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ПРОЦЕССЫ  РАСП РЕДЕЛЕНИ Я В ГАЗОВО Й  
ХРОМ АТО ГРАФ И И ВЫ СОКОГО ДАВЛ ЕН И Я

Вопросы, связанные с ролью газа-носителя в хроматографическом про
цессе, вызывают в последнее время определенный интерес [1-3]. Это обу
словлено тем, что обнаруженные исследователями эффекты могут быть ис
пользованы для оптимизации хроматографического процесса -  регулирова
ния селективности, концентрирования примесей и т.п. Еще в более ранних 
исследованиях, обобщенных в монографии [4], показано, что газ-носитель 
может быть использован как активный участник хроматографического про
цесса.

В работе [5] теоретически обосновано влияние общего давления на ко
эффициент емкости колонки и показано, что

где к -  коэффициент емкости на участке колонки, характеризующ емся дав
лением Р; у ” -  коэффициент активности сорбата при бесконечном разбавле
нии в растворе неподвижной жидкости; Р° -  давление пара чистого сорбата; 
Р°,(р) -  давление пара чистого сорбата при давлении Р в стандартных усло
виях; р и М -  соответственно плотность и молекулярная масса неподвижной 
фазы; Voi-  парциальный мольный объем чистого сорбата; Vs и V0 -  объемы 
колонки, занятые неподвижной и газовой фазами соответственно.

Такой вид уравнения (1) обусловлен известной в термодинамике зависи
мостью давления пара чистого компонента от общего давления [6]:

Дифференцирование уравнения (1) позволяет установить характер изме
нения коэффициента емкости колонки при изменении общего давления 
(парциальный объем и коэффициент активности сорбата приняты не зави
сящими от давления):

( 1)

In P°i = ln P°i(p) + V0i(P°i-P)/RT. (2)
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Из уравнения (3) следует, что с увеличением общего давления в колонке 
коэффициент емкости должен уменьшаться. Неидеальность газовой фазы 
при этом не учитывается.

Аналогичная зависимость наблюдается и для коэффициента распределе
ния сорбата между подвижной и неподвижной фазами, отличающегося

от значения коэффициента емкости на величину X l  [7]
V0

К = RTP . (4)
M v X )

Интересным является вопрос о характере влияния давления на константу 
Генри, характеризующ ую процесс в условиях бесконечного разведения. 
Закон Генри так же, как и закон Рауля, является предельным законом и, 
следовательно, применим ко всем известным в термодинамике случаям за
висимости парциальных мольных величин от концентрации растворенного 
вещества в бесконечно разбавленном растворе, в частности, и для раствора 
сорбата в неподвижной жидкости в условиях хроматографического процесса.

Согласно закону Генри, парциальное давление сорбата в газовой фазе 
пропорционально при равновесии его концентрации (или мольной доле х) в 
растворе [8]

Кн = Рад /  X j. (5)

Закон Рауля дает соотношение между мольной долей любого вещ ества в 
растворе и его парциальным давлением в газовой фазе при равновесии [7]

Р1(р) = х; Y"P°i(p) . (6)

Объединяя уравнения (5) и (6), получаем

Кн = у ” Р°,(р). (7)

Принимая во внимание уравнение (2), можно записать выражение, свя
зывающее константу Генри с общим локальным давлением в колонке:

Кн = Y P °i exp[V0;(P -  P°i)]/RT ( 8)



Дифференцирование уравнения (8) по давлению позволяет заключить, 
что с увеличением общего давления константа Генри должна возрастать:

f“ k , . ) g X  V . f r - f ) . (9)
dP RT RT

В табл. 1 представлены значения констант Г енри, рассчитанные по урав
нению (8). Коэффициенты активности сорбатов, необходимые для расчета
констант Генри, определялись из экспериментальных данных при избыточ
ном давлении 1 атм на входе, когда газовую фазу можно было условно счи
тать идеальной. Расчеты проводили, сделав допущение, что при изменении 
давления мольный объем сорбата и коэффициент активности его в растворе 
неподвижной жидкости постоянны.

Таблица 1

Значения Кн, рассчитанные по уравнению (8) при различных  
давлениях газа-носителя на входе в колонку Р и постоянной  
скорости газа-носителя (неподвижная фаза SE-30, Т = 423 К)

Р,М П а Пентан Г  ексан Г  ептан Октан
0.42 90.8 66.2 22.6 11.6
0.48 91.0 66.3 22.7 11.7
1.19 93.3 68.1 23.3 12.1
2.92 98.9 72.3 24.9 12.9
4.13 103.0 75.8 26.1 13.6
11.17 130.0 96.7 34.0 18.2
14.76 146.8 110.1 39.1 21.1

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили с использованием установки, созданной на ба
зе газового хроматографа ЛХМ -80М -Д. Узлы и коммуникации установки 
опрессовывались под давлением свыше 20 МПа. Схема установки приведе
на на рис. 1.
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Рис. 1. Схема установки, работающей под высоким давлением газа- 
носителя: 1, 5 -  регулирующие вентили, 2 -  манометры, 3 -  дозатор, 4 -  колон
ка, 6 -детектор

Установка позволяла с помощью вентилей 1 и 5 создавать давление в 
колонке, которое контролировали образцовыми манометрами 2, перепад 
давления по длине колонки определялся условием, чтобы расход газа- 
носителя на выходе из колонки был постоянным независимо от входного 
давления.

Газом-носителем служил азот, детектором -  катарометр. Колонка -  
стальная трубка с внутренним диаметром 3 мм, длиной 98 см, заполненная 
хромосорбом N-AW  с нанесенной на него в количестве 15% масс непод
вижной фазой SE-30. Вентиль 1 обеспечивал поддержание постоянной ско
рости газа-носителя в системе (на выходе из колонки объемная скорость Fc 
равнялась 1 см3/с). Сорбатами служили некоторые члены гомологического 
ряда Н-парафинов.

Из первичных экспериментальных данных рассчитывали коэффициент 
активности и затем по уравнению (8) -  константы Генри.

Теоретическая часть

Из табл. 1 следует, что константа Генри увеличивается в приведенном 
ряду н-парафинов с увеличением давления газа-носителя на входе. Это на
глядно иллюстрирует рис. 2, на котором приведена зависимость Кн от сред
него давления в колонке.

Таким образом, очевидно, что при различных входных давлениях и оди
наковой объемной скорости газа-носителя наблюдается увеличение кон
стант Г енри.
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Рис. 2. Зависимость констант Генри от среднего давления в колонке. Сорба- 
ты: 1- пентан, 2 -  гексан, 3 -  гептан, 4 -  октан

Интересно было посмотреть динамику изменения константы Генри 
вдоль длины хроматографической колонки.

Из известного в литературе соотношения [9]

рассчитывали общее локальное давление в различных частях колонки. Здесь 
I- длина колонки от выхода газа-носителя из колонки до данной точки (за
давали произвольно); L -  общая длина колонки; Р ь Р0 -  давление газа- 
носителя на входе и выходе соответственно.

Результаты расчета приведены в табл. 2.
Динамику изменения константы Генри по длине колонки иллю стрирует 

рис. 3, из которого следует, что при увеличении давления на входе и посто
янной скорости газа-носителя отдельные участки колонки характеризуются 
различными увеличивающимися значениями равновесных характеристик 
хроматографического процесса.
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Таблица 2

З н а ч е н и я  К г н а  р а з л и ч н ы х  у ч а с т к а х  к о л о н к и , р а с с ч и т а н н ы е  
по у р а в н е н и ю  (8)

Пентан
Р.,МПа Р0,МПа / = 0.2 /= 0 .4 / = 0.6

ОООII /=  1.0
0.42 0.13 90.5 90.8 91.0 91.2 91.3
0.48 0.14 90.6 90.9 91.2 91.4 91.6
1.19 0.55 92.6 93.2 93.7 94.1 94.5
2.92 1.22 96.7 98.4 99.8 101.0 102.2
4.13 1.70 99.4 101.8 103.9 105.7 107.9
11.17 4.36 110.5 127.5 134.7 141.7 148.2
14.76 5.92 131.2 143.1 154.0 164.2 174.1

Гексан
РьМПа Р0,МПа /= 0 .2 / = 0.4

40ОII /= 0 .8 /=  1.0
0.42 0.13 65.9 66.1 66.3 66.4 66.6
0.48 0.14 66.0 66.3 66.5 66.7 66.8
1.19 0.55 67.5 68.0 68.4 68.7 69.0
2.92 1.22 70.7 72.0 73.1 74.1 75.0
4.13 1.70 72.8 74.7 76.3 77.7 79.5
11.17 4.36 81.4 94.8 100.6 106.0 111.2
14.76 5.92 97.7 107.1 115.8 124.0 131.9

Гептан
Р,,МПа Р0,МПа / = 0.2 / = 0.4 / = 0.6 II О ОО /=  1.0

0.42 0.13 22.5 22.5 22.6 22.7 22.7
0.48 0.14 22.5 22.6 22.7 22.8 22.8
1.19 0.55 23.1 23.3 23.4 23.5 23.6
2.92 1.22 24.3 24.8 25.2 25.5 25.8
4.13 1.70 25.0 25.7 26.3 26.9 27.5
11.17 4.36 28.3 33.3 35.5 37.6 39.5
14.76 5.92 34.4 38.0 41.3 44.5 47.5

Октан
Р,,МПа Р0,МПа 1 = 0.2 /= 0 .4 / = 0.6

ОООII /= 1 .0
0.42 0.13 11.5 11.6 11.6 11.7 11.7
0.48 0.14 11.6 11.6 11.7 11.7 11.8
1.19 0.55 11.9 12.0 12.1 12.2 12.3
2.92 1.22 12.6 12.9 13.1 13.3 13.5
4.13 1.70 13.0 13.4 13.8 14.1 14.4
11.17 4.36 14.9 17.8 19.0 20.2 21.4
14.76 5.92 18.4 20.5 22.4 23.3 26.1

Примечание. Р, _ давление на входе в колонку, Р0 -  давление на выходе из ко
лонки, / -  расстояние на выходе из колонки (неподвижная фаза SE-30)
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Рис. 3. Изменение констант Генри для пентана по длине колонки / (рас
стояние от выхода из колонки) при разных давлениях на входе в колонку (Р,, 
МПа): 1 -  14.76, 2 -11 .17 , 3 -4 .1 3 , 4 -1 .1 9 ,5 -0 .4 2

Таким образом, изменяя давление на входе, можно менять селективность 
колонки по длине. Кроме того, резкое изменение перепада давления в ходе 
хроматографического процесса может использоваться подобно хроматофо- 
кусированию [10] для концентрирования сорбатов.

Работа выполнена при финансовой поддержке Ф едеральной целевой 
программы «Интеграция» (код №  К 0357).
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ИССЛЕДОВАНИ Е АДСОРБЦИИ АДАМ АНТАНА  
И НЕКОТОРЫ Х ЕГО ПРОИ ЗВОДНЫ Х НА ПОВЕРХНОСТИ  
ГРАФ И ТИ РО ВАН Н О Й  ТЕРМ ИЧЕСКО Й САЖ И М ЕТОДОМ  

ГАЗОВО Й ХРОМ АТО ГРАФ И И

Графитированная термическая сажа (ГТС) является адсорбентом с пло
ской химически однородной поверхностью, адсорбция на которой чрезвы
чайно чувствительна к молекулярной структуре адсорбатов, что может быть 
использовано как для разделения близких по свойствам соединений, так и 
для изучения пространственного строения органических молекул [1 ,2 ].

Адсорбция производных адамантана на твердых поверхностях практиче
ски не изучена, в то время как целый ряд работ посвящен изучению сорбции 
производных адамантана и некоторых других каркасных соединений раз
личными неподвижными жидкими фазами [3-6]. В литературе имеются 
данные по адсорбции на поверхности ГТС лишь незамещенного адамантана 
[1, 7]. Цель настоящей работы -  экспериментальное исследование адсорб
ции адамантана и некоторых его функциональных производных на поверх
ности ГТС. Уникальное строение молекул исследуемых соединений (рис. 1) -  
наличие объемного жесткого высокосимметричного углеводородного кар
каса, содержащего в случае замещенных адамантанов относительно не
большие по размерам функциональные группы с электроотрицательными 
атомами -  является причиной ряда особенностей их хроматографического 
поведения.

Таким образом, с одной стороны, изучение адсорбции производных ада
мантана на поверхности ГТС позволяет выявить особенности межмолеку- 
лярных взаимодействий, в которые вступают данные соединения, и допол
нить тем самым данные, полученные методом газожидкостной хроматогра
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