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第一部份 : 气液色皓柱的分离因素

色稽分析常碰到的是混合物的分离简题
。

利用相同的固定液
,

某些作者不能解决某一

粗分的分离
,

而一些作者却能使它们分离
。

例如 F r e d e r i e k s 〔l 〕用 D im e t h y l s u l f o l a n e 可使

C 4
翩分的异构体全部分离

,

但Va
n de rC aa t用它却不能使异丁烯和正丁烯分离 ; 又如 :

aJ m e ,
和 M ar it n

用 D
. o .

55 O聚硅氧油于 1
.

2米的色谱柱不能使试
.

试 一二甲基丙酸和正 1
一

酸
,

或异戊酸和试 一甲基丁酸固
「

完全分离
,

但柔用 3
.

3米的柱又能使它们获得完全的分离 〔7〕
。

显然
,

混合物能否分离与色藉柱总的分离效能
,

选择效能和操作效能的好坏有关的
。

着来
,

用作$lJ 别色谱柱总的分离效能指标已趣解决了
。

卢佩章〔2〕曾从理谕上的推等

井用实嗽靓明aJ m e 。
和 M a r it n

及 P ih ill sP等所提出的用相对保留体积来代表色谱柱的分离因

素对以液膜扩散为色谱区域扩张主要控制因素的气液色藉是错歌的
。

在对气液色稽研光
_

_

_
_ _

_ _ C m
_ _

.

_ _ . _ _ _ _ _ _ _
_

_
_

_ .

_
_ _ _ _ _ _ .

_
_

二

的基础上
,

他提出的用云代表色谱柱的总的分离效能是准确的
。

汛 y xO
B。 “ ” 〔刃也曾进

_ _ _
_ _

` , _
.

_ _
.

_ 二
_ . _ , . _ _

_
_

_ _
. _

_

_
_ _ .

`

_ C m
_ _ _ _

_

~

一步赶明了每个粗分中所夹杂的不钝物以及分析视差都是觉言
二的函数

,

而 T y KP
~

ay 6〔5 )

在实脸工作中也是用它来半U别分离效能的
。

卢佩章所推出的分离效能指标如下式表示 :

C m ( HF ) 2

-

石厂 = “

或 HF 一
/正翼

N 七 0

其中 H
_ v g Z一 V g -

v g l` + v g Z宝 ’
F 二

g2 以可△ V
v `工

从上列各式可见
,

只有知道了
x
值

、
V g值和八 V值后

,

才能求出 H值
、

F 值
,

最后
. _

.
_ _ .

_
. , _ _ . _ , . _ _ , , _ _

C m
_ _

才能确定分离效能 指 标H F值 或乞于值
。

而 F 值 H 值的箭算是相当麻烦的
。

因为 , 值 ( H

值和 F值也是一样 ) 是随影响色谱区域扩张因素的变化而变化的
。
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事实上
,

对色错的分离来能
,

应孩考虑两个因素对分离的影响
,

即两峰 筒 的 距 离

吞 : 和色谱的区域宽度盛V
。

显然
,

盛 ix{ 自愈大
,

盛 V值愈小
,

便分离得愈好
。

因此
,

考虑到上远两因素对色糟分离的影响
,

并在对色谱理揣研咒已取得成就的基

础上
,

我们可以进一步提出一个比 H F值更为筒单和方便的代表色藉柱分离效能指标的 p

值
。

即

P =
吞 , .

盛V
: + 盛 V

Z

吞 : 为两高峰简的距离
,

盛 V 为色谱的半区域宽度
。

下面
,

我刊从理谕上来推导此关系式
,

并用实盼征明它的准确性
。

一
、

理 箫 推 导

现在
,

我们研究一对物质在同一条件下在气液色糟柱中坛动的情况
。

因为 H ==

H =

V g Z一 V g l

V g 一二 + V g Z盆

(瑰
2一 v g l

) g

g V g r名 + g V g尹

又因 吞V
= 2 9寸 i石于

一

F

在同一操作条件下
,

F值对所分析的物质是一常数
,

故可得到

吞义

H = 石V
一

:

干五讥
盛 : = g ( y g Z一 V g :

)

2心 I n Z

F

会
八丫

p =
一

二
-

一
户兜二

~
一

吞 V l + 吞 V Z

故 P =
H F

2寸 I n Z

上述只是在液膜扩散是色谱区域扩张的控制因素时推出的枯果
。

事实上
,

在气相扩

散是影响色错区域扩张的主要因素时
,

用相同的方法可以推出同样的桔果
。

由此就可得出桔篇
, P 值就代表了色糟柱的总的分离效能指标

。

即

C m

— 某一成分在离开色谱柱的冲洗剂中的浓度的最大点
。

CO

— 某二成分在姻出曲校相交点时的单个浓度
,

此时在离开色谱柱的冲洗剂中鼓两成分的浓度

相等
。

烤— 固定浪重童
。

飞— 单位宜级保留体积
。

,
_

_
_ _

Cm
_ _

_ ,

立
`

_
. 、

一 _ _

_ _
_ . 、 _ , _

一
_

吞 v — 当
~

头兰 = 2 时色褶区域宽度
。

C 为浓度
。

脚
’

二 C 一 “ `. ,

目
,目 `

气 凡
拍

工
凡

o U , 甘

一~
o

吞 x

— 两峰简的距离
。
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C爪

—
二 二

C o

CnI

C o 一

( 2寸拓犷P )
2

e K p Z K 为常数
,

因为在 同一条件下各物盾的 F 值为一常数
,

所以 P 值也就代表了色谱柱的选择效能指标

H值
。

即
_

2心而可
H = P

-

一二一
r

= K , p K ’
为常数

,

显然
,

利用 P 值的大小
,

可以镇测混合物在色谱柱中的分 离 情 况
。

当
粤

` : 即
,, 七 O

_ , _ _
.

o J ,

~
_ ` ,

. ~ _
、 . ` . _ ,

~ ~ _
l

_
_ .

_
. _

七m
_ _ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _

.
。 J , .

,
_ _ 。

.

P 《 .0 5时
“
物质对

”
是不能获得分离 的 , 当

嚣 > 30 ~ 60 即 P> l
·

1一 l
·

2时
, “
物厦对

”

一般!可得到完全的分离 ; 而当 P值在 0
.

5一 1
.

2之简
, “

物质对
”
是不能完全分离的

。

二
、

实硫敲明用 P 值作为色藉柱总的分离效能的准确性

甲
- -

一用气相色糟法盼赶
。

工 : 我们用山梨醇为固定液
,

在柱温为 1 00
“

C时
,

对酮的同系物进行了色槽分离
,

图 l 和图 2
`

是 丙酮和甲基乙酮分别通过色糟柱后所得到的靛出曲袋
。

表一列 出 了 它 们

的昭值和
` v
值

。

!
l̀̀.1卜、 ,. .̀t
二,
l

心

.

一
、_ . _

. ·

一
·

一,
、

欣 时向盼 》 时向吩 )

( 图 1 ) ( 修12 )
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表一 丙酮和 甲乙酮的
vg值和△ v植

物 质 }飞 】 △ v

4
。

0

4
.

7

4
。

8 2

5
.

0 8

酮酮

乙

丙甲

利用 p值作为判别分离效能指标时
,

我们容易得出粘流 : 在这个条件下
,

要从混合

物中分离出丙酮和甲乙酮是不可能的
,

因为
,

此时 P 值小于 0
.

5 。

P 二

卫七
二丛型狙二

.

竺旦口= 呈逻鱼卫二生少刘
,

21
` v x + ` v Z A v 一+ 吞 v 2 4

。

82 + 5
.

0 8

如果用 H F值作为色潜柱的分离效能指标时也可 以这样解释
。

首先作 I。 ` ,
-

一 vls
`

关 系

图
,

求出此直换的斜率
x
值趋于0

.

35
,

然后利用 F =

算出 F 值和 H值
,

最后得到的 HF值列于表二

表二 丙明一甲乙酮的 F值
、

2 9心 I n Z
v g ” ’ “和 ” 一 、 g

声狐咨
.

林补

H位及 I I F位

!!!!! FFF HHH

物物 城城城城

由
_

E表也可看出
, F 值

二是一个常数 ; 由于 I I F小于 0
.

8 4
,

所以它们不能得到分离
。

表三是实肢求出的 p 实值和刊用 p
H F

一 2寸 I n Z箭算值的比救
。

表三 p 的先马会值和针算值比较

物物 盾 对对 P实实 P舒舒

00000000000000000
。

2 111111111丙丙 酮一甲 乙 酮酮酮 0
.

2 111

可见
,

实雄尔吉果和 ;汁算枯果完介一致
。

图 3 是分离丙酮
、

甲乙酮
、

甲丙酮和甲丁酮混合物所得到的翁出曲技
。

其中前两者

表现为一个峰
,

后两者分别为一个峰
,

即丙酮和甲乙酮不能分离
。

这和用 P 植预测的粘

, 了
脉 今

二 / /
片一一万

,

一
: 尸尸气尸带二节

图 3 翻类流出曲核 图 4 19
` v 一 l公v g关系
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果完全一致
。

图 4是上远四种物盾单独进样后所得到的 19。 ,
一 l g v g关系图

, x
值为 0

.

44
。

表四列出

P 的实麟值和补算值
。

酮类的分冉效能 p 值

△ x

{
F p针 }

p实

曰一.v一表一乙一

4
。

0

4
。

7

7
。

0

招
。

5

2
。

4

9
。

7

16
。

1

1
。

9

l
。

9

1
。

8

1
。

8

0
。

洲

0
。

99

1
。

8 0

0
.

2 1

0
。

59

1
。

08

0
。

2 1

0
。

5 9

1
。

13

82081505456Rà酮酮酮酮

丙丁乙

丙甲甲甲

由化就可得出桔揣 : 要分离这 四种物盾的混合样时 应敲得到这样的桔果
。

由于丙酮和

甲乙酮的 P值只有 0
.

2 1
,

所以不能分离 ; 它们和甲丙酮的 P值由于0
.

5一 1
.

1之周
,

所以不

始完全分离 ; 可以得到完全分离的只有甲丙酮和甲丁酮
,

因为它们的 P值已拯大于 1
.

1了
。

这和实麟事实完令一致
,
如图 3 所示

。

11
、

为了进一步肯定我们提出的 P值作为分离效能指标的准确性
,

我俩又用硬 脂 酸

辞为固定液于1 2 0
0 0 ,

对苯
、

甲苯
、

乙苯
、

固二甲笨和邻二甲苯进行了分离
.

表五列 出

了它们的 P的实徽值和针算值
。

表五 芳坦的分离效能

副一0360P一.3乐.0七

苯苯苯

甲甲 苯苯

乙乙 苯苯

阴阴 二 甲 苯苯

邻邻 二 甲 苯苯

△V

9
。

4

△ X …
p实

3
。

0

冬
·

1

0
。

6

1
。

0

,二RùS7
Jl̀
.1

5

曰L口JS
099Qlt“272326

由此可得出拮揣
,

可以完全分离的是苯和甲苯
,

甲苯和乙苯
,

而乙苯和周二甲苯以及简

二甲苯和邻二甲苯不能完全分离
,

其中乙苯和固二甲苯分孩幼导最不好
,

这是和实麟事实

完全一致的
。

如图 5 所示

申 平
乙

夕
粼

二

呀
·

l

句
二甲羊 厂\朴不几

/
产

Z产{
i

、
卜

夕
分入

, 、

勺
/

又
\\ 一 -一

一

礼液箭偏转将教

门寸问 (方)

图 5 芳级流出曲核
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乙

— 用气体体积色藉法徽征

我们用丁酮酸乙醋为固定液
,

用体积色糟分 离 C; C了
n 一C了

协

s一 C裂
:
和

n 一 c 乏
.

得如图 6
.

7
.

8
.

所示的溜出曲核〔
·

3 〕。

并求出了它俩的 P值
,

列于表六

、̀
l
,..L.

伍护洲`

训l
汁
11书1\I

.el的

几竹约ù咭通峨
,

神注哪沪

( 图 6 )

协 礴

.t户卜日̀“卜,

七瑞淤生溉荟汾

( 图 8 )

( 图 7 )

,通几飞
.

表六 柱温对嫂类 p位的影响

-加
o c 一 40

o e

c异 一 c窗

c
号 一 cn 显

郎寻一 i c 一士i

允 ;
一 l一 cn ; ,

1
。

叨 2
。

叭 3
。

00

2
。

9 0 2
。

8 0 4
。

3 0

3
。

即 3
。

4 0 4
一

60

1
。

即 1
。

7 0 2
。

0B

可见
,

各
.

物质护 的 p值均大于 1
.

2
。

所以它们都应敲得到完全分离 ; 同时
,

可使这些
`
物盾对

” p值增大有利于分离
,

这些均和实徽枯果完桑一致
。

丙一一用文献精果徽征
`
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从文献 ( 2 〕知道Hlr L 。
`

s 二常数
。

若固定液的含最不变时
,

堆长了色徽柱的 长度就

等于堆加了固定液的用最
,

所以
,

H F
二不了 . 常教
石

-

9 0 .5
二常数

。

表七是由文献〔 2 〕的数据换算出的 p了s0’ s值
。

枯果表明同一
`
物质对

, ,

在改变固

定液含量时
, p /砂

’ `
值仍保持一常数

。

表七 固定液 用! 对 p /g
。 ·

唯的影响

:::流 速 m ll 分分 2000 即即

固固 定 浪 滋 烤烤 2
.

555 5
。

000 9
一

竹竹

物物 质 对对 PPP p

l
。。

· 。。 PPP p

/
。。

· 。。 PPP p

/
。。

·
666

000000000000000000000000000
。

4222222222222222222222222222222222222222222222
`̀

与 ~ 与与 O
。

邵邵 O
。

2666 O
。

9000 0
,

4000 1
。

邵邵

。。
c 3 ~ 1 c 444 0

。

4 222 0
。

3 888 O
。

5444 O
。

2444 .0 7888

iii c4 ~ n c ;;; O
。

朋朋 0
。

5 888 0
一

9 000 0
。

4 000 1
。

2 666

CUUU 4 ~ c -4 111 O
。

8444 O
。

4222 1
。

1444 0
。

5 000 1
。

6222

ccc ,- i ~ 逆 c 4一 222 0
。

6 666 0
。

8000
...

0
。

4 000 1
。

2000

逆逆、 一

广脉
4-222 0

。

488888 O
。

9000 O
。

3222 1
。

0222

OOOOOOOOO
。

72222222

从表一可见
,

如果用相对保留体积作为色稽柱的分离因素时
,

根据 J a m e 。 ( 6〕的桔果
.

应汰为 : 由于丙酮和甲丁酮的相对保留体积已大于10 必
,

它们应得到分离
。

其实不然
。

可见用这个指标作为气液色糟的分离因素仍有一定的困难
。

这个局限性的产生
,

主要是

由于忽略了对色藉区域扩张的影响因素
。

正如前面指出的
,

对色融分离来瀚
,

除了要考

割条简的距离
,

还必须考虑它们的区域宽度
。

因为即使峰周距离很大
,

但区里域宽度又很

大时
,

也不能孰为它朽分离良好
,

此时仍会产生两峰搭界的现象
。

所以
,

只考虑个别因

素的影响都是片面的
。

而我刊所提出的 P值
,

正是考虑了这些因素对分离的影响
,

因而

能代表色蹭柱的总的分离效能指标
。

从上远的时瑞也容易了解
,

虽然用HF值也能解释物质的分离情况
,

但要此 P 值麻烦

得多
。

“ 上
,

我们提出的 P值和yPT ~ ayT心朋狐
值 ( K :

布;讯三) 作为柱的分离

, 能是一致的
,

可是 K 】、 适用于两物 ; 完 , 分离的* 况
,

此时 P 一 、
恶

。

但由。
文作者
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* 、 二 . , 二 , . , 。 、 * 。 , , ,。
,

二二 、 二 。 一四
-

了L比 二 ` 、 。 、 部。 。 。
没有根据气液色糟的特点进行考虑

,

因此他认为 lK = 二石希
`

夕上卫竺
,

这样不仅不能解释释认 门 ”八相
” ,

` ~
“ . “ 沙 一

` ” “ 八
~

一

, J

, 卿
’ 卜 ”

~
’目 即、 ` 劲 ` . ’

4 R T对 一万一
. ,

~
’

即
` ’ 一

~
` ’ 一 “ “ m

`

” 甲 ” ,
`

截面 q 对分离的影响 ( 2 〕,

同时
,

对液膜扩散为色糟区域扩张主要因素的气液色谱
,

歌为

增加冲洗剂的换速 比有利于混合物的分离
,

也是和实麟事实有相当距离的
,

这一点
,

将

在以后的报告中作进一步的圃明
。

由
一

匕述封揣可见
,

要彻底解决混合物的分离周超
,

还必筑研咒
。 :

( 即定性指标 ) 和

色糟区域宽度
` v的变化规律

。

所以在以后的报告中
,

我们将对这两个变化规 律 迸 行研

究
。

三
、

桔 翁

研究了气液色糟的分离效能指标
。

提出了用

P 。
五又

盛 v 一十 立 v z

(
` : 为两峰周的距离 ; ` v 为当压 = 2

时色糟区域宽度 )

作为色藉柱的总的分离效能指标或选择性指标
。

要使
`
物盾对

”

完蚕分离
,

应要求 P 值

大于 1
。

1~ 1
.

2 ; 若 P 值小于或等于 0
.

5时
,

任何
“
物质对

”

都不能分离 ; 若 P 值在 0
.

5一

1
.

1之周的两物盾不能完全分离
。

并得到 实阶精果和文献桔果的殷赶
。

致榭 : 本工作是在中国科学院石油研究所卢佩章和周良模先生的指导下进行的
,

井

抬予热情的帮助
,

在此特向他们表示感榭
。
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