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第二部分 : 气相色摺柱总的分离效能指标

寻找高效能的色蹭柱
,

是多年来气相色谱工作者的一个努力的方向
。

对于一个高效

能的色糟柱来需
,

决定的因素有两个 : 一个是固定相的选择性 ; 一个是操作变数对分离

的影响
。 〔12 〕围挽着这些方面的工作很多

。

近年来
,

卢佩章发表了一系列的研咒成果〔.1 6〕。 ,

’

提出用选择性指标 H值和操作效能指标 F 值之乘积代羡气相色藉桂的总 的 分 离效能指
、

标
。

对色糟的分禽来靛
,

我费糟指出闭
,

应孩考虑两本因素对分离的影响
,

即 翩 坦
,

曲

筱峰简的距离和翩出物的区域宽度
。

并在研究气液色谱的基础上提出了

_ 八
x

r
二二

一
八V l 十 `

几

可作为它的分离效能指标
。

井用实麟和文献精果作了撇征
。

. t

Cm

本文的目的
,

是进一步从理希上阐明
,

指标 P 象于二或 H F值一样
,

可作为气体色藉
`

一
’

一 一 一
”
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“
一
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柱的一个通用的分离效能指标
。

它不仅适用于气液色稽 ; 而且也是冲洗吸附色稽和冲洗

吸附热色糟的分离效能指标
。

井用文献及实段桔果作蜘征
。

乍勺月|||,, ||||目ō ..,

一
、

气液色藉的分离效能指标

前报告中〔7〕,

我俩指出
, “

物盾对
”

的分离效能指标 p 夕 1
.

2时
,

一般可得到 完 蚕

分离 ;
一

P《 0
.

5的 “
物盾外尸 是不能分离的

。

图 1是我们的实殷桔果
,

图 2 是文 献 的 精

果〔 12 〕。 这就进一步表明
,

指标 p 在一般情况下是适用的
。

本土作是中山大学化邻
教师
鼓

春在中国科学眸石油研究所卢佩章先生和周皂模先生的倾 导
下进行的

。

同时参加进行的有: 鼓玉民 ( 长看幼交用化学研究所 ) ; 戴玉文 ( 安徽科学分院化学

所 ) ; 王书媛 (吉林化工研究歌舒院 ) ; 徐幅培 (上海科技大学 ) ; 王志模 ( 陕西化工研究歌

言卜院 )
。
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二
、

、

控制热色带的分离因素

热色糟是 91 95年 溉 y x o B明 k吐 等首先提出来的 8t〕。 这个方法的实质
,

是在色糟分离

显示的同时进行热解附的过程
。

在其后来的理蔬研究中指出
,

’

色谱区域扩张的主要因素
。

是拟向护散
,

井进行了压腑区域宽度以改善分离效能的来肠〔刃
。

根据物料平衡和考虑耘向扩散因素时
,

可得到方程式

日e a Ze _ _

公 a 口℃

一 “

可
十
P

~

瓦万
,

` ( 1 一 ”
)丽

+ “

丽 ( l )

不yo B
叫朋益

’

等作了些筒化处理后
,

曾得到适合旗性吸附等温裁的微分方程 ( 1 ) 的解
,

即

_ 竺P Z

2D

、 .
了、 .

2、2臼̀,d4
尹
.、了.、产.、

C = C二 e
’

P 二 二一 :

公
“一2仍幼一牙,一R

卢佩章
.

胜一步研究了热色错理希
,

从而提出了代表热色糟柱的操作效能指标 F值
,

选择

性指标 H值及分离效能指标 H F值
,

即
_ 1 1一丁 ,

F ==
.

ee .二二二二对

—以 Z R D。中, r
( 5 )

H =
` ( 6 )

协咨恨

H F == ( 7 )

井在其一系列的工作中得一麟靓 3[ 〕 4[ 〕。

但是不难了解
,

为了获得热色谱柱的分离效能指标 HF值
,

必填通过式 ( 5 ) ( 6 )极复辩

的针算
。

本文研究工作进二步指出
,

热色藉的分离效能指标
,

同样可用 P

描远
。

、
, -

工 理箫推导

式 ( 4 )代入式 ( 2 )
,

可得

八
二 ~

=
~
二甲二一? 一吮二~ 洲二

O
v 一十 ` v Z 入

.

二、 一 2 (
: 一 : m

) 一

了ZD 。今中 R T孰
a
Q

r

C
t tt

I n ~ ` 二 (
_

8 )

对半宽度来爵
,

由式 ( 8) 可得

浦,̀卜、
,,一二 、 一 2

了ZD种中 R T耘
a o r

I n Z ( 9 )
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五余戈

因为 : 一 (、
2一 T二 ,

)
·

于

( 10 )
.

( 1 1 )

同时
,

为了 , 便起见
,

对两个性
靡

近的物 ; 分离来 ,
,

假定 。 , 中 ; 一。 。。。 2 ,

那末在同

一操作条件下
,

式 ( 9) 和 (l l) 代入式 ( 1 0 )
,

即可得到
’

P
_ T o Z代 T 二 t

T二 1 T o Z

一下干 十 一万于
以 O , 可 O :

. `

厂
~

几厂一
J, 一 , 一~ ~

.

- ~ 一
、 .

g R n
_

二
_

1

丫玉万
,

( 12了

可见
,

式 ( 1 2 )右边第一理
,

就是卢佩章所指的热色糟的选择性指标 H值 ;

是他所指的热色甜的操作效能指标
,

F 值 ; 第三项是一常数
。
故

第二项就

P 二 二丁
二
于菩

二

刁 I n Z

( 1 3戈

和
’

会
或

`

会

4 I nZ P Z

k P Z

因为在同一操作条件下
,

k为常数
,

( 14 )

F 是一常数
,

如表乙所示
,

指标 P 也就反映了柱的选择性

指标 H值
。

表 1 操作条件对 F值影响〔 3〕

气气 体体 甲甲 W厘米 l分分 刀刀 FFF
、、、 a厘米 l分分分分分

CCC a H sss ,

当 0
、

44444 0
。

0 1666 1
。

444
lllllllllllll

CCC a H 。。 2 5000 444 0
。

0 1 666 1
。

444

CCC a H sss 17555 222 0
。

0 1 111 1
。

666

CCC s H 666 17 555 222 0
。

0 1111 1
。

555

::: _

n c o H x ooo 17555 222 0
。

0 1111 1
。

666

痴痴
,

c 4 H SSS 17 555 222 0
。

0 1111 1
。

SSS
IIIIIIIIIIIII

..... 16 000 444 0
。

0盯盯
JJJ

CCC a H ......... 1
。

了了
,,,,,,,

CCC a H 666 15000
!!!

0
。

0 2777 1
。

777
4444444444444

立 操作变数对 P值的影响

因为 T m = 一
Q

R l u刀A
( 1 5 )

W
刀二—

a
( 16 )
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为了商单起见 假定 A , = 认 2

式 ( 15 )代入式 ( 6 )得到
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八 O

丫瓦十丫瓦

二 八汀百 ( 1 7 )

上式代入式 ( 12 )
,

即有

一 么斌百 厂一蕊甲,

F = 一
不二二二二二二 材

—
2汀 2一n Z p。中。且 r

( 1 8 )

一从式 ( 1 7 )可见
,

如果两物质的性质相近
,

即 O
卫” 0 2时

,

具U H 二
△ Q

粼瓦十粼瓦

八 Q

舀万万
( 19 )

△ O 下
即有 P = 一下于 l

4 心 Q 时
Z D。中中R r

.

]

丫而
( 2 0 )

.

显然
,

上式右 边第一填就是最近T y体 e乃飞a y 6〔10J 提出的热色藉的分离效褪指标k ;
值

,

故有

_ K t

P = 弓万于 =
·

材 I n Z
2 矿而
比值一竺

一 `

一 D。中中

〔2 1)

由式 ( 18 )和式 ( 2 0 )可见
,

越大
, r

值越小
,

lBJ 分离得越好
。

这和卢佩章及

溉 y x o B , ;从K丽等的拮果相一致
。 〔 3 〕〔 10〕

三
、

吸附色藉的分离效能指标

从文献 〔 5 〕知道

F 二 k吸丫万
`

2粼而
一入万一

’ m

或 八 V

2扩ha
=

妥研万
t” ( 2 2 )

又因 八
x 二 t nt Z一 t o l = u Z一 u -

全 P =
△ x

△ V l + ` V Z

( 2 3 )

( 2 4 )

式必2 ) ( 2 3 )代入式 ( 2 4 )
,

可得

一一Q翻一一n

t价 2一 t m l

t , 1+ t nt Z

` k吸了万
·

( 2 5 )

可见式 (2 5。右边第一顶就是卢佩鬓所指的吸附色糟柱的选择性指标 。值 ; 第二项是他所

指的操作效能指标 F值 ; 第三填是一常数
,

故有
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P
·

=
F H

2汀而
或 压 一 。

P :K
C

o

`
K为常数

因为在一定的操作条件下 F一 k吸汀王
一

是一贫黝 如表 :灰示
,

故指标 P也反映了柱

的选择性指标 H值
。

·

表 2 气体的性质和柱温对 F值的影响〔 6 〕

2229 777 8 000 666

111朋朋 3 RRR 777
`̀ 、 t 、 竺 ,,
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一
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---

柱 温
。
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n
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’
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。
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’
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,,

4
。

000 16 666 4999

CCC a 五 sss 8 00
,,

2
。

000 7000 2222
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。
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。

999 260
··
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333 888 777
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’
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444999 666

222222 666

333 555
,

666

盯盯盯 555

对吸附色稽来靓
,

因为

Q

R T
. 、

u = A e

假定 A : = A Z

因为
H =

、 .

竺二2二生竺 二 尘二竺1

t 二 一+ t o Z u l + u Z

1一T一.一T
n甘一R一O一

,

R

或 H 二

Q
Z

、

R T
e — e

Q
-

R T
.

`

e 十 C

八 Q

R T
~ ~ .

1 一
e

只p H =
~ 一~ -一丁七 ,

O V
,

1 + e R T

如果△Q不大时
,

lR] 利用叛数展开井取前二填
,

由上式可得

H =

如

么 Q

Z R T
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故
’

P =
八 O

Z R T
二破丫了一

2

·

k吸扩万
.

K

1

扩面
或 P 一

韶 K 为常数

若分子扩散是色稽区域扩张的控制因素时
,

lRJ

了万
k吸 = k分对万

U I

故
’

一豁镖
“ K

若拐流扩散是吞 v 的控制因素时
,

k吸 =
.

k涡

·

d一 O
。

5

故 , 一

黑
k ,

了其
.

K

丘 工 a P

若内扩散为八 V的控制因素时
,

lRJ

k吸 一 k动 ,一
.05

“ 一。 s d夕
·

75
犷

。 卜剖吾
·

由上列各式可见
,

对吸附色藉的分离来表
,

作为一解的淮刻可熟为
,

增加柱长和降

低柱滥是有利于色谱分离的
。

这些精果也为爵多作者封希过 1[ ljt 哟
。

_

_ _ _ _ _ _

Cm
_ _ _ _ _

_

我们知遭
,
当二产 ( 2 即 P 峨 0

.

5 时
,

·

两物厦是不能分离的
。

只有当 P ) 0
.

5 时
,

七 o

才能对物厦定性或定量
。

所以利用 p值的大小
,

可以钊别物盾在色潜柱中的分离情况
。 、

例如 : 我们用硅胶为固定相
, N: 为冲洗荆

,

于室温下分离了 H: 和 c 4H
,

流出 曲 裁
,

如图 3 所示
,

表 3 列出了它俩的 t . 和八 v 及 P 值

表 3
。

H:
和 CH ; 的分离效能 表 4

.

P舒和 P实值比较
lllll l ---lll lll 度 (((

气气 体体 t二 (秒 ))) △VVV △万万 PPP

}竺…上…竺…州川
1 H Z } .6 9 } } } l

、 `

/ !
1

{ 2
一
1 { 1

·
2 } l

一

2 !

!
c H `

…7
·

2

1 { } }
可见

,

由于 P H

二
c

亩> 。
.

5
,

故可以获得分离
。

表 4 列沮 P 的实酸值和针算值的比

较即表明补算桔果和实撇拈果相一致
。

又如 : 我俩用活性炭为吸附剂
, CO Z为冲洗荆子 室 通下 分离了 H Z , N Z十 0 2和 C H ; ,

图 4 是所得的流出曲核
,

枯果亦表明
,

利用 P 作为吸附色藉的分离效能指标是准确的
。
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四
、

气相色藉分离效能指标的有效性及互相关系

上面我们着重衬流了准则 P 和H

咖关系
,

得到

P 二
.

而扁
或

鲁一 K P ’

冰 yx 0B叫 K吐 等在早期研宪吸附色谱时指出 :

“

物质对
”

在泉全分离时
,

可用准 g[J K ,
描述它们的分离情况

即 K l =
△

二

召 一十 声 z

( 3 3 )

若它们不完全分离时
,

可甩淮 lRJ

C m l + Cm Z

Cm
( 3 4 )

.

_ _ _ _

_
_ _ _ _ _ _ _

Cm
:

我们孰为
,

准则 K 来描述色籍柱的分离好坏是确切的
,

因为
,

在下二
竺

= 1 时
, K 和

七 m Z

p 的歹云系变成

K -

P = 万于书
心 I n Z

1
、 .

厂不
才口 P 二 一一一二二二二二时 I n 二

二 。

。 /
一~ 。 艺

` 、 1 1二`

l心y 、 。 0 1公 柔用 ` 作为分离系数 ( ’ 4 )即

卜生渔上二丛
些些3

CM z , 2

七m
,

同样是确切的
。

因为当下
-
- ` l 时

,

即有
七 m Z

i 厂一丁
~

P = ~ 一一一下二二 , 时 I n
~

尸
一
一二

2 汀 I n Z 工一
O’

我相弓熟为
, B r e n n a n

采用

R 二 八
、 一 (今 V , + △ V Z

)

作为色槽柱的总的分离准 lRJ 是不心刃切的
。

此时

P = 1 一
R

八 x

除了受分离效能指标 P 的影响外
,

( 3 5 )
-

( 3 6户

( 3 8 )

( 3 9 )

( 4 0 )

这就表明
,

分离准期 R ,

同而有所改变 〔1 3〕
。

还因两峰简的距离么 x 的不
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总一
,

桔

研咒了气相色稽总的分离效能指标
,

从理篇上阴明并提出

P

霖蒜蕊
及冲、 、附热色 , 、 效能指标

。

硫
术

P一

流
iFH

· ` ,

一
表明

,

分离效佛 P 的好坏
,

是受操作条件准 lRJ
「

F 和桂的选择性准 IHJ H的影响
。

在甜萧操作变数对热色蹭分离影响时
,

.

得到

一Q汀

上鱼奥了
D 。中中R r

厕赢
。

在时流各种变数对吸附色藉分离影响时
,

得到

_
八 Q

, _ j丁 1
犷 =

~

二二了
. K吸习 L .

一一下= 二
软 几

一

4 V l n Z

表明适当地增加柱长和低沮操作是有利于分离的
。

,

对色谱分离来靛
,

举 P 《 0
.

5 时
,

两物质是不能分离的
。

流叠分离的条件
,

对气液

色糟来缸 它要求 P > ,
.

瓦 为了适于对祖分的定
J

痴
口定量

,

一般应要求 P > 。
.

5
。

术女还封希了外国作者所采用的分离准刻和我俩所提出的分离准RIJ P 的耳相关系
,

电井且甜谕了它们的准确性
。

符号盆明 :

-

— 冲洗剂的擞速
。

— 浓度
。

,

一
一自由截面部分

。

沪
一

被吸附昨物质氢
,

t

—
时固

。

( x 一今 )一 民域宽度
。

Q

— 吸附热
。

丫

—
温度梯度

。
,

,R

一
气科雄数

。 ’ `

几
:

-

-

一
·

当 离开色谱柱的冲洗剂 中
,

成分 i 的浓度为极大时
,
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一某一成分 i 在离开色藉柱的冲洗知中的浓度的最大值
。

热色 谱柱 尾 端 的 温



中
.

山 大 学
1

学
-

— 一

—
_ _ 、

一 ` ,

,

报
.

1 9 6 1年
-

oC一一某两成分在相交点时的分别浓度
,

、
.

的浓度相等
。

·

此时在漓开色谱柱的冲洗剂中敲 两 成 分
J

`
v

·

一半宽度
。

。
.x — 两个色糟峰简的距离

。

。一一电炉移动速度
。

田

a O

`

L
-

— 色藉柱长
。

.

。
一一吸附麟普的特性吸附值

。

T
·

— 艳对温度
。

DJ
- -

一分子扩散系数
。

d 。

— 担体粒度
。

q

— 色藉柱截面积
。

召

— 色稽区域宽度
。

k 吸
, k 动

, k 涡
, 、

k 分
, K 为常数
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