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Основываясь на свойствах исправленного объема удерживания и прежде всего его независимости
от давления газа-носителя, сделан вывод о том, что исправленный объем удерживания не может
быть объемом газа. Показано, что этот параметр идентичен объему идеального флюида, необходи-
мого для элюирования сорбата в идеальной хроматографической системе. Исправленный объем
удерживания не подчиняется газовым законам, что требует пересмотра многочисленных соотноше-
ний в газовой хроматографии, полученных без учета этого свойства исправленного объема удержи-
вания. Рассмотрены публикации различных авторов, иллюстрирующие нестыковки и противоре-
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В 1943 г. Де Волт [1], развивая предшествую-
щие теории хроматографии [2, 3], решил уравне-
ние масс-баланса для хроматографической ко-
лонки в жидкостной хроматографии и установил
линейную связь чистого объема элюирования

сорбата  с термодинамической константой
Генри K распределения сорбата между подвиж-
ной и неподвижной фазами:

(1)

Здесь  – объем элюирования аналита в иде-
альной хроматографической системе, VS – объем
неподвижной фазы в колонке, VM – объем по-
движной фазы в колонке.

Соотношение (1) было установлено для иде-
альной хроматографической системы, параметры
которой в явном виде, к сожалению, в работе [1]
не приведены. Некоторые упомянутые в работе
[1] условия − это мгновенное установление тер-
модинамического равновесия в системе и отсут-
ствие в ней диффузионных процессов, а ряд
свойств идеальной хроматографической системы
вытекает из данных, приведенных в этой публи-
кации. Так, подвижная фаза рассматривалась ав-
тором как несжимаемый флюид, а константа рас-

пределения аналита K считалась постоянной, не
зависящей от давления. Соответственно, если
хроматографическая система близка к идеальной,
то согласно уравнению (1) экспериментальный
объем элюирования аналита VR должен быть по-
стоянной величиной, не зависящей от скорости
потока подвижной фазы. Это положение выпол-
няется в жидкостной хроматографии, но в газо-
вой хроматографии (ГХ), где используется сжи-
маемая подвижная фаза, величина VR зависит от
давления газа-носителя.

Параметр, характеризующий удерживание
сорбата в ГХ и инвариантный к давлению, был
предложен в 1952 г. Джеймсом и Мартином [4],
который они нашли путем умножения экспери-
ментально измеренного объема элюирования
аналита VR на предложенный ими фактор сжима-

емости газа-носителя 

(2)

где Р = pi/po – относительное давление газа-носи-
теля, а pi и po – давление газа-носителя на входе и
выходе колонки соответственно.
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Фактор сжимаемости  при P → 1, принима-
ет предельное значение 1, что позволило авторам
работы [4] рассматривать  как предельное зна-
чение VR при нулевом перепаде давления на ко-
лонке. Авторы представили даже график, по ко-
торому значения VR можно пересчитывать (в ори-

гинале “исправлять”) в  и дали ему название
исправленный объем удерживания. В конце 80-х
интерпретация  как предельного значения VR
при P → 1 вызвала бурную дискуссию в хромато-
графических кругах [5–7] и даже привела к кор-
рекции используемой номенклатуры ГХ [8].

Однако, чтобы найти параметр, пригодный,
как пишет Литтлвуд и сотр. [9], для предсказания
и сравнения результатов ГХ-разделений, недо-
статочно учесть только сжимаемость подвижной
фазы, исправленный объем удерживания  дол-
жен быть свободен от влияния таких эксперимен-
тальных параметров, как мертвый объем ГХ-систе-
мы, температура, количество стационарной фазы и
т.д. Для этой цели Литтлвуд и сотр. [9] ввели новый
параметр – удельный объем удерживания  кото-
рый показывает чистый исправленный объем удер-
живания аналита  (Vm –
объем элюирования неудерживаемого аналита),
приходящийся на единицу массы стационарной
фазы W:

(3)

Значение удельного исправленного объема
удерживания  как универсальной характеристи-
ки удерживания в ГХ определялось постулирован-
ной Литтлвудом и сотр. [9] для него взаимосвязью с
термодинамической константой распределения
аналита K между подвижной и неподвижной фа-
зами:

(4)

где ρ – плотность стационарной фазы. Под-
тверждение этой взаимосвязи авторы видели в
обнаруженной ими линейной корреляции между
логарифмом произведения  и обратной тем-
пературой колонки 1/Т, поскольку температур-
ная зависимость константы распределения из-
вестна из термодинамики:

 Пиеротти и сотр. [10]
и Портер и сотр. [11] развили дальше представле-
ния, выдвинутые в работе [9], и представили вза-
имосвязь между исправленным объемом удержи-
вания  и константой Генри K в форме:
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В таком виде это выражение аналогично тому, ко-
торое вывел Де Волт [1] для идеальной хромато-
графической системы, и исправленный объем
удерживания  оказался идентичным объему
элюирования в идеальной хроматографической

системе  Позднее справедливость выражения
(5) была подтверждена решением масс-балансово-
го уравнения для ГХ-системы [12], а авторы работы
[11] прямо указывают, что уравнение (5) является
основой для определения термодинамических кон-
стант из экспериментально определяемых хромато-
графических параметров.

Таким образом, физический смысл фактора
сжимаемости заключается в том, что он позволя-
ет перейти от экспериментально измеряемого
объема элюирования VR к объему элюирования в

идеальной хроматографической системе  и тем
самым получить доступ к термодинамическим
параметрам процесса разделения.

Однако большинство исследователей продол-
жало рассматривать исправленный объем удер-
живания  как объем газа-носителя, скорректи-
рованный для среднего или нулевого перепада
давления на колонке. Так Эверетт и сотр. [13, 14],
считая исправленный объем удерживания  объ-
емом газа, предложили учитывать неидеальность
его поведения, вызванную взаимодействием как
между молекулами аналита, так и между молеку-
лами аналита и газа-носителя. Учет этих взаимо-
действий привел авторов работ [13, 15, 16] к следу-
ющей зависимости для чистого исправленного
объема удерживания аналита  в системе с не-
идеальным газом-носителем:

(6)

где

(7)

и

Другие авторы неоднократно уточняли это выра-
жение. В табл. 1 дана сводка различных уравне-
ний, полученных при рассмотрении тех или иных
отклонений от идеального поведения газа-носи-
теля.
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Во всех случаях неидеальное поведение газа-
носителя, как видно из табл. 1, учитывалось пу-
тем введения в уравнение для исправленного объ-
ема удерживания идеального газа дополнитель-
ных слагаемых, основанных на использовании
вириальных коэффициентов Bij разложения в ряд
уравнения состояния реального газа [14]:

(8)

Однако исправленный объем удерживания 
и чистый исправленный объем удерживания VN
независимы от давления, что следует из вывода
этого параметра, приведенного Джеймсом и
Мартином [4], и закреплено в последней номен-
клатуре ИЮПАК для ГХ [8]. Тем не менее вос-
приятие исправленного объема удерживания как
объема газа-носителя и соответственно примене-
ние к нему газовых законов и связанных с ним со-
отношений остается популярным в современной
ГХ, что часто приводит к противоречивым ре-
зультатам.

Так, Литтлвуд и сотр. [9], рассматривая вве-
денное ими понятие удельного исправленного
объема элюирования Vg, отмечают, что если рас-
сматривать его как объем газа, то его необходимо
привести к стандартной температуре (авторы
предлагают 0°С), умножая на поправочный коэф-
фициент 273/ТС. Это приводит к следующему вы-
ражению для зависимости Vg от температуры ко-
лонки ТС [21]:

(9)
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Однако для константы равновесия ko температур-
ная зависимость носит, как известно [22], экспо-
ненциальный характер:

(10)

Таким образом, для исправленного объема удер-
живания Vg предложены две не согласующиеся
между собой температурные зависимости, при-
чем уравнение (9) согласно данным [21] следует
применять только для определения коэффициента
распределения при определенной температуре.
Много лет спустя в дискуссии, инициированной
Даванковым [5, 8], было наконец однозначно по-
казано, что зависимость (9), фактически представ-
ляющая собой пересчет объема газа по газовому
закону Чарльза-Гей-Люсака [22], неприменима к
исправленному объему удерживания. Учитывая,
что исправленный объем удерживания независим
также и от давления, газовая природа этого объе-
ма должна была вызвать серьезные сомнения. Од-
нако такой вывод в тот период сделан не был и в
новой редакции номенклатуры для ГХ [8] исправ-
ленный объем по-прежнему трактуется как объем
газа-носителя.

Основываясь на такой интерпретации исправ-
ленного объема, его часто используют в сочета-
нии с уравнением состояния идеального газа в
разных вариациях. Так, подставляя VN (или ка-
кой-то другой исправленный или удельный объ-
ем) в уравнение состояния идеального газа:

(11)

получают выражение для перехода от константы
Генри Kc, выраженной через концентрацию сор-
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Таблица 1. Термодинамические соотношения, позволяющие найти объем элюирования сорбата в идеальных и
реальных ГХ-системах

Рассматриваемые параметры Полученное выражение Литература

Идеальная хроматографическая система  [3]

Сжимаемость подвижной фазы  [4, 6]

Фугативность чистого аналита в подвижной фазе  [13, 17]

Неидеальность газа-носителя  [13]

Линейная зависимость K от давления идеального газа-
носителя  [14]

Зависимость K от давления. Неидеальность газа-носи-
теля. Зависимость вязкости газа-носителя от давления  [18, 19]

Растворимость газа-носителя в стационарной фазе  [20]
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бата, к константе Генри Kp, выраженной через
парциальное давление pA [23]:

(12)

Из термодинамики известно [22], что концен-
трационная константа Генри Kc связана с диффе-
ренциальной теплотой сорбции qdif, а константа
Генри Kp, выраженная через парциальное давле-
ние, связана с изостерической теплотой сорбции
qiso через соотношение Вант-Гоффа:

(13) (13)

В ГХ дифференциальную теплоту сорбции нахо-
дят из графической зависимости логарифма од-
ного из исправленных объемов (например, VN
или Vg) от обратной температуры 1/Т. В случае
изостерической теплоты сорбции график строят
для отношения логарифма исправленного объема
к температуре (т.е. ln(Vx/T)) от обратной темпера-
туры. Обе зависимости имеют линейный харак-
тер, что позволяет определить теплоты сорбции
из наклона прямолинейной зависимости и одно-
временно указывает на независимость теплоты
сорбции от температуры по крайней мере в иссле-
дованном диапазоне температур. Однако расчет
по уравнению (13) разности теплот сорбции

 приводит к явному противоречию:
разность двух независимых от температуры вели-
чин оказывается пропорциональной температу-
ре. К сожалению, подобного рода противоречия,
возникающие при рассмотрении исправленных
объемов как объемов газа, не привлекают внима-
ние исследователей и встречаются в руководствах
по ГХ (см., например, [21, 23]). Иногда рассмот-
рение исправленного объема как объема газа
приводит к весьма значительным противоречиям
и не замечать их невозможно. Соответствующий
пример можно найти в монографии, посвящен-
ной химии растворов полимеров [24].
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В 1971 г. Гуйлетт и сотр. [25] решили опреде-
лить коэффициент активности сорбата при бес-
конечном разведении  для процесса сорбции на
полимерных стационарных фазах. В дальнейшем
авторы намеревались связать коэффициент ак-
тивности с термодинамическими параметрами
теории растворов полимеров, такими как энергия
смешения Гибса  параметр смешения Фло-
ри−Хаггинс χ и др. В случае, когда за стандартное
состояние стационарной фазы принимается чи-
стая жидкая фаза и газ-носитель рассматривается
как неидеальный, взаимосвязь коэффициента ак-
тивности  с константой Генри ko описывается
уравнением (7). Это уравнение после приведения
исправленного объема к 0°С (!) и замены чистого
исправленного объема VN на удельный удержива-
емый объем Vg было преобразовано к виду [25]:

(14)

Однако рассчитанные по уравнению (14) зна-
чения коэффициента активности для сорбции
гексана на серии углеводородных стационарных
фаз состава от С20 до С∞ показали монотонное
возрастание с ростом молекулярной массы стаци-
онарной фазы (табл. 2). Авторы связали этот не-
приемлемый результат с неточностью определе-
ния молекулярных масс полимеров и, как след-
ствие, неопределенностью в величине мольных
долей. Было предложено перейти от мольных до-
лей в уравнении (14) к коэффициенту активности
на основе весовой фракции  В этом
случае уравнение (14) преобразуется к виду, в ко-
тором не фигурирует молекулярная масса поли-
мера:

(15)

Уравнение (15) позволило получить приемлемые
значения γw, которые были затем скоррелированы
с термодинамическими параметрами теории рас-
творов полимеров. Метод получил большое рас-
пространение в химии полимеров и ему посвяще-
ны многочисленные публикации (см. [26, 27] и
ссылки в этих обзорах).

Идея Гуйлетт и сотр. [25] о том, что молярные
функции малопригодны для полимерных стацио-
нарных фаз, кажется вполне справедливой, осо-
бенно если учесть, что для низкомолекулярных
стационарных фаз ни о каких аномалиях при
определении коэффициентов активности [20]
или вириальных коэффициентов [28] не сообща-
лось. В то же время рассмотрение уравнений (14),
(15) свидетельствует о том, что они с самого нача-
ла содержат ошибочные положения. Так, приве-
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,
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Таблица 2. Рассчитанные коэффициенты активности
н-гексана при бесконечном разбавлении в стационар-
ных фазах на основе н-алканов [25]

н-Алкан

С20 –0.10 0.90

С40 –0.39 1.25

С60 –0.65 1.39

С80 –1.03 1.50

С100 –3.14 1.67

С1000 –∞ 1.69

1lnγ∞
1 1ln( / )a w ∞
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дение исправленного объема удерживания VN к
температуре 0°С с помощью уравнения состоя-
ния газа невозможно, поскольку это не объем га-
за, а объем несжимаемого флюида. Аналогично

соотношение  используемое при вы-

воде соотношения константы Генри ko и коэффи-

циента активности  (это подлогарифмическое
выражение в уравнении (14)), также не является
правомерным, поскольку VM – это геометриче-
ский объем свободного пространства в колонке,
который не зависит от давления и не подчиняется
газовым законам.

Приведенные примеры показывают, что мно-
гие из соотношений, используемых в ГХ, необхо-
димо критически пересмотреть, чтобы устранить
скрытые в них несоответствия. Следует заметить,
что многие из таких соотношений имеют в насто-
ящее время только историческое значение и
встречающиеся в них противоречия не играют
роли (см., например, [29], где изотерическая эн-
тальпия сорбции является одновременно и диф-
ференциальной). В то же время соотношение (15)
активно используется в современной полимер-
ной химии и получение правильного выражения
крайне желательно. Однако эта задача выходит за
рамки данной публикации и будет решаться в
дальнейшем.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.
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