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Пары сорбатов в движущемся газе
Летят по слою за витком виток,
Побыв лишь миг в объятьях жидкой фазы,
Спешат обратно в газовый поток.
Смесь жидкостей в потоке элюента
Плывет под игом сильного давленья,
И отвлекаясь только на мгновенья
Для кратких встреч с поверхностью сорбента.
Тончайший слой на зеркале пластин
Играет разноцветием картин,
Но только посвященному понятен
Язык передвигающихся пятен.
Вторгается в двадцатое столетье
Хроматографий яркое соцветье!

М.С. Вигдергауз [1]
Развитие газовой хроматографии в Казани,

связанное с именем М.С. Вигдергауза, началось в
1960-е гг. По приглашению академика Б.А. Арбу-
зова М.С. Вигдергауз приехал в Казань из Самары
в 1967 г. и организовал нефтехимическую лабора-
торию в Институте органической и физической
химии Казанского филиала АН СССР. В 1973 г.
Марк Соломонович защитил докторскую диссер-
тацию в МГУ им. Ломоносова, а в 1981 г. вернулся
в Самару (тогда Куйбышев), где организовал ка-
федру общей химии и хроматографии в Самар-
ском государственном университете. Он был ав-
тором более 700 научных работ, 14 книг, 58 изоб-
ретений; множество разработанных под его
руководством методик анализа внедрены в ана-
литическую практику отраслевых лабораторий и
предприятий.

В то время газовая хроматография находилась
в начальной стадии развития. Эксперименталь-
ные работы в Казани проводить было невозмож-

но, так как отсутствовала хроматографическая
аппаратура, поэтому первые исследования были
проведены с использованием самодельного при-
бора, изготовленного на базе сушильного шкафа
с терморегулятором, который выполнял функ-
цию термостата колонок. В качестве пламенно-
ионизационного детектора использовали водо-
родную горелку, в которой были смонтированы
электроды. Изготовлен был электронный усили-
тель сигнала детектора, регистрацию хромато-
грамм осуществляли потенциометром с самопис-
цем. Тогда же на базе Всесоюзного научно-иссле-
довательского института углеводородного сырья
была создана первая в Татарстане лаборатория га-
зовой хроматографии, которая стала заниматься
разработкой методик определения качественного
и количественного состава углеводородного сы-
рья и внедрения их в аналитические лаборатории
нефтеперерабатывающих и нефтехимических
предприятий страны. Результаты, полученные
при разработке методик, обсуждались на посто-
янно действующем Казанском семинаре по тео-
рии и практике газовой хроматографии и публи-
ковались в сборнике материалов, который орга-
низовал М.С. Вигдергауз [2–4].

М.С. Вигдергауз подготовил монографию, в
которой описал результаты систематического
изучения нефти и продуктов ее переработки с ис-
пользованием газовой хроматографии (экспресс-
ное определение индивидуального состава неф-
тяных фракций, кипящих в широком темпера-
турном интервале, продуктов алкилирования и
полимеризации [5]). Для работников научно-ис-
следовательских институтов, предприятий неф-
тяной, химической и других отраслей промыш-
ленности, которые занимались аналитическим
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контролем, был издан “Курс газовой хроматогра-
фии” [6]. В нем рассматривались теория процесса
разделения, используемая аппаратура и примене-
ние газовой хроматографии для решения различ-
ных практических задач, а также освещались во-
просы влияния различных факторов на четкость
разделения. Были описаны методы идентифика-
ции индивидуальных компонентов анализируе-
мых органических и неорганических смесей,
определения примесных соединений, а также ко-
личественной интерпретации хроматографиче-
ских результатов.

Большое внимание М.С. Вигдергауз уделял
истории хроматографии, в том числе в Казани.
Так, он описал защиту в Казани М.С. Цветом ма-
гистерской диссертации в 1901 г., в которой он за-
ложил основы хроматографических методов ана-
лиза [7]. Позднее в Казанском университете была
установлена мемориальная доска в честь откры-
тия М.С. Цветом хроматографического метода
[8]. М.С. Цвет начал разрабатывать хроматогра-
фию в Санкт-Петербургском университете [9].
Заслуги М.С. Цвета в разработке хроматографи-
ческого метода Марк Соломонович отобразил в
стихотворении “М.С. Цвет – основоположник
хроматографии. Гимн хроматографии” [1].

В 1970-е гг. получили развитие исследования,
направленные на увеличение селективности раз-
деления в газовой хроматографии, создание но-
вых неподвижных жидких фаз на основе ци-
анэтилированных производных, жидких кри-
сталлов. При этом разрабатывались методы
классификации неподвижных фаз для газовой
хроматографии [10].

Для систематизации и упрощения представле-
ния хроматографической информации в казан-
ский период деятельности М.С. Вигдергауза была
издана книга “Расчеты в газовой хроматогра-
фии”, которая представляет собой сборник задач
с решениями [11]. В ней приводятся задачи опре-
деления основных хроматографических характе-
ристик, подбора оптимальных условий работы
хроматографов, идентификации индивидуаль-
ных компонентов анализируемых смесей, коли-
чественной интерпретации хроматографических
данных, расчета физико-химических характери-
стик органических веществ. В Приложении при-
водятся справочные данные о факторах градиента
давления, значения второго вириального коэф-
фициента в уравнении газового состояния для га-
зообразных веществ, давление насыщенных па-
ров воды при различных температурах, динами-
ческая вязкость газов, логарифмические индексы
удерживания алкилбензолов, кетонов и спиртов
на различных неподвижных фазах и при разных
температурах, значения констант Роршнайдера
для различных неподвижных фаз; приводятся
аналитические и физико-химические свойства
различных неподвижных фаз, значения коэффи-
циента нормированных отклонений в зависимо-

сти от числа степеней свободы и степени надеж-
ности, а также величины обратной абсолютной
температуры.

Проводились исследования, связанные с ана-
литическим применением в газовой хроматогра-
фии фосфорорганических неподвижных фаз, ко-
торые обладают гидроксильной селективностью
разделения электронодонорных сорбатов [12].
Методом газовой хроматографии изучали межмо-
лекулярные взаимодействия фосфорорганических
соединений с протонодонорными и протоноакцеп-
торными веществами. Проведена количественная
оценка сил межмолекулярного взаимодействия и
определены термодинамические характеристики
протонодонорных растворенных веществ в фос-
форорганических неподвижных фазах. Установле-
на линейная зависимость теплоты растворения
бензола и циклогексана в эфирах циклоалкен-1-ил
фосфиновых кислот от их показателя преломле-
ния [13].

В этот период большое внимание уделялось
исследованиям в области газовой хроматографии
при повышенном давлении, а также применения
паров летучих веществ, используемых в качестве
подвижной фазы. В работе [14] рассмотрены тео-
ретические основы газовой хроматографии с не-
идеальными элюэнтами, а также особенности ве-
личин удерживания сорбатов и размывания их
зон. Рассмотрено применение в качестве непо-
движных фаз сверхкритических флюидов, а также
паров органических веществ и воды. На эту тему
опубликована монография, в которой приведена
классификация хроматографических методов с
учетом природы элюента и условий его работы. В
соответствии с этой классификацией различают
следующие виды хроматографии:

– газовая хроматография с использованием
обычных газов-носителей при давлениях, близ-
ких к атмосферному;

– барохроматография, условием которой яв-
ляется применение перманентных газов-носите-
лей при повышенных давлениях;

– паровая хроматография, которая реализует-
ся в потоке паров летучих жидкостей, при этом в
зависимости от природы неподвижной фазы раз-
личают паро-жидкостной и паро-адсорбционный
варианты хроматографии;

– флюидная хроматография, к которой отно-
сится процесс в потоке вещества, находящемся в
критическом состоянии; при этом обычно рас-
сматривается флюид-жидкостная и флюид-ад-
сорбционная хроматография;
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– плоскостная хроматография, которая прово-
дится в потоке вещества при давлениях, суще-
ственно превышающих критические значения.

Флюидная, плоскостная и барохроматография
являются вариантами метода газовой хроматогра-
фии, использующими подвижную фазу с боль-
шой плотностью, которая может изменяться в
широких пределах от плотности газа до плотно-
сти жидкости. Во флюидном варианте газовой
хроматографии подвижные фазы обладают рас-
творяющей способностью, близкой к растворяю-
щей способности жидких растворителей, а дина-
мической вязкостью, близкой к вязкости газа.

В 1982 г. на базе Института органической и фи-
зической химии был проведен научный семинар,
посвященный газохроматографическому иссле-
дованию нефти и нефтепродуктов, результаты
которого были опубликованы в сборнике “Успе-
хи газовой хроматографии” [15]. В нем рассмат-
ривались проблемы аналитической химии нефти,
газохроматографический анализ углеводородно-
го состава, приводились результаты исследова-
ния состава масел методами жидкостной коло-
ночной хроматографии, остаточных фракций
продуктов термодеструкции битуминозного пласта
и воздействие на него температуры. Обсуждали ре-
зультаты исследования хромадистилляционной
разгонки нефтей и нефтепродуктов в широком ин-
тервале температур кипения. Приводились данные
по количественной интерпретации хроматограмм
нефтяных фракций, содержащих нормальные па-
рафиновые углеводороды. Большое внимание в
сборнике уделялось теории газо-жидкостной
хроматографии, а также идентификации индиви-
дуальных компонентов. Изучено влияние сорб-
ционных эффектов на распределение н-парафи-
нов и процесс их миграции через увлажненные
пористые среды. Для газо-жидкостной хромато-
графии предложены новые неподвижные жидкие
фазы на основе жидких кристаллов и на них про-
ведено разделение ароматических изомеров с ис-
пользованием капиллярных колонок. Обсужда-
лось применение препаративной хроматографии,
с помощью которой получены образцы аромати-
ческих углеводородов и ксилолов, обладающие
высокой чистотой и служащие для метрологической
поверки хроматографической аппаратуры. Рассмот-
рены вопросы построения математических моделей
хроматографического пика при аддитивном влия-
нии процессов диффузии и сорбции.

Большое внимание в работах М.С. Вигдергауза
уделялось разработке хроматографических фраг-
ментов “универсальной системы химического
анализ” [16, 17]. Рассмотрены конкретные анали-
тические методы в качестве основы для создания

фрагментов такой системы. Показано, что по-
строение многоэлементных хроматографических
спектров должно проводиться таким образом,
чтобы включенные в них элементы давали пол-
ную информацию о различных видах межмолеку-
лярных взаимодействий, в которые могут всту-
пать молекулы исследуемого вещества. С целью
уменьшения избыточной информации необходи-
мо, чтобы элементы спектра были бы взаимно не-
зависимы. Поэтому при разработке фрагментов
универсальной системы химического анализа не-
обходимо минимизировать количество непо-
движных фаз, предпочтительно выбирая те из
них, которые обеспечивают преобладание опре-
деленного вида межмолекулярного взаимодей-
ствия с сорбатом. При этом в случае выбора усло-
вий разделения анализируемых смесей требуются
неподвижные фазы не только с экстремальной,
но и с промежуточной селективностью разделе-
ния. Совокупность стандартных сорбентов долж-
на обеспечивать “диапазон селективности”, ко-
торый отличается варьированием хроматографи-
ческих факторов полярности и их разностей, а
также возможностью реализации разнообразных
значений и их сочетаний внутри этого диапазона.
Таким образом, разработка универсальной систе-
мы должна включать выбор оптимального набора
предпочтительных неподвижных фаз и создание
сорбатов, а также корреляции, связывающие
удерживание со структурой и физико-химиче-
скими свойствами молекул сорбатов и многоэле-
ментных хроматографических спектров.

Была издана монография о термических воз-
действиях на битуминозный пласт [18].

В сборнике [19] детально рассмотрены вопросы
хроматографического анализа смесей углеводоро-
дов и их производных. Представлены работы, по-
священные изучению теоретических аспектов хро-
матографии, совершенствованию количественных
расчетов, выбору предпочтительных неподвижных
фаз, приведены конкретные методики анализа
продуктов нефтепереработки и нефтехимическо-
го анализа. Рассмотрены проблемы использова-
ния жидких кристаллов в качестве селективных
неподвижных жидких фаз. Рассмотрены исследо-
вания масел методом газовой хроматографии, а
также сорбционных свойств сорбентов, получен-
ных из сополимеров нефтепродуктов, приведены
результаты по ион-парной хроматографии изоме-
ров бензойных кислот, исследован состав выс-
ших жирных кислот с использованием капилляр-
ной хроматографии, определен групповой состав
прямогонных бензинов, углеводородов нефти и
диалкилселенидов. Приведена классификация
неподвижных фаз для газовой хроматографии, а
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также изучены сорбционные характеристики ци-
аносодержащих неподвижных фаз в процессе га-
зохроматографического анализа продуктов син-
теза нитрилов. Ряд работ посвящен исследова-
нию жидких кристаллов в качестве неподвижных
фаз. Рассмотрено хроматографическое удержива-
ние органических соединений некоторых классов
мезогеном N,N'-метоксиэтоксиазоксибензолом,
проведена оценка влияния молекулярной струк-
туры холестерических жидких кристаллов на рас-
творимость одноатомных алифатических спиртов
и исследовано растворение их в N,N-дибутила-
нилине, используемом в качестве неподвижной
жидкой фазы. Приведены результаты количе-
ственной обработки хроматограмм с использова-
нием метода двойного стандарта, а также с помо-
щью автоматизированной системы обработки ре-
зультатов хроматографического анализа газовых
смесей. Большое внимание уделялось вопросам
сорбируемости изопреноидных углеводородов в
условиях фронтальной жидкостной хроматогра-
фии. При этом выявлены закономерности изме-
нения состава смеси углеводородов изопреноид-
ного строения в процессе ее фильтрации через
пористые среды.

В работах М.С. Вигдергауза большое внима-
ние уделялось расчетам в газовой хроматографии.
В частности, разработаны некоторые альтерна-
тивные методы расчета величин удерживания,
которые представлены в форме интерполяцион-
ных величин [20]. Эти методы могут быть исполь-
зованы в практических целях, особенно в случаях
взаимного перекрывания пиков компонентов, а
также для ускорения расчетов в случае анализа
многокомпонентных смесей органических со-
единений. В дальнейшем этот метод был усовер-
шенствован и использован для расчета величин
хроматографического удерживания органиче-
ских веществ бинарными неподвижными фазами
[21]. Предложено соотношение, которое связыва-
ет величины хроматографического удерживания
сорбатов с составом бинарного сорбента. Показа-
но, что можно достаточно точно определить ве-
личины удерживания. В рамках этих работ найде-
ны корреляционные зависимости, связывающие
индексы удерживания кислородосодержащих со-
единений на колонках с двумя неподвижными фа-
зами [22]. На примере групп органических сорбатов
близкого химического строения и хроматографиче-
ских колонок, заполненных неподвижными фаза-
ми апиезон L, диоктилфталат и карбовакс 1500, бы-
ло показано, что могут быть подобраны условия,
которые обеспечивают априорный расчет индек-
сов удерживания с погрешностью, отвечающей
точности экспериментальных исследований.

Изучены зависимости между физическими
свойствами и хроматографическими характеристи-

ками полимерных неподвижных фаз [23]. Показа-
но, что для неподвижных фаз на основе полиэти-
ленгликолей значения показателей преломления и
диэлектрической проницаемости линейно и моно-
тонно уменьшаются с повышением температуры
хроматографической колонки. Получены корре-
ляционные зависимости между показателем пре-
ломления, обратной величиной диэлектрической
проницаемости неподвижной фазы и величина-
ми удерживания органических сорбатов. Нали-
чие таких корреляционных зависимостей позво-
ляет использовать их для выбора наиболее эф-
фективной неподвижной фазы и их смесей с
использованием ограниченного количества стан-
дартных сорбентов. При этом представляется
возможным изменять состав неподвижных жид-
ких фаз или температуру хроматографической
колонки.

Методом газо-жидкостной хроматографии
были изучены межмолекулярные взаимодей-
ствия фосфорорганических соединений с прото-
нодонорными и протоноакцепторными вещества-
ми. Определены индексы удерживания и хромато-
графические факторы полярности для исследуемых
сорбентов и показана линейная зависимость теплот
растворения бензола и циклогексана от их показа-
телей преломления для циклоалкен-1-ил фосфино-
вых кислот, используемых в качестве неподвижных
жидких фаз [12]. Определены хроматографические
факторы полярности аммониевых солей арилтри-
хлорметилфосфиновых кислот и показано влияние
на них природы заместителей у атома фосфора и их
пространственного положения. Показано, что при
замещении атома водорода в пара-положении фе-
нильного кольца на атом хлора существенно по-
вышается протоноакцепторная способность ис-
следуемых материалов [24].

К перспективным сорбентам для газовой хрома-
тографии относятся мышьякорганические производ-
ные, которые имеют неподеленную электронную па-
ру электронов арсенильного кислорода, способную
вступать в межмолекулярные взаимодействия элек-
тронодонорной природы. Изучены сорбционные
свойства бис(фениларсиновых) кислот и показано,
что введение кислорода в углеводородную цепочку
между атомами мышьяка приводит к существенно-
му повышению хроматографических факторов
полярности [25].

Для 10-алкилфеноксарсинов проведена срав-
нительная оценка вклада межмолекулярного вза-
имодействия в величины удерживания сорбатов
на основе определения логарифмических индек-
сов удерживания и хроматографических факто-
ров полярности. Установлено, что при удлинении
цепи алкильных заместителей у атома мышьяка
наблюдается уменьшение значений характери-
стик удерживания по всем стандартным сорба-
там, что свидетельствует об ослаблении энергии
полярных взаимодействий в системе сорбат–сор-
бент [26].
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Интересны исследования в системе газ–кол-
лоид. Это связано с тем, что к числу основных
особенностей хроматографических методов ис-
следования веществ относится возможность од-
новременной реализации функций разделения,
идентификации, а также качественного опреде-
ления индивидуальных компонентов анализиру-
емой смеси. В этом случае каждый ограниченный
участок хроматограммы является носителем ин-
формации о наличии или отсутствии в анализи-
руемой смеси определённого компонента и его
концентрации. Поэтому хроматография рассмат-
ривается как источник многоканальной инфор-
мации. В этом случае каждый канал отвечает
определенному отрезку времени или интервалу
значений удерживания, которые могут выражать-
ся в форме абсолютных и относительных, а также
интерполяционных величин. Высокая селектив-
ность хроматографического метода определяется
наличием большого числа каналов и отсутствием
взаимного перекрывания хроматографических
пиков. В зависимости от задачи исследований
проводится подбор сорбентов в условиях хрома-
тографического процесса, т.е. распределяются на
хроматограмме информационные каналы, соот-
ветствующие компонентам или группам веществ,
наличие которых необходимо определить в соот-
ветствии с разработанной методикой анализа.

В монографии “Хроматография в системе газ−
коллоид” рассмотрено применение коллоидных
неподвижных фаз на основе бентонитовых глин,
которые в газовой хроматографии используются
в основном для разделения близкокипящих изо-
меров [27].

Таким образом, развитие газовой хроматогра-
фии в Казани было тесно связано с им. М.С. Ви-
гдергауза.
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