ионов металлов и анионов, а также ионных 

комплексов на ионообменниках (выборочные данные) 

Ионообменник Исследуемые элементы/комплекс Литература 

Цеокарб 
Фосфат циркония 

Ди(2-этилгексил)-
ортофосфорная 
кислота 
Органические поли­
меры 

Галогениды 104 
Щелочные и щелочноземельные ме- 10, 11 
таллы 
Трансплутониевые элементы 62 

Хелатные комплексы с аминокарбоно- 196 
выми кислотами: Cu 
Комплексы с NTA и EDTA: Cu 197 
Na, К, Pb, Cs 174 
Щелочные металлы, щелочноземель- 132 
ные металлы 
As, Bi, S b - N i , Pd, P t - P b , Cu, 352 
Fe, Hg, Sn 
- - - -- 212, 213 

ИЗ 

210 
211 

180 
92 

Cd, Zn, Fe, Pb, Cu, Co, Mn 
Zn, Pb, Cu, Mn, Ni, Mg, Ca, La, 
Th, Zr 
Cu, Co, Mn, V, Ni 
Cd, Zn, Fe, Pb, Cu, U, Со, Mn, 
V, Ni 
Щелочные металлы 
Лантаноиды 
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Продолжение табл. 10 

Ионообменник Исследуемые элементы/комплекс Литература 

Редкоземельные металлы 63 
Нитрат/нитрит 81 
Политионаты 442, 443 
17 катионов и анионов ' 367 
Конденсированные фосфаты 444 

Хелатные ионооб- Pb, Bi, Hg, Ag, Sn, Sb, Au, Cd, 319 
менники с тиогли- Cu, As 
колевой кислотой 
(функциональная 
группа) 
8-Оксихинолин, им­
мобилизованный на 
силикагеле 
Ионообменники, 
содержащие амид-
ные группы 
Ионообменники на 
основе краун-
эфиров 
Целлюлозы с хими­
чески связанными 
лигандами: 

1-(2-оксифени-
лазо)-нафтол-2 
(HyPh а) 
4-(пиридил-2-
азо) резорцин 
(PAR) 
бис(салицил-
альдегид)-эти-
лендиамин 
(Salen) 

13 ионов металлов 182, 184 

Элементы группы Pt, Au, Th, U, Zr 321 

Катионы и анионы 30—33 

Fe, Cu, Zn, Pb 

Fe, Cu, U 

Fe, Cu, U 

58 

59, 60 

59, 60 

Новые группы ионообменников могут содержать в ка­
честве основы силикагель, с которым химически связаны 
молекулы 8-оксихинолина или амидные группы, или 
целлюлозу, в которую введены различные лиганды, или 
же это могут быть ионообменники на основе краун-
эфиров. 

Материалы с химически связанными селективными 
лигандами применяют в первую очередь для обогащения 

Методы и системы разделения 45 

Рис. 15. Ионообменная хроматография лантаноидов [92]. 
Колонка: 100X4 мм; неподвижная фаза: аминекс А-5, размер частиц 13 мкм; 
подвижная фаза: линейное программирование от 0,17 до 1,0 моль/дм3 окси-
масляной кислоты в течение 20 мин, рН 4,6; скорость потока: 0,8 см3/мин 
(tR в минутах); обнаружение: спектрофотометрия при 600 нм после реакции 
с арсеназо I. 

и выделения отдельных элементов из водных растворов. 
Комплексообразующие ионообменники >на основе 

краун-эфиров (циклические полиэфиры) отличаются ря­
дом характерных черт (см. ряд публикаций группы Бла-
зиуса) и, что особенно важно, способны образовывать 
полиэфирные комплексы. Образование связей сопровож­
дается интенсивным разрушением сольватной оболочки; 

Рис. 16. Ионообменная хрома­
тография анионов [104]. 

Неподвижная фаза: цеокарб 225 
(кадмиевая форма); подвижная 
фаза: 0,0025 моль/дм3 ацетата кад­
мия в воде; скорость потока: 
0,4 см3/мин (tR в минутах); объем 
пробы: 50 мкл, содержит по 0,1000% 
каждого сульфата, нитрата, фто­
рида и 10—'% каждого из галоге-
нид-ионов; обнаружение: методом 
потенциометрии (микроэлектрод 
серебро/хлорид серебра), проточная 
ячейка. 
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20 мл 
Рис. 17. Разделение различных солей калия на комплексообразую-

щем ионообменнике на основе краун-эфира [32]. 
Колонка: 300X4 мм; неподвижная фаза: ионообменник, полученный путем 
конденсации дибензо[21]краун-7-эфира (детали см. в работе [32]); подвижная 
фаза: вода; спорость потока: 5 см3/ч; давление: 3—15 бар; детектор: диффе­
ренциальный рефрактометр; проба: 0,42 мг KCl; 0,60 мг KBr; 1,60 мг KU 
1,77 мг KSCN. 

стабильность полиэфирных комплексов зависит от ка­
тиона, соответствующего аниона, растворителя (т. е. под­
вижной фазы) и размера полиэфирного кольца. По­
скольку в качестве элюента применяют чистый раство­
ритель, то примеси не попадают в элюат. Опубликован­
ные до сих пор работы показали, что эти ионообменники 
пригодны для анализа следов и для микроанализа. 

Разделение методом ионной хроматографии на колон­
ках проводят при обычном или слегка повышенном дав­
лении или как ВЭЖХ (см. рис. 15 —пример высокоэф­
фективной жидкостной ионообменной хроматографии). 
Между этим методом и ВЭЖХ резкой границы нельзя 
провести. Все методы, в которых разделительная колон­
ка непосредственно соединяется с детектором, обычно -
относят к современной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) независимо от применяемого давления. 

Один из вариантов классической ионнообменной хро­
матографии получил название ионной хроматографии. 
Он отличается от классического варианта прежде всего -
тем, что предусматривает непрерывное кондуктометри-
ческое обнаружение и использование двух колонок. 
Мешающий анализу фон электролита, содержащегося в 
подвижной фазе, устраняют путем сочетания раздели-
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T 
HCl 

•га-1 

7 
\8 

Рис. 18А. Схема прибора для катионообменной хроматографии [367]. 
1 — резервуар для соляной кислоты, служащей элюентом; 2— насос; 3 — до­
затор проб; 4— катионообменник (собственно разделительная колонка); 5 — 
анионообменник (компенсационная колонка) для удаления (нейтрализации) 
элюента; 6 — кондуктометрическая проточная ячейка; 7 — кондуктометр; 8 — 
выход к самописцу и интегратору. 

Рис. 18Б. Разделение ионов щелочных металлов методом ионообмен­
ной хроматографии [367]. 

Разделительная колонка (4): 250X9 мм; неподвижная фаза: ионообменник из 
сополимера стирола и дивинилбензола (в Н+-форме); компенсационная ко­
лонка: 270X9 мм; неподвижная фаза: дауэкс 1X8 (ОН—форма); подвижная 
фаза: 0,01 н. HCl; скорость потока: 160 см3/ч (tR в минутах); проба: 0,1 см3 

(по 0,01 моль/дм3) хлорида каждого щелочного металла; детектор: кондук­
тометр с проточной ячейкой. 

тельной колонки с другой дополнительной компенсанци-
онной (подавляющей) колонкой, в которой элюенты ней­
трализуются. Таким путем соляную кислоту, которую 
часто применяют для разделения катионов, можно ней­
трализовать путем конверсии до воды при помощи ионо-
обменников в ОН- и Cl-форме. Применение этой новой 
техники анализа описано в монографии, изданной в 
1978 г. под редакцией Савицкого, Мюлика и Витгенштей­
на [342], которая посвящена анализу окружающей сре­
ды. Примеры ионной хроматографии приведены в гл. III. 
Первая статья, посвященная этому методу, была опуб-
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Подвижная фаза 

Na+R-

H+R -

Рис. 19А. Принцип анионной хроматографии при применении рас­
твора феноксида натрия в качестве подвижной фазы [367]. 

Na+R ионообменник, предназначенный для разделения анионов; H+R- — 
компенсационная колонка; P h - O - — феноксид-ион. 
Рис. 19Б. Разделение анионов, содержащихся в речной воде, мето­

дом ионной хроматографии [367]. 
Разделительная колонка: 300X2,8 мм; неподвижная фаза: дауэкс 2; компен­
сационная колонка: 250X9 мм; неподвижная фаза: дауэкс 50WX8 (Н+-фор-
ма); подвижная фаза: 0,015 моль/дм3 феноксида натрия; скорость потока: 
64 см3/ч; проба: 0,01 мл речной воды. 

ликована в 1975 г. [367]; в ней излагаются принципы ме­
тода (см. рис. 18 и 19)*. 

1.2.5. Гель-хроматография 
В последние пять лет предпринимались попытки ре­

шить специфические проблемы разделения в неоргани­
ческом анализе при помощи современной гель-хромато­
графии, используя для этого различные материалы. Дан­
ный метод особенно пригоден для анализа таких неорга-

* См. также обзорную статью: Шпигун О. А., Золотое Ю. А.у 
Заводская лаборатория, 48, 414 (1982). Более подробное изложение 
метода ионной хроматографии дано в книге: Фритц Д., Гиерде Д., 
Поландт К- Ионная хроматография.—M.: Мир, 1984. — Прим. ред. 

Методы и системы разделения 49> 

Рис. 20. Гель-хроматогра­
фия фосфатов магния [226]. 
Mg-Рз — комплекс трифос-
фата магния; Mg-Pn — по­
лифосфат магния [комплекс 
магния с солью Керрола 

(KPOs)n]. 
Колонка: 975X15 мм; неподвиж­
ная фаза: сефадекс G25; по­
движная фаза: 0,08 моль/дм3 

NH3, 0,02 моль/дм3 NH4Cl, 
1,03-10—5 моль/дм3 MgCl2 (рН 
10); проба: 0,101 мкмоль P3 

0,495 мкмоль Pn (основываясь 
на единицах PO3); 0,515 мкмоль 
Mg; обнаружение: методом 
атомно-абсорбционной спектро­
скопии при 285,2 нм. 

Mg- Pn 

I 

Mg-P3 

I 

Mg 

I 
JO 50 70 

нических солей, как конденсированные фосфаты. Публи­
кации, приведенные в табл. 11, 'носят пока лишь теорети­
ческий характер и посвящены таким вопросам, как 
диссоциация дитизонатов {86] и распределение ацетила-
цетонатов [339, 340], и, кроме как для разделения кон­
денсированных фосфатов, этот метод на практике пока 
не применяется. 

Таблица 11. Колоночная хроматография комплексов 
неорганических 

Соединения 

Ацетилацетонаты 

Дитизонаты 
Ацети лацетонаты 
Тиотеноилтрифторацетилаце-
тонаты 
Хлорокомплексы 
Неорганические соли 
Анионы 
Фосфаты 
Пиро-, три- и тетрафосфаты 

металлов и 
ионов на гелевых материалах 

Исследуемые элементы 

Со, Cr 
Со, Fe, Cr, Al, 
Cu, Ni, Be 
Различные металлы 
Cr 
Различные металлы 

Pt, Pd 

Mg, Cu 
Mg 

Литература 

448, 340 

339 
86 
384, 385 
387 

256 
40 
85 
451 
226, 450 



50 Глава I 

2. ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ (ГХ) 

В период между 1950 и 1960 гг., т. е. в начальный 
период развития газовой хроматографии, ее использова­
ли для разделения не только многочисленных органиче­
ских соединений, но и неорганических газов и простых 
летучих неорганических соединений, таких, как галоге-
ниды и гидриды, осуществляемого в основном методами 
газоадсорбционной хроматографии *. 

В начале 60-х годов постепенно начало возрастать зна­
чение распределительной газовой хроматографии; этому 
способствовало увеличение числа пригодных для ГХ не­
подвижных фаз. Кроме того, к этому времени было син­
тезировано большое число новых хелатов металлов, ко­
торые можно успешно разделять методом ГХ и опреде­
лять при помощи различных высокочувствительных 
детекторов. В обзоре Рюссела и Тёльга [701] приведено 
уже более 600 ссылок (вплоть до 1971 г.), касающихся 
применения ГХ для разделения и определения неоргани­
ческих соединений. 

Большие надежды, которые возлагались в то время 
на ГХ как на метод элементного анализа, и в особенности 
как на метод анализа следов, оправдались лишь отчасти. 
Олигоэлементный анализ (анализ смесей, содержащих 
немного элементов) и многоэлементный анализ описаны 
лишь для нескольких случаев, имеющих практическое 
значение. При этом затруднения заключаются не в недо­
статочной разделительной способности или эффективно­
сти разделения, а в том, что возникают многочисленные 
проблемы, связанные с особенностями поведения срав­
нительно мало летучих неорганичеоких соединений в га­
зовой фазе и с взаимодействием этих соединений с мате­
риалом колонок и другими основными частями хрома­
тографов. Несмотря на эти затруднения, газохромато-
графическое разделение в сочетании с обнаружением 

* Эти вопросы рассматриваются в обстоятельном, не утратившем 
своего значения и до настоящего времени обзоре Я. Янака, посвя­
щенном хроматографическому анализу газов (Успехи хроматогра­
фии, —M.: Наука, 1972), а также в кн.: Анваер Б. И., Другое Ю. С. 
Газовая хроматография неорганических веществ. — M.: Химия, 
1976. — Прим. ред. 
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чувствительными и селективными детекторами завоевало-
прочное место в анализе многих элементов, и особенно в-
анализе следов, как это показывают многочисленные 
примеры, приведенные в гл. III. 

В органическом анализе задача ГХ заключается' 
главным образом в разделении сложных смесей веществ,, 
причем обычно летучих, на индивидуальные компоненты.-
B то же время в неорганическом анализе ГХ чаще ис­
пользуется для удаления веществ, мешающих анализу 
или для повышения селективности разделения путем 
специальных методов подготовки проб (получения про­
изводных и эстракции) и с целью подготовки проб для 
количественного анализа при помощи системы детекто-

Таблица 12. Группы соединений, в принципе подлежащих анализу 
методом «неорганической газовой хроматографии» 

Группа Примеры 

А. Газообразные элементы, пары 
элементов и металлов 

Б. Неорганические соединения 
Оксиды 
Галогениды 
Соединения водорода 

В. Xeлаты металлов 

Г. Металлоорганическме и эле-
ментоорганические соедине­
ния 

Д. Различные органические со­
единения (полученные из не­
органических соединений) 

N2, O2, идеальные газы 
Zn, Cd, S, P 

СО, CO2, оксиды азота 
As, Sb, Sn, Ti, U и т. д. 
Силаны, бораны, H2S, NH3, 
производные As, Sb и т. д. 
Лиганды: 

Р-дикетоны, (3-тиокетоны, р-ке>-
тоамины, салицилальдимины, ди--
этилдитиофосфаты, диэтилдитио-
карбаматы 

Смешанные лиганды: 
Р-дикетоны и диметилформамид,, 
дибутилсульфоксид, трибутил-
фосфат 

Si, Qa, Sn, В, P, As, Sb, Se, 
Те, Hg, Pb и т.д. 

Например, триэтилфторсилан (ori'-
ределение F), иодацетон (I), 1,2-
дибромциклогексан (Br), пиазселе-
нолы (Se), триалкильные (или си-
лильные) эфиры неорганических 
кислот 
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ров, расположенных за хроматографической колонкой. 
В табл. 12 приведена сводка основных групп неорга­

нических соединений и материалов, которые можно ана­
лизировать методом ГХ. 

Элементный анализ возможен также в тех случаях, 
когда нелетучие хелаты подвергают обратимому разло­
жению с образованием летучих соединений; например, 
никель анализируется в виде полихлорксантата [748], 
рутений — в виде хелатного комплекса с тиосемикарба-
зидом [470]. 
Таблица 13. Книги и обзоры по газовой хроматографии неорганиче­

ских соединений 

Автор Название 
Год 
издания 

J . Tadmor 

R. S. Juvef, 
F. Zado 
P . Мошьер, 
P. Сивере 
<3. Gnauck, 
H.-J . Berg 

H. Riissel, 
•G. ToIg 

'G. Guiochon, 
«С. Pommier 

J. A.Rodri-
gues-Vasques 

P . С. Uden 
D. E. Hender­
son 

G. Schwedt 

Gas chromatography in inorganic chemistry, 1963 
Chromatogr. Rev., 5, 223 (109 ссылок; опи­
сано разделение газов и жидкостей) 
Inorganic gas chromatography, Advances in 1965 
chromatography, New York, M. Dekker 
Газовая хроматография хелатов металлов. — 1967 
M.: Мир 
Gas-Chromatographie in der Metallurgie. Eine 1970 
Anleitung fur die Laborpraxis, Leipzig, Dtsch. 
Verlag f. Grundstoffindustrie 
Anwendung der Gas-Chromatographie zur Tre- 1972 
nnung und Bestimmung anorganischer Stoffe, 
Fortschritte d. chem. Forschung, 33, 1 (629 
ссылок; обзор работ, опубликованных вплоть 
до 1971 г.) 
Gas chromatography in inorganics and organo- 1973 
metallics, Ann. Arbor Sci Publ., Ann Arbor, 
Michigan 
Quantitative inorganic analysis by gas chro- 1974 
matography, a review, Anal. Chim. Acta, 73, 
1(190 ссылок; количественный анализ, ука­
заны области применения) 
Determination of metals by gas chromatogra- 1977 
phy of melal complexes, a review; Analyst, 
102, 889 (218 ссылок; описаны разделение 
хелатов металлов, детекторы, области при­
менения) 
Chromatography in inorganic trace analysis. 1979 
Topics in Current chemistsy, 85, 159 (117 
ссылок; анализ следов, области применения) 

Таблица 14. Сорбенты, используемые при разделении неорганических 
веществ методом адсорбционной ГХ 

Сорбент Типичные примеры разделения 
Литерату­
ра 

О,, N,, СО, Оксид алюминия 
Оксид алюминия 
!(+Na2MoO4, NaCl, LaCl3) Инертные газы 
Оксид бериллия 
Силикагель 
•Специальный силикагель 
Силикагель 

H2S, H2O, NH3 
0,/N 2 , СО, 
СО. 
о 2 ; 
CO2 
O2 , 

COS, 
O3 

H2S, СЬо , o U n 

O2, 
Не, 
H2, 
MoF1 

Ns 
О, 
СО 

Та, Re, 
оксиды, 
SbCl3 

Оксид хрома(111) 
Глинистые минералы: 

аттапульгит, сепиолит О,, N, 
горнит 

Каолин 
Цеолит 
Фториды натрия и лития, 
оксид алюминия 
Кварцевые гранулы 

Тетрахлороферрат (III) 
яатрия (NaFeCI4) 
Хромосорб 102 
Графит 
Синтетический алмаз 
Углеродистые молекуляр­
ные сита 
Молекулярные сита 
Углеродистые молекуляр­
ные сита 
Молекулярные сита CO2, 
Смолы XAD NH3, 
Полистирол H2O, 
Порапак Q (пористый по- H2S, 
лимер) 
Порапак Q 
Порапак QS (полимеры) 

, H2S, SO2 
N2, Ar, Не 

СО 
со 
N,, 

CO2 
CO2 

со, CO2 

SbF5, UF11, F 

Ru, Os, Ir: 
гидроксиды 

Гидриды 
NH3, N2, H2 
CF2O, CO2 
CO2, H2S, SO2 

Изотопы водорода 
O2, N2, СО, CO2, NO2, SO2 

СО, 
SO2 
СО, 

COS, 
H2S, 

H2S 
сб, 

в гелии 
CO2, H9O 

SO,, CO2 

GeH4, SnH4 
, CH3SH, 

AsH3, SbH3 
(CHa)2S, 

Порапак 
Порапак Q 
Порапак P 
Порапак 
Порапак Q 
Тефлон 
Сефадекс (полимер дек-
страна) 

H2S 
(CHg)2S.;, SO2 
PH3 
Тетраметилолово 
Хлориды Si, Sn, Ge, P, As, Ti,V,Sb 
Алкилгалогениды 
ClCN 
F, MoFn, SbF6, SbF4 
H2O 

6> o u l 6 , ^ " ' 3 
i2w из органических раствори 
тел ей 

592 

562 
531 
541 
776 
593 
639 
626 

643 
643 
530 
782 
669, 

753 

708 

682 
679 
590 
497 

526 
538, 

503 
553 
594 
491 

609 
534 

573 
625 
661 
640 
654, 
668 

525 

670 

756 

655 

а Калибровочные газы рассматриваются в статье [502]. Неспецифические 
эффекты, наблюдаемые при разделении методом адсорбционной ГХ, обсуждаются, 
.например, в статье [562]. 
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Рис. 2L Разделение изото­
пов водорода методом ГХ 

[526]. 
Колонка: 2000X2 мм; адсорбент: 
молекулярное сито 4А (Юнион 
Карбайд Корп.), диаметр частиц 
0,25—0,31 мм, активированное 
при 2500C в атмосфере гелия; 
температура колонки: —148°С 
(газовый хроматограф, снаб­
женный криостатом); газ-носи­
тель: гелий; скорость потока: 
80 см3/мин (tR в минутах); де­
тектор: катарометр; проба: ис­
кусственная смесь. / — п-Н2; 
2 — 0-H2; 3 — H D ; 4 — HT; 5 — 
D2; б —DT; 7 — T2. 

Рис. 22. Разделение гидри­
дов элементов методом ГХ 

на тюрапаке [609]. 
Стеклянная колонка: 91 см дли­
ной; сорбент: порапак; темпе­
ратура колонки: А) —85°С; 
Б) программирование темпера­
туры от 75 до 120°С (8°С/мин); 
газ-носитель: азот (водород); 
скорость потока: не указана 
(<Л в минутах); детекторы: 
масс-спектрометр, катарометр,. 
атомно-абсорбционный спектро­
фотометр; проба: гидриды, по­
лучаемые восстановлением 
NaBH4 растворов в соляной кис­
лоте, объем 5 мл. 

2.1. Газоадсорбционная хроматография 
Газоадсорбционную хроматографию применяют глав­

ным образом для разделения газов (см. табл. 14). 
В монографии Киселева и Яшина [619] рассмотрены ос­
новы этого метода и описано его применение для неорга­
нического и органического анализа газов и жидкостей. 
Обзор Холлиса [595] (39 ссылок) посвящен применению 
пористых полимеров. 
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Рис. 23. Разделение неорганиче­
ских газов методом ГХ на глини­
стом минерале сепиолите [643]. 

Колонка: 800X4 мм; адсорбент: сепио-
лит валекас (глинистый минерал из 
группы горнита), размер частиц 60— 
80 меш; температура колонки: прог­
раммируется от —78 до +70°С (детали 
см. в работе [643]); детектор: катаро­
метр; минимальная высота тарелки: 
0,18 см. Результаты разделения срав­
нимы с получаемыми на молекуляр­
ных ситах 5А с добавкой 9,5% воды. 

0 5 10 
Основные материалы, применимые для разделения 

неорганических и органических веществ, приведены в 
табл. 14. Лишь некоторые из этих материалов, в частно­
сти молекулярные сита и пористые полимеры (например, 
порапаки, см, [491]), пригодны в качестве сорбентов для 
количественного анализа: для них характерны слабая 
остаточная адсорбция и незначительное образование 
хвостов пиков элюируемых соединений. На молекуляр­
ных ситах, как выяснилось, можно проводить разделение 
изотопов водорода (рис. 21), а такие неорганические ве­
щества, как NaF, LiF и Al2O3, а также органический по­
лимер тефлон пригодны для анализа вызывающих кор­
розию неорганических соединений фтора [668—670]. 

Различные порапаки широко применялись при разде­
лении смесей гидридов (рис. 22), соединений, содержа­
щих серу, алкилгалогенидов, а также хлоридов металлов 
(табл. 14). Оксид хрома(III), используемый в качестве 
адсорбента в газоадсорбционной хроматографии, необхо­
димо предварительно активировать [626], а силикагель— 
дезактивировать вне колонки после обработки кислота­
ми [776]. Для разделения смесей Ог, N2, СО и СО,2 с успе­
хом применяли различные глинистые минералы (каоли­
нит, горнит, аттапульгит и сепиолит) (рис. 23). 
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Таблица 15. Высокотемпературная газовая хроматография 
(термох роматография) 

Соединения: элементы Неподвижная фаза'темпера­
тура, 0C 

Литера 
тура 

Бромиды: трансактиниды 

Хлориды: Те, Nb, Mo, Tc 

Хлориды (скомплексообразо-
ванием): I , Te, Sb, Sn, In, 
Cd, Zr, HF, Nb, Ta, Mo, 
Tc, Re, Ru, Os 
Оксиды, гидроксиды: Tc, 
Re, Ru, Os, Ir (в потоке 
O2 или O2 — H2O) 
Хлориды, оксихлориды: I, 
Sb, Mo, Tc, Re, Nb, Zr 
Хлориды, оксиды, бромиды 
Хлориды 

Никелевая трубка/градиент 813 
800—100 
Кварц + хлориды щелочных 466, 697 
металлов/350 
KCl, CsCl1NaCl, ВаС12/300 781 

Кварцевые гранулы/1500 755 

Графит, кварц, кварц -f- 696-
CsCl, MgCl2, КС1/800 
Силикагель, графит/800 698 
Хлориды щелочных метал- 777 
лов/450—1000 

Дальнейшие примеры, приведенные в работах, опуб­
ликованных до 1968 г., можно найти в монографии Ки­
селева и Яшина. 

В последние годы появились сообщения, описываю­
щие частичное разделение высококипящих галогенидов, 
оксидов и гидроксидов при температурах вплоть до-
1500ЯС в специальной аппаратуре, которая еще не выпус­
кается. Этот высокотемпературный вариант газовой 
хроматографии называют также термохроматографией. 
Имеющиеся данные пока еще недостаточны для того,. 
чтобы решить окончательно, включает ли этот метод. 
реальные процессы хроматографического разделения 
(адсорбционные процессы) на адсорбентах (кварце, гра­
фите и силикагеле) или же он представляет собой ва­
риант особенно эффективной термодистилляции в колон­
ке. Вследствие высоких температур разделения необра­
тимые адсорбционные эффекты при разделении оксидов= 
и гидроксидов этим вариантом ГХ при применении в ка­
честве газа-носителя, например 'кислорода и смесей кис­
лород/вода, не наблюдаются. В работах [460, 697] описа-

Методы и системы разделения 57 

но разделение радиоактивных компонентов. На колонках, 
заполненных хлоридами щелочных и щелочнозе­
мельных металлов и кварцем, пропитанным этими мате­
риалами, можно разделять многие элементы в форме 
комплексных хлоридов после их испарения [781]. 

Работы, опубликованные до настоящего времени, 
оказали лишь малое влияние на практическую аналити­
ческую работу. 

2.2. Распределительная хроматография 

2.2.1. Неорганические соединения 
Неорганические газы разделяют главным образом 

методом адсорбционной ГХ (см. табл. 14). Сводка не­
подвижных фаз, пригодных для газожидкостной хрома­
тографии серусодержащих газов, приведена в статье 
Ронкайнена и соавторов (1973 г.). Органические поли­
меры, содержащие галогены или псевдогалогены, приме­
няют для разделения серу-, хлор- и фторсодержащих га­
зов (табл. 16). 

Особое внимание при ГХ летучих хлоридов металлов 
и металлоидов на умеренно полярных и неполярных си­
ликоновых маслах, маслах KeI-F или восках должно уде­
ляться устранению влаги. Газ-носитель следует подвер­
гать специальной сушке, чтобы избежать гидролиза раз­
деляемых веществ; кроме того, необходимо устранить 
остаточную активность твердых носителей путем повтор­
ного введения анализируемых смесей, а также путем 
тщательной дезактивации (силилирования). Реакцион­
ная способность смесей хлоридов, содержащих значи­
тельное количество свободного хлора, по отношению к 
сорбентам рассмотрена Париссакисом и др. [661]. Низко­
плавкие неорганические вещества, например FeCl3-6H2O 
(точка плавления 37,8°С), сплав натрия и ртути (точка 
плавления 46,7°С) и металлический галлий (точка плав­
ления 29,8°С), применяли в качестве неподвижных фаз 
для разделения металлов [778]. 

Хлориды редкоземельных металлов разделяли мето­
дом ГХ на стеклянных капиллярных колонках при темпе-
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Таблица 16. Распределительная ГХ неорганических соединений 

Соединения Неподвижные фазы 
Литерату­

ра 

Неорганические газообразные соединения 

СО, CO2 COCl2, HCl, Cl2 

H2S, SO2, CH3SH 
Cl2, ClF, ClF3, HCl, OCl2, 
OF2, ClO4F, ClO3F 

Галогениды 
Тетрагалогениды Si 

AsCl3, SnCl4 
SiCl4, TiCl4 
SiCl4, GeCl4, SnCl4, TiCl4 

Арохлор 1232 (хлорирован­
ные ди- и полифенилы) 
Н3Р04/цианеиликон XE-60 
Политрифтормонохлорэти-
леновые масла — KeI-F 

Неполярные метилсилико-
новые масла 
Масло галокарбон 6-00 
Полимерный воск-Kel-F 
Силикон DC-550, апиезон 
L, полиэтиленгликоль, 
FeCl3-6H2O, сплав Na-Hg, 
металлический Ga 

469 

505 
572 

647 

533 
729, 730 

778 

Тетрахлориды 
Si, Sn, Ge, Ti, V и PCl4, 
POCl3, AsCl3, SbCl5 

SiCl4, SnCl4, TiCl4 

Гидриды 
Гидриды бора 
AsH3, PH3, GeH4, 
H2S, H2 

Элементы 
P 
S 

SiH4, 

Силиконовое масло KeI-F, 
апиезон L 
Нитробензол, силиконовое 
масло FF 7100, апиезоно-
вые смазки N 

Силикон OV-17 
Силиконовое масло 

Силикон OV-I, SE-30 
Силиконовое масло Е301 

.661 

801 

738 
535 

457 
517 

ратурах вплоть до 2500C в виде комплексных соединений 
с хлоридом алюминия [814]. 

Исследованы соотношения между объемами удержи­
вания и соответствующими числами атомов брома и ио­
да, а также точками кипения смешанных галогенидов 
кремния и хлоридов других элементов IV группы [647, 
778]. Хлориды могут также применяться для количест-

Методы и системы разделения 

Рис. 24. Разделение хлор-
бромсиланов методом ГХ 

[647]. 
Колонка из нержавеющей стали 
V2A: 3000X3 мм; сорбент: 5% 
метилсиликонового масла AK 
12500; температура колонки: 
DO0C; газ-носитель: водород, 
скорость потока: 2,5 дм3/ч; де­
тектор: катарометр (200 мА); 
предел обнаружения: 1,7 мкг 
SiCU-35 SiBr1. 
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венного анализа элементов, в частности в промышлен­
ных продуктах. 

Разделение гидридов элементов III — V групп можно 
осуществлять не только методом газоадсорбционной хро­
матографии, но и при помощи ГЖХ на различных сили­
коновых маслах. Гидриды бора были разделены при при­
менении программирования температуры [738]. 

Фосфор и серу в элементном состоянии удалось раз­
делить, используя в качестве неподвижных фаз различ­
ные силиконы. Температура колонки составляла 100— 
1200C для фосфора (возможно также разделение гидри­
дов фосфора) и 245°С для серы. Большинство сообщений 
о ГХ неорганических соединений опубликовано ранее 
1970 г.; ссылки на более поздние публикации можно най­
ти в статье Рюсселя и Тёльга (1972 г.)*. 

2.2.2. Металлоорганические соединения 
Многие органические соединения металлов и боль­

шинство элементов III — VI групп, а также органические 
соединения ртути могут испаряться без разложения 

* Общее и практическое рассмотрение проблем анализа неста­
бильных и реакционноспособных соединений см. в книге: Ивано­
ва H. Т., Франгуляна Л. А. Газохроматографический анализ неста­
бильных и реакционных соединений. — M.: Химия, 1979. — Прим. ред. 

SiBr4 

SiCLj 

X 

SiCl3Br 
1 SiClBr3 

SiCl2Br2Jl I 

Ul I J 
• I 

I 

I 
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(табл. 17). При комнатной температуре большинство 
алкильных производных — газообразные или жидкие 
соединения, а арильные производные — жидкие или чаще 
твердые. 

Таблица 17. Температуры плавления и кипения некоторых 
стабильных металлоорганических соединений 

Элемент Органический 
радикал 

Температура, 0C 

плавления кипения 

As 
Bi 
Ge 
Hf? 

Pb 

Se 
Si 

Sn 

Те 

Трифенил 
» 

Тетраэтил 
Диметил 
Дифенил 

Тетраэтил 
Тетрафенил 
Дифенил 
Тетраэтил 
Тетрафенил 
Тетраметил 
Тетраэтил 
Тетрабутил 
Дифенил 

60 
78 

121 

225 
2,5 

234 

232 (14 мм. рт 
360 
163,5 
92 

300 (204 при 
мм рт. ст.) 
83 (15 мм рт. 

— 
301 
153,7 

— 
76,6 

175 
145 (10 мм рт. 
174 (10 мм рт. 

CT.) 

10,4 

CT.) 

CT.) 
CT.) 

В отношении применяемых неподвижных фаз ГХ ме­
таллоорганических соединений сходна с ГХ органических 
соединений; наиболее пригодны и в том и в другом слу­
чае силиконовые материалы и полимерные эфиры 
(табл. 18). 

Работы, посвященные этой области хроматографии, 
можно разделить на три следующие группы: 

1. Разделение различных органических производных 
одного элемента (применяется в препаративной химии 
органических соединений германия и олова). 

2. Количественный анализ металлоорганических сое­
динений, встречающихся в окружающей среде (особенно 
свинца и ртути) (см. разд. III. 4). 

Таблица 18. Газовая хроматография металло- и элементо-
органических соединений а 

Элемент: соединение Неподвижная фаза Литера­
тура 

As 
Алкил- и ариларсаны, пер-

фтор- и броморганические 
соединения 

Трифениларсан 

Алкиларсаны 
Производные метиларсина 

Диэтилдитиокарбамат метил­
арсина 

Ge 
Алкилгерманы, алкилдигер-

маны 
Германийорганические соеди­

нения, содержащие халь-
когены 

Hg 
Производные фенилртути 
Алкил- и арилпроизводные 

ртути 
Дифенилртуть 
Дифенилртуть, хлорид фе­

нилртути 
Пентафторфенил ртуть 

Ртутьорганические соедине­
ния 

Диалкилртуть 

SE-30, воск 
KeI-F 400 570 

Силикон DC-200 599а 
Карбовакс 20М 752 
Карбовакс 20М 763, 764 
Карбовакс 2OM/2-нитротереф- 761 

талевая кислота (FFAP) 
OV-17 532 

Сквалан, карбовакс 
силикон 701 

Апиезон L, карбовакс 

Диэти лг ликольадипин ат 
Смешанные (обзор) 

Карбовакс 20 M 
Этиленгликольсукцинат 

Дексил 300, дуропак, 
бовакс 400 

FFAP 

OV-17, QF-I 

000, 

2OM 

кар-

715 

499 

488 
685 

752 
638 

651 

761 

721 

Алифатические дифосфиты Дистеарилпентаэритритди-
фосфит, тетракис(нонил-
фенил)полипропиленгли-
кольдифосфит 

Эфиры фосфорной кислоты 
Pb 
Алкилсвинец 
Тетраалкилсвинец 
Se 
Диметил се ленид 
Димети лди се ленид 
Алкил се лениды 

OV-I, OV-101 

OV-101 
OV-I 

OV-I 
Полиметафениловый 

(5-членное кольцо) 
вакс 20М, силикон 

эфир 
карбо-

DC-550 

811 

636 

678 
522, 523 

521 
543 
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Продолжение табл. 18 

Элемент: соединение Неподвижная фаза Литература 

Si 
Метилфторсиланы, метилпо-

лисилоксаны 
Алкилсиланы 
Метил (пропил) диметилцикло-

силоксаны 
Тетр аа лкокси си л аны 
Тетраалкок сисилан ы 
Тетраалкокси силан ы 
•Силатраны 
Sn 
Производные бутилолова 

Галогениды бутил-, октил-
и фенилолова 

Органические соединения 
олова 

Производные фенилолова 
Фенилпроизводные селена, 

теллура, ртути, мышьяка, 
сурьмы, висмута 

Металл роизводные мышьяка, 
сурьмы, селена, олова 

Различные органические со­
единения германия, олова, 
кремния 

Карбонилы железа, хрома, 
молибдена, вольфрама 

Комплексные соединения хро­
ма (метилбензолтрикарбо-
нилпроизводные) 

SE-30 

Силиконовые масла 
Метилтрифторпропилсило-

ксаны 
Циансиликон GEXE-60 
Циансиликоны и апиезон L 
Циансиликоны и апиезон M 
Апиезон L, OV-17, OV-225 

Силиконы, реоплекс 400 (по-
липропиленгликольадипи-
нат), карбовакс (полиэти-
ленгликоль) 

Силиконовое масло 

неопентилгли-Апиезон L 
кольсукцинат 

OV-17 
Карбовакс 20 M 

Силиконовые каучуки, доде-
цилбензосульфонат натрия 

Апиезон L, SE-30, QF-I, 
XE-1112, о-нитротолуол 

Сквалан/апиезон L 

SE-30 

583 

671 
807 

542 
663 
664 
720 
559 

779 
676 
.735 
752 а 

641 
557 

672 
617 

а Выборочные данные; ссылки на оригинальные работы, опубликованные 
до 1971 г . , см. в обзоре Рюссела и Тёльга [701]. 

3. Количественный элементный анализ следов после 
превращения неорганических соединений в элементоор-
ганические. 

В результате циклических процессов, происходящих 
в окружающей среде, неорганические соединения мышья-
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ка, ртути, свинца и селена превращаются в органические 
(в первую очередь в метилзамещенные) производные, ко­
торые гораздо более токсичны, чем исходные неоргани­
ческие. Если газовый хроматограф оборудован высоко­
чувствительным селективным детектором, то метод чрез­
вычайно полезен для анализа этих соединений. 

Неорганические соединения, в особенности галогени­
ды, можно обрабатывать различными алкилирующими 
или арилирующими агентами (табл. 19) и затем анали-
Таблица 19. Реагенты, применяемые для алкилирования 

и арилирования в ГХ металлоорганических 
и элементоорганических соединений 

Реагент Предварительная реакция Литература» 

Дифенил магний 

Тетраметилолово 

Фенилмагнийбромид 

Тетрафенилборат нат­
рия 

Фенилсульфиновая 
кислота 

Пентафторбензолсуль-
финат лития 

Триметилсилилпентил-
сульфонат натрия 

Пентацианометилко-
бальт(Ш) 

Арсиндиэтилдитиокарбамат-*- три-
фениларсан 

Hg2++(CH3)4Sn -^CH3HgCl + 
+ (CHa)3SnCl 

Диэтилдитиокарбаматы Se, Te, Hg, 
As, Sb, Bi-*- фенилпроизводные 
перечисленных элементов 

Тионалиды As, Sb-*- трифенилпро-
изводные As, Sb 

4HgCU + NaBPh4 + 3H3O -*-
-г 3HCl -4- NaCl + B(OH)3 + 
+ PhHgCl 

PhSO2H + HgCl2 -»- PhHgCl + 
+ SO2 + HCl 

PhSO2Li + Hg2+-*- (PhSO2Hg+) ->-
-> SO2 + PhHg+ 

Hg2+ + (Co(CN)5CH3)S-
ные CH3Hg • производ-

752 

685 

752а 

764 

638, 810 

605 

651 

606 

!10 

зировать методом ГХ. Некоторые из перечисленных в 
табл. 19 агентов можно использовать только в неводных 
средах. Именно по этой причине As, Se, Te, Hg, Sb и Bi 
сначала экстрагируют в виде диэтилдитиокарбаматов из 
водных растворов [752, 752а] или, как, например, As и Sb, 
осаждают в виде тионалидов [764], а затем, после удале-
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Рис. 25. Разделение алкилар-
санов методом ГХ [763]. 

Колонка: кварцевый капилляр 
250X0,5 мм; неподвижная фаза: 5% 
карбовакса 20 M на хромосорбе 101, 
размер частиц 80/100 меш; темпе­
ратура колонки: 1750C; газ-носи­
тель: аргон; скорость потока: 
100 см3/мин (tR в минутах); детек­
тор: микроволновый эмиссионный 
спектрометр, плазма при 5—20 мм 
рт. ст., длина волны 228,8 нм; про­
ба: продукты восстановления 
NaBH4 алкиларсиновых кислот; 
обогащение в охлаждаемой ловуш­
ке. / — воздух; 2 — AsH3; 3 — 
CH3AsH2; 4— (CH3)ZAsH-I-C2H5AsH2; 
5—(CHa)3As; S - C 3 H 7 A s H 2 ; 7 — 
C4H9AsH2. 

Рис. 26. Разделение карбони-
лов металлов методом ГХ 

[672]. 
Колонка: 1000X2 мм; неподвижная 
фаза: 25% сквалана на хромосорбе 
P, промытом кислотой, раз.мер ча­
стиц 80/100 меш; температура ко­
лонки: 90°С; газ-носитель: гелий; 
скорость потока: 33 см3/мин; про­
ба: искусственная смесь, 10 мкл 
раствора. / —Fe(CO)5 ; 2 —Cr(CO)6 ; 
3 - M o ( C O ) 6 ; 4 — W(CO)6. 

ния органического растворителя или после сушки вводят 
в реакцию с дифенилмагнием или реагентом Гриньяра 
(фенилмагнийбромидом) (растворитель — диэтиловый 
эфир). 

Органические производные ртути получают метили­
рованием или фенилированием водных растворов ее хло­
ридов различными реагентами [810]. При хроматографи-
ровании этого элемента возможны реакции между твер­
дым носителем и, например, дифенилртутью, в результа­
те чего образуются хлорид ртути (II) и фенилхлорид 
ртути (И) [638]. Установлено, что трифенилвисмутан раз­
лагается в колонке, тогда как трифениларсан пригоден 
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Рис. 27. Разделение трифтор-
ацетилацетонатов металлов ме­

тодом ГХ [749]. 
Стеклянная колонка: 1220X4 мм 
неподвижная фаза: 0,5% силиконо 
вого масла 710 на стеклянных мик 
рогранулах размером 60/80 меш 
температура колонки: программи 
рование от 85 до 160°С (7,9°С/мин) 
газ-носитель: гелий;, скорость по 
тока: 79 см3/мин (tR в минутах) 
детектор: катарометр (с вольфра­
мовыми нитями); температура до­
затора: 1750C; температура детек­
тора: 150°С. 

для анализа следов методом ГХ [752а]. Эфиры фосфор­
ной кислоты пригодны для ГХ, в частности для анализа 
органических соединений фосфора, применяемых в каче­
стве реагентов для защиты растений [817]. Карбонилы 
металлов также летучи; некоторые из них были разделе­
ны методом ГХ (рис. 26); этим же методом могут быть 
разделены также изомеры. 

2.2.3. Хелаты металлов 
Начиная с 60-х годов с получением летучих хелатных 

комплексов металлов область применения ГХ в неорга­
ническом анализе значительно расширилась, и в 1965 г. 
была опубликована первая монография, посвященная 
этому вопросу (см. табл. 13). Применение этих соедине­
ний открыло новые перспективы в анализе чрезвычайно 
малых следов элементов,* так как выяснилось, что их 

* Проблемы анализа неорганических соединений, содержащих­
ся в воздухе, рассматриваются в книге: Другое Ю. С, Березкин В. Г. 
Газохроматографический анализ загрязненного воздуха. — M.: Хи­
мия, 1981. — Прим. ред. 
3—S47 
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Таблица 20. Обзоры 

Тема обзора 

Хелаты металлов 

Р-Дикетонаты 

(З-Дикетонаты 
(1-5-66) 

(З-Дикетонаты 
(3-4-56) 

(З-Дикетонаты 
(1-3-5-7-96) 

Р-Дикетонаты 
(3-7-8-96) 

Фторированные 
1,3-дикетонаты 
и др. 

Хелаты различных 
двухвалентных 
переходных ме­
таллов 

2-Пиколилалкилке-
тонаты металлов 

Количественный 
анализ хелатов 
металлов 

а См. также табл 

по ГХ хелатов металлов* 

Автор 

Kuwamoto 
Stephen 
Barratt 
Комаров 
Burgett 

Ross 

Utsonomiya, 
Shigematsu 

Belcher et al. 

Belcher et al. 

Joshi, Patak 
(401 ссылка) 

Belcher et al. 

Kito et al. 

Uden, Hender­
son 

. 13. 
Номера лигандов, указанные в табл. 

Год издания 

1972 
1973 

1972 
(13 ссылок) 
(18 ссылок) 
1976 
1976 

(162 ссылки) 

21. 

1963 

1972 

1970 

1972 

1977 

1973 

1977 

1977 

Номер обзора 
в общем спис­
ке литературы 

633 
754 
473 
627 

509 
688 

792 

480 

483 

607 

485 

621 

785 

можно обнаружить высокочувствительными детектора­
ми— пламенно-ионизационным (ПИД) и электроноза-
хватным (ЭЗД). Первыми были получены (3-дикетонаты 
ряда металлов, способных переходить в газообразное 
состояние при относительно низких температурах, даже 
ниже 2000C. Введение фторалкильных групп повышает 
летучесть хелатов металлов, с одной стороны, и значи­
тельно улучшает предел их обнаружения при помощи 

Таблица 21. Комплексообразующие агенты, применяемые в ГХ 
хелатов металлов 

Заместители Наименование Сокращение 

А. $-Дикетоны 

1. Ri=R2 : CH3 
2. Ri=R^(CHg)2CH 

3. Ri=R*:(СН3)3С 

4. ^ : ( С Н 3 ) 3 С 

5. R1ICF3; R2:CH3 

6. R! = R2:CF3 

7. Ri:CF3(CF2)2; 
R2: (CHs)3C 

8.Ri:CF3;R2:(CH3)3C 1 

9. R1ICF3CF2; 
R2: (CH3)3C 

10. R1ITeHOHл; R2: CF3 

11. 
12. 

R i - C - C H = C - R 2 

Il I 
о он 

енольная форма 
Пентандион-2,4 (ацетилацетон) HAA 
2,6-Диметилгептандион-3,5 HDHD 
2,2,6,6-Тетраметилгептандион- HTHD или 

-3,5 (дипивалоилметан) HDPM 
2,2,8-Триметилнонандион-3,5 HTND или 

(изобутирилпивалоил метан) HIBPM 
1,1,1-Трифторпентандион-2,4 HTFA 

(трифторацетилацетон) 
1,1,1,5,5,5-Гексафторпентан- HHFA 

дион-2,4 (гексафторацетилаце-
то н) 

1,1,1,2,2,3,3-Гептафтор-7,7- HFOD или 
диметилоктандион-4, 6 (гепта- HHPM 
фторпропаноилпивалоил метан) 
1,1-Трифтор-5,5-диметилгек- HTDH или 
сандион-2,4 (трифторацетил- HTPM 
пива лои л метан) 

1,1,1,2,2-Пентафтор- 6,6-диме- HPDP или 
тилпентандион-3,5 (пентафтор- HPFPD 
этаноилпивалоил метан) 

1-(Теноил-2')-3,3,3-трифтораце- HTTF 
тон 

З-Алкилацетилацетон 
р-Дикетоны с алициклическими 

заместителями 
Б. Смешанные лиганды 

13. 
14. 
15. 
16. 

17. 
18. 

18а. 

3* 

HTFA(5) -\- диметилформамид 
HTFA -f- фторорганофосфаты 
HTFA(IO) +диэтиламин 
HHFA(6) -j- я-дибутилсульфо-

ксид 
HHFA + три-я-бутилфосфат 
Декафторгептандион-3,5 -J- ди-

-я-бутилсульфоксид 
Додекафтороктандион-4,6 + ди-

бутилфосфиноксид, дибутил-
фосфат 



Продолжение табл. 21 

Заместители 

В. Монотио-$-дикето-
ны 

19. Ri = R2ICH3 

20. R1ICH3; 
R2:(CH3)3C 

21. RIiCF3; R2:CH3 

22. Ri:CF3; 
R2: (СН3)3С 

23. RIrC2F5; 
R2: (СН3)3С 

24. Ri = R2:CF3 

Г. $-Кетоамины 

Бидентатные лиганды 
25. Ri = R2:CH3 

26. R1ICF3; R2:CH3 

27. Ri = R2ICH3 
(N-замещенные) 

Наименование 

Ri-C=CH-C-R 2 

I I l I I 
SH О 

тиольная форма 
Монотиоацетилацетон 
Монотиоацетилпивалоилметан 

Монотиотрифторацетилацетон 
Монотиотрифторацетилпивалоил-

метан 
Монотиопентафторпропаноилпи-

валоилметан 
Гексафтормонотиоацетилацетон 

R 1 - С — C H 2 - C - R 2 

Il Il 
NH О 
иминоформа 

4-Иминопентанон-2 (аминоаце-
тилацетон) 

4-Имино-5,5,5-трифторпентанон-
(аминотрифторацетилацетон) 

4-Метилиминопентанон-2 

Сокращение 

H(TAA) 
H(TAPM) 

H(TTFA) 
H(TTPM) 

H(TPPM) 

H(THFA) 

H(AAA) 

2 H(ATFA) 

H(MAAA) 

R i _ C _ O H = C - R 2 R 3 - C = C H - C - R * 

О 
I 

NH- -X- -NH О 

Тетрадентатные лиганды 
28. Ri = R 2 = R 3 = 

R4ICH3 

29. Ri=R*: CH3; 
R2=R3 : (CH3)3C; 
XiCF^CH2 

30. Ri = R4ICF3; 
R2 = Ra : CH3 

31. R i=R 2 =Rs= 
=R4:CH3; 
X: CH2CH2CH2CH2 

Бис(ацетилацетон)этиленди-
имин (и фторированные ана­
логи) 

Бис(ацетилпивалоилметан) -
этилендиимин 

N, N' -2,3-Бутиленбис(трифтор-
ацетилацетонимин) 

^Ы'-2,3-Пропиленбис(трифтор-
ацетилацетонимин) 
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Продолжение табл. 21 

Заместители Наименование Сокращение 

Д. Дитиокарбаматы и дитиофосфаты 

32. Диалкилдитиокар-
баматы 

32а. Диэтилдитиокар- Rk 
баматы \ г 

326. Трифторэтилди- у 
тиокарбаматы R2 ' 

33. Диалкилдитиофос-
финаты 

E. 
34. N-Алкилсалицил-

альдимины 

ЭЗД — с другой. Как правило, получать хелаты метал­
лов из неорганических соединений проще, чем из метал-
лоорганических. С этей целью водные растворы экстра­
гируют раствором хелатообразующего агента при опре­
деленном значении рН; хелатное комплексное соединение 
переходит в органическую фазу, а избыток реагента мож­
но удалить из органической фазы разбавленным раство­
ром едкого натра. 

С щелью изучения возможности газохроматографиче-
ского разделения группы элементов был синтезирован 
ряд производных ацетилацетона (пентандиона-2,4) 
(см. табл. 21 и 22). Основная задача этих исследований 
заключалась в улучшении предела обнаружения путем 
повышения числа атомов фтора (при обнаружении ЭЗД) 
и в увеличении числа разделяемых элементов. 

Однако ГХ этих соединений, которые часто недоста­
точно термостойки и относительно полярны, вызывает 
некоторые затруднения. 

Чтобы разложение в колонке было минимальным, ма­
териалы, применяемые в качестве твердых носителей, 
следует тщательно дезактивировать (посредством так 
называемой силанизации, т. е. реакции органических га-
логенидов кремния с активными ОН-группами). Непод­
вижными фазами при температурах колонки вплоть до 



Таблица 22. Газовая хроматография хелатов металлов 
ан

д 

я Элементы 

1 Be, Al 
Cr, Al 

2 Be, Al, Cr, 
Cu, Co, Lu 

3 Mg, Ca, Sr, 
Nd, Qd, Er 

Ni, 
, Er 
Ba 

Редкоземельные 
Группа церия 

4 Nd, Qd, Er 
Sc, Lu, Er 

5 Se, Cr, Cu, 
Hg, Zn, 
In, Be, Tl 

Nd, Gd, Er 
Al, Cr 
Cr, Al, Rh 
Со, Ru 
Но, Dy, Tb, 

V 

6 Cr, Al, Rh 
Cr, Al 
Fe, Cr, Rh 

7 Al, Cr, Fe, 

Fe, 

и т. д. 
Mn, 
Al, 

Gd 

Cu, 

Sc, Yb, Но, 
Tb, Lu 

Fe, Ni, Pd, 
Al, Y, Be 

Th, U 
Al, Cr, Fe 

8 Be, Al, Fe, 

Cr, 

In, 

Zr, 
Ga, 

Pd 

Dy, 

Cu, 

Cu, 
Th, редкоземельные 
элементы 

Редкоземельные 
менты 

9 Mg, Ca, Sr, 

Al, Cr, Fe 
10 Be, Al, Sc, 

Ba 

V, 
Со, Ni, Cu 

11 Be, Al, Cr, 
Cu, Cr, Со 

12 Cu, Cr, Er 
13 Ni, Со 
14 U, Th 
15 Ni, Со 

Cu 

эле-

Cr, 

Неподвижная фаза 

Апиезон L 
Силиконовое масло дау 

корнинг 710R 
Силикон 

Апиезон L, SE-30 
SE-30, дау корнинг 
Апиезон H 
Силикон ХЕ-60 
SE-30, дау корнинг 
Дау корнинг 
Дау корнинг 710 

Дау корнинг SE-30 
DC-710 
SE-30 
SE-30 
Полиэтиленгликоль, 

OV-170 
Сквалан, апиезон L, 

DC-710 
SE-30 
DC-710R 
DC-200 
Сквалан, апиезон L, 

QF-I 
Апиезон U 

SE-30 

DC-QF-I 
Апиезон L 
Апиезон L 

Силиконовая смазка 

SE-30 
Силиконовый каучук 

E 301 
Апиезон L 
DC 710 

Микровоск 
SE-52, апиезон 
Не указано 
Силикон ХЕ-60 
SE-30 
Силикон DC-710 

Темпера­
тура, 0C 

170 
90—215 

200—270 

250 
160—280 

157 

160—280 
210—280 

85—160 

160—280 
110—180 

154 
30—110 
240 

105—120 

154 
90—215 

67 

170 

Лите­
ратура 

490 
688 

722 

750 
792 
539 
620 
792 
791 
749 

792 
561 
692 
794 
554 

600 

692 
688 
588 
804 

477 

733 

170 547, 548 
160 

120—170 

200—280 

200 
230 

160 
270 

190 
125—200 

100 
155—180 

260 

480 
767 

723 

765 
483 

480 
602 

623 
796 
622 
601 
648 
603 

Продолжение табл. 22 

Элементы Неподвижная фаза Темпера­
тура, 0C 

Лите­
ратура 

732 
657 

659 
160—190 514 

16 U, Th SE-30, QF-I 245 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn OV-I, SE-30, дексил 170 

300 
Zn, Cd, Pb Дексил 300 

17 Редкоземельные эле- SE-30 
менты 

18 Группа церия Дексил 300 
Fe, Co, Ni Дексил 300 

Группа иттрия Дексил 300 
18а Лантаноиды SE-30, QF-I 
19 Со, Ni, Pd Апиезон 

Со, Ni, Pd Апиезон L 
20—Zn, Co, Ni, Pd Апиезон L 
23 
24 Cu, Zn, Fe, Ni, Pt, SE-30 

Pd, Cd, Pb 
V, Cu, Ni (различные OV-17 80 475 

тетрадентатные ли- SE-30 210, 220 536 
ганды) 

Cu, Ni, Zn, Cd, Pd, SE-30 230 
Pt (различные тетра­
дентатные лиганды) 

25 Cu, Ni 

170—215 
130—220 
160—190 
185—215 

240 
170—220 
170—200 

100 

512 
507 
510 
731 
755 
482 
479, 
484 
475 

662 

Апиезон L, силиконо- 150—220 650 

26 Cu, Ni, Pd, Pt 
27 Cu, Ni 

28 Ni, Pd, Cu, Pt 
Ni, Cu 

29 Ni, Cu, Pd 
30 Cu, Ni, Pd 
31 Cu, Ni, Pd 

Ni 
Zn, Ni 
Zn, Cd, Cu, Ni, Pb 
Zn, Cu, Ni 

31а Zn, Cd, Ni, Pd, Pt 
316 Zn, Cu, Ni, Cd, Hg, 

Со, Fe, Pb, Bi 
Pb, Bi 

31а, Zn, Cd, Ni, Pb, Sb, Bi 
б 

32 Zn, Ni, Pd, Pt 
Zn, Cd, Co, Ni, Pb 

Cd 
33 Ni, Cu, Zn 

вый полимер 
Силиконы 
Апиезон L, силиконо­

вые полимеры 
Апиезон L 
Силиконы 
SE-350 
Дексил 300 
Апиезон L, QF-I 
SE-30 
SE-30 
OV-25 
Дексил, GESE-30 
OV-101 
OV-25 

GESE-50 
OV-25 

Апиезон L, GE SE-30 
OV-17, апиезон L, 
GESE-30, OV-101, 

OV-25 
Силикон GESE 
Дексил 300 

200 и выше 
• 150—220 

250 
200 и выше 

230—290 
200 
250 
270 ( 

240—270 
220—265 
240—260 
205—245 
120—210 

180—240 
185—245 

155 
200—220 

220 
200 и выше 

485 
650 

486 
788, 789 

487 
784 
783 

329, 630 
644 
771 
560 
520 
770 

747 
769 

519 
624 

544 
787 



Рис. 28. Разделение некоторых тетрадентатных хелатных комплек­
сов металлов методом ГХ [536]. 

Лиганды: А — Ы,№-этиленбис(пивалоилацетонимин); Б — Ы,Ы'-этиленбис(изо-
бутирилацетонимин); В — Ы,№-1,2-пропиленбис(ацетилацетонимин); Г — N1N'-
этиленбис(ацетилацетонимин). 
Колонка из боросиликатного стекла: 914X8 мм (наружи, диам.); неподвижная 
фаза: 3% SE-30 на хромосорбе 750, размер частиц 80/100 меш; температура 
колонки: 200°С; газ-носитель: азот; скорость потока: 35 см3/мин; проба: 1 мкл 
искусственной смеси. 

Рис. 29. Разделение ди(трифторэтил)дитиокарбаматов металлов ме­
тодом ГХ [769]. 

Колонка: 900X2 мм; неподвижная фаза: 3% OV-25 на хромосорбе W-HP, раз­
мер частиц 100/120 меш; температура колонки: программирование от 120 до 
210°С; 2°С/мин; температура дозатора и детектора: 21O0C; газ-носитель: азот; 
скорость потока: 35 см3/мин (tR в минутах); детектор: пламенно-ионизацион­
ный; объем пробы: 1 мкл; проба: экстракты из 100 мл водного раствора 
(рН 3—4), 10-4%: 0,65 Zn; 0,63 Cu; 0,57 Ni; 1,1 Cd; 1,0 Hg; 0,58 Со; 0,55 Fe; 
1,0 Pb; 1,1 Bi. 
Экстракция велась хлороформом 4X1 мл; хелаты растворяли в 1 мл хлоро­
форма. 
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2800C могут служить различные неполярные силиконы 
(см. табл. 22). Однако применение дикетонатов для ана­
лиза чрезвычайно малых следов часто вызывает серьез­
ные затруднения отчасти из-за необратимой адсорбции 
и разложения. Новые колонки можно кондиционировать, 
например, путем повторного ввода содержащих хелаты 
растворов [786]. В работах ряда авторов рассматривают­
ся причины потери хелатов металлов в колонке 
(табл. 23). Эти явления детально изучены в относитель-
Таблица 23 Некоторые работы, посвященные явлениям, 

; происходящим в колонках при разделении хелатов 
металлов методом ГХ 

Тема работы Автор Год Номер 
издания в общем списке 

литературы 

Хелаты металлов (общие Руденко и др 
вопросы) 

Р-Дикетонаты 

Р-Дикетонаты урана и то­
рия 

Трифторацетилацетонат 
меди 

Монотиоацетилацетонаты 
Декафторгептандисн-3,5-

дибутил сульфоксиды 
лантаноидов 

Р-Дикетонаты, 
Р-тиокетонаты, 
Р-кетоамиды 

Шеп, Jenkins 
Burgett, Fritz 
Fontaine et. al. 

Sokolov 

Belcher et al. 
Burgett, Fritz 

Belcher et al 

1975 
(87 ссылок) 

1969 
1973 
1972 

1978 

1971 
1972 
1973 
1973 

694 
786 
511 
548 
736 
482 
510 
511 
485 

но недавно опубликованной работе Соколова и др. [736]. 
Авторы работы [736] добавляли к трифторацетилацетона-
ту меди(II) радиоактивный изотоп 64Cu. В качестве не­
подвижной фазы они применяли силикон SE-54 и прово­
дили разделение при температуре 120—1400C. Получен­
ные результаты доказывают, что сорбция хелата меди 
зависит от количества вводимого соединения, от содер­
жания неподвижной фазы в колонке, природы твердого 
носителя и температуры. Авторы подчеркивают необхо­
димость применения инертных твердых носителей и 
инертных неподвижных фаз. Сорбция обратима лишь 
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отчасти. Фонтен и др. [549] также изучали растворение И 
адсорбцию при ГХ хелатов металлов. Фудзинага и др. 
[554—556] и Таитиро и др. [760] сообщили, что при добав­
ке лиганда к газу-носителю у некоторых хелатов метал­
лов тенденция к образованию хвостов снижается. 

При получении хелатов ряда металлов происходит 
их цыс-гранс-изомеризация, и при последующем количе­
ственном анализе соответствующего элемента (Cr [632, 
760], Со [722], Rh [692]) разделить изомеры не удается. 
Некоторые аспекты ГХ хелатов металлов, кратко изло­
женные в данном разделе, подробно обсуждаются в об­
зоре Юдена и Хендерсона [785]. 

Летучесть хелатов металлов можно определить мето­
дом термогравиметрии (табл. 24 и рис. 30) или атомно-
абсорбционной спектрофотометрии [584]. 
Таблица 24. Некоторые работы по термогравиметрии хелатов 

металлов и металлоорганических соединений 

Г о д Номер 
Тема работы Автор издания в °б1«ем с п иЯ к е 

г литературы 

р-Дикетонаты Cu, Cr, Co Warren, Smith 1972 796 
Различные fi-дикетонаты Utsunomiya, Shi- 1972 792 

Nd, Qd, Er gematsu 
р-Дикетонаты Cu, Cr, Er Kjto et al. 1978 622 

с алициклическими бо­
ковыми цепями 

2-Пиколилалкилкетонаты Kito et al. 
Be, Cu, Zn, Ni 

Трифторацетилпивалоил Tanaka et. al. 
метаны (редкоземель­
ные элементы) 

Фторированные бис(моно- Belcher et al. 
тио-р-дикетонаты) Zn, 
Со, Ni, Pd 

Фторированные алканоил- Belcher et al. 
пивалоилметаны (редко­
земельные элементы) 

Производные фенилрту- Belcher et al. 1976 488 
ти(П) 

1977 621 

1968 765 

1972 484 

1972 483 
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Рис. 30. Разделение диэтил-
дитиофосфинатных комплек­
сов металлов методом ГХ 
(А) и термогравиметриче­
ская кривая хелата кадмия 

(Б) [624]. 
Колонка: 780x2,9 мм; неподвиж­
ная фаза: 3% GESE 30 на хро-
мосорбе, размер частиц 100/120 
меш; температура колонки: 
20СС; газ-носитель: азот; ско­
рость потока: 37 см3/мин; детек­
тор: пламенно-ионизационный. 

МЗ 0 

4\-

50 

Б 

- Cd 

, 

| I 

..... 
I 

J 
I . I 

ISO 2500C 

Тройные комплексы ионов металлов, фторированных 
Р-дикетонов и молекул органических растворителей (на­
пример, диметилформамида, фторфосфатов, диэтилами-
на, дибутилсульфоксида) часто обнаруживают синерги-
ческие эффекты при выделении металлов из водного 
раствора при помощи экстракции жидкость — жидкость. 
Газохроматографические свойства тройных комплексов 
при этом часто более благоприятны, чем у бинарных 
комплексов [657] (см. также [785P) • 

Для получения комплексных соединений, пригодных 
для разделения методом ГХ, используются также р-тиоке-
тоны и р-кетоамины. Синтезированы р-кетоамминные 
тетрадентатные лиганды, которые применимы в качестве 
хелатообразующих агентов (см. табл. 21). При ГХ этих 
соединений возникают те же проблемы, что и при ГХ 
дикетонатов. Несмотря на широкое распространение 



76 Глава 1 

разделения искусственных смесей, аналитическое при­
менение хелатов металлов до сих пор ограничивается 
немногими индивидуальными элементами (см. разд. III). 

Значительный интерес при анализе многокомпонент­
ных смесей уделяется в последнее время менее летучим 
алкилдитиокарбаматам и дитиофосфинатам металлов. 
Эти соединения успешно используются, начиная с 50-х го­
дов, для экстракции ионов металлов, их фотометриче­
ского определения и для обогащения следов элементов 
в водных растворах с целью последующего спектроско­
пического определения. В 1975 г. появилось первое сооб­
щение о газохроматографическом разделении дитиокар-
бонатов цинка и никеля при температурах 240—2700C. 
Позднее число разделяемых элементов повысилось, что 
в первую очередь обусловлено введением фторирован­
ных лигандов. Однако этот метод применялся лишь для 
определения цинка, меди и никеля в виде диэтилдитио-
карбаматов в морских осадках [677]. Другие исследова­
ния ограничиваются экстрактами искусственных водных 
растворов. Поэтому о практической применимости мето­
да говорить еще рано, хотя уже получены многочислен­
ные результаты систематических и обстоятельных иссле­
дований. О явлениях, сопутствующих разделению в ко­
лонках, ничего не сообщалось, исключение составляет 
лишь статья [532], посвященная ГХ диэтилтиокарбамата 
мышьяка. Очевидно, в этом случае можно ожидать таких 
же эффектов, как и при ГХ дикетонатов. 

Салицилальдимины образуют с металлами комплек­
сы, напоминающие соответствующие комплексы кетоами-
нов [785]. Сообщалось о разделении производных сали-
цилальдимина и меди, никеля и цинка. Однако возмож­
ности применения этих хелатов в ГХ ограничены недо­
статочной их термической стабильностью. 

В конце 60-х годов был описан новый газохромато-
графичеекий метод анализа термически недостаточно 
стабильных и — что самое важное —нелетучих хелатов. 
В качестве подвижной фазы при этом применяют хлор-
дифторметан при давлении от 30 до приблизительно 
120 бар и температуре колонки до 1500C. В этих услови­
ях подвижная фаза может вести себя как жидкость, по­
этому возможны эффекты, наблюдаемые в жидкостной 
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хроматографии. Те хелаты металлов, которые при обыч­
ном давлении разлагаются при повышенных температу­
рах, можно разделить этим методом, т. е. методом 
ГХ при высоких давлениях (табл. 25). Поскольку газом-
Таблица 25. ГХ при высоких давлениях3 

Анализируемые соединения 

Ацетилацетонаты 
<Ru, Co, Rh, Ir, Pd, Pt) 
Комплексы с салицилальдокси-
мом, теноилтрифторацетонаты 
и др. 
Хелатные комплексы металлов 
с этиопорфирином (Mg, Cu, Со, 
Ni, V, Ti, Mn, Zn, Pt, Pd, 
Ag, Fe) 
(газ-носитель: CCl2F2) 

Условия разделения 

давление, 
бар(105Па) 

темпера­
тура, °с неподвиж­

ная фаза 
Литература 

55—69 

63—69 

0—118 

115 

130 

145 

Эпон 1001 

KeI-F 

Эпон 
1001, си­

ликон 
ХЕ-60 

613 

614 

612 

а См. также обзоры работ по ГХ при высоких давлениях Дована [537], Пржи-язны и Сташевски [674] и Руденко [694]. 

носителем при этом служит хлордифторметан, то для 
обнаружения может применяться атомно-абсорбционная 
спектроскопия. Этот метод не приобрел важного практи­
ческого значения, так как разработанная в начале 
70-х годов ВЭЖХ дает более надежные результаты. 

2.2.4. Производные анионов 
Неорганические анионы можно разделять и опреде­

лять методом ГХ лишь после их превращения в органи­
ческие производные*. В некоторых случаях возможен 

* Большое значение при проведении хроматографического ана­
лиза неорганических анионов и металлов имеют реакционные мето­
ды, позволяющие переводить нелетучие неорганические соединения 
в летучие (см. King G. S., Blau К. (Eds.), Handbook of Derivatives 
for Chromatography, London, Hayden, 1978; Березкин В. Г. Химиче­
ские методы в газовой хроматографии. — M.: Химия, 1980).— Прим. 
ред. 



Таблица 26. ГХ анионов 

Анионы Производные 
Неподвижная фаза 
(температура, 0C) 

Литера­
тура 

Фториды 

Хлориды 

Бромиды 
Иодиды 

Хлориды, бро­
миды, иодиды 
Цианиды 
Нитриты, нит­
раты" 

Триэтилфторсилан 

Хлорид фенилртути 
1,3-Дихлор-, 1-хлор-З-
бром- и 1-хлор-З-иод-
пропанол 
1,2-Дибромциклогексан 
Йод 
Иодацетон, 
иодкетоны 
Галогеноспирты 

CNCl 
Нитротриметоксибен-
зол, 4-нитротетрафто-
ранизол 

Силиконовое масло 495, 700 
(60/75) 
Диэтил г ликольсукци- 481 
нат (180) 
Обзор общего плана 795, 468 
OV-17(70—170) 462 
Динонилфталат (165) 665, 569 
SE-30 (120) 580 

Этилгликольсукцинат 699 
(100) 
Халкомид M-18(55) 793 

(100-150) 
Поли-н-фениловый 775 
эфир (150—175) 768 

Кислородсодержащие анионы в виде триметилсилильных производных 
Силикаты 
Фосфаты 

Фосфаты 

(Si1-Si4) 

Селениты 

Арсенаты 
Бораты, фосфи­
ты, фосфаты, 
карбонаты, 
сульфаты, арсе­
наты, арсениты, 
ванадаты 
Арсенаты, арсе­
ниты, диэтидар-
синовая кислота 

Триметилсилиловые 
эфиры 
То же 

SE-30(290) 
Метилсиликоновое мас­
ло DC 430 (80—220) 
2,2-диметилпропанди-
ол-1,3-сукцинат (100) 
OV-225 (65—150) 

SE-30 (90—170) 
Силикон UCW-982 
(70—150) 
OV-17 (70—150) 
OV-17, SE-30 
(70—150) 

806 
576—578 

645 

799 
508 

631 
513, 

» SE-30, OV-силиконы 
(160—150) 

Пиазселенолы, используемые в ГX селена 

515 

582 

4,5: C6H5 
5:С1 
5 : N 0 2 
5:СН3—, C 2 H 5 - или C 2 H 5 O-
5,6:С1—4,6: Br-4 :Br , 6:NO2 

SE-30 (165) 
SE-30 (200) 
SE-30 (200) 
SE-30 (120—210) 
SE-30 (120—210) 

808 
653 
724 
726 
726 
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анализ анионов в виде неорганических соединений, на­
пример анализ иода (из иодидов) или хлорциана (из 
цианидов) (табл. 26). 

Из числа испытанных производных следует выделить 
хлорид фенилртути (получаемый из нитрата фенилртути 
при рН 1,5) и алкилфторсилан (получаемый при взаимо­
действии водных растворов фторидов и алкилхлорсила-
нов), которые нашли применение также в анализе сле­
дов элементов. Возможности микроаналитического опре­
деления HCl методом ГХ обсуждаются в ряде работ. 

Определять нитраты методом ГХ можно в виде аро­
матических производных, например производных бен­
зола и анизола [775, 768]. Однако при концентрациях 
нитратов <10~4 моль/дм3 соответствующие реакции про­
текают не полностью, что затрудняет определение. 

Анионы оксикислот можно определять методом ГХ в 
виде триметилсилиловых эфиров. Бате [513] растворял 
аммонийные соли различных анионов в диметилформа-
миде и обрабатывал их бис(триметилсилил)трифтора-
цетамидом (см. в табл. 27 перечень реагентов для си-
Таблица 27. Силилирующие реагенты, применяемые при разделении 

методом ГХ анионов и оксикислот в виде ТМС-эфиров 

Реагент Анионы Лнтерату-

Бис(триметилсилил)трифтор- Аммонийные соли различных 513, 515 
ацетамид (BSTFA) анионов в диметилфо рмамиде 
Гексаметилдисилазан (HMDS) Силикат-ионы в растворе HCl 806 
Метил(триметилсилил)гепта- (NHi)3AsO4 631 
фторбутирамид (MSHFBA) 
HMDS + триметилхлорсилан (NHd)2HPO4 577, 799 
(TMCS) 
BSTFA+TMCS (NH4)2Se03 508 
BSTFA Арсенит, арсенат, диэтилар- 582 

соновая кислота 

лилирования). Однако эти реакции также трудно дове­
сти до конца. Разработанный способ анализа мышьяка 
и фосфатов позволяет определять их следовые концент­
рации [582, 631, 645]. Силикат-ионы, содержащие до че­
тырех атомов кремния, можно обрабатывать гексаме-
тилдисилазаном в растворе соляной кислоты [806]. Обыч-
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Рис. 31. Разделение ТМС-производных анионов методом ГХ [515]. 
Стеклянная колонка: 3650X6 мм; неподвижная фаза: 3% силикона OV-17 на 
хромосорбе W (HP), размер частиц 80/100 меш; температура колонки: прог­
раммирование от 70 до 105°С (5°С/мин); газ-носитель: гелий; скорость потока: 
80 CMVMHH; детектор: пламенно-ионизационный. 1 — фосфит; 2 — карбонат; 
3 — оксалат; 4 — сульфат; 5 — ванадат; 6 — фосфат; 7 — арсенат. 

но ГХ триметилсилильных (TMC) эфиров проводится 
при программировании температуры. 

Реакции селенистой кислоты с 1,2-диаминобензола-
ми, в результате которых образуются пиазселенолы, уже 
давно применяют для экстракционного выделения и 
спектрофотометрического или флуорометрического опре­
деления селена. Возможность применения этой реакции 
в ГХ была впервые показана в 1968 г. [653]. В качестве 
реагента при этом использовался 1,2-диамино-4-хлор-
бензол; обнаружение соответствующего пиазселенола 
проводилось электронозахватным детектором (ЭЗД). 
Авторы работы [726] исследовали газохроматографичес-
кие свойства и чувствительность обнаружения других 
производных пиазселенола. Проведенные исследования 
показали, что это весьма полезный высокоселективный 
метод определения селена, главным образом в пробах 
окружающей среды (см. разд. III. 2.4). Однако при ра­
боте с пикограммовыми количествами пиазселенолов 
часть соединения может теряться в колонке [610]. Избе­
жать этого можно посредством кондиционирования ко­
лонок (путем многократного введения проб, содержащих 
пиазселенолы). 

II. Методы обнаружения 

1. ПЛОСКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

1.1. Визуальные методы 

1.1.1. Окрашенные соединения 

В плоскостной хроматографии с целью обнаружения 
разделенных веществ можно использовать визуальное 
обнаружение или инструментальный количественный 
анализ окрашенных соединений на пластинках для тонко­
слойной хроматографии. Наиболее пригодно визуальное 
обнаружение для хелатов металлов, обладающих мак­
симумом поглощения в видимой области, что использу­
ется также при их спектрофотометрическом анализе, 
Таблица 28. Визуальное обнаружение окрашенных соединений 

после разделения методом TCX 

Лиганд, группа 
соединении Элементы 

Ag, Cd, Co, Cu, Hg 
Zn 
Hg, Bi, Cu, Zn, Sn 
Hg, Cu, Pd, Bi, Ni, 
Pb 
Тяжелые металлы 
Cu, Co, Ni 
Cd, Co, Ni, Zn, Hg 
Cs, Rb 
Cu, Co, Ni, Mn 
Металлы I, I I , VIII 
групп 
Металлы VIII группы 
Fe, Ni, Co, Cu 

AI, Be, Cr 

Со, Ni, Mn, Fe 
Ni, Co, Cu, Fe, Pd, 

Ni, Pb, 

Со, Zn, 

и IV 

Pt, Ru 

литера­
тура 

20 

446 
386 

336 
230 
' 90 
165 
28, 233 
222 

223 
112 

445 

349 
190 

Дитизонаты 

Пикраты 
2-Гидразинтиазол 
8-Меркаптохинолин 

1 -Окси-2-пиридинтйон 
4-Пиридин-3-альдегид-2-
-хинолилгидразон 
8-Оксихинолин, 2-метил-
-8-оксихинолин 
1-Нитрозонафтол-2 
Дифенилтиовиолуровая 
кислота 
Дитизонаты, оксинаты, 
2-метилоксинаты 

Fe, Cu, Hg, Cd, Co, Ni, Mn, 
Pb, Zn, Bi, Al, Sn, Be, Cr 

447 
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В табл. 28 приведен перечень соединений, обнаружива­
емых визуально после разделения в тонком слое. 

1.1.2. Реакции в слое сорбента 
После завершения разделения окрашенных ионов 

или комплексных соединений металлов, поглощающих 
в УФ-области, можно провести обработку зон соответ­
ствующими реагентами. Именно такой метод применя­
ется для обнаружения ионов в водных растворах и для 
обнаружения нерастворимых в воде комплексных соеди­
нений после их экстракции органическими растворите­
лями. Селективность анализа при этом может быть зна­
чительно повышена благодаря селективному обнаруже­
нию. 

Обнаружению в слоях сорбентов посвящено значи­
тельно большее число работ, чем визуальному обнару­
жению окрашенных соединений. В табл. 29—34 приве­
ден список систематических обзоров литературы по этим 
вопросам (табл. 29), перечень реагентов для обнару-
Таблица 29. Обзоры, посвященные применению реагентов для обна­

ружения неорганических соединений в БХ и TCX 

' Тема обзора Автор 
Номер в 

Год общем спи-
издания ске лите­

ратуры 

Обнаружение анионов Hashmi, Chugtai 
Обнаружение катионов Hashmi, Chugtai 

Mora 
Johri, Mehra 

Бумажная хроматогра­
фия 

Takitani et al. 
Brinkman et al. 
Nickless 
Webb et al. 

Sulser 
Senf 
Connolly, Maguire 

1968 
1971 
1967 
1970, 
1971 
1966 
1973 
1968 
1969 
1966 
1966 
1963 

151 
152 
292 
186, 
188 
405 
50 
303 
436 
383 
347 
75 

См. также обзоры общего характера: Anfarbereagentien fur Dunnschicht- und 
Papier-Chromatographie, Merck-Darmstadt; Touchstone J. С ., Dobbins M. F., Pra­
ctice of thin-layer Chromatography, Wiley, New York, 1978. 
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жения (табл. 30 и 31) и указаны величины предела об­
наружения для катионов (табл. 32 и 33) и анионов 
(табл. 34). В уже упоминавшейся выше статье [153] опи­
саны также методы разделения, которые проводятся 
Таблица 30. Реагенты для обнаружения неорганических ионов после 

разделения их методами плоскостной хроматографии [4161 

Реагент Обнаруживаемые ионы (окраска зоны) 

Ализарин 

Молибдат аммония/хло­
рид олова(П) 
Сульфид аммония 

Ауринтрикарбоновая ки­
слота 
Бензидин 
Бромкрезоловый фиоле­
товый 
Бруцин/2 н. NaOH 

Виолуровая кислота 

Диацетил диокси м 
Дифенилкарбазид 

Пирокатехиновый фиоле­
товый 
Сульфат меди/хлорид 
ртути/тиоцианат аммония 

Тиоцианат калия 

Хинализарин/К1 

Многочисленные ионы, включая Ba, Ca, 
Mg, Al, Ti, Fe, Zn, Li, Th, Zr, Se (ог 
фиолетовой до красной) 
Фосфаты, фосфиты (синяя) 

Ag, Hg, Co, Ni (черная); Au, Pd, P t , 
Pb, Bi, Cu, V, Ti (коричневая); Cd, As, 
Sb (желтая); Sb (оранжевая) 
Al, Cr, Li 

Au(III), Tl(III), CrO*-, Mn(IV) 
Галогениды, кроме фторидов 

Броматы (темно-красная); нитраты (крас­
ная/желтая); хлораты (красно-коричневая 
/красная) 
Li (красно-фиолетовая); Na (фиолетово-
красная); К (фиолетовая); Be (желто-зеле­
ная); Mg (желто-оранжевая); Ca (оранже­
вая); Со (зелено-желтая); Cu (желто-ко­
ричневая) 
Ni (красная) 
Ni (синяя); Со (оранжево-коричневая); Ag, 
Pb, Cu, Sn, Mn (коричневая); Zn (фиоле­
товая) 
Органические соединения олова (темно-
синяя) 
Zn (красно-фиолетовая); Cu (желтая); 
Fe(III) (красная); Au (оранжевая); Сочи­
няя) 
Au (оранжевая); Pt, Mo (оранжево-крас­
ная); Hg(I) (черная); Bi, U (желтая); V, 
Со (синяя); Fe (темно-красная); Cr (фиоле­
товая); Cu (зелено-черная) 
Bi (оранжевая); Ag, Hg, Pb, Sb, V, Те 
(желтая); Cu (коричневая); Pt (розовая) 
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Продолжение табл. 30 
Дополнительные реагенты для опрыскивания, применяемые в Б X и 
TCX 

Реагент Обнаруживаемые элементы Литерату­
ра 

2,2' - Дихиноксалил 
K3Fe(CN)6 
Родизонат натрия 
Висмутиол II 
Родамин G 
Салициловый альдегид 
Алюминон 
Тиомочевина 
2-Меркапто-5-анилино-1,3,4-тиа-
диазол 
Рубеановая кислота 
Пиридин-3-альдегид-
2-хинолилгидразон 
Неокуприн, диацетилдиоксим, 
-3,3'-диметилнафтидин 
Кверцетин 
4-(2-Тиазолилазо)-резорцин 
(TAR) 
2-Гидразинтиазол 
Тиоацетамид 
1,3,4-Тиодиазолтиол-2-амин-5 
Арсеназо III 
Неоторин 
Гематоксилин 

Бромкрезоловый фиолетовый 
. Морфолин-4-карбодитиолат 

PAR, PAN 

Sn 
U 
Sr 
Те 
In 
Al, Be (флуориметрия) 
Cu, Al 
Ru, Os—Se 
Cd, Bi, Pb 

Ni, Co, Cu 

Ni, Co, Cu 
Ni, Co, Cu 

Некоторые элементы 
Со, Cu, Ni 

15 
1, 26 
34 
314 
182 
23 
379 
296—334 
323 

164 

111 
116 

189 
107 

Cu, Co, Fe 233 
Cu, Pb, Hg 273 
Платиновые металлы 432 
Редкоземельные элементы 435 

» » 201 
Органические соединения 429 
олова 
Галогениды 413 
Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rb, 234 
Pd, Ir, Pt, Те 
Со, Ni, Cu, Bi, Pb, Mn, 290 
Cd, V 

после группового разделения, описанного в табл. 33. 
Кроме того, в указанных работах даны величины Rf и 
показан состав реагентов для обнаружения, а также 
систем, используемых в TCX (на силикагеле и оксиде 
.алюминия). 

1.2. Количественные методы 
Классификация методов: 
1. Визуальное (полуколичественное) обнаружение 
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Таблица 31. Обычные реагенты для обнаружения индивидуальных 
элементов (по данным «Anfarbereagentien fiir Dunnschicht-
und Papier-Chromatographie», Merck, Darmstadt, FRG) 

Элемент Реагент 

Al Ализарин — ауринтрикарбоновая кислота — 8-оксихино-
лин—койевая кислота — морин 

Sb Дитионит натрия — тиосульфат натрия — ацетат меди — 
кверцетин 

Ba Родизонат натрия — 8-оксихинолин 
Pb Дифенилкарбазид — дитизон — димеркаптотиодиазол 
Cd Дифенилкарбазон — титановый желтый 
Ca Ализарин — димеркаптотиодиазол — дифенилкарбазид — 

8-оксихинолин 
Cr Ауринтрикарбоновая кислота — пероксид бензидина — 

кверцетин 
Fe(III) Гексацианоферрат(П) калия — 2-нитрозонафтол-1-суль-

фон-4 
'Ge Фенилфлуорон 
Au Хлорид олова(П) —иодид калия 
К Нитрит кобальта и свинца — кверцетин 
Со Рубеановая кислота 
Cu Дифенилкарбазид — сульфид натрия — кверцетин — ру­

беановая кислота 
Li Ализарин — ауринтрикарбоновая кислота — кверцетин 
Mg Ализарин—8-оксихинолин—койевая кислота 
Mn Пероксид бензидина — дифенилкарбазид — кверцетин — 

рубеановая кислота 
Na Уранилацетат магния — уранилацетат цинка 
Ni Кверцетин — рубеановая кислота 
Hg Сульфид натрия 
Se Ализарин 
Ag Дифенилкарбазид — дифенилкарбазон — сульфид натрия 
Sr Родизонат натрия — 8-оксихинолин 
U Пиридилазонафтол (PAN) 
Bi Димеркаптотиадиазол — сульфид натрия 
Zn, Sn Дифенилкарбазид 
Th, Zr Ализарин 

а) окрашенных соединений, 
б) после опрыскивания обнаруживающим реагентом. 
2. Планиметрия (измерение площади пятен) 
а) окрашенных соединений, 
б) после опрыскивания обнаруживающим реагентом. 
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Таблица 32. Некоторые реагенты для визуального обнаружения раз­
личных металлов и возможные пределы обнаружения [152J 

Элемент 

Со 
Mo(VI) 
Cu 
Ni 
Zn 
Ag 
Au(III) 
Ti(IV) 
Ge(IV) 
W(VI) 
Sn(IV) 
Qa(III) 
Ru(III) 
Cu 
Со 
Ag 
Fe(III) 
Mo(VI) 
Sb(V) 

Pb 
Tl(I) 
Tl(I) 
Tl(I) 
Au(III) 

Pt(IV) 

Реагент Окраска Предел об­
наружения , 
мкг 

1 -Нитрозонафтол-2 
1, Г-Дипиридил 
Бензоиноксим 
Диметилдиацетилдиоксим 
Дитизон 
Родамин 
Бензидин 
Хромотроповая кислота 
Фенилфлуорон 
Дубильная кислота 
Дифенилкарбазид 
8-Оксихинолин 
Рубеановая кислота 

Красная 
Фиолетовая 
Зеленая 
Красная 

» 
Красно-фиолетовая 
Серо-черная 
Красно-розовая 
Оранжевая 
Коричнево-желтая 
Фиолетовая 
Желтая 
Синяя 

Родизонат натрия 
K3Fe (CN)6 
KSCN 
Фосфомолибденовая 

лота 
Na2S 
KI 
(NH 4 )A 
K2CrO4 
SnCl2 

SnCL/KI 

Коричневая 
Синяя 
Красная 

кис- Синяя 

Коричневая 
Желтая 
Оранжево-желтая 
Оранжевая 
Фиолетово-корич­

невая 
Желто-коричневая 

0,01 
0,3 
0,1 
0,03 
0,02 
0,1 
0,1 
0,1 
0,05 
0,5 
1,0 
1,0 
0,05 
0,02 
0,02 
0,5 
0,04 
0,25 
0,5 

0,05 
0,2 
0,5 
1,0 
0,05 

0,1 

3. Спектрофотометрия in situ (в проходящем свете)', 
фотоденсиметр ия 

а) окрашенных пятен, или зон, 
б) после опрыскивания обнаруживающим реагентом. 
4. Измерение отражательной способности (в отра­

женном свете) 
а) окрашенных соединений, 
б) после опрыскивания обнаруживающим реагентом. 
5. Флуориметрия in situ. 
6. Электрометрические измерения in situ. 
7. Радиометрия in situ. 
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Таблица 33. Некоторые реагенты для визуального обнаружения ка­
тионов и возможные пределы обнаружения [153] 

Катион 

Fe(III) 
Au(III) 
Mo(VI) 
V(V) 
Ga(III) 
Sb(V) 
As(III) 
Te(IV) 
Se(IV) 
Rh(II) 
Ge(IV) 
Pd(II) 
Pt(IV) 
Co(II) 
Gu(II) 
Ru(III) 
Co(III) 
Zn 
Sn(IV) 
U(VI) 
Zr(IV) 
Gr(III) 
Mn(II) 
La(III) 
Al 
Hg(II) 
Cd 
Bi(III) 
Pb 
Ni 
Sr 
Ba 
К 

Rb 
Cs 
Li 

Hg 
Ca 
Th(IV) 
Ce(III) 

Реагент 

Дубильная кислота 
» » 
» » 
» » 

Дитизон 
» 
» 

Сульфид натрия 
» » 
» » 

Фенилфлуорон 
Рубеановая кислота 

» 
» 
» 
» 

Дифени лка рбазид 
» 
» 

Ализарин 
» 

Пероксид бензидина 
» » 

Хинализарин 
» 

Na2S 
Na2S 
Na2S 
Na2S 
Ди ацети лдиоксим 
Родизонат натрия 

» » 
Кобальтинитрит нат 

рия 
То же 

» » 
AgNO3 — флуорес-

цеин 
Ализарин 

» 
» 
» 

Окраска 

Темно-фиолетовая 
Серо-черная 
Темно-желтая 
Темно-синяя 
Красно-оранжевая 

» 
Желтая 
Темно-коричневая 
Красная 
Желтая 
Красная 
Желто-коричневая 
Красно-фиолетовая 
Темно-коричневая 
Красно-коричневая 
Синяя 
Красно-фиолетовая 

» 
» 

Фиолетовая 
» 

Темно-синяя 
Синяя 
Фиолетовая 

» 
Черная 
Желтая 
Темно-коричневая 
Коричневая 
Красная 

» 
» 

'- Желтая 

Черно-коричневая 
Оранжево-коричневая 
Коричневая 

Красно-фиолетовая 
Сине-фиолетовая 

» 
» 

Предел об­
наруже­
ния, мкг 

0,06 
0 ,3 
0,6 
0,9 
2,0 
2,5 
6,0 
0,3 
2,0 
0,6 
0,7 
0,9 
0,3 
0,2 
0,15 
0,1 
0,4 
0,3 
0,3 
1,0 
1,3 
1,0 
2,8 
2,0 
1,0 
3,0 
2,5 
2,0 

Следы 
0,3 
2,2 
2,8 
2,0 

2,2 
3,5 
0,4 

0,8 
1,0 
1,3 
1,5 
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Таблица 34. 

Анион 

AsO^ 
AsOf-
Н.Р07 
CrO?-
S 2 O i -
Ci-
Br-
I -
s2-
Fe(CN)S" 
Fe(CN)*-
CH3COO-
SCN-
ю4-
к>г 
BrO^ 
N 0 7 
ClOJ-
с ю 2

4 -
Br-
I -

Некоторые реагенты для визуального обнаружения анио-
нов и возможные пределы обнаружения [151, 

Реагент 

Нитрат серебра 
» » 
» » 
» » 
» » 
» » 
» » 
» » 
» » 

Хлорид железа(Ш) 
» » 
» » 
» » 

Иодид калия — HCl 
То же 

» 
» 
» 

Дифенилкарбазид 
Флуоресцеин 
Хлорид палладия 

Окраска 

Желтая 
Оранжевая 
Желтая 
Желто-оранжевая 
Черная 
Синяя 
Коричневая 

» 
Черная 
Зеленая 
Синяя 
Коричневая 

» 
» 

Желтая 
» 

Желто-коричневая 
Желтая 
Фиолетовая 
Розовая 
Коричнево-черная 

153] 

Предел об­
наруже­
ния, мкг 

0,2 
0,5 
0 ,3 
0,1 
0 ,5 
1,0 
0,7 
0,5 
0 ,3 
0 ,3 
0,2 
2 , 0 
0,2 
1,0 
0,2 
3,0 
0,2 
2,7 
0,01 
0,08 
0,2 

8. Рентгеновский флуоресцентный анализ in situ. 
9. Определение после элюирования методом 
а) спектрофотометрии, 
б) флуориметрии, 
в) эмиссионной спектрометрии (пламенной фотомет­

рии), 
г) инфракрасной (ИК.) спектрометрии, 
д) активационного анализа (нейтронного), 
е) титриметрии, 
ж) колориметрии с кольцевой печью. 
10. Определение после обработки слоев сорбентов с 
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1*елью перевода анализируемых элементов в реакционно-
способную форму. 

В зависимости от задач анализа и разделения бумаж­
ные и тонкослойные хроматограммы могут оцениваться 
либо непосредственно на слое, т. е. in situ (см. выше 
пп. 1—8), либо после элюирования разделенных веществ 
(п. 9), либо после обработки целлюлозных материалов 
или разделенных комплексов (п. 10). Для обнаружения 
разделенных соединений применяются самые различные 
методы, используемые в неорганическом анализе. 

Чаще всего измеряют поглощение в пропускаемом 
свете и в отраженном свете для окрашенных веществ. 
Оба этих метода позволяют воспроизводимым способом 
оценивать результаты анализа при относительных откло­
нениях 1% и ниже. Преимущества и недостатки этих 
двух методов при непосредственной количественной фо­
тометрии тонкослойных хроматограм!м детально рассмат­
риваются в работе [165а]. В работе [343] сравниваются 
результаты и практическое значение некоторых методов 
оценки тонкослойных хроматограмм, например а) опре­
деления размеров пятен, б) измерения в проходящем 
свете и в) радиометрических измерений радиоактивных 
изотопов разделяемых катионов (см. также табл. 36). 

В статьях [150—152] описываются детальные исследо­
вания по полуколичественному определению катионов и 
анионов методом круговой TCX путем сравнения хрома­
тограмм после опрыскивания с эталонными растворами. 
В статье [412] рассматривается влияние природы адсорб­
ционных материалов на результаты полуколичественно­
го визуального обнаружения токсичных металлов, а ста­
тья [163] посвящена фотометрической оценке бумажных 
хроматограмм. 

Результаты количественного анализа, проведенного 
различными методами бумажной и тонкослойной хрома­
тографии разными авторами, часто нельзя сравнивать 
непосредственно. Количественная характеристика описы­
ваемых разными авторами методов может существенно 
различаться. 

Кроме предела обнаружения, который также не одно­
значен, в статьях различных авторов можно найти дан-



Таблица 35. Методы количественной плоскостной хроматографии неорганических соединений3 
О 

/ . Визуальные (полуколичественные) методы обнаружения 
а) окрашенных соединений 

Элементы 

Fe, Co, Mn, Ni, Zn, 
Pb, Cd, Hg 

Cu, Ni, Cr, Co, Fe, 
V, Mo 

Cu, Co, Ni, Pb, Rh 

Со, Cu, Ni, Fe 

Со, Ni, Mn, Fe 

Со, Ni, Fe, Mn, Cu, 

Cd, Pb, Cu, Ni, Со 

Zn, Be, La, Ba, Sn, 
Sr, Zr, Al 

Ru 

Обнаруживаемое соединение 

Rh,Хелатные комплексы с тет-
рафенилпорфирином 

и, 

Bi 

Cd, 

Диэтилдитиокарбаматы 

Монотио-^-дикетонаты 

Хелатные комплексы с пи-
ридин-З-альдегид-2-хино-
лилгидразоном 

1 -Нитрозо-2-нафтолаты 

Производные салицилальд-
оксима 

Дитизонаты 

Оксинаты 

Хелатные комплексы с дифе-
нилтиовиолуровой кисло­
той 

Тип хроматографии^ 

ТСХ/А 

ТСХ/А 

ТСХ/А 

ТСХ/А 

ТСХ/А 

ТСХ/А 

Тонкая пленка Al2O3 

Полиамид 

ТСХ/А 

Предел обнаружения 

Ю"10 МОЛЬ 

2—300 нг 

Со: 10 нг; 
другие: 50 нг 
7—10 нг 

60—100 нг 

1—1,5 мкг 

0,25—5 нг 

0,025—1 мкг 

0,04—0,8 мкг 

Литература 

176 

216, 398 

294 

112 

349 

351 

241 

406 

190 

б) после опрыскивания 

Элемент 

Sn 
Cu 
Ru, Os 
Cu, Co, Ni, 
Zn, Cu, Ni, 

Au, Se, Те 
Nb 
Со, Ni, Cu, 

Cd, V, U 
Со, Cu, Ni 
As, Sb, Sn 

Реагент Тип хроматографии 

2,2'-Дихиноксалил 
Диэтилдитиокарбамат 
Тиомочевина 

Fe Рубеановая кислота 
Pb, Hg, Cd Диэтилдитиокарбамат + ди-

тизон 
SnCl2 
Таннин 

Bi, Pb, Mn, TAR, PAR, PAN 

Галогениды 
15 катионов (обзор) 

TAR 
Пир ролидиндитиокарбама-

ты -(- Q1SO4 
Бромкрезоловый фиолетовый TCX/P 

БХ 

ТСХ/А 
БХ 
БХ 
TCX на Al2O3 
ТСХ/А 

TCX на Al2O3 
БХ 
TCX на целлюлозе, 

ликагеле 
TCX 
ТСХ/А 

Предел обнаружения Литература 

20 МКГ 
40 нг 
Нанограммы 
5—10 нг 
Нанограммы 

0,5 мкг 
50 нг 

- 10 нг 

10—20 нг 
100—300 нг 

1—2 мкг 
0,2—0, 03 мкг 

15 
225 
334 
413 
398 

124 
96 

289 

107 
350 

413 
383 

в) по флуоресценции или гашению флуоресценции 

Элемент Реагент Тип хроматографии Предел обнаружения Литература 

U 

Mg, Ca, Sr, 

Na3PO4/(CH3COO)2 Zn(co6- БХ 
ственная флуоресценция) 

8-Оксихинолин БХ 

1 нг 

Микрограммы 

140 

255 



Продолжение табл. 35 

Элемент Реагент Тип хроматографии 

Be, Mg, Ca, Sr, Ba 

Sn, Sb, Bi, Pb 

8-Оксихинолин TCX на целлюлозе 

2,6-Дибромхинонхлорамид TCX на силикагеле 
(гашение флуоресценции) 

Zn, Ag, Cd, Hg, Pb, Bi Кальцеин Pd (лигандооб- ТСХ/А 
мен) ^ ^ _ 

2. Планиметрия 
а) окрашенных соединений 

Элемент 

Cu, Со 

Mn, Co, Ni 

S (в виде сульфата) 

б) после опрыскивания 

Элемент 

Те 
со: 

Обнаружи ваемое 
соединение 

Тип хроматографии 

БХ 

Предел обнаружения Литература 

0,1—0,5 мкг 119 
(254 нм) 
0,01 мкг (254 нм) 118 

1—2 нг (в виде 65 
карбаматов) 

Предел обнаружения Литература 

Хелатные комплексы с 
2 -гидразинтиазолом 

Производные 2-гидразинтиа- БХ 
зола 

BaSO4 БХ ( + родизонат Ba) 0,22 мкг 

Реагент 

Висмутиол II 
1 -Нитрозонафтол-2 

Тип хроматографии 

БХ 
БХ 

0,1—6 мкг 

8, 20, 60 нг 

233 

28 

25 

Предел обнаружения Литература 

0,15 мкг 
0,31 мкг 

314 
218 

Элемент 

Re 
Pt, Pd 

Cd, Bi, Pb 

Реагент Тип хроматографии 

SnCl2/KSCN TCX на Al2O3 
Металлическое Ag (пропиты- БХ 

вают бумагу) 
2-Меркапто-5-анилин-1, 3, БХ 

4-тиодиазол 

3. Спектрофотометрия в проходящем свете 
а) окрашенных соединений 

Предел обнаружения Литература 

50 нг/мкл пробы 123 
0,5—2 нг 38 

30,7—0,1—0,4 мкг 323 

Элемент Обнаруживаемое соединение Тип хроматографии Предел обнаружения Литература 

S 
Ag 
Cd, Co, Ni, Zn 

б) после опрыскивания 

2,2'-Диметоксипропан/НС1 TCX 
Дитизонат ТСХ/А 
Дитизонаты ТСХ/А 

0,3 мкг (295 нм) 315 
50-10-4% (400 нм) 277 
1 мкг (490—538 нм) 90 

Элемент 

Se 
Zn] 

Реагент Тип хроматографии нияТмкг Н а р у ж е " Литература 

Тиомочевина 
PAN 

БХ 
TCX на целлюлозе -\-

жидк. ИО 

296 
138 
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Элемент Реагент Тип хроматографии Предел обнаруже­
ния, мкг Литература 

In 
Li 

Ni, Co, Cu 
Zn, Cd, Co, Fe 

БХ Ализарин 
U/(CH3COO)2Zn (флуорес- TCX на целлюлозе 

ценция) 
Рубеановая кислота 
PAN 

БХ 
TCX на целлюлозе -f-

жидк. ИО 

0,25 
Порядка 10-4% 

2 
1 

208 
276 

163, 164 
139 

Ni, Co, Cu и т. д. Различные 

4. Спектрофотометрия в отраженном свете 
а) окрашенных соединений 

Элемент Обнаруживаемое соединение 

TCX на SiO2 

Тип хроматографии 

0,1—3,2 405 

Предел обнаружения Литература 

Mn 
Со, 

Ni, 
Со, 

Со, 

Cu, 
Со, 

Cu, 

Со, 
Ni, 

Ni, 

Zn, 
Cu, 

Ni 

Cu 
Zn 

Cu 

Fe, 
Ni, 

Mn 
Mo, Mn 

Дитизонат 
Комплекс с PAN 
Дитизонаты 

TCX на SiO2 
TCX 
TCX на Al9O4 

TAR TCX 
Рубеановая кислота TCX 
Неокупроин, диацетилдиок- TCX на целлюлозе 

сим 
Пиридин-З-альдегид-2-хино- TCX на целлюлозе, 

лилгидразон Al2O3 
Различные БХ 

» БХ 

Микрограммы 
0,5-10"4"½ 
0,8—6,2 мкг/г 

Al2O3 
1 нг 
50 нг 
Микрограммы 

10 нг 

1 мкг 
50 нг 

279 
278 
230 

107 
108 
116 

111 

436 
75 

5. Флуориметрия in situ 

Элемент Реагент или обнаруживаемое _ . „ , _ 
соединение ' и п хроматографии Предел обнаружения Литература 

Li 

Pb 
Sn 
Щелочноземельные 

Zn/уранилацетат 

Хлорокомплекс 
» 

8-Оксихинолин 

TCX на 

То же 
» 
» 

целлюлозе Нанограммы-мик-
рограммы 

0,3 мкг 
0,5 мкг 
50 нг Ba, 
20 нг Sr, 
10 нг Ca, 
5 нг Mg 

276 

418 
419 
280 

6. Электрометрия in situ 

Элементы 

Щелочноземельные 

7. Радиометрия in situ 

Элемент или ион 

Ni 
Na, К 
Сульфат, фосфат 

Тип 

БХ 

Изотоп 

Ni36S 
2<Na, 42K 
35S 32р 

хроматографии 

Тип хроматографии 

БХ 
тех 
тех 

Предел обнаружения Литература 

50 МКГ 71 

Предел обнаружения Литература 

10 нг 72 
Микрограммы 343 
10~14 г 80 



8. Рентгеновский флуоресцентный анализ in situ 
Продолжение табл. 35 

Элементы Тип хроматографии 

Cl, Br TCX 

9. Обнаружение после элюирования 

Предел обнаружения Литература 

20—2,5 мкг 172 

Элементы Реагент Предел обнаружения Литература 

а) методом фотометрии 
Ni 
Со 
Bi 
Cu, Pb, Bi 
Cd, Co, Ni, Zn, Hg 
б) методом флуориметрии 
Al, Be 
в) методом эмиссионной спектрометрии 
(пламенной фотометрии) 
Щелочноземельные 
г) ИК-спеятрометрии 
Со Cu Тетраметилендитиокарбамат 
Fe^Zn, Bi, Co, Cd, Mn, Pb, Hg, Cu » 

MDCM (карбамат) 

8-Оксихинолин 
Дитизонат 

Салицилальдегид 

Микрограммы 
» 
» 

4-10-«% 
1 мкг 

Микрограммы 

0,05-10"4% 

5 мкг 
Микрограммы 

121 
122 
120 

19 
90 

23 

109 

214 
267 

Oo Элементы Тип хроматографии Предел обнаружения Литература 

д) методом активациоиного анализа 
U 
Cu, Zn 
Cl-содержащие анионы 
е) объемным методом 
Zn Комплексометрическое титрова­

ние арсенатом натрия в при­
сутствии эриохромового чер­
ного 

ж) методом колориметрии в кольцевой печи 
Au1 Ag, Ru 
Со, Cu, Ni, Fe 
Fe, V1 Ti, Ge, As, Sb 
Ni, Co, Pd1 Ti , Y, Zr 
Pb, Bi, Cu, Th, Ni, Co, Cd 

Тиокарбанат 
Рубеановая кислота, KSCN 
Различные 

20 нг 
Порядка 10-4% 
Нанограммы 

3 мкг 

1,6; 1; 1,2 мкг 
5—10 нг 
0,08—3,82 мкг 
90—300 нг 
Микрограммы 

254 
374 
345 

337 

187 
ПО 
188 
285 
186 

10. Фотометрическое обнаружение после озоления 

Элемент Реагент Предел обнаружения Литература 

Pb 
TL 
V 
Zn 

PAR 
Метиловый фиолетовый 
PAR 
8-Оксихинолин 

Микрограммы 
» 

10 мкг 
мкг/мл сыворотки 

35 
37 
36 
66 

а Примеры определения Se см. также в книге Bertsch W., Нага S., Kaiser R. Е., Zlatkis A., Instrumental HPTLC. входящей 
в серию Chromafograpic Methods, Dr. A.Huthig Verlag, Heidelberg, New York, 1980. 

б Принятые сокращения: А — адсорбционная и Р — распределительная хроматография. 



Таблица 36. Воспроизводимость результатов анализа неорганических соединений методами плоскостной хромато­
графии 

Элементы 
или ионы 

16. Визуальный 
Cu, Co, Ni 

Ni 

2а. Планиметрия 
Сульфат 

Реагент или обнаружи­
ваемое соединение 

TAR 

Диэтилксантогенат 
цинка 

Родизонат бария 
(пропитывают цел -
люлозу) 

За. Денситометрия (295 нм) 

Несколько различ­
ных элементов 

Реакция со смесью 
диметоксипропан/НС1 

• Различные 

Тип хроматографии 

TCX на целлюлозе, 
силикагеле 
БХ 

БХ 

TCX на силикагеле 

То же 

46. Спектрофотометрия в отраженном свете 
Со, Cu, Ni TAR (4-(2-тиазолила-

зо)-резорцин) 

Пиридин-З-альдегид-2 
хинолилгидразон 

TCX на силикагеле, 
целлюлозе 

- TCX на силикагеле 

Предел обнаружения 

10—20 н г на эле­
мент 
2 мкг 

0,22— 
1,33 мкг/зона 

0 ,3 мкг 

0,1—3,2 мкг 

1 нг 

10 нг/зона 

Относительная стан­
дартная ошибка, %а 

1,5 

2 

0,6—1,5 
(N = 6) 

5 
0 , 2 - 2 , 1 

Со: 10,27(50 нг); 
Cu: 5,60 (0,2 мкг) 
Ni: 3,43 (0,6мкг) 
(N = 9; 9; 6) 
Со: 0,85 (1 мкг); 
Ni: 0,78 (1 мкг); 
Cu: 1,02 (1 мкг) 

Литера­
тура 

107 

414 

25 

315 
405 

107 

111 

Элементы 
или ионы 

U 
Zn, Cd, Co, Fe 

Zn 
Cu, Ni, Zn 

Ni, Co, Cu 

Реагент или обнаружи­
ваемое соединение Тип хроматографии Предел 

обнаружения 

ж», БХ 
TCX на целлюлозе; 

P A N To же 
Неокуприн, диацетил- TCX на целлюлозе' 
диоксим, 3,3-диэтил-
нафтидин 
Рубеановая кислота TCX на алюмо- или си- 0,05 мкг 

ликагеле, целлюлозе 
* * т с х Порядка 10-«% 

5. Флуориметрия in situ 
Mg, Ca, Sr 8-Оксихинолин БХ 
9а. Фотометрия 

Различные металлы Дитизонаты TCX на силикагеле 
^ и Дитизонат БХ 
р Фосфат, по реакции с TCX на целлюлозе 

молибденом 
B i Карбамат То же 

(MDCM) 
Cu, Zn, Fe, Mn Различные реагенты БХ 

Относительная 
стандартная 

ошибка, %а 

Микрограммы 

(0,125—0,5)-10-*% 
4 мкг/образец 
0,2 мкг P (800 нм) 

2—40 мкг Bi 
(365 нм) 
Микрограммы 

4 
1.3 
20—25 
15—2,5 

Литература 

3 (5 0 мкг/дм3) 26 
4 (1 мкг) 139 

5 (1 мкг) 138 
Cu: 3,5(16мкг); 116 
Ni: 4,28 (7 мкг); 
Zn: 2,7(26 мкг) 
2—5 Ю8 

Ni: 6,4(0,98); 106 
Cu: 4,9(3,48); 
Со: 20(0,025) 
(N=A) 

255 

386 
371 
206 

120 

Fe: 5,8; Zn: 11,8; 436 
Mn: 5,1; Cu: 11,1 
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ные, характеризующие пределы определения и отклоне­
ние от истинной величины, или ошибку. Относительная 
стандартная ошибка относится либо к пределу обнару­
жения, либо чаще всего к данному аналитическому ре­
зультату. Собственно предел обнаружения дается в виде 
абсолютного количества в слое и реже в виде количест­
ва, приходящегося на грамм сорбента, или в виде кон­
центрации в анализируемой пробе, или для случаев прак­
тического применения в виде концентрации в материале 
проб. 

Значительное различие в данных, полученных различ­
ными авторами, затрудняет сравнение или даже делает 
его невозможным. Тем не менее мы сочли целесообраз­
ным привести в табл. 35 данные о пределах обнаружения 
в опубликованных оригинальных работах, с тем чтобы 
читатель мог получить представление о возможностях и 
ограничениях количественного анализа методом плоско­
стной хроматографии. Кроме того, в табл. 36 приведена 
детальная информация о воспроизводимости различных 
методов определения, заимствованных из отдельных 
публикаций. 

2. КОЛОНОЧНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

В классической колоночной хроматографии содержа­
ние элементов во фракциях элюата устанавливают раз­
личными методами неорганического анализа. Поскольку 
разделение ионов, а также соединений требует сравни­
тельно больших объемов растворителя, то при разделе­
нии методом колоночной хроматографии часто наблюда­
ются значительные эффекты разбавления, и в результа­
те для количественного анализа следов в элюатах (без 
дополнительного обогащения) пригодны лишь высоко­
чувствительные способы обнаружения. В табл. 37 приве­
дена сводка таких методов, в которых колоночная хрома­
тография сочетается с различными способами обнаруже­
ния и служит для удаления соединений, мешающих оп­
ределению (или даже основного компонента), для разде­
ления фракций, содержащих отдельные элементы, или 
для обогащения сильно разбавленных проб. 
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Таблица 37. Некоторые методы обнаружения, применяемые в сочета­
нии с колоночной хроматографией3 

Элемент Тип хроматографии Предел обнаружения Литература 

Объемный анализ 

Sn Распределительная на цел- Микрограммы 99 
люлозе 

Cr, Cu, Pb, ИО с предварительным Ю-8 моль/дм3 312 
Fe обогащением 

Pb Удаление основного ком- 10_4% 400 
понента 

Фотометрия 

В ИО с предварительным Микрограммы 264 
обогащением 

Sn Удаление основного ком-80-10 -4% 2 
понента на целлюлозе 

ИО с предварительным 0,1-10-4% 369 
разделением (удалени­
ем мешающих анализу 
соединений) 

Cr, V ЛО с предварительным Микрограммы 283 
обогащением 

Zn, Hf ОФ с предварительным 74 
разделением 

Металлы ИО с предварительным Ю-4—10-7% 346 
группы Pt разделением 
Pb, U, Th ИО с предварительным 10-4% 400 

удалением основного 
компонента 

Zn, Cd, Hg На модифицированном Нанограммы 262 
SiO2 с предваритель­
ным удалением основ­
ного компонента 

Флуориметрия 
Ce ОФ с предварительным 1 нг/дм3 359 

обогащением 
In ОФ с предварительным 18-10-4% 182 

удалением основного 
компонента 

Tl ИО с предварительным 0,1 -10 -4% 282 
разделением 

Следы ИО с предварительным Порядка 10~'% 227 
разделением и обога­
щением 
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Продолжение табл. 37 

Элемент Тип хроматографии Предел Литерату-
обнарущения р а ' 

Атомно-абсорбционная спектроскопия 
Ag ИО с предварительным 0,1-10 -7% 70 

обогащением 
Ba » 10-10-4% 365 
Be ИО с предварительным Порядка 10 -7% 228 

удалением основного ком­
понента 

Bi ОФ с предварительным Порядка 10 -4% 381 
удалением основного ком­
понента 

Следы ИО с предварительным Порядка 10 -7% 227 
разделением и обогаще­
нием 

Металлы ИО с предварительным Порядка 10-4% 229 
разделением 

Cu, Ni, Zn, ЛО с предварительным Порядка 10-4% 421 
Cd разделением 
Pb, Cd ИО с предварительным 1-10-4% 431 

разделением 
Na, К, Mg, ИО гель-хроматография с (1-20)-10 - 4% 231 
Ca предварительным удалени­

ем основного компонента 
Эмиссионная спектрометрия 
Щелочные и Гель-хроматография (на Порядка 10~4% 205 
щелочнозе- сефадексе) с предвари-
мельные тельным удалением основ­

ного компонента 
Редкоземель- На целлюлозе с предва- Нанограммы 199 
ные рительным удалением ос­

новного компонента 
Рентгеновский флуоресцентный анализ 
Следы эле-ЛО с предварительным 1-10~7% 58 
ментов обогащением 
U То же 0,3-10-'% 59 
Нейтронно-активационный анализ 
Tl ИО с предварительным 0,1-10 -4% 282 

разделением 
U ОФ с предварительным 0,5 нг 437 

разделением 
Металлы ИО с предварительным Ю-5—10-10% 302 

удалением основного ком­
понента 
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Продолжение табл. 37 

Предел Литерату-
Элемент Тип хроматографии обнаружения ра 

Cu, Zn ИО с предварительным Порядка 10~*% 374 
разделением 

V, Al ИО с предварительным 0,15-10-4% 301 
удалением основного ком­
понента 

Вольтамперометрия 
Cu, Cd, Pb » 10-10-*% 

а ИО —ионообменная хроматография; ЛО — лигандообменная хроматография 
ОФ —обращенно-фазовая хроматография. 

2.1. Спектроскопические детекторы 

Колоночная хроматография переживает второе свое 
рождение. Разработанный в настоящее время метод вы­
сокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
позволяет не только повысить эффективность разделения, 
но и значительно усовершенствовать обнаружение. 
В этом варианте метода хроматографическая колонка 
соединяется непосредственно со специально разработан­
ными детекторами. Однако в ряде случаев преимущест­
ва непосредственного сочетания высокочувствительного 
обнаружения с процессом разделения нескольких ве­
ществ иногда теряются вследствие того, например, что 
при фотометрическом обнаружении в УФ-области или в 
видимой области спектра 1) элюируемые вещества могут 
обладать различными максимумами поглощения, в то 
время как большинство детекторов допускает измерение 
лишь при одной длине волны и 2) требуемая (в УФ-об­
ласти) прозрачность подвижной фазы ограничивает об­
ласть применения как детектора, так и собственно хро­
матографов. В то же время в отдельных случаях эти ог­
раничения могут способствовать высокой селективности 
анализа. 

В табл. 38 перечислены другие спектроскопические 
детекторы: пламенно-фотометрические, атомно-абсорб-
ционные спектрометры, флуориметры и микроволновые 

Методы обнаружения Ю5 

ч 
I 
I 

flCi 
J \ 

I 
_Л 

2 

I I 

J MC \ 

. I ' I 

4 

I.. 
О 20 40 

Ч 
Рис. 32. Разделение ртутьорганических соединений методом ВЭЖХ 
(сравнение двух методов обнаружения — УФ- и атомно-абсорбци-

онной спектроскопии) [54]. 
Неподвижная фаза: лихросорб RP-8; подвижная фаза: А) 0,01 M водный 
раствор ацетата аммония, Б) 25-10-4%-ный метанольный раствор меркапто-
метанола; элюирование: 25 мин в изократическом режиме (96%А+4%Б), далее 
в режиме градиентного элюирования до 100%Б при скорости 10%/мин; ско­
рость потока: 0,3 см3/мин (tR в минутах); детекторы: УФ (25-1 нм) и AAC 
(беспламенный) с автоматическим отбором фракций. Давление от 34 до 29 бар. 
/ —H-C3H7Hg+ (220 нг); 2 —CH3Hg+ (250 нг); 3 — C2H5Hg+ (221 нг); 4 — 
C6H5Hg+ (218 нг). 

эмиссионные детекторы, которые в некоторых случаях 
уже применялись в непосредственном сочетании с раз­
делительной колонкой в методе жидкостной хроматогра­
фии. 

2.2. Электрохимические детекторы 

Различные электрохимические детекторы, например 
кондуктометрические, потенциометрические, кулономет-
ричеекие и полярографические, применялись в колоноч­
ной хроматографии в качестве проточных детекторов до­
вольно редко. Это объясняется следующим. Во-первых, 
электрохимические методы часто могут применяться как 



Таблица 38. Методы спектрометрического обнаружения неорганических соединений, применяемые в сочетании 
с жидкостной колоночной хроматографией 

Элемент Обнаруживаемое соединение 
или ион 

Длина волны, 
нм Предел обнаружения 

а. Визуальное обнаружение и УФ-спектрофотометрия 
Ni, Cu 

Hg, Cu 

Со, 
Se 

Ni, Cu 

Хелатные комплексы 
Тетрадентатные 
р-кетоамминные комплексы 
Комплексы с диацетилбистио-
бензгидразоном 
Дитизонаты 
Диэтилдитиокарбаматы 
5-Нитропиазселенол 
5- X лорпиазселенол 
Элементная сера 

» » 

Нитрат 
Ионные пары с цетилтриметил-

аммонием: 
анионы (в виде солей К) 

б. Пламенная фотометрия 
Ионы редкоземельных, 
щелочных и 
щелочноземельных эле­
ментов 

254 25 нг/хелат 
» 0,2 нг Ni, 

0,5 нг Cu (абс.) 
360 1 нг Hg, Cu (абс.) 

525 10 нг Hg, Cu (абс.) 
254 5—10 нг(абс) 
340 0,5 нг Se (абс.) 
320 0,32-10-*% (образец) 
263 30 нг (абс.) 
254 1 нг(абс) 
210 0,25 мг NO^-азот 
2 1 5 10 HrNO"; 

3 нг I-; 
5 нг S 4 O ^ 

Cu Комплексы с NTA и EDTA 

2-10-*% Ca; 
0,1-10-4% Na 

0,01 мг/дм3 

Литера­
тура 

422 
117а 

162 

261 
423 
392 
399 
291 
64 

204, 130 
335 

105 

197 

Элемент 
Обнаруживаемое соединение 
или ион 

Длина волны, 
HM 

в. Атомно-абсорбционная спектроскопия 

Hg 
As, Pb, Hg, Sn 

Cu 

Cr 
Cu 
Pb 
Mg 

Органические производные 
» » 

Комплексы с NTA и EDTA 
То же 

Органические производные 
Амминные комплексы 
Органические производные 
Конденсированные фосфаты 

Предел обнаружения 
Литера­
тура 

10 нг хлорида этилртути 117 
От 4,8 до 111 нг (беспламенная 54 
AAC) 
3,13HrCu(NTA), 197 
6,72 нг Cu(EDTA) 
13,5—450 нг Cu (абс.) 
4 мкг/см3 подвижной фазы 
(Беспламенная AAC) 
Нанограммы 

196 
195 
202 
224 
226, 450 

г. Флуориметрия 

Редкоземельные 
Se 
NOr 

Нитраты 
Нафтилпиазселенолы 
2,3-Нафтотриазол 

д. Микроволновая эмиссионная спектроскопия 

Со, Cu, Ni Диэтилдитиокарбаматы 

(Гашение флуоресценции) 439 

10 нг/см3 440 

423 
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Рис. 33. Ионообменная хроматография хелатных комплексов меди 
(сравнение результатов обнаружения, проведенного методами УФ-

и атомно-абсорбционной спектроскопии) [196]. 
Колонка: 50X2,1 мм; ионообменник: аминекс А-14, размер частиц 30 мкм; 
подвижная фаза: 0,05%-ный водный раствор сульфата аммония; скорость 
потока: 2,0 см3/мин (tD в минутах); детекторы: УФ (235 нм) и AAC (пламен­
ный), обнаружение в потоке. 

таковые (как, например, при анализе воды) без предва­
рительного хроматографического разделения для одно­
временного определения нескольких элементов (напри­
мер, методы, основанные на вольтамперометрии) и, во-
вторых, при непрерывной работе измерительных ячеек, 
через которые проходят большие объемы подвижной 
фазы (обычно солевых растворов) возникает ряд слож­
ных проблем. Вследствие успеха ионной хроматографии 
(гл. I, разд. 1.2.4) кондуктометрические методы обнару­
жения ионов представляют особый интерес. Относитель­
но недавно опубликованная статья [133] посвящена воз­
можностям кулонометрического обнаружения в ионной 
хроматографии. 

Эти детекторы применяются лишь в ионной хромато­
графии и, таким образом, дополняют спектрофотометри-
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Таблица Электрохимические детекторы с проточной ячейкой для 
колоночной хроматографии неорганических соединений 

Ионы Метод обнаружения 

Анионы и катионы 
Галогениды 
Нитрат/нитрит 
Катион Sb(III) 

Неорганические 
ионы (ионная хро­
матография) 
Хромат-ионы 

Катионы 
Для ВЭЖХ 

Органические про­
изводные ртути 

Кондуктометрия 
Потенциометрия (электрод Ag/AgCl) 
Кулонометрия (кадмиевый электрод) 
Кулонометрия (необратимое электрохи­
мическое окисление на платиновом элек­
троде) 
Кулонометрия 

Кулонометрия (восстановление на пла­
тиновом электроде; электрокатализ 
адсорбированным иодом) 

Полярография 
Вольтамперометрия (капающий ртутный 
электрод) 
Вольтамперометрия 

367 
104 
81 

409 

133 

240 

102 
288 

265 

ческие детекторы, используемые для обнаружения ме-
таллоорганических соединений и хелатов металлов. 

2.3. Реакционные детекторы 

Системы обнаружения, в которых элюат сразу по вы­
ходе из колонки до собственно обнаружения подвергает­
ся химическим превращениям, называют реакционными 
детекторами (см. [397а]). В простейшем случае реагент 
вводят по капиллярной трубке непосредственно в элюат, 
выходящий из колонки; если же реакция идет в несколь­
ко ступеней или длится достаточно долго, можно приме­
нять смесительную спираль с сегментированием потока 
воздухом (тип Auto-Analyzer). B таких реакционных де­
текторах, предназначенных для ионообменных хромато­
графов, недавно начали применять различные металлсо­
держащие реагенты. Сводка литературы, посвященной 
этому вопросу, приведена в табл. 40. 

Применяя металлсодержащие реагенты, известные из 
фотометрических анализов, можно проводить количест-
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Таблица 40. Ионная хроматография с реакционными детекторами 

Элементы Реагент Предел обнаружения тура 

А. Катионы 
Zn 
Zn, Cd, Pb 

Cu, Со 
Cd, Zn, Fe, Pb, 
Cu, Co, Mn 
Cu, Co, Mn, V, N 
13 катионов 

20 ионов металлов 
Лантаноиды 

Б. Анионы 

Политионаты 

PO3F2" 

Полифосфаты 

Линейные и цикли­
ческие конденсиро-
ванные фосфаты 

Цинкон 
PAR 

Люминол + H2O, 
PAR, PAN 

i PAR 
PAN-Zn(EDTA) 

Люминол+Н202 
PAR, арсеназо I 

Сульфат Ce(IV) 

Молибдат — 
гидразин 
Молибдат— аскор­
биновая кислота 
Реакция с молиб-
датом 

2 мкг (абс.) 
(1-5)-10-5 
моль/дм3 

Ю -7 моль 
Ю-5—Ю-8 моль 
(абс.) 
Микрограммы 
10-9—10-ю моль 
(абс.) 

0,1—1 нг (абс.) 

281 
319 

300 
211—213 

210 
184 

149 
92 

0.3-10-4% (в под- 442, 443 
вижной фазе) 
(0 ,1% в зубной 24 
пасте) 
Ю-7 моль 166 
Микромоли 444 

венные анализы в фотометрических реакционных детек­
торах после ионообменного разделения. Поскольку за­
канчивается реакция очень быстро, в качестве реактора 
обычно пригодна трубка. Определяя цинк в пробах воды, 
Матсуи [281] проводил реакцию в смесительной спирали 
с сегментированием потока воздухом. Применяя в каче­
стве ионообменника амберлит CG-120, можно обогащать 
цинком пробы объемом до 2 л; предел обнаружения при 
этом составляет 2 мкг в воде или 2-10~7% в колонке. 
Реагентом служит цинкон. 

При многокомпонентном анализе с обнаружением при 
помощи детектора применялись сравнительно неспеци­
фичные металлсодержащие реагенты PAR и PAN. Разде­
ление проводилось на макросетчатых сильнокислотных 
катионообменниках. В статьях [210—213] описаны систе­
мы со ступенчатым градиентом, предназначенные для 
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разделения большого числа катионов; подвижная фаза 
состоит из соляной кислоты, воды и ацетона. Концентра­
цию соляной кислоты повышают от 0,1 до 1,88 моль/дм3, 
а концентрацию ацетона — от 70 до 96%. Эта система 
позволяет разделять большое число катионов и обнару­
живать их в интервале от Ю-5 до Ю-8 моль. 

Однако примеры практического применения этого 
метода, например при анализе воды, пока не описаны. 
При применении амберлита 200 (25—30 мкм) и ступен­
чатом элюировании смесями соляная кислота — ацетон 
или соляная кислота—ацетон—диметилформамид можно 
разделить 11 катионов и обнаружить их после реакции с 
PAR в пределах около 1O-8 моль при 525 нм [211]. В ко­
лонке размером 120X5 мм разделение проводят при дав­
лении 16—25 бар и температуре 400C; продолжитель­
ность анализа составляет около 35 мин. 

Чувствительность обнаружения можно повысить, ис­
пользуя в качестве реагента PAR-ZnEDTA [184]. Опубли­
ковано сообщение, согласно которому предел обнаруже­
ния ионов 13 металлов при 510 нм составляет 0,1— 
1,0 нмолей. Описаны методы разделения ионов металлов 
на иммобилизованном 8-оксихинолине при применении в 
качестве подвижной фазы растворов сульфата и бисуль­
фата натрия с различными величинами рН. Разделить 
все исследованные ионы металлов при помощи одной си­
стемы до сих пор не удалось. 

Химически связанные ионообменные материалы с ча­
стицами размером 5—10 мкм пригодны для быстрого 
(меньше чем за 20 мин) разделения смеси лантаноидов 
при применении подвижных фаз, содержащих оксимас-
ляную кислоту [99]. Элюирование проводят при линейном 
программировании концентрации от 0,018 до 0,070 
моль/дм3 (рН 4,6). Предел обнаружения при применении 
PAR и арсеназо I в зависимости от лантаноида составляет 
от 0,1 до 1,0 нг; при содержании в колонке каждого эле­
мента в пределах 10—600 нг возможен количественный 
анализ. Максимумы поглощения для комплексов метал­
лов наблюдаются при 490 нм (с PAR) и 585 нм (с арсе­
назо I). В этой же статье сравнивается эффективность 
различных сорбентов (химически связанных и обычных 
ионообменников). 
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Рис. 34А. Схема реакционного детектора, применяемого при ВЭЖХ 
политионатов [442]. 

/ — насос для хроматографа; 2 — устройство для ввода пробы; 3 — колонка; 
4 — перистальтический насос реакционного детектора; 5—8 — трубки, по ко­
торым поступают воздух (5) (для деления потока жидкости), NaOH (5), 
H2SO4 (7), Ce(S04)2 (S); 9 — трубка, по которой вся жидкость проходит через 
флуориметр (Ф); 10 — сброс раствора; И—стеклянные спирали для смеше­
ния. 

Рис. 34Б. ВЭЖХ тиосульфат- и политионат-ионов с применением 
УФ- и флуориметрического реакционного детектора [442]. 

Колонка: 1000X2,1 мм; анионообменник: пермафаза AAX; подвижная фаза: 
10-s M водный раствор цитрата; скорость потока: 1,0 см3/мин (tR в минутах); 
детекторы: УФ (при 254 вм) и флуориметр (при 260/350 нм). 
Пробы: J — 12,8-10-»% S2O2S; 2 — 40,0-10-»% S3Q2. ; 3 — 45,0-10-*% S4O8 

4 — 30,6-10- S6O « 

Окисление луминола пероксидом водорода, катализи­
руемое ионами металлов, позволяет провести высокочув­
ствительное обнаружение этих ионов при помощи хеми-
люминесцентного детектора [300]. Хемилюминесценция 
может быть записана при помощи фотоумножителя; нет 
необходимости применять флуориметр целиком. Однако 
многочисленные возможные источники ошибок заставля­
ют предполагать, что практическое применение метода 
ограниченно. 
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В то же время окисление политионат-ионов ионами 
церия(IV), в результате которого образуются флуорес­
цирующие ионы церия(III) (возбуждение при 260 нм, 
излучение при 350 нм), уже применялось для количест­
венного определения этих анионов в сточных водах. На 
рис. 34,6 сравниваются результаты обнаружения УФ-
(при 254 нм) и флуоресцентным детекторами. Еще в 
1969 г. было описано определение в зубной пасте моно-
фторфосфат-ионов после отделения их от ортофосфат-
ионов посредством обычной ионообменной хроматогра­
фии [24]. Реакцию с молибдатом и гидразином, приводя­
щую к образованию молибденового синего (измерялось 
поглощение при 660 нм), проводили на приборе «Techni-
con AutoAnalyzer». Гидролиз монофторфосфатов при 
95°С и диализ при помощи стандартных мембран при 
380C позволяют удалять мешающие анализу компоненты 
еще до проведения самой химической реакции. 

Авторы статьи [166] описали разделение орто-, ди- и 
трифосфатов методом ВЭЖХ на ионообменнике с после­
дующим обнаружением при помощи реакционного детек­
тора. Реакционная установка была снабжена смеситель­
ной спиралью. Гидролиз авторы статьи проводили при 
980C, реакцию с молибдатом — при 82°С. Для восстанов­
ления применяли аскорбиновую кислоту. Концентрацию 
образующегося молибденового синего измеряли в фото­
метре с проточной ячейкой при 830 нм. 

Применение реакционных детекторов в хроматогра­
фии неорганических ионов часто облегчает подготовку 
проб и может также использоваться в случаях неполного 
разделения вследствие селективности химических реак­
ций (или реагентов), поэтому химические реакционные 
детекторы могут конкурировать с электрохимическими. 

2.4. Специальные детекторы 

В жидкостной колоночной хроматографии использу­
ются два специальных детектора, которые применяются 
и в ГХ. Это пламенно-ионизационный детектор (ПИД) и 
радиометрический детектор. ' 

В ПИД подвижная фаза и анализируемый образец 
испаряются и ионизуются в двух разных пламенах. Оба 
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селективных детектора применяются исключительно при 
ионообменной хроматографии щелочных и щелочнозе­
мельных металлов. По чувствительности ПИД превосхо­
дит радиометрический проточный детектор (с ограничен­
ным временем отсчета). 

3. ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

3.1. Обычные детекторы: катарометр, ПИД, ЭЗД 
Детектор по теплопроводности, или катарометр, при­

годен для обнаружения неорганических и металлоорга-
нических соединений, а также многих хелатов металлов 
и других органических производных, но он имеет сравни­
тельно низкую чувствительность (от Ю'4 до Ю-8 г) обна-
Таблица 41. Специальные детекторы для жидкостной 

колоночной хроматографии 

Элементы Предел обнаружения Литература 

а. Пламенно-ионизационный детектор (двойной ПИД) 

К, Rb, Cs Ю-11 моль 
Na, Sr, Ba К)"13 моль 
Li, Ca 10~12моль 
б. Радиометрический детектор 
Na, К, Rb, Cs — 
Na, К, Rb, Cs 0,07; 0,2; 3,5; 6,5 мкг (абс.) 
Щелочные металлы От микро- до миллиграммов 

ружения металлов и не обладает селективностью. В дан­
ном тексте термин «селективность» характеризует отно­
шение количества определяемого вещества к количеству 
чисто органического соединения, при обнаружении кото­
рого детектор дает такой же сигнал. Детектирование 
хлоридов металлов требует применения специальных 
коррозионноустойчивых камер. 

Пламенно-ионизационный детектор (ПИД) чувстви­
телен к соединениям, содержащим метиленовые груп-

10 
Il 

174 
180 
32 
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пы *. Предел обнаружения металлоорганических соеди­
нений по крайней мере на три порядка величины ниже, 
чем для катарометра (около 10-11 г). При применении 
горючих газов определенного состава наблюдается по­
вышение селективности обнаружения, например соедине­
ний кремния [587]. Особенно низкие пределы обнаруже­
ния могут быть достигнуты для некоторых металлоорга­
нических соединений при применении горючих газов с 
высоким содержанием водорода [464]. 

Систематические исследования возможности обнару­
жения чисто неорганических соединений при помощи 
ПИД показали, однако, что некоторые из соединений 
этого класса, в частности газы, содержащие кислород, 
можно обнаружить лишь в определенных условиях 

Таблица 42. Обнаружение неорганических соединений при помощи 
пламенно-ионизационного детектора (ПИД) 

_„ Предел1 обнару- „ ; 
Элемент Обнаруживаемое соединение жения пг Литература 

NO2, O2 - 571 
O2, NO2 — 742 
H2O - 743 
СО, CO2 - 744 
H2S, SO2 - 741 

Fe Ферроцен 105 464 
Pb Тетраэтилпроизводное 30б 464 
Sn » 206 464 
Si Органические производные Нанограммыв 587 

а Работы [741—744] — исследования общего характера. 
Обнаружение в пламени, обогащенном водородом. 

в Обнаружение при помощи модифицированного варианта ПИД. 

* Пламенно-ионизационный детектор можно использовать также 
для определения органических соединений в элюентах, практически 
не обнаруживаемых ПИД, например в воде. Для обнаружения ряда 
неорганических соединений, в частности элементоорганических, мож­
но с успехом применять транспортный детектор (см. Жидкостная 
колоночная хроматография. Пер. с англ./Под ред. 3. Дейла, К. Ma-
цека и Я. Янака. — M.: Мир, 1978, а также новые варианты транс­
портного детектора: Авт. свид. СССР 711466. Бюлл. изобр. № 3, 
1980, авт. свид. СССР 759955, Бюлл. изобр. № 42, 1980). —Ярил. 
ред. 
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(см. табл. 42). При применении ПИД анализируемые 
соединения разрушаются, тогда как катарометр такого 
влияния не оказывает. 

Несмотря на то что электронозахватный детектор 
(ЭЗД) обладает меньшим линейным интервалом пока­
заний по сравнению с катарометром и ПИД*, он очень 
широко применяется для количественного анализа хе-
латов металлов. В наиболее благоприятных случаях 
чувствительность ЭЗД на два-три порядка величины вы­
ше, чем чувствительность ПИД. ЭЗД проявляет замет­
ную селективность при обнаружении галогенпроизвод-
ных и поэтому применяется в первую очередь для обна­
ружения фторированных хелатов металлов, для 
которых предел обнаружения достигает Ю-13 молей. 

ЭЗД может применяться также для высокочувстви­
тельного определения неорганических соединений, со­
держащих галогены, например для определения хлори­
дов металлов, и серусодержащих соединений (табл.43). 
При помощи ЭЗД можно с достаточной точностью об-
Таблица 43. Обнаружение неорганических соединений при помощи 

электронозахватного детектора (ЭЗД) 

Эле мент 

Cr 
Si 
Ge 
P 

Se 

Обнаруживаемое соединение 

Трифторацетилацетонат 
SiCl1 
GeCl4 
PCl3 
POCl3 
PSCl3 
H2S 
COS 
SO2 
Дихлорпиазселенолы 
Различные пиазселенолы 
Нитрат в виде нитробен­

зола 

Предел обнаружения 

4,1-Ю-13 г 
2,9-Ю -11 моль 
6,5-10"9 моль 
1,7-10-п м о л ь 
1,6-10-1° м о л ь 
5,9-Ю"10 моль 
5-10-2% 
ыо-2% 5-10-40/0 
10 пг 
Пикограммы 
1 пг 

Литература 

461 
719 
719 
719 
719 
719 
618 
618 
618 
758 
726 
693 

* Недавно предложен простой способ расширения линейного 
динамического диапазона ЭЗД и других детекторов с узким линей­
ным диапазоном: Березкин В. Г., Зеликман Л. M., Машбиц А. В., 
Ротин В. А., Авт. свид. СССР 699421, Бюлл. изобр. 43 (1979).— 
Прим. ред. 
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наружить нитросоединения типа 5-нитропиазселенолов, 
что позволяет определять пикограммовые количества се­
лена. Принцип действия и конструкция этих детекторов 
детально рассмотрены в монографиях [719, 604а]*. 

Для жидких и твердых соединений предел обнаруже­
ния детектора выражает то количество вводимого сое­
динения, которое дает сигнал, четко отличимый от ну­
левой линии детектора. Однако методы количественного 
выражения предела обнаружения могут быть различны­
ми. Для газов предел обнаружения выражают в процен­
тах по отношению к газу-носителю, а в работах с прак­
тической направленностью его относят к анализируемой 
лробе. 

3.2. Специальные ионизационные детекторы 

Термоионный детектор (ТИД) является вариантом 
ПИД, в котором в верхнем пламени двойного ПИД по­
мещают соль щелочного металла, что позволяет изме­
рять усиление излучения при исследовании соединений, 
содержащих галогены и металлы. Несмотря на селек­
тивность ТИД по отношению к некоторым элементам, 
например N, P, и As, низкая чувствительность и воз­
можность помех препятствуют широкому его примене­
нию в неорганическом анализе (см.[719]). Относительно 
недавно опубликованы две работы, посвященные опре­
делению фосфора в виде гидрида [489] и определению 
аммиака [679] с использованием ТИД. 

Ионизационные детекторы являются по существу ва­
риантами ЭЗД, но в них в качестве газа-носителя при­
меняются гелий или аргон (поэтому эти детекторы и полу­
чили название гелиевого и аргонового детекторов соот­
ветственно). Принцип работы этих детекторов детально 
рассмотрен в монографии Шевчика [719]. Примеры при­
менения приведены в табл. 44. 

* Детекторы для ГХ подробно описаны в книге: Бражни­
ков В. В. Дифференциальные детекторы для газовой хроматогпа-
<фии. — M.: Наука, 1974. 
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Таблица 44. Примеры применения гелиевого и аргонового детекторов 
в газовой хроматографии неорганических соединений 

Соединение Предел обнаружения Литература 

Гелиевый детектор 
N2, O2 
СО 
H2, O2, Ar, N2, СО, 

Аргоновый детектор 
CO2, NO2 
H2S, SO2 
H2 
Не, Kr 
H2, O2, N2 
СО, CO2 

CO2 

0,1 мма(абс.) 
5- 10-в% 
1-10-7% и ниже 

Порядка \0~*% 
Ю-3, 5-10-з% 
Ю-10 г/с 
7,4-10-8, 1,56 10-« г/с 
3,76-Ю-10, 2,98-10-9, 3,93-Ю-э г/с 
2,61-Ю"9, 4,15-Ю-10 г/с 

564 
504 
575 

589 
812 
558 
501 
501 
501 

3.3. Фотометрические детекторы 

Пламенно-фотометрический детектор (ПФД) имеет 
примерно такую же, как у ПИД, или несколько более 
высокую чувствительность и высокую селективность об­
наружения некоторых элементов, так как при ГХ можно 
менять длину волны до оптимальной величины, при ко­
торой не наблюдается помех, обусловленных присутстви­
ем других соединений, содержащих металлы. В табл. 45 
приведены характеристические длины волн излучения 
ряда элементов. 

В 70-х годах ПФД широко применялся при ГХ ряда 
элементов, анализируемых в виде неорганических или 
органических производных. В табл. 46 приведен пере­
чень обнаруживаемых этим детектором соединений и 
указаны пределы обнаружения элементов. Самый низ­
кий предел обнаружения (Ю-12 г) найден для олова 
[463]. Этот детектор успешно применяется для многочис­
ленных анализов проб окружающей среды (см. гл. III, 
разд. 2.4). 

В последнее время ПФД, по-видимому, постепенно 
вытесняется детектором с приблизительно такой же чув-
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ствительностью — микроволновым эмиссионным детек­
тором (МЭД), хотя для него требуется более сложная 
аппаратура. Начиная с середины 70-х годов предпочте­
ние отдается так называемому детектору с индуктивным 
сочетанием плазмы (ИСП). При этом газ-носитель — 
аргон — пропускают через кварцевую капиллярную ко­
лонку, расположенную в центре полосного резонатора. 
При измерении интенсивности наиболее благоприятной 
линии эмиссии используют фотоумножители. В пико-
граммовой области возможен количественный анализ 
многих элементов. Основные проблемы, возникающие 
при применении детектора данного типа, рассмотрены, 
например, в работах [762, 718, 800]*. 

Атомно-абсорбционный спектрофотометр (AAC), 
который также может служить высокочувствительным 
детектором в неорганическом анализе, применяется по­
ка значительно реже. Возможность сочетания этого де­
тектора с газовым хроматографом обсуждается, напри­
мер, в работах [714, 802, 803]. В литературе сообщалось 
о применении как пламенного, так и беспламенного 
AAC для обнаружения Cr, Hg, Sb, Se и Pb в виде раз­
личных соединений (см. табл. 48). AAC начали исполь­
зовать в ГХ относительно недавно (примерно в 1974 г.), 
и какие-либо утверждения относительно универсально­
сти этого детектора были бы преждевременными. По чув­
ствительности он не превосходит МЭД. 

Другой спектроскопический детектор — масс-спект­
рометр (MC),-широко применяемый в органическом 
анализе, в газохроматографическом анализе неоргани­
ческих веществ используется лишь при решении специфи­
ческих задач и, как правило, для идентификации, а не для 
количественного анализа. Сводка работ по применению 
MC в качестве детектора в ГХ представлена в табл. 49. 
Пределы обнаружения фторированных дикетонатов 
свинца при использовании метода интегрирования ион­
ного тока составляют IQ-14 г (0,01 пг) [478]. Селектив-

* Теория и практическое применение ПФД изложены в брошю­
ре: Зайнуллш P. Ф., Баглай Б. И., Березкин В. Г. Селективные пла­
менно-фотометрические детекторы для газовой хроматографии.— 
M.: ЦНИИТЭНЕФТЕХИМ, 1979. — Прим. ред. 
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Рис. 35. Обнаружение триэтилсилилфосфата при помощи пламенно-
фотометрического (ПФД) и пламенно-ионизационного (ПИД) де­

текторов [586]. 
Колонка: 1830X6 мм; наполнитель: 5% OV-225 на хромосорбе W(HP), размер 
частиц 80/100 меш; температура колонки: программированный подъем от 
65°С со скоростью 5°С/мин; газ-носитель: азот; скорость потока: 80 см3/мин. 
Проба: 18 нг фосфата в виде ТМС-эфира (чтобы получить такой эфир, вод­
ный раствор фосфорной кислоты или фосфата аммония обрабатывают в те­
чение часа при 65°С тетраметилсилилсульфатом или бис(триметилсилил)три-
фторацетамидом. 

ность обнаружения хелатов металлов с теми же лиган-
дами, однако, гораздо ниже, чем для ПФД, МЭД и AAC. 
Таблица 45. Длины волн эмиссии элементов, применяемые при ана­

лизе методом ГХ с пламенно-фотометрическим детекто­
ром (ПФД) 

,, Длина волны Элемент н м 

Al 486 
As 500,0 
В 520; 546 
Cr 425,4; 427 
Cu 327,4 
Fe 373,5 
Mo 520 
Ni 341,6 
P 526 

Литература 

809 
608 
586, 737 
687, 809 
586 

В 719 
809 
586 
567, 465, 586 

Элемент 

Pb 
Rh 
S 
Se 
Sn 
Ti 
W 
Zr 

Длина волны, 
HM 

405,8 
369,2 
384; 394 
335 
358; 485,0 
544,9 
520 
564,0 

Литература 

465 
608 

В 719 
586 
809, 465 
608 
809 
608 
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Таблица 46. Примеры применения пламенно-фотометрического 
детектора (ПФД) в ГХ неорганических соединений 

_ Обнаруживаемое сое- „ 
Элемент динение Предел обнаружения Литература 

В 

Cr 

Cu 

Ni 
P 

S 

Sn 
Sn 

Pb 
S, 

Cr, 

Mo, 
Al, 

P 

Rh 

W 

Метилборат 
Гексафторацетилацето 

нат 
T рифторацетилацето -

нат 
Гексафторацетилацето-

нат 
Дициклопентадиенйл 
PH3 
Элементный P 
Триэтилфосфат 
SO2, H2S 
SO2 
SO2, H2S, CH3SH 
SO2 
SO2, H2S 
H2S, SO2 
Пиазселенолы 

» 
SnCl4 
Органические произ­

водные 
Тетраэтилсвинец 
Различные производ­

ные 
Гексафторацетилацето-

наты 
Фториды 

Cr, Rh Ацетилацетонаты 
P, Pb, Sn Триэтил- и тетраэтил-

производные 

0,71 нг 
1,2 мкг 

- 1 мкг 

2,5 нг 

670 н г 

120 нг 
5 пг 
40 пг; 2-
80 нг 
1-10-8% 
1 • 10-е о/о 
I • Ш"7 % 
3 нг 
1 • Ю-3 % 
Общая ин( 
600 нг 
2-10-" г 
2- Ю-9 г 
10-12 г 

40 нг 
10"10, 10-

10-1», ю 

2-10-и, 6 
2-10-1°; 2 . 

ю-

рор 

- г 
- U 

•10 
ю-Ю-»; 3-Ю-" 

'% 

мация 

моль 

-и г 
ю- 7.10-ю г 
, 2-Ю-11 г 

737 
586 
588 

687 

586 

586 
489 

567, 454 
586 
666 
527 
757 
713 
780 
566 
586 
545 
809 
463 

586 
579 

608 

809 
809 
465 

В табл. 45—49 приведен перечень работ, посвящен­
ных применению фотометрических (спектроскопических) 
детекторов в ГХ неорганических соединений. 

3.4. Электрохимические детекторы 
Электрохимические детекторы, работающие на куло-

нометрическом принципе, особенно пригодны для обна-



Таблица 47. Примеры применения микроволнового эмиссионного 
Детектора (МЭД) в ГХ неорганических соединений 

„ Обнаруживаемое соедине- _ 
Элемент н и е Предел обнаружения Литература 

As AsH3 2-10-5% 705 
Алкиларсаны 20 пг As 763 

Cr Трифторацетилацетонат (Общая информация) 718 
» 9-10-и г 493 

Be » 1 пг 706 
Hg Диметилртуть 0,3 нг 568 

Органические произ- 1 пг Hg 761 
водные 

Se Нитропиазселенолы 40 пг 762 
Si Алкилсиланы 1 нг и ниже 500 
Pb Тетраалкилпроизвод- 17 нг/м3 (воздуха) 680 

ные Al, Cu Трифторацетилацетона- 1 нг Cu; 0,5 нг Al 704 
ты 

Al, Sc Тоже 2 , 1 1 0 - " , 2,1-10"12 г 529 
As, Sb Трифенилпроизводные Пикограммы 764 
Al, Be, Cr, Трифторацетилацето- Ю-10 — Ю-7 г 616 

Cu, Fe, наты 
Ge, In 

As, Fe, Se, Гидриды 7; 3; 25; 10; 40 нг 
Sb, Sn 

Si, Fe, Pb, Тетраэтилпроизводные 0,8; 5,9; 33; 0,9 нг Sn 

682 

800 

а См. также основополагающие работы по применению МЭД [716—718, 529, 800]. 

Таблица 48. Примеры применения атомно-абсорбционного 
спектрофотометра (AAC) в качестве детектора 
в ГХ неорганических соединений 

„ Обнаруживаемое соедине- „ , 
Элемент н и е Предел обнаруже! ;ния Литература 

Беспламенный AAC (общая информация) 714 
Cr Трифторацетилацетонат 1 нг 802, 803 
Hg Алкильные производ- Нанограммы 516 

ные 
Р Ь 1° ж е H нг/мз fi78 

Тетраэтилсвинец ю-ю г °'° 
S b S b C 13 5-10-зо/о (пламенный) 6 8 3 

Se Диметилселенид, д „ . ? 0 ' Г | № в И И И В ы Ч S ? 
мети лди сел енид 

Методы обнаружения 1 23 

Таблица 49. 

Элемент 

Cl 

Отношение 
18Q/160 

Si 

Cu, Ni и т. д. 
Cu, Fe, Rh, 

Cr 
Cr, Be 

Pb 

Примеры применения масс-спектрометра в качестве 
детектора в ГХ неорганических соединений 

Обнаруживаемое соедине­
ние 

HCl, Cl2, SiCl4 

Фосфаты 

Триметилсилильные 
эфиры 

Диалкилтиокарбаматы 
Ацетилацетонаты 

Трифторацетилацето-
наты 

Фторированные (3-дике-
тонаты (интегриро­
вание ионного тока) 

Предел обнаружения 

Качественное обнару­
жение 

То же 

» » 

» » 
(Общая информация) 

10-1« г 

Ю-» г (т/е:503) 

Литература 

458 

471 

456, 806 

630 
766 

805 

478 

Таблица 50. Примеры применения кулонометрических 
детекторов в ГХ неорганических газообразных 
соединений 

Соединение Предел обнаружения Литература 

H2S, 
PH3 
O2 . 
O2 

со 

SO2 

NO,, СО, 

МО"6 , 5-10-е о/0 
5 нг (абс.) 
Порядка Ю"4 % 
10~6 см3 (абс.) 
1,2-10-» г 

455 
489 
599 
524 
756 

ружения и идентификации некоторых неорганических 
газов (табл. 50). Чувствительность у детекторов этого 
типа невысока, но зато они отличаются от обычно ис­
пользуемых в ГХ детекторов довольно высокой селек­
тивностью (особенно от катарометров, в меньшей сте­
пени от ПИД и ПФД при анализе газов, содержащих 
серу). Они применялись также с успехом для анализа 
воздуха. 
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Таблица 51. Примеры применения радиометрических детекторов 
в ГХ неорганических соединений 

Элемент или соединение Обнаруживаемое соединение ру Ж е н и я Литератур» 

SO2 
Редкоземельные эле­

менты 

Al, Cr, лантаноиды 

18F2SO2 
Хелатные комплексы с 

гептафтор-7,7-диэтил-
октандионом-4,6, ме­
ченным 3H 

Полифторацетилацетона-
ты, меченные 3H 

10-" г 
1—4 нг 

10~12 г 

467 
477 

508 

Таблица 51а. Сравнение чувствительности различных детекторов, 
применяемых в ГХ неорганических соединений 

Элемент 
Обна ру ж иваемое 
соединение Детектор Предел обнару- _ 

жения Литература 

Cr 

P 

В 

Si 

Fe 

Pb 

Sn 

Трифторацетил-
ацетонат 

PH3 

B 2 H 6 

Органические 
производные 

То же 

» 

» 

пид 
эзд Микрокулономет-

рический 
ТИД 
ПФД 
Микрокулономет-

рический 
ЭЗД 
ПФД 

МЭД 
ПИДа 

МЭД 
ПИДа 

пид6 
МЭД 
пида 
пид6 
МЭД 
пида 
пид6 

6-10-8 г 
2,1-10 -10 

5 нг 

20 пк 
5 пк 
0,1 10-* 

0,01 • 10-
0,1-10-4 
(в 10 см3 

0,8 нг 
0,4 нг 
5,9 нг 
2 нг 
0,8 нг 
33 нг 
40 нг 
5 нг 
0,9 нг 
5 нг 
5 нг 

% 
10/о 
% 
пробы) 

461 

489 

737 

800 

800 

800 

800 

а Пламя, обогащенное воздухом. 
Пламя , обогащенное водородом. 
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3.5. Радиометрические детекторы 

Предел обнаружения меченных тритием фторирован­
ных дикетонатов при изменении радиоактивности в про­
точных ячейках составляет примерно 10~12 г (1 пг). Ав­
торы работы [467] проводили реакцию между диоксидом 
серы и изотопом фтора (18F) и образующееся соединение 
18FaSOz после отделения методом ГХ определяли радио­
метрическим методом; предел обнаружения составлял 
10"18 г. Однако детекторы этого типа играют в ГХ не­
органических соединений незначительную роль по срав­
нению со специфическими детекторами. Работы по при­
менению радиометрических детекторов приведены в 
табл. 51. 

3.6. Сравнение различных детекторов 
Еще в 1964 г. Альберт [461] показал, что предел об­

наружения трифторацетилацетоната хрома для ЭЗД на 
два порядка величины ниже) чем для ПИД. Во многих 
случаях чувствительность оказывается еще большей и 
соотношение пределов обнаружения повышается еще на 
один порядок величины. 

Берк и др. [489] сравнили на примере фосфина чув­
ствительность микрокулонометрического, термоионного 
и пламенно-фотометрического детекторов. Они предла­
гают в качестве «предела чувствительности» использо­
вать концентрацию анализируемого вещества в газе, при 
которой показания самописца составляют 10% шкалы 
прибора (при максимальной чувствительности). Найде­
но, что ПФД на три порядка величины более чувстви­
телен, чем микрокулонометрический детектор. 

Совинский и Суффет показали, что при определении 
гидридов бора ЭЗД проявляет более высокую чувстви­
тельность, , чем микрокулонометрический детектор и 
ПФД. Объем газов, анализируемых методом ГХ, состав­
лял 10 см3. 

Опыты по обнаружению различных элементов в ви­
де металлоорганических соединений при помощи МЭД 
и двух вариантов ПИД показали, что чувствительность 
детекторов меняется в зависимости от определяемого 
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элемента и что по селективности МЭД превосходит ПИД 
в 103—104 раз. 

Выбор детектора для определения какого-либо эле­
мента или неорганического соединения методом ГХ за­
висит от требуемой для решения данной аналитической 
задачи чувствительности и селективности. Как правило, 
один детектор редко удовлетворяет обоим требованиям 
и приходится выбирать компромиссное решение. 

III. Применение для анализа следов 
неорганических соединений 

В результате сочетания хроматографического разде­
ления с многочисленными способами обнаружения (рас­
смотренными в гл. II) был разработан ряд методов хро­
матографического анализа следов неорганических сое­
динений. 

По основным характеристикам эти методы можно 
разделить на следующие четыре группы. 

1. Предварительное (до проведения количественного 
анализа) хроматографическое разделение часто облег­
чает подготовку проб (очистку) различных материалов, 
а в наиболее благоприятном случае представляет собой 
этап подготовки пробы. 

2. Некоторые примеси, содержащиеся в анализируе­
мом соединении, могут мешать непосредственному се­
лективному определению того или иного элемента. 
В этом случае мешающие анализу соединения можно 
устранить хроматографически. 

3. Многие хроматографические методы допускают од­
новременное, в одном опыте, определение следов мно­
гих элементов, т. е. многоэлементный или олигоэлемент-
ный (для нескольких элементов) анализ. 

4. Методы газовой и жидкостной хроматографии 
позволяют обогащать пробы, содержащие следы элемен­
тов, до их обнаружения и идентификации. Обогащение 
всегда' обязательно, если объем пробы больше, чем объ­
ем удерживания (см. гл. III, разд. 3). 

Далее на примере ряда работ, результаты которых 
отчасти сведены в таблицы, а отчасти описываются в 
самом тексте, мы покажем, насколько универсальны и 
эффективны хроматографические методы при анализе 
следов неорганических соединений. 
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1. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 

/ . / . Бумажная хроматография 

Бумажная хроматография — простейший по технике 
выполнения хроматографический метод; требуемые для 
разделения способом БХ материалы относятся к числу 
самых дешевых. Незначительная эффективность разде­
ления и довольно плохая воспроизводимость результатов 
препятствуют широкому практическому применению 
БХ. Разработка метода проводилась главным образом 
до 1970 г. 

Предпочтительная область применения хроматогра-
фического анализа неорганических соединений — геохи­
мический анализ следов элементов. Общую информацию 
о необходимой продолжительности анализа, его чув­
ствительности и воспроизводимости результатов, а также 
сравнение с другими методами элементного анализа мож­
но найти в статье Аргинье [3]. 

Полуколичественная оценка бумажных хромато-
грамм возможна после опрыскивания бумаги соответ­
ствующими растворами. Количественный анализ обыч­
но проводят после элюирования или после озоления бу­
маги (обычно после предварительного обнаружения); 
методы количественного анализа могут быть различны­
ми (см. табл. 52). 

Cu. После селективной экстракции дитизоном комп­
лексные соединения разлагают, медь отделяют от дру­
гих элементов и обнаруживают в виде диэтилдитиокар-
бамата. Абсолютный предел обнаружения составляет 
40 нг, а воспроизводимость визуальной оценки для 
1,4 мкг составляет 0,07 мкг (т. е. 5%) [225]. 

Nb. Озоляют бумагу плавиковой и азотной кислота­
ми; определение проводят в области 2—5 мкг [9.6]. 

U. Уран можно определять флуорометрически после 
обработки бумаги растворами Na3PO4 и ацетата цинка 
в соотношении 1:106 в присутствии других элементов 
[140] или после опрыскиваний обнаруживающим реаген­
том PAN путем сравнения со стандартными растворами 
[320]. 

Cu, Al. При применении AAC воспроизводимость ре-

я 
Cu 
(D S 
S 
CU 

с 

J 

X 
и 
S 
о Ct 
о H 
(U 
S 
со о Ч 
S Cu 
S 
I 

к «в ЕС 
<L> 

>> Си 
XO 

о 
5 H 
(U 

ю со о о 
CN СП • * CN 
CN —• с о 

О Ю — — 

S 

га ^-. 
м а 
Qj я 
s м 
п 

I 
ч < 

и -г 4-
=Я »Я 
Я 3 х я л л 
Ч Ч Г 

CQ 0 3 CQ CQ 

R 
S S 

5 
Cu 
о 
В 

J l 

Р> 5 но оа s о т* га (N — ел S 5 
" " — ~ ,J, со со — со 

со со 
оо со 

CN 
CN 
CN 

I - О —• 

х ~ч о ' ; — 

S 3 s 
-—* S 
га . е га 
о * S-

т а 
- S 

Я 
Я 

U 

3 
га 

о S о 
В 

+ 

о 
I=C 
(U 
ч 

я 
О 
V 
B-я 
S 
S R 
х s 
О X 
(U 

CQ о 
CU Ч я га 
я со 

СП д 

о 
CU 
Cu 
о 

R 
я 
OJ 

S э § 
У f 
GO + 

Di g 
. . о 
3 CU 

- ^ J Я 

"7, 2 
.5 CD 

Я 
% 
C U о с 
О) 

— 3 
•О X 
га я 

й- -е-

+ 
R 
Я 
& 
% ё 
О 

•е-

T T о о 

о я к 

Cu га 
QJ О 

о S 
•е- й* 

о ь о 
•е-+ к я 

Cu 
н I о 
E-I О 
•е-+ ++ + 

Я н -

Il 
CD 

CU 
S • * 
S Я 
га 3 
CQ аз 

а §-*• 
en m 

л 
о 
CU о а 

CD CQ 

га 9д 
о Я 
Cu Я 

2 § S | 
я S - m >я 3 . 

IS §£• 
>,£ 
со S 
я г 

R 
Я 
& 
IU 

о 
f-i о 
•в-
+ 
QJ 
я 
я 
га 
CQ о 
Cu 

ч CD 

C S S u u 

л 
X 

S 
•в-
л 
ч 
>. 

U 

I 
л я 
Cu 
о 

з £ 
U Z D 

U « C-. 

< о # N 
5—847 

-° г, 

и 

3 и 

2 й 
S 2 

3 3 
U U 

о о 
U U 

3 ч га 
Cu 
(U х я 
S 

и 



130 Глава III 

зультатов, полученных после элюирования, может дости­
гать 5% для 1 мкг Cu или 0,1 мкг Al [379]. 

Os, Ru. После разложения пробы обработкой 
HC104/NaBi03 элементы могут улетучиваться в виде 
тетроксидов; их улавливают смесью этанол — соляная 
кислота и разделяют методом распределительной хро­
матографии. Реакцию с тиомочевиной проводят при 
700C [334]. 

Se, Те. После соответствующей обработки различных 
материалов постадийно удаляют мешающие анализу 
элементы и проводят хроматографирование на бумаге. 
После разделения непосредственно на бумаге проводят 
восстановление до элементов путем опрыскивания раст­
вором SnCb и затем определяют количественно фото­
метрическим методом в отраженном свете [128]. В дру­
гом варианте теллур элюируют в виде TeBr4, а селен 
элюируют после реакции с тиомочевиной и затем опре­
деляют в растворе фотометрически [318]. 

Hf, Zr. Хроматографируют на бумаге, пропитанной 
10%-ным раствором нитрата аммония. Стандартная 
ошибка при определении 17 мкг каждого из элементов 
составляет соответственно 0,5 и 1,9%. Zr и Hf можно 
разделить этим методом при их соотношениях от 10:1 
до 50:1 (Nb мешает анализу) [97]. 

Bi, Cu, Pb. Эти элементы разделяют на бумаге ват­
ман № 1, используя в качестве подвижной фазы смесь 
этанола и 5 н. HCl (9:1) и в качестве обнаруживающе­
го раствора — 8-оксихинолин и аммиак; после элюирова­
ния концентрированной соляной кислоты элементы оп­
ределяют в растворе фотометрически при длине волны 
270, 275 и 325 нм (Pb, Cu, Bi) [19]. 

Со, Cu, Fe, (Mn), Ni. После разделения методом БХ 
проводят визуальное (после опрыскивания рубеановои 
кислотой) [434] или фотометрическое (после элюирова­
ния) обнаружение [88]. 

Со, Cu, Ni, Zn. Применяют бензидин и рубеановую 
кислоту (для Со, Cu, Ni) и дитизон (для Zn). Стандарт­
ная ошибка составляет 10%. Кроме колориметрического 
метода можно воспользоваться также эмиссионным 
спектральным анализом. 

Na, К, Rb, Cs. Щелочные металлы обнаруживают 
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виолуровой кислотой, элюируют образующиеся комплек­
сы и проводят количественную оценку фотометрическим 
методом при 550 нм [22]. 

Поскольку в настоящее время БХ несколько утрати­
ла свое значение, мы рассмотрели результаты лишь не­
большого числа работ. Однако этого достаточно, чтобы 
получить представление о применяемых материалах, 
методах определения, пределах обнаружения и воспро­
изводимости результатов количественного анализа. 

1.2. Тонкослойная хроматография 

При применении TCX для анализа следов элементов 
в неорганических материалах, как и при БХ, очень важ­
но до проведения собственно количественного анализа 
удалить вещества, мешающие его проведению. Значи­
тельная универсальность систем разделения, исполь­
зуемых для адсорбционной, распределительной, обра-
щенно-фазовой и ионообменной хроматографии, а также 
высокая эффективность разделения позволяют также 
проводить различные многоэлементные анализы. 
В табл. 53 показано, в каких областях может применять­
ся TCX. 

Al. Тонкослойная хроматография служит для удале­
ния избыточного реагента из комплексного соединения 
алюминия с 8-оксихинолином и способствует увеличе­
нию чувствительности метода. Оксинат алюминия мож­
но после этого определять в растворе фотометрически 
при 260 нм [61]. 

In. При применении обращенно-фазовой системы с 
трибутилфосфатом (на твердом носителе «фторопласт») 
индий сорбируют из раствора в 0,8 н. HBr, причем ос­
новной компонент — галлий — перемещается впереди 
фронта растворителя. При определении индия в галлии 
чистотой 99,99% относительная стандартная ошибка сос­
тавляет 7,5%. После элюирования индия его комплекс­
ное соединение с родамином 6G экстрагируют бензо­
лом [182]. 

Li. Обнаруживают на слое целлюлозы, опрыскивая 
слой раствором уранилацетата цинка, и измеряют флуо-
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ресценцию непосредственно после возбуждения при 
366 нм [276]. 

Pb. Неподвижная фаза для выделения свинца состоит 
из смеси карбоксиметилцеллюлозы (ионообменник) и 
чистой целлюлозы, подвижной фазой служит буферный 
раствор с рН4 [8]. 

Те. Можно отделить от ртути, применяя в качестве 
подвижной фазы смесь бензол — трибутилфосфат; ртуть 
мигрирует вместе с фронтом растворителя. Теллур обна­
руживают опрыскиванием раствором хлорида олова (H) 
в соляной кислоте и определяют после элюирования фо­
тометрически с висмутиолом И. 

U. При содержании менее 0,1% пригодна ионообмен­
ная TCX. Указанным методом можно одновременно об­
наружить галлий [344]. 

Cu, Fe. Разделяют методом обращенно-фазовой хро­
матографии. Неподвижной фазой служит целлюлоза с 
тиотеноилтрифторацетоном, а водный раствор пиридина 
(рН5) — в качестве подвижной фазы. Последующее фо­
тометрическое определение проводят при 390 нм (Cu) и 
810 нм (Fe) [169]. 

Ni, Co, Mn, Cr. Можно разделить, используя в каче­
стве подвижной фазы смесь ацетон — соляная кислота, 
и определять методом TCX после опрыскивания рубеа-
новой кислотой со стандартной ошибкой 9—22%. Этим 
методом были исследованы магнитные фракции косми­
ческой пыли [338]. 

Fe, Cu, Hg, Zn, Ni, Ca. В качестве реагентов для об­
наружения этих элементов при TCX применяли рубеано-
вую кислоту и 8-оксихинолин [425]. 

Редкоземельные элементы. TCX этой группы элемен­
тов изучалась особенно тщательно. В результате были 
разработаны системы, позволяющие разделять все ред­
коземельные элементы. Разделение методом TCX прово­
дят после их экстракции раствором трибутилфосфата в 
бензоле из растворов уранилнитрата в 5 н. HNO3. Фото­
метрическое определение элюируемых проб проводят при 
применении арсеназо III и M при длине волны 655 и 
640 нм соответственно [435]. 

Обращенно-фазовая система состоит из бис(2-этил-
гексил) фосфорной кислоты на силикагеле и водной 
соляной кислоты. Основные компоненты магнитных 
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сплавов Cu и Со удаляют, используя в качестве раство­
рителя 0,1 н. HCl, а редкоземельные элементы элюируют 
7 н. HCl. Для количественного анализа используют 
комплексометрическое титрование и фотометрические 
методы [364]. 

Распределительная хроматография на силанизован-
ном силикагеле при применении в качестве подвижной 
фазы смеси диизопропиловый эфир — тетрагидрофу-
ран — 65% HNO3 (100:70:6 по объему) позволяет оп­
ределять индивидуальные редкоземельные элементы в 
различных материалах. Для визуального обнаружения 
и идентификации пластинки опрыскивают водным раст­
вором неоторина и обрабатывают аммиаком [167, 201]. 

После удаления урана проводят эмиссионный спек­
тральный анализ с фотографической оценкой, что позво­
ляет достигать предела обнаружения 1 — 100 нг с отно­
сительной стандартной ошибкой 3 — 30% [199]. 

Для определения многочисленных индивидуальных 
катионов и анионов в растворах сплавов авторы рабо­
ты [153] предлагают проводить экстракцию смесями 
растворителей с последующим разделением ионов мето­
дом TCX. Таким образом можно легко отделить элемен­
ты друг от друга, а затем обнаружить, подобрав соот­
ветствующие реагенты. В указанной статье приведены 
систематические и детальные сведения о данном вари­
анте TCX. 

1.3. Колоночная хроматография 
Основное достоинство метода колоночной хромато­

графии, не предусматривающего непосредственного об­
наружения с применением проточного детектора (в ав­
тономном режиме), — это возможность обогащения проб 
и предварительного их разделения, которое обычно про­
водится при количественном анализе следов элементов. 
Для решения этих задач кроме ионообменной Хромато­
графии применяли различные методы распределитель­
ной или обращенно-фазовой хроматографии. Обнаруже­
ние анализируемых соединений или элементов после та­
кой хроматографической подготовки пробы проводят 
методами атомно-абсорбционного анализа, вольтамперо-
метрии, нейтронно-активационного анализа, фотометрии 
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или флуориметрии, а также объемного и комплексоно-
метрического анализа (табл. 54а). В ряде случаев разде­
лить элементы можно фракционированием элюата, что 
позволяет применять для количественного анализа так­
же менее селективные методы. 

Разработка новой методики колоночной хроматогра­
фии, предусматривающей непосредственное обнаруже­
ние при помощи проточных детекторов, подсоединенных 
к хроматографическим колонкам, значительно упростила 
и ускорила анализ. Однако, несмотря на более высокую 
разделительную способность ВЭЖХ по сравнению с тра­
диционной колоночной хроматографией, до сих пор опи­
сано лишь несколько методик, предназначенных для 
одностадийного определения нескольких элементов 
(табл. 546). Наилучшими проточными детекторами ока­
зались спектроскопические и электрохимические. 
Be. После экстракции ацетилацетоном проводят разде­
ление на кислотном катионите посредством адсорбции из 
системы тетрагидрофуран — хлороформ — соляная кис­
лота. Элюирование можно вести 6 н. HCl. Процент опре­
деления Be при его содержании от 0,063 до 0,63 мкг 
составляет 95—100%. 
Bi. Висмут отделяют от избыточных количеств Fe, Sb и 
Cu в виде комплексного соединения с тиомочевиной 
[381]. 

Этот элемент можно отделить от свинца методом 
ионного обмена, пользуясь растворами EDTA в 0,3— 
0,7 M хлорной кислоте и растворами гидроксиламмоний-
хлорида. Метод применим при содержании Bi в свинце 
2-10-4% и в галените 2-10-3% [382]. 
In. Отделение от галлия — основного компонента 
(99,99%)—проводят на фторопласте с трибутилфосфа-
том в качестве неподвижной фазы. После экстракции 
бензолом и элюирования из 0,8 н. HBr определяют следы 
индия флуориметрически с родамином 6G. Относитель­
ная стандартная ошибка при содержании индия 
1,8-10-5% составляет 7,5% [182]. 
Sn. Отделяют от меди методами бумажной и колоночной 
хроматографии в системе целлюлоза/бутанол — HCl. 
Определяют элемент в элюате объемным методом с при­
менением иодата калия [99]. 



Таблица 54а. Примеры анализа неорганических материалов методом колоночной хроматограрии 

Be 

Bi 

In 

Sn 
Sn 

Tl 

U 

Al, 
Bi, 
Cd, 
Cd, 

Lu 

Pb, 

Элемент 

V 
Pb, 
Cu, 
Hg, 

Yb 

Th, 

Zn 
Pb 
Zn 

Tb 

U 

Анализируемый материал 

Геологические, про­
мышленные мате­
риалы 
Церуссит, чистый Pb 

Галлий 

Смеси Sn — Cu 
Горные породы, 
почва, ферромарган-
цевые материалы 
Силикаты 

Облученные продук­
ты 
Титан 
Сплавы железа 
Чистый висмут 
Медь 

Горные породы 

Танталониобат 

Тип хроматографии 

Ионообменная 

Обращенно-фазо -
вая 
Ионообменная 
Обращенно-фазо-
вая 
На целлюлозе Ионообменная 

« 

Обращенно-фазо-
вая 
Ионообменная 

« 
Катионообменная 
Обращенно-фазо-
вая 
Ионообменная 

« 

Метод обнаружения 

AAC 

AAC 

AAC 
Флуориметрия 

Объемный 
Фотометрия 

Флуориметрия, ней-
тронно-активацион-
ный анализ 
Нейтрон но • актива-
ционный анализ 
То же 
Фотометрия 
Вольтамперометрия 
Фотометрия 

Нейтронно-актива-
ционный анализ 
Комплексометрия, 
фотометрия^ 

Предел обнаружения 

Порядка 10-'% 

1 Порядка 10-*% 

18-10"4% 

Микрограммы 
0,1 • 10-*% 

о,ыо-*% 

0,5нг (абс.) 

0,15-10-*% 
2-10"*% 
1_3% 
Нанограммы 
Порядка 10-'% 

Порядка^0-*% 

Литература 

1228 

381, 382 

182 
99 
369 

282 

437 

301 
235 
366 
262 

56 

400 

Элемент 

Cr, Cu, Fe, Pb 

Ca, Mg, Na, К 

Cd, Cu, Co, Pb, 
Zn, U 
Элементы группы Pt 
Щелочные, ще­
лочноземельные 

Редкоземельные 

Различные металлы 

15 элементов 

22 элемента 

Различные эле­
менты, например 
Ir , Ba 

Анализируемый материал 

Искусственные смеси 

Вольфрам 

.Марганцевые конк­
реции 
Железные метеориты 

Молибден 

Уран 

Обогащенные раство­
ры урана 

Силикаты 

« 

Кристаллы TiO2 

Тип хроматографии 

« 

« 

« 

« 

На сефадексе 

На целлюлозе 

Обращенно-фазо-
вая 

Ионообменная 

« 

« 

Метод обнаружения 

Объемный 

AAC 

AAC 

Фотометрия 

Эмиссионная спектро­
скопия, AAC 

Эмиссионная спектро­
скопия 
AAC 

AAC 

Объемный, фотомет­
рия, AAC 

Нейтронно-актива-
ционный анализ 

Предел обнаружения 

Ю-6 моль/дм3 

(1—20) 10-*% 

Порядка 10-*% 

Порядка 10-'% 

Порядка 10-*% 

Нанограммы 

« 

Порядка 10-*% 

Порядка 10-*% 

1пг Ir , ЮОнгВа 

Литература 

312 

231 

229 

346 

205 

199 

313 

284 

401 

302 
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Tl. Для концентрирования и селективного выделения 
служит анионообменная хроматография. При флуори-
метрическом анализе с родамином в области концентра­
ций 6-10-4% ошибка может составлять 1,2%. 
U. Следы урана можно выделить из раствора в соляной 
кислоте на порапаке, применяя 2-теноилтрифторацетил-
ацетон в качестве хелатообразующего агента. Если со­
держание элемента измеряется нанограммами, процент 
определения составляет 96,8 ±1,6% [437]. 
Al, V. В работе [301] отделение этих элементов от титана 
методом анионообменнои хроматографии сравнивается 
с их осаждением в виде гидрооксидов. 
Bi, Pb, Zn. Разделяют методом анионообменнои хрома­
тографии и обнаруживают фотометрически с дитизоном 
или в виде иодо-комплекса; при содержании элемента 
10_4% стандартная ошибка составляет 5—20% [235]. 
Cd, Cu, Pb. Разделяют в виде комплексов с этиленди-
амином методом анионообменнои хроматографии; после 
добавления тирона висмут проходит через колонку не 
удерживаясь. Если анализ ведется методом вольтампе-
рометрии, после фракционирования элюированием стан­
дартная ошибка составляет менее 15% [366]. 
Cd, Hg, Zn. После обработки дитизоном в о-дихлорбен-
золе проводится разделение методом вытеснительнои 
хроматографии на хромосорбе [262]. 
Lu, Yb, Tb. Используя смешанные растворители, обога­
щают и фракционируют методом анионообменнои хро­
матографии [56]. 
Pb, Th, Li — Cr, Cu, Fe, Pb. После разделения методом 
ионообменной хроматографии определяют объемными 
(комплексометрическими) и фотометрическими метода­
ми Pb, Cr, Cu, Fe и Th (торон) и U (PAN) [400, 312]. 
Ca, Mg, Na, К. Основной компонент — вольфрам — уда­
ляют на DEAE-сефадексе [231]. 
Cd, Cu, Co, Pb, Zn, U. Адсорбируются из концентриро­
ванной соляной кислоты на сильноосновном анионите, 
после чего эти элементы можно элюировать поочередно 
кислотами различных концентраций [229]. 
Платиновые элементы. После отделения от железа про­
водят фотометрическое обнаружение с применением раз­
личных реагентов [346]. 
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Щелочные и щелочноземельные металлы. Основной ком­
понент— молибден — можно адсорбировать на сефадек-
се в виде амминноглюкозидного комплекса [205]. Щелоч­
ноземельные элементы определяют методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии. 
Редкоземельные элементы. Уран можно удалить, комби­
нируя распределительную хроматографию на целлюлозе 
с экстракцией в системе диэтиловый эфир — азотная кис­
лота. При содержании редкоземельных элементов от 1 до 
100 нг стандартная ошибка составляет 3 — 30% [199]. 
Смеси многих металлов. Уран можно отделить от прочих 
металлов на KeI-F с трибутилфосфатом в качестве не­
подвижной фазы [313]. 
15 элементов. Основные и примесные компоненты разде­
ляют градиентным элюированием после адсорбции на 
катионите и анализируют далее методом атомно-абсорб-
ционного анализа, таким же образом определяют следы 
в силикатных породах. 
22 элемента. Разделяют градиентным элюированием по­
сле адсорбции на катионитах и анионитах [401]. 
Смеси многих элементов, в том числе Ir, Ba. Комбинируя 
ионный обмен с экстракцией трибутилфосфатом, выде­
ляют 22 примеси из кристаллов диоксида титана [302]. 

Методики анализа в потоке (обнаружение в проточ­
ных системах). 
Bi. Отделяют от других металлов, например ртути, кад­
мия, сурьмы, элюируя 0,5 M раствором HBr после ад­
сорбции на таких катионитах, как дауэкс 50W-X8 или 
амберлист 15, и обнаруживают путем непосредственного 
измерения УФ-поглощения элюата [441]. 
Fe. Fe (III) выделяют в виде хлоро-комплекса из раство­
ра в 6 н. HCl адсорбцией на анионите амберлист А 26. 
Для обнаружения этого комплекса можно применять 
фотометр с проточной ячейкой. Относительная стандарт­
ная ошибка составляет 4,1% при содержании железа 
0,07% [354]. 
Pb. Как и железо (см. выше), свинец можно выделить 
из раствора в 8 н. HCl адсорбцией на анионите; обнару­
живают свинец фотометрическим методом в проточной 
системе. Продолжительность анализа, как и продолжи­
тельность анализа Bi и Fe (см. выше) данным методом, 

Применение для анализа следов 141 

получившим название жидкостной хроматографии в при­
нудительном потоке, составляет лишь 8 мин [353]. Обога­
щение и разделение проводятся одновременно. 
Sb. При определении сурьмы методом, описанным выше 
для Bi, Fe, Pb, обнаружение проводится кулонометриче-
ски: на платиновом электроде проводится необратимое 
электрохимическое окисление Sb(III) [409]. 
Re. Ионы ReO" и MoOf" сначала адсорбируются на 
тефлоне с трибутилфосфатом (в качестве неподвижной 
фазы) в различной степени, что делает возможным их 
разделение. Ион Re можно элюировать водой [308]. 
Sn. Селективное разделение катионов можно проводить 
на макропористых полиакрилатных ионообменниках, со­
держащих амидные группы (XAD-Il). Олово элюируют 
0,1 н. HCl и далее, после добавления концентрированной 
HCl, обнаруживают методом автоматического фотомет-
рирования в фотометре с проточной ячейкой в виде 
раствора хлоро-комплекса в 10 н. HCl. Для материалов, 
содержащих 1 % олова, относительная стандартная 
ошибка составляет 1% [114]. 
U. Адсорбируется селективно на силикагеле из раство­
ров в EDTA и винной кислоты при рН 5 и элюируется 
3 M уксусной кислотой. После добавления арсеназо HI 
уран можно определить фотометрически в детекторах с 
проточной ячейкой. 
Щелочные и щелочноземельные металлы. Ионообменная 
хроматография на фосфате циркония и последующее не­
посредственное обнаружение в элюате специальным 
пламенно-ионизационным детектором, соединенным с 
хроматографической колонкой через коллектор [11, 

Ni, Pb, Zn. Используя различные реагенты типа арсена­
зо I и III или PAR, можно проводить фотометрическое 
обнаружение катионов после их разделения методом 
ионообменной хроматографии [113]. 

1.4. Газовая хроматография 
Как следует из литературы, газовая хроматография 

широко применяется как метод анализа следов элемен­
тов в неорганических материалах. Объясняется это сле­
дующими причинами. Во-первых, металлы обладают 
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способностью образовывать самые различные комплексы 
(см. гл. I, разд. 2.2.3), что позволяет проводить их селек-
тивное разделение, и, во-вторых, при газохроматографи-
ческом разделении могут применяться многие высоко­
чувствительные детекторы. Кроме того, методом газовой 
хроматографии можно разделить некоторые летучие не­
органические соединения. 

Возможности применения метода ГХ иллюстрируют 
примеры, приведенные в табл. 55. 
As. Материал, содержащий мышьяк, хлорируют тетра-
хлоридом углерода в запаянной стеклянной трубке, по­
сле чего трубку разбивают и летучие продукты перево­
дят в специальном устройстве непосредственно в газовый 
хроматограф [596]. 
Be. Стандартная ошибка определения Be в стандартной 
пробе, содержащей 0,63-10-4% Beсоставляет0,05-10-4%. 
При сравнении с флуориметрическим методом обнаруже­
ния наблюдается хорошее согласие средних величин; 
однако в последнем случае стандартная ошибка несколь­
ко меньше [540]. Абсолютный предел обнаружения равен 
4- Ю-14 г [734]. 
Be. Пробы сплава растворяют в соляной кислоте и эк­
страгируют трифторацетилацетоном (HTFA) при рН 6,5 
после добавления EDTA для маскировки алюминия 
[706]. 
Cl. Примеси в SiBr4 идентифицируют посредством ком­
бинации масс-спектрометрии и газовой хроматографии, 
причем для определения хлора в присутствии метана, 
который не отделяется от хлора методом ГХ, можно при­
менять одновременное обнаружение посредством ПИД 
и ЭЗД [458]. 
Cr. Сразу после добавления каталитических количеств 
НЫОз и нагревания пробу обрабатывают комплексооб-
разующим агентом и затем экстрагируют из водного 
раствора бензолом комплексное соединение хрома 
[690]. 
F. Фторид-ионы могут в сильнокислотных растворах реа­
гировать с замещенными в различной степени силанола-
ми и экстрагироваться органическими растворителями, 
например в виде триметилфторсилана. Предел обнару­
жения при количественном анализе методом ГХ равен 
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V -

200 нг для кат.арометра и 0,6 нг для ПИД. Стандартная 
ошибка составляет 6% при концентрации фторид-иона 
0,95 мкг/см3. Помехи наблюдаются лишь в присутствии 
Zr, Th, V и кремневой кислоты (в высокой концентрации) 
[495]. 
Ge. Пробы обрабатывают так же, как при определении 
мышьяка (см. ниже) [597]. 
P. Фосфорсодержащие соединения, например трибутил-
фосфат, разлагают, нагревая на кварце при 900—10000C 
до образования гидридов [573]. 
Sb. Сочетая ГХ и атомно-абсорбционную спектроскопию, 
можно проводить селективное и высокочувствительное 
определение сурьмы (при 217,6 нм) в присутствии гал­
лия. Атомизацию осуществляют в графитовой трубча­
той камере при 2000°С (беспламенная атомно-абсорбци-
онная спектроскопия) [695]. 
Se. Многочисленные работы по определению селена ме­
тодом ГХ в виде 5-хлор- и 5-нитропиазселенолов (кото­
рые получают, обрабатывая водные растворы анализи­
руемых материалов замещенными ароматическими диа­
минами) показали, что этот элемент можно определять 
с высокой чувствительностью в разнообразных материа­
лах [459, 460, 646, 427]. 
Пробы стали обрабатывают смесью HCl, HNO3 и НСЮ4; 
Fe(III) маскируют, добавляя фосфорную кислоту непо­
средственно перед реакцией [459]. Для проб массой 0,1 г, 
содержащих 0,1—0,3% селена, при обнаружении катаро-
метром стандартная ошибка составляет 0,002—0,003% 
[459]. 
Материалы, содержащие мышьяк (пробы по 1 г), обра­
батывают смесями HNO3 и H3PCu (20:5 по объему) и 
образующийся 5-нитропиазееленол экстрагируют толуо­
лом. Процент определения равен 99,9%, а стандартная 
ошибка при содержании селена 3,76 мкг/г составляет 
0,18 мкг [460]. 

Найдено, что в концентрированной серной кислоте со­
держится 0,15 мкг/см3 селена [727]. 

Разработаны специальные методы определения селе­
на в ультрачистой меди, предусматривающие предвари­
тельное испарение в потоке кислорода [646]. 
Si. Пробы обрабатывают так же, как и при определении 
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мышьяка (см. выше), тетрахлоридом углерода [660]. 
Стандартная ошибка определения Si в сплавах цветных 
металлов при содержании Si 0,7% составляет 0,01— 
0,03% (абс). 
Sn. Усредненные результаты определения олова в сплаве 
циркалой методом ГХ и методами рентгеновской флуо-
риметрии и полярографии близко совпадают; но при оп­
ределении методом ГХ наблюдается наименьшая стан­
дартная ошибка [476]. 
Al, Cr. Абсолютный предел обнаружения этих элементов 
методом ГХ составляет 1 нг; как разделение методом ГХ, 
так и фотометрическое обнаружение проводят при содер­
жании элементов в пределах 10_4% (см. также гл. III, 
разд. 5). 
Cu, Al. Следы Cu и Al в пробе цинка (5 г) определяют, 
экстрагируя в виде хелатов из водного раствора хлоро­
формом при рН4,5 (выход 95%). Абсолютные пределы 
обнаружения составляют 1 нг для Cu и 0,5 нг для Al 
[704]. 
NO3, NO2. Нитриты окисляют до нитратов KMnCv 
Реакцию с бензолом с образованием нитробензола про­
водят в смеси серной кислоты и воды (3 : 1). Выходы при 
концентрации нитратов (0,12—62) -10-4

;% и концентра­
ции нитритов (0,09—37) • 10_4% составляют соответствен­
но 90±8% и 92±12% [563]. 
Редкоземельные элементы. Yb, Ho, Dy, Tb, Lu разделяют 
в виде меченных тритием фторированных кетонатов и за­
тем обнаруживают радиометрическим детектором; пре­
дел обнаружения составляет 1—4 нг [477]. 
Неорганические газообразные соединения, главным об­
разом соединения углерода, азота или серы, определяют 
в самых различных неорганических материалах: 

В твердых пробах: железа и стали, алюминия, берил­
лия, облученного BeO, металлов, в том числе высоко­
плавких, оксидных материалов, стекла и в пробах мате­
риалов, имеющих вид тонких слоев [701]. 

В жидких пробах: воды. 
В газообразных пробах: азота, оксидов азота, инерт­

ных газов, диоксида углерода и т. д. [701]. 
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Специального упоминания заслуживают следующие 
газы: СО, CO2, N2O, NO, NO2, N2, H2S, SO2, COS, H2, Ar, 
O2, Cl2, Не, Ne, HCl. 
CO2. Диоксид углерода выделяют из материалов, содер­
жащих карбонаты, обрабатывая их фосфорной кислотой; 
применяют пробы массой в 1 г [604]. 
CO2, СО, COS, H2S. Применяя гелиевый ионизационный 
детектор (с тритиевой фольгой), можно обнаруживать 
0,01-10-4% CO2, 1-10-4% CO, 2-10-4% COS и 5-10-4% 
H2S в 0,2 см3 гелия после разделения методом ГХ [503]. 
Ne, H2, Ar, O2, Kr, N2, Xe. После обогащения проб раз­
личными методами предел обнаружения этих газов при 
помощи катарометра составляет менее 1-10-4% [657]. 

Примеры применения ГХ для анализа неорганических 
соединений можно найти в обзоре Рюсселя и Тёльга, где 
рассматриваются работы, опубликованные до 1971 г. 
[701]. 

2. ОРГАНИЧЕСКИЕ И БИОЛОГИЧЕСКИЕ 
МАТЕРИАЛЫ И ПРОБЫ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 

Хроматографический анализ элементов или неоргани­
ческих соединений, содержащихся в органических и био­
логических материалах или пробах, как правило, требу­
ет более высокого уровня подготовки пробы, чем анализ 
неорганических материалов. 

Тем не менее для решения ряда аналитических задач 
и для определения некоторых элементов хроматографи-
ческие методы все еще более удобны, чем требующие бо­
лее простой подготовки проб. Многие элементы и неорга­
нические соединения анализируются не как таковые, а в 
виде тех или иных производных, и операция получения 
таких производных представляет собой важную стадию 
подготовки проб, позволяющую устранить многие по­
мехи. 

Кроме того, хроматографические методы позволяют 
разделять различные соединения одного и того же эле­
мента в данном материале и по отдельности их обнару­
живать, применяя детекторы, непосредственно подсоеди­
ненные к колонке (см. также гл. III, разд. 4). 
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В табл. 56—59 приведен ряд примеров, показываю­
щих, насколько универсален хроматографический метод. 

2.1. Бумажная хроматография 
Методы определения следов элементов в сложных ор­

ганических смесях включают, как правило, несколько 
отдельных стадий. Разделение методом БХ проводится 
с целью удаления ионов, мешающих последующему ко­
личественному анализу. 

До разделения методом БХ очень часто проводят раз­
деление и обогащение проб путем экстракции хелатов 
металлов; при использовании распределительной хрома­
тографии комплексные соединения металлов затем раз­
лагают до ионов. 

Методика анализа значительно упрощается, если 
возможна прямая оценка бумажных хроматограмм in 
situ методом отражательной спектроскопии. В противном 
случае необходимо после разделения и обнаружения 
элементов проводить озоление бумаги, поскольку и сами 
металлы, и их соединения редко можно элюировать не­
посредственно с бумажных хроматограмм. 

В табл. 56 приведен ряд методов БХ. 
Cu. Если содержание меди в пробе превышает 4 мкг, ее 
можно элюировать в виде дитизоната и обнаружить фо­
тометрически; стандартная ошибка в этом случае состав­
ляет 1,3% [371]. 
Fe. Чтобы выделить железо, бумагу пропитывают после­
довательно растворами K^Fe(CN)б и CoC^. При содер­
жании железа от 7 до 35 нг его можно определять, взве­
шивая пятна, вырезанные из хроматограммы после раз­
деления и обнаружения [127]. 
Pb. Свинец сначала экстрагируют в виде дитизоната, за­
тем комплекс разлагают и проводят хроматографическое 
разделение методом БХ. После озоления вырезанных из 
бумаги пятен свинец определяют в золе фотометрически 
с PAR [35]. 
Sn. Методом БХ органические соединения олова отделя­
ют от неорганических. Далее на хроматографической ко­
лонке отделяют комплекс олова с катехином от реаген­
та — катехинового фиолетового [2]. 
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Sr. Стронций обнаруживают на бумажной хроматограм-
ме родизонатом «атрия, затем озоляют бумагу и опреде­
ляют в золе стронций фотометрически с о-крезолфталеи-
ном при 578 нм [34]. 
Tl. Таллий сначала выделяют из органического материа­
ла экстракцией дитизоном, а затем отделяют от других 
элементов методом БХ. После обнаружения дитизоном 
хроматограмму обрабатывают, чтобы озолить бумагу, 
смесью HNO3 и HClO4; Tl(III) экстрагируют и опреде­
ляют фотометрически с метиловым фиолетовым [37]. 
U. Для анализа методом БХ применяют смесь лимонной 
кислоты, ацетона, этанола и азотной кислоты [325]. Обна­
руживают U, измеряя флуоресценцию после обработки 
хроматограммы растворами Na3PO4 и ацетата цинка 
[140]. 
V. Методика анализа включает четыре стадии: 1) экст­
ракцию ванадия купфероном; 2) разделение методом 
БХ; 3) обнаружение таннином и экстракцию полученно­
го на бумаге пятна; 4) фотометрическое определение с 
PAR [36]. 
Zn. Описаны различные возможные способы обнаруже­
ния и определения цинка на бумажных хроматограммах: 

а) обнаружение 8-оксихинолином [66]; 
б) эмиссионная спектрометрия после озоления бума­

ги [370]; 
в) обнаружение 8-меркаптохинолином, элюированиеи 

комплексометрическое титрование раствором арсената 
натрия с эриохромовым черным. При содержании 30— 
90 мкг цинка стандартная ошибка менее 10% [337]. 
Cu, Ni. Бумагу пропитывают диацетилдиоксимом (для 
Ni) или дитиоксамидом (для Cu); содержание оценива­
ют по размеру пятен [39]. 
Со, Cu, Ni. Эти элементы можно обнаружить на бумаж­
ной хроматограмме, опрыскивая ее рубеановой кислотой, 
и оценить полуколичественно. Количественное определе­
ние после элюирования проводят фотометрически с нит-
розо-Рч-солью, дитизоном и диацетилдиоксимом соответ­
ственно [73]. 
Cu, Fe, Mn, Zn. До разделения методом БХ эти элементы 
предварительно с целью обогащения проб разделяют на 
ионообменной колонке. Если содержание элементов не 
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достигает 2 мкг, определение можно проводить на бума­
ге, если же содержание элементов составляет 5—40 мкг, 
проводят элюирование с последующим фотометрирова-
нием элюата в присутствии различных реагентов [436]. 
Li, К,, Rb, Cs. Ионы этих металлов разделяют методом 
круговой БХ, злюируют и определяют методом пламен­
ной фотометрии [78]. 
Со, Cu, Mn, Mo, Ni. После озоления образца металлы 
разделяют в виде хлоридов, используя различные под­
вижные фазы, и обнаруживают колориметрически. Для 
оценки применяют калибровочные растворы [75]. 
Со, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, Zn. После обогащения и разде­
ления методом распределительной БХ элементы обнару­
живают, опрыскивая хроматограммы различными реа­
гентами, элюируют и определяют, используя капилляр­
ный фотометр [136]. 
Следы элементов. Предварительную экстракцию и обога­
щение при использовании 8-оксихинолина объединяют с 
разделением хроматографическим методом после разло­
жения комплексных соединений [101]. 

2.2. Тонкослойная хроматография 
Для анализа следов токсичных металлов методом TCX 

особенно полезной оказалась комбинация TCX с экстрак­
цией металлов в виде дитизонатов. 

В табл. 57 приведены примеры определения серебра 
[277], кадмия [279], ртути [12], свинца [127], кадмия, ко­
бальта, ртути, никеля, цинка [90], висмута, меди, ртути, 
олова, цинка [446], серебра, кадмия, кобальта, меди, ни­
келя, свинца, цинка [20] и 14 металлов [447] (в виде ок-
синатов). 

Используя хелаты этих металлов можно методом TCX 
путем удаления мешающих анализу соединений выде­
лить какой-то один элемент или же провести в одну ста­
дию многокомпонентный анализ. Для оценки тонкослой­
ных хроматограмм in situ пригодна фотометрия в прохо­
дящем или отраженном свете [277, 279, 446, 447]; этот ме­
тод можно применять также после элюирования хелатов 
(см., например, [12, 27, 90]). Процент определения свин­
ца в крови составляет, например, 99,1% при его содер-
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жании 20 мкг/100 см3 [27]. Стандартная ошибка после 
элюирования лежит в пределах от 7,8 до 12% [90]. 

Фотометрические определения проводят в интервале 
от 400 нм (для серебра) [277] до 538 нм (для цинка) [90]. 
В. Комплексное соединение бора с куркумином отделяют 
от избытка реагента до фотометрического обнаружения 
[57]. 
Mg. Выделяют методом распределительной хроматогра­
фии на оксиде алюминия и обнаруживают, опрыскивая 
бензидином [355]. 
Mn. Комплексное соединение марганца с PAN пригодно 
для отделения других соединений, мешающих анализу, 
методом адсорбционной хроматографии и для обнаруже­
ния методом фотометрии в отраженном свете (при 576 нм) 
[278]. 
Pb. Можно определять на тонких слоях целлюлозы флуо-
риметрически в виде комплекса РЬС12

4~ [420, 418] или ви­
зуально после опрыскивания динатрийтетраоксихиноном 
[147]. 
S. Для определения свободной серы в шампуне к водной 
эмульсии пробы добавляют 2,2'-диметоксипропан и соля­
ную кислоту и экстрагируют сероуглеродом. Для количе­
ственной оценки хроматограмм применяют денситометр 
с двойным лучом; измерения проводят при 295 нм. При 
содержании серы 0,3—3 мкг стандартная ошибка не пре­
вышает 5% [315]. 
Щелочноземельные элементы. После опрыскивания хро-
матограммы 8-оксихинолином и выдерживания ее в па­
рах аммиака проводят флуориметрический анализ [280]. 
Al, Be, Cr. Алюминий и бериллий определяют в этом слу­
чае также флуориметрически в виде оксинатов, а хром — 
после опрыскивания дифенилкарбамидом [445]. Перед 
разделением методом TCX проводят экстракцию оксина­
тов, а перед разделением методом распределительной 
хроматографии — их повторную экстракцию. 
Со, Cu, Ni. При раздельном определении этих элементов 
хроматограмму опрыскивают рубеановой кислотой или 
пиридин-З-альдегид-2-хинолилгидразоном [106]. Пределы 
визуального обнаружения составляют для первого реа­
гента 30 нг Cu и Ni и 50 иг Со, а для второго реагента — 
10 нг каждого элемента на каждое пятно. Стандартная 



156 Глава III 

ошибка равна 20% при содержании меди 0,02-10-4% и 
6,4% при содержании никеля 0,98-10-4% [106]. 
Со, Cu, Ni, Mn. Указанные элементы экстрагируют и раз­
деляют в виде комплексов с PAN методом распредели­
тельной хроматографии и проводят их раздельное фото­
метрическое определение после элюирования [100]. 
Со, Cu, Fe, Ni. В данном случае разделение производных 
пиридин-2-альдегид-2-хинолилгидразона методом круго­
вой хроматографии объединяется с разделением в коль­
цевой печи; при этом достигается очень чувствительное 
и селективное определение указанных элементов [110]. 
Со, Cu, Fe, Ni, Zn. После озоления биологических проб 
сухим способом при 7000C мешающие анализу элементы 
удаляют экстракцией растворителями, после чего разде­
ляют элементы методом TCX, используя в качестве под­
вижной фазы систему, содержащую ацетилацетон, кото­
рый выполняет роль хелатообразующего агента. Обна­
руживают элементы, опрыскивая хроматограммы раз­
личными реагентами. 

2.3. Колоночная хроматография 
В элементном анализе биологических проб, как и в 

анализе неорганических материалов, ЖКХ может при­
меняться для подготовки проб (обогащения и удаления 
мешающих анализу элементов и соединений); обнаруже­
ние при этом может осуществляться как отдельная ста­
дия анализа после фракционирования элюата или же 
проводится непосредственно после разделения в детекто­
рах с проточной ячейкой (последняя методика исполь­
зуется все чаще). 

Некоторые примеры методик так называемого анали­
за в автономном режиме приведены в табл. 58а. 
Ag. Комбинируя анионный обмен и экстракцию пирроли-
динтиокарбаматом аммония, можно обогащать пробы, 
содержащие следы серебра, и обнаруживать его фото­
метрическим методом [70]. 
В. Обнаруживают фотометрически в виде комплексного 
соединения с куркумином; мешающие анализу анионы и 
катионы удаляют ионообменной хроматографией [264]. 
Ba. Обогащают водные растворы проб при помощи ионо-
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обменника дауэкс и обнаруживают методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии [365]. 
Ce. С целью обогащения пробы церием ее пропускают 
через колонку, заполненную поливинилхлоридом; под­
вижной фазой при этом служит бис (2-этилгексил) фос­
фат. После обработки элюата ионами титана (III) воз­
можно высокочувствительное обнаружение церия в виде 
ионов Ce (III) методом фотометрии при 255/350 нм 
[359]. 
Sn. Методом колоночной хроматографии отделяют от 
избытка реагента (катехинового фиолетового) комплекс­
ное соединение олова с катехином и обнаруживают его 
фотометрически [2]. 
Tl. Методом анионообменной колоночной хроматографии 
можно провести предварительное концентрирование и 
почти специфичное отделение этого элемента. Обнару­
живать в воде количества порядка 10-7% можно при 
помощи нейтронно-активационного анализа. При содер­
жании (0,1—6)-10-4% приемлемо флуориметрическое 
обнаружение с родамином; стандартная ошибка при со­
держании Tl 6-10-4% составляет 1,2% [282]. 
Cd, Pb. Пробы обогащают на ионообменнике, содержа­
щем четвертичное аммониевое основание, и затем разде­
ляют для последующего обнаружения методом атомно-
абсорбционной спектроскопии. Процент определения со­
ставляет в среднем 95%, а относительная стандартная 
ошибка около 10% [431]. 
Mo, W. Эти элементы адсорбируются из растворов в 
0,1 н. HCl и 0,1 M NH4SCN на катионообменнике. Воль­
фрам отделяют от молибдена на анионообменнике— 
DEAE-целлюлозе. Фотометрическое обнаружение с ди-
тиолом возможно при содержании Ю -4—10 -7% [207]. 
Cd, Co, Cu, U, Zn. Эти элементы сначала экстрагируют в 
виде дитиокарбаматов, далее адсорбируют из раствора 
в тетрагидрофуране, метилгликоле и 6 н. HCl на анионо­
обменнике и проводят градиентное элюирование 6 н. 
HCl, 1 н. HCl и 2 н. HNO3. Количественное обнаружение 
проводят фотометрически; исключение составляет лишь 
уран, который обнаруживают флуориметрическим мето­
дом [277]. 



о ч о я 
VO 

X 
я о ш 
S 
я га 
U о. о 

I 
S о 
X 
S о 

X 
« 
?! 
о et 

S 

ч 

ан
а 

=я S 

й 

фи
ч 

га о , 
о 

ро
ма

т 

X 

I=T 

и. о 
>я 
ш Ч 

жа
ю

 

>̂  
о 

эо
б 

с 
я 

на
ло

в 

о, 

ев 
Я" 
S 

ев 

SB 

ст> 
ю со 

CN (M 
OO 
CN 

I 

о < < 

я я 
(D 

S 
VO о о я о S 

я о. н 
<У S о 
S-
O 

© 

CQ 03 

•е-
о я я 

о. 
XO 

о 

I 

O CN 
CN CN 

^K 
I 

О 

О 

CJ 
< < 

Ъг ЕС 

ь-к 

R 
я о. 

ме
т 

К 
о. о 
ч 
© 

-* I 
о 

о OO 

R 
S 
о, 
£-1 0) 
S о 
о 
© 

I 
о 
г—< 

-

H
A

A
 

0 

к 
S 
си 

ме
т 

S 
о. о 
ч © 

R 
О . 
О 

R 
га 
я 
я 
о 

R 
га в я * си 

р , г? О 

1 

о. с 

S 
С 

I 
О) 

о и 

- G 

< 

S. 1 
о 
S-
О 

е 

о 
•е-

< < 

CQ CQ О СЛ H 

O о. 

о 

Xi 
Си 

О 

3 

I 

о 

1 
я 

I 
( J N 

Применение для анализа следов 159 

Методы анализа в потоке 
Все более важное значение приобретает метод коло­

ночной хроматографии в сочетании с непосредственным 
(в потоке) обнаружением. Если вначале в этих целях 
применялись лишь обычные спектрофотометры с проточ­
ной ячейкой, работающие в видимой и в УФ-области 
спектра, то теперь выбор детекторов стал намного бога­
че. Ряд специальных аналитических задач удалось ре­
шить, объединяя ВЭЖХ с атомно-абсорбционной спект­
роскопией и электрохимическими методами. 
Cr. Металлоорганические соединения можно разделить 
на силикагале порасил А (используя в качестве непод­
вижной фазы толуол с 0,5% пиридина) и с высокой чув­
ствительностью и селективностью обнаружить методом 
атомно-абсорбционной спектроскопии [195]. 
Cu. Ионные комплексы с этилендинитрилотетрауксусной 
кислотой, нитрилотриуксусной кислотой, этиленбис(окси-
этиленнитрило)тетрауксусной кислотой и 1,2-циклогекси-
лендинитрилотетрауксусной кислотой можно разделить 
на анионообменнике и обнаружить ,также методом атом­
но-абсорбционной спектроскопии [196, 197]. 
Sb. Эта методика пригодна для определения сурьмы в 
сплавах (см. гл. III, разд. 1.3), а также для выявления 
следов сурьмы в волосах при содержании 1-10_4% 
[409]. 
Pt. цис-Дихлордиамминплатину(П) — соединение, при­
меняемое в медицинской химии, отделяют хроматографи-
чески, затем смешивают с реагентом, чтобы превратить 
в карбамат, который можно обнаруживать фотохими­
чески [141]. 
S. Элементную серу можно отделить от органических 
соединений на порагеле 500 при помощи различных ор­
ганических растворителей, например хлороформа или 
тетрагидрофурана и смесей метанола с этими раствори­
телями; при разделении сказывается влияние обращения 
фаз [64]. 
Se, NQT. Селен можно выделить, как и в ГХ, в виде 
пиазселенолов (например, 5-хлорпиазселенола [399] или 
нафтилпиазселенола [440]) методом ВЭЖХ; нитрит мож­
но превратить в 2,3-нафтотриазол обработкой нафтил-
диамином [440]. 



Таблица 586. Хроматографический анализ методом KX в потоке, включая ВЭЖХ" 

Элементы 

Cr 

Cu 

Sb 

Анализируемый 
материал 

Тип хроматографии Метод обнаружения Предел обнаружения Литература 

Сжиженный уголь На силикагеле AAC 

Вода 

Волосы 

4 мкг/см3 подвижной 195 
фазы 

Ионнообменная УФ (235 нм)-спект- Нанограммы 
роскопия, AAC 

, Кулонометрия 1 • Ю-4 % 

196, 197 

409 

Dt 

Se 

Se1N(Xf 

Моча УФ (346 нм)-спект- 1 нг (абс.) 
роскопия (реакцион­
ный детектор) 

Вода, нефть Обращенно-фазо- УФ (254 нм)-спект- 1 нг (абс.) 
вая роскопия 

Вода 

Вода, биологичес­
кие материалы 

То же, но при 320 нм 0,32-10"'% 

УФ-спектроскопия, 0,5-10 - 4% Se,^ 
флуориметрия 0,1-0 -4% N O2 

41 

64 

399 

440 

Продолжение табл. 586. 
OO 

_ Анализируемый элементы материал 

NO^", NO^ Стебли зерновых 

Zn Природные воды 

Монофторфосфаты Зубная паста 

Cl - , Br - , I - Морская вода 

S2Of - , политио- Вода 
наты 

Тип хроматографии 

Ионообменная 

» 

» 

Ионная 

Ионообменная 

Метод обнаружения 

Кулонометрия 

Реакционный детек­
тор — фотометрия 

Фотометрия 

Потенциометрия 

Флуориметрия 

Предел обнаружения 

0,1-10 -4% N 

Порядка 10 - '% 

0 ,1% 

Порядка 10 -4% 

0,3-10 -4% 

Литература 

81 

281 

24 

104 

442 

Анионы и катионы Сточные воды, Ионная 
кровь, моча, 
фруктовые соки 

Кондуктометрия Порядка 10-4% 367 

а О ВЭЖХ см. также в книге Kaiser R. В., Oerlich E., «Optimization in HPLO (в серии «Chromatographic Methods»), 
Dr. A. Huthig Verlag, Heidelberg — New York, 1981. 
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NOg, NO3. После разделения на сильноосновном анио-
нообменнике эти анионы обнаруживают при помощи 
кадмиевых кулонометрических детекторов с проточной 
ячейкой [81]. 
Zn. Для обнаружения цинка используют реакционный 
детектор с цинконом, снабженный системой деления по­
тока воздухом [281]. После обогащения проб на анионо-
обменниках возможно количественное определение при 
содержании вплоть 2-10^7%- Адсорбцию проводят из 
раствора в уксусной кислоте; для элюирования исполь­
зуют 0,1 M раствор NH4CI. 
FPO|~. Объединяя ионообменную колонку с автоанали­
затором («Technicon Auto-Analyzer»), можно количе­
ственно определять этот анион в одну стадию. Соедине­
ния, мешающие фотометрическому определению с мо­
либденовым синим, удаляют из смеси фосфат-ионов, 
образующейся при гидролизе, посредством диализа (ко­
торый проводится в автоанализаторе) [24]. При содержа­
нии аниона 0,09% относительная стандартная ошибка 
равна 3,4%. 
Cl -, Br-, I - . Анионы разделяют на ионообменнике цео-
карб 225 (в Cd-форме) и определяют потенциометриче-
ски при помощи микроэлектрода Ag/AgCl [104]. 
Политионаты. Можно определять количественно методом 
УФ-фотометрии или в реакционном детекторе после ре­
акции с растворами соли Ce(IV) в виде флуоресцирую­
щих ионов Ce(III) [442]. 
Анионы и катионы. Методом так называемой ионной хро­
матографии, которая приводит к нейтрализации элюента 
(см. гл. I, разд. 1.2.4), можно разделять многочисленные 
катионы и анионы, содержащиеся в самых различных 
пробах, и обнаруживать их кондуктометрически в про­
точных системах [367]. 

2.4. Газовая хроматография 
Те элементы, анализ которых описанными выше хро-

матографическими методами требует сложной и трудо­
емкой подготовки проб или часто оказывается недоста­
точно чувствительным, если концентрация элементов 
чрезвычайно мала, можно определять методом газовой 
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хроматографии. Именно так, в частности, анализируют 
такие элементы, как алюминий, бериллий, хром, ртуть 
и селен. 

1. Алюминий [635, 565, 649] 

Комплексное соединение с трифторацетилацетоном 
можно экстрагировать непосредственно из воды при 
рН 4,5—5,5 органическими растворителями, например 
толуолом [635] и бензолом [565, 649]. Метод ГХ позволя­
ет, не опасаясь мешающего влияния примесей, анализи­
ровать воду или растворы, образующиеся при обработке 
биологических материалов. Относительная стандартная 
ошибка составляет около 10% при концентрации 
10 нг/см3 воды [565]. 

2. Хром [565, 637, 687, 703, 493, 498, 574, 709—711] 

Трифторацетилацетонат хрома (III) образуется при 
температуре выше 55—6O0C. Этот комплекс можно эк­
страгировать так же, как и аналогичный комплекс алю­
миния, и определять параллельно с последним мето­
дом ГХ [565]. Трифторацетилацетонатные комплексы спо­
собны к цис — грамс-изомеризации; эти комплексы в 
принципе можно разделить [489], но при проведении ко­
личественного анализа хрома такое разделение необяза­
тельно. 

Эта методика используется в первую очередь для оп­
ределения нормального содержания хрома в биологиче­
ских жидкостях — сыворотке крови [709, 574, 711, 710, 
493] и моче [711, 687, 703], а также в биологических тка­
нях [498]. В качестве детекторов при указанном способе 
анализа, кроме ЭЗД, применяют ПФД [687] и МЭД [493]. 
Процент определения в моче и сыворотке, по-видимому, 
зависит от метода подготовки проб; так, авторы работ 
[493, 637, 687, 709] приводят самые различные данные: 
75% [709], 79—92% [687], 86,4—94,6% [493] и 97,3% [637]. 
Для анализа мочи и плазмы достаточна проба объемом 
50 мкл; при содержании 5 нг/см3 стандартная ошибка 
составляет 2% [574]. 

При физиологических уровнях стандартная ошибка 
6* 
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не достигает 10% для всех методик: 1,4% при содер­
жании в воде 0,1 мкг/дм3 [637]; 8% при содержании в мо­
че 60-10-7% [687]. 

Сравнение результатов анализа, проведенного при 
обнаружении методами атомно-абсорбционной спектро­
скопии и захвата электронов, показало, что газохромато-
графическое разделение в сочетании с последним мето­
дом отличается большей чувствительностью. 

3. Бериллий [550, 551, 772, 773, 656] 

Этот элемент также можно экстрагировать бензолом 
в виде трифторацетилацетоната и таким образом обога­
тить пробу для последующего анализа методом ГХ. 

Описаны методы подготовки проб с возбужденным 
кислородом (микроволновая область) и проб, обработан­
ных смесью азотной и плавиковой кислот в тефлоновом 
сосуде под давлением [610]. 

Мешающий определению алюминий осаждают в виде 
оксината [656]. Для определения бериллия также доста­
точны пробы очень малого объема (50 мкл) [773]. Про­
цент определения бериллия в крови составляет 92, а в 
ткани печени 69% [772], в других материалах 70— 
90% [656]. Стандартная ошибка при концентрациях по­
рядка Ю-4—10~7% сравнима с найденной для хрома 
(см. выше). 

4. Ртуть [721, 810, 651, 797, 516, 606, 638, 518] 

ГХ представляет собой наиболее важный метод опре­
деления ртути в биологических пробах и в пробах окру­
жающей среды. ГХ пригодна для разделения органиче­
ских соединений ртути и допускает их последующее вы­
сокочувствительное (при помощи ЭЗД) и селективное 
(при помощи МЭД и AAC) обнаружение. Примеры ана­
лиза органических соединений ртути в самых различных 
образцах приводятся в работах [721, 810, 797, 516, 518]. 
Используя для обнаружения и количественного анализа 
такие детекторы, как AAC или МЭД, можно значитель­
но упростить процедуру подготовки пробы. 

Ионы ртути, содержащиеся в водных растворах, после 
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обработки соответствующими реагентами (гл. I, 
разд. 1.2.2) переводят в метил- и фенилпроизводные рту­
ти, которые после экстракции и обогащения можно оп­
ределять методом ГХ [810, 651, 606, 638, 518]. К такого 
рода реагентам относятся: тетрафенилбор [810, 638], пен-
тафторбензолсульфинат лития [651], 4,4-диметил-4-сила-
пентан-1-сульфонат натрия [606] и тетраметилолово [518]. 
Поскольку при разделении в насадочных колонках воз­
можны адсорбционные эффекты, перед проведением ко* 
личественного определения очень малых следов ртути 
колонки необходимо особенно тщательно кондициониро­
вать (см., например, [638]). Алкил- и арилгалогениды 
ртути обладают более благоприятными газохроматогра-
фическими свойствами, чем соединения с двумя органи­
ческими группами. По этой причине дифенилртуть, на­
пример, превращают в фенилбромид ртути, обрабатывая 
пробу до газохроматографического разделения диброми-
дом ртути [721]. Кроме того, содержание хлоридов можно 
установить, определяя их в виде PhHgCl после обработ­
ки дифенилртутью [481]. Стандартные ошибки для кон­
центраций элемента в воде 8, 20 и 60 нг/см3 составляют 
соответственно 29, 7,2 и 4,5% [481]. 

При содержании ртути на уровне 1,6-10-4% в воде, 
моче и сыворотке процент обнаружения составил 70,5, 
81,4 и 51,0% соответственно при стандартной ошибке 
6,8, 10,3 и 9,4%; длительность хроматографического ана­
лиза во всех трех случаях равнялась 8 мин [651]. Если 
пробы сыворотки и срезы печени обрабатывались тетра-
фенилбором, то процент обнаружения составлял 
80,4 ±8,7% и 93,4 ±8,3% при содержаниях ртути 
3,6-10-4% [810]. 

5. Селен [728, 724, 762, 726, 758, 673, 808, 725] 

После реакций с ароматическими диаминами, в ре­
зультате которых образуются пиазселенолы, ионы селе­
на (III) можно определять в водных растворах фотомет­
рически или флуориметрически. Определение этих 
соединений методом ГХ 1) в значительной мере устраня­
ет серьезные помехи, присущие спектроскопическим ме­
тодам, и 2) позволяет значительно повысить чувствитель-
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ность при применении ЭЗД (если используются галоген-
и нитрозамещенные диамины). 

В биологических материалах и материалах окружаю­
щей среды селен определялся в виде 5-нитропиазселено-
лов [725, 673, 762, 724], 4,6-дибромпиазселенолов [728], 
4,5-дихлорпиазселенолов [758] и нафтилпиазселено-
лов [808]. Исследуемые материалы озоляют влажным 
способом, после чего селен восстанавливают до Se(IV) и 
обрабатывают соответствующими диаминами. Образую­
щиеся пиазселенолы экстрагируют бензолом или толуо­
лом, чтобы получить обогащенную пробу для газохро-
матографического анализа. Как правило, обнаружение 
проводится при помощи ЭЗД; высокая чувствительность 
достигается также при применении МЭД [762]. 

При концентрациях 0,98-10-4 и 83-10-7% стандарт­
ные ошибки равны соответственно 3 и 5% [762]. Если 
анализ ведется методом ГХ с применением ЭЗД, стан­
дартные ошибки имеют примерно такую же величину. 
Подготовка проб различной природы ведется различны­
ми методами; для водных проб допустимо непосредствен­
ное проведение реакций с последующей экстракцией об­
разующихся пиазселенолов. 
As. Неорганические и метилзамещенные соединения 
мышьяка можно разделять методом ГХ после проведе­
ния реакций с диэтилдитиокарбаматом натрия; при этом 
необходимо тщательное кондиционирование колонок. 
Процент определения составляет 82,6%; стандартная 
ошибка при концентрации неорганического мышьяка 
1-10-4% равна 9,5%. Мышьяк определяли также в виде 
ТМС-эфиров мышьяковой кислоты [631]. После обработ­
ки в тефлоновом сосуде проводят экстракцию в виде 
диэтилдитиокарбамата, снова экстрагируют . в виде 
мышьяковой кислоты и после этого силилируют. При 
концентрации мышьяка в печени 1,4-10-4% стандартная 
ошибка составляет 15,7% [631]. После высушивания про­
бы нагревают в колбе Шёнигера для определения три-
фениларсана методом ГХ [752]. До проведения реакции 
с дифенилмагнием мышьяк вновь экстрагируют в виде 
карбамата. 
As, Sb. Эти два элемента предварительно концентриру­
ют, осаждая тионалидом, и затем обрабатывают фенил-
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магнийбромидом. Стандартная ошибка при анализе вод­
ных проб, содержащих 0,5-10-7,% элементов, может со­
ставлять 6% [764]. 
F. Стандартная ошибка для концентраций 0,95 мкг/см3 

при определении этого аниона методом ГХ в виде три-
этилфторсилана с ПИД составляет 6% [495, 496]. Про­
цент обнаружения в пробах печени после экстракции в 
аппарате Сокслета составляет 82—93%; стандартная 
ошибка равна 35% при содержании 90-10-7% [700]. 

При применении двух других методик фториды эк­
страгируют бензолом в виде триметилфторсилана [552, 
528]. 
P. Элементный фосфор можно выделить методом ГХ в 
виде гидрида фосфора и обнаружить при помощи пла­
менного фотометра при 526 нм (мешающего влияния 
примесей при этом не наблюдается) [457, 454]. 

Фосфат-ионы сначала превращают в триметилсилил-
фосфат-ионы, которые пригодны для обнаружения при 
помощи ПИД [645]. Анализ методом ГХ длится 12 мин. 
Cu, Ni. Определяют в виде хелатных комплексов с 
бис(ацетилпивалоилметан)этилендиимином; эти комп­
лексы можно также обнаруживать фотометрически. 
При содержании меди в воде 0,25 мкг/см3 стандартная 
ошибка составляет 6% [487]. 
CN-, SCN-. В результате бромирования образуются про­
изводные, которые можно разделять методом ГХ на по-
рапаке и обнаруживать с высокой чувствительностью 
при помощи ЭЗД [654, 655]. Цианиды можно определять 
в различных биологических материалах в виде хлорциа-
на по реакции с хлорамином T. Получаемые при этом 
результаты хорошо согласуются с результатами фото­
метрического обнаружения [793]. 
NO^, NOg. При содержании нитратов (0,12-62)-10 -4% 
процент их определения в виде нитробензола равен 
90±8%; при содержании нитритов (0,09-37)-10 -4% 
процент их обнаружения в виде нитробензола (после 
окисления перманганатом натрия) равен 92±12% [563]. 
Процент определения следов нитратов и нитритов после 
реакции с триметоксибензолом составляет 81 ± 3 % [775]. 
Неорганические газы определяют в самых различных 
материалах. 
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В газообразных пробах: атмосферного воздуха, выды­
хаемого воздуха, выхлопных газов, продуктов пиролиза, 
углеводородах. 

В жидких пробах: воды, крови, органических раство­
рителей. 

В твердых пробах: угля (см. [701]). 
В обзоре Рюсселя и Тёльга [701] цитируются работы, 

посвященные ГХ неорганических газов, опубликованные 
до 1970 г. Более поздние работы, в которых описывается 
анализ с применением катарометра и ПИД, а также ге­
лиевого детектора, пламенно-фотометрического и спе­
циального флуориметрического детектора, приведены 
в табл. 59 в разд. «Воздух» (для моноксида углерода и 
серусодержащих газов). 
Br -. Бромиды при низком их содержании в крови можно 
полностью экстрагировать циклогексаном в виде 
1,2-дибромциклогексана [462]. Другая методика преду­
сматривает проведение реакции с 2,3-диметилфенолом с 
целью получения соответствующих производных брома 
[798]. 
I - . Стандартная ошибка газохроматографического опре­
деления иода, входящего в состав неорганического сое­
динения, в виде иодацетона при содержании иода 
1-10-7% равна 16—20%, а стандартная ошибка опреде­
ления иода в виде иодида при концентрации последнего 
36-10-7% составляет менее 10% [569]. 
Ni. Никель можно экстрагировать в виде монотиотрифто-
рацетилацетоната при рН 4,5—5,0; процент определения 
при содержании 0,1 мкг/см3 составляет 94±7%. Относи­
тельная стандартная ошибка при определении в чае, со­
держащем примерно 13-10-7% никеля, равна 10,8% 
[474]. 
Неорганические соединения, например, мышьяка и гер­
мания можно анализировать методом ГХ. 
As. Экстрагируют сначала из пробы, обрабатывая ее 
азотной кислотой, затем восстанавливают до гидрида 
мышьяка KI, SnCl2 и цинком [705]. 
Ge. Выделяют в виде тетрахлорида путем хлорирования 
угля [712]. Стандартная ошибка составляет 6% при со­
держании германия 3,3-10-4%. 
Cu, Ni, Zn. После обработки пробы кислотой и осажде-
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Продолжение таил. 59 

Элемент 

CN" 
CN", SCN-

NO^, NOIf 

Воздух 

Be 

СО 

Обнаруживаемое соединение Детектор 

N 

CNBr 
CNBr 
Нитробензол 

Be(TFA)2 

CH4 

СО 

СО 

SO2 

SO2 

H2S, SO2 

NH3 

Предел обнаружения 
% 

Литература 

эзд 
эзд 
эзд 

эзд 

пид 
Катарометр 

Гелиевый 

ПФД 

Флуоресцентный 

ПФД 

Порядка Ю-7 

ю-7 

0,1-Ю-* 

0,1 нг (абс.) 

MO-* 

1 • Ю"4 

50-10-' 

5-10-' 

0,2-Ю"4 

Порядка Ю-7 

655 
654, 655 

563 

656 

774 
756 
754 

504 

505 

658 

666 

Катарометр 100-10" 679 

Биологические материалы 

Элемент Анализируемый материал Обнаруживаемое соеди­
нение Детектор 

Предел обнаруже­
ния, % Литература 

Al 
As 

Be 

Cr 

F 

Hg 

Печень крысы 
Моча 
Отдельные органы 
Печень 

Моча 

Кровь, ткани 
Биологические жидко­

сти 
Кровь 
Моча 

» 
Плазма 
Пробы печени 
Кровь, плазма 

Сыворотка 
Моча, сыворотка, 

костные ткани 
Ткани 
Рыба 

» 
» 

Ткани 
Моча, сыворотка 

Нуклеотиды 

Al(TFA)3 
Диэтилдитиокарбамат As 
Триметилсилилфосфат 
Трифениларсан 
Be(TFA)2 
Be(TFA)2 
Be(TFA)2 
Be(TFA)2 
Be(TFA)2 

1,2-Дибромц.иклогексан 
Cr(TFA)3 
Cr(TFA)3 
Cr(TFA)3 
Cr(TFA)3 
Cr(TFA)3 
Cr(TFA)3 
Cr(TFA)3 
(CH3)8SiF 

(C2Hs)3SiF 
(CHs)3HgCl 
Алкилпроизводные ртути 
(CHs).4HgCl 
QH5HgCl 
QH5HgCl 
CH3HgX 
Триметилсилилфосфат 
Элементный P 

ЭЗД 
эзд ПИД 
ПИД 
эзд эзд 
эзд 
эзд эзд 
ПИД 
ПФД 
эзд ПФД 
эзд 
эзд эзд 
эзд ПИД 

ПИД 
эзд 

Порядка 10~7 

1 -10-* 
0,1-10"4 

0,25-Ю-4 

10-10-' 
1 • Ю-7 

Порядка Ю-4 

20- Ю-7 

2-10-' 

0,1мг/см3 

10-10-' 
3-10-' 
5-10-' 
20-10-' 
5-10-' 
Порядка Ю -7 

ю-6 

ю-6 

1 • Ю-4 

0,1-10-* 
AAC (в пламени) 0,3-10"4 

эзд 
эзд 
эзд 
эзд ПИД 
ПФД 

2,5-10"7 

Порядка Ю-7 

20-Ю-7 

1 • Ю-7 

Микрограммы 
Порядка IQ-' 

649 
532 
631 
752 
610 
550 
551 
772 
773 

462, 798 
687 
703 
493 
498 
574 

709, 711 
710 
552 

700 
797 
516 
606 
638 
651 
518 

576—578 
457 
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ния железа и марганца Ьа(ОН)з эти элементы можно 
экстрагировать в виде диэтилтиокарбаматов и в виде 
таковых анализировать методом ГХ [677]. 

В морских осадках указанным способом обнаружено 
1,6, 4,9 и 17,1-10-4% Cu, Ni и Zn соответственно. 
H2O. Можно определять непосредственно при помощи 
катарометра [707] или после реакции образования аце­
тилена [611] при помощи ПИД или денсиметра [525]. 

Разделение методом ГХ проводится на таких мате­
риалах, как сефадекс [525], порапак [707] или молекуляр­
ные сита [611]. 

При обогащении методом реверсионной газовой хро­
матографии пределы обнаружения лежат в области 
10-7% [611]. 

3. МЕТОДЫ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО 
ОБОГАЩЕНИЯ 

Жидкостная хроматография может использоваться 
как метод обогащения в том случае, когда подвижная 
фаза, применяемая на стадии адсорбции, отличается по 
составу от элюента. Обогащение методом газовой хро­
матографии возможно при условии, что адсорбция про­
водится при низкой температуре, а разделение — при 
повышении температуры. 

Даже те немногие примеры, которые приведены в 
табл. 60, позволяют получить представление о различ­
ных хроматографических (в широком смысле) методах, 
пригодных для обогащения проб неорганических соеди­
нений. При обогащении жидкостей [427] и газов [131] 
используются такие общеизвестные адсорбенты, как ак­
тивный уголь (ЖХ) и молекулярные сита (ГХ). 

Ионообменная хроматография широко применяется в 
качестве метода обогащения проб катионов и анионов; 
кроме катионо- и анионообменных смол в последнее вре­
мя в этих целях все чаще используются хелатные ионо-
обменники, позволяющие проводить селективное и ин­
тенсивное обогащение следов элементов. Хелатообр.азую-
щие группы связаны с сорбентом химически, и, как 
правило, целесообразность использования таких групп 
при хроматографическом разделении хелатов металлов 



Таблица 60. Обогащение проб хроматографическими методами 

Элементы 

Катионы 
СО, идеальные 

газы 

U 

СО, Cd, Zn 

Cr, Pb 

Au 
24 катиона 
Tl 
15 элементов 
Металлы группы 

Pt 

AH ализируемый 
материал 

Вода 
Воздух 

Вода 

Смеси 

Морская вода 
Силикаты 

[ Металлы 

Хроматографическая Детектор или метод 
система обнаружения 

Адсорбционная хроматография 

ЖХ на активном угле 
ГХ на молекулярных си- Катарометр 

тах 

Ионообменная жидкостная хроматография 

а) на анионообменниках 
— HAA (уранилтиоцианат-

ный комплекс) 
— (Комплексы с 2-(3-

сульфобензоил) пири­
дин -2-гидразоном 

— Объемный анализ 
(в виде водных 
растворов) 

б) на катионообменниках 
Дауэкс 1X8 — 
Карбоксицеллюлоза — 

Флуориметрия, HAA 
Дауэкс AAC 

Коэффициент обо­
гащения, предел Литература 
обнаружения 

10* 
0,01-10-* о/о 

0,04 мкг/дм3 

300 

10_в моль/дм3 

1—100 мкг/дм3 

о,ыо-*% 
Порядка 10-4% 
Порядка 10-* % 

427 
131 

55 

135 

312 

388 
389 
282 
284 
332 

Элементы 
Анализируемый 
материал 

v , Детектор или метод 
Хроматографическая система обнаружения 

Коэффициент обо­
гащения, предел Литература 
обнаружения 

в) на лигандообменниках (с химически связанными лигандами) 
Cd,Co,Cu, Ni, Природные воды 

Zn 
Тяжелые металлы Образцы пород 

Морская вода 
Смеси катионов Вода 
Cr, V — 

Благородные 
металлы 

Pb, Zn, Cd1Mn 

Cu 

Fe, Cu. Zn, 
Pb, U 

U 

Тяжелые ме­
таллы 

Растворы 

Морская вода 

Вода 

» 

Хелекс 100 98 

AAC, фотометрия 

Ионообменные мембраны 
Адсорбция на лигандооб- Фотометрия 

Порядка 
мкг/дм3 

Порядка 10-« % 209 
Порядка 10-*% 996, 245 

менниках пероксидов) 
Сополимеры стирола и ди- — 

винилбензола с различ­
ными хелатообразующи-
ми группами 

TCX на сополимерах сти- — 
рола и 3(5)-метилпира-
зо л а 

Производные дитизона или — 
оксина и модифициро-
ваннной целлюлозы 

8-Оксихинолин (оксин), 
иммобилизованный на 
стеклянных шариках 

Целлюлозные лигандооб- РФА 
менники (Hyphan) 

Хелатированная целлю- РФА 
лоза 

Дитиокарбаматные лиган-
дообменники 

(в виде 
1250 
1 мкг 

Ю 5— Ю 8 

мкг/дм3 

1-10-7% 
0,3-10-' % 
10-4—10-' % 

428 
283 
341 

21 

144 

58 
59 
87 
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уже доказана. Сорбентами могут служить полимеры, 
целлюлоза и стекло. Стабильными сорбентами являются 
также такие системы, как целлюлоза — полиэтилени-
мин [453] или полимерная (полиуретановая) пена — хе-
латообразующий агент [42—44], в которых сильные хи­
мические связи не образуются. Такие адсорбенты особен­
но удобны для обогащения проб индивидуальных 
элементов. 

В целях обогащения проб используются также такие 
специальные методы ионообменной хроматографии, как 
реакционная адсорбция кислородсодержащих анио­
нов [260] и современная ионная хроматография (ИХ) со 
специальными концентрационными колонками [438]. 

Для разделения и обогащения проб элементов широ­
ко применяются также методы обращенно-фазовой хро­
матографии. В табл. 60 приведены три примера разделе­
ния методом обращенно-фазовой хроматографии; непод­
вижной фазой во всех трех случаях служил трибутил-
фосфат. 

Обогащение проб неорганических соединений ведется 
методами не только колоночной (в периодическом вари­
анте), но и плоскостной хроматографии, например бу­
мажной [286] и специальной тонкослойной [9]. 

В газовой хроматографии реверсионный вариант 
метода прочно утвердился как способ обогащения 
(в условиях температурного градиента) и последующего 
разделения многих неорганических газов, концентрации 
которых лежат в пределах от Ю-7 до 10-10% (см., напри­
мер, [611 а, б]). 

4. ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИИ АНАЛИЗ 
РАЗЛИЧНЫХ СОЕДИНЕНИИ, СОДЕРЖАЩИХ 

МЕТАЛЛЫ 

Токсичность тяжелых металлов в биологических сис­
темах резко меняется в зависимости от того, какого типа 
связи может образовать этот металл с биологической 
системой. 

Например, в природных водах химические элементы 
могут присутствовать в растворе в ионной форме как 



Таблица 61. Хроматографические методы анализа соединений, включающих обнаруживаемые элементы 

Элемент 
Анализируемый 
материал 

Обнаруживаемое соеди­
нение или группа Вид хроматографии Детектор Литература 

As 

As, S 

Cu 

Hg 

Pb 

Пробы окружающей 
среды 

Вода, моча 

Пробы окружающей 
среды 

Вода 

Сыворотка 
Вода, биологиче­

ские материалы 
Различные 

Рыба 
Биологические тка­

ни, вода 
Рыба 
Биологические ма­

териалы 
Воздух 

Вода, осадки, ры­
ба 

Воздух 

Алкиларсоновая кис- Газовая 
лота 

Метилзамещенные и » 
неорганические сое­
динения As 

Неорганические ионы Ионная 

Комплексы с амино- ВЭЖХ, ионообменная 
кислотами 

МЭД 

ЭЗД 

Кондуктометриче-
ский 

AAC 

То же 
Органические произ­

водные 
Органические произ­

водные и неоргани­
ческие соединения 

Метилпроизводные 
Летучие органические 

производные 
Метилпроизводные 
Органические произ­

водные 
Тетраалкилпроизвод-

ные 
То же 

Алкилпроизводные 

То же 
Газовая, тонкослойная 

(обзор) 
Газовая (обзор) 

ВЭЖХ 

Газовая 

AAC 

ЭЗД 
МЭД 

ЭЗД 
Вольтамперометрия 

AAC 

AAC 

AAC 

763 

532 

146 

196, 197 

202 
99а 

685 

745 
761 

797 
265 

522 

523 

678 

Элемент 

S 
Se 
Sn 

Анализируемый 
материал 

Воздух 

Pt 

Hg, Cu 

Hg. As, 

Cu, Ni, 
Cu, Pb, 

Zn 
Fe, Mn, 

Cu1Cr 
Cd 

Cr 

Sn 

Zn 
Cd, 

Ni, 
,Pb, 

Вода 

Моча 

Вода 
» 

» 

» 

Обнаруживаемое соеди­
нение или группа Вид хроматографии 

Тетраалкилпроизвод-
ные 

Органические произ­
водные 

То же 

SO2, H2S 
(CHg)2Se, (CH3)2Se2 
Метилпроизводные 

Фенилпроизводные 

цис- Дихлордиаммин -
ные комплексы 
Pt(II) 

Фосфатные комплексы 

Фенилпроизводные 

Смешанные 

Детектор Литература 

Газовая 

ВЭЖХ, гель-хромато­
графия 

Газовая 
» 

Тонкослойная 
Газовая 

ВЭЖХ 

Адсорбаты 

ВЭЖХ, гель-хромато­
графия 

ВЭЖХ 

Гель-хроматография 
Лигандообменная 

Гель-хроматография 

МЭД 680 

AAC (беспламенная) 683 

AAC 224 

ПФД 757 
AAC 521 
Фотометрия 625 
ПИД, масс-спект- 735 

рометр 
Реакционный детек- 14 

тор, УФ-спект­
рометр 

AAC 

AAC (беспламен­
ная) 

450, 451 

54 

269а, 284а 
996, 99в 

399а 

Хром(111), хроматы ВЭЖХ (в виде карба-
матов), обращенно-
фазовая 

УФ-спектрометр 394 
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неионизованные хелаты или металлоорганические соеди­
нения. И хроматографические методы благодаря их 
большому разнообразию играют важную роль при раз­
делении и определении таких металлосодержащих соеди­
нений. Дифференциальный анализ различных органиче­
ских производных ртути был бы немыслим без ГХ; эф­
фективность этого метода демонстрируется в многочи­
сленных публикациях, посвященных применению ГХ для 
анализа различных материалов (см. табл. 61). 

Несомненный интерес представляет также анализ 
металлоорганических соединений мышьяка, свинца, селе­
на и олова. 

Методом ЖХ разделяют различные ионные частицы; 
причем таким способом можно дифференцировать про­
стые и комплексные ионы. Распределение элементов в 
суспендированных или коллоидальных неорганических 
или органических материалах изучают методами гель-
фильтрации и гель-хроматографии (например, [269а, 
284а, 399а]). 

Обзор хроматографических методов, применяемых в 
этой области анализа следов неорганических соедине­
ний, которая становится все более важной, приведен в 
табл. 61. 

5. СРАВНЕНИЕ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ, 
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИХ 

И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА 

Анализ следов элементов предусматривает работу с 
чрезвычайно малыми концентрациями и количествами 
соединений. На результаты таких определений могут 
влиять самые различные факторы. Чтобы выяснить, на­
сколько точны результаты анализа, его проводят не­
сколькими различными методами, и если полученные 
результаты хорошо согласуются между собой, то они 
считаются надежными и правильными. В свете этого 
хроматографические методы анализа представляют осо­
бый интерес, поскольку это совершенно особый метод, 
никак не связанный с обычными спектроскопическими и 
электрохимическими методами элементного анализа. 
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Продолжение табл. 62 

Элемент 
Анализируемый 
материал Метод анализа Результаты Литература 

Cr 

Рентгеновский флуоресцентный ана­
лиз 

а Образец содержал карбромаль. 
Образец содержал бромвалетон (установлено методом TCX). 

Моча, сыворотка ГХ + ЭЗД (хелатные комплексы 
с TFA) 

AAC (пламенная) 

Поправочный 
коэффи­
циент (г) 

Cr Моча 

12,5 
7,8 

84 
61 
34 
16а 

10б 

1 нг/100 мл бензольного экстракта 

0,6 мкг/100 мл бензольного экс­
тракта 

Моча: г = 0,963 
Сыворотка: /- = 0,923 

ГХ + ЭЗД (как выше) 
HAA (с разделением) 
AAC (печь) 
ГХ + ЭЗД 
HAA 
Пламенная эмиссионная спектро­

скопия 
AAC (печь) 100(FC • 

700°С 
(Сравниваются результаты, полученные в различных 

лабораториях) 

(2,7±0,36)-10-'o/o(tf = 
2,9+0,44 (N= 10) 
2,66+-0,12(N = 3) 
41,4±2,20(iV = 4 ) 
49,5+-3,9 (JV = 8) 
47,0+5,4 (N = 3) 

51,7+-2,08 (JV = 3) 
60 ,5+0 ,58(^ = 3) 

:3) 

462 

711 

703 

Элемент 
Анализируемый 
материал Метод анализа Результаты Литература 

CN" Биологические жид- ГХ -4- ЭЗД (в виде CNCl) 
кости из трупов 

Фотометрия 

1) Кровь: 4,3 мкг/см3 

2) Кровь: 60 
3) Желудочный сок: 4100 
1) 4,0 
2) 53 
3) 3900 793 

Ge Уголь ГХ -J- катарометр (в виде GeCl4) 
Фотометрия (-{- фенилфлуорон) 

Средние значения в области 10-4% 
отличаются примерно на 7% 712 

Hg Осадки, рыба ГХ + ЭЗД (в виде CH3HgX) 

AAC (метод холодного пара) 

Осадки, 10- '%: 44,0—45,5—47; 
136 132 129 

Рыба, 10-'%: 2,79, 2,89, 2,84, 
8,58, 8,56, 8,53 

Осадки, 10-'%: 44,1±9,13, 
109,6±21,5 

Рыба, 10-7%: 2,06+0,83; 7,23±2,02 606 

Ni Чай ГХ + ЭЗД (тиотрифторацетилаце- 13,0-10-7% 
тонат) (/-=10,8%) 

УФ-фотометрия (тиотрифторацетил- 14,0-10-7% 
ацетонат) (20,0%) 

AAC пламенная 12,7-10 - '% 
(19,7%) 

474 



Продолжение табл. 62 

Элемент 

N 

Se 

Анализируемый 
материал 

Нитрат 
Стебли зерновых 

Вода 

Водные растворы 

Сыворотка, плазма 

Различные образцы 

Метод анализа 

Жидкостная хроматография + ку-
лонометрия (ионный обмен) 

Фотометрия 

ГХ + МЭД (пиазселенолы) 

ВЭЖХ (обращенно-фазовая) + 
УФ-спектрофотометрия (320 нм) 
(5-хлорниазселенолы) 

Фотометрия 
ГХ -J- ЭЗД (5-нитропиазселенолы) 

HAA 
AAC (беспламенная) 
Вольтамперометрия 
Флуориметрия 
Фотометрия 
ГХ + ЭЗД (нафтилпиазселенолы) 

HAA 

Результаты 

1) 130-10-*% 
2) 770 
3) 860 
1) 160 
2) 700 
3) 840 
Предел обнаружения, 10_ ,%: 
0 1 

0,32 

5,3 
Предел обнаружения, г: 
Ю -11 

ю-» 
7-Ю-11 

4-Ю"9 

2-Ю-9 

От 2-Ю-8 до 2-10-э 
1) 0,52 мкг/см3 

2) 0,40 
3) 0,36 
1) 0,44 
2) 0,46 
3) 0,39 

Литература 

81 

762 

399 

399 

392 

808 

Элемент 
Анализируемый 
материал Метод анализа Результаты Литература 

Sn 

Катионы и 
анионы 

Na 

К 

Ca 

Mg 

Cl-

so 2
4 -

Сплав циркалой 

Вода 

ГХ—катарометр 1,30+0,03% 
Рентгеновский флуоресцентный анализ 1,40±0,04 
Полярография 1,37± 1,38 

Ионная хроматография (ИХ) 

Кондуктометрия 
AAC 
ИХ 
AAC 
ИХ 
AAC 
Комплексометрия 
ИХ 
AAC 
Комплексометрия 
ИХ 
Аргентометрия 
HAA 
ИХ 
Турбидиметрия 

22, 
23, 
1.4 
2,2 
43, 
47, 
46, 
13, 
12, 
14, 
46, 
54, 
50, 
28, 
30, 

49-10" 
48 

4% 

4,0-10-*% 
, 3,7 
74-10-

74 
74 
21-10 
19 
20 
122 
117 
118 
44-10-
49 

«% 

-"% 

-*% 

476 

367 
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В ряде статей опубликованы результаты сравнитель­
ного анализа, проведенного методами фотометрии, флуо-
риметрии, эмиссионной спектрометрии, атомно-абсорб-
ционной спектроскопии, рентгеновского флуоресцентного 
и нейтронно-активационного анализа, вольтамперомет-
рии и полярографии следующих элементов: алюминия, 
бериллия, брома, хрома, германия, ртути, никеля, селе­
на, олова и др. В табл. 62 приведены полученные для 
различных материалов усредненные результаты анализа, 
относительные стандартные ошибки и пределы обнару­
жения. 

IV. ЛИТЕРАТУРА 

Выбор оригинальных работ из тысяч публикаций, ка­
сающихся хроматографии неорганических соединений, 
определяется прежде всего двумя основными целями. 

Рассмотрение возможностей использования хромато­
графии для разделения и определения неорганических 
материалов и обзор примеров применения хроматогра-
фического анализа для анализа следов неорганических 
веществ. 

Чтобы не перегружать книгу, опубликованные до 
1970 г. работы включены лишь частично. Работы, опуб­
ликованные после 1970 г., охвачены почти полностью, 
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Названия публикаций приводятся полностью. 
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ментов и их соединений. 
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Mg TCX: 109, 119, 217, 343, 355 
ЖКХ: 114, 132, 226, 231, 245, 367, 451 
ГХ: 612, 750 

Ca TCX: 10, 11, 68, 71, 109, 119, 400, 425 
ЖКХ: 105, 114, 132, 207, 231, 245, 367 
ГХ: 750 

Sr TCX: 10, 11, 34, 68, 71, 109, 119, 238, 406 
ЖКХ: 105, 132, 207 
ГХ: 705 

Ba TCX: 10, 11, 68, 71, 109, 119, 406 
ЖКХ: 105, 207, 245, 302, 365 
ГХ: 750 

Группа ЗА 
Sc TCX: 179, 305а 

ЖКХ: 245 
ГХ: 529, 602 

Y TCX: 285, 305а 
ЖКХ: Отсутствуют 
ГХ: 733 

Редкозе- TCX: 69, 167, 168, 179, 201, 255, 280, 305а, 310, 359, 
мельные 360, 361, 364, 375, 406, 425, 435 
элементы ЖКХ: 56, 63, 92, 113, 199, 245, 375, 439 

ГХ: 477, 483, 506, 512, 514, 539, 554, 620, 622, 731, 750, 
767, 791, 792, 814 

Группа 4А 
Ti TCX: 188, 285 

ЖКХ: Отсутствуют 
ГХ: 608, 612, 661, 778, 801а 

Zr TCX: 97, 203, 238, 285, 360, 361, 406 
ЖКХ: 74, 113, 175 
ГХ: 466, 608, 696, 781 

Hf TCX: 97 
ЖКХ: 74 
ГХ: 781 

Th TCX: 179, 186, 305а, 360, 361 
ЖКХ: 113, 400 
ГХ: 547, 548, 556, 648, 732, 760, 767, 777 

Группа 5А 
V TCX: 36, 136, 188, 191, 216 

ЖКХ: 210, 211, 245, 260, 283, 301 
ГХ: 515, 536, 600, 602, 612, 661 
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Nb TCX: 2, 96 
ГХ: 466, 696, 697, 781 

Та ГХ: 781 

Группа 6А 
Cr TCX: 216, 239, 338, 357, 404, 405, 445 

ЖКХ: 91, 142, 175, 195, 240, 245, 259, 260, 283, 293, 
312, 339, 340, 384, 385, 393, 394, 430, 448 
ГХ: 461, 480, 493, 498, 506, 561, 565, 574, 588, 602, 608, 
615—617, 622, 623, 632, 637, 672, 687, 688, 690—692, 
703, 709—711, 716—718, 722, 733, 760, 766, 797, 802— 
805, 809 

Mo TCX: 75, 136, 216, 331 
ЖКХ: 207 
ГХ: 466, 668, 670, 672, 696, 697, 781, 809 

W ГХ: 672, 809 

Группа 7А 
Mn TCX: 28, 75, 76, 82, 88, 100, 136, 176, 198, 267, 278, 292, 

338, 349, 351, 404, 405, 436, 447 
ЖКХ: 21, 113, 210, 212, 213, 227, 229, 245, 259, 260 
ГХ: 612 

Tc ГХ: 466, 696, 753, 781 
Re TCX: 123 

ЖКХ: 308 
ГХ: 753, 781 

Группа 8 
Fe TCX: 76, 82, ПО, 112, 127, 136, 139, 176, 188, 190, 191, 

216, 233, 234, 238, 267, 292, 298, 322, 338, 349, 351, 404, 
405, 425, 434, 436 
ЖКХ: 60, 94, 137, 158, 159, 175, 211—213, 245, 259, 339, 
352 354 
ГХ:' 464, 480, 507, 520, 588, 612, 616, 657, 672, 722, 733, 
747, 760, 766, 767, 770, 777, 800, 804 

Со TCX: 2, 20, 28, 73, 75, 76, 82, 88, 90, 100, 106—108, ПО— 
112, 121, 136, 139, 164, 176, 186, 190—192, 198, 214, 21», 
230, 233, 234, 238, 241, 266, 267, 271, 272, 285, 292, 294, 
298, 316, 331, 338, 343, 349, 351, 386, 404, 405, 434, 447 
ЖКХ: 44, 45, 94, 95, 98, П7а, 135, 144, 162, 175, 210— 
213, 227, 229, 245, 250, 259, 261, 300, 339, 352, 393, 395, 
423, 448 
ГХ: 482, 484, 507, 520, 601—603, 612, 613, 624, 657, 722, 
747, 755, 767, 770, 794 

Ni TCX: 2, 20, 28, 39, 72, 73, 75, 76, 82, 84, 88, 90, 100, 
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106—108, 110—112, 121, 136, 139, 164, 176, 186, 190— 
192, 198, 216, 230, 234, 239, 241, 266, 271, 272, 285, 292, 
294, 298, 316, 331, 338, 343, 349, 351, 386, 390, 398, 404, 
405, 414, 425, 434, 447 
ЖКХ: 45, 98, 113, 117а, 162, 169, 210, 211, 257—259, 
261, 339, 352, 393, 395, 421—424 
ГХ: 472, 474, 475, 479, 482, 484—487, 507, 519, 520, 560, 
601—603, 612, 621, 624, 629, 644, 650, 657, 662, 677, 722, 
733, 747, 748, 755, 769—771, 783, 784, 787—789 

Ru TCX: 187, 190, 191, 234, 333, 334 
ЖКХ: 94, 175, 426 
ГХ: 470, 613, 753, 781, 794 

Rh TCX: 9, 176, 191, 234, 294 
ЖКХ: 93 
ГХ: 588, 608, 613, 692, 766, 804, 809 

Pd TCX: 9. 173, 190, 191, 234, 285, 294, 330, 386 
ЖКХ: 117а, 256, 352, 424 
ГХ. 475, 479, 482, 484—486, 519, 520, 612, 613, 662, 733, 
755, 783, 784, 804 

Os TCX: 333, 334 
ГХ: 753, 781 

Ir TCX: 9, 234 
ЖКХ: 93, 94, 302 
ГХ: 613, 753 

Pt TCX: 9, 38, 150, 173, 190, 234, 330, 332 
ЖКХ: 14, 41, 256, 321, 346, 352, 432 / 
ГХ: 475, 479, 485, 486, 519, 520, 612, 613, 662 

Группа 1Б 
TCX: 6, 19, 20, 39, 75, 76, 82, 84, 88, 100, 106—108, 
110—112, 116, 136, 164, 176, 186, 190, 192, 198, 216, 225, 
230, 233, 234, 241, 266, 267, 271—273, 292, 294, 298, 343, 
348, 351, 358, 371, 373, 379, 386, 398, 404, 405, 412, 425, 
434, 436, 446, 447 
ЖКХ: 45, 58, 60, 98, 99, 99в, 113, 117а, 161, 162, 169, 
175, 196, 197, 202, 210, 211—213, 227, 229, 245, 250, 259, 
261, 300, 339, 352, 366, 374, 393, 395, 421—424, 451, 453 
ГХ: 485—487, 520, 560, 586, 602, 612, 616, 621—623, 650, 
662, 677, 704, 722, 733, 736, 764, 766, 767, 770, 771, 784, 
787—789, 796 

Ag TCX: 6, 9, 20, 65, 76, 173, 187, 198, 277, 297 
ЖКХ: 43, 70, 319 
ГХ: 612 

Au TCX: 9, 124, 173, 187, 330 
ЖКХ: 42, 305, 319, 321, 322, 388 
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Группа 2В 
Zn TCX: 2, 20, 65, 66, 76, 82, 90, 116, 136, 138, 139, 176, 

193, 238, 266, 267, 292, 316, 329, 331, 337, 358, 370, 373, 
386, 398, 405, 406, 412, 425, 436, 446, 447 
ЖКХ: 21, 58, 98, 99в, 113, 135, 161, 162, 175, 211—213, 
227, 229, 235, 245, 250, 259, 261, 262, 281, 374, 395, 421 
ГХ: 484, 519, 520, 560, 612, 621, 624, 644, 659, 662, 677, 
769—771, 777, 787 

Cd TCX: 6, 20, 65, 76, 84, 90, 139, 148, 176, 186, 193, 198, 
241, 267, 279, 316, 323, 329, 348, 373, 398, 406, 412, 447 
ЖКХ: 21, 98, 99в, 113, 135, 162, 211, 212, 213, 227, 229, 
245, 259, 261, 262, 293, 319, 366, 395, 421, 431 
ГХ: 466, 520, 544, 624, 659, 662, 769—771 

Hg TCX: 12, 65, 76, 83, 84, 90, 99а, 176, 193, 267, 273, 275, 
316, 373, 386, 398, 405, 412, 425, 446, 447 
ЖКХ: 5, 99а, 117, 161, 162, 261, 262, 269, 285, 293, 352, 
393 395 
ГХ:' 488, 516, 518, 520, 568, 591, 605, 606, 638, 651, 685, 
721, 745, 752а, 761, 770, 797, 810 

Группа ЗБ 
В TCX: 57 

ЖКХ: 264 
ГХ: 513, 586, 715, 737—739 

Al TCX: 23, 61, 76, 357, 358, 379, 406, 445, 447 
ЖКХ: 228, 301, 339 
ГХ: 480, 490, 506, 529, 561, 565, 602, 615, 616, 623, 635, 
649, 688, 692, 704, 722, 733, 749, 760, 767, 777, 804, 809 

Ga TCX: 329, 344, 358 
ГХ: 616, 695, 749 

In TCX: 208, 329, 358 
ЖКХ: 182 
ГХ: 466, 616, 749, 767, 777, 781 

Tl TCX: 37, 329 
ЖКХ: 282 
ГХ: 494, 752а, 777 

Группа 4В 
ЖКХ: 131 
ГХ: 469, 497, 501, 503, 504, 513, 515, 530, 538, 541, 575, 
589, 590, 592, 594, 599, 604, 639, 642, 643, 661, 744, 756, 
774, 776, 782 

Si TCX: 268 
ГХ: 456, 500, 542, 557, 583, 587, 647, 660, 661, 663, 664, 
671, 715, 720, 729, 730, 778, 800, 801а, 806, 807 
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Ge TCX: 188, 193 
ГХ: 557, 597, 609, 661, 682, 712, 715, 778 

Sn TCX: 2, 15, 118, 193, 244, 350, 406, 419, 429, 446 447 
ЖКХ: 2, 54, 99, 114, 319, 352, 369 
ГХ: 463, 464—466, 476, 533, 557, 559, 586, 598, 609, 625, 
641, 661, 676, 682, 730, 735, 777, 778, 779, 781, 800, 801а, 
809 

Pb TCX: 6, 8, 19, 20, 27, 35, 65, 76, 118, 147, 176, 186, 191, 
198, 241, 244, 267, 273, 289, 290, 323, 331, 348, 373, 386, 
398, 405, 412, 418, 420, 447 
ЖКХ: 21, 54, 58, 99в, 114, 161, 162, 211—213, 227, 229, 
235, 250, 259, 261, 293, 312, 319, 352, 353, 366, 393, 395, 
400, 431 
ГХ: 464, 465, 478, 522, 523, 586, 624, 678, 680, 683, 747, 
769, 770, 771, 777, 800 

Группа 5В 
N ЖКХ: 81, 130, 132, 204, 367, 440 

ГХ: 501, 530, 531, 539, 541, 563, 571, 575, 589, 592, 599, 
599а, 626, 642, 643, 652, 654, 655, 675, 679, 693, 742, 768, 
775, 793 

P TCX: 80, 134, 206, 232, 408 
ЖКХ: 24, 133, 166, 200, 226, 367, 444, 450, 451, 
ГХ: 454, 457, 465, 489, 513, 515, 567, 573, 576—579, 586, 
599а, 636, 645, 661, 702, 799, 811 

As TCX: 188, 244, 350, 373 
ЖКХ: 54, 170, 319, 352 
ГХ: 466, 513, 515, 532, 533, 570, 570а, 582, 596, 599а, 
608, 609, 631, 641, 661, 682, 705, 752, 752а, 763 

Sb TCX: 118, 188, 350, 373 
ЖКХ: 319, 352, 409 
ГХ: 466, 609, 641, 661, 668, 670, 682, 695, 696, 708, 752а, 
763, 769, 777, 781 

Bi TCX: 19, 65, 76, 118, 120, 186, 216, 267, 316, 323, 331, 
348, 351, 373, 386, 446, 447 
ЖКХ: 235, 293, 319, 352, 382, 441 
ГХ: 466, 747, 752а, 769, 770, 777 

Группа 6В 
О ЖКХ: 29 

ГХ: 471, 501, 525, 527, 530, 531, 538, 541, 671, 575, 592, 
593, 594, 599, 611, 626, 642, 643, 675, 742 

S TCX: 25, 80, 145, 315 
ЖКХ: 64, 170, 200, 291, 367, 368, 442, 443 
ГХ: 455, 467, 491, 497, 503, 505, 517, 531, 534, 538, 566, 
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Se 

Те 

567, 579, 618, 639, 658, 666, 686, 713, 740, 741, 757, 776, 
780, 812 
TCX: 124, 128, 296, 318, 330 
ЖКХ: 392, 393, 399, 440 о г о „„ о 
ГХ- 459, 460, 508, 521, 543, 545, 586, 641, 646, 653, 673, 
682, 724—728, 752а, 758, 762, 808 
TCX: 124, 128, 234, 299, 314, 318, 330 
ГХ: 466, 696, 697, 752а, 781 

Группа 7В 

F 

Cl 

Br 

TCX: 413 
ЖКХ: 24, 367 
ГХ: 495, 496, 528, 552, 572, 590, 668, 670, 700 
TCX: 172, 345, 413 
ЖКХ: 104, 367, 368 
ГХ: 468, 469, 481, 572, 599а, 640, 699, 795 
TCX: 172, 413 
ЖКХ: 104, 367 
ГХ: 462, 640, 699, 798 
TCX: 413 
ЖКХ: 104, 367 
ГХ: 569, 580, 581, 640, 665, 699 
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