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Нанесение неподвижной фазы (НФ) полиэтиленгликоль (ПЭГ) торговой марки Carbowax 20M 
на поликапиллярные колонки (ПКК) при использовании золь-гель метода приводит к получению вы-
сокоэффективных хроматографических колонок с иммобилизованной НФ. При оптимальном времени 
созревания используемого для создания слоя НФ золь-геля, равном 24-36 ч, степень иммобилизации 
составляет 80-92%. Полученные колонки демонстрируют повышенную термостойкость и понижен-
ный уровень фона, вызванный уносом НФ. 

Ключевые слова: газовая хроматография, скоростная хроматография, поликапиллярные ко-
лонки, нанесение неподвижных фаз, золь-гель метод, полиэтиленгликоль. 
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Polyglycols are referred to the most frequently used stationary phases (SP) in gas chromatography 
due to its high specificity to polar & polarized sorbates. However they have some typical shortcomings, limit-
ing their wider application, such as: a narrow temperature range, instability in oxidation, limited operating 
time, etc. One of the ways to improve the field-performance data of poly(ethylene glycol) (PEG) capillary 
columns provides the use of sol-gel technology based on hydrolysis products of alkoxysilanes. During the 
sol-gel reactions on a surface of capillaries a layer polysilicic acid is being formed. This layer consists of the 
stationary phase molecules with the covalent bonds partially formed. As a result it becomes non-extractable 
to provide for the columns high thermal stability and operational sustainability. The multicapillary PEG col-
umns with Carbowax 20M™ also have the shortcomings typical for polyglycols. The study investigates the 
opportunity of PEG coating to the multicapillary columns with the sol-gel method being used to improve its 
field-performance data. 

In the current study there are direct multi-channeled tubes made of C89-1 type glass (with a capil-
lary ID about 40 um) used as a raw material. The precursor used for the coating of the SP is prepared accord-
ing to the sol-gel technology from tetraethoxysilane, trifluoroacetic acid as a catalyst and methylene chloride 
containing Carbowax 20M. The sol-gel to be ready the mixture was kept at room temperature for some time, 
then it was diluted by chloroform. Prepared solution was used to coat the SP to the multicapillary columns by 
the static low pressure method. 

At the time of sol-gel being ready from 24 to 36 hours during the coating there are high-efficient 
MCC with the immobilized SP as a result (3000-4200 theoretical plates for the sorbates with the retention 
factor k > 10 and the length ≈ 0,25 m). The chromatographic characteristics of such columns were close to 
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the ones, made by basic technology. During for more or less time of sol-gel being ready the gas chromato-
graphy columns with less selectivity or less degree of immobilization are made as a result. 

The study of sol-gel MCCs characteristics revealed its increased thermal stability as it work out at 
240°C during 20 hours relatively unchanged, while the others made by basic technology degrade in 3 hours. 
In addition, the investigated MCCs demonstrate low bleeding. 

So, during the coating of SP Carbowax 20M to multicapillary tubes with the sol-gel method being 
used there are high efficient MCCs with the stationary phase with an immobilized coat. The immobilization 
degree of stationary phase with the optimal time of 24-36 h. for sol-gel is being ready accounts for 80-92%. 
The columns characterized by increased thermal stability and reduced bleeding than the ones obtained by the 
basic technology. Apparently, this result caused by the stable three-dimensional organic-inorganic polymer 
formed from the PEG along with the products of hydrolysis of tetraethoxysilane.  

Keywords: gas chromatography, high speed gas chromatography, multicapillary columns, statio-
nary phase coating, poly(ethylene glycol). 

Введение 

Газохроматографические колонки с полигликолями в качестве неподвижных 
фаз получили широкое применение в хроматографической практике для разделения 
полярных и поляризуемых веществ [1-5]. Их уникальная специфичность позволяет 
разделять сорбаты с одинаковой температурой кипения, что затруднительно для ко-
лонок с широко используемыми силиконовыми НФ [6]. Однако полигликолям при-
сущи существенные недостатки, препятствующие их большему распространению, а 
именно: ограниченная термостойкость [1,7], склонность к деградации или уносу НФ 
при повышенной температуре [1,8,9], легкость окисления кислородом, входящим в 
состав пробы или газа-носителя [7,9]. 

Одним из способов повышения термостойкости и улучшения эксплуатацион-
ных характеристик неподвижных фаз, нанесенных на сорбенты или капиллярные ко-
лонки, является их иммобилизация, о чем свидетельствуют имеющиеся обзоры [5, 
10-12]. Иммобилизация – способ стабилизации пленки полимерной неподвижной 
фазы путем межмолекулярной сшивки или (и) прививки к сорбенту или стенкам ко-
лонки. В результате иммобилизации НФ становится неэкстрагируемой растворите-
лями, что заметно упрощает эксплуатацию и регенерацию колонок, повышает вос-
производимость и стабильность хроматографических колонок, расширяет область 
рабочих температур [12]. В то время, как способы иммобилизации полисилоксано-
вых НФ хорошо отработаны и внедрены в практику, методы иммобилизации поли-
гликолей сопряжены с определенными трудностями и находятся на стадии совер-
шенствования [12]. По этой причине весьма актуальным было появление статей и 
патентов [13-23], в которых предложен одностадийный метод изготовления капил-
лярных колонок, включающий нанесение и иммобилизацию плёнки НФ с одновре-
менной дезактивацией поверхности капилляров, основанный на использовании золь-
гель технологий. Помимо значительного сокращения времени изготовления, полу-
ченные образцы капиллярных колонок демонстрировали отличную селективность и 
повышенную термическую устойчивость. В течение золь-гель процесса при гидро-
лизе алкоксисиланов образуется поликремниевая кислота, при поликонденсации ко-
торой с молекулами НФ образуется органо-неорганический полимер, химически свя-
занный с поверхностью кварца и блокирующий ее активность. По существу проис-
ходит эффективная химическая иммобилизация неподвижной фазы с фиксацией ее 
на поверхности, придающая колонкам высокую термическую и эксплуатационную 
устойчивость. 

Коммерческие фирмы предлагают большое количество хроматографических 
колонок, как наполненных, так и капиллярных с полимерными гликолями, в том 
числе модифицированными различными функциональными группами. Производи-
тель скоростных ПКК также предлагает колонки, покрытые полиэтиленгликолем 
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(ПЭГ) торговой марки Carbowax 20M [24], при этом отмечает, что они не очень ста-
бильно работают при температуре выше 180оС, а заявленная максимальная темпера-
тура эксплуатации колонок составляет 200оС, что меньше величины, рекомендован-
ной для этой НФ (225оС) [25]. С целью улучшения эксплуатационных характеристик 
ПКК и повышения их термоустойчивости в настоящей работе исследована возмож-
ность нанесения ПЭГ на ПКК с привлечением золь-гель метода. 

Эксперимент 

В работе использованы тетраэтоксисилан производства фирмы «Fluka», поли-
этиленгликоль торговой марки Carbowax 20M («Supelco»), трифторуксусная кислота 
(«Вектон») и растворители квалификации х.ч. 

В качестве исходного материала для приготовления ПКК применяли прямые 
многоканальные трубки (МКТ) шестигранного сечения с размером по апофеме 2.2 
мм, изготовленные из электровакуумного стекла марки С89-1, количество капилля-
ров в пучке 1387, диаметр капилляра около 40 мкм. Начальная длина МКТ составля-
ла 0.28-0.3 м. Перед нанесением НФ МКТ подвергнуты обработке минеральной ки-
слотой, затем промыты 40 мл дистиллированной воды под давлением аргона, поме-
щены в термостат хроматографа и высушены в потоке аргона (40 см3/мин) в режиме 
программирования температуры от 40 до 250оС и выдержаны при конечной темпера-
туре 1 ч. Прекурсор для нанесения готовили следующим образом: во флаконе с 
плотно завинчивающейся крышкой объемом 10 см3 растворяли 150 мг Carbowax 
20M в 500 мкл хлористого метилена, добавляли 100 мкл тетраэтоксисилана и встря-
хивали несколько раз. Помещали флакон в ультразвуковую ванну, включали ультра-
звук и добавляли к раствору 45 мкл 95% водного раствора трифторуксусной кисло-
ты, после чего воздействие ультразвуком продолжали еще 10 мин. Рабочий раствор 
для нанесения НФ готовили разбавлением прекурсора пятью см3 хлороформа, непо-
средственно перед нанесением его дегазировали в ультразвуковой ванне в течение 
нескольких минут. Процедуру нанесения пленки НФ и последующего кондициони-
рования ПКК проводили, как описано ранее [26], максимальная температура конди-
ционирования составляла 240оС. После каждой технологической операции МКТ об-
резали с обеих сторон на 2-3 мм, конечная длина ПКК составляла 250-260 мм. 

Промывку колонок осуществляли прокачивая растворитель (хлороформ) объ-
емом 10 см3 через ПКК давлением аргона (∼0.2 Мпа), после этого помещали ПКК в 
термостат хроматографа, присоединяли один из концов к испарителю и нагревали в 
потоке газа-носителя от 50 до 200оС со скоростью 10оС/мин и выдерживали при ко-
нечной температуре 0.5-1ч. ПКК с НФ Carbowax 20M, нанесенной по ранее сущест-
вующей технологии для проведения сравнительных испытаний предоставлены ООО 
«Мультихром». При подготовке растворов использовали ультразвуковую ванну 
Cole-Parmer 8891. 

Газохроматографические измерения выполняли на модернизированном хро-
матографе Цвет-800, снабженным серийным пламенно-ионизационным детектором, 
устройством быстрого ввода пробы, описанным в работе [27], и оригинальным элек-
трометрическим усилителем с постоянной времени 2 мс. Состав тестовой смеси и 
процедура газохроматографирования аналогична используемой ранее [26]. Условия 
газохроматографического разделения тестовой смеси: поток газа-носителя (азот или 
аргон) составлял 35-40 см3/мин, температура термостата колонок 125оС, температура 
испарителя и детектора 250оС. Для обработки результатов использовали программу 
«Изида 2.2» (ООО Мультихром), работающую в среде Windows. Качество ПКК 
оценивали по эффективности последнего пика на хроматограмме, выраженной чис-
лом теоретических тарелок (т.т.). 
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Обсуждение результатов 

В работе использовали прекурсор, приготовленный по золь-гель технологии 
из тетраэтоксисилана, трифторуксусной кислоты (катализатор) и ПЭГ Carbowax 
20M, растворитель - хлористый метилен. Для созревания золь-геля смесь выдержи-
вали при комнатной температуре в течение некоторого времени. Перед нанесением 
прекурсор разбавляли хлороформом, полученный рабочий раствор использовали в 
течение двух суток, позже из него начинает выпадать объемный желеобразный оса-
док. 

Нанесение НФ на МКТ осуществляли статическим методом низкого давления 
коррелированным образом, при котором в капилляры большего диаметра вносится 
большее количество неподвижной фазы, что позволяет существенно увеличить эф-
фективность получаемых ПКК [28, 29]. 

При времени созревания золь-геля от 24 до 36 ч при нанесении получены 
ПКК с высокой эффективностью разделения (3000-4200 т. т. для сорбатов с факто-
ром удерживания k>10). В качестве примера на рисунке 1 приведена хроматограмма 
разделения теста Гроба на одной из полученных колонок. Видно, что хроматографи-
ческие пики веществ с различной полярностью симметричны, что свидетельствует 
об отсутствии активности поверхности стекла и НФ. Следует отметить, что характе-
ристики ПКК (эффективность, времена удерживания веществ, симметрия пиков), 
полученных с применением золь-гель метода и существующей ранее базовой техно-
логии очень близки.  

 
Рис. 1. Хроматограмма теста Гроба на ПКК с неподвижной фазой  

Carbowax-20M, нанесенной с использованием золь-гель технологии. Цифрами обо-
значены пики: 1 – н-декан, 2 – н-ундекан, 3 – н-додекан, 4 – 2,3-бутандиол,  

5 – 1-октанол, 6 – 2,6-диметиланилин, 7 – 2,6-диметилфенол. 
 
Степень иммобилизации (сшивки) НФ оценивали сравнением факторов удер-

живания по одному и тому же сорбату перед промывкой и после промывки готовых 
колонок хлороформом с целью удаления несвязанной НФ. Объем используемого при 
промывке растворителя намного превышает необходимый для полного растворения 
всей НФ, содержащейся в колонке. Степень сшивки НФ α (%) вычисляли по уравне-
нию: 

100
1

2 ×= k
kα , 

где k1 и k2 − факторы удерживания по веществу при одинаковых условиях до и после 
промывки колонки растворителем с последующим кондиционированием, соответст-
венно. Следует отметить, что следующие промывки колонок, в том числе после их 
эксплуатации, не приводят к заметному уменьшению количества НФ в ПКК. 
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В результате проведенных экспериментов показано, что в вышеописанных 
условиях степень сшивки НФ составила 80-92 %, т.е. во время протекания золь-гель 
процессов, последующего нанесения и нагревания, НФ подвергается иммобилиза-
ции. Для одной из полученных ПКК в таблице приведены времена удерживания (t1 и 
t2) и факторы удерживания (k1 и k2) для компонент теста Гроба соответственно до и 
после промывки растворителем, а также степени сшивки НФ по каждому веществу. 
При расчетах факторов удерживания в качестве пика с нулевым временем удержи-
вания использовали пик метана. Из представленных данных видно, что степень 
сшивки по неполярным н-углеводородам меньше, чем по полярным веществам, т.е. в 
результате промывки происходит небольшое повышение полярности НФ. Аналогич-
ный результат получен в работе [18] для золь-гель капиллярных колонок с ПЭГ, что 
авторы статьи объясняют вымыванием менее полярных компонент из нанесенного 
органо-неорганического слоя полимера. 
 
Таблица. Времена и факторы удерживания веществ теста Гроба и степень сшивки 
НФ Carbowax 20M, нанесенной на ПКК золь-гель методом. 

Вещество 
До промывки После промывки Степень 

сшивки, α, 
% t1, с k1 t2, c k2 

Метан 0.92  0.91   
н-Декан 1.28 0.39 1.2 0.31 78.6 
н-Ундекан 1.56 0.70 1.42 0.55 79.0 
н-Додекан 2.04 1.22 1.8 0.97 79.4 

2,3-Бутандиол 7.28 6.91 6.2 5.80 83.9 
1-Октанол 7.96 7.65 7.08 6.77 88.5 

2,6-Диметиланилин 26.58 27.89 22.32 23.52 84.3 
2,6-Диметилфенол 34.08 36.04 28.74 30.57 84.8 

 
При меньшем времени созревания золь-геля получены ПКК с высокой или 

удовлетворительной селективностью (эффективность от 2000 до 3500 т.т.), но сте-
пень сшивки НФ не превышала 80%, при большем – малоэффективные хроматогра-
фические колонки с эффективностью менее 1500 т.т. Прекурсор, оставленный в те-
чение 7-10 дней, становится желеобразным и непригодным для заполнения МКТ, 
часто также наблюдается выпадение белого студенистого осадка. Таким образом, 
оптимальное время для созревания золь-геля с целью приготовления наиболее эф-
фективных ПКК и наибольшей степени сшивки НФ лежит в интервале 24-36 ч. 

Вследствие того, что в полученных ПКК НФ иммобилизирована, в случае за-
грязнения в результате интенсивной эксплуатации или экстраординарных ситуаций 
они могут быть промыты растворителем с возможным восстановлением селективно-
сти. Однако характеристики промытых колонок будут отличаться от исходных, т.к. 
степень сшивки НФ всегда меньше 100%, следовательно, факторы удерживания для 
всех сорбатов с k>0 уменьшатся при промывке, кроме того, как отмечено выше, при 
этом изменяется полярность НФ. 

Были исследованы некоторые характеристики ПКК с Carbowax-20M, в част-
ности, их термическая устойчивость. Установлено, что золь-гель колонки допускают 
эксплуатацию при максимальной температуре 240оС, что существенно выше, чем 
для изготовленных по базовой технологии. Сравнительная термостойкость колонок 
ПКК с ПЭГ, нанесенным разными способами, была оценена путем нагревания об-
разцов колонок в потоке инертного газа (азот) при температуре 240оС. На рисунке 2 
приведены полученные экспериментальные зависимости относительной эффектив-
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ности ПКК (отношение наблюдаемой (N) к начальной (N0) эффективности) от вре-
мени нагрева. 

 
Рис. 2. Зависимость относительной эффективности ПКК с нанесенной НФ 

Carbowax-20M по базовой (1) и золь-гель технологии (2) от времени нагревания в 
потоке азота при температуре 240оС. 

 
Видно, что для золь-гель ПКК эффективность в т.т. практически не меняется 

в течение 20 ч, тогда как ПКК, изготовленная по базовой технологии, деградирует в 
течение 3 ч, ее эффективность падает с 3700 до 185 т.т. Таким образом, применение 
нового метода позволило поднять максимальную температуру эксплуатации ПКК с 
ПЭГ на 40оС. Повышенную термостойкость колонок, можно объяснить, по-
видимому, образованием на поверхности капилляров устойчивого пространственно-
го органо-неорганического полимера, состоящего из поликремниевой кислоты и 
включенного в него или химически связанного ПЭГ. 

В процессе вышеописанного эксперимента, для обеих колонок, проведена 
оценка уровня фона, вызванного уносом НФ: через 1 ч нагревания, абсолютный сиг-
нал детектора, присоединенного к исследуемым колонкам, составил 80 и 18 пА для 
ПКК, полученных, соответственно, по базовой и золь-гель технологии, т.е. послед-
ние колонки демонстрируют существенно более низкий фон, вызванный уносом НФ. 
Это существенно облегчает возможность их использования при проведении экспресс 
анализов в тандеме с высокочувствительными детекторами. 

ПКК с ПЭГ могут быть использованы для скоростного разделения смесей 
различных веществ, особенно полярных. В качестве примера такого разделения на 
рисунке 3 представлена хроматограмма разделения легких спиртов С2-С4. 

 
Рис. 3. Хроматограмма разделения спиртов на ПКК с Carbowax-20M,  

полученной по золь-гель технологии.  
Условия хроматографирования: температура колонки 65оС, испарителя и детектора (ПИД) – 200 и 

250оС соответственно, поток газа-носителя (азот) 40 мл/мин. Пики: 1 – этанол + 2-пропанол,  
2 – 2-бутанол, 3 – 2-метил-1-пропанол, 4 – 1-бутанол. 
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Заключение 

Применение золь-гель метода при нанесении НФ Carbowax 20M на ПКК по-
зволяет получить высокоэффективные колонки с иммобилизированной пленкой НФ, 
при оптимальном времени созревания золь-геля, равном 24-36 ч, степень сшивки НФ 
составляет 80-92%. Иммобилизация НФ позволяет при загрязнении колонки очи-
стить ее промывкой растворителем. Полученные ПКК отличаются повышенной на 
40оС максимальной температурой эксплуатации и пониженным уровнем фона по 
сравнению с колонками, приготовленными ранее существующим методом. 
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