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(Представлено академиком М. М. Дубининым 3 VII 1954)

Послойный метод расчета хроматографических процессов разде­
ления (х) основывается на предположении, что непрерывный процесс 
в колонке приближенно может рассматриваться как ряд равновесий 
в небольших слоях сорбента. Предполагается, что после установления 
равновесия в первом слое раствор из него переводится во второй 
слой так, что количество сорбируемого вещества в первом слое не 
изменяется, а в колонку вводится новая порция подаваемого раствора. 
После этого рассчитывается новое равновесие в первом и втором 
слое и т. д. В работе (х) принимается, что для получения надеж­
ных результатов для вычисления выходной кривой или распреде­
ления веществ по длине колонки необходимо использовать доста­
точное число элементарных слоев.

Послойный метод был использован для расчета тонких процессов 
разделения в работе (2), в которой элементарные слои были названы 
«тарелками». При этом было показано, что теоретические формулы 
согласуются с опытными данными при определенном предположении 
о длине элементарного слоя («теоретической тарелки»). Таким образом,, 
разделительная способность колонки может быть охарактеризована 
числом теоретических тарелок. Однако связь между послойным мето­
дом расчета хроматографических процессов и последовательной кине­
тической теорией хроматографии выяснена не была.

Мы покажем, что результаты расчетов по послойному методу 
в существенных чертах согласуются с кинетической теорией, если 
длина элементарных слоев Л выбрана надлежащим образом. При Л—»0 
послойный метод приводит к тем же результатам, что и равновесная 
теория хроматографии без учета продольной диффузии, которая, как 
известно, искажает некоторые существенные черты явления. Так, при 
линейной изотерме сорбции равновесная теория без учета продольной 
диффузии вообще не дает размытия хроматографических зон, что 
противоречит опыту.

Ранее было показано (3 S), что дифференциальные уравнения хро­
матографии при линейной изотерме сорбции приводят к следующему 
закону размытия первоначально бесконечно узкой хроматографической 
полосы:

(х —л)2= 2КЛ (1)
где х— координата сорбирующихся частиц, t — время. Соотношением 
(1) могут быть учтены все факторы, определяющие размытие хрома­
тографической полосы. Обычно в хроматографических процессах усло­
вия таковы, что основными кинетическими факторами являются внутрен­
няя диффузия в зернах сорбента и гидродинамические факторы,. 
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описываемые как продольная диффузия. Из соображений размерности 
и опытных данных (6) следует, что эффективный коэффициент про­
дольной диффузии в зернистом слое равен a.lv (а — постоянная, / — ли­
нейный размер зерен, v— скорость потока).

Если принять, что зерна имеют форму пластинок, то получим

jz _ I
Л ~ 3 ПГ2 + Г ’ ' '

тде v — скорость потока в см3 на 1 см2 сечения; D — коэффициент 
диффузии в зернах сорбента; Г — коэффициент сорбции, отнесенный 
к I см3 зернистого слоя; / — половина толщины пластинок. Первый 
член учитывает здесь роль внутренней диффузии, которая является 
решающим фактором в размытии полосы при больших скоростях 
потока; второй член учитывает гидродинамические факторы, являю­
щиеся решающими при малых скоростях. Легко получить (’), что 
для модели шариков

rz _ У2 । «-'Rv zo\
— 15 £)Г2 + Г ’

где R— радиус частиц сорбента; предполагается, что
— коэффициент диффузии в жидкости, 3 — толщина диффузионной 

пленки.
Мы покажем, что соотношение (1) может быть выведено и из 

формул, полученных методом послойного расчета. При этом можно 
установить связь величины А с коэффициентом К и, следовательно, 
со статическими и кинетическими параметрами, описывающими размытие 
хроматографической полосы.

В работе (2) показано, что если первоначально все вещество нахо­
дится в начале колонки на нулевой тарелке, то дальнейшее распре­
деление сорбированной его части по длине колонки может быть 
представлено в виде

= (П + Р-1) Сп ,
п,р (п —1)! р'. (1 + С)п+Р ’

где р — номер рассматриваемой тарелки; п — число объемов Ах, вошед­
ших в данную тарелку к рассматриваемому моменту времени; С = Г/х; 
х — относительный объем, занятый жидкостью; предполагается, что 
сечение колонки равно 1 см2. При определении величины п предпо­
лагается, что колонка первоначально не содержит жидкости.

Пусть N—число элементарных объемов, введенных в нулевую 
тарелку. Тогда n = N — р и, следовательно:

(N-W г с -}N~p[ 1 f 
^n-p~ (#_ 1— р) !Р! [1 +CJ L1 + C] •

Данное выражение допускает и несколько иную интерпретацию.
Если частица через определенные интервалы времени имеет вероятность

1 С о—+ q сделать скачок и вероятность +~^ остаться на месте, то Ду, р 
будет, очевидно, вероятность того, что частица сделает р скачков за 
N—1 интервалов времени и окажется при этом в сорбированном 
состоянии.

Из уравнения (5) следует:

2 р = 1 + с ! (6)
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(7)

(8)

Уравнение (6) выражает сохранение числа сорбированных частиц; 
уравнение (7) показывает, что среднее смещение сорбированных частиц 
пропорционально объему, пропущенному через колонку. Из (8) при 
С^>1 и ^^> 1 следует

(Х_Л)2 = (^_^)2Д2 = ^Л (9)

т. е.
К= — г\ 2Г .

Таким образом, и в этом методе расчета средний квадрат размытия 
хроматографической полосы растет пропорционально времени.

Из сопоставления (9) с (2) и (3) находим:

Л = Л, + Л2, (10)
. 2 Pv д о , * 2 R2v д п , пгде Аг = -ууўу, А2 = 2а/для модели пластинок; Лі =^5 ууу > А2=2а А?для 

модели шариков. Аг зависит от внутренней диффузии. По порядку 
величина At может быть вычислена как расстояние, на которое смещается 
частица в колонке за время диффузии P/D, т. е. А1<^ ——. А2 опре­
деляется по аналогии с длиной свободного пробега: £)Пр~^А2. Если 
примем типичные для хроматографии значения коэффициентов Г = 10 
и D = 10е, радиус зерен примем равным 2-10“2 см, v = 2-10-2 см/сек, 
то найдем Aj ж 10-1 см. Величина А2 имеет порядок величины размера 
зерен.
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