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О Ф ИЗИЧЕСКО М  СМ Ы СЛЕ УДЕЛЬНОГО УДЕРЖ И ВАЕМ О ГО  
ОБЪЕМ А В ГАЗОВО Й ХРОМ АТО ГРАФ И И

Физико-химическое применение газовой хроматографии и качественный га
зохроматографический анализ основаны на определении удельного удержи
ваемого объема сорбата , предложенного Литглвудом и сотрудниками [1]:

у Т -  (^Я ~ 1м У гр„Тс ’ Jl
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где VR, VM и tRl tM -  объемы и времена удерживания сорбата и несорбирую- 
щегося газа, соответственно, Ws -  масса неподвижной жидкой фазы (или 
адсорбента) в колонке, F p̂  Т( -  объемная скорость газа-носителя на выходе

из колонки при температуре колонки Тс и давлении Р0 на выходе из колонки 
(чаще всего Р0 = Ра, где Ра -  атмосферное давление на момент измерения),

. 2
j  j -  коэффициент Д ж еймса-М артина [2] (фактор коррекции на сж имае

мость газовой подвижной фазы):
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где РI -  давление на входе в колонку.
Начатая Даванковым [3, 4] дискуссия по поводу физического смысла 

чистого (и удельного) объемов удерживания выявила [5, 6] типичные ош иб
ки, часто встречающ иеся из-за некритического использования факторов 
коррекции на сжимаемость газа-носителя в колонке и на температуру ко
лонки.

В связи с этим в настоящей статье дается систематический вывод фор
мул для усреднения давления и скорости подвижной фазы в хроматографи
ческой колонке. Показано, что усреднение этих величин по длине колонки и

* ©Даванков В.А., ОнучакЛ.А., Кудряшов С.Ю., Арутюнов Ю.И., 1999

118



по времени пребывания пробы в колонке требует использования трех раз
личных факторов j .  Умножение измеряемых на выходе из колонки объемов 
на фактор j 32 отвечает приведению удерживаемых объемов к среднему дав

лению в колонке Р  (при усреднении давления по длине колонки). Показано 
также, что рассчитанная таким путем величина V* в условиях равновесной

(идеальной) хроматографии с газовой идеальной сжимаемой подвижной 
фазой оказывается прямо связанной с термодинамическим коэффициентом 
распределения Кс сорбата между подвижной и неподвижной фазами и 
должна быть независимой от режима движения подвижной фазы по колонке.

С р ед н и е  в е л и ч и н ы , х а р а к т е р и з у ю щ и е  о д н о м ер н о е  т е ч е н и е  ч ер ез  
х р о м а т о г р а ф и ч е с к у ю  к о л о н к у  и д е а л ь н о го  с ж и м а е м о го  г а з а -н о с и т е л я

Исходя из уравнения состояния идеального газа, для случая его одно
мерного течения через хроматографическую колонку можно записать:

—  ( P V ) = R T C—  , (3)
d t ’  с dt

где -  молярная скорость газа в данном сечении колонки.
dt

При стационарном режиме течения —  = q и _  = const в любом сече-
dt dt

нии. Следовательно,

i m . v ^ p ^ . p ^ P F . R T c ^ ,  <4)
dt dt dt dt dt

где -  f  -  объемная скорость газа-носителя. Учитывая, что R, Тс и 
dt dt

постоянные величины, получим, что

PF = const (5)

в любом сечении потока.
По закону Дарси для упакованной колонки и закону Пуазеля для полого 

капилляра при ламинарном течении газа, линейная скорость потока и прямо 
пропорциональна локальному падению давления:

(6)
dx ц

где кр -  коэффициент проницаемости колонки, т]- вязкость газа-носителя.
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Если принять, что поперечное сечение газового потока Лс такж е посто
янная величина, то

Подставим величину F  из (7) в (5) и, объединяя все константы, получим 
важное выражение для изменения давления вдоль колонки

где С  -  константа. Пусть при х=0 (на входе в колонку) Р=Р\, а при x=L (на 
выходе из колонки) Р=Р0, тогда в соответствии с (5)

Подставляя величину dx из (8) в (11), получим важное выражение для 
изменения давления со временем пребывания газа (или пробы несорбирую- 
щегося вещества) в колонке

где С' -  новая константа.
Очевидно, что средние значения давления и линейной (или объемной) 

скорости газа-носителя в колонке можно вычислить двумя способами -  ус
реднением по длине колонки и по времени пребывания пробы в колонке. 
Соответствующие значения средних величин обозначим рх , Pt , Fx и р, ■ 

Среднее значение функции на данном отрезке вычисляется по формуле:

F  = и ■ Ас
dP кр ■ Ас 

dx г|
(7)

dx = - С -PdP , (8)

PF = P0F0 = P,F,=... (9)

Учитывая, что F-и ,  запишем по аналогии

Ри = Р0и0 = /»и, = ( 10)

Линейная скорость потока и -  — , откуда
dt

Pdx
dt

(П)

dt = -C 'P 2d P , ( 12)

b

(13)

a
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где а и b -  концы отрезка; у  = f x )  -  функция, среднее значение которой 
требуется найти.

Используя (13) и (8), найдем среднее по длине колонки давление Рх 
(давление постепенно падает от Р, до Р0):

\ p d x  - c ) p ' - d p  jp '- d P  '_ ( р > _ Р Л  (14)
j r j o   I, i   z l = P  2 (p i / p0J - \  p0 p0

I { 2 2 (/>//>„>■ _1

Соотношение (14) показывает, что коэффициент Джеймса-Мартина j j  

равен отношению давления на выходе из колонки к среднему по длине 
колонки давлению Рх . Это утверждение точно передает физический смысл 
коэффициента уз2 и должно служить его терминологическим определением [3].

Объемная скорость газа-носителя в сечении, соответствующем р  , 

может быть вычислена из (9):

(15)
°х

Для расчета средней по длине колонки скорости газа-носителя F x 

выразим переменную F  также из (9)

F  = -Р° - 0. (16)

и по аналогии с (13) получим

'■ \
\Fdx Р0Р0 \ dP

-  i    р° _  р  р  . ' 1 д 0 -  F  . 7  ' 1 ' J 0 1_ =  р  j

f c p  Л  '  W - .

p, -P q - ■■ (17)

Таким образом, усредненная по длине колонки скорость газа-носителя 
должна рассчитываться с применением фактора коррекции j \ , а не того же 

самого, который применяют при расчете рх , как это ошибочно считает 

большинство авторов (см., напр., [6]).
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Давление в том сечении, в котором устанавливается объемная скорость 
газа-носителя f x , может быть вычислено следующим образом:

п ■■ ^У > Р. р0 ■ ( 18)
*  F* 2 P J P .-X  ~ j \

1 ( P J P j

Для расчета усредненного на отрезке (от 0 до tM) времени пребывания
несорбирующейся пробы в колонке давления р  используем (13) в

сочетании с (12)

) р л  - с ' )  p'dP% _ , > ■ )
р  _  .о __ р\ __4__________ _

1 1м Ро 1 /  , , \
jd t  - C ' \ P 2dP ~ Ро )  ■ ( 19)
О Р

= р  3 (pt / p oy - i  р0 р0
"  ° ' 4 ( f > , p J - l - 4 (Р]/Р0у - Г  л  

3 Q > / P j - l

Соответственно, объемная скорость газа-носителя в сечении, в котором 
устанавливается среднее по времени пребывания вещ ества в колонке 
давление, вычисляется как

F j = F 0 - j <• (2°)

Средняя по времени пребывания несорбирующегося вещ ества в колонке 
скорость газа-носителя f t вычисляется аналогично (19):

ы р° р'
\Fdt -P 0FaC‘ jPdP P0F0 \PdP

F, =-
jd t - C ' \ P 2dP j p 2dP
О Pi P0

- O  2  P 2 - P 1
= -Jl

(21)

з p 2~ p:
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Давление в сечении со скоростью потока F

P7 = pJ J l (22)

Для сопоставления полученные выше результаты сведены в таблицу.

Таблица

С р ед н и е  з н а ч е н и я  д а в л е н и я  и о б ъ ем н о й  ск о р о с т и  г а за -н о с и т е л я  
в х р о м а т о г р а ф и ч е с к о й  к о л о н к е

Усреднение по длине колонки Усреднение по времени пребывания в 

колонке несорбирующегося вещества

Среднее давление

~P~x=PJj\

Средняя
скорость

газа-носителя

F X  =  F P0 J c  ' ^  2

Среднее давление

P , = P 0 U l

Средняя
скорость

газа-носителя

Р< ~  P p j ,  ‘ J i

Объемная ско
рость в сечении, 

соответст-вующем

К

F— =  Fp т - Д 2
Рх  Fo J c  •/ 3

Давление в 
сечении,соот
ветствующем

F t

Рт;=Р ° 1-’1

Объемная ско
рость в сечении, 

соответствующем

р ,

F T, =  P f i J c  '  2 i

Давление в сече
нии, соответст

вующем

р

P j = P J j \

Видно, что р  = р _ , a F  = F— , откуда следует важный вывод о том, что
х б ' Рх

среднее (по длине колонки) давление газа-носителя и средняя (по времени 
пребывания в колонке несорбирующегося вещества) скорость газа-носителя 
устанавливаются в одном и том же сечении колонки. Это очень сущ ествен
но для установления связи между статическими и динамическими парамет
рами, характеризующими сорбционное равновесие.

Легко показать также, что при Р х >  Р0

Р ,> Р Х > Руг

F- < F, < Fyр  I  Л

что можно установить, доказав вспомогательные неравенства

j
и учитывая, что все величины j  < 1.

(23)

(24)

(25)
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Эверетт [7] дал общее выражение для различных поправок на сж имае
мость газа-носителя:

= п_ (PJPoy -1  . (26)

■ *  (P JP oJ - 1

Из изложенного выше очевидно, что при усреднении объемной скорости 
по длине колонки л=2, т=\ \ при усреднении давления по длине колонки или 
объемной скорости по времени пребывания в колонке несорбирующегося 
вещества и=3, т=2\ при усреднении давления по времени пребывания в ко
лонке несорбирующегося вещества п=4, т -3. В области традиционной хро
матографии, т.е. при невысоких значениях давления и его перепада в колон

ке (при Pi >  Ро), обычно ограничиваются применением «классической» по

правки у'32 , причем не учитывают изложенной выше специфики усреднения

функций давления и скорости потока. Уравнения, содержащие поправки j \  

и даже j l  предложены при исследовании хроматографических характери

стик при повышенных давлениях газа-носителя [8,9].
Примечательно, что любая из величин j  стремится к единице при

уменьшении до нуля перепада давления в колонке, т.е. при Р\/Р0 —> 1, или,

что то же самое, при Р\ -  Р0 = А Р —► 0. Отсюда исторически возникла 
ошибочная интерпретация (см. напр. [10]) физического смысла удельного 
удерживаемого объема как предельного значения, экстраполированного к

некоему идеальному процессу, для которого Р, —> Р0, Р\/Р0 1, А Р —> 0

и j  —> 1. Соответственно, физический смысл классического фактора у 32

коррекции на сжимаемость газа интерпретируется так, что он рассматрива
ется как поправка, позволяющая перейти от переменных давлений и пере
менных скоростей газа в колонке к квазиизобарному процессу при давлении 
Р\=Ро. Мы считаем, что, во-первых, логически нельзя объяснять физиче
ский смысл какой-либо величины путем формулирования гипотетических 
условий, в которых необходимость в этой величине отпадает. Во-вторых, 
чисто математически никакой позитивной информации из определенных 
выше гипотетических «идеальных» условий хроматографии извлечь не уда

ется, т.к. при А Р —> 0 в каждом сечении колонки dP_ Q и, соответственно,
dx

и—>0 (уравнение (6)), в том числе и в сечении, соответствующем выходу из 
колонки:
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lim  м„ = 0  ■
л - / ’»

(27)

Учитывая также, что tм~ / /н 0 (см. ниже), нетрудно показать при строгом 
соблюдении правил проведения операций над пределами [11], что в этих 
условиях время выхода любого, в том числе и неудерживаемого компонен
та, стремится к бесконечности, т.е. в «идеальных» изобарных условиях хро
матографический процесс становится фикцией. В то же время допустимо 
утверждать, что фактор j 32 устанавливает соответствие между параметрами

потока газа-носителя на входе и выходе колонки и вполне конкретными 
эффективными значениями параметров потока в колонке таким образом, 
что при использовании величины j 32 сжимаемый элюент как бы заменяется 

несжимаемым, имеющим постоянную объемную скорость /7  и постоянное 

давление р  (но не Р\ = Рц). Напомним, что в реальных условиях (Р\ > Л>) 

указанные среднее по длине колонки давление р  и средняя по времени 
пребывания в колонке несорбирующегося вещества объемная скорость ~р 

устанавливаются в одном и том же сечении колонки.

Статический коэффициент распределения вещества между газовой и 
жидкой фазами определяется как отношение равновесных концентраций в 
обеих фазах:

где Q  и Сс -  равновесные концентрации сорбата в жидкой и газовой фазах 
соответственно, моль/см3.

Присутствие газообразного инертного и малосорбирующегося третьего 
компонента (газа-носителя) при невысоких значениях его давления в систе
ме практически не влияет на значение Кс.

Запишем выражение (28) в виде

где nG и nL -  количества вещества в жидкой и газовой фазах, Vc и VL -  объе
мы фаз.

С т а т и ч е с к и й  к о э ф ф и ц и е н т  р а с п р е д е л е н и я  
и в е л и ч и н ы  у д е р ж и в а н и я  в га зо в о й  х р о м а т о г р а ф и и

(28)

(29)
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Перейдем к динамическому хроматографическому процессу. Будем счи
тать, что равновесие между газовой подвижной и жидкой неподвижной фа
зами устанавливается мгновенно в любой точке системы, а коэффициент 
распределения сорбата не зависит от давления. Естественно предположить, 
что отношение количеств перераспределяемого вещества в фазах при на
ступлении равновесия соответствует отношению времен пребывания моле
кул сорбата в сорбированном и несорбированном состояниях. В динамиче
ских условиях это отношение равно фактору удерживания (коэффициенту 
емкости колонки):

/с _  nL _  ~ . (30)

Тогда

К = ‘* - ‘н . (31)
'*, Vl

Газовый объем колонки VG = LAG. Выразим его через измеряемые в ре
альном эксперименте скорость газа-носителя на выходе из колонки (при Р0 
и Тс) и время tM пребывания в колонке неудерживаемого компонента (мерт
вое время).

Для несорбирующегося вещества, используя уравнения (8) и (10), можно 
записать:

. / > ; ) •  (32)
о и и0Р0 0 и0Р0 и0Р0 3

Величину С можно найти, проинтегрировав (8):

)d x  = - c ) p d P ’ L = - | f c 2 -/> 02)

откуда

C = - 2L . ■ (33)
Р -  Р г \ г о

Следовательно,

,  2 L Р* -  Рд 2 L (Р,/РоУ-1 (34)
м 3 и0Р0 Д 2 - Р 02 3 и0 ( P J P j - 1

Значит
L

~  '  .2  

K h
(35)

или через объемные скорости



(36)

С учетом (31) и (36) получим:

k  L z 1m) . f  .J2 U z h L . J  ■ (37)
С у  Ml ' l C J  3 у  1

Соотношение (37) показывает, что коэффициент распределения в усло
виях линейной равновесной хроматографии и ламинарного течения потока 
идеального газа-носителя через колонку связан с параметрами хроматогра
фического удерживания, рассчитанными с использованием фактора j \  , т.е. 

через среднее по времени значение объемной скорости газа-носителя У  в 

колонке.
Умножая числитель и знаменатель в выражении (37) на плотность не

подвижной жидкой фазы при температуре колонки p L , получим:

^  (р  ~̂ мУ*Р„,Тг ' Ji ’ Р L _ ( с  ~ * м ' ) Р р р ,Тс ' 7з _ у  г

с “  р Л  ~ ^  P i =  * ' P i '

В (38) мы получили, наконец, связь между термодинамически значимым 
коэффициентом межфазного распределения Кс и сформулированной Литтл- 
вудом (1) величиной V* удельного удерживаемого объема, выявив при 

этом смысл и значение фактора коррекции j 32 на сжимаемость подвижной 

фазы в предложенном Мартином и Джеймсом виде (2). VJ  может рассм ат

риваться как отнесенный к единице массы неподвижной жидкой фазы в ко
лонке объем газа-носителя, протекающего (за время tR - tM) через сечение 
колонки, в котором устанавливается среднее по длине колонки давление

газа-носителя Р  и среднее (по времени) значение объемной скорости газа- 
носителя F  ■ Столь же правильно категоричное утверждение [2-4], что тер

модинамически значимы только те объемы удерживания (чистый, удель
ный), которые в соответствии с уравнением состояния идеального газа 
PV=nRT=const приведены с помощью фактора j \  к усредненному по длине 

колонки давлению рх .
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В заключение следует отметить, что несмотря на то, что V* определяет

ся через некоторые усредненные (эффективные) значения газового потока 
внутри колонки, эта величина по (38) напрямую связана с термодинамиче
ским коэффициентом распределения Кс и в условиях медленного течения 
потока идеального газа-носителя через колонку должна оставаться постоян

ной при разных значениях Р  и АР и должна воспроизводиться на разных 
колонках и разных хроматографах (при идентичной температуре). Лишь в

реальных хроматографических системах, особенно при больших Р  и АР  ̂
динамический характер сорбции и влияние газа-носителя на коэффициент 
распределения Кс приводят к тому, что величина vTg оказывается зависимой

от природы элюента, его среднего давления в колонке и скорости элю иро
вания [12].

Работа выполнена при финансовой поддержке Ф едеральной целевой 
программы «Интеграция» (проект № К 0357).
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