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О РАЗМЫВАНИИ ПОЛОС ПРИ ХРОМАТЕРМОГРАФИЧЕСКОМ
И ТЕРМИЧЕСКОМ РАЗДЕЛЕНИИ

(Представлено академиком В. Н. Кондратьевым 17 III 1954)

Эффективность адсорбционных методов разделения смесей в зна­
чительной степени лимитируется размыванием полос. В хроматермо- 
графическом методе (*) разделения это размывание препятствует 
сжатию полос, в методе термического разделения оно приводит 
к смешению двух компонентов вблизи линии их соприкосновения (2).

В этой статье будет рассмотрена теория вопроса и эксперимент, 
относящийся к хроматермографическому и термическому разделению. 
Будет показано, что при принятых скоростях газовой смеси основным 
фактором, приводящим к размыванию, является продольная диффузия 
при больших скоростях — конечность скорости сорбции. Работа со­
держит данные по проверке теории и вычисление из опытных величин 
постоянных, характеризующих явление.

Рассмотрим, приняв обычные обозначения, задачу динамики для 
движения компонента смеси при наличии адсорбционного равновесия 
и учете продольной диффузии:

д (п дсі\ д да1дх \ 1 дх) дх^ ' dt ’

Будем искать стационарное решение в виде волны Ci = f^y\ 
у = х— wi, w— скорость движения волны, равная скорости движе­
ния печи. Тогда

d fп ^cl\ d , у dat-г- Dl -г- — -Г- V'dl) =---- у— 7!).dy \ dy / dy к ' dy
Интегрируя, получим

de, _
Di —А---- act = — wai + В.йу

Постоянная интегрирования В = 0, так как в точке, где Ci = О, 
dci I dy = 0, ai = 0.

Интегрирование полученного уравнения требует знания изотермы. 
Пусть ai = Гсь Тогда

^L = ^dy. (1)
ci ui

Введем новую систему координат г, перемещающуюся со скоростью 
печи. Тогда

^L^^Ldz.
с, Di
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Интегрируя, получим
In Ci V~в;$г* + Х- (2)

Интегрирование требует знания закона изменения Г с z вблизи 
интересующей нас температуры Тт (положения максимума полосы 
в хроматермографическом методе или положении границы, разделяю­
щей компоненты, в термическом методе (zm).

Пусть Т=Тт—^р, где p = z — zm. Тогда
Г = Гт е°р , 

где
Интегрируя уравнение (2), получим

(3)

In с,- = -ppP — weop

Величина концентрации в максимуме полосы
Іп^г = — о^ +

Разлагая еар в ряд и ограничиваясь двумя членами, получим:
Сі = cmie-a^Di. (4)

Ширина полосы (расстояние между точками с данными значениями 
концентрации ct)

^ = 2D , cmt ---- In----- .ас С}
Уравнение (4) описывает распределение концентраций в хромато­

графической полосе.
Для решения аналогичного вопроса в термическом анализе целе­

сообразно исключить переменную величину а из уравнения (2). Напи­
шем уравнение (2) для двух соприкасающихся в слое компонентов и 
вычтем эти уравнения друг из друга. Тогда: 

с.
In------

Значения D; одинаковы, 
тов друг в друге.

о ci NiЗаменив --------- -г-.—
сі+і ^+і

- -g- J (Г, - Гж) dz + К, - Кі+1.

так как они отвечают диффузии компонен-

(М—молярная доля) и учтя (2), получим:

In w 
~D

г»+1'
ст/+1 ■

+ Ki — Лі+і

Для определения постоянной интегрирования рассмотрим характе­
ристическую температуру в точке, где М = М+і = Тогда

D К I _ 1 „
= “ (Гі ~ г‘} + (Гі+1 - г?+1)- (5)

Здесь и Г*+1 — значения Г при характеристической температуре.
Теория размывания в хроматермографии проверялась на системе 

бутан — силикагель в термическом разделении — на системе уголь 
и гелий — неон (методику см. (2, 3)).

Хроматермографическое измерение показало, что стационарное 
распределение, отвечающее уравнению (4), устанавливается весьма 
быстро (на длинах порядка 20 см). Это распределение характеризует 
суперпозицию размазывающего {D} и стягивающего (у) эффектов. 
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На рис. 1 представлено семейство кривых, передающих зависи- 
с „

мость In от ■ц2 (г» — —). Мы видим, что уравнение (4) хорошо
С 7)

выполняется.
Вычисленные из наклона прямых значения D и характеристика 

опытов приведены в табл. 1.
Таблица 1 

Определение коэффициентов диффузии из данных хромато­
графических опытов

* Номера первых четырех опытов отвечают

опытов* а, см/мин w, см/мин d, мм г, ’Ц/см дг, °ц D, см*/сек

1 100 6,7 0,3—1,0 4,0 16 1,82
2 100 5,6 0,3—1,0 4,7 16 2,03
3 100 4,3 0,3—1,0 5,0 14 1,90
4 100 3,0 0,3—1,0 2,4 5 1,30

5 25 4,3 0,3—0,5 3,8 _ 0,45
6 37,5 4,3 0,3—0,5 3,6 — 0,82
7 2,5 4,3 5,0—8,0 4,4 _ 2,26
8 37,5 4,3 5,0—8,0 4,2 — 5,20

номерам кривых рис. 1.

Мы видим, что значения D почти на порядок превышают изве­
стные величины для диффузии в потоке через гранулированный 
слой. Мы объяснили это наличием в наших опытах градиента темпе­
ратуры вдоль радиуса трубки.

Специальные опыты с тонкими трубками (диаметр трубки умень­
шен с 2 до 0,6 см) привели к уменьшению величины D на порядок. 
Это обстоятельство имеет существенное практическое значение, так 
как указывает основной путь для борьбы с размазыванием полосы.

Проверка уравнения (4), описывающего диффузионное размывание 
при термическом разделении, дается рис. 2. По выходным кривым 
гелио-неоновой смеси определялись значения Л\/Л72 и температуры, 
а по изотермам адсорбции 1\, Г2 и , Г2. Измерение статики сорб­
ции неона и гелия позволило определить значения Cj и а2.

Мы видим, что уравнение (5) удовлетворительно выполняется. 
Отметим, что интегрирование, приведшее к уравнению (5), не являет­
ся строгим, так как D не постоянно, D зависит от скорости а, кото- 
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рая меняется на протяжении выходной кривой. Большим концентра­
циям неона отвечают большие скорости и, следовательно, большие 
значения коэффициента диффузии. Это приводит к большой размазан­
ности верхней части выходной кривой, отвечающей большим концен­
трациям неона.

Определение коэффициентов диф­
фузии по данным термического раз- 

деления

Таблица 2

опытов 7х, “К W, см/мин Y, °Ц/см
D ж ’ эф. 

см1/сек.

1 95 2,52 0,80 0,310
2 93 2,22 0,62 0,270
3 112 1,86 0,60 0,210
4 116 1,86 1,30 0,150
5 123 1,92 0,80 0,076

В табл. 2 даны характеристические температуры опыта, линейная 
скорость движения печи (жидкого воздуха), градиент температуры 
в характеристической точке и вычисленные по наклонам прямых на 
рис. 2 коэффициенты диффузии. В основном величина D определяет­
ся Т\ от значения которой зависит линейная скорость а.

Рассмотрим кратко долю, вносимую в размазывание конечностью 
кинетики сорбции. Задача динамики запишется следующим образом:

д (ас)   да да _ ( а \
дх dt ’ dt ‘V Г) ‘

Найдем стационарное решение:
da г, / а \ ас = aw, — W-^— = ?(с----f- dy \ Г /

или
de 0 Л а \— а — = pc 1 =— .dy г \ Г®)

Это уравнение совпадает с уравнением (1), если принять £) = а2/ р.
Таким образом, медленная кинетика адсорбции эквивалентна 

эффективному коэффициенту диффузии, равному а2/Однако наблю­
даемые коэффициенты диффузии существенно больше этой величины 
в случае хроматермографии. Наблюдаемые результаты, таким образом, 
в основном обязаны продольной диффузии.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
геологоразведочный нефтяной институт 1 II 1954
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