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Хроматографический анализ, открытый гениальным русским бота
ником М. С. Цветом Ц), за последние 10—15 лет приобрел огром
ное значение в ряде научных дисциплин. Большое число иссле
дований опубликовано по хроматографическому анализу органических 
соединений, в то время как хроматографическая адсорбция неорга
нических веществ Ц 5) изучена мало. Было бы глубоко ошибочно 
ставить перед собой задачу создания общей теории хроматографиче
ской адсорбции, потому что образование хроматограмм органических 
и неорганических веществ обусловлено различными механизмами. 
Чистые хроматограммы могут быть сведены к трем основным типам 
Молекулярная адсорбция неэлектролитов и электролитов приводит 
к образованию молекулярных хроматограмм. Обмен ионов между 
раствором и обменно-ионным адсорбентом обусловливает образование 
обменно-ионных хроматограмм. Выпадение труднорастворимых осадков 
(например при изменении pH по длине колонки) приводит к образо
ванию осадочных хроматограмм. В настоящей работе даны теории 
молекулярной и обменно-ионной хроматограмм.

Основные положения теории молекулярной хроматограммы были 
даны М. М. Дубининым (6) при рассмотрении динамики сорбции двух 
и более паров. Некоторые соображения к теории молекулярной 
хроматограммы растворенных веществ были высказаны Вильсоном 
(7) и Тизелиусом (8). Полученные данные, особенно Дубинина, позво
ляют дать схему динамики сорбции двух веществ из растворов, если 
сорбция каждого из них подчиняется уравнению Лангмюра:

а k'c* а  ^2 

В этих уравнениях а—молярная доля вещества в адсорбированном 
состоянии (5 — адсорбированное количество и Sm — максимальная 
адсорбционная способность в одних и тех же единицах), с — равно
весная концентрация (например в молях на литр раствора), £— кон
станта адсорбции.

Рассмотрим случай, когда #2 = 1; первоначально концент
рация веществ I и II в растворе одинаковы. При установившемся 
режиме работы колонки, в верхнем слое колонки, непосредственно 
соприкасающемся с приливаемым раствором веществ I и II, адсорб
ционные доли будут: a^l, а2^0. При движении вниз по
колонке эти значения ах
колонки я, -> 0, а, -> -—

' Ж,с,

и а2 не будут меняться; далее, по длине 
- (при ^->0). Величина а2 после достиже-
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НИЯ максимума будет убывать и, наконец, сделается равной нулю 
длина°колонкиНИЯ Представлены на b где по оси абсцисс нанесена 

хроматограммеСТр4здел Хигае^ ЛГ™ В П6РВИЧН°Й
тогр.м«ы; предельным случаеТп^ваи^^ 
одно из адсорбированных веществ напело прпртп^т п Л“Ц ’ о Д 
прибавляемый растворитель адсорбируется значительно слабее*веше- 
ства I, но примерно одинаково или меньше, чем вещество II то 
мытая молекулярная хроматограмма имеет вид п^дХленный м 
р Т ЪпЯ СЛучая одинаковых объемов раствора I и II и раствоои- 
теля). Теперь зоны состоят из чистых вешеств I и и пяоп р слоем, свободным и от I и от II. Ществ I и II, разделенных

Рис. 1. Первичная 
молекулярная хро- 
матограмма двух 

веществ

Рис. 2. Промытая молекулярная- 
хроматограмма двух веществ

Механизм образования обменно-ионной
понять, исходя из теопии хроматограммы можно
веществом (например пермутитом) и “растож^ В“®“ен“°'иов“ы" 
из адсорбента ХМ„ 'сносного к oCmS? Sob! tpe3 кол^ 
S S. S Ла™.°? ДВУХ M2Z и MSZ. В люб?м У Р
имеем два независимых обменных равновесия: слое колонки

XMi+M2Z^XM2+M1Z; XMi-l-MgZ^XMg+MiZ 
и одно зависимое, определяемое первыми двумя:

XMa+M3Z$XM3+M2Z.
В силу положения о независимости обмена двух любых 

SZ?1 пнаход“ ионов от 
изотерм

(О

(2) 

— =/■ Сге *23. ,
д3 Со (3)

и далее, что
^12^23^31---- 1 •

ctSJhICZ™X — S ~ равновесное адсорбированное количе- 
рве nfin J ’ со Равновесная концентрация иона (мг-экв/см3)
ной (мг эЗгТгОИЯ: пел? пеРвоначальное адсорбированное количество

«сорбированного количества* /онГп^^^



системы к равновесной (мг-экв/г), v — объем пор в 
слое адсорбента (см2), g — вес слоя адсорбента (г). В силу 
лентности обмена всегда

данном, 
эквива-

>51 -|- S2-5г-S3 — Sm = const,
~С1 +С2 +c3 =2с°=2с= const.

Далее вводим величины: Д — удельная пористость адсорбента 
равная v/g (см /г); 7= ^c°/Sm (г/см3). Ионным отношением колонки мы. 
называем безразмерную величину Ду = — ^—. Если ввести молярные 
доли в адсорбированном состоянии и растворе:

a°=S°ISm, a=S/Sm, т° = с°/Хсп, т=с/Хс, d = Sp!Sm, 
то уравнения (1) и (2) примут вид:

«2+
+ (d2 +dj
12 ~------------------

d4

Дг/^+^+^з)
a3 + ^3 ^Ym3 — d3

(4)

(5)

Эти уравнения позволяют найти значения d., и d3 при заданных 
остальных величинах (4 то^ дь То^ный расчет
обменно-ионной колонки основан на составлении дифференциального 
уравнения динамики сорбции и его интегрировании. Из-за больших 
математических трудностей пришлось отказаться от этого пути 
и применить метод конечных разностей. Колонка разбивается на І 
слоев и последовательно рассчитывается адсорбционное равновесие 
в слоях по мере просачивания первого объема раствора, второго 

д- ^ЛЯ полУчения надежных результатов примененным нами 
методом конечных разностей необходимо взять только достаточное 
количество слоев. Для получения непрерывной кривой, например 
а—мы проводим ее через середину каждого слоя так, чтобы:

Ао at = Ja dli, 
О

і де Ло длина колонки. Полученная таким образом кривая не может
сильно отличаться от кривой, которая могла бы быть найдена 
интегрированием соответствующего дифференциального уравнения

В качестве примера приведем графики хроматограммы для следую
щего случая. Исходный адсорбент ХМ1; не содержащий М2 и М„: 
исходный раствор — эквимолярная смесь солей M2Z и M3Z; Л12 = 0,0Н 
*13=1, #32=0,01, Ду=1. На рис. 3, а представлено изменение моляр
ных долей ионов в адсорбированном состоянии по длине колонки. 
Сильно адсорбируемый ион М2 образует первую зону, с небольшой 
примесью иона М3; ион Мх из этой зоны нацело вытеснен. Затем 
идет узкая смешанная зона М2 и М3 и далее смешанная зона М, и М 
Понятно, что если Мх будет, например, Na+ (т. е. взят Na-пермутит)’ 
а ионы М2 и М3 окрашены, то хроматограмма будет состоять из 
двух зон с узкой смешанной зоной промежуточной окраски На 
рис. 3, б представлен состав равновесного раствора, находящегося 
в порах адсорбента. Молярная доля иона М3 проходит через максимум 
Далее видно, что в самом нижнем слое находится чистый раствор 
MXZ, а в средних слоях - раствор M3Z и MXZ, целиком свободный
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и n-TnmJv a 30ны Мз совершенно свободна от М
не содержит ной В МЖНеЙ П°^0ВИае совершенно

1 d ^ион м2 полностью адсорбирован). Поэтому

Рис. 3. Первичная обменно-ионная 
хроматограмма трех ионов: а —сос
тав адсорбента, б—состав раствора

Рис. 4. Промытая обменно-ионная 
хроматограмма трех ионов
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