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Рассмотрены различные методы определения мертвого времени системы в газовой хроматографии.
Показано, что мертвое время, находимое из аэродинамических зависимостей оказывается мини-
мальным, но не учитывает вклад экстраколоночных эффектов. Мертвое время находимое экспери-
ментально по времени удерживания “неудерживаемого” сорбата – метана, оказывается максималь-
ным и зависит от интенсивности взаимодействия сорбат–стационарная фаза. Мертвое время, нахо-
димое из чисто эмпирической корреляционной зависимости логарифма чистого времени
удерживания гомологов от числа атомов углерода занимает промежуточное положение между тео-
ретическим и экспериментальным значениями. Показано, что термодинамически обоснованной
является корреляция числа атомов углерода в гомологическом ряду не с чистым, а с относительным
временем удерживания сорбатов и предложены соответствующие корреляционные соотношения,
позволяющие находить не только мертвое время системы, но и такие параметры как фазовое соот-
ношение и изменение свободной энергии метиленового звена при сорбции на стационарной фазе.
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Как правило, описание результатов любого га-
зохроматографического разделения требует вы-
числения таких параметров удерживания сорба-
та, как исправленный удерживаемый объем, чи-
стое время удерживания, фактор удерживания
или разделения и т.п. Определение любого из
этих параметров неминуемо требует знания так
называемого мертвого времени системы, кото-
рое, согласно номенклатуре IUPAC, есть “время
необходимое подвижной фазе, чтобы пройти че-
рез колонку (время пребывания неудерживаемо-
го соединения в хроматографической колонке)”
[1]. В согласии с этим определением уже давно в
газовой хроматографии был выбран набор соеди-
нений, считающихся “неудерживаемыми” на
большинстве традиционных стационарных фаз
[2]. Это прежде всего воздух и легкие инертные
газы, но поскольку эти сорбаты требуют детектор
по теплопроводности, широко используется так-
же метан, детектируемый пламенно-ионизаци-
онным детектором (ПИД). Однако точность
определения мертвого времени с этими сорбата-
ми оказывается недостаточной, например, для
априорного вычисления параметров удержива-
ния или идентификации соединений в газовой
хроматографии поскольку все эти газы в некото-
рой степени растворяются в стационарных фазах.

В публикации [3] приведено сравнение времени
выхода метана с мертвым временем ГХ системы,
определенным из времен удерживания гомологи-
ческого ряда углеводородов С1–С4 для двух ти-
пов стационарных фаз: сквалана и динонилфта-
лата. Для обоих фаз время выхода метана превы-
шало мертвое время на 7% и 0.5%,
соответственно. Авторы [4] отмечают влияние не-
точности определения мертвого времени по мета-
ну на прямолинейность зависимости логарифма
времени удерживания гомологов от числа атомов
углерода. Соответственно, были разработаны
другие методы для нахождения точной величины
tM. Все эти методы основаны на той или иной
форме линейного выражения [5]:

(1)

где tRi – время удерживания сорбата i, а и b – кон-
станты, а ψi – некоторая экстраполируемая функ-
ция для сорбата i. В качестве функции ψ наиболее
широко использовалось число атомов углерода в
серии углеводородных [6] или других [7] гомоло-
гов. Однако этот подход неприменим при исполь-
зовании гомологического ряда инертных газов и
для корреляции были привлечены такие физиче-
ские параметры, как: теплота сорбции [8], поля-
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ризуемость [9, 10], потенциал Леннарда–Джонса
[11], или потенциал Кирквуда–Мюллера [12].

Поскольку построение прямолинейной зави-
симости, задаваемой уравнением (1), требует ap-
riori знания величины tM, то этот процесс необхо-
димо включает итеративную процедуру. Однако,
проведение итеративных вычислений без исполь-
зования вычислительной техники достаточно
трудоемко и было предложено несколько вариан-
тов алгебраического нахождения tM, используя
времена удерживания трех последовательных [13]
или любых трех [14] членов гомологического ря-
да. В ряде обзоров [3, 15] представлено детальное
сравнение предложенных алгебраических и гра-
фических решений с итеративными методами.
Авторы пришли к выводу, что итеративные мето-
ды более предпочтительны, хотя и требуют боль-
шего времени для вычислений. В наши дни, с раз-
витием вычислительной техники, итеративные
процедуры включены во все пакеты математиче-
ских программ, их использование не требует
больших затрат времени и сравнение с графиче-
скими и алгебраическими методами вычисления
tM имеет лишь историческое значение.

Успешная корреляция времени удерживания
сорбатов в гомологических рядах подвигла иссле-
дователей расширить спектр коррелируемых
свойств и уравнение 1 было представлено в более
общем виде [16]:

(2)
где Φ может быть логарифмом удельного, исправ-
ленного или относительного объема, или лога-
рифмом времени удерживания сорбата, или про-
сто индекс удерживания; n – число атомов угле-
рода в молекуле гомолога. Константам a и b в
выражении (2), в отличие от выражения (1), при-
писывается определенный физический смысл
[16]: a – это константа, отражающая вклад в удер-
живание энергии взаимодействия функциональ-
ных групп с сорбентом, а b – это константа, ха-
рактеризующая вклад энергии взаимодействия
СН2-группы со стационарной фазой, правда ав-
торы не указывают, как они пришли к такому за-
ключению.

В дальнейшем, самые разные хроматографи-
ческие параметры были скоррелированы с самы-
ми разными физическими параметрами или даже
с их комбинациями, и в обзоре [16] приведены де-
сятки подобных эмпирических корреляций. Об-
щее выражение для исследованных корреляций
может быть дано следующим выражением:

(3)
где Φ – некий хроматографический параметр
(индекс Ковача, объем удерживания, время удер-
живания и т.д.); ψ – некоторое физическое свой-
ство или комбинация физических свойств, с ко-
торыми коррелируется хроматографический па-

Φ = + * ,a b n

Φ = + ψ* ,a b

раметр; a и b – константы. Качество подобных
корреляций, по мнению Grajek [17], зависит от
того насколько хорошо выполняется линейность,
задаваемая уравнением (3). Общей чертой всех
корреляций, описываемых выражением (3), яв-
ляется то, что они чисто эмпирические зависимо-
сти и справедливы лишь в той области значений
параметров, для которой они были проверены.
Другая отличительная черта корреляционных со-
отношений – это несогласованность размерно-
стей правой и левой частей (3). Так, например, в
выражении (1), правая часть безразмерна, а левая
часть содержит логарифм размерной (время) ве-
личины. Равным образом в (2) правая часть имеет
размерность энергии, а левая часть, если это ин-
декс Ковача, – безразмерна. Некоторые авторы
предлагают выходить из подобной ситуации за
счет введения размерных единичных величин,
позволяющих сбалансировать размерности в обо-
их частях соотношения [18]. Однако, вероятно,
все же лучше постараться вывести корреляцию,
основываясь на известной для данного хромато-
графического параметра зависимости. Целью
данной работы и является вывод термодинамиче-
ски обоснованного выражения, позволяющего
находить мертвое время ГХ-системы и сравнение
получаемых при этом результатов с данными тра-
диционно используемых методов.

ТЕОРИЯ МЕТОДА
Уравнение, устанавливающее взаимосвязь

между фактором удерживания сорбата k и кон-
стантой распределения сорбата между подвиж-
ной и неподвижной фазами (константа Генри К),
было получено DeVault для несжимаемой по-
движной фазы путем решения масс-балансового
уравнения [19]:

(4)
где ϕ = VS/VM – фазовое отношение, т.е. отноше-
ние объема стационарной фазы в колонке VS к
объему подвижной фазы VM.

Позже было показано, что это же выражение
справедливо и для сжимаемой подвижной фазы
[20, 21] и, используя известное из термодинамики
соотношение ΔG = –RTlnK, нетрудно установить
связь времени удерживания сорбата с изменени-
ем свободной энергии ΔG:

(5)

Если изменение свободной энергии может быть
представлено для гомологического ряда сорбатов
R-(CH2)n-H в виде линейного соотношения

(6)
где ΔGo – константа, соответствующая измене-
нию свободной энергии при сорбции начального

= ϕ = s M/ ,k K KV V
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M
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члена ряда (т.е. n = 0) и  – константа, харак-
теризующая изменение свободной энергии, при-
ходящееся на одну СН2-группу, то, комбинируя
выражения (5) и (6) и преобразовывая получае-
мое уравнение, находим выражение для опреде-
ления tM:

(7)

Уравнение (7) можно представить в линейной
форме

(8)

Как следует из выражения (8), число метилено-
вых звеньев в гомологической серии линейно
коррелирует с логарифмом фактора удерживания
сорбатов, а не с логарифмом чистого времени
удерживания, как это предполагалось в корреля-
ции (1). Кроме того, наклон линейной зависимо-
сти и отрезок, отсекаемый на оси ординат, – оба
эти параметра зависят от температуры, при кото-
рой проводилось разделение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все хроматографические измерения проведе-
ны на газовом хроматографе фирмы Shimadzu мо-
дель GC-210 с газом-носителем гелием в изотер-
мическом режиме при 70°С. Капиллярная колон-
ка Rtx-1 длиной 30 м и внутренним диаметром
0.25 мм покрытая слоем стационарной фазы SE-
30 (полидиметилсилоксан), толщиной 0.25 мкм
приобретена у фирмы RESTEK LLC (США). Тем-
пература испарителя 250°С, деление потока 1 : 50,
детектор ПИД при температуре 250°С.

Стандартная смесь нормальных углеводородов
С5-С12 была приготовлена растворением инди-
видуальных компонентов в хлористом метилене в
концентрации от 0.2 до 1.5%.

Экспериментальные значения времени удер-
живания сорбатов корректировались в соответ-
ствии с законом Пуазейля–Дарси для сжимаемо-
го флюида:

(9)

где L – это длина колонки, η – вязкость газа-но-
сителя, KV – проницаемость колонки,  – это
функция обратная коэффициенту сжимаемости
Халаша j' умноженному на перепад давления на
колонке pi-po [22]:

2CHΔG
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где Р = pi/po – это относительное давление и pi и
po – входное и выходное давления на колонке.
Согласно уравнению (9), если фактор удержива-
ния k остается постоянным, то зависимость tR от

 является линейной. Построение эксперимен-
тальных зависимостей tR от  подтвердило их ли-
нейный характер (коэффициент сходимости R2

лучше 0.999). Соответственно, найденные корре-
ляционные соотношения tR = a + b , были ис-
пользованы для вычисления исправленных зна-
чений tR.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Теоретическое мертвое время

Время tM, которое газ-носитель затрачивает на
прохождение по хроматографической колонке,
может быть рассчитано по уравнению Пуазейля–
Дарси, с поправкой j', введенной Halash [22] для
учета сжимаемости газа:

(11)

Чтобы вычислить мертвое время по формуле
(11)  необходимо знать проницаемость колон-
ки KV, которая в случае наполненных колонок за-
висит от плотности упаковки колонки, размера
гранул и т.д. и обычно определяется эксперимен-
тально. Для полых капиллярных колонок величи-
на KV может быть рассчитана по формуле KV =

=  [22], что позволяет определить теорети-
ческое мертвое время tM капиллярных колонок
чисто расчетным путем. Для капиллярной колон-
ки, использованной в данной работе, мертвое
время системы, рассчитанное по формуле (9),
приведено в табл. 1, и, как видно из таблицы, оно
наименьшее по сравнению с величинами tM, най-
денными другими методами. Следует, однако, от-
метить, что нам не удалось найти публикации, в
которых мертвое время рассчитывалось бы по-
добным образом при определении термодинами-
ческих параметров сорбции. Вероятно, хромато-
графисты испытывают некоторое недоверие к та-
ким величинам как диаметр колонки, толщина
слоя неподвижной фазы и т.д., используемым
при расчете теоретического мертвого времени, и
предпочитают определять мертвое время системы
tM экспериментальными методами. Основная об-
ласть приложения теоретического мертвого вре-
мени  – это теоретическое моделирование для
предсказания и оптимизации времен удержива-
ния в температурно-программируемой ГХ ([23] и
ссылки там), поскольку для теоретического мерт-

−
= =

− −
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вого времени однозначно определены такие эф-
фекты как температурная зависимость, влияние
природы газа-носителя и т.д.

Экспериментальное определение мертвого времени
Самый распространенный метод эксперимен-

тального определения мертвого времени системы
– это измерение времени выхода “неудерживае-
мого” сорбата, в качестве которого при использо-
вании пламенно-ионизационного детектора
обычно применяют метан. Время выхода метана
на исследуемой колонке  приведено в табл. 1,
и оно превосходит теоретическое мертвое время

 на 2–5%. Интуитивно, можно было бы ожи-
дать, что эта разница будет увеличиваться с ро-
стом входного давления, но, как видно из табл. 1,
она экспоненциально уменьшается с ~17 c до
~1.3 c, когда входное давление pi возрастает с
130 кПа до 300 кПа (рис. 1). В то же время относи-
тельное расхождение в величинах мертвого вре-
мени, найденных экспериментально и рассчи-
танных теоретически, уменьшается практически
линейно с ростом входного давления на колонке
(рис. 2). Это уменьшение можно связать с умень-
шением времени вхождения пробы из испарителя
в колонку, при возрастании входного давления и,
соответственно, скорости потока газа-носителя.
Другой фактор, потенциально способный вы-
звать изменение удерживания метана при возрас-
тании давления газа-носителя, это возрастание

4CH
Mt

th
Mt

конкурентной сорбции газа носителя при возрас-
тании давления, если она в принципе возможна.
Дополнительную информацию по этому вопросу
можно получить из экстраполяционных методов
определения мертвого времени, которые были
отмечены выше.

Экстраполяционнные методы определения 
мертвого времени

Экстраполяционные зависимости, задаваемые
уравнениями (1) или (7), предполагают, что нуле-
вому члену гомологического ряда требуется все
же больше времени, для того чтобы покинуть ко-
лонку, чем мертвое время системы. Нулевой член
гомологического ряда углеводородов Н-(СН2)n-Н
– это молекула водорода (n = 0), которая крайне
слабо взаимодействует с полидиметилсилоксано-
вой стационарной фазой. Соответственно, мож-
но ожидать что мертвое время системы tM, нахо-
димое экстраполяционными методами, будет
свободно от дополнительного вклада, связанного
с возможной сорбцией реперного аналита. Дей-
ствительно, мертвое время системы tM, получае-
мое при аппроксимации экспериментальных вре-
мен удерживания углеводородов С5–С10 уравне-
ниями (1) и (7) (  и  соответственно, рис. 3),
оказывается меньше, чем время удерживания ме-
тана  (табл. 1). Тем не менее оно превосходит
время  необходимое газу-носителю, чтобы

1
Mt

7
Mt

4CH
Mt

th
Mt

Таблица 1 . Мертвое время системы (tM, с)

* Газ-носитель – гелий, температура колонки 70°С, ручной ввод пробы.
** Гомологическая серия углеводородов от пентана до декана, температура колонки 70°С.

pi, атм (11), По метану*, (1)**, (7)**, – –

1.3 340.1 357.0 353 353 16.8 12.9
1.4 256.0 268.2 265 265 12.2 9.0
1.5 205.6 215.1 213 213 9.5 7.4
1.6 172.1 179.8 177.8 177.8 7.7 5.7
1.7 148.2 154.5 152.9 152.9 6.4 4.7
1.8 130.3 135.7 134.2 134.2 5.4 3.9
1.9 116.3 121.0 119.7 119.7 4.6 3.3
2.0 105.2 109.2 108.1 108.1 4.0 2.9
2.1 96.1 99.6 98.6 98.6 3.5 2.5
2.2 88.5 91.6 90.7 90.7 3.1 2.2
2.3 82.1 84.8 84 84 2.7 1.9
2.4 76.6 79.0 78.2 78.2 2.4 1.6
2.5 71.8 74.0 73.2 73.2 2.2 1.4
2.6 67.6 69.5 68.9 68.9 2.0 1.3
2.8 60.6 62.2 61.6 61.6 1.6 1.0
3.0 55.0 56.2 55.7 55.7 1.3 0.7
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пройти через колонку, и разница между этими ве-
личинами экспоненциально уменьшается при
возрастании входного давления в колонке (рис. 2).
В то же время, относительное расхождение между
этими величинами линейно уменьшается с ро-
стом давления (рис. 3). Этот же эффект, как отме-
чалось выше, наблюдался и для мертвого време-
ни, определенного по метану и, вероятно, он свя-
зан с вкладом экстраколоночных эффектов в
общее мертвое время, необходимое газу носите-
лю, чтобы пройти по колонке. Несколько неожи-
данным оказалось то обстоятельство, что мертвое
время системы, находимое по уравнениям (1) и
(7), оказалось полностью идентичным (табл. 1).
Различие между эмпирической моделью, задавае-
мой уравнением (1), и термодинамической моде-
лью, задаваемой уравнением (7), наблюдалось в
величинах констант, входящих в состав уравне-
ний. Обе модели интерпретируют константы, на-
ходящиеся под знаком экспоненты, как величи-
ны пропорциональные изменению свободной
энергии при сорбции начального члена ряда (а в
уравнении (1); ΔGo/RT в (7)) или изменению сво-
бодной энергии, приходящейся на одну СН2-
группу (параметр b в (1), /RT в уравнении
(7)). Однако, как показала аппроксимация экспе-
риментальных точек, измеренных при разных
давлениях, уравнением (1) “константа” a кон-
стантой не является, а меняется от –0.11 до –1.94
с ростом входного давления от 1.3 до 3 атм. Кон-

Δ
2CHG

станта b = +0.762 ± 0.001 практически не зависит
от давления, но ее положительное значение плохо
согласуется с самопроизвольным характером
сорбции, которая обычно происходит с выделе-
нием энергии, т.е. коэффициент b должен быть
отрицательным.

Определяемые аппроксимацией эксперимен-
тальных точек параметры уравнения (7) лишены
этих недостатков. Оба параметра в экспоненци-
альном множителе не зависят от давления. Вели-
чина первого из них /RT составляет –0.762 ±
± 0.002. Соответственно, изменение свободной
энергии, приходящееся на одну СН2-группу со-
ставляет примерно –2.2 кДж/моль, что согласует-
ся с данными, приводимыми в литературе [17].

Второй параметр ΔGо, соответствующий изме-
нению свободной энергии при сорбции началь-
ного члена ряда оказался равным нулю. Это мож-
но было предполагать заранее, учитывая, что пер-
вый член гомологического ряда алканов с n = 0
это водород, который не удерживается стацио-
нарной фазой. Предэкспоненциальный параметр
уравнения (7) – это фазовое соотношение ϕ =
= VS/VM. Эта константа также не зависит от дав-
ления в колонке, а ее величина (3.9 ± 0.2) × 10–3

соответствует толщине пленки неподвижной фа-
зы 0.16 мкм, что заметно меньше величины, сооб-
щенной производителем (0.25 мкм). Обычно тол-
щину пленки неподвижной фазы определяют ве-

Δ
2CHG

Рис. 1. Превышение мертвого времени, найденного

экспериментально  (1) (или экстраполяцией по

уравнению 7  (2)) над теоретически рассчитанной

величиной , р – относительное давление.
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Рис. 2. Относительное превышение мертвого време-

ни (tM, %), найденного экспериментально  (1)

(или экстраполяцией по уравнению (7)  (2)) над

теоретически рассчитанной величиной .
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совым методом и точность определения
оставляет желать лучшего. Так что вопрос о том,
какая из двух величин является более правиль-
ной, остается пока открытым.

В любом случае впервые представленное урав-
нение (7), основанное на строгом термодинами-
ческом базисе, позволяет не только определять
мертвое время системы, но и получить информа-
цию о фазовом соотношении в колонке и энерге-
тике взаимодействия сорбата со стационарной
фазой. Традиционно использовавшееся уравне-
ние (1) не отвечает строгим термодинамическим
критериям и может использоваться только при
постоянном давлении, поскольку параметр b в (1)
зависит от давления. Еще менее надежно, особен-
но для легких аналитов, определять мертвое вре-
мя по “неудерживаемому” компоненту. Отож-
дествляя мертвое время ГХ системы с временем
выхода “неудерживаемого” компонента экспери-
ментатор может внести заметную ошибку в хро-

матографические величины, описывающие ГХ
разделение, как это уже обсуждалось в обзоре [3]
для (1).

Работа выполнена в соответствии с планом на-
учных исследований ИНХС РАН.
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Рис. 3. Аппроксимация экспериментальных точек
уравнением (1). Сорбаты: углеводороды С5–С10,
газ–носитель – гелий, давление на входе в колонку
3 атм, температура колонки 70°С, nс – число атомов
углерода.
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