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Актуальность работы. Значительный и все возрастающий вклад в за-
грязнение атмосферы вносят выбросы автотранспорта, что пагубно сказывается 
на здоровье человека и оказывает вредное влияние на все другие живые орга-
низмы. Содержание основных загрязняющих веществ в отработавших газах 
(ОГ) легковых автомобилей с бензиновыми двигателями нормируется Прави-
лами № 49 и № 83 Европейской экономической комиссии при Организации 
объединенных наций (ЕЭК ООН), зафиксированными в отечественном 
ГОСТ Р 41.83-2004. Выполнение этих современных экологических требований 
невозможно без применения каталитических нейтрализаторов отработавших 
газов. Оценку эффективности каталитических систем проводят на испытатель-
ных стендах, определяя с помощью газоанализаторов концентрации нормируе-
мых токсичных веществ (СО, NOX, суммарное содержание углеводородов) при 
разных режимах работы двигателя автомобиля. Следует отметить, что исполь-
зование газоанализаторов в анализе отработавших газов не дает детальной ин-
формации об их составе. Кроме того, состав ОГ во многом зависит от марки и 
качества бензина. В связи с этим совершенствование системы аналитического 
контроля при исследовании новых катализаторов-нейтрализаторов отработав-
ших газов является актуальной задачей. Газовая хроматография является ос-
новным аналитическим методом в анализе сложных смесей, содержащих лету-
чие неорганические и органические соединения. В виду сложности состава ОГ, 
содержащих агрессивные неорганические газы, использование газо-
адсорбционных колонок, в том числе капиллярных, в многоколоночной схеме 
анализа является более оправданным, чем традиционных газо-жидкостных. 

Возможности газовой хроматографии могут быть существенно расшире-
ны при использовании капиллярных газо-адсорбционных колонок. Колонки 
этого типа термически стабильны, сочетают высокие селективные свойства по 
отношению к различным смесям и высокую эффективность разделения, позво-
ляют успешно решать некоторые аналитические задачи по разделению неорга-
нических газов, смесей легких или, напротив, высококипящих углеводородов, 
когда применение капиллярных газо-жидкостных колонок типа WCOT не дает 
желаемых результатов. Несмотря на широкое применение кремнеземных ад-
сорбентов в газовой хроматографии, хроматографические свойства открытых 
капиллярных колонок с этим адсорбентом изучены недостаточно. 

Актуальность работы подтверждается поддержкой исследований Прави-
тельством Самарской области (проект № 18ОК/05 и областной конкурс «Моло-
дой ученый» 2008 г.), гранта РФФИ р-офи № 07-03-97618. 

Цель работы – разработка способа определения неорганических и орга-
нических компонентов (CO, CO2, NOx, H2S, н-алканов и аренов до C10), содер-
жащихся в отработавших газах двигателей внутреннего сгорания, а также ис-
следование возможностей капиллярных колонок с диоксидом кремния при раз-
делении углеводородов.  

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие 
задачи: 

1. Выбрать оптимальные адсорбенты для разделения летучих неоргани-
ческих и органических компонентов ОГ. 
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2. Разработать новый способ получения эффективных капиллярных газо-
адсорбционных колонок с развитым слоем высокодисперсных частиц на внут-
ренней поверхности капилляра. 

3. Изучить хроматографические свойства полученных капиллярных ко-
лонок и сопоставить их с традиционными капиллярными колонками, исполь-
зуемыми для разделения смесей углеводородов. 

4. Разработать способ экспрессного газохроматографического определе-
ния неорганических и органических компонентов (CO, CO2, NOx, H2S,  
н-алканов и аренов до C10) ОГ двигателей внутреннего сгорания легковых ав-
томобилей. 

Научная новизна. Разработан способ формирования развитого слоя из 
агрегированных высокодисперсных частиц на внутренней поверхности капил-
ляра, основанный на динамическом «аэрозоль-гель» переходе, защищенный па-
тентом РФ. Этим способом получены полые газо-адсорбционные капиллярные 
колонки с кремнеземным адсорбентом, образованным агрегированными нано-
частицами диоксида кремния (PLOT/SiO2), а также колонки, в которых поверх-
ность диоксида кремния модифицирована нематическим жидким кристаллом –
4-метокси-4′-этоксиазоксибензолом (SCOT/(SiO2+МЭАБ)). Изучены сорбцион-
ные, селективные свойства и эффективность новых колонок и показана воз-
можность их применения для экспрессного разделения углеводородов в ОГ (до 
C10) и изомерселективного анализа ароматической фракции в бензине. 

Предложен способ определения неорганических (CO, CO2, NOx, H2S) и 
органических (н-алканы и арены до C10) компонентов ОГ в одном цикле анали-
за (без концентрирования и обратной продувки) с использованием многоколо-
ночной системы, содержащей одну капиллярную (PLOT/SiO2), три насадочных 
газо-адсорбционных колонки и реактор с медной стружкой для превращения 
оксидов азота в молекулярный азот. Способ обеспечивает возможность осуще-
ствления быстрого и детального анализа компонентов ОГ на уровне 0,1 – 50 
ppm суммы углеводородов, 0,2 – 5,0 ppm оксидов азота, 0,4 – 100 ppm монокси-
да углерода и 0,04 – 1,25 %, об. диоксида углерода. 

Практическая значимость работы. Разработанный способ формирова-
ния адсорбционного слоя на внутренней поверхности капилляра позволяет по-
лучить высокоэффективные капиллярные колонки типа PLOT и SLOT с раз-
личными адсорбентами и модификаторами, обладающие высокой термоста-
бильностью и большим сроком эксплуатации. Использование этих колонок 
расширяет аналитические возможности газовой хроматографии за счет боль-
шей экспрессности, селективности и минимизации загрязнения детекторов. 
Разработанный газохроматографический способ определения неорганических 
газов (CO, CO2, NOx, H2S) и углеводородов (н-алканов и аренов до C10) при их 
совместном присутствии в парогазовой смеси открывает новые возможности 
оценки качества каталитических нейтрализаторов отработавших газов ДВС. 
Способ обеспечивает детальный анализ ОГ без их предварительного концен-
трирования и используется в Исследовательском центре ОАО «АВТОВАЗ» при 
выполнении проекта «Разработка методов исследования каталитических ней-
трализаторов и оптимизация состава каталитических покрытий под требования 
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норм Евро-5 с целью выполнения норм безопасности автомобилей ВАЗ». Пред-
ложенный способ может быть также использован для решения эколого-
аналитических задач, связанных с контролем выбросов автотранспорта.  

На защиту выносятся: 
1. Результаты исследования термодинамических характеристик адсорб-

ции компонентов ОГ на колонках с углеродными (F-2, БАУ) и кремнеземным 
(аэросил А-175) адсорбентами и обоснование возможности их использования в 
многоколоночной системе анализа ОГ.  

2. Способ и устройство для получения полых капиллярных газо-
адсорбционных колонок, основанный на динамическом «аэрозоль-гель» пере-
ходе. 

3. Результаты исследования сорбционных, селективных свойств и эф-
фективности капиллярных колонок на основе аэросила (PLOT/SiO2 и 
SCOT/SiO2+МЭАБ) по отношению к углеводородам разных классов. 

4. Способ газохроматографического анализа ароматических углеводоро-
дов (до C10) в бензине с использованием коротких капиллярных колонок 
PLOT/SiO2 и SCOT/(SiO2+МЭАБ). 

5. Способ определения неорганических газов (CO, CO2, NOx, H2S) и уг-
леводородов (до C10) в ОГ бензиновых двигателей внутреннего сгорания в од-
ном цикле анализа с применением капиллярной (PLOT/SiO2) и насадочных га-
зо-адсорбционных колонок. 

Апробация работы. Основные материалы диссертации были доложены 
на Всероссийской конференции «Теоретические проблемы химии поверхности, 
адсорбции и хроматографии» (Москва, 2006); Всероссийской конференции 
«Техническая химия. Достижения и перспективы» (Пермь, 2006); Всероссий-
ской научной конференции «Переработка углеводородного сырья. Комплекс-
ные решения. (Левинтеровские чтения)» (Самара, 2006); Всероссийском симпо-
зиуме «Хроматография в химическом анализе и физико-химических исследова-
ниях» (Москва, 2007), Всероссийском симпозиуме «Хроматография и хромато-
масс-спектрометрия» (Москва, 2008). 

Публикация результатов. По материалам диссертации опубликованы 18 
работ, в том числе 6 статей, тезисы 11 докладов, получен 1 патент РФ. 

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, об-
зора литературы, четырех глав, в которых описаны результаты эксперимен-
тальных и теоретических исследований, выводов, списка использованной лите-
ратуры и приложения. Диссертация изложена на 194 страницах машинописного 
текста, содержит 44 таблицы, 55 рисунков, список использованных источников 
из 187 наименований. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационного исследо-
вания, сформулированы цели и задачи работы. 

Глава 1 (обзор литературы) посвящена рассмотрению источников за-
грязняющих выбросов автомобилей и методов снижения токсичности отрабо-
тавших газов двигателей внутреннего сгорания. Особое внимание уделено про-
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блемам газохроматографического анализа отработавших газов и бензинов. По-
казаны возможности применения капиллярных газо-адсорбционных колонок в 
газовой хроматографии. Отражены преимущества и недостатки газо-
адсорбционного варианта хроматографии по сравнению с распределительным. 

Глава 2 включает описание объектов и методов их исследования. В каче-
стве модельных сорбатов были использованы: н-алканы (С1–С15), моноядерные 
арены (С6–С10), нафталин, 1-метилнафталин, антрацен, фенантрен, изомерные 
бутанолы (н-бутанол, изобутанол, трет-бутанол); цис-декалин, транс-декалин, 
неорганические газы (СО, СО2, NOx, H2S).  

Основные сведения о физико-химических параметрах исследуемых неор-
ганических соединений и метана представлены в табл. 1. 

Таблица 1
Физико-химические свойства неорганических газов и метана 

Газ Mr, а.е.м. Тпл, °С Ткип,°С Ткр, °С Ркр, МПа крρ , г/см3 μ , D 
CO 28,01 -205 -191,50 -140,23 3,49 0,30 0,11 
CO2 44,01 -56,6 -78,50 31,00 7,39 0,47 0,00 
NO 30,01 -163,70 -151,70 -93,00 6,55 0,52 0,2 
NO2 46,01 -11,20 21,00 158,00 10,10 0,56 0,4 
H2S 34,08 -85,60 -60,35 100,4 9,01 0,35 0,93 
CH4 16,04 -182,48 -161,49 -82,30 4,71 0,16 0,00 

Оксиды азота получали реакцией азотной кислоты с медью, сероводород 
– взаимодействием раствора соляной кислоты с сульфидом натрия, оксид угле-
рода (II) – медленным прибавлением муравьиной кислоты к концентрирован-
ной ортофосфорной кислоте, нагретой до 80 °C. Полученные газы отбирались в 
газоотборные мешки. Ввод пробы в колонку осуществляли с использованием 
петли дозирующей петли калиброванного объема. 

В работе изучены следующие адсорбенты: высокодисперсный аморфный 
диоксид кремния (аэросил А-175, диаметр частиц dp=10 нм, Sуд=175 м2/г), бере-
зовый активированный уголь (БАУ, dp=0,5-1,5 мм, Sуд=780 м2/г),  угольный ад-
сорбент F-2 (МГУ); цеолит СаА (5 Å, dp=0,10-0,32 мм).  

Для изготовления капиллярных колонок PLOT/SiO2 применяли ориги-
нальный метод, заключающимся в динамическом «аэрозоль-гель» переходе. 
Метод и устройство для изготовления защищены патентом РФ. Заполнение ко-
лонки проводили следующим образом (рис. 1). Инертный газ (азот) из баллона 
1 через блок подготовки газа 2 поступает по линии 10 в термостатируемую ем-
кость 3, в которой находится суспензия аэросила А-175 в ацетоне. В результате 
барботажного контакта инертного газа с суспензией происходит образование 
аэрозоля. За счет избыточного давления в емкости 3 высокодисперсные части-
цы адсорбента с парами растворителя по соединительной линии 11 через пере-
ключающий кран 5 попадают в предварительно обработанную капиллярную 
колонку 6, помещенную в термостат 7. Избыточное количество аэрозоля удаля-
ется из емкости 3 через буферный барботер 8, заполненный поглощающим ад-
сорбент материалом. Соответствующая концентрация твердых частиц в аэрозо-
ле обеспечивается изменением расхода инертного газа и температуры в емко-
сти 3 с помощью регулируемого пневмосопротивления 9 и термостата 4.  
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Контроль за 
формированием по-
ристого слоя сор-
бента осуществляли 
с помощью микро-
скопа.  

Капиллярная 
колонка SCOT/(SiO2 
+МЭАБ) (20 м × 0,32 
мм) была приготов-
лена модифициро-
ванием предвари-
тельно изготовлен-
ной колонки 
PLOT/SiO2 жидким 
кристаллом МЭАБ.  

Параметры использованных в работе колонок приведены в табл. 2.  
 

Таблица 2
Основные характеристики колонок 

№ 
Тип, материал и  

геометрические характе-
ристики колонки 

Сорбент Применение 

1 Наполненная, стальная; 
L = 0,5 м, d = 3 мм 

Поверхностно-слойный сор-
бент: хроматон N AW (0,125-
0,160 мм) + аэросил А-175 
(П=15 %) 

Изучение адсорбционных свойств 
аэросила А-175 

2 Наполненная, стеклянная;  
L = 1 м, d = 3 мм 

уголь F-2 (dp=0,1-1,0 мм) Изучение свойств нового углеродного 
адсорбента 

3 Наполненная, стальная; 
L = 2 м, d = 3 мм 

уголь БАУ (dp=0,5-1,5 мм) При определении состава ОГ (отде-
ление углеводородов, предваритель-
ное разделение неорганических газов)

4 Наполненная, стальная; 
L = 1 м, d = 3 мм 

цеолит CaA (5Å) (dp=0,10-
0,32 мм) 

При определении состава ОГ (отде-
ление углеводородов, разделение СН4 

и СО) 
5 Наполненная, стальная; 

L = 1 м, d = 3 мм 
Полисорб-1 (dp=0,2-0,3 мм) При определении состава ОГ (разде-

ление СО2, H2S и N2) 
6 Капиллярная, плавленый 

кварц, коммерческая 
100 м × 0,25 мм  
DB-1 (SE-30), df

*)=0,5 мкм Анализ бензинов 

7 Капиллярная, плавленый 
кварц, PLOT/SiO2 

12 м × 0,53 мм  
аэросил, df

**)=40 мкм 
Изучение хроматографических 

свойств колонки, анализ бензинов, 
углеводородов в ОГ  

8 Капиллярная, плавленый 
кварц, SCOT/(SiO2+МЭАБ) 

20 м × 0,32 мм 
аэросил + МЭАБ, 
df

**)= 15 мкм 

Изучение хроматографических 
свойств колонки, изомерспецифиче-
ский анализ фракции ароматических 

углеводородов бензинов  
*) df – толщина пленки неподвижной жидкой фазы 
**) df – толщина слоя сорбента на внутренней поверхности капилляра 

Газохроматографические эксперименты проводили на газовых хромато-
графах: «ЛХМ-80», «Цвет 100», «Цвет 500М», «ГАЛС-311» (с АЦП), «Кристалл 

 
Рис. 1. Устройство для формирования слоя адсорбента на внут-
ренней поверхности капиллярных колонок (обозначения в тек-
сте). 
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2000М»; «Кристалл 5000-2» с детекторами ПИД и ДТП. В качестве газа-
носителя использовали азот (осч.) и электролитический водород. Для газовых 
потоков были определены средние объемные скорости газа-носителя в колонке 

cTPF ,  (см3/с) и средние линейные скорости газа-носителя u  (см/с).  
Первичную хроматографическую информацию обрабатывали с помощью 

программных комплексов "Мультихром" (НПФ "Амперсенд", г. Москва) и 
«Хроматэк Аналитик» (ЗАО СКБ «Хроматэк», г. Йошкар-Ола). Идентифика-
цию н-алканов и аренов в бензинах и ОГ осуществляли с использованием ха-
рактеристик удерживания индивидуальных стандартных сорбатов. 

Глава 3 посвящена исследованию свойств адсорбентов, обоснованию 
их выбора для разработки газохроматографической системы анализа от-
работавших газов.  

Газохроматографический анализ отработавших (выхлопных) газов в од-
ноколоночном варианте невозможен ввиду сложности их состава. Так как ОГ 
содержат агрессивные газы (NOX, H2S и пр.), то оптимальной является много-
колоночная схема, состоящая из газо-адсорбционных колонок с адсорбентами, 
свойства которых не изменяются в присутствии этих газов.  

Для отделения органических компонентов от неорганических в устройст-
ве определения состава ОГ предложено использовать предколонку, заполнен-
ную углеродным адсорбентом. Для этого были изучены закономерности газо-
хроматографического удерживания некоторых компонентов ОГ на колонках с 
адсорбентами F-2 и БАУ.  

Уголь F-2 является сравнительно новым углеродным адсорбентом, по 
внешнему виду похож на дробленый графит с диаметром плоских дискообраз-
ных частиц 0,1-0,6 мм. Для оценки удельной поверхности использовании газо-
хроматографический метод1. Рассчитанная величина Sуд составила 
0,73±0,26 м2⋅г-1.  

Сопоставляя значения констант Генри адсорбции для некоторых углево-
дородов, полученные для угля F-2 и некоторых графитированных саж, установ-
лено, что по своей адсорбционной способности уголь F-2 занимает промежу-
точное положение между геометрически однородной графитированной сажей 
Sterling MT и неоднородной сажей ECI MT N 990. При использовании угля F-2 
при повышенных температурах наблюдалось уменьшение проницаемости ко-
лонки, что выражалось в резком увеличении избыточного давления газа-
носителя. Данный факт, а также слабое удерживание углеводородов вследствие 
малой удельной поверхности, не позволили использовать уголь F-2 в газохро-
матографической системе анализа ОГ. 

Предварительное исследование угля БАУ показало, что в температурном 
диапазоне от 30 до 220 °C этот адсорбент поглощает все углеводороды, начиная 
с этана. Для оценки адсорбционных и хроматографических свойств активного 
угля БАУ относительно интересующих газов (CO, CO2, CH4, H2S, NO, NO2) бы-
ли определены характеристики хроматографического удерживания при различ-
                                                 
1 Jagiello J., Papirer E. A new method of evaluation of specific surface area of solids using inverse 
gas chromatography at infinite dilution. // J. Coll. Int. Sci. 1991. V.142. N1. P.232-235 
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ных температурах и построены зависимости логарифма чистого объема удер-
живания (ln VN) от обратной температуры (1/T) (рис. 2). 

Видно, что на колонке с БАУ 
разделить все компоненты газовой 
смеси не представляется возмож-
ным. Однако с ее помощью можно 
отделить СО и СН4 от остальных 
компонентов. Поэтому для полного 
разделения этих компонентов ОГ 
дополнительно использована напол-
ненная колонка с полисорбом-1.  

Прежде чем приступить к из-
готовлению капиллярных газо-
адсорбционных колонок, были ис-
следованы адсорбционные свойства 
поверхностно-слойного сорбента 
(ПСС) на основе аэросила А-175 и 
твердого носителя хроматона N AW 
(П = 15 %). Для данного адсорбента 
обнаружена хорошая селективность 
к разделению как углеводородов, 

принадлежащих к различным гомологическим рядам, так и гомологов. Особен-
ности адсорбции на ПСС, образованном агрегацией наночастиц SiO2 на широ-
копористом носителе, ярко проявились при сопоставлении адсорбции би- и по-
лиядерных аренов, рис. 3.  

Изменение удерживаемого 
объема на ПСС при увеличении 
структуры молекулы на одно бен-
зольное кольцо составляет для пары 
бензол – нафталин 1170 см3, а для 
пары нафталин – антрацен 1008 см3. 
Видно, что наблюдается уменьше-
ние ожидаемого чистого объема 
удерживания адсорбатов при увели-
чении размера их молекул, что, ве-
роятно, связано с пространственным 
затруднением адсорбции в нанораз-
мерных порах адсорбента, представ-
ленных свободным пространством 
между частицами аэросила. Из рис. 
3 видно, что наклон зависимостей 
ln VN – 1/Т для трициклических аре-
нов (антрацена и фенантрена) мень-
ше, чем для бициклических; соот-

ветственно, получены малые величины теплот их адсорбции.  
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Рис. 2. Зависимости логарифма чистого объема 
удерживания от обратной температуры, полу-
ченные на колонке с углем БАУ (2 м × 3 мм), 
газ-носитель азот: 1 – H2S, 2 – NO2, 3 – CO2, 4 – 
NO, 5 – CO, 6 – CH4 
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Рис. 3. Зависимости логарифма чистого объема 
удерживания от обратной температуры для по-
лиароматических углеводородов на колонке с 
ПСС: 1 – нафталин; 2 – 1-метилнафталин; 3 – 
антрацен; 4 – фенантрен. 
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Таким образом, аэросил А-175 как адсорбент может быть применен для 
разделения смесей углеводородов различных классов, в том числе и высококи-
пящих полициклических ароматических углеводородов.  

При использовании бензина с высоким содержанием серы серосодержа-
щие вещества окисляются в ДВС до диоксида серы SO2, который выбрасывает-
ся с ОГ. Ситуация меняется при использовании каталитических нейтрализато-
ров. Диоксид серы вступает в реакцию с оксидной подложкой активного слоя 
каталитического нейтрализатора, образуя на поверхности сульфаты алюминия, 
церия и пр. Также SO2 хемисорбируется на поверхности частиц благородных 
металлов. Оба эти процесса ведут к блокировке активных центров и отравле-
нию катализатора. В случае работы двигателя на обогащенной топливо-
воздушной смеси (количество воздуха меньше, чем требует стехиометрия про-
цесса горения) возможно восстановление SO2 до сероводорода на поверхности 
катализатора. Выделение H2S подтверждается появлением у ОГ специфическо-
го запаха «протухших яиц», причем наибольшая конверсия наблюдается в ре-
жиме холостого хода ДВС. Для доказательства наличия сероводорода был про-
веден анализ ОГ с использованием хроматографа «Кристалл 5000-1» с селек-
тивным пламенно-фотометрическим детектором. Обработку хроматографиче-
ской информации проводили с помощью программного комплекса «Хроматэк-
Аналитик 2,5» (НПО «Хроматэк», г. Йошкар-Ола). Концентрации анализируе-
мого вещества (%, об.) оценивали методом абсолютной градуировки. В колонку 
вводилась газообразная проба ОГ объёмом 1 мл. На рис. 4 представлена хрома-
тограмма ОГ автомобиля ВАЗ 21193 «Калина» (2008 г.в.), заправленного бен-
зином АИ-95; автомобиль оснащен трехкомпонентным каталитическим нейтра-
лизатором, обеспечивающим очистку ОГ до норм ЕВРО-3. 

 
Рис. 4. Хроматограмма ОГ автомобиля ВАЗ 21193 «Калина» (2008 г.в.) на колонке HP-5 
(30 м × 0,32 мм), ТC = 40°С, ТПФД = Тисп.= 220°С, объём пробы 1,0 мл, газ-носитель азот, деле-
ние потока 1:15, TcРаF ,  = 1,5 см3/мин. 

Концентрация сероводорода в ОГ составила 0,00019 %, об. или 2,9 мг/м3. 
Полученное содержание сероводорода ниже ПДК в воздухе рабочей зоны 
(10 мг/м3), но выше порога ощущения запаха (0,03 мг/м3).  
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В схеме анализа ОГ для определения оксидов азота использован метод 
реакционной газовой хроматографии с конверсией оксидов азота в молекуляр-
ный азот. В нашей работе этот процесс осуществляли в реакторе (30 см × 8 мм), 
заполненном медной стружкой2. Расчетным (термодинамическим) и экспери-
ментальным методами показано, что при температурах работы реактора с ме-
дью 600-1100°C происходит восстановление только оксидов азота, тогда как 
другие неорганические компоненты, содержащиеся в ОГ, в реакцию не вступа-
ют. Эксперименты проводили на установке, представленной на рис. 5. Для это-
го при различных температурах реактора в систему вводили модельную смесь 
неорганических компонентов ОГ (CO, CO2, NO2, H2S) и метана и по изменению 
высоты пика оценивали степень конверсии диоксида азота. 

Проба из уст-
ройства ввода 1 по-
падает в колонку 2 с 
адсорбентом БАУ 
(Tc=140°C), где про-
исходит предвари-
тельное разделение 
легких газов (воз-
дух, CH4, CO) и бо-
лее тяжелых (CO2, 
NO2, H2S). Элюи-
руемые из колонки 2 
воздух, оксид угле-
рода (II) и метан 
проходят в колонку 
4 с цеолитом CaA 
(5Å). Использование 
цеолита СаА в спо-
собе определения 
состава ОГ обуслов-
лено необходимо-
стью разделения па-
ры СН4 – СО. Сразу после выхода пика метана кран 3 переключается, и более 
тяжелые неорганические газы направляются в реактор 5, заполненный медной 
стружкой, где NO2 восстанавливается до азота (CO2 и H2S в реакцию не всту-
пают). Хроматограмма разделения модельной смеси представлена на рис. 6. 
Пики молекулярного азота, диоксида углерода и сероводорода окончательно 
формируются на колонке 6, заполненной полисорбом-1 (участок А хромато-
граммы на рис. 6). После регистрации детектором 7 пика сероводорода пере-
ключающий кран 3 возвращается в исходное положение, и регистрируются лег-

                                                 
2 Березкин В.Г., Гавричев В.С. Анализ газов, содержащих окислы азота // Зав. Лаб., 1971, 
№ 8, с. 901. 

Рис. 5. Схема установки для разделения смеси неорганических 
газов и метана (обозначения в тексте). 

Рис. 6. Хроматограмма модельной смеси неорганических газов и 
метана; А – разделение на колонке с полисорбом-1 после реакто-
ра; Б – разделение на колонке с цеолитом CaA (5Å): 1 – N2 из 
NO2; 2 – CO2; 3 – H2S; 4 – O2; 5 – N2 воздуха; 6 – CH4; 7 – CO. 
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кие компоненты (участок Б хроматограммы на рис. 6). Колонки с полисорбом-1 
и цеолитом СаА работают при комнатной температуре. 

Глава 4 посвящена изучению адсорбционных и хроматографических 
свойств капиллярных колонок с адсорбционным слоем аэросила и воз-
можности их применения для анализа смесей углеводородов. 

Выбор высокодисперсного аморфного диоксида кремния (аэросила А-
175) в качестве адсорбента для изготовления капиллярной газо-адсорбционной 
колонки (PLOT/SiO2) обусловлен его химической чистотой, большим сродст-
вом (адгезией) к поверхности плавленого кварца, высокой термической ста-
бильностью. После агрегации сферических частиц на внутренней поверхности 
капилляра образуется пористый слой адсорбента толщиной несколько десятков 
микрон.  

На рис. 7 представлены зависимости логарифма фактора удерживания k 
от температуры кипения Tb адсорбатов, полученные на колонке PLOT/SiO2.  

Пониженное удерживание спиртов на колонке PLOT/SiO2, по-видимому, 
обусловлено химической чистотой поверхности аэросила и подложки (кварц) и 
небольшим количеством поверхностных силанольных групп. 

Селективные свойства и 
специфичность адсорбции на ко-
лонке PLOT/SiO2 оценивали также 
методом Роршнайдера. С исполь-
зованием тестовых веществ – бен-
зола, этанола, метилэтилкетона и 
пиридина – определены константы 
Роршнайдера, которые при 
Т=100 °C имели следующие значе-
ния: х = 0,24, у = 1,36, z = 1,03, 
u = 1,13, s = 1,65. Из этих данных 
следует, что в целом способность 
колонки PLOT/SiO2 к различного 
рода ориентационным и специфи-
ческим взаимодействиям мала, по 
хроматографической полярности 

она близка к таким неподвижным фазам, как полифенилметилсилоксаны с со-
держанием фенильных групп от 20 до 50%, которые широко используются для 
анализа смесей углеводородов. 

В табл. 3 представлены некоторые характеристики удерживания (k, I) уг-
леводородов на колонках PLOT/SiO2 и коммерческой колонке WCOT/DB-1. 
Индексы удерживания I аренов на обеих колонках близки друг у другу. Повы-
шенные значения факторов удерживания k адсорбатов на колонке PLOT/SiO2 
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Рис. 7. Зависимости логарифма фактора удержи-
вания k от температуры кипения Tb для изучен-
ных адсорбатов на колонке PLOT/SiO2: 1 – алка-
нолы, 2 – н-алканы, 3 – арены. 
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свидетельствуют о том, что она обладает большей емкостью, несмотря на ма-
лую длину. 

Таблица 3
Температуры кипения Tb, поляризуемость молекул α , факторы удерживания k 

и индексы удерживания Ι алканов и аренов (газ-носитель азот, Tc=120°C) 
PLOT/SiO2 WCOT/DB-1 Сорбат 

bT , °С α , Å3 k Ι k Ι 
н-Пентан 36,1 9,9 0,215 500 0,138 500 
н-Гексан 68,8 11,78 0,398 600 0,208 600 
н-Гептан 98,4 13,62 0,820 700 0,333 700 
н-Октан 125,6 15,45 1,345 800 0,685 800 
н-Нонан 150,9 17,29 2,345 900 1,107 900 
н-Декан 174 19,12 4,073 1000 1,903 1000 
н-Ундекан 195,8 20,96 7,708 1100 2,966 1100 
Бензол 80,8 10,43 0,664 684 0,299 678 
Толуол 110,8 12,27 1,243 787 0,481 751 
Этилбензол 136,2 14,1 2,181 887 0,792 830 
м-/п-Ксилол 139 14,1 2,281 895 0,830 840 
о-Ксилол 144 14,1 2,666 923 0,946 867 
н-Пропилбензол 159 15,94 3,356 968 1,058 890 
Изопропилбензол 152 15,94 2,886 942 0,953 870 
н-Бутилбензол 183,3 17,77 5,665 1057 1,515 956 
втор-Бутилбензол 173,4 17,77 4,579 1020 1,309 929 
трет-Бутилбензол 169,2 17,77 4,182 1005 1,230 918 
Примечания. Параметры потока газа-носителя. Колонка PLOT/SiO2 (12 м × 0,53 мм): 

cTPF , = 1,10 см3/мин, u = 9,7 см/с, P = 127,4 кПа; колонка WCOT/DB-1 (100 м × 0,25 мм): 

cTPF , = 0,27 см3/мин; u = 9,1 см/с; P = 164,9 кПа. 

Процессы массообмена в сформировавшемся пристеночном слое аэроси-
логеля, по-видимому, протекают быстро, так как эффективность колонки остает-
ся достаточно высокой при больших скоростях процесса (табл. 4). Несмотря на 
то, что при 15-кратном увеличении скорости потока величина N для углеводоро-
дов различных классов уменьшается, но она остается все еще достаточно высо-
кой, что обеспечивает возможность проведения высокоскоростного газохромато-
графического анализа.  

Таблица 4
Число теоретических тарелок N, ВЭТТ (Н, мм) и асимметрия пиков ν  

углеводородов (колонка PLOT/SiO2 12 м×0,53 мм, газ-носитель азот, Tc=120°C) 
u = 5 см/с u = 11 см/с u = 35 см/с u = 75 см/с Адсорбат 

N H ν N H ν N H ν N H ν 
н-Нонан 12184 0,98 0,92 11850 1,01 1,00 2704 4,44 1,06 567 21,2 1,08
н-Декан 13198 0,91 0,95 12162 0,99 0,93 4152 2,89 1,08 1639 7,32 1,08
н-Ундекан 11036 1,09 0,99 11859 1,01 0,83 3327 3,61 1,06 1428 8,40 1,05
м-Ксилол 9780 1,23 1,08 14328 0,84 1,25 4400 2,73 1,20 1421 8,45 1,10
о-Ксилол 9600 1,25 1,32 14492 0,83 1,19 4334 2,77 1,25 1421 8,45 1,08
Изобутил-
бензол 

13632 0,88 0,87 11710 1,02 1,07 3756 3,19 1,10 1207 9,94 1,07

Нафталин 9958 1,21 0,91 11996 1,00 0,78 3273 3,67 1,06 1094 10,97 1,00
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Важным показателем качества работы газо-адсорбционной колонки явля-
ется также асимметрия пиков. Значения коэффициентов асимметрии ν  углево-
дородов не сильно отличались от 1 (табл. 4). 

Разделительные свойства колонки PLOT/SiO2 оценивали с помощью па-
раметра TZ, который показывает максимальное число пиков, которые могут ре-
гистрироваться на хроматограмме между пиками последовательных гомологов. 
В качестве таких гомологов выбраны попарно н-алканы С9 – С10 и С10 – С11 
(табл. 5).  

Данные, пред-
ставленные в таблице, 
показывают, что вы-
сокая разделительная 
способность колонки 
PLOT/SiO2 сохраняет-
ся и при больших ско-
ростях процесса. 

 
Хроматограмма экспрессного анализа углеводородов на колонке 

PLOT/SiO2 представлена на рис. 8. Пятикомпонентная смесь (м-ксилол,  
о-ксилол, н-декан, нафталин, н-ундекан) разделена за 3 мин 20 с.  

 

 

Рис. 8. Хроматограмма ис-
кусственной смеси углево-
дородов на колонке 
PLOT/SiO2 
(12 м × 0,53 мм), 
Тс = 120 °С, ТПИД = 220 °С, 
газ-носитель азот, 

cTPF , = 0,57 см3/мин, 

u = 75см/с, P = 121,8 кПа: 
1 – м-ксилол, 2 – о-ксилол, 
3 – н-декан, 4 – нафталин,  
5 – н-ундекан. 

 
В близких к регламентируемым в методе ASTM D 5134 условиям прове-

дено сопоставление результатов анализа бензина АИ-95 на колонке  
WCOT/DB-1 и на колонке PLOT/SiO2. На рис.9 представлена хроматограмма 
(до С15), полученная на колонке PLOT/SiO2 при программировании температу-
ры от 50 до 220°С со скоростью 2°С/мин.  

Таблица 5
Число разделений TZ на колонке PLOT/SiO2 при 

Тс=120°С 
TZ u , см/с С9 – С10 С10 – С11 

5 9,6 20,5 
11 9,4 21,1 
35 4,7 11,0 
75 2,5 7,1 
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Рис. 9. Хроматограммы бензина АИ-95 «Лукойл» на колонке PLOT/SiO2 (12 м × 0,53 мм), 
TПИД =Tисп. = 230°С, линейное программирование от 50°С до 220°С со скоростью 2°С/мин, 
объем пробы 1 мкл, деление потока 1:35, газ-носитель азот, Р =127,2 кПа, u =10,6 см/с при 
50°C. 

 
На хроматограмме зарегистрировано 82 пика, высоты которых больше 

0,01 мВ (с концентрацией выше 0,01 %); продолжительность анализа составила 
74 мин (до С15) при начальной линейной скорости элюента =u  10,6 см/с (50°С). 
В аналогичных условиях разделения на колонке WCOT/DB-1 (100 м) на хрома-
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тограмме зарегистрировано 85 пиков (до С12) при продолжительности анализа 
122 мин и начальной линейной скорости элюента =u 9,1 см/с (50°С). Содержа-
ние ароматических углеводородов, рассчитанное программой «Мультихром» 
по хроматограммам, полученным на колонках PLOT/SiO2 и WCOT/DB-1, прак-
тически совпадает (табл. 6). 

Содержание 
ароматических угле-
водородов в бензине 
было подтверждено 
другими стандартны-
ми методами: разде-
лением на наполнен-
ной колонке 
(1 м × 3 мм) с сильно-
полярной неподвижной 
фазой 1,2,3-трис-(β-
цианэтокси)-пропаном, 
нанесенной на хрома-
тон N-AW-HMDS 
(аналог ГОСТ Р 
51941-2002) и мето-
дом, аналогичному ASTM 5580, в котором применяется хроматографическая 
система, состоящая из двух колонок – предколонки с полярной фазой и капил-
лярной WCOT колонки с привитой метилсиликоновой фазой.  

Колонки типа SCOT применяют для решения специфических задач газо-
хроматографического анализа, одной из которых является разделение изомеров. 
Были изучены хроматографические свойства (эффективность, селективность, 
емкость) капиллярной колонки (20 м × 0,32 мм) с развитым слоем адсорбента – 
высокодисперсного диоксида кремния (аэросила), модифицированного немати-
ческим ЖК 4-метокси-4′-этоксиазоксибензолом (МЭАБ, С → 91°С  
→ N → 150°С → I), а также возможность ее использования для экспрессного 
разделения смесей, содержащих изомеры.  

Константы Роршнайдера колонки SCOT/(SiO2 + МЭАБ) сопоставлены с 
исходной колонкой PLOT/SiO2 (до модифицирования). Анализ данных, пред-
ставленных в табл. 7, показывает, что микрогетерогенный ЖК сорбент в колон-
ке SCOT/(SiO2+МЭАБ) более полярен, чем адсорбент в колонке PLOT/SiO2. Бо-
лее высокие значения констант z, u, s для колонки SCOT/(SiO2+МЭАБ) по срав-
нению с МЭАБ, очевидно, обусловлены влиянием развитой межфазной поверх-
ности раздела «аэросил-МЭАБ» в микрогетерогенном сорбенте.  

Таблица 6
Результаты определения (с, масс. %) ароматических 
углеводородов (до С10) в бензине АИ-95 «Лукойл» 

(программирование температуры от 50°C до 220°C со 
скоростью 2°C/мин) 

с, масс.% Соединение 
PLOT/SiO2 

(12 м × 0,53 мм) 
WCOT/DB-1 

(100 м × 0,25 мм) 
Бензол 5,64 5,38 
Толуол 19,15 18,32 
Этилбензол 2,87 3,15 
м-/п-Ксилол 10,20 11,87 
о-Ксилол 3,33 4,12 
н-Пропилбензол 1,28 1,30 
Изопропилбензол 0,02 0,01 
н-Бутилбензол 0,04 0,07 
втор-Бутилбензол 3,28 2,52 
трет-Бутилбензол 0,07 0,04 
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Порядок выхода изомеров ксилола на исследованной колонке демонстри-
рует преимущественное влияние эффекта формы молекулы малополярного 
арена на удерживание. Пара-изомер (μ = 0) удерживается сильнее, чем мета-
изомер (μ = 0,3 D), что типично для ЖК сорбентов. Повышенное удерживание 
п-ксилола по сравнению с м-ксилолом наблюдалось в интервале температур 80-
110 °С, причем величины фактора разделения этих изомеров α п/м =1,06-1,10 на 
колонке типа SCOT оказались сопоставимы с этой величиной для наполненных 
колонок с МЭАБ.  

На рис. 10, а представлены зависимости фактора удерживания цис-
декалина (Тb = 194,6 °С) и транс-декалина (Тb = 185,5 °С) от температуры. Фак-
тор разделения этих изомеров α цис/транс = 1,24 (98 °С), что обусловлено диполь-
дипольным взаимодействием молекулы цис-декалина с полярными группами 
молекулы МЭАБ. Для полярных сорбатов удерживание зависит не только от 
формы молекулы, но и от величины ее дипольного момента (и температуры ки-
пения Тb), что продемонстрировано на рис. 10, б на примере удерживания изо-
мерных бутанолов. Хроматографическое удерживание возрастает в ряду трет-
бутанол (Тb = 82,5°С) → изобутанол (Тb = 108,1°С) → н-бутанол (Тb = 117,4°С). 

 

  
Рис. 10. Зависимости фактора удерживания k от температуры, полученные на колонке 
SCOT/(SiO2 + МЭАБ) (вертикальная линия соответствует температуре плавления объемной 
фазы МЭАБ), u  = 15,63 см/с: 1 – транс-декалин, 2 – цис-декалин; 3 – трет-бутанол, 4 – изо-
бутанол, 5 – н-бутанол. 

Отсутствие резко выраженного роста удерживания вблизи точки плавле-
ния объемной фазы МЭАБ (91 °С), сохранение порядка выхода изомеров в ши-
рокой области температур, включающей как твердокристаллическое, так и 

Таблица 7
Факторы полярности по Роршнайдеру при Тс=100 °С 

Колонка факторы  
полярности SCOT/(SiO2+МЭАБ) PLOT/SiO2 МЭАБ 

x (бензол) 1,37 0,24 2,00 
y (этанол) 4,08 1,36 3,07 
z (метилэтилкетон) 3,14 1,03 2,83 
u (нитрометан) 4,11 1,13 4,57 
s (пиридин) 4,45 1,65 3,39 
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жидкокристаллическое (N) состояние МЭАБ, указывают на смешанный ад-
сорбционно-абсорбционный механизм удерживания.  

Изомерспецифический анализ 
ароматической фракции бензина 
марки АИ-95 производства компа-
нии "ЛУКОЙЛ", реализованного на 
одной из АЗС г. Самары, представ-
лен на рис. 11. Для отбора фракции 
пробу бензина хроматографировали 
через наполненную колонку 
(1 м × 3 мм) с 1,2,3-трис-(β-
цианэтокси)-пропаном, которая 
сильно удерживает ароматические 
углеводороды. Предельные углево-
дороды сбрасывались, а фракцию 
ароматических углеводородов соби-
рали на выходе из колонки на па-
троне с БАУ.  

Колонка SCOT/(SiO2 + МЭАБ) 
позволяет разделить арены С6-С10 в 
изотермическом режиме (100 °С) 
менее, чем за 5 мин (u  = 15,6 см/с), 
причем мета- и пара-изомеры кси-
лола разделяются с разрешением 
RS = 0,5, а этилбензол и м-ксилол с 
RS = 0,8.  

В главе 5 описывается способ определения состава отработавших га-
зов двигателей внутреннего сгорания автомобилей.  

В предложенной ранее схеме анализа природного и нефтезаводского га-
за3, позволяющей решать похожие задачи, были использованы 4 колонки – 1 
капиллярная и 3 микронаполненных, которые включены в систему с двумя пе-
реключающими десяти- и шестипортовыми кранами и обратной продувкой 
предколонки для разделения углеводородов пробы. Данная система позволяет 
определять в газах углеводороды С1-С8, а также СО2, О2, N2. 

Нами разработан способ определения состава ОГ, в котором использова-
на система, реализованная на базе отечественного хроматографа ГАЛС–311 
("Люмэкс", г. Санкт-Петербург). Газохроматографическая система (рис. 12) для 
определения состава ОГ автомобилей состоит из двух блоков и работает сле-
дующим образом. В испаритель 3 вводят пробу отработавших газов (2 мл), кото-
рая потоком водорода через делитель потока 4 направляется в блоки 1 и 2, соот-
ветственно. Анализируемая смесь (пропорционально скоростям газа-носителя) 

                                                 
3 Naizhong Zou, Green L.E. February 1986. Hewlett-Packard Technical Paper No. 116, Publication 
No. 43-5954-7566 (цит. по Хайвер К. Высокоэффективная газовая хроматография/ Под ред. 
В.Г. Березкина. – М.: Мир, 1993. – 246 с) 

 
Рис. 11. Хроматограмма фракции ароматиче-
ских углеводородов на колонке 
SCOT/(SiO2+МЭАБ) (20 м × 0,32 мм), 
Тс = 100°С, температура испарителя и детекто-
ра (ПИД) 150°С, деление потока 1:80, u = 
15,6 см/с: 1 – бензол, 2 – толуол, 3 –
 этилбензол, 4 – м-ксилол, 5 – п-ксилол, 
6 – о-ксилол, 7 – изобутилбензол, 
8 – втор-бутилбензол. 
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распределяется по трем различным колонкам. На короткой капиллярной газо-
адсорбционной колонке 5 происходит разделение органических компонентов про-
бы в присутствии неорганических компонентов. Параллельно включенная напол-
ненная колонка 6 с молекулярным ситом СаА (5А) служит для разделения легких 
газов (CO и CH4). С целью увеличения пределов обнаружения монооксида угле-
рода использовали метод реакционной газовой хроматографии с конверсией 
СО → СН4 в нагреваемом до 450 ºС метанаторе 7 с последующей регистрацией с 
помощью пламенно-ионизационного детектора 8. Углеводороды пробы необра-
тимо адсорбируются на колонке 9 с БАУ, элюируемые первыми из колонки 9 воз-
дух, оксид углерода (II) и метан поступают через переключающий кран 10 в ли-
нию сброса. После выхода метана кран 10 переключается на реактор 11, где NO2 
восстанавливается до молекулярного азота. Смесь восстановленного азота, диок-
сида углерода и сероводорода попадает в колонку 12, заполненную полисорбом-1, 
на которой происходит их разделение. Хроматограмма регистрируется с помощью 
детектора по теплопроводности 13. В качестве газа-носителя использовали элек-
тролитический водород. Объемная скорость газа-носителя через колонку 5 
(PLOT/SiO2) составляла 1 мл/мин, колонку 6 (СаА (5Å))– 20 мл/мин, колонку 9 
(БАУ) – 10 мл/мин.  

 
Рис. 12. Газохроматографическая система для определения состава ОГ автомобилей: 1 – блок 
1 для разделения органических соединений и СО, 2 – блок 2 для разделения неорганических 
газов, 3 – испаритель, 4 – делитель потока, 5 – капиллярная колонка PLOT/SiO2 (12 м × 
0,53 мм), 6 – наполненная колонка (0,5 м×3 мм) с молекулярным ситом СаА (5Å), 7 – метана-
тор, 8 – ПИД, 9 – наполненная колонка (2 м×3 мм) с углеродным адсорбентом БАУ, 10 – пере-
ключающий кран, 11 – реактор (L=0,3м, dc=8,0мм, заполнен медной стружкой), 12 – напол-
ненная колонка (1,0 м×3 мм) с полисорбом-1, 13 – рабочая камера ДТП, 13а – сравнительная 
камера ДТП.  

Использование этой системы позволяет проводить определение всех ана-
лизируемых компонентов с достаточным разделением большинства аналитов в 
одном цикле анализа, причем все используемые колонки работают в режиме ли-
нейного программирования температуры от 30 до 235 ºС со скоростью нагрева 
2 ºС/мин. 

Отличительной особенностью предлагаемого способа является использо-
вание капиллярного инжектора, обеспечивающего реализацию одновременного 
ввода пробы в капиллярную и наполненные колонки. При этом исключается не-
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обходимость использования в работе сложного дорогостоящего оборудования в 
виде кранов-переключателей. Оригинальная конструкция предлагаемой систе-
мы, кроме стоимостных характеристик, обеспечивает определение более широ-
кого спектра органических и неорганических компонентов по сравнению с реа-
лизованными ранее схемами. 

Апробирование газохроматографической системы для определения соста-
ва ОГ автомобилей проводилось на модельной смеси, содержащей н-алканы (С1-
С9), арены (бензол, толуол, этилбензол, о-,м-,п-ксилолы, нафталин), оксиды уг-
лерода, диоксид азота и сероводород, а также пробах ОГ двух отечественных ав-
томобилей. Хроматограмма модельной смеси приведена на рис. 13. 

 
Рис. 13. Хроматограмма модельной смеси: а – разделение на наполненной колонке 
(0,5 м×3 мм) с молекулярным ситом СаА (5Å); б – разделение на капиллярной колонке 
PLOT/SiO2 (12 м × 0,53 мм); в – разделение на наполненной колонке (1,0 м×3 мм) с полисор-
бом-1 (блок 3). Деление потока 1:30, газ-носитель водород, линейное программирование от 
30°С до 220°С (2°С/мин). 

В зависимости от режима работы в ОГ двигателя автомобиля может со-
держаться 0,1 – 50 ppm суммы углеводородов, 0,2 – 5,0 ppm оксидов азота, 0,4 – 
100 ppm моноксида углерода и 0,04 – 1,25 %, об. диоксида углерода, что позво-
ляет использовать газохроматографический метод для количественного опре-
деления компонентов ОГ без концентрирования пробы. 
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На рис. 14 представлен фрагмент хроматограммы ОГ автомобиля ВАЗ 
2134 (2006 г.в.), заправленного бензином АИ-95; автомобиль оснащен трехком-
понентным каталитическим нейтрализатором, обеспечивающим очистку ОГ до 
норм ЕВРО 4. 

Рис. 14. Фрагмент хроматограммы ОГ автомобиля ВАЗ 2134 (2006 г.в.) на колонке 
PLOT/SiO2 (12 м × 0,53 мм), линейное программирование 40-200°С (5°С/мин), 
ТПИД = Тисп.= 220°С, объем пробы 1,0 мл, газ-носитель азот, деление потока 1:20, TcРаF ,  = 0,4 
см3/мин. 

Видно, что основными компонентами ОГ являются легкие углеводороды 
(С1-С4), содержание ароматических углеводородов невелико. 

На рис. 15 представлен фрагмент хроматограммы ОГ автомобиля ВАЗ 
2112 (2006 года выпуска), заправленного бензином АИ-95; автомобиль оснащен 
трехкомпонентным каталитическим нейтрализатором, обеспечивающим очистку 
ОГ до норм ЕВРО 2.  

На полной хроматограмме зарегистрировано 43 пика, причем возможна 
идентификация всех ароматических углеводородов до С10. Концентрации иден-

Рис. 15. Фрагмент хроматограммы ОГ автомобиля ВАЗ 2112 (2006 г.в.) на колонке 
PLOT/SiO2 (12 м × 0,53 мм), линейное программирование 40-200°С (5°С/мин), 
ТПИД = Тисп.= 220°С, объем пробы 1,0 мл, газ-носитель азот, деление потока 1:20, TcРаF ,  = 0,4 
см3/мин. 

то
лу
ол
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тифицированных компонентов в %, масс. от общего содержания углеводородов 
в ОГ представлены в табл. 8. 

Следует отметить 
значительные пики 
бензола, толуола и  
о-ксилола в ОГ авто-
мобиля ВАЗ 2112 
(ЕВРО 2) по сравне-
нию с ВАЗ 2134  
(ЕВРО 4). Данный 
факт указывает на не-
обходимость контроля 
детального углеводо-
родного состава ОГ 
как при разработке 
новых каталитических 
нейтрализаторов, так 
и контроле выбросов 
автотранспорта.  

 
ВЫВОДЫ 

1. Исследованы адсорбционные и хроматографические свойства наполнен-
ных колонок с углеродными адсорбентами F–2 и БАУ. Показано преимущество 
применения угля БАУ по сравнению с углем F–2 для отделения неорганических 
газов (CO2, NOX, H2S) от СО, СН4 и более тяжелых углеводородов при анализе 
отработавших газов. 

2. Разработан новый способ получения полых капиллярных кварцевых газо-
адсорбционных колонок, основанный на динамическом «аэрозоль-гель» пере-
ходе, позволяющий получать высокоэффективные колонки с развитым адсорб-
ционным слоем на внутренней поверхности капилляра.  

3. Изучены закономерности удерживания углеводородов разных классов на 
поверхностно-слойном адсорбенте на основе аэросила и широкопористого но-
сителя хроматона N-AW. Установлена его высокая селективность к разделению 
как углеводородов, принадлежащих к различным гомологическим рядам, так и 
гомологов. Выявлено влияние тонкопористой структуры адсорбента, образо-
ванной агрегированными наночастицами SiO2, на термодинамические характе-
ристики адсорбции моно- и полиядерных аренов и показано, что с увеличением 
размера молекул их способность к адсорбции уменьшается. Изучены хромато-
графические свойства изготовленных полых капиллярных колонок типа PLOT с 
адсорбционным слоем аэросила и SCOT с адсорбционным слоем аэросила, мо-
дифицированного нематическим жидким кристаллом МЭАБ. Установлено, что 
по своим селективным свойствам колонка PLOT/SiO2 является близким анало-
гом колонок типа WCOT с полифенилметилсилоксановыми неподвижными фа-
зами. Показано, что достаточно высокие разделительные свойства колонки к 
смесям углеводородов сохраняются при больших скоростях процесса. Колонка 

Таблица 8
Результаты определения (с, масс. %, от общего содер-
жания углеводородов) некоторых н-алканов и аренов в 
ОГ отечественных автомобилей (программирование 
температуры от 40°C до 200°C со скоростью 5°C/мин) 

с, масс.% Соединение 
ВАЗ 2134 (АИ-95) ВАЗ 2112 (АИ-95) 

С1-С4 92,4 49,14 
н-Пентан 0,28 5,41 
н-Гексан 0,17 3,28 
н-Гептан 0,23 1,20 
н-Октан 1,34 отс. 
Бензол 0,17 10,16 
Толуол 0,15 1,71 
Этилбензол отс. 0,14 
м-/п-Ксилолы отс. 0,33 
о-Ксилол 0,70 2,38 
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SCOT/(SiO2+МЭАБ) обладает высокими значениями пара-, мета-
селективности (α п/м = 1,06-1,10) по отношению к изомерам ксилола и цис-, 
транс-селективности (α ц/т = 1,24) по отношению к изомерам декалина. На 
примере изомеров бутанола показана возможность экспрессного разделения 
изомеров полярных соединений. 

Разработан способ газохроматографического анализа ароматических уг-
леводородов (до С10) в бензине с использованием капиллярных колонок 
PLOT/SiO2 и SCOT/(SiO2+МЭАБ). Показана возможность сокращения продол-
жительности анализа на короткой колонке PLOT/SiO2 (12 м) по сравнению с 
традиционно используемыми для решения этих целей WCOT-колонками 
(100 м). С использованием колонки SCOT/(SiO2+МЭАБ) осуществлен экс-
прессный изомерный анализ ароматической фракции в бензине. 

4. Разработан способ газохроматографического разделения неорганических 
и органических компонентов ОГ, реализуемый с использованием многоколо-
ночной системы, состоящей из одной капиллярной (PLOT/SiO2) и трех напол-
ненных газо-адсорбционных колонок (БАУ, полисорб-1, цеолит СаА), а также 
метанатора и блока-реактора с медью. Показано, что разработанный способ по-
зволяет без предварительного концентрирования проводить прямой анализ ОГ 
с одновременным определением неорганических (СО, СО2, NOX, H2S) и орга-
нических (н-алканов и аренов до С10) компонентов в диапазонах, регламенти-
руемых нормами ЕВРО. 
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