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ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ КАПИЛЛЯРНАЯ ГАЗОВАЯ ХРОМАТОМАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ, ЭТАНОЛ
Объектом исследования является, предоставленный Заказчиком образец спиртосодержащей жидкости в количестве приблизительно 70-100 см3.
Цель работы —.установление общего органического состава предоставленного образца.
1 Методы исследования
Для проведения исследований использовали методы газовой хроматографии и капиллярной газовой хроматомасс-спектрометрии.

Первый из них обеспечивает в процессе анализа высокоэффективное разделение компонентов летучих органических соединений при их низких содержаниях в анализируемом образце с последующим обнаружением на выходе из колонки посредством специальных газохроматографических детекторов. Идентификация и количественное определение анализируемых компонентов пробы может быть осуществлена по временам их удерживания и площадям (или высотам) соответствующих пиков на хроматограмме.

Второй метод является гибридным и позволяет непосредственно в процессе анализа получать масс-спектры чистых химических соединений, выходящих с потоком газа-носителя из хроматографической колонки. Получаемые масс-спектры могут быть интерпретированы исследователем самостоятельно, или с помощью программного обеспечения, которое даёт возможность подбора и сравнения максимально сходимых масс-спектров из электронных библиотек с экспериментально полученными масс-спектрами. Таким образом, в идеальном случае, исследователь в ходе эксперимента получает информацию о качественном, а в ряде случаев и количественном составе сложных смесей летучих органических соединений. 
Важнейшим требованием к анализируемым указанными методами веществам является возможность их перевода в газообразное (парообразное) состояние под действием повышенной температуры без заметного разрушения структуры.

Хроматомасс-спектрометрия отличается от обычной газовой хроматографии возможностью не только детектирования компонентов, выходящих из колонки при помощи масс-спектрометра, но и одновременной их идентификации. При этом масс-спектрометр выполняет функцию, как детектора к газовому хроматографу (масс-детектор), так и самостоятельную функцию, собственно, получения масс-спектров. Идентификация химических соединений производится также по их временам (индексам) удерживания, зависящим от природы соединения, неподвижной жидкой фазы колонки и условий проведения эксперимента.
Помимо сканирования полного масс-спектра ионов в режиме Scan в установленном исследователем диапазоне массовых чисел, в методе предусмотрена возможность детектирования ионов только отдельных масс. Такие отдельные массовые числа выбираются самим исследователем исходя из анализа полного масс-спектра какого-либо конкретного химического соединения. При этом выбираются массы ионов, присутствующих в спектре в преобладающем количестве или являющихся характерными для данного соединения. Обычно выбираются от одного до пяти массовых чисел, значения которых вносятся в соответствующие регистрирующие каналы прибора. Режим анализа с регистрацией отдельно выбраных масс ионов носит название «селективного мониторинга ионов» и обозначается, как «SIM». Указанный режим используется чаще всего в тех случаях, когда в исследуемой смеси ожидается присутствие какого-либо известного соединения и у исследователя имеется в распоряжении его масс-спектр. Масс-спектр может быть получен также экспериментальным путём при наличии стандартного образца анализируемого компонента. В этом случае одновременно можно получить данные о времени его выхода (определить индекс удерживания). Режим анализа SIM позволяет увеличить чувствительность определений на два – три порядка по сравнению с режимом регистрации полного масс-спектра (Scan). Хроматограммы, получаемые в результате регистрации прибором ионов выбранных масс, носят название масс-фрагментограмм.
Исследования проводили на газовом хроматографе GC-2014 («Шимадзу», Япония) снабженном насадочной металлической колонкой длиной 2 м с сорбентом марки «Порапак Q» и пламенно-ионизационным детектором.
Рабочие параметры узлов прибора, использованные при проведении анализа на газовом хроматографе.

Температура инжектора:                                                               250°С;

Температура детектора (пламенно-ионизационного)                220°С;

Режим ввода пробы                            прямой без разделением потока;

Поток газа-носителя (гелий марки А) через колонку                20 см3 · мин-1;

Режим программирования температуры колонки:

               начальная - 150ºС без удерживания,

               подъём со скоростью 10ºС в мин до 220ºС,

               кондиционирование колонки при 220ºС в течение 15 мин.

Для идентификации выходящих из колонки компонентов использовали времена удерживания эталонных веществ (свидетелей). Количественный обсчёт осуществляли методом внутренней процентной нормализации по площадям пиков.

Для исследований использовали также хроматомасс-спектрометр GCMS-QP2010 Plus («Шимадзу», Япония) с масс-фильтром квадрупольного типа. Прибор оснащён капиллярной кварцевой колонкой Ultra ALLOY-5 длиной 30 м, внутренним диаметром 0,25 мм с полидиметилфенилсилоксановой неподвижной жидкой фазой, а также дополнительным устройством ввода проб – пиролизёром марки PY-2020iD.

Пиролизёр чашечного типа представляет собой насадку – печь, жёстко закреплённую на газовом хроматографе и соединённую с его штатным инжектором. Имеет возможность программирования температуры в диапазоне от 40 до 800°С и позволяет осуществлять термодесорбцию летучих веществ из сложных труднолетучих матриц, а также пиролиз анализируемых материалов. При необходимости пиролизёр может выполнять функцию обычного инжектора.

Основные характеристики газового хроматомасс-спектрометра GCMS-QP2010 Plus приведены в таблице 1.
Таблица 1 – Характеристики газового хроматомасс-спектрометра GCMS-QP2010 Plus
	Масс-спектрометр

	Диапазон регистрируемых масс
	m/z 1,5-1090

	Максимальная скорость сканирования
	10000 amu/s

	Источник ионов
	Двойной филамент

	Температура ионного источника
	100-300°С

	Энергия ионизации
	10-200 эВ

	Способы ионизации
	Электронный удар, положительная и отрицательная химическая ионизация

	Система вакуумирования
	Дифференциальная, два турбомолекулярных насоса:

(179 и 185 л / с)

	Максимальная скорость потока газа-носителя

через колонку
	15 мл/мин

	Масс-спектрометр
	Квадрупольный с системой «pre-rod», препятствующей загрязнению квадруполя и уменьшающей шум

	Чувствительность
	В режиме Scan:

- EI  1 пг ортофторнафталина (S/N ≥ 160)

- NCI 100фг ортофторнафталина (S/N ≥ 300)

	Библиотеки спектров
	Универсальные: NIST, WILEY.

Специальные: Pfleger, Maurer, Weber (лекарства и пестициды), FFNS (натуральные и синтетические вкусы и ароматы, содержит информацию об индексах удерживания), библиотека пестицидов «Shimadzu» (содержит спектры электронного удара и отрицательной химической ионизации), библиотека VW/Shimadzu (содержит спектры добавок в полимеры), базы данных соединений для полуколичественного анализа природных образцов (включая калибровочные кривые).

	Газовый хроматограф

	Хроматограф
	GC-2010, полный электронный контроль потоков.

	Инжектор
	split / splitless, PTV, Wide bore

	Дополнительные детекторы
	ПИД, ЭЗД, ПФД, ТИД, ДТП


Ниже приведены рабочие параметры узлов прибора, использованные при проведении анализа.

Устройство ввода

Температура в устройстве ввода (рабочей зоне пиролизёра) составляла 250°С.

Газовый хроматограф:

Температура инжектора:                                                               250°С;

Режим ввода пробы                                  Split (с разделением потока);

Коэффициент деления потока:                                                     10;

Время для отсечения пика растворителя:                                    3,5 мин;

Поток газа-носителя (гелий марки А) через колонку                 1 см3 · мин-1;

Режим программирования температуры колонки:

               начальная - 70ºС в течение 7 мин,

               подъём со скоростью 10ºС в мин до 300ºС,

               кондиционирование колонки при 300ºС в течение 15 мин.

Масс-спектрометр:

Температура интерфейса                                                              300ºС;

Температура ионного источника                                                 200ºС;

Способ ионизации                                       электронный удар (70 эВ);

Режим сбора данных                                                                    Scan;

Диапазон сканируемых масс, m/z:                                             50-400;

2 Описание аналитической процедуры

При проведении анализа, исследуемую жидкость вводили в инжектор прибора с помощью микрошприца «Agilent» путём прокола эластичной септы. Вводимый объём пробы составлял для газового хроматографа – 1 мкл; для хроматомасс-спектрометра – 0,5 мкл.
Одновременно с началом воздействия на образец повышенной температуры производился запуск анализа на приборе и записи аналитических данных.

Последующую обработку газохроматографических данных осуществляли с помощью программного обеспечения GCsolution.
Данные хроматомасс-спектрометрического анализа обрабатывали с помощью программного обеспечения GCMSSolution 2.5 укомплектованного универсальной библиотекой масс-спектров 250000 органических соединений NIST 05. Данная программа позволяет производить автоматическую идентификацию компонентов путём подбора библиотечных масс-спектров, имеющих наибольшую математическую сходимость с экспериментально полученным масс-спектром определяемого вещества.
3 Результаты исследований
Результаты анализа представлены в виде стандартных отчетов, сформированных программой обработки данных в приложении.
На хроматограмме, полученной с газового хроматографа с пламенно-ионизационным детектором, присутствует единственный пик, соответствующий по времени выходу эталонному этиловому спирту. Других летучих компонентов в условиях проведения анализа обнаружено не было.
На хроматограмме, полученной с масс-селективного детектора хроматомасс-спектрометра, не было идентифицировано ни одного компонента. Следует отметить, что с целью высокочувствительного обнаружения компонентов, содержащихся в пробе в низких концентрациях, пик основного компонента – этилового спирта, был отсечён по времени и на хроматограмме не отображается.
Таким образом, исследуемая жидкость состоит в основном из этилового спирта (и возможно, воды), не содержит посторонних примесей в количествах, обнаруживаемых использованными аналитическими методами. Содержание воды данными методами не определяется.

