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气相色豁中
,
粗分的定性是采用单位 固定液重逞的保留体积V ,

值来表示的
。

8IJ

V 。
V尺 一 V o

g
( 1 )

式中 g为固定液的重量
,

V 。 为保留体积
。

由于在一定的条件下V 。
值仅决定于物盾的

性盾
,

因此在色盛分析中
,

就用它作为粗分的定性指标
, 为了不用视物质的校正

,

即可预洲未知牡 的桔构
,

人俏常常在一定的条件下研究各物质的 V ,仿的互相联系
,

或丫f不同的条件下研究同一的物质的 v g
值的内在联系

,

似便通过这些关系来辨别未

知物
。

目前
,

对于同系物中 V 。
值存在的各种艇尉规律

,

已 由箭多学者加以总粘了
,

爪.IJ对这雌挫碗规律的理瑜处理这是很缺乏的
。

定性指标口一条重要舰啦规律是 l g V 。
或 l粼砖目对对柱温的倒数成遭检关 系 1[, 2〕。

但其中的柳墩常数既教理意义是不够明确的
,

而且对这一规律的斯释
,
也只是从热

而的变化加似时献而不朔究摘变的影响 〔3〕
。

我俏敲为这尤不全而的
。

囚为大 家 都

木二二作是中山大学化学系教师黄茂春在中国科学院石油研究所卢佩章和周模良先 生 的

领导下进行 的
。

同时参加进行的有
:

登王民 ( 长春应用化学研究所 ) ; 戴 王 文 ( 安徽

科学分院化学所 ) ; 曲淑惠 (沈阳医学院 ) ; 徐祖培 ( 上海科技大学 ) ; 王 书 媛 ( 吉

林化工研究没针院 ) ; 王志模 ( 陕西化工研究毅针院 )
。
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知道
,

色甜过程实际上是一系列的平衡过程
。

在一定的条件下
,

定性指标 V 。
值作为

粗分的特征常数是和平衡常数 ( 或分配系数 ) K 有筋单的关系
。

从热 力学可知
,

对

于K
,

除了温度的影响外
,

还与热两与炳有关
。

因此作者敲为
,
从平衡角度考 察V ,

值与热面及 嫡的变化规律总是乞个正确的方向
。

本文
,

朵用 了在气液色赘中当种粗分在两相中的分配达到平衡时化学位相等的

原理
,

进一步导出了土越怒尉规律
,
其中樱娥常数的物理意义也较为明确

。

因而有

可能指出
.

上远规律的适用范围
。

一 理 输 的 探 对

工
.

柱温对 V g
值的影响

我们研究一个越物厦在气液色甜柱中的运动情况
。

从平衡色豁理渝可知
,

在枝

型分配等温修的条件下
,

流出曲接误度最大点的位置反映了叙分在色甜柱中的平衡

关系
。

故当此物厦在色豁柱中的分配达到平衡时
,

粗分在流动相及在固定相中的化

学位是相等的
,

从热力学的理箫推导可得到

△ 2
0 == 一RT In K ( 2 )

K为平衡常数
, △ Z

“
为标准 自由桃变化

, R为克分子气体常数
, T 为 柱 温

。

在低滇

度时
,

V ,和平衡常数存在的筋单关系可用下法得到
。

殷色藉柱长为 L
,

柱截面积为 q , , `为柱截而上气相所占面积的百分数
,

保留 时阴
.

_ _ 二 _ _ . , . _ _

…
, 、
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…
、 _ _ 1 a x 、

, , 、 .

_
, ,

_ 二 二 1
_ ~ _ ,

为 t 。 ,

保留体积为 V二
,

粗分在柱中运动的速度 l毯犷
se

.

1 二 U
,

流动相的栽速为武 41
` 谬 一

仍
,

”
、
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犷、 / 钾 ”
`
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图为 飞一万 I 一
~

】 =
\ U L / O

如
,̀ q + ( l一 笼 ) K q

L

一
u

óù仍

吝L

V R “ a q t 。

V R 二 V o + v 乙K

其中 V。 “ L q , ` V L = ( 1一 ,̀
) L q

式中V 。为死体积
, V : 为固定液所占的体积

,
段固定液的重量为 g

,

( 3 )

其密度 为 p ,

1111

g

一
p

一一LV

代入式 ( 3 ) 得

KMMpV 几 一 V o

g
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式 ( 1 )代人上式即有

( 4 )
K

一
p

一一口
V

此较式 ( 4 )和式 ( 2 )得

,· V·

一 箫
一 , n ,

△ Z 二 △ H 一 T△ S

( 5 )

In v
。 = 一

些
+

琴 一
n ,

尺 l
一

尺
( 6 )

或 In V , = △ H

尺 I’
+ f ( s ) ( 7 )

f ( s )是和 固定液性盾及粗芬在固定液上的分布状态 ( 郎嫡 ) 有关的面数
。

因此
,

从式 ( 7 ) 可兑
,

芬配系数 V ,
或 K除 了热画的影响外

,

还必须考虑嫡的

影响
,

达个桔果也和卢佩章 〔司 ,
彭少逸

,

周良模 6[ 〕从混合热及 自由体积的理瑜所

获得的拮果一致的
。

假补在某温度范围内 nI p和△ S ( 按 111 dl br an d 准剧 ) 为常数
,

刻 : ( S )也是一常数
,

所以 lvg
g
对
平

就成直修关系
。

此时式 ( 7 ) 又可写成
~

` 一 、 一 产

~ ~
` . J

~
, ` 了 `

一
一 0

’
, 一 “ T 少

“

~ ~
’

~ ~ “
、 “ ` “ ~ 一 、 、

“ 一
` 一

~
`

d In V 。

d T

乙 H

R f Z ` ( 8 )

此即为 p ih ill sP 等 〔钓 的桔果
。

△ H称为溶解热
。

狂
.

柱温对相对V g
值的影响

在文献中
。

除了采用 V , 的艳对值作为粗分的定性指标外
,

还广泛地采用相对 v ,
值

,
阳

: 、 ;
.
_ _ .

。
,

一 、

~
_ 、 二

卜

二
:

石` 一
, , ,

, 口 * ~ ` , 。
。 。 : 、 ;

.
_

_ _
.

~ 1 小 *
(用 l声时目对表示 )

。

在文献中也总桔出了另一条趣酸规律
,

即 1声
。 相对对 弓卜 成直、 ” J 一夕

’
F ,

一

门 声 J

~ “
’ 了 。 ’

从~ 洲
、 ’

~
`

。
` ,
, 川

叼

~ 刁、

~ ~
, ’ ` ’

丫
, 曰

’̀ 一
夕

’
夕 ”刃门

` , T ~ ~

鹿关系
,

此规律也同样缺乏理湍解释
。

在上远豺瑞所获得桔果的基础上
,

对此规律

便可作如下解释
。

小

从式 ( 了 ) 可知
,
对于物盾 A及标淮物厦 B分别有

n V。左 “

n码
B =

△ H左

R T
+ f` ( s )

△ H刀

R T
+ f ,

( s )

此鼓两式得到

ln

奈 一 到玉黑些三
一 〔 f , ( s ) 一 ’ , ( s ) 〕



第 1 期 气相色糟定性指标和区域霓度变化规律

6IJ 气码相对 “ 一 △△H
一- 二二下井一 -f-
尺 l

△△ S

R

△△ Z

尺T
( 9 )

其中 △△Z 二 △Z ` 一 △Z 刀 .

△△H 二 △H A 一 △H 刀

△△S == △S 人 一 △S B

如果在一定的温度范围内△△Z趋于一常数
、

或具有加和性时
,
表明 1六时目对

的关系也是遭耗关系
。

下面用实麟桔果作麟靓
。

1

T

二 实验桔果及豁渝

从式 ( , , 可知 如果在一 定的 , 件下
, △ H和` ( s )均为常数时

,
nlJ 城

,
与
令

具有修性关系
。

我丁r」以 S q u a l a n e为固定液
,

必 N Z为冲洗剂
,

求得在 110
0

一 140
o e 范

围内。 烷
,

己烷庚烷和辛烷的 v 。

低 。 列于表 ,
。

图 1最 val
,
对 半

一

的关系

图
,

盼明是成道麟 ;

表 1 : 柱温对正构烷埋 V g值的影响

óC一
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图 2 : 柱温对 V夕值的影响
。

我俏又么 丁酮

酸乙酷为 固定放
,

C O : 为冲洗剂
,

在

O
。
一一们

。
C 范 围

内
,

研究了一些气

体的 1两对令
的

关系
,

获得 的拮果

见图 2
,

靓明也能

成直接
。

、

/

图 1

柱温对V 口值的影响
,
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但是研究工作进一步指出
, 只有在一定的温度范围内

,
,
。
v

。

对
今一 一 1

的麟性关系

才能成立
,

本实脆发现
,

在固定液溶点前
,

实脆条件为
:

固定液为硬脂酸辟 ( 熔点

120
o

C )
,

温度范围 110一 150
o

C ,
N Z
为

冲洗剂
。

图 3 是在这实麟条件下正构烷

, 的 l、
,
对 一

于
的关系图

.

此直接发生偏差
。

表 3 是本实嫩拮果
。

lgV
g

表 2 : 柱温对一些物质 V口值的影响

物 质
1。。

·
C

)
1` o

1 2 0
0

C 1 1 0
.

C

5
.

4 8

9
.

9 9

17
。

3

3 0
.

7

5
.

57

1 0
。

2

1 6
.

9

29
.

0

烷烷烷烷酮戊己庚辛丙

甲乙酮

甲丙酮

甲丁酮

2
.

4 1 0
3
/ T 2

.

5

: 柱温对正构烷埋 V , 值的影响
。

卜
.

!lwe||L名3.02图
门二

…70
乃

…1
.53

47132847132..

……
7门勺277460
1.1

3
内勺J12
工n

. .

……
6347623

,

3

,五OJ4
.孟
2
月任

n203761118涎

表 2 和图 3 可兑
,

11o0 c时各物盾的 V ,
值此其他温度下的低

,

1叨一 12 0
“
c各物

厦的 V 。 随温度降低而增大
,

并符合 1口V o
对

1

T

1
.

5

lgV
。

1
。

0

l , V ,一 一

N Z为冲洗剂 ;

夺

2
.

4 10 3 / T 2
.

5

图 4 :

关系固定液 : 硬脂酸衅

被分离的物质为乙酸甲酣
,

乙酸乙酌
,

乙酸丙脂
,

乙酸丁醋
,

乙酸戊

脂
。

分别以曲找 1
.

2
.

3
.

4和 5表示
。

的直技规律
,

但在固定液熔点前此

直扰发生严重的偏差
,

这现象在

文献中还没有报 导过
。

对此偏差的原因
,

我们私为

〔兑式 ( 7 ) 〕 ,

除了△ H 的加和

性规律破坏外
,
粗分在固定液上

的分布状态发生的 改 变 ( 即 摘

变 ) 也是不可 忽 略 的 一 个 因

素
。

祖是从大量的实脑及文献数

据可知
,

1[, 匆在某一温 度 范 围

内
,

l,v 树令
的二。 关系仍是

很好的
, 兑本实蜿所得的图 4 和

图 5
,

故可以敲为
,

在 此 条 件

下
,

函 数 f ( s ) 为 一常数
,

将式
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( 7 )写成娜婉式即为

, ,
, 一 A +

辛
( 10 )

常数 A与固定液的性厦及粗分在

固定液上的分布状态有关
,

常数

B与热函有关
。

和上述时揣相似
,
如果在某

温度范围内
, △△ Z 不随温度而

变
,

llIH两相对对
斗

可成。 ,

关系
,

见图 6
。

由道接的斜率可

求得△△ Z 值
。

也可以按下式豁

算
。

必
{
}

.0 钊

图 5

2
.

4 10 3
/ T 2

.

5

:

砂厂牛
关系实` 。 件同图 4

。

被分离的物臂为丙酮
,

甲乙酮
,

甲

丙酮和甲丁酮
。

分别以曲 枝 1
.

2
.

3

和 4 表示
。

△△ Z 二 一 R T l
o
V口相对对

表 3 是按此式算得的一些烷烃的 自由能变化值
。

( 11 )

表 3 : 烷烃的△△Z值 ( 卡 /克分子 )

一尸一
一心卜一 , r一一 J `一一

甲
城卜
一

~ 合~ 一一刀 - 一 , - 一~ 一~ 叫。~ 一一

.

!!
LI
J

,. .....1石es卜

1
.

….08常氖褚一.04

2
,

4 2
.

5

物物 质质 6 5
.

s
o

CCC 8 1
O

CCC t 0 1
O

CCC

VVVVV夕夕 △△ ZZZ V。。 △△ ZZZ V ggg △△ ZZZ

佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗佗7 333

丁丁 烷烷 14
.

555 灯 222 2 4
.

222 27 222 14
.

666 佗弓444

戊戊 烷烷 36
.

888 2 8222 59
.

444 2 6 111 3 4
.

000 2 5 444

己己 烷烷 9 6
。

444 27 222 13888 27 333 7 4
.

000 24 444

庚庚 烷烷 2 4444 2 6 666 3 3 222 2 5 6 一一 I CIIIII

辛辛 烷烷 e 0444 忿6 444 7 4222 一一 3 4 00000

壬壬 烷烷 148 2222222222222

图 6 : 1夕V 夕相对 一

10 3 / T

关系固定

液
: S q u a l a n e ,

N Z 为冲洗

剂
。

烷烃
。

由土表可见
, 仅士烷煌同系物

,

每场加一碳

原子
, △ Z 的变化植趋于一常数

,
且温度对它

的影响不大
。

由此可得到

△ Z = △ Z
。 + n △△ Z ( 12 )

式中△ Z
。
为常数

, n 为碳原子数
。

可似指出
,

对于其他同系物
,

此规律在一定的条

件下也是活用的
。

, . , 。 一 ~ ~
_ , _

~ _ 一
_

_ ~ _
.

_ _ , , _ , . , _
,

飞
. _

_
, ,

…
_

_
. _ _ _ . _ _

_
扭是本实殷也发境

,

在固定液熔点 前 ’声。 目、 对一针的武扰关 系也 可能发 ’ 。偏

差
,

觅本实膝得到的图 7
。

因此利用此直接图外推以确定另一温度下的 V ,
位时要注
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。
.

。

}一一一
` 、

火

意其应用范围
,

否 lnJ 会引起筷

差
。

但从文献的及实敌的数据

可知 〔9〕 ,

在 一 定民温度范围

内 ,

俩
。 、 对
牛

的关 ,
是很好的

,

故可将 ( 9 )式写成

忽胧式
,

即

鉴盆óA一加

! 。v 。相、 一 A ! +

今
2

.

4 1 0
“
/ T 2

.

6

图 7 : 柱温对场V讨目对的影响
,

曲孩 1为

V 。辛烷 /V
,戊烷 ; 曲 钱 2 为V 。 甲

丙酮 /V
,丙酮

。

= C / T

C 与 自由能变化值有 关 的 常

数
。

三 桔 篇

不。用相平游的现点
,

探对了保留体积及其相对保留体积随柱温的变化规律
,

并

落导到

l
o
V , = 一

△ H

R l
、 + f ( s )

!声
。 相对 二 一

△△ H
一- - , 厂 犷二丁 -一

十
尺 l

△△ S

尺

△△ Z

R T

和 △ Z二 △ Z
。
+ n △△ Z

指。 只有在一定的条件 下
, l、

。

、
, v 。相对铸辛

才 * 。 、 关系
。

在此条件下
,

并熟为对同系物
,

每增加一碳原子
,

其自由能的变化植符合加和性的规律
,

并能行

到实肺及文献数据的靓明
.
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