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Введение

В настоящую программу включены следующие разделы: теоретические основы хроматорграфии, газовая хроматография, жидкостная хроматография, ионная хроматография, ион-парная хроматография, планарные варианты хроматографии, ситовая (гель-проникающая) хроматография, аффинная (биоспецифическая) хроматография, сверхкритическая флюидная хроматография, аналитическое применение хроматографии, физико-химическое применение хроматографии, препаративная хроматография, количественный расчет и компьютерная обработка хроматограмм, хроматографические приборы. 

Программа разработана экспертным советом Высшей аттестационной комиссии по химии (по неорганической химии) при участии МГУ им. М.В. Ломоносова и Института Физической Химии РАН.

1. Теоретические основы хроматографии

История возникновения хроматографического метода. Работы М.С. Цвета и других советских и зарубежных ученых. Современное состояние хроматографии. Возможности и области применения хроматографического метода. Значение хроматографического метода в аналитической и физической химии и технологии получения высокочистых веществ. Терминология. Общие представления о приборах и технике работы в аналитической и препаративной хроматографии.

Определение хроматографического метода. Основные принципы метода. Классификация по агрегатному состоянию фаз, механизму разделения, способу осуществления хроматографического процесса. Виды хроматографии: ситовая, молекулярная и хемосорбционная хроматография. Режим хроматографических процессов: фронтальная, проявительная (элюентная) и вытеснительная хроматография. 

Основные параметры хроматографического опыта. Описание хроматограмм. Теория равновесной хроматографии. Уравнение материального баланса в равновесной теории. Связь скорости перемещения вещества вдоль слоя неподвижной фазы с изотермой сорбции и коэффициентом распределения. Влияние формы изотермы на форму хроматографического пика. 

Время удерживания, удерживаемый объем и их связь с коэффициентом распределения, их зависимость от температуры. Параметры удерживания. Размывание хроматографической полосы и его физические причины. Теория неравновесной хроматографии. Концепция теоретических тарелок в хроматографии. Эффективость хроматографической колонки.

 Понятие ВЭТТ. Кинетическая теория размывания хроматографических зон. Влияние на размывание полосы вихревой диффузии, молекулярной диффузии и сопротивления массопередаче в подвижной и неподвижной фазах. Уравнение Ван-Деемтера и его модификации. Селективность колонки и разделение. Разрешение. Зависимость разрешения от эффективности, селективности и коэффициента емкости колонки. Выбор параметров хроматографического разделения и оптимизация разделения.

2. Газовая хроматография

Газо-адсорбционная (газо-твердофазная) хроматография. Теоретические основы метода. Изотермы адсорбции. Газы-носители, минеральные и полимерные адсорбенты. Связь химии поверхности и структуры пор адсорбентов с их хроматографическими свойствами. Пористые и непористые адсорбенты для ГХ: углеродные адсорбенты, адсорбенты на основе кремнезема, молекулярные сита, пористые полимеры. Химическое и адсорбционное модифицирование поверхности адсорбентов. Влияние температуры на удерживание и разделение.

ГХ с программируемым изменением температуры. Примеры применения газо-адсорбционной хроматографии. Концентрирование и анализ примесей.

Газо-жидкостная хроматография (ГЖХ).

Объекты исследования. Носители и неподвижные жидкие фазы; типы межмолекулярных взаимодействий. Влияние природы жидкой фазы и природы разделяемых веществ на хроматографическое разделение. Полярность неподвижных фаз и их селективность. Шкалы полярностей жидких фаз, индексы удерживания. Носители в ГЖХ, роль пористой структуры и химии поверхности носителя. Модифицирование носителей.

Капиллярная ГХ. Примеры применения ГЖХ для анализа сложных смесей. Применение в анализе объектов окружающей среды.

3. Жидкостная хроматография

Жидкостно-твердофазная молекулярная хроматография (молекулярная жидкостно-адсорбционная хроматография). Основные представления о механизме ЖАХ. Изотермы адсорбции из растворов. Вытеснительная модель Снайдера. Роль химии поверхности адсорбента и природы подвижной фазы. Селективность ЖАХ. Факторы, влияющие на эффективность хроматографических колонок в ЖАХ (размер частиц, характер их упаковки, скорость потока и др.), способы получения высокоэффективных колонок. Понятие о ВЭЖХ. Адсорбенты для ВЭЖХ. Роль геометрической структуры адсорбента и химии его поверхности. Модифицирование поверхности адсорбентов. Жидкостная хроматография с применением сорбентов с химически связанной фазой. Понятие об обращенно фазовой хроматографии, влияние природы подвижной фазы (элюента).

Элюирующая сила подвижной фазы, элюотропные ряды. Влияние природы и состава элюента на селективность разделения в ЖАХ. Градиентное элюирование. Примеры применения ВЭЖХ в анализе сложных смесей органических веществ.

Жидкостно-жидкостная (распределительная) хроматография (ЖЖХ). Теоретические основы метода. Распределение веществ между двумя несмешивающимися фазами. Коэффициент распределения, его зависимость от свойств раствора. Селективность хроматографической системы и ее связь с параметрами растворимости Гильдебранда. Носители, жидкие подвижные и неподвижные фазы. Оптимизация разделения в молекулярной колоночной ЖЖХ. Нормально-фазовый и обращенно-фазовый варианты ЖЖХ. Градиентное элюирование. Применение жидкостной распределительной хроматографии в анализе.

Жидкостно-жидкостная (экстракционная) хроматография неорганических веществ. Носители, жидкие неподвижные фазы (экстрагенты), требования, предъявляемые к ним. Подвижная фаза. Типы экстракционных систем для ЖЖХ металлов. Примеры применения экстракционной хроматографии для концентрирования, разделения и определения металлов.

Жидкостно-твердофазная ионообменная хроматография (ионообменная жидкостно-адсорбционная хроматография). Основные представления о механизме ионного обмена. Ионообменное равновесие. Константа равновесия, коэффициент селективности, коэффициент распределения, фактор разделения, методы их определения. Равновесия в присутствии комплексообразующих и малорастворимых веществ. Селективность ионного обмена. Теория Эйзенмана. Ионный обмен в неводных и смешанных средах. Кинетика ионного обмена.

Неорганические и органические ионобменники, их классификация. Хелатообразующие ионообменники. Физико-химические свойства ионообменников: обменная емкость, набухание, химическая, термическая и радиационная устойчивость. Общие принципы синтеза ионообменников. Ионобменники для высокоэффективной ионообменной хроматографии. Поверхностно-пористые и объемно-пористые ионообменники. 

4. Ионная хроматография

Влияние природы и состава элюента на ионный обмен; влияние рН, ионной силы элюента, добавки органического растворителя. Примеры применения ионной и высокоэффективной ионообменной хроматографии для концентрирования, разделения и определения неорганических и органических ионов.

5. Ион-парная хроматография

Механизм ион-парной хроматографии. Роль неподвижной фазы и вводимого в элюент противоиона. Влияние природы элюента и его состава на разделение ионов. Оптимизация разделения. Применение ион-парной хроматографии в анализе органических и неорганических соединений.

Осадочная и адсорбционно-комплексообразовательная хроматография. Теоретические основы метода осадочной хроматографии. Носители и осадители. Способы получения осадочных хроматограмм. Типы осадочных хроматограмм. Вторичные явления. Применение метода осадочной хроматографии для анализа и очистки веществ.

Теоретические основы метода адсорбционно-комплексообразовательной хроматографии. Характеристика адсорбентов и модификаторов. Модифицированные сорбенты, их свойства и получение. Возможности и примеры применения метода.

6. Планарные варианты хроматографии

Основные закономерности в процессе разделения веществ методом планарной хроматографии. Связь коэффициента распределения с величиной Rf . Способы определения величин Rf . Носители, сорбенты и растворители, применяемые в этом методе. Способы получения хроматограмм. Приборы для хроматографии в тонких слоях и на бумаге.

Нанесение пробы, проявление хроматограмм. Количественная оценка хроматограмм в тонких слоях и на бумаге. Микропленочная хроматография. Двумерная хроматография. Автоматизация метода. Высокоэффективная проточная непрерывная планарная хроматография. Применение хроматографии в тонких слоях и на бумаге в аналитической химии.

7. Ситовая (гель-проникающая) хроматография

Механизм разделения. Разрешение, селективность и эффективность. Костанты распределения. Связь удерживания с размером макромолекул, калибровочные графики. Приборы для ситовой хроматографии. Сорбенты и подвижные фазы, Хроматография полимеров и биополимеров. Определение молекулярно-массового распределения. Ситовая (гель-) хроматография белков и вирусов.

8. Аффинная (биоспецифическая) хроматография

Принципы аффинной хроматографии и ее применение. Адсорбенты и носители для афинной хроматографии. Адсорбция и десорбция выделяемого продукта в аффинной хроматографии, роль элюента. Применение аффинной хроматографии для выделения, очистки белков, вирусов, ферментов.

9. Сверхкритическая флюидная хроматография

Основные закономерности в процессе разделения веществ методом СФХ. Вещества, применяемые в СФХ в качестве подвижной фазы. Колонки и детекторы, применяемые в СФХ. Преимущества СФХ по сравнению с газовой и жидкостной хроматографией и области применения.

10.  Аналитическое применение хроматографии

Идентификация по индексам удерживания и их температурным зависимостям. Элементселективные детекторы и их применение в идентификации компонентов и их количественном определении. Хромато-масс-спектрометрия и ее приенение в качественном и количественном анализе. Методы калибровки. Метрологические основы хроматографических измерений. Погрешности измерений. Приемы повышения чувствительности хроматографических определений. Парофазный анализ.

11.  Физико-химическое применение хроматографии

Применение хроматографии для изучения сорбционных явлений, структуры поверхности, кинетики реакций. Изучение строения химических соединений, хроматоскопия.

12.  Препаративная хроматография

Физико-химия процессов разделения на препаративных колонках. Влияние диаметра колонны на эффективность. Перегрузка колонны. Чистота отбираемых фракций. Эффективность и производительность препаративных колонок, влияние на них разных факторов. Варианты препаративного разделения. Аппаратура для препаративной газовой, жидкостной и флюидной хроматографии. Применение препаративной хроматографии. Производственная (промышленная) хроматография. Основы хроматографической биотехнологии.

13.  Количественный расчет и компьютерная обработка хроматограмм

Оцифровка хроматографического сигнала и его передача в ЭВМ. Методы фильтрации шумов. Измерение площади хроматографического пика. Градуировочная зависимость. Линейные и нелинейные градуировки. Методы внутреннего и внешнего стандарта.

Преимущества обработки многоканальных хроматографических данных. Идентификация хроматографических пиков по спектру. Оценка гомогенности хроматографических пиков.

14.  Хроматографические приборы

Основные типы газовых хроматографов (лабораторные стационарные, портативные передвижные, автоматические промышленные и др.). Их отличия, особенности и области применения. Блоки подготовки газа. Основные элементы: регуляторы давления и расхода, измерители расхода, фильтры. Новые системы электронного поддержания расхода газа. Их назначение и требование к ним. 

Типы дозирующих устройств газов и жидкостей: микрошприцы, краны, системы дозирования больших проб в капиллярные колонки с отдувкой растворителя, с программированным нагревом испарителя, криофокусировка, модуляция нагрева колонки и др.

Типы колонок: насадочные, микронасадочные, капиллярные (небольшого и широкого диаметра), роль толщины плёнок жидких фаз. Колонки PLOT, SCOT, WCOT.

Основные детекторы для газовых хроматографов:

· пламенно-ионизационный;

· катарометр (детектор по теплопроводности)

· фотоионизационный

· электронного захвата

· термоионный

· пламенно-фотометрический

· атомно‑эмиссионный

· масс-спектрометрический

Их механизм действия, основные технологические характеристики: предел детектирования, диапазон линейности, инерционности, стабильность (уровень шума и дрейф).

Дополнительные устройства, расширяющие аналитические возможности хроматографов: концентраторы, пиролизёры, метанаторы, дериватизаторы.

Программное обеспечение хроматографов. Программы управления, программы обработки.

Приборы для жидкостной и ионной хроматографии.

Насосы высокого давления. Основные типы: плунжерные, шприцевые и пр. Требование к стабильности поддержания расхода. Системы для градиентного элюирования.

Дозирование краном без разрыва потока.

Системы высокого давления заполнения колонок.

Детекторы:

· фотометры УФ на 254 и 280 нм

· СПФ с переменной длиной волны, программируемые, сканирующие и пр.

· флуоресцентные

· электрохимические (амперометрические, кондуктометрические, потенциометрические, кулонометрические, полярографические)

· рефрактометрические

· хемилюминисцентные

· ИКС с Фурье преобразованием

· индуктивно-связанная плазма

· масс-спектрометрические

Системы дериватизации до и после колонки

Аппаратура для капиллярного электрофореза

Особенности аппаратуры сверхкритической флюидной хроматографии и применяемых детекторов.

Особенности аппаратуры для тонкослойной хроматографии.
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