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В В Е Д Е Н И Е

Газовая хроматография является одним из наиболее эффективных 
методов, позволяющих решать большой круг производственных и ис­
следовательских задач. Широкое применение газовой хроматографии 
обусловлено многообразием объектов исследования. Часто объекты ис­
следования включают компоненты, слабо отличающиеся по физико-хими­
ческим свойствам. В связи с этим важнейшим условием успешного про­
ведения хроматографического процесса является правильный выбор 
сорбента, который, обеспечивая высокую эффективность колонки, обладал 
бы достаточной селективностью, т.е. позволял бы получить необходи­
мый порядок элюирования компонентов анализируемой смеси и равномер­
ное распределение пиков на хроматограмме. Важно также обладать мини­
мальным ассортиментом неподвижных фаз, который позволил бы решать 
довольно широкий круг практических задач. Одним из направлений мини­
мизации неподвижных фаз является использование полннарных (в част­
ности, бинарных’) сорбентов. г

Для того, чтобы определить состав бинарного сорбента, который 
бы обеспечил наилучшее разделение компонентов конкретной смеси, 
необходимо иметь четкое представление с характере межмолекулярных 
взаимодействия в колонке, о физико-химических особенностях процесса 
и, таким образом, о характере связи состав-свойство.

Изучение физико-химических основ процесса сорбции бинарными 
сорбентами (при любых способах их приготовления) дает сведения о 
свойствах растворов, о связи физико-химических характеристик раство­
ров с термодинамикой растворения органических веществ различного 
строения, способных вступать во всевозможные межмоледулярные взаимо­
действия, а также позволяет определить параметры, характеризующие 
фазовое равновесие газ-бинарный растворитель.

Знание физико-химических свойств бинарных сорбентов позволяет
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также установить оптимальный состав, обеспечивающий необходимую се~ 
дективность хроматографического разделения и таким образом обеспе­
чить наидучшее разделение компонентов исследуемой смеси.

Характер связи между различными формами выражения удерживания 
и составом зависит от типа бинарного сорбента.

I .  КЛАССЗЙЙКАЦЯ ШАШЫХ СОРБЕНТОВ

Бинарные сорбенты можно классифицировать по нескольким призна­
кам: по способу приготовления, по степени влияния подвижной фазы и 
по характеру взаимодействия составляющих бинарной неподвижной фазы.

I.I. Типы бинарных сорбентов
Расчет удерживания бинарными сорбентами

По способу приготовления бинарные сорбенты можно разделить на 
три типа.

К перБо&(у типу бинарных сорбентов относятся составные колонки, 
представляющие собой последовательно соединенные секции с индивиду­
альными неподвижными жидкостями, нанесенными на твердый носитель.

При работе с составными колонками большое влияние на удержива­
ние сорбатов оказывает подвижная фаза, и с ь т о й  точки зрения можно 
выделить три подтипа:

1) составные колонки с малым градиентом давления;
2) составные колонки с нормальным градиентом давления;
3) составные колонки с высоким перепадом давления.
Для выражения хроматографического удерживания всеми подтипами 

составных колонок могут использоваться как первичные [i] (время 
удерживания ), удерживаемый объем V/ , отрезок на хроматограмме 
между моментом ввода пробы и максимумом пика t  , исправленные [l]
(с учетом поправки на перепад давления в колонке и газового объема 
между частицами сорбента), так и абсолютные [i] величины (отнесен­
ные к единице массы, объема или молю неподвижный фазы). Причем для 
всех подтипов составных колонок наблюдается аддитивность времен ( 
удерживания, т.е. или £с - ^  или ,
где , t v - времена удерживания несорбирущегося вещества
составной колонкой, первой и второй секциями (в случае двухсекционной
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I , ' /
составной колонки), a « Ч? и ^  _ 1фиведенные-времена удер­
живания, Равные разностям времен удерживания сорбата а несорбирундего- 
ся вещества ( Ъ д_ - ~t0 ) соответственно на составной колонке и
секциях I и 2. Поэтому из интерполяционных величин £l] (позволяю­
щих оценивать удерживание сорбата относительно удерживания двух 
стандартов), целесообразно использовать линейный индекс удерживания, 
а относительные характеристики, оценивающие удерживание сорбата 
относительно удерживания стандартного вещества, использовать нежела­
тельно .

При работе с составными колонками с малым градиентом давления 
удерживание является суммой вкладов, вносимых индивидуальными состав-
ляодими. Так, эффективное значение коэффициента распределения Г  , 
равного удерживаемому объему сорбата на составной колонке а расчете 
на I см3 бинарной неподвижной фазы ( '/Г )f равно:

%  !~r *  Vi (г ^15 •
где Г/ и 2̂ ~ коэффициенты распределения (истинные коэффициен­
ты Генри 1, равные отношению концентрации сорбата в неподвижной жид­
кости (г/см ) к концентрации сорбата в газовой фазе (г/см3) бинарно­
го сорбента и индивидуальных неподвижных жидкостей I и 2 соответствен­
но; У и - объемные доли индивидуальных неподвижных жидкостей в 
бинарном сорбенте. '

При работе со вторым подтипом составных колонок, как показано в 
работах [1-3] эффективный удерживаемый объем сорбата ( ),
равный приведенному удерживаемое объему VA , исправленному с учетом 
перепада давлений в колонке, определяется соотношением: f

/  I,  _ L -  .

у  v  ■ е " 7 Г ~ \  л
где Wt и V, - эффективные удерживаемые объемы сорбата и второй
секциях соответственно; j , ^ и - соответствующие факторы гради­
ента давления , •>

;  i _  - 1
S  *  L P , l P . r - l

о - давление на выходе из колонки; ■Ъ, - давление на границе 
между секциями; ^  - давление на входе в колонку.

Абсолютный удельный удерживаемый объем ( ^  ), равный эффектив­
ному удерживаемому объему, приходящемуся на I г неподвижной фазы * 
приведенному к С°С, определяется из соотношения [4] :
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i/s ' J L i e о)
У  $■ 9 i /> £  ^  ^ ^

y # , 1̂  , ^  и - абсолютные удельные удерживаемые объемы 
сорбатов и массы неподвижных жидкостей в первой и второй секциях 
соответственно.

Аналогично могут быть подучены зависимости для коэффициентов 
распределения в других характеристик удерживания (мольный удерживае­
мый объем связан с мольным составом бинарного сорбента, коэффициента
Генра - с объемным).

При работе с составными колонками с высоким градиентом давления 
расчет характеристик удерживания усложняется и, как показано в 
вклад каждой секции составной колонки в удерживание сорбатов разли­
чен, т.к. различно среднее давление в секциях.

Из уравнений (21 и (3) следует, что поскольку
_. Р  _  Р  — Р

Р - -7 -> Р< 'У  - 3 - Х "
<Г <Ti \/°

•то, например, исправленный удерживаемый объем ^  (так же,как и 
\/ ) на составной колонке рассчитывается из соотношения p j  :
/V   —

Р  ,о Р
v ‘ -  V f - P -  *■ К  Ч г  !4>

где tfc я уг  исправленный удерживаемый объем сорбата, равный 
удерживаемому “Wbessy с поправкой на градиент давления, в секциях I 
и 2| Р  , Р  в Р -  среднее давление газа-носителя в составной колон­
ке, в первой и второй секциях соответственно.

Яа рисунке I представлена схема двухсекционной составной 
колонки, позволящая наглядно представить изменение давления по длине 
колонет.

A = = ^ 5 = = = > K = = S = = Z ^ -

Рис Л
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При расчете удерживания составными колонками с высоким градиен­
том давления можно использовать .уравнение 14' , но расчет будет 
точнее, если учитывать сжимаемость газа-носителя при данных: темпера­
туре и давлении. Тогда выражение, например, для эффективной величины 
абсолютного удельного удерживаемого объема сорбата на двухсекци­
онной составной колонке, работающей при повышенном давлении газа- 
носителя будет иметь вид [6J :

I/ * J L  i-M Z 2 - 1 (5)
9  9  ’ ■?, /, * (Ъ , т )

где £  (р ,Т )~  сжимаемость газа-носителя “при Р  я 1 ,
Оптимальное соотношение количеств индивидуальных иеподвшняж 

жидкостей, длин секций составной колонки для разделения конкретных 
смесей можно определить графически £7.3 .

Если удерживание оценивать в расчете на единицу длины колонки, 
то для соответствующего эффективного удерживаемого объема для 
составной колонки по аналогия с уравнением (3' можно записать:

I/ • 4 , ^  + 4  . у .  4  (6)
\  X  %  /, рс £  ^  Л г

Учитывая, что р  ~ -EL i
/ _  _

ч  - “г  Ц  ^ . ч  р
Обозначив s (.p  -  ̂  я назвав его эффективной длиной колонки, 

можно записать:

4  .у <

3 4 - г - ^ / 7 ^ 4
Из уравнения (8' следует линейная связь между Ч  и 7^ ’ •

На рисунке <2 приведен график зависимости эффективных удержи­
ваемых объемов легких углеводородов на колонке, состоящей из секций 
с диизодецилфталатом а гептадеканом, от эффективных длин секций [ у ]  .

Каждому компоненту анализируемой смеси соответствует полоса, ши­
рина которой отвечает полуширине пика (в мл) 00 q 5 на колонке еди­
ничной длины.
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Рис.2

Зависимость эффективного удерживаемого объема (У**, 
и сирины пиков ( ) (в расчете на единицу длины
сорбционного слоя' от соотношения приведенной длины 
секций с Н. -гептадеканом (L 1 ) и диизодецилфтала-
том ( Lz ) С 7 J

. Сорбаты: 1-этилен; 2- этан; 3-пропилен; 4-пропан;
5-пропадиен; б-метилацетилен; 7-изобутан
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Ко второму типу бинарного сорбента относятся смешанные сорбен­
ты. Этот тип можно разделить на три подтипа:

I' бинарные сорбенты, полученные нанесением индивидуальных 
неподвижных жидкостей на отдельные порции твердого носителя с 
последующим перемешиванием приготовленных сорбентов;

2) смеси адсорбентов;
3) смеси порции твердого носителя с нанесенной на него неподвиж­

ной жидкостью и адсорбента.
Характер связи между удерживанием и составом для всех подтипов 

смешанного сорбента остается тем же, что и для составных колонок с 
малым градиентом давления.

При расчете удерживания этим типом.бинарного сорбента наиболее 
применимы абсолютные величины удерживания и линейный индекс удержи­
вания (т.к. удерживание линейно связано с составом).

‘ Следует, однако, учесть, что при расчете удерживания первым 
подтипом смешанного сорбента желательно пользоваться коэффициентом 
распределения и мольным удерживанием, а со вторым и третьим - абсо­
лютным удельным удерживаемым объемом.

К третьему типу относятся бинарные сорбенты, полученные путем 
нанесения смеси неподвижных жидкостей на твердый носитель. Такие 
сорбенты называют сорбентами со смешанной неподвижной фазой. В этой 
случае связь между удерживанием и составом зависит от характера 
взаимодействия, между составляющими бинарного сорбента.

В случае, когда смешивающиеся неподвижные жидкости образуют 
гетерогенные смеси, состоящие из взаимно нерастворимых ингредиентов, 
связь между удерживанием и составом носит линейный характер и описы­
вается уравнением 'I' . Если же при смешивании неподвижных жидко­
стей образующиеся гетерогенные смеси представляют собой коллоиды, то 
характер связи между удерживанием и составом становится более сложным. 
То же можно сказать и об удерживании модифицированными адсорбентами.
В литературе не описаны методы расчета, позволяющие предсказывать 
удерживание веществ .такими бинарными сорбентами.

Если же смешивающиеся жидкости взаиморастворимы, то удерживание 
будет зависеть от того, какой при этом образуется тип растворов.

В случае, когда растворы индивидуальных неподвижных жидкостей 
друг в друге близки по свойствам к идеальным, удерживание, выраженное 
в логарифмической форме, линейно связано с составом бинарного сорбен­
та, выраженным а объемных, мольных или массовых долях, в соответствии 
с принципом аддитивности свободных энергий сорбции;



венно, имеющее размерность моль газа-носителя/моль неподвижной жид­
кости.

Мольное удерживание связано с коэффициентом распределения Генри 
соотношением [,8Д :

жидкостей I и 2 в бинарном сорбенте); /V - молекулярная масса непо­
движной жидкости (для бинарного сорбента МСл1 ~М, ■ .г/ у- );
Л / и Х ‘г - мольные доли неподвижных жидкостей I и 2 в бинарном 
сорбенте.

Вследствие логарифмического характера зависимости удерживания 
от состава можно использовать относительное удерживание:

Если смешивающиеся неподвижные жидкости образуют растворы, откло­
няющиеся по свойствам от идеальных (регулярные, реальные), а также 
при наличии специфических взаимодействий между ними в выражении расче­
та удерживания появляется член, учитывающий эти отклонения. В литера­
туре имеется ряд подходов к расчету удерживания такими бинарными сор­
бентами, что будет рассмотрено ниже.

При расчете удерживания третьим типом бинарного сорбента - сме­
шанными неподвижными фазами - в случае образования гомогенных смесей 
применимы абсолютные, относительные характеристики к логарифмический 
индекс удерживания,т.к. удерживание здесь линейно связано с удержива­
нием индивидуальными неподвижными жидкостями, выраженным в логарифмиче­
ской ферме.В случае же образования гетерогенных смесей наиболее

( II)
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применимы для расчета удерживания абсолютные величины и линейный 
индекс удерживания. Таким образом, когда в расчетах используются 
интерполяционные характеристики удерживания, то для смешанных азанмо- 
растворимых неподвижных фаз в соответствующих соотношениях фигуриру­
ют логарифмические индексы удерживания (индексы Ковача) (у ] , а
для составных колонок, смешанных сорбентов и смешанных неподвижных 
фаз, включающих взаимно нерастворимые ингредиенты [Ю, И ]  - линей­
ные индексы удерживания [12] .

В таблице I представлена детализированная классификация бинарных 
сорбентов, в которой дается информация о возможности использования, 
различных форм представления величин удерживания, коррелируемых с - 
составом, Ота возможность устанавливается на основании того, что 
удерживание на составных колонках является непосредственной суммой 
времен пребывания сорбата в соответствующих секциях, а что касается 
бинарных сорбентов П-го и Ш-го типов, поскольку в атом случае отсут­
ствуют отдельные части колонки с индивидуальными неподвижными фаза­
ми, то при расчете удерживания неприменимы первичные и исправленные 
величины удерживания.

Абсолютные величины могут использоваться при расчете удеряиаа- 
ния всеми типами бинарных сорбентов, но необходимо учесть, что в 
одних случаях состав связан линейно с удерживанием, выраженным а ли­
нейной форме, в других - логарифмической. В первом случае для расче­
тов применимы также относительное удерживание и линейный индекс удео- 
живания, а во втором - индекс Ковача, Если относительные величины 
используются и э случае, когда не наблюдается линейной корреляции 
между удерживанием и составом, необходимы сведения об абсолютном 
удерживании каких-то стандартных соединений,

В таблице I дается основа классификации бинарных сорбентов.
Как видно, в большинстве случаев наблюдаются отклонения от линейности, 
в случае Ш.4 значительные, с наличием экстремумов.

2. МЕТОДЫ РАСЧЕТА СОСТАВА БИНАРНЫХ СОРБЕНТОЗ

Для расчета удерживания бинарными сорбентами первого и ЕТорого 
типов, т.е. составными колонками и смешанными сорбентами, можно ис­
пользовать уравнение (X).

Для бинарных сорбентов третьего типа зависимость между удержи­
ванием и составом усложняется,к расчет по уравнению (J) дает значи­
тельные погрешности.



12



В работе [13] предлагаются зависимости для расчета удержива- 
ния бинарными неподвижными фазами третьего типа, образующими раство­
ры, отклоняющиеся по свойствам от идеальных:

ф  г ' =  %  ф  /7v vg 4? йv ' л̂ % 7 т  112>

€а К  - .7 : ф  <  <■ - ^ r f T  '•ш

где ' * ' - частный коэффициент Генри; и ^  -доля
объема колонки, занимаемая неподвижной жидкостью и газовой фазой* со­
ответственно; Ьф ~ мольный объем смешанной неподвижной фазы;

- мольный объем сорбата; - избыточная свободная энергия
смешения для регулярных растворов; Л ^ -  избыточная свободная энер­
гия смешения; К ' , ■</ и Кг - коэффициенты распределения сорбата в 
смешанной и инди в иду ал ьннх/неподь ижных жидкостях I и 2 соответствен­
но; АГ'= К  ---/ у Г.г Уэ  ̂ ^  х 'с - мольные доли

еорбатов в газовой и жидкой фазах.
Исследуя такие системы как диотиленгликоль-бензиловый спирт, 

бензиловый спирт-декалин, трибутилфосфат-триацетин [l4 1 , триацетин- 
яеларгоновая кислота, диэткленгликоль-декалин, хинолин-диэтилыалеат 
[13-16] ,с сорбатами, принадлежащими к различным классам соединений, 
авторы получили корреляции, позволяющие выбрать оптимальный состав 
бинарного сорбента.

В работе [I3J вычислены значение избыточной свободной энергии 
смешения бинарных неподвижных фаз. Часто на графике состав бинарного 
сорбента-свойства наблюдаются значительные отклонения от линейности 
(экстремумы).

В работе [l7] показано, что экстремумы на кривых зависимости 
логарифма коэффициента распределения от состава растворителя указы­
вают на образование молекулярного соединения между смешиваемыми 
жидкостями.

В работах {[18,19J показано, что значительные отклонения от 
линейной связи между логарифмом абсолютных характеристик удерживания 
и составом бинарного сорбента могут быть обусловлены образованием 
клатратных соединений, коллоидных систем, эвтектических смесей.
Из условия аддитивности свободных энергий можно записать [20 J

- '^ п- /5 , / , ±9 __ (14)



о

Рис .3

Зависимость между величиной 
избыточной свободной энергии 
(А^-) и мольной долей 2, 4,
6-тринитротолуола в смеси с I, 
25 3-трис~( jb -цианэтоксн) 
пропаном (А) [20 J •
Сорбаты; I -- н-парафины к ци- 
клогексан; 2 - стирол;
3 ~ этанол: 4 - иитроыетаи

Рис .4

Зависимость между величиной избы­
точной энтальпии растворения (Л4 ) 
и мольной долей 2, 4, 6-тринитрото­
луола в смеси с I, 2, З-трис-

-цианэтокси) пропаном (А) [20J.

Сорбаты; I - стирол; 2 - цикло- 
гексан; 3 - н-парафины; 4 - нитро- 
этан^ - нитрометан
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где - мольное удерживание сорбата пояинарной неподвижной фазой, 
включающей fL составляющих, Jc‘. - мольная доля б-го растворителя 
в смеси, VMM, - мольное удерживание сорбата L ~м индивидуальным 
растворителем, Afy' - избыточная свободная энергия смешения состав­
ляющих неподвижной фазы; AQ-" - величина, характеризующая дополни­
тельную свободную энергию специфического взаимодействия сорбата с по- 
линарной неподвижной фазой. Дифференциальная парциальная свободная 
энергия перехода сорбата из раствора в газообразное' состояние равна

vMM [1] .
На основании абсолютных характеристик удерживания неполярных 

соединений, например, «!.-парафинов, может быть определена величина 
А (так как для них А д!‘ =0), а ка основании относительного 

удерживания ( 2- ) полярных сорбатов при использовании ft -парафи­
нов в качестве стандартов рассчитываются значения А ^ ' :

и
С ~л A Q-

А г  = к  *■ -fr■ (к»
L-i

На рис.З приводятся графические зависимости между величиной
+ к  составом бинарного сорбента при 80°С для

системы 1,2,3-трис-(_у9 -цианэтокси) пропан-2,4,6-тринитротолуол [2QJ
В зависимости от природы сорбата значения & $ " могут быть по­

ложительными и отрицательными. Аналогичные графики приводятся и для 
избыточной энтальпии растворения д /i (рис.4).

Пернел с соавт, [2l] предложили использовать уравнение (I) 
для предсказания удерживания бинарными сорбентами всех типов, т.е. 
использовать его как универсальное„ Авторы [2 2 ] , используя в ка­
честве ингредиентов бинарной неподвижной фазы высокомолекулярные 
предельные углеводороды, а в качестве сорбатов н, -алканы, показали, 
что с помощью уравнения (II можно предсказать хроматографическое 
удерживание с погрешностью Т%.

В работе [23J это уравнение применялось при расчете коэффи­
циента распределения Г сорбатов на бинарном сорбенте динонилфталат- 
сквалан, Авторы [_24Ц установили, что средняя относительная погреш­
ность расчета Г в этом случае не превышает 4,9£. Такая сравнительно 
умеренная- ж .'вещность объясняется тем, что коэффициенты распределения 
исследуемых сорбатов ( «.-лентана»/б-тексана, циклогексана, бензола) 
на индивидуальных неподвижных фазах мало различать между собой. В ра­
боте [_2l3 предлагается также уравнение для расчета коэффициента



активности сорбата в смешанной неподвижной фазе при бесконечном 
разбавлении:

нилфталат-еквалан, рассчитали для исследованных сорбатов коэффициент 
активности статическим методом и показали, что не наблюдается линей­
ного характера связи между коэффициентами активности сорбата в бинар­
ной неподвижной фазе и в индивидуальных неподвижных жидкостях. 
Погрешность расчета Г исследованных сорбатов по уравнению (I > для 
вышеуказанной системы достигала для некоторых сорбатов 10?.

Отклонение от линейности между величинами удерживания и составом 
могут быть вызваны рядом причин. Так, авторы [ 2*7J , исследуя хрома­
тографическое поведение некоторых алканов, циклогексана, бензола и 
хлорсодержащих углеводородов на бинарной неподвижной фазе состоящей 
из Ц. -тетрадекана и три- Н- -бутилфосфата при 25 и 50̂ С, объясняют 
отклонение от линейности димеризацией три- И -бутилфосфата.

В работе [28J на основании экспериментальных данных показано, 
что гтри отклонении от линейности зависимости удерживания от состава 
на 20-30*? расчет по уравнению (II приводит к ошибочным заключениям.

На основании допущения линейной зависимости между удерживанием 
и объемным составом предложен графический метод оптимизации состава

установлении зависимости между удерживанием и составом для всех ком­
понентов смеси и дальнейшем нахождении на каждом узком участке графи­
ка наихудшим образом разделяемой парк. Затем устанавливается зависи­
мость между отношением величин удерживания этой последовательности 
наихудшим образом разделяемых компонентов и составом бинарного сорбен­
та. В качестве примера на рис. 5 [23] приведен график зависимости
коэффициента распределения Генри от объемного состава бинарной непо­
движной фазы динонилфталат-сквалан для 30 сорбатов.

Во всем диапазоне ^  (0-1) для последовательности наихудшим
образом разделяемых пар находится отношение:

■и активности сорбата в смешанной 
фазе и индивидуальных неподвижных жидкостях I и 2.

Эшворт и Хукер по данным работы [_2б] для системы дино-

(16)

бинарных сорбентов - метод "оконной" диаграммы основан на
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М  0 ,4  .0 ,1  O t  <4>

^  >
Рис.5

Графи* зависимости коэффициента распределения от 
состава бинарного сорбента [.23J 
(система цинонилфталат-скзалан) 

ь? - объемная доля дянонилфталата 
Сорбаты:! - З-метил-1-бутен; 2 - 1^пентен; 3 - 1,3-пентадиен (цис- 

и транс-); 4 - 4-метил-1-пентен; 5 - 1-гексен; 6 - 3-метил-
2-пентен (транс-); 7 - 2-метил-1,3-пентадиен; ,8 - бензол;
9 - циклогексан; 10 - н-гептан; II - 2,4,4-триметил-2~пентен; 
12 - метилциклогексан; 13 - 2,3,4-триметилпентан; 14 - толуол; 
15 - 1-октен; 16 - 2,6-диметил-З-гептен (цис- и транс-);
17 - 4-винйл-1-циклогексек; 18 - зтилбензол ; 19 - п-ксилол;
20 - 1-нонен; 21 - о-ксилол; 22 - н-нонан; 23 - изопропилбен- 
зол; 24 - н-пропилбензол; 25 - этоксибенэол; 26 - 1,3,5-три- 
нетилбензсл; 27 - 1-цекен; 28 - н-декан; 29 - 1,2,3-триметил- 
бензол; ЗС - н-бцтилбонаад..



Рис.6

"Оконная”диаграмма для последовательности 
нанхупдшм образом разделяемых пар (рис.5'. 
Оптимальный состав бинарного сорбента соот­
ветствует объемной доле динонилфталата в 
смеси ( <̂ 2,> Равной 0,0807 [23 J  .
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U . S . ? ; г?)
Ггг

г г ~~где I * я " коэффициенты распределения Генри сорбатов I и Л 
в бинарном сорбенте.

Основываясь на том, что I, далее строилась зависимость 
от i f во всем диапазоне f  для последовательности наихудшим образом 
разделяемых пар (рис.6).

Точка пересечения перпендикуляра, опущенного из вершины самого 
высокого треугольшка, с осью абсцисс указывает оптимальный состав 
бинарного сорбента. Нетрудно видеть, что этот способ является неко­
торой модификацией ранее предложенных методов [_7 ] . На основании 

можно заключить, что построение "оконной" диаграммы, несмотря 
на её кажущуюся наглядность, является излишним этапом. Кроме того, 
этот метод предполагает линейную корреляцию между удерживанием и 
составом, что, как видно из приведенного материала, не соответствует 
действительности.

Метод "оконной" диаграммы использовался для расчета оптимального 
состава бинарных сорбентов на основе парапаков различных типов при 
разделении многокомпонентной смеси, состоящей из этанола, ацетонитри­
ла, дихлормэтана, акрилонитрила, трихлорметана, р£-гексана и тетра­
хлорметана [_29j . Относительное удерживание С I  ) перечисленных ве­
ществ на чистых парапаках очень близко. Например, для тетрахлорметана 
на парапаках Q~S и Л/ оно соответственно равно 22,3 и 24,7. По­
грешность расчета с помощью метода "оконной" диаграммы равна для 
тетрахлорметана 9?, для других компонентов исследуемой смеси она 
составила 2-3? при очень близких значениях t  на индивидуальных не­
подвижных фазах.

Метод "оконной" диаграммы использовался также для предсказания 
индекса Ковача, основываясь на линейной зависимости [зо] :

I  , <18)

где I, Xj я Х2 - индексы Ковача на бинарном сорбенте и индивидуальных 
неподвижных жидкостях I и 2.

Соотношение (18) справедлк ю  в том случае, когда бинарный 
сорбент принадлежит к первому или ко второму типу, а разница индексов 
Ковача на индивидуальных неподвижных фазах невелика. Ранее, в работе
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|j3lQ исследовалась возможность использования уравнения (,18) для 
предсказания индекса Ковача на бинарных сорбентах, и показано, что 
при разнице индексов на индивидуальных неподвижных фазах в 300 еди­
ниц индекса погрешность расчета составляет 50 единиц индекса.

В случае нелинейной зависимости между удерживанием и составе» 
и в случае наличия экстрецумов [32] уравнения (I) и (18> не 
могут быть применимы для предсказания величин удерживания и выбора 
оптимального состава бинарного сорбента.

Перри и Тилей Гзз] , основываясь на теории регулярных раство­
ров Флори-Хаггинса [34] , предложили использовать для расчета удер­
живания бинарными сорбентами третьего типа, подтипов 2 я 3 уравнения: 
вида:

&  Г= ^  вгг Г, + % вп G + X  ,
где {. - параметр взаимодействия двух неподвижных жидкостей.

Уравнение (19) дает небольшую погрешность расчета, но расчет 
параметра % трудоемок.

3. ОЦЕНКА МЕТОДОВ РАСЧЕТА УДЕР’ИВАНШ 
БИНАРНЫМИ СОРБЕНТАМИ РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ

Разнообразие межмолекулярных взаимодействий сорбат-сорбент и 
сорбент-сорбент, а также влияние различных экспериментальных факторов 
в значительной степени усложняют рассмотрение закономерностей хрома­
тографического удерживания веществ бинарными сорбентами. В общем слу­
чае достаточно точно предсказать удерживание сорбатов бинарным сорбен­
том на основании лишь данных по удерживанию индивидуальными ингреди­
ентами (без знания модели зависимости (удерживание-состав), по-види­
мому, невозможно; это бывает затруднительно даже для бинарных сорбен­
тов I-го и П-го типов.

Уравнение (I' применимо для расчета удерживания бинарными 
сорбентами Ц-го типа, если коэффициенты распределения исследуемых 
сорбатов на индивидуальных неподвижных фазах мало различаются между 
собой. В тем случае, когда эта разница значительна, погрешность в 
расчете истинного коэффициента распределения Г по уравнению (I) 
становится достаточно большой.

У.сжне показать, как связаны между собой коэффициенты



распределения Г, рассчитанные по логарифмической (уравнение (9) и 
линейной (уравнение (I) зависимостям при соотношении составляющих 
бинарного сорбента 1:1, т.е., как соотносятся между собой среднее 
логарифмическое и среднее арифметическое значения коэффициентов 
распределения Г на индивидуальных неподвижных жидкостях. Если обо­
значить через Гс и Гл коэффициенты распределения, рассчитанные по 
упавнениям (I' и (91 соответственно, то из этих уиавнения следует

ш 1 20 )

на оис. представлен график зависимости

из которого видно, что при ГI расхождения в значениях Гл

и Г„ достигают
Г»
Гс

19?.

Рис.7

Зависимость отношении коэффициентов распределения, 
рассчитанных по логарифмической (Гл) и линейной (Гс) 
формам от их значений на индивидуальных неподвижных 

фазах
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.Уравнение (I) тагае применимо для систем, включающих неполярные 
и слабополяркые неподвижные фазы, например, сквалан, динонолфталат 
и др. при использовании неполярных сорбатов, но для полярных сорба­
тов уравнение (I) непригодно, т.к. ошибка в расчете коэффициента 
распределения Г достигает 20-30$.

4. УНИВЕРСАЛЬНЫЙ МЕТОД РАСЧЕТА УДЕРЖИВАНШ 
БИНАРНЫМИ СОРБЕНТАМИ

Решение проблемы предсказания хроматографического удерживания 
бинарными сорбентами Ш~го типа, подтипов 2-4 СтаблЛ) заключается в 
подборе математической модели нелинейных зависимостей удерживания от 
состава с последующим коррелированием коэффициентов полученных урав­
нений с физико-химическими характеристиками или условиями проведения 
эксперимента.

В работе 13б1 предложены соотношения для расчета хроматографи­
ческого удерживания бинарными сорбентами, состоящими из взаимораст- 
зоримых неподвижных жидкостей, образующих растворы, отклоняющиеся от 
идеалы-щх.

В случае, когда не наблюдаются сильные специфические взаимодейст­
вия между составляющими бинарного сорбента, используется соотношение 
вида: ^

У ^ Ъ  +  (  У * - ? * )  C2I)

где ^  , у- и ^  - величины удерживания (абсолютные, относительные,
интерполяционные) сорбата бинарным сорбентом и индивидуальными непо­
движными фазами I и 2. Величины удерживания могут быть представлены 
как в линейной, так и в логарифмической форме; ^  - объемная доля 
индивидуальной неподвижной фазы 2.

Можно использовать также мольные X. и массовые -£ доли (в зависи­
мости от формы представления удерживания'; £> - величина, характеризу­
ющая данную систему,

На рис.8 представлен график зависимости удерживания от состава 
бинарного сорбента. Величину $) можно рассчитать на основе минимально­
го числа экспериментальных данных. Для этого необходимо знать величи­
ны удерживания индивидуальными неподвижными фазами и каким-либо одним 
составом бинарного сорбента.
22
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Зависимость хроматографического удерживания 
от состава бинарного сорбента



В таблице 2 представлены значения средней относительной погреш­
ности расчета ( А  „р) коэффициентов распределения Г по формулам (1 ) 
и (21' для некоторых бинарных систем.

Для отдельных сорбатов относительная погрешность расчета по урав­
нению (I) значительно выше средней. Для пиррола, например, она равна 
0,155. Отношение коэффициентов распределения на индивидуальных непо­
движных фазах Гj/Tg для этого сорбата равно 7,7. Для «Г*‘ллпиррола 
(Г^Д^З.б) относительная погрешность расчета по уравнению (I) соста­
вила 0,024, а при расчете по уравнению (21) для пиррола и метилпир­
рола она соответственно равна 0,01 и 0,000.

В таблице 3 приведен расчет коэффициента распределения Г по фор­
мулам (I) и (2D  для системы с взаимно нерастворимыми ингрециентами- 
Д-сорбит-апиезон<*. . Как видно, погрешность расчета по уравнению (21) 
невелика для различных классов сорбатов. В ряде случаев она не превы­
шает погрешности эксперимента. Расчет по уравнению (I) дал значитель­
ные погрешности. Для бензола, например, (Гj/Tg = 49) средняя относи­
тельная погрешность равна 0,204 (погрешность расчета по уравнению (21) 
0,025; для гептанола (Tj/Г« = 14) погрешность расчета по уравнению (I) 
равна 0,П9, по уравнению (21) - 0,012-

Следует отметить, что система Д-сорбит-апиезон ->С обладает инте­
ресными особенностями. Используя её, можно осуществлять в широких 
пределах регулирование селективности сорбента. Ото связано с аномаль­
ным удерживанием полярных гомологов на колонке с Д-сорбитом. Так, 
минимальным значением абсолютного удельного удерживаемого объема ( )
на колонке с Д-сорбитом в гомологическом ряду н-спиртов обладает 
бутанол-1. Особенности удерживания полярных гомологов Д-сорбитом от­
ражаются и на хроматографическом поведении бинарных сорбентов, содер­
жащих Д-сорбит. Так, сорбционная емкость апиезона-,5- по отношению 
к н-с:;иртам увеличивается монотонно с увеличением числа углеродных 
атомов в молекуле спирта.

Таким образом, изменяя состав бинарного сорбента апиеэон X  -Д- 
сорбит, можно регулировать порядок элюирования н-спиртов.

На рис.9 представлена зависимость \^от числа углеродных атомов в 
молекуле н-спирта для трех составов бинарного сорбента.

Расчет относительных и интерполяционных характеристик удерживания 
тяыьже дает небольшие погрешности.

Уравнение (21) можно использовать и для расчета факторов полярно­
сти , •*- , М- , S , служащих для оценки селективности неподвижной



Рис .9

Зависимость удельного удерживаемого объема 
от числа углеродных атомов( Л ) в молекуле 
для бинарного сорбента на базе апиезона 
*3) -сорбита [  39J

d - состав, содержащий 0,0115 мае.долей Я)
5 - состав, содержащий 0,585 мае.долей Я
6 - состав, содержащий 0,790 мае.долей Я)

( V , )
Н -спирта 
и

-сорбита 
-сорбита 
-сорбита
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фазы при анализа веществ, принадлежащих к различным классам органи­
ческих соединения. Селективность бинарных сорбентов также можно ха­
рактеризовать с помощью факторов полярности, представляющих собой 
разность индексов удерживания бензола (факторX ), этанола (фактор^-), 
метилэтилкетона (фактор ;?), нитрометана (фактор X ) и пиридина 
(фактор £  ) на исследуемой неподвижной фазе и сквалане (I - 1СКВ^• 
Линейные аналоги факторов полярности рассчитываются по разности ли­
нейных индексов удерживания ( Х  - -̂-СКВХ  Например, фактор 'С и его 
линейный аналог определяются из соотношений:

В таблице 4 приведены значения средней относительной погрешности 
расчета факторов полярности и их линейных аналогов. Для системы 
полиметилсилокван-100-нитрилотрипропионитрил относительная погреш­
ность расчета фактора полярности SC равна 0,8%, фактора полярности 
5 - 0,5%. С большей погрешностью определены факторы полярности ty- 
и ^  (0,047 и 0,4С0 соответственно . Средняя относительная погреш­
ность расчета не превышает 0,020, и, таким образом, можно заключить, 
что уравнение (21) вполне пригодно для расчета Факторов полярности.

Расчет хроматографического удерживания бинарными 
системами при наличии специфических взаимодействий

Уравнение (21' может использоваться при расчете удерживания 
всеми типами бинарных сорбентов, в том числе и бинарными сорбентами 
Pi-го типа, подтипа 4 (табл.1'. Такие системы можно рассматривать как 
совокупность двух систем Ш-r.o типа, подтипов 1-3, т.е. бея специфи­
ческих взаимодействий. Зная состав, при кптотом образуются эвтактики 
или клатраты и хроматографическое удерживание, этим составом бинарного 
сорбентз, а также исходные данные (т.е. удерживание индивидуальными 
неподвижными фазами', можно по уравнению (21), считая при этом эвтек­
тику или клатраткое соединение одним из ингредиентов бинарной систе­
мы, рассчитать удерживание каким-либо другим составом смеси.

Для упрощения расчета удерживания подобными бинарными системами 
можно использовать соотношения:

(23)



Для f  2 ^  0,5

U -  U +- ^  ̂  ^ ( 4  -  и )
*  ° 1 1 ~ ё  ( S '  % .)  '

для ^  °»5

и -  и  + ± ± ( ± 1 * 1  
*  ? *  * - £ ( * - % )

>
я

< £  -у , )

(24)

К системам подобного типа относится смесь жидких кристаллов - 
Ht /2-азоксифенетсла и AU /2.' _ метоксиэтоксиазоксибензола при моль­

ном соотношении ингредиентов 35:65 соответственно. Бинарная неподвиж­
ная фаза на основе такой смеси жидких кристаллов характеризуется рез­
ким увеличением сорбционной емкости и большей способностью к разделе­
нию пространственных изомеров» чем индивидуальные жидкокристаллические 
неподвижные фазы.

Расчет физико-химических характеристик 
сорбции бинарными сорбентами

Применение уравнений (21) и (24) не ограничивается расчетом ха­
рактеристик хроматографического удерживания. Они могут использоваться 
и при расчете физико-химических характеристик сорбции бинарным сорбен­
том - парциальной мольной свободной энергии { Д&) ,  энтальпии ( а Н ), 
энтропии (Д S ), коэффициента активности ( f  ), сорбата в бинарном 
растворителе, а также параметра взаимодействия Флори-Хаггинса , 
характеризующего взаимодействие сорбат-бинарная неподвижная фаза.

В таблице 5 представлен расчет парциальной мольной свободной 
энергии сорбции бинарной системой пентафениловый эфир -1,2,3-трис- 
jS -(цианэтокси) пропан.

В таблице 6 приведена средняя относительная погрешность расчета 
коэффициента активности ( V е*>) для системы динонилфталат-сквалан.
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Таблица б

Средняя относительная погрешность расчета 
коэффициента активности ( Z "3 ) (система динонилфталат- 

еквалан, 303 Ю

Сорбат X  ср | Сорбат ^  ср

Диэтиловый эфир 0,081 Дихлорыетан 0,049
Хлороформ

_ _
0,090 Этилацетат 0,011

5, СОСТАВНЫЕ КОЛОНКИ, РАБОТАЩИЕ 
В РЕЖИМЕ БАРОХРОМАТОГРАФШ

По классификации бинарнда сорбентов (таблЛ) составные колонки, 
работающие в режиме барохроматографии, относятся ж первому типу, под­
типу 3.

Барохроматографический метод основан на использовании резкого пе­
репада давления между секциями составной колонки, что обеспечивает 
широкие возможности регулирования селективности составной колонки. 

Действительна, эффективная длина колонки равна [ij :

Z =  £'• р  » (25)
где £  - длина колонки; Р - среднее давление в колонке.

Таким образом, изменяя давление,можно изменять эффективную длину
колонки.

Поскольку среднее давление в колонке равно ~Б _ Р„

&
уравнение ( 3  ) целесообразно представить следующим образом

где

ч
Рт/Р и

г & &р  J  7Ti U Р  

Pg/P - эффективные массовые доли (

(26)

и  ) неподвижных фаз I и 2.
Таким образом, предполагается, что изменение распределения
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давления в секциях колонки эквивалентно изменению соотношения мезду 
количествами содержащихся в них индивидуальных неподвижных фаз. - 

Искривление зависимости \/̂  -  обусловленное влиянием
таких дополнительных факторов, как неоднородность насыпной плотности 
сорбента по длине колонки, адсорбция на поверхности твердого носите­
ля, неидеальность газовой фазы и т.п., позволяет перейти, по аналогии 
с уравнением (26), к уравнению типа:

(27)

В данном случае . Если рассчитываются другие ве­
личины удерживания, то можно использовать мольные ( 4фф^ илк °|5’ьем~ 
ные ( ^  эй*j) эффективные доли.

Правильность определения среднего давления в барохроматографичес­
кой системе зависит от точности определения эффективного значения 
фактора градиента давления /'эфф- Среднее давление в хроматографи­
ческой колонке рассчитывается из уравнения [i1

f  P e l t  £

р  = У ' И ё  " 1Г ' ш
где d e  - элемент длины.

Для составной колонки, вклхтаюте секции длиной и
e<f ^  - А

Р = / ш ,
J  dl х  А

где х  = 4  + 4  •

1
давление в составной колонке

X 4

-

■
а

<м

(29)

Примем 4/°'~ = А с  и 1 d X. ~ 4 '  ‘ ^огл-а среднее
ЗЛО!

£

Р+з 4  } ,  ^  4  (зо)
Так как для составной колонки Pj^ = Pq/^  ̂ , то

J L ~  г  J L  (3D



Отсюда эффективное значение фактора градиента давления равно:

Расчет хроматографического удерживания составными колонками, 
работающими в режиме барохроматографии, по уравнению (27) дал вполне 
удовлетворительные результаты.

Так, относительная погрешность расчета абсолютного удельного
удерживаемого объема для системы апиезон -1,2,3~трис-( чдиан- 
этокси)-пропан не превышает 0,02, а погрешность расчета индексов 
удерживания Ковача не превышает 7 единиц.
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