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У статті наведено дослідження умов прове-
дення газохроматографічного аналізу ефірних 
олій на капілярних колонках з максимальним 
поділом терпенових вуглеводнів і кисневміс-
них компонентів. Під час розроблення мето-
дик підібрано нерухомі фази, обрано газ-носій і 
його швидкість, температури нагріву колонок, 
детектора, інжектора. Розроблені методики 
можуть бути використані для вивчення скла-
ду ефірних олій як ефіроолійних культур, так і 
пряно-ароматичних рослин нової селекції
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В статье приведены исследования условий 
проведения газохроматографического анализа 
эфирных масел на капиллярных колонках с мак-
симальным разделением терпеновых углеводо-
родов и кислородсодержащих компонентов. При 
разработке методик подобраны неподвижные 
фазы, выбран газ-носитель и его скорость, тем-
пературы нагрева колонок, детектора, инжек-
тора. Разработанные методики могут быть 
использованы для изучения состава эфирных 
масел как эфиромасличных культур, так и пря-
но-ароматических растений новой селекции
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1. Введение

Эфирные масла (essential oils) – сложные смеси 
органических соединений, состоящие, в основном, из 

терпенов и их кислородсодержащих производных – 
терпеноидов [1].

Всестороннее развитие в современной методоло-
гии изучения состава сложных смесей органических 
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веществ получили инструментальные методы, направ-
ленные на применение двумерной газовой хромато-
графии (GC×GC) [2], ядерного магнитного резонан-
са (ЯМР), ольфактометрии [3] масс-спектроскопии 
[4], а также хроматографии и капиллярного электро- 
фореза [5]. 

Практика хроматографического изучения много-
компонентного соства эфирных масел (ЭМ) существен-
но сложнее, чем анализ распростаненных в природе 
смесей органических соединений [6], что и предопреде-
ляет необходимость оптимизации условий проведения 
такого анализа, регулирования селективности, эффек-
тивности хроматографический системы [7].

Разработка оптимальных условий хроматографи-
ческого анализа ЭМ ставит целый ряд теоретичесих и 
практических задач, связанных с разработкой специ-
альных методик, конкретизированных под изучаемые 
объекты, с учетом специфики их состава, физических 
характеристик, чуствительности к изменениям усло-
вий эксперимента [8].

Кроме всего сказанного, разработка новых методик 
анализа природных носителей аромата и их примене-
ние для решения проблем замены синтетических ана-
логов способствуют развитию пищевой науки.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Публикации по теории газохроматографического 
анализа природных летучих фракций в большей мере 
сосредоточены в химических, медицинских журна-
лах [9, 10]. В меньшей мере изучение носителей аро-
мата, особенно природного происхождения представ-
лено в журналах пищевой науки. При этом, анализ 
библиографии научных статей в области хромато-
графического изучения ЭМ показал, что большин-
ство публикаций относятся к области усовершен-
ствований инструментального комплекса проведения 
анализа [11, 12], нежели к научным исследованиям 
развития методологии хроматографичского анализа, 
в том числе с учетом различий в свойстах терпенов и 
терпеноидов. 

Известно, что основой газохроматографической 
методики является колонка с неподвижной фазой 
(НФ), селективной к компонентам смеси. При иссле-
довании ЭМ выбор НФ усложняется многокомпо-
нентностью веществ, входящих в его состав и принад-
лежностью их к различным классам [5]. Определение 
зависимости между химическим строением вещества 
и его коэффициентом распределения между фазами 
позволяет предсказать хроматографическое поведе-
ние компонентов масла, добиться максимального их 
разделения [13]. Кроме этого, эффективность хромато-
графического разделения зависит и от рабочих пара-
метров процесса [14].

При этом анализ существующих методик хрома-
тографического анализа эфирных масел [15, 16] пока-
зал, что даже после адаптации методик к имеющемуся 
в лаборатории оборудованию полученные данные 
компонентного состава ЭМ не соответствовали уров-
ню точности и достоверности поставленных задач. 
Так, при одинаковых условиях хроматографирования 
терпенов и их многочисленных кислородсодержащих 

производных отмечалось неполное разделение ком-
понентов, наложение пиков, маскировка одних пиков 
другими.

В статье [17] указывается, что в составе ЭМ лимона 
находится ~96 % терпеновых углеводородов и только  
4 % кислородсодержащих соединений, которые при-
дают ЭМ характерный аромат. На хроматограмме ЭМ 
эти вещества полностью маскируются большим пиком 
основного компонента. 

Регулирование селективности хроматографиче-
ский колонки для терпенов и терпеноидов подбором 
эффективной НФ и условий хроматографирования 
наряду с известными методами регулирования по-
зволит значительно повысить качество разделения 
различных групп компонентов, их идентификацию 
и количественное определение. Наличие такой ин-
формации способствует пониманию природы аромата 
эфирного масла, вариантов его использования как 
природных ароматизаторов, а так же для проверки на 
подлинность.

3. Цель и задачи исследования

Цель работы: разработка двух методик капилляр-
ной хроматографии – для анализа терпеновых углево-
дородов ЭМ с обоснованием выбора неполярной НФ, 
а также методики изучения состава кислородсодер-
жащих соединений с использованием полярной НФ. 
Данные, полученные на обеих колонках, фактически 
обеспечивают 100 % идентификацию состава ЭМ.

Для достижения поставленной цели необходимо 
решить такие задачи:
1) выбрать ЭМ в качестве объекта исследования;
2) исследовать качественный и количественный со-

став ЭМ;
3) выбрать НФ для эффективного разделения тер-

пеновых углеводородов и кислородосодержащих 
компонентов ЭМ;

4) установить условия хроматографического ана-
лиза;

5) оценить эффективность газохроматографическо-
го разделения ЭМ.

4. Хроматографические методы анализа и 
оборудование

В исследованиях использовалось модельный обра-
зец ЭМ кориандра. Это масло в своем составе содержит 
как терпены, так и терпеноиды, распространенные в 
ЭМ других растений. 

Анализ проводили на хроматографе «Хром-41». 
Образец ЭМ микрошприцем фирмы «Hamilton» вводи-
ли в испаритель хроматографа [18] . 

ЭМ кориандра исследовалося на хромато-мас-спек-
трометре «НР 5985 А Series» (Хьюлетт – Пакард, США) 
с целью точной идентификации компонентов, а также 
их массовых соотношений.

Точность результатов газохроматографического 
анализа обеспечивалась пятикратной повторяемо-
стью опытов. Метрологическая оценка измерений осу-
ществлялась системой обработки результатов модели  
МХ-Е «Хьюлетт-Паккард». 
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Для препаративного выделения чистых компо-
нентов были приняты следующие условия: размер 
колонки – стальная спиральная трубка 500х10 см 
(внутренний диаметр). Твердый носитель: хромосорб  
А (30/40 меш). НФ полиэтиленгликоль адипинат- 
20 %. Температура: инжектора – 180 oС, термостата –  
100...180 oС с программированием температуры. Газ- 
носитель: гелий – 50…100 см3/мин. Детектор: катаро- 
метр 170 мА. Размер пробы: 0,7..1,0 см3. Температу- 
ра распределительного устройства ловушки веществ 
поддерживалась в пределах 170…180 °С. Приемщик 
фракций погружали в сосуд Дьюара со смесью сухого 
льда с ацетоном [19] .

Для идентификация α-пинена, линалоола гера-
ниола, камфоры, геранилацетата, линалилацетата 
была использована ИК-спектроскопия. Для снятия 
ИК-спектров выделенные компоненты растворялись в 
четыреххлористом углероде.

Для получения ИК-спектров нами использовал-
ся двухлучевой инфракрасный спектрофотометр  
UR-20 в области 700…1200 см-1 с оптикой и кюветами 
NаСl. Исследуемый образец в виде 10 %-го раствора 
помещался в измерительную кювету с толщиной 
слоя 0,1 мм. 

5. Результаты исследований и их обсуждение 

Эффективность газохроматографического разде-
ления оценивается двумя факторами: эффективно-
стью колонки и эффективностью НФ. Эффективность 
колонки зависит от ее конструкции (капиллярная 
или насадочная), от условий проведения анализа, 
к которым относят температурные режимы и рас-
ходы газовых потоков. Эффективность НФ зависит 
от полярности, как компонентов смеси, так и НФ. 
Разделение неполярных веществ на неполярных НФ 
происходит по температурам кипения. В связи с 
этим для первой методики подбиралась селективная 
капиллярная колонка с НФ, на которой неполярные 
терпеновые углеводороды ЭМ разделялись по темпе-
ратурам кипения.

Для исследования состава терпеноидов, которые 
проявляют электронно-донорные свойства, выбира-
лась капиллярная колонка с полярной НФ с цикли-
ческим строением молекулы, сходным с терпенои-
дами.

К основным характеристикам НФ относится: хи-
мическая формула; максимально допустимая рабочая 
температура; вязкость; полярность по Роршнайдеру; 
полярность по Мак-Рейнольдсу.

Для разделения неполярных терпеновых углево-
дородов ЭМ по температурам кипения изучались НФ 
низкой и средней полярностью, которые относятся к 
классам В1, В2, С4, D1 по системе НФ Nawkes’a. Это 
такие НФ:

– НР–5MS (crossliness 5 % PH ME siloxane) Film 
Thickness: 0,25 mm,

– length 30 m, phase ratio 250, column ID 0,25 mm; 
(Хьюлетт–Паккард);

– OV/0/ 50 m × 0,25 mm × 0,2 mkm;
– SE – 30 150 m × 0,25 mm × 0,2 mkm.
Условия хроматографирования представлены в 

табл. 1, 2.

Таблица	1

Расход	газов,	см3/мин

Газ-носитель, азот
Водород Воздухчерез 

колонку
на сбросе с 
инжектора

на продувку 
детектора

1,2 120 29,5 30 430

Таблица	2

Температурные	режимы,	ºС

Термостат колонок Инжектор Детектор

начальная температура, ºС – 60 200 200

конечная температура, ºС – 180 − −
программирование температуры, 
ºС/хв − 6 

− −

Результаты хроматографирования ЭМ кориан-
дра подтверждают высокую способность колонок с  
НФ-5MS (Хьюлетт-Паккард) и OV-0 к разделению тер-
пенов. При этом колонка HP 5MS (120 тыс. теорети-
ческих тарелок) имела более высокие показатели раз-
деления, однако хроматографический анализ длится 
значительное время (35…40 мин). Использование ка-
пиллярной колонки OV-0 менее результативно, однако 
обеспечивает сокращение времени анализа в два раза, 
что немаловажно для серийных анализов смесей арома-
тических веществ с известным качественным составом.

Поэтому в методике была использована НФ-5MS, с 
характеристиками, приведеными в табл. 3.

Таблица	3	

Характеристики	НФ	НР-5MS

Показатель Значение

НФ НР–5MS
Класс за системой Nawkes’a В.2
Допустимая рабочая температура, °С 300
Полярность за Роршнайдера 4
Геометрические размеры (d/L) 0,25 мм/30м

Оптимальную температуру колонки определили 
экспериментальным путем с учетом температурного 
максимума НФ НР–5MS. 

Объем пробы определяли с учетом возможной по-
тери эффективности не более 10 %. Перегрузка колон-
ки приводит не только к потере эффективности, и к 
искажению формы пика, но и сдвигу времен удержива-
ния, что недопустимо в капиллярной хроматографии.

Свойства НФ определяют и оптимальный диапазон 
скоростей газов. Легкие газы-носители (водород, гелий) 
лучше применять для колонок с малым содержанием 
НФ, которые работают с высокими скоростями потока 
для быстрых аналитических разделений. Тяжелые га-
зы-носители (азот, аргон) наиболее пригодны для коло-
нок с высоким содержанием НФ, которые работают с оп-
тимальной скоростью потока в препаративном режиме.

Для установления оптимального газа-носителя 
было проведено серию экспериментов на выбранной 
колонке с определением ее эффективности по лимоне-
ну (температура термостата колонки 120 ºС). 

На рис. 1 представлено изменение значения ВЭТТ 
(height equivalent to a theoretical plate, HETP) при исполь-
зовании различных газов-носителей. 
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Полученные зависимости определили гелий в ка-
честве газа-носителя.

В разработке методик исследовались интервалы 
расхода гелия через колонку, на сбросе из инжекто-
ра; гелия, водорода и воздуха на продувку детектора. 
Рациональные значения расходов водорода и воздуха 
зависят от типа детектора и являются стандартными 
величинами. Для пламенно-ионизационного детек-
тора расход водорода составляет 33 см3/мин, возду- 
ха – 330 см3/мин.

Рациональный расход гелия устанавливали экспе-
риментально по зависимости с величиной ВЭТТ. При 
этом достаточное значение расхода гелия соответству-
ет минимальному значению ВЭТТ. Значения расхода 
газовых потоков приведено в табл. 4.

Устанавливались также температурные режимы 
инжектора, термостата колонки, детектора. При вы-
боре эффективных значений температур инжектора, 
детектора руководствовались температурами кипе-
ния ароматических компонентов ЭМ, при выборе 
температурных интервалов колонки руководствова-
лись значениями температур кипения ароматических 
компонентов и максимально допустимых значениях 
выбранных НФ.

Проведенные исследования позволили установить 
рабочие параметры проведения хроматографического 
анализа разделения терпеновых углеводородов на не-
полярной капиллярной колонке, приведенные в табл. 4.

На рис. 2 изображено хроматограмму разделения 
терпеновых углеводородов ЭМ кориандра.

При разработке методики разделения терпеноидов 
ЭМ кориандра исследовались капиллярные колонки с 
полярной НФ:

– Grosslinked 5 % Ph Me Silikone (ultraPerformance) 
25 m x 0,2 mm;

– HР–20M (Carbowax 20M.) 130 m x 0.53 mm x 1.33 m  
ilm thickness.

Экспериментально была подтверждена высокая 
эффективность разделения кислородсодержащих ком-
понентов ЭМ с применением капиллярной колонки 
Сarbowax 20М. Характеристики колонки приведены в 
табл. 5.

Таблица	4

Основные	условия	методики	капиллярной	хроматографии	
терпеновых	углеводородов	ЭМ

Параметры Значение

Колонка

капилярная НР–5MS (crossliness 5 %  
PH ME siloxane) Film Thickness:  

0,25 mm, length 30 m, phase ratio 250, 
column ID 0,25 mm

Газ-носитель гелий

Расход гелия, см3/мин

через колонку, 1,0

на сбросе из  
инжектора

100 

на продув детектора 29,5

Расход газа, см3/мин,

водорода 30

воздуха 330

Детектор
пламенно-ионизационный форсунка 

внутреннего диаметра – 0,25 мм

Температурные  
режимы, ºС: 
термостата колонок

начальная 100

конечная 250

скорость нагрева 6

детектора 250

инжектора 230

Объем образца 0.2 мкл.

Таблица	5

Характеристика	полярной	капиллярной	колонки		
Сarbowax	20М	(ПЕГ	20М)

Показатель Значение

НФ Сarbowax 20М

Класс за системой Nawkes’a В.2

Допустимая рабочая температура, °С 300

Полярность за Роршнайдера 4

Геометрические размеры (d/L) 0,25 мм/30 м

 
Рис.	1.	Значения	ВЭТТ	при	использовании	различных	газов-носителей
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Разработанные параметры хроматографического 
анализа приведены в табл. 6.

Таблица	6

Основные	условия	газохроматографического	анализа	
кислородсодержащих	компонентов	ЭМ

Параметры Значение

Колонка
капиллярная Carbowax 20 М, длина 

50 м, вн. диаметр 0,25 мм

Газ-носитель гелий

Расход гелия, см3/мин

через колонку, 1,2

на сбросе из инжектора 120 

на продув детектора 29,5

Расход газа, см3/мин

водорода 30

воздуха 300

Детектор
пламенно-ионизационный форсун-
ка внутреннего диаметра– 0,25 мм

Температурные режимы, 
ºС: термостата колонок

начальная 120

конечная 180

скорость нагрева 6

детектора 250

инжектора 180

Объем образца 0.2 мкл.

На рис. 3 приведена хроматограмма ЭМ кориандра, 
полученную с использованием полярной капиллярной 
колонке Carbowax 20М при установленных условиях 
анализа.

Полученные хроматограммы были использованы 
для исследования компонентного состава проб ЭМ 
кориандра. Идентифицикацию α–пинена, линалоола, 
гераниола, камфоры, геранилацетатв, линалилацетатв 
проводили по образцам чистых веществ полученных 

препаративной газожидкостной 
хроматографией. Использовали 
метод подсадки образцов чистых 
веществ с контролем совпадения 
пиков.

Идентификацию других ком-
понентов ЭМ кориандра прово-
дили по относительному времени 
удержания исследуемого и стан-
дартного вещества модельной 
смеси. За стандартное вещество 
использовали α–пинен. Этот 
компонент содержится в боль-
шинстве ЭМ. Относительное 
время содержание находили по 
формуле:

r=tR2/tR1,

где r – относительное время удер-
жания; tR1 – время удержания 
исследуемого вещества ЭМ; tR2 – 
время удержания α–пинена

Рис.	3. Хроматограмма	ЭМ	кориандра	на	капиллярной	
колонке	с	полярной	НФ	Carbowax	20М

Обработка полученных хроматограмм методом 
внутренней нормализации позволила определить мас-
совые соотношения компонентов ЭМ кориандра. Ис-
пользованы массовые коэффициенты чувствительно-
сти k компонентов ЭМ для пламенно-ионизационного 
детектора. 

Объединенные данные, полученные с использова-
нием разработанных методик, представлены в табл. 7.

Таблица	7

Компонентный	состав	ЭМ	кориандра

Название  
компонента

Содержание 
в ЭМ, %

Название  
компонента

Содержание 
в ЭМ, %

α-пинен 7,04 линалоол 67,3

камфен 1,3 d-камфора 2,9

мирцен 2,49 линалилацетат 0,22

лимонен 3,13 l-борнеол 0,13

цінеол 10,56 α-терпинеол 0,32

β-феллалдрен 0,25 гераниол 1,42

 

Рис.	2.	Хроматограмма	ЭМ	кориандра	на	неполярной	колонке	НР–5MS
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Данные, полученные с помощью двух хроматогра-
фических методик, фактически обеспечивают 100 % 
идентификацию состава ЭМ за счет максимального 
разделения терпеновых углеводородов и кислородсо-
держащих компонентов.

6. Выводы

1. Разработаны две газохроматографические мето-
дики исследования, позволяющие максимально раз-
делить терпеновые углеводороды и кислородсодержа-
щие компоненты ефирных масел.

2. В методике разделения терпеновых углеводородов 
использована капиллярная колонка НР-5MS (crossliness 
5 % PHME siloxane) Film Thickness: 0,25 mm, lenght 30 m, 
phase ratio 250, column ID 0,25 mm с неполярной НФ. 
Определены температурные режимы, ºС: термостата 
колонок – 100, детектора – 250; инжектора – 220. 

3. В методике разделения кислородсодержащих 
ароматических компонентов ЭМ использована ка-
пиллярная колонка Carbowax 20М с полярной НФ. 
Температурные режимы, ºС: термостата колонок – на-
чальная 60, конечная – 180; детектора – 200; инжек-
тора – 200. 

4. Данные, полученные на обеих колонках, факти-
чески обеспечивают 100 % идентификацию состава 
ЭМ. Определение массовых соотношений компонен-
тов ЭМ кориандра осуществляется методом внутрен-
ней нормализации. Полученные данные с суммарной 
погрешностью δ=15 %, при p=0,95 представлены в 
таблице компонентного состава ЭМ кориандра.
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