
气相色谱定性指标和区域宽度变化规律

第三部分 : 气相色谱半区域宽度变化规律

黄茂春
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气相色谱在分析不稳定化合物及复杂混合物的分离方面是一种筋 单快速和有效的方

法
。

数年来得到了极大的发 展
。

正如 A
.

A
.

涅斯米扬诺尖指出的一样
,

化学如果没有气

相色谱仪也是不 可能冀展的 〔 1 〕
。

它不仅可以解决定性
,

而且可以解决定量知分离的 简

题
。

在一定的条件下
,

物质的定性是柔用和钝化合物滞留时简 ( mt ) 或滞留体积 ( v R
)

的比较
,

而定最是柔用和钝化物翁出曲筱面积的比较
。

可见
,

前者谊接与定性指标相关

速 ; 后者与区域扩张相关违
。

因此对彻底解决混 仑物的分离来靓
,

除了要研究色藉区域

宽度和定量时校正因子的变化规律外
,

江必项研尤定
·

{尘指标的变化现律
。

在研究上远这

些基本变化规律方面
,

卢佩章提出的气相色耕理谕垢出了明碘的方向 〔 2 〕 〔 3 〕 〔 4 〕 〔 5 〕
,

而
一

且他的研究成果也有着极大的意义
。

这个理流不仅要研究各种操作变数对某一物盾在

色淤柱中的运动规律的影响
,

而且还要研究不同物质在同一操作条件下它俩 的 廷 动 规

律
。

由于化合物的种类很多
,

因此用掩化物校正显然是件非常艰互和烦谊的工作
,

不是

一般实脆窒所能解决的
。

所以我们研先这些规 律的目的是很明碘的
,

不仅为了克服物理

方法中所需的枝正
,

以达到不用钝化物定性定 最的日的
,

而且
.

希望从一种特殊的方法变

成一 种普通的方法
。

在前报告 中
,

〔 7 〕 〔 8 〕我俩首先衬流了戈阳色融的分离准则
,

提出用 P 二

作为色糟分离好坏的指标
。

要确定 P值
,

就要确定
△
iV 和

△ x

( 即 V g i )
。

下面
,

箫半宽度的变化规律
,

关于
△ x

的变化规律洲题将在报告的第四部分进行尉揣
。

六 X

△ v l + △ v Z

我俩先甜

一
、

文献拮果筒述

在气相色稽中
,

衬箫区域宽度的压箱有着极大的意 义
。

因而引起静多学者的兴趣
。

显然
,

lBJ 造各种条件使色融宽度大大地压赫以至零
,

一

象光藉融鹿一样
,

这对分离有着实

际的意义
。

补本工作是中山大学化学系升师黄茂春在中日科学院石油石用听究卢佩章和周良模先生的领导 下进

行的
。

同时参加进行的有 : 钱玉民 ( 长春应用化学研究听 ) ; 戴王文 (安徽科学分院化学所 ) ; 曲椒惠

(沈阳新学院 ) ; 徐丽培 ( 上海科技火学 ) ; 王书嫂 ( 吉林 l匕工研究歌舒院 ) ; 王志模 (陕西化 工研

究求静院 )
“
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为了改善分离效能
,

率 又的方程 〔 9 〕 ,

即
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lK in ke n b e r g 和 T y朋耳朋甘曾用杭针的方法得到了描述色糟柱效

只= 只润 + 之分 + 只液 ( l )

式右边第一项为涡流扩散
,

第二项为分子扩散
,

第三项为传质速率中的液膜扩散
。

汛yx o阴职雌考虑到色稽过程中气相传质的影响
,

因此在
_

上式中增加了气 相 传 质 项

只气
。

〔 10 〕 〔 1 1 〕即

只 = 之涡 + 完分 + 滋液 + 之气
。

( 2 )

如果考虑到孔径扩散的影响
,

上式又可写成 口们

只二 只涡 + 之分 + 之液十 之气十 泥孔
。

( 只 )

柱效率之和半宽度的关系
,

卢佩章曹推出 〔 2 〕

△ v 二 2 心云政牙之
K 十 )n

“
甲

一
了

一

( 4 )

在假定 只具有加和性的条件下
,

研究了冲洗吸附色谱和气液色谱的
△ v

的 变化 规 律
。

指

出
,

吸附色藉的
: v

与特性吸附值
U

的一次方成正比 〔 4 〕 ; 指出
,

气液色稽的
△ v

与单位重

最保留体积
v
g的

X

( 0
.

5一 1
.

0 ) 次方成正比
。 [ 2 〕 〔 6 〕即

L 为色谱柱
q 色蹭柱截面积
。
柱截面上气相所 占面积百分数

K 分配系数
. o v 一 K v

g
·

K在一定条件下是常数 ( 5 )

因 此
,

ln
` 、
和 l

o v
g 对画应成一麟

,

而
x

就为此值践的斜率
,

共值应在 0
.

5一 l
、

O变化
。

这

些拮箫
,

和我们在固定液 s卿
a l

a n e

上分析烷埋及芳埋所获得的桔果相一 致
。

见图 l
、

2
。

5料确一 1、 o飞
5导认浏纵从 t、 O C

t
一

乙

飞尹
砂

- 一一~ J

一
一一一一一一 4一 :

,
’

` 、 、 “ .O 己 “ 已 , 呛唯

图 1 图 2

但是
,

我们的实盼也发现在另一些情况下即物质的 vg 较小的时候 ( 如小干 10 )
,

值的变化规律受到破坏
,

此时
X

值不是在 0
.

5一 1
.

0
,

而是在 O一 1
.

0 变化
。

如用硬醋酸

辫分离烷
、

酮
、

醋类的拮果所表明的一样
,

见图 3
。

下面
,

研究这种偏差的原因
。
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二
、

△ V变化规律

,O

;
`

, ,` v

吟

,

,名冷

图 3 19 ` V一 l召: v g关系

工 用
△
v = k v g

里

描述半宽度变化规律的局限性
。

套研究多元物质分离和色稽半宽度变化规律的时候
,

敲为卢佩章用操作效能指标 F

和选择性指标 H 之乘积作为色糟柱总的分离效能是淮确的
。

但研究进一步指出
,

用

( 2 )

( 5 )

( 2 )
11 = ( 6 )

作为柱的操作效能及选择性指标
,

以及用

( 6 )

八 v = K V g x ( 7 )

作为半宽度
` V的变化规律和用 19 么V 一 .vl

。
关系图之值换斜率

x
值作为$lJ 别色藉呜域扩张的

主要因素的方法 t 2 1
,

只有在一定的条件下
,

例如当
v 。
足够大时才适用

,

因而有 其 局限

性
。

这种局限性表现在 :

第一 : 19
` v 一 l g y `

井不都是很好的摸性关系
,

即使在道袋的情况下
,

值擞也不通过原

点
,

也就是税
,

刘
一

于空气峰
,

其
v g

= 0
,

lH]
` v 也应为零

,

但实际上
` V是不等于零的

,

这

一点是和实啦事实有很大的距离的 ;

第二 : 在 19
△ v 一 1̀ v 。图中

, X

值并不是 0
.

5一 1
.

0
,

而是由 0一 1
.

0变化
,

因此用
x今 0

.

5 ;

或
: 令 1

.

0
,

作为液膜或气相扩散为
△
V的主要控制因素的方法是 困难的 ;

第三 : 由千
X

值偏差
,

就使 F 和 H 发生偏差
,

因而它俩都不是具的实欲值 ;

C m
. _ , _

_

一
.

_

二
_

第四 : 在抬足的操作荣件 卜
,

下丁
.

对某一物城对是足寸政
,

即 H厂是一常数
。

者由 刁
-

t j

t,
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偏差而使 F 增大 IRJ H 将降低
,

反之
, 。

,

降低则 ,H增加而使 H
·

F之叙不变
。

这样
,

用 P值

作为分离效能是准确的
。

但 F 和 H 只有相对的意义
。

故有必要对上远关系式提出修正和

补充
。

皿
。 V变化规律

由塔板理谕
,

可得到舒算塔板 (
n

)的关系式 :

r V
R 、 之

= 8 I n Z 一
; 一二二 l

` 今 V J
( 8 )

/ ,
_

或 今 V 一 2 时 2 1
“ 2 万 V R` ( 9 )

卢佩章对方程式

P

;
二 7廿

= e

叼 ` z` 1 1

_
_

P Z (下 一 下m )“

三 11
( 10 )

作了某些筒化处理后
,

得到

八丫 =

2

了
: ! 。 :

告
一、 2 (一

n ) :

( 1 1 )

比较式 ( 9 )和式 ( 1 1 )即可得到

v 。 = L q ( K + n ) ( 1 2 )

l廷{]合 Y ; = v m + 丫 ( ,

( 13 )

其中 v m = L q K V
o

= L q n
·

( 14 )

前面已指出
,

影响柱效率 兄的因素是相当复杂的
。

为便于研究起见
,

我俩仍敲为 泥是

具有加和性的
。

所以 :

( 一 ) 当传质速率中液膜扩散是
。
V 的控制因素时

8

孟液 `
平

K “ 扩
.

( 1
一

于 K ) z D兀
( 15 )

( 气为拟液膜厚变
,

D : 为液膜扩散系数
“ 为冲洗剂鹿速 )

代入式 ( 9 )即可得到

二

一几石万而于霖…

、 。
二

,

兴华〔万兴宁〕
.0 5

F 一

专一
。

·

“ 一 L 。
·

“ D : 。
·

s

( 1 6 )

( 1 7 )

( 18 )

由式〔1 7 )可见 :

( 1 ) 当 k 》 I 时
,

即 k 》 n 时
,

即有
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八V

2汀
月

而
F

o

V
Ro

·

5 ( 1 9)

2 9

粼
一

面
一 ,

vR
或 夕

一

等产
,

(
一

誉 .)0s

其中 F = F。 9 0
·

;

由式( 2 0 )可化为

( 2 0 )

( 2 1 )

当 V 。今0时

八 V 二

2 9丫
~

瓦牙
V g o

·

泛; ( 2 2 )

或 么 v = k v o .o 5

一 _ _ ,

2 9扩
一

瓦百
j 奄呀刁 k =

—
F

( 2 3 )

可见式 ( 2 3 )就是卢佩章所得到的描远半宽度
* v 的变化规律的关系式

。

( 2 ) 当
n

不可忽略而 k 又相 当大时
,

rt]’ 得到

Z、 V =

2汀不歹 , 、 Z _ 2 、
l , 陇 l 几 r

l 于了二于
一

!
” . `

、 , R , U 产 l

( 2 4 )

( 3 ) 当 n . - - 今 0
, k 不大时

△V

_ 三兰亘 r 一垄经一
.

F
o k ( L q + V

R

) 2 〕
’

·

`

( 2 5 )

( 4 ) 当 k 不大
, n

不可忽略时

2汀不石
了 v

R Z {

〔v
R 一 v 。

) 、 。 。

了、 V =

—
·

l

—
- , 一

目

-
一 , , 代丁: -

I
U ’ J

一 F o k ( L q + V R
一 V o

夕
L 尸

( 2 6 )

( 5 ) 若 ( K + n ) 2
士 K Z

/
, .

Z n \
毛 1 月闷

—
l

`
长 /

八 V ,

Z
J

~

五万
~

F o
( 、厂R + 、 2 0 ) o

·

` ( 2 7 )

从上列各式可见
,

当保留体积
、 , 足够大时

,

共同趋干下式

合 V

2丫不而甲
V R o

·

s = k v n o
·

5 ( 2 8 )

且几表明
,

液膜扩散为
· 、 的主要。 制因素时

, ·
v

一

与
v ,

的乡次方成正比
。

`

( 二 )芦分子扩散为
`
V的主要控制 因素时

` ” 一 2

令 ( 2 9 )

( 乍 为常数
, D l 分子扩散系数 )
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和上述相似的方法
,

可得到

△ 、
-

其中 oF 二

2丫不万
V R = k V R ( 3 0 )

1

万井于
几丫 一 。

·

“ D l 一 0
·

“ L o
·

“ a o
·

5

习 艺
( 3 1 )

( 三 ) 若涡流扩散为
` V的主要控制因素时

孟润 , 2孟d P ( 完为常数
, d一相传粒度 ) ( 3 2 )

今 V 二

2扩 i丽
V R = k V 砚 ( 3 3 )

l

其中 F o
=

一

7于一 L “
4

5 d P
一 o

·

s 孟 一 0
·

“

习 艺

( 3 4 )

( 四 ) 若传质速率中飞相传厦为
`
V的主要控制因素时

孟气 == k气 a o
·

s d P I
·

s
( 3 5 )

:
.

吞 V `

2丫i石
V R == k V R ( 3 6 )

其中 F。

1

一汀不 i
a 一 0 2 5 d P一 o

·

7 5 L o
·

( 3 7 )

( 五 ) 若孔径扩散为
△
V的主要控制因素时 《 ’ 4 )

1孔
孟孔 二 K孔

~

了竺一 “

d 孔
( 3 8 )

八 V =

2丫而
-

V n = k V
a

( 3 9 )

其中 oF “

丫 k孔

d孔 o
·

5 1孔
一 0

4

5 L o
·

s a 一 o
·

5
( 4 0 )

由此可见
,

在气相扩散
,

气相传盾或孔径扩散的情况下
, `

V 与
、 。
的一次方成正比

。

但不能不注意到
,

上述甜流的拮果
,

仅是在理想的条件下即只考虑某个主要因素而不考

虑其他次要因素的条件下获得的
。

所以考虑到多种因素为
。 V控制因素的时候

。

即

( 六 ) 若
。 V受粽合因素所控制时

比较式

合 V = k v a o
·

5

矛口 八 V = k V
R

可得到描述气相色稽半宽度变化规律的表示式
。

即

八 v = k v a x ( 4 1 )

此时 l , l ` V对 l : 、 、 、
作图应得一遭换

,

斜率
、

值的变化范围 为 0
.

5一 1
.

0
。

当
x

今 0
.

5 时
,

表
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明 ` V主要受液膜扩散擦制
,

当 : 今 L O时
,

表明
△ V主要受气相扩散控制

。

利用 1。 。 v 和 l: v R对画
,

可获得图 4
。

可见
,

在相同的条件下
,

同一溜出物由 l。 ` v 一 l o v 。图

斜率
二
值的 O一 1

.

0变化 ( 见图 3 )
,

而在 1。
: V一 1

。 v R图 中斜率
x

俱lJ在 0
.

5一 1
.

0变化
。

本实

峨中
,

由于
x

今 0
.

5
,

表 明
` v仍是受液膜扩散所控瑞U的

。

l、
。 v

}
l` oo c l 关 “ .o 终

风 儿` O
,

S议

3 羌 , 0
.

夕6

晌晚髓

内一未 -

一

一
.00 ,诊玲

图 4 1召△ 、厂一 l` v 。
关系

三
、

实验靓明关系式△ v = vk
。

卜的准确性

工 柱温的影响
、 、 · 、

_
_ _~

_
、

aH
r d y和 oP ll

a r d在气液色谱爵渝中 〔 12 〕 ,

曾介招了柱温对柱效率 孟影响的关系式 : 即

又= A + B ( T ) + C ( T
一 ’ ) ( 4 2〕

可见柱温对 只的影响也是相 当复杂的
。

表现为双曲袋的形式
。

因此为了阶征式 ( 4珍具有

普通性
。

还必滇在较大的温度范围内进行贰尉
。

图 5 一 7 分别是酮类
’

、

烷逐和醋类在硬酉旨酸斜上不同柱温下我俩所获得的 1̀ △V 一 l。 v R

关系图
。

N Z的流速为 Z Om l/ 分
。

.护叮

l O

1 1知戈 又
、

` 氏 , 画简
X 初

,

巧

,

/ / 石

和

图 5

10 0 .名吸
几△ V一 1尹

R

关系



中 山 大 学 学 报 1 9 6 2 年

失兔蟹

吵

犷o 心。。

图 6 几△V 一1砂 R

关系

、

协铸

咖 } 西葛类! 、夕o o

C

又 、气o
o c

3 色良。
飞

X , 0
.

夕 t . )

`
.

名今 (。 )

0
.

7` ( O )

亏0 l心O
吃吹

图 7

可见
,

在高温下
,

关系式
`
Y

在0
.

5一 1
.

0变化
。

l户 V一 l ; v ,、
关系

k 、 R ` 是能和实蛾拮果符合的
,

在这些条件下
, 二

值仍

自然
,

由此孟明式 ( 4 1 )在
v R

足够大时能反映半宽度变化规律
,

拯嫌温变范围不够大

或
、 。
范围还小

。

因此
,

我俩又用
一

丁
`

酮酸乙醋在一加
“
c 和 一 4 0o c的条件下对燃类进行了试

麟
.

并获得了如图 8
、

9 所示的桔果
。
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、
·

公 吃吹

图 8 坛△V一 1咨味关系

一 4 。飞 丸。 。 .

柱

乙飞

日
。

O

,

..口月....砰
1
.̀

人, ,竹犷
、尹ó̀甘O

自.... .

l
,

6

之
.

马 2
.

8 多之
·

啥吹

图 9 l’ △V月户
R

关系

上述的拮果表 明
,

在林温由一 4 00 一 1沁
。
C的变化范围内

,

关系式 ( 4 1) 能和实峨事实

符合
。

11 冲洗剂流速的影响

从汛 y x o B
叫。 彭 ’ 。 )( ” )的桔果表明

,

流速对柞效库 之的影响可用下式描述

、 = A + 卫
一

+ c 。 + M 。 .0 5

即在低流速 ( 如 lK i n be
n b e r g指出 a < 10 m司秒 ) 时

, ` v 主要受林向扩散控制
,

在高 流 速

时
, △ V主要受传质述率控制

。

图 10 是在 S qu
a l a en 上改变流速时对烷埋

△ v影响的桔果
。

表

明在由低流速向高流速过渡 时
,

曲裁有一最 听点
,

此点柱效率为最高
。

这样
,

由于擦制
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` v 的因素不同
,

是否关系式 ( 41 )仍然适用呢 ?

从我俩所获得的图 1 1可见
,

N Z的流速在 4
.

6 m l /分 < I Oo m /秒
,

和在 1 0m l /分
,

3 Om l /分

> 10 m m /秒 ( 因为色藉柱的内径为 o
.

4 c
m ) 的情况下

, 1: △
V一 l g

y 。
仍然成鹿性关系

。

由 此

可见
,

在不同的控制因素的条件下
,

式 ( 4 1 )仍能反映实雕情况
。

图 10 流速对区域宽度的关系

;尹

牙乞美
, ,

嘴

毛刀

之 4
,

介

弓 3 0

工 , 口仔石屯。 ,

几 . 卜O
`

件 、

” 0, 片川穷

叻

仓卞

图 11 流速对△ V的影响

皿 不同载气的影响

采用不同的冲洗剂
,

影响区域扩张的程度不同亦即使
△ V的控制因素有所变化

,

在使

用 H Z的条件下
,

使
, V变宽比使用 N : 和 C o : 更为显著

。

本实麟桔果表明
,

使用不同的冲洗

气体
。

〔4 1) 式仍能成立
。

如图 弓
、

8 和 12 所示
。



第 2 期 气 象 色 褶 牢 区 域 宽 度 变 化 规 律

砰

. 曰~ 确~ ~ - ~ . 勺~ . . . . . . ` .

己。 吹 30

图1 2 1。△V 一 l
o v ,、关系

VI 固定液极性的影响

采用不同极性的固定液
,

使溶盾 ( 蒸气 ) 和钝溶剂 简的力发生差异
。

例如采用非极

性固定液 Squ
a l a n e

分离煌逻时
,

色散力将起着主要的作用 ; 柔用极性固定液丁酮酸乙醋

分离四个碳以前的烷烯混合气体
,

.

除了色散力的影响外
,

往往是利用诱导作用力 ;., 硬醋

酸辞具有
“ 中等

”
的极性

。

山梨醇较它棚朋具有更强的极性
。

爵 多作者就是使用分子周

不同的作用力使难分离的物质对得到分离的
。

显然
,

上面的桔果均表明
,

改变不同极性

的固定液
,

改变分子尚作用力的性质
,

关系式 ( 牡 ) 是适用的
。

见图 5
·

1 3和 1 40

5生``以 J 洲内`

乌礴

…
Lp
l
口O电

图 1 3
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亦

犷杯
乙

性
乙酌内日犯

4 { 3 叹

图 14

从上述的封渝可见
,

关系式 么 V 一 “ 丫

轰作为气相色稽的半区域宽度变 化 规 律 、 用

八 v 二 k v g
`
更为准确

,

在当 Va 较大的条件下
,

具有更普遍的适用性
。

四
、

和文献精果比较

I 和 L i t * l e w o o d奔占果比较
P h i l一i P。在他所著的

“

气相色糟
” 文中〔1 3〕

,

介招了 L i t t l
e w o o

d的实段精果
。

L i t t l e w o o d

发现
,

理揣塔扳数
n 和保留体积穿争合下面粗翰式

。

即

: 。 g
。 = 常数 +

共
l o g v a

乙
( 4 3 )

上式可改写成
n 二 K V : o

·

s

n = S l n Z

K为常数

奥 )
2

今 V
/

( 4 4 )

,

,痴万
一
二甲

公 v = l

—
V

, 1
.

“

以 胶

即 八 V = k V R O
·

7 5

( 4 5 )

( 4 6 )

可见
,

他的桔果和我俩的桔果相符合
。

11 不一IK
a i s e r

桔果工匕较

。一丫黔
V
·

( 4 7 )

K : i s e 叉
孰为

l飞

趋于一常数
,

八 V =

故上式可写成

k V R ( 4 8二

这个桔果就相当于我们在气相扩散为八 、 的擦制因素时所获得的桔果
。
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班 和卢佩章拮果比较

考虑到当 V g = O ,

八 v 矢 O的事实
。

最近
,

卢佩章又敲为
,

如采用 ( 1 4〕

么 V = 么 v o 十 k v g

也能很好地符合实脆枯果
。

事实上
,

这个桔果也相当于八 v 受气相扩散时控制我们所获得的拮果
。

( 4 9 )

八 V

2粼
~

福万
.

二二

一
F

o

又丫 V R = V m + V o

八 V 二

或 么 V =

2了
.

而
一

F o

仓。了不万

( V m +
·

V o
)

2 V m V o 、

气

—
十

—
,

9 9
/

2 9丫
~

瓦歹 v 。 2 9了而豆丁 v m

Z飞 V =

— —
一

-f

— 一一 F o 9 F
o g

( 5 0 )

么 V O =

2 9粼
.

百牙 v 。

( 5 1 )

V m
v g二 一 石

-

匕

( 5 2 )

么 v = 今 v o +

2 9了
~

瓦百
-

V g ( 5 3 )

八 v 二 八 v
o
+ k V g ( 5 4 )

故即

式 ( 浏 ) k是和操作条件有关的
,

在一定的条件 下为一常数
。

’

粽合上述尉流可见
,

我们提出的气相色藉半区域宽度变化规律关系式
,

概括了文献

作者提出的各种变化规律
,

并指出他们的桔果是上列关系式的某个端点情况
。

五
、

桔 篇

研究了气相色藉半宽度的变化观律
。

提出同一操作条件
一

凡 不同物质的半冤度 变化 、

规律符合关系式

么 V 二 k、 n X 。

( 4 ] )

实输征明
,

改变不同的柱温
,

不同的载气
,

不同的哉气流速和不 同极性的固定液
,

对所

分析的化合物都能适用
。

最后
,

利用式 ( 41 ) 和文献桔果进行了比较
,

:表明它能概括文献作者提 出 的各 种

八 丫的变化规律
,

并且指出他俩 的桔果是我棚桔果的某个端点情况
。
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