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I

Вопросы характеристики работы хроматографических установок и
эффективности хроматографического разделения имеют принципиаль-
ное значение для развития этой важной области физико-химического
анализа. Современная газовая хроматография располагает многими
методами. В рамках каждого метода можно варьировать большое
число параметров. Промышленные предприятия разных стран выпу-
скают различные хроматографичсские установки, число типов которых
достигает уже нескольких десятков.

Часто возникает необходимость сравнения различных методик и
результатов анализа на этих установках с целью выбора оптимальных
параметров опыта. Между тем, в литературе нет ясности относительно
правильных путей оценки эффективности работы хроматографов, не-
смотря на большое число предложенных разными авторами критериев.
Не всегда проводятся необходимые различия между характеристиками
прибора и характеристиками разделения. Многие важные вопросы (на-
пример, роль отношения между количествами компонентов смеси) не
подвергались достаточно детальному анализу.

В настоящей статье дается обзор предложенных характеристик эф-
фективности в хроматографии, критическое сравнение их и рассматри-
ваются пути их усовершенствования. При этом считается, что основные
сведения по теории хроматографии читателю известны. Эти сведения
можно найти в монографии Кейлеманса' и статье одного из авторов
обзора, напечатанной ранее в этом журнале2.

Для правильной классификации предложенных в литературе крите-
риев необходимо прежде всего решить вопрос о том, каково должно
быть число критериев. В различных работах по этому поводу высказы-
ваются различные точки зрения. Число критериев должно определяться
числом необходимых характеристик процесса и прибора. Прежде всего
должна быть по данным выходной кривой, являющейся основным по-
казателем хроматографического анализа, оценена степень разделения
компонентов. Однако, как будет дальше доказано, нельзя обойтись од-
ним критерием для характеристики степени разделения. В зависимости
от характера выходной кривой вводят три критерия, которые составля-
ют одну группу, так как они все характеризуют степень разделения.
Однако суммарный эффект разделения не характеризует достаточно
детально различные стороны работы прибора.

Необходима характеристика селективности адсорбента (или раство-
рителя), являющегося основным элементом хроматографического при-
бора. Критерии селективности составляют вторую группу хроматогра-
фических критериев. Разделение при заданной селективности лимити-
руется степенью размывания полос. Изменения параметров опыта
(скорость потока газа, зернение, давление, форма трубки и т. д.), а
также характеристики дозатора и детектора существенно влияют на
размывание полос.
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Третья группа критериев характеризует свойства колонки, в основ-
ном не зависящие от сорбента, а определяемые кинетикой и динамикой
процесса, а также свойства детектора и дозатора.

Эти критерии показывают, насколько удастся в данном приборе
уменьшить размывание полос.

Все указанные группы критериев необходимы для характеристики
степени разделения. Однако характеристики лроматографических при-
боров не сводятся к степени разделения. Важными являются такие ха-
рактеристики, как сопротивление колонки потоку газа и время анализа.
Автоматизация и регулирование процессов производства требуют умень-
шения времени анализа.

Четвертая группа критериев должна характеризовать все качества
хроматографическои установки, включая степень разделения, сопро-
тивление колонки потоку газа и продолжительность анализа.

Мы рассмотрим все четыре группы критериев в указанной последо-
вательности.

Критерий степени разделения должен характеризовать чистоту фракций
определяемую безразмерной величиной #, которая выражает долю основ-
ного компонента фракции. Эта величина должна быть найдена на основе
наиболее характерных элементов выходной кривой.

В случае линейной изотермы выходная кривая компонента определяется
тремя величинами: 1) положением максимума (например, удерживаемым
объемом, vg , рассчитанным на единицу площади трубки), концентрацией
в максимуме ст и параметром β, определяющим форму выходной кривой
в соответствии с уравнением:

с -- сте'^'. (1)

Здесь χ отсчитывается от максимальной ординаты.
С величиной β связана так называемая ширина полосы μ (расстояние

между точками, в которых с = — :
е /

μ - 2 ) / ^ - . (2)

В случае выходной кривой, характеризуемой только одним параметром,
все остальные характеристики выражаются через эти три (vg, cm и β).

Очевидно, что величина ϋ должна зависеть от разности vg и не может
зависеть от абсолютных значений vg, так как степень разделения не изме-
няется при передвижении выходной кривой по оси объемов.

Величины β для соседних компонентов можно принять одинаковыми,
так как в случае вихревой диффузии β вообще не зависит от природы
компонента, а при всех других механизмах размывания значения β для
близких веществ мало различаются между собой.

Степень разделения может зависеть от отношения величин cmi и
/ Ст \

с„
12
 Φ — —— , но не от абсолютных величин с

т
, так как при линейной

V Ст2 I
изотерме θ не меняется с концентрациями компонентов. Так как й — без-
размерная величина, то она может зависеть от безразмерных комплексов.

Из рассмотренных трех элементов выходной кривой можно составить
два безразмерных комплекса: Φ и /С —ДийУ[1.

Таким образом,
\ К)- (3)

При этом следует подчеркнуть, что Φ и с,„ относятся к пикам чистых
компонентов. Поэтому Φ определяет отношение взятых веществ в разде-
ляемой смеси.
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Возникает задача определения величин /\ и Φ по выходной кривой и
оценка на их сснгве степени разделения.

В зависимости от полноты разделения, выходная кривая представляет
различные возможности для решения этой задачи. В случае хорошего раз-
деления Αν» и μ могут быть определены непосредственно из хроматограмм.
В этом случае вместо К. целесообразно ввести критерий'1·1, отличающийся
от этой величины некоторым множителем:

ΑΌ,,

2μ
(4)

В случае неполного разделения невозможны измерения ни ΑνΆ (так как
положения максимумов изменяются при наложе ниидвух пиков), ни μ.
Если на выходной кривой имеется
минимум, то в качестве основных V
элементов могут быть выбраны ве-
личины cn,in (концентрация в мини-
муме) и ст.

В литературе рассмотрены два
критерия, построенные на этой ос-
нове5·9:

(5)

(6)

tMU/t

Рис. 1. Схема, иллюстригуюи'рч опреде-
ление критериев К> " Кв

г д е Св — концентрация в точке пересечения прямой, соединяющей два мак-
симума, с ординатой, проведенной через точку минимальной концентрации
(см. рис. 1).

Нетрудно показать, что при Φ ^=- 1

Кв -
К,, — 2

К-2

Наконец, в случае очень плохого разделения, когда на выходной кри-
вой нет минимума, значения AvR и μ могут быть рассчитаны из формы
выходной кривой.

Для малых значений Αν,, выражение

приводится к виду

(7)

Если Φ известно, или если Ф ~ 1 , то из сравнения (7) и опытной
выходной кривой могут быть определены β и Avg и рассчитан крите-
рий Kv Все рассмотренные критерии могут быть выражены через один

из них. Так, можно показать, что при Φ ~ 1 Κι -= 2е 1 и соответственно

Кв = 1 - е"4*1·
Таким образом, в принципе из любой выходной кривой, если известно Ф,

может быть рассчитан критерий Kv Так как ®~f(K, Φ), то для сравне-
ния различных методик или анализа влияния параметров следует поддер-
живать Φ постоянным. Все соотношения упрощаются при Φ --= 1. В част-
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ности, для этого случая, при бэльших Дий, легко получить количествен-
ную связь между ϋ α Κι'

θ =
4 \'п Кг

Если Ф не одинаково в разных опытах, то сравнение критериев не
дает правильной оценки отличия степени разделения. С этой точки зрения,
наилучшим критерием является критерий, наименее зависящий от Ф. Этим
свойством обладает Кв· Критерий Кв имеет преимущество перед д'2 не
только потому, что Кв изменяется в более естественных пределах по
сравнению с К-, (Кг изменяется от -|- 1 до схз, а К в от 0 до 1), но и по-
тому, что Кв мало зависит от Ф. Ввиду этого использование К% можно
рекомендовать лишь в случаях, когда Φ =: 1. Отличие Кг о т Кв видно из
рис. 1. Вместо величины св — cm i n в К2 вводится удвоенная величина ко-
ординаты ab, равной полусумме максимумов. Очевидно, что при Φ Φ Ι
естественно сравнивать ст не с аЬ, а с св или св — Cmin· С этой точки зре-
ния, критерий Л в можно рассматривать как модификацию Кг, обладающую
меньшей зависимостью от Ф.

Можно рассмотреть модификацию К\ также приводящую к уменьшению
зависимости этого критерия от Ф. Пусть cm i">cm >. Тогда μ следует изме-
рять не между точками с концентрациями cmje, как это делается при
расчете Κι, а между точками первого пика с концентрацией cmje. Полу-

„ / гг АХ \

ченныи при этом критерии д х -— значительно меньше зависит
\ μι + μ-2 ι

от Ф.
Для получения данного значения критериев, например Κχ (τ. е. задан-

ной чистоты фракций), необходимо обеспечить определенные значения па-
раметров хроматографического опыта.

Определим связь между К\ и этими значениями для простейшего случая
Φ = 1. Известно, что

A* = i y . ( / n ~ l ) . (8)

Здесь т = — , Г — коэффициент Генри при расчете адсорбированного ко-

личества на единицу объема трубки:

(Э)

Здесь α — линейная скорость газа-носителя, D — эффективный коэффициент
продольной диффузии, который мы считаем одинаковым для обоих компо-
нентов, L — длина колонки.

Таким образом,

к 1т—\ /Ш
Λ ι ~ " Τ ί τ + τ V ~D~-

Если значения А в уравнении Г •- AeQ/RT для обоих компонентов сов-
падают, Δρ <Г RT к Г1^ Г2, то7

м 8RT У D '

О
— характеризует размывание полос в данном приборе. Как известно,
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2D
— = Н, где Η — высота тарелки. Таким образом,
α

,, 1 т— I ../'2L

Следовательно, чтобы получить данное значение Л', (данную чистоту
фракций), нужна определенная минимальная длина L:

Л/- 8/(М ^ Ь Г ) \ (12)
\ т — 1 /

где N = L/H — число тарелок.
Аналогичную формулу для критерия Кв вывел Рек8:

(13)

Мы видим, что при заданных значениях Κι (или Кв) и Η необходимая
длина определяется множителем, который, в духе работы Пёрнелла9, будем
называть коэффициентом селиктивности, Кс-

m + 1

Кс характеризует результаты однократного разделения. Значение этого
коэффициента равно нулю для неразделяющихся веществ и стремится
к единице при полном разделении.

Существенно для сравнения эффективностей различных методик, что
значение коэффициентов Генри (Г) отвечает сорбции единицей объема
трубки. Поэтому уменьшение абсолютного значения коэффициента Г (на-
пример, за счет уменьшения количества растворителя) приведет к умень-
шению К с-

Действительно, пусть доля сечения, занятая растворителем составляет
Κχ, а доля свободного пространства κ, тогда, как будет показано в раз-
деле III этой статьи,

Г = κ -f Г , ^ .

Здесь Ги характеризует сорбцию единицей объема растворителя. Отсюда

т = " ' κ ι . (14)

Мы видим, что при малых значениях коэффициента Генри уменьше-
ние κΙ для заданного растворителя резко снижает значение т и, следо-
вательно, Кс, и повышает требования к длине. Для больших значений Ги

в уравнении можно пренебречь κ и

г,

и, следовательно, коэффициент разделения Кс не зависит от количества
взятой неподвижной фазы. Однако, если κ и Ги малы, то уменьшение κχ,
приведет к резкому ухудшению разделения, так, при кх = 0; т == 1;
/Сс = 0 и необходимая длина L —> оо. Это обстоятельство, впервые под-
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черкнутое Пёрнеллом, указывает на известные недостатки капиллярной
хроматографии по сравнению с обычной газо-жидкостной.

Для иллюстрации рассмотрим два характерных примера, отвечающих
газо-жидкостной и капиллярной хроматографии.

Пусть в обоих случаях используется одинаковый растворитель в ка-
честве неподвижной фазы и величины истинных коэффициентов Генри
Соответственно равны 30 и 20. Для газо-жидкостной хроматографии κ -0,5
и κι — 0,1. Тогда

30-0,1 г 0,5 , .
т :—-—- = 1,4.

20-0,1-!-0,5

Для капиллярной хроматографии κ ••— 1, к1 —. 10 2, тогда

30- Ю-3 + J . .

т — -= 1,1,
2 0 - 1 0 - 2 -;- 1

а значения Кс соответственно равны 0,17 и 0,045. Таким образом, во вто-
ром случае при одинаковом значении Я потребуется большая длина.

Формулы (11) и (12) указывают необходимую длину или число тарелок
L/H для получения заданного значения критерия Κι- При Φ — 1 /(, одно-
значно определяет степень разделения ϋ.

В общем случае, как указывалось выше, θ — / ( Φ , К)- Естественно
принять в качестве условия разделения в общем случае требование:

Ax>\h±±l. (15)

Однако при Ф=^=1, как указывалось выше, ширину полосы первого
компонента, взятого в большем количестве, следует измерять при концент-
рации cmje:

4Π. I/ ~

щ ^ 4ГХ I/ — I n — — - 4FL I/ — ( 1 -;- In Φ).
V а ст.г

 ψ а

Учитывая соотношение (15):

r2L ( т г - 1 ) :̂^ 2Г21/ ̂  ;- гг, | / ^ ( ι ч- ь Ф).

После преобразования и подстановки Я вместо 2D/L получаем:

L ^ я 2 [1 -L т V'\-\r In Φ]2

 π β .

Требование (15) отвечает требованию / О 7 2 . При Ф =- 1 уравнение (16)
соответствует уравнению (11).

Формула (16) отличается от формулы, выведенной Ван-Деемтером10,
учетом величины Ф.

На рис. 2 дана зависимость от Φ при т, близком к 1. это

необходимое увеличение числа тарелок при переходе от равного количества
взятых компонентов к соотношению между количествами компонентов,



О критериях эффективности в газовой хроматографии 883

равному Ф. Интересно из сравнения (15) и (11) определить зависимость
от Φ при данном значении 0. Проведя такое сравнение, получим:

i Vo> [1 -:· m γ i I- In Φ ] 2

(17)

Νφ/Ny характеризует увеличение Νι, требуемое для перехода при данной
степени разделения от Φ -·- 1 к Φ - Φ. Формула верна лишь в случаях

20 30 40 ZO £0 70 SO 30 100 0

Рис. 2. Зависимость ~^~ от Ф.

хорошего разделения. Из формулы (17) видно, что увеличение Φ сущест-
венно увеличит требования к N. Так, при т --- 0,5 и Φ — 100,
Νφ/Ν, = 2,2.

Из формулы (17) следует, что увеличение /V с ростом Φ зависит от
величины т и уменьшается с увеличением различия в адсорбируемое™.

Лу Пей-чжан11 в качестве критерия разделения для случая Φ = 1 и

с,щ -:- ст, принял V —, τ. e. In ι/ iii_. Пей-чжан показал, что

введенный им критерий является произведением двух множителей 5 и F:

S-F, (18)

.5 определяется статическими характеристиками колонки, a F — размыва-
нием полосы, т. е. кинетикой и динамикой процесса.

В табл. 1 даны полученные Лу Пей-чжаном значения для 5 и F для
разных вариантов хроматографии.

Здесь R — газовая постоянная, γ — градиент температуры, q — количе-
ство неподвижной фазы.

Такое разделение целесообразно, так как отделяет влияние параметров
опыта (F) от свойств адсорбента (5).

III.

Вторая группа критериев характеризует селективность колонки.
При рассмотрении критериев К выше уже было показано, что они вы-

ражаются как произведения множителей, зависящих раздельно от статиче-
ских и кинетических характеристик. Этими свойствами обладают формулы
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(10), (13) и (18). Селективность колонки во всех случаях характеризуется
критерием:

1 (19)
/те + 1

Очевидно, что Кс характеризует не сорбент, а колонку, так как т и KQ,
как выше показано, уменьшаются с уменьшением количества сорбента.

ТАБЛИЦА 1

Вариант
хроматографии

Проявительная ад-
сорбционная

Газо-жидкостная

Хроматермография

S

v e ,—ν σ

V —V

. . 0 , 5 , 0 , 5

Q2-Q1

VQi + VQ2

0 7^0,5„ 0,42

2,75g α
1 ι / α

Величина т непосредственно определяется из удерживаемых объемов
по формуле:

Наряду с критерием (19), в литературе имеется несколько других по-
добных критериев селективности. Так, Янак12 предлагает рассматривать
разницу удерживаемых объемов Дуй = vgl — vg2. Это вряд ли рационально,
так как важно относительное отличие удерживаемого объема, а не его
абсолютное значение. Требование к Avg зависит от самой величины vg,
так как Η пропорционально Г, т. е. пропорционально νΆ, и для малых
значений vg достаточна малая величина &vs. Следовательно, для плохо
адсорбирующихся веществ предъявляются меньшие требования к Дий по
сравнению с хорошо адсорбирующимися.

Отметим, кстати, что нельзя пользоваться всеми рассмотренными кри-
териями, как и понятием vg, в случае нелинейных изотерм.

В ряде работ 1 Д З в качестве критерия селективности применяют непо-
средственно т. Кс имеет преимущество перед т не только вследствие
того, что он меняется в более естественных пределах (от 0 до 1, а не
от 0 до оо), но и вследствие того, что через него непосредственно, со-
гласно формулам (10), (11) и (12), выражаются критерии разделения.

Часто критерии селективности строят не на основе отношения коэффи-
циентов Г, а на основе коэффициентов распределения Ги. Это представ-
ляется менее целесообразным, так как важна характеристика селективности
не сорбента, а всей колонки. Это практически связано со способом опре-
деления коэффициента Генри по выходной кривой и, в частности, с воп-
росом о необходимости введения при расчете удерживаемого объема попра-
вок на объеме мертвого пространства. По этим вопросам нет ясности
в литературе. Поэтому мы остановимся на коэффициентах Генри, которые
можно получить из хроматографического опыта. Если ограничиться изме-
рением vg, то можно рассчитать лишь тот коэффициент Генри, который
фигурировал в вышеприведенных формулах:

г - Vg

1 -- "5Г'
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где w — объем колонки или длина, если vg рассчитывается на единицу
сечения. Г характеризует емкость единицы объема колонки; Г связано с Ги,
который выражает емкость единицы объема растворителя.

Пусть, как и ранее, κ представляет собой долю свободного простран-
ства, хх — долю, соответственно, занятую растворителем. В случае адсорб-
ционной хроматографии:

·*!=--= 1 — κ

Тогда емкость единицы объема определится как

κ-c + Xx-IVc (20)

и, следовательно, Г = κ -f- щГ„. Видно, что наименьшее значение Г равно κ.
Если κχ стремится к нулю, то Г примет для всех веществ универсальное
значение κ.

Для определения величин κ и Г„ недостаточно измерения vg, а необхо-
димо измерение удерживаемого объема практически неадсорбируемого ком-
понента, например водорода или гелия, vga. Тогда:

κ -

Из формулы (20) следует, что

г Γ " κ

1 и —

— объем неподвижной фазы.
Таким образом,

V

W

ν — vjw

W

Иногда представляет интерес коэффициент Генри, рассчитанный на;
единицу объема адсорбента Гл:

Га-^~^- (22)

wa — объем адсорбента.
Наконец, иногда относят емкость носителя к единице объема свобод-

ного пространства:

Г' - "g ~ vz° - г — (23}
~ wv. ~ "' 1 и κ К >

Наиболее прямей и целесгсСра: ней характеристикей УЕЛЯСТСЯ Г. Для
расчета Г нет необходимости измерять ygo и ЕЫЧИТЭТЬ его из vg. Целесооб-
разно в расчетах использовать значения Г.

Если возникнет необходимость в исследовании свойств растворителя
или адсорбента, то следует кспсльзоЕать формулы (21) —(23). Если, на-
пример, измеряют теплоту адсорбции на основе температурной зависимо-
сти Г, то получают заниженное значение.

IV

До настоящего времени предложены два критерия, характеризующие·
величину размывания полосы в колонке.

Наиболее принятым в литературе критерием является высота теорети-
ческой тарелки Я или число теоретических тарелок TV14. Другим критерием
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является эффективный коэффициент продольной диффузии, D. Известно,
что между этими критериями имеет место следующее соотношение:

Η--=*>-.
α

Следовательно, эти критерии эквивалентны.
Расчет величины И, как и D делается на основе измерения vg и μ.

Заменяя Г на vg/L, получим известнее соотношение:

откуда

или число теоретических

D
α

Н =

тарелок

Л/ = -
L

1
1б"

1

8
L (—\

Я

8 (-^-

Расчет Η и Л/ может производиться еще многими эквивалентными спо-
собами, обзор которых приведен Глюкауфэм3, Штруппе15.

Часто при расчете υ,Α и даже μ делают излишнюю поправку на удер-
живаемый объем мертвого пространства. Такая поправка оправдана лишь
в том случае, если мертвый объем локализован вне слоя.

Концепция теоретических тарелок имеет преимущество общности, так
как она не связана ни с каким конкретным механизмом размывания. Однако
эта формальная общность приводит к ряду ошибочных толкований. Так
как высота тарелки не содержит коэффициента селективности, то эта ве-
личина не способна охарактеризовать разделительной силы прибора. В этом
отношении величина D имеет преимущество перед Н, так как физический
смысл ее ясен и не оставляет поводов для ошибочных толкований.

В связи с рассматриваемым кругом вопросов ошибочно считать, что
уменьшается Η (или увеличение Ν) всегда приводит к улучшению разделе-
ния. Действительно, уменьшение количества растворителя в случае,
когда контролируемым процессом является внутренняя диффузия, всегда
приводит к уменьшению Н. Однако при этом, как указывалось выше,
уменьшение критерия селективности и число тарелок, необходимое для
разделения, согласно формуле (10) увеличивается.

Рассмотрим как изменяется критерий разделения /С, (и, следовательно,
чистота фракций ϋ) при уменьшении количества нанесенного растворителя
для газо-жидкостной и капиллярной хроматографии. Для этого необходимо
проанализировать изменения критерия селективности KQ И ВЫСОТЫ тарелки
Η с увеличением количества растворителя. Мы рассмотрим наиболее ти-
пичный для газо-жидкостной хроматографии случай наложения вихревой и
внутренней диффузии2.

В этом случае

Η • А~ Са

Здесь А выражает вихревую диффузию и не зависит от количества нане-
сенного вещества

π2 (1 + Г) 2 Ож

Здесь б — толщина пленки, D,K — коэффициент внутренней диффузии,
Г' выражается через κ и κ' по уравнению (23).



О критериях эффектиинисчи в газовой хроматографии 887

Для расчета зависимости κ от ό определим объем растворителя в еди-
нице объема слоя. Эта величина равна:

]—-^ • 4лг25.

Первый множитель передает число шариков в единице объема, второй —
объем слэя растворителя на них.

Рассчитанная величина '' ~ '~ и представляет искомое значение х ь
г

так как расчет велся на единицу площади и на единицу объема слоя.
Таким образом,

С α == -—

Η г,, А -р —^L-- (24)
(1 -!- Λίδ)·-:

Здесь Ζ и Μ — постоянные.
Для вычисления /С, необходимо определить m — f(6).
Из вышеизложенного следует:

ι — •/:>

оГ2

Если Г, — Г2 г ΔΓ и ΔΓ мало, то

, . : ; с ι — у.) ь . ρ j , :•> ι - • у.) 6 Δ Ι

- 1 : ! — ΔΓ и К, —
г г \

Таким образом,

λ',
γ A(i —

Видно, что ΛΊ проходит через экстремум. Это особенно ясно при малых
Г, когда μ-»-0. Тогда

Таким образом, хотя увеличение количества нанесенного вещества
всегда приведет к уменьшению числа тарелок, при малых ό оно целесо-
образно, так как выигрыш в селективности будет больше, чем потеря в
увеличении размывания.

V

Вопрос о целесообразности общего критерия качества хроматогра-
фической установки, включающего эффективность разделения, сопро-
тивление потоку и время анализа, представляется спорным.

Попытки создания общих критериев сложных приборов и машин
делались ранее. Обычно, однако, такие критерии не удерживались
долго в литературе. Целесообразно раздельно отвечать на различные
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водросы (например, об экспрессности), а не давать общую характери-
стику. Все же при сравнении различных хроматографических методик
нельзя ограничиваться лишь сравнением эффективности разделения.

Голей 16, желая описать преимущества капиллярной хроматографии
по сравнению с газо-жидкостной, ввел так называемый показатель
работы колонки PL

Идея вывода Голея заключается в следующем. Так как этот показа-
тель должен устанавливать соотношение, в которое будет входить пе-
релад давления, то естественно искать выражение для оптимальных
условий (минимальная высота тарел-ки К), включающее основные харак-
теристики опыта (перепад давления Ар, ширину полосы и т. п.).
Известно, что перепад давления выражается уравнением:

Здесь ро и Р\ — давления на выходе и на входе, η — вязкость, г—радиус
капиллярной колонки, υ0—скорость на выходе, L — длина колонки.

С другой стороны, рассматривается полуширина полосы (Δ/*, выра-
женная в секундах) при условии, что скорость газа-носителя отвечает
минимуму высоты тарелки.

Учитывая лишь продольную и динамическую диффузию, Голей выра-
жает высоту тарелки формулой:

1 1 Г ' 3

Из выражения -j.— 0 получаем:

24(1 + Γ ' ) 2 D

— -Π nnm;iiQOHif •
да

/ 1 4 - 6Г' 4- ИГ'з \1/з

Л—з7Г+Тт ) г

Отметим, кстати, что наименьшая высота тарелки в капиллярной хрома-
тографии определяется радиусом капилляра. Учитывая уравнение (25),
Голей получает выражение для Atx:

At^ Ш \n2{p\-pl)(p\+pl)rpPi)h

Введя время удерживания неадсорбирующегося компонента:

( P l 3 - ρ') г*

Голей получает выражение, связывающее вязкость с рассмотренными ве-
личинами:

„ _ ι / Δ ^ V ^ 16 ip\~Plf
64 (In 2)* ^ /, у Ск 27 ( р 4 _ ^

Здесь
^ _8_ 1 + 6Г' + 1,1Г'2

К ~~ 3 (1 + Г')2

Приближенно,
, «г Г

i + г
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Далее, приближенно допускаем, что

~* Г, ~" Ар """ / Л ~ Р о

Наибольшая ошибка при этом, в случае большой величины Δρ состав-
ляет 40%:

1 ' 3 *^ V1 ) jj г. ν

Эту величину, пропорциональную вязкости, Голей называет показате-
лем работы «олонки:

PI = L·^^— (26)
'Ж-'а18/!.)

Так как Pi растет с шириной полосы, то переход от оптимальной
•скорости к реальным скоростям и возникновение дополнительных не-
учтенных размывающих факторов (например, внутренней диффузии)
приведет лишь к увеличению PL

Выражение PI можно переписать следующим образом:

Первый множитель характеризует размывание в колонке, следователь-
но, величину, обратную эффективности работы колонки; третий мно-
житель характеризует цену, которую надо заплатить за эту эффектив-
ность, так как он определяет затраченную работу, а также время
анализа.

ΡΙ имеет размерность вязкости и в оптимальных условиях равен
ей (в случае гелия Р/=0,08 пуаза). Чем больше величина

показателя, тем хуже работает колонка (велико —:—~— или время
'х—'а

анализа, или затрачиваемая работа). ΡΙ не зависит от размеров колон-
ки, а только от природы растворителя. Расчет ΡΙ для колонок газо-
жидкостной хроматографии показывает, что полученные величины на
4 порядка больше, чем минимальная, в то время как для капиллярной
хроматографии величина Р/лишь на два порядка больше этой величины.

Решение задачи сравнения различных методик, данное Голеем, нам
не представляется удачным. Прежде всего, не следует сравнивать ме-
тодики в условиях, отвечающих минимуму высоты теоретической та-
релки. Методики следует сравнивать при условиях, отвечающих опти-
мальному значению разделения, т. е., например, величины Κι-

Выбор условий, отвечающих минимуму значения Н, означает посто-
янство длины слоя. Действительно, из уравнения (10) непосредственно
следует, что при I-пост. К\ максимально тогда, когда Я имеет мини-
мальное значение. Отметим, кстати, что сохранение постоянной длины
часто принято в работах, в которых изучаются вопросы выбора пара-
метров 17 и 18.

Выбор величины работы в качестве основной характеристики при-
водит к выражению, в котором участие различных характеристик (время
анализа, сопротивление) является более пли менее случайным.

Недостатки критерия Голея могут быть проиллюстрированы приме-
рами, в которых разделение ухудшается при уменьшении величины PL
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Так, например, как известно, при увеличении температуры разделение
ухудшается, между тем ΡΙ также уменьшается.

Сравнение различных методик следует производить в условиях наибо-
лее благоприятных для них, при сохранении постоянным какого-либо тре-
бования, диктуемого практикой.

В качестве таких требований прежде всего следует рассмотреть огра-
ничение времени анализа (/) и, во вторую очередь, сопротивление (Ар).

Наиболее характерным является задание определенного времени ана-
лиза. Это в особенности имеет место при использовании хроматографиче-
ских методов в промышленности.

Из уравнения (10) при учете связи между временем анализа и длиной
, is

слоя г •--- ПОЛУЧИМ:

К

Выразив Я через α, получим:

VI
Кс

У г ( 4
Из этого уравнения видно, что при заданном времени анализа Κι

растет со скоростью (и, следовательно, с длиной слоя). Однако этот
рост не беспределен. Существует наибольшее, предельное значение К\
(К max ), которое можно осуществить за заданное время.

При а~* и

(27)

Сравнивать разные методики следует по величине /(max·
Таким образом, выбор методики одределяется величиной

/~ г " 7 г " (28)

Анализ этого критерия показывает, что для хорошо адсорбирую-
щихся веществ, для которых К несущественно или вообще не умень-
шается при переходе к капиллярной хроматографии, последний множи-
тель в уравнении (28) решает вопрос в пользу капиллярной хромато-
графии ΓΙΟ сравнению с газо-жидкостной.

Отметим, что из уравнения (27) следует выражение минимального
времени, позволяющего получить заданное значение Κν.

8К[ГС

Уравнения, подобные (28), обсуждали Пернелл 7 и Лойд, Айерс и
Карасек 19.

Если задается сопротивление, то постоянным должно быть произве-
дение La = Mx (Μι — постоянная величина).

Тогда из уравнения (10) следует, что

Кг = -χ-Ас

или

η-κ,γ ы

Аа + В + Cct2
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Таким образом, в рассматриваемом случае К\ уменьшается с
ростом а:

Для сравнения методов определяют величину

Vl-II >ί' V Βΐ

В общем случае следует указывать и время (главным образом), и
сопротивление. Поэтому в каждом конкретном случае можно построите
произведение:

t»Apm :-- Μ.,,

для которого требуется сохранение заданного значения. При этом
п+т=\.

Тогда аналогичным образом, используя уравнение (10), получим:

к V'1 к
Д ι = ~Г Д с

В этом случае оптимальная скорость не равна 0 или г>-, как в ра-
нее рассмотренных, а существует некоторая оптимальная скорость
(и, следовательно, длина слоя), дающие наибольшие значения Κι.

Отметим, что весь проведенный анализ вопросов сравнения различ-
ных методик делался для случая, когда отношение концентраций ком-
понентов близко к единицы ( Ф = 1 ) .

В общем случае рассматриваемые соотношения должны содержать Ф.
Рассмотрим несколько иллюстраций сделанных выше выводов о .при-

менении различных критериев работы хроматографических приборов.

кг
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Ю

0
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щ вод sod то то 1т шю ш
N ттрешич. тарелок

Рис. 3. Зависимость Κ.~ι от N для смеси гексан — геп-

тан

Как указывалось ранее, большое число тарелок в капиллярной хро-
матографии, по сравнению с газо-жидкостной, не означает, вообще го-
воря, лучшего разделения, так как уменьшение количества раствори-
теля связано с уменьшением коэффициента селективности.



ТАБЛИЦА 2

Пропан

Бутан

L, см

200

Диатомит с 20% дибутнлфт,]

г·,см3 /мин

17,5

vu,CM'

61,5

97,7

μ, см3

3,7

6,9

ijTa

Ν

1500

1070

ΛΊ

3,4

Газо-жидкостная хроматографи;

Д и а т о м и т с 2о% дибутилфталата

L, см

1000

•о, см3/мин

25

vs.
см3

156

330

μ, см3

12,5

22,8

N

860

1200

Κι

5,0

L, см

1000

/Диатомит

1', СМ3/М11Н

25

с 25% вазелинового масла

см3'

166

412,5

μ, см3

15,0

25

N

680

1500

К,

6,1

Таблица 3

Наименова-
ние

Пропан

Капиллярная хроматография

В петролешюм эфире:

L, см

3200

10% дибутилфтал;

CMs/Mt'H

0,8

z'g.
см3

6,0

μ,
см3

0,2

та

N

5200

Κι

?,()% дибути;

£., см

4500

Е-'.

С1£ 3 / 'Л1П71

0,5 8,7

фтал1

μ.
см3

0,3

та

.V

4650

Κι

Li% вазелиново] о масла

4700

смя/мин

0,1

Clg.
СИ

5,3

μ.
см3

0,1

N

157С0

К, ί.,
еж

4700

8% вазелинового масла

V,
CMS/MUH

0,1

l'g.
CM'

7 Q

μ.
см3

0,1 33600

/.,
CM

4700

15% вазелинового

см3/
мин

0,6

CM3

9,0

μ.
ί-ΛΙ3

0,1

масла

Λ'

11300

Κι

Бутан I 16,7 0,2 146001

I I I 1 3 , 4 1 I I I I | 1 , 5 | I I

11,2,0,4 4300 I 5,6 1 0,1 17400

I 1 2 , 0 1 | I I I I 2 , 0

8,2 0,1,370001 10,0(0,3 62001



О критериях эффективности в газовой хроматографии 893

о Трикр&зилфосфвт

W

К

10

о - /

Табл. 2 и 3 иллюстрируют это положение. Смысл приводимых вели-
чин указан в таблицах.

Мы видим, что несмотря на то, что число тарелок в капиллярной
хроматографии значительно (на порядок) больше чем в газо-жидкост-
ной, критерий ΛΊ меньше. Например, для системы .пропан — бутан на
диатомите, пропитанном вазелиновым .маслом, число тарелок для про-
пана равно 680. Для капиллярной хроматографии при том же раство-
рителе число тарелок в 50 раз больше (33600), а критерий разделения
меньше. В случае газо-жидкостной хроматографии /Ci = 6,1, а в случае
капиллярной — 2,0. Это является след-
ствием уменьшения коэффициента се-
лективности /Сс в капиллярной хрома-
тографии по сравнению с газо-жид-
костной.

Возрастание коэффициента селек-
тивности с толщиной пленки .в капил-
лярной хроматографии проявляется в
увеличении критерия ΛΊ с количест-
вом нанесенного растворителя. Так,
при переходе концентрации дибутил-
фталата в петролейном эфире (в сме-
си, которая наносится на капилляр) от
10 к 30% критерий разделения К\ из-
меняется от 1,5 до 3,4.

Увеличение коэффициента распре- β
деления приводит при данном коли-
честве растворителя к возрастанию ко-
эффициента селективности, поэтому
замена дибутилфталата на вазелино-
вое масло при газо-жидкостной хрома-
тографии приводит к такому увеличе-
нию Κι, которое не может объяснять-
ся лишь увеличением числа тарелок.

Роль коэффициента селективности
по сравнению с высотой тарелки про-
является по-разному для различных
смесей.

На рис. 3 изображена зависимость
Κι2 от N для смеси гептан — гексан на силиконовом масле, нанесенном
на целите. Число тарелок рассчитывалось для гептана. Рядом с каж-
дой точкой указан процент растворителя.

Согласно уравнению (12) при постоянном коэффициенте селектив-
ности Κι2 пропорционально N. Мы видим, что для данной смеси это
соотношение более или менее выполняется. Для смесей толуол — октан
и метилциклогексан — толуол, разделение которых ставит больше тре-
бований к селективности, это соотношение совершенно не выполняется
(рис. 4).

Различие числа тарелок достигалось варьированием растворителей,
которые обозначены около каждой точки. Мы видим, что К резко убы-
вает при малом изменении числа тарелок, так как в этом случае разде-
ление определяется главным образом селективностью, а не числом
тарелок.

Малая толщина пленки в капиллярной хроматографии, обусловли-
вая уменьшение селективности, приводит одновременно к существенным
преимуществам. Роль внешней и внутренней диффузии в размывании
полосы определяется отношением путей внешней и внутренней диффу-
зии. Для хорошо адсорбирующихся веществ в капиллярной хроматогра-
фии контролирующим процессом является внешняя массопередача. По-

ьСиликон Е'301
Динонилфталат

Δ
о

Лолизтиленгликолб

Динонилфталат
° оСиликон Е-301

Δ Трикрезилфосфат

WOO WO 1200 1300 WON

Рис. 4. Зависимость от Λ для сме-
сей: / ~

Успехи химии,
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этому для хорошо адсорбирующихся веществ Η и N не зависят от вели-
чины Ги- Для плохо сорбирующихся веществ контролирующим
процессом является внутренняя диффузия. Я растет и А7 убывает с Гн.
Уменьшение N с уменьшением Ги и в этом случае приводит к уменьше-
нию Κι. Однако для хорошо адсорбирующихся веществ увеличение Г„,
уменьшение температуры или увеличение толщины пленки поиводит к
большему улучшению разделения по сравнению с плохо сорбирующи-
мися.

Проведенный анализ и приведенный материал показывают, что во-
просы выбора методик и параметров опытов должны основываться на
рассмотрении критериев разделения, учитывающих как статические, так
и кинетические характеристики, которые в ряде случаев приводят к про-
тивоположным требованиям.

Задача отыскания экстремума критерия разделения требует зада-
ния определенных условий. Наиболее отображающим требования прак-
тики является задание времени анализа. Рассмотрен общий случай, при
котором учитываются как ограничения времени анализа, так и сопро-
тивления.

При заданном времени анализа критерий разделения растет с уве-
личением скорости, достигая некоторого предельного значения. При
заданном сопротивлении величина критерия падает со скоростью, также
до некоторого оптимального значения. В первом случае целесообразно
применение больших скоростей, во втором — малых. В первом случае
кинетические характеристики колонок определяются внутренней, во-
втором — продольной диффузией.
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