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В статье рассматрваются методы измерения малых коэффициентов
разделения. Обсуждаемые методы в совокупности можно применять прак-
тически во всех условиях разделения, используемых в настоящее время.
Основные характеристики этих методов представлены в сводной таблице,
каждый из них подробно охарактеризован соответствующими математи-
ческими соотношениями, рассматриваются условия и границы их приме-
нения, обсуждаются источники и масштабы ошибок измерения коэффициен-
тов разделения. Определяются области предпочтительного применения раз-
личных методов, приводятся методические особенности их применения, опи-
сывается аппаратура. Иллюстрационный материал в основном заимствован
из работ по разделению изотопов, так как в этой области требования к
точности и надежности измерения коэффициентов разделения особенно ве-
лики, а уже накопленный и обработанный материал наиболее обширен.
Библиография — 87 наименований.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Недавно выделилась и быстро развивается новая область химической
технологии, препаративной и аналитической химии — разделение сме-
сей близких по свойствам веществ. К числу последних относится мно-
жество смесей биологически активных веществ, например, известные
трудностью разделения смеси аминокислот и полисахаридов, смеси чле-
нов генетических и гомологических рядов, полимеров, изомеров, изото-
пов, редких земель и т. п.

Близость термодинамических свойств таких веществ проявляется
обычно в широком диапазоне условий и для самых разнообразных хими-
ческих форм и состояний, в которые они могут быть трансформирова-
ны. Это и обусловливает трудность их разделения. Соответствующие
процессы (реакции) разделения характеризуются близкими к единице
однократными факторами разделения, и поэтому для получения чистых
веществ применяются методы, автоматически обеспечивающие много-
кратность актов разделения. Важнейшими процессами, служащими для
этих целей, являются ректификация, экстракция, хроматография, дроб- /
ная кристаллизация и их различные видоизменения и варианты. ί
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Практика рациональной организации этих процессов должна опи-
раться на знание величин коэффициентов разделения компонентов
смесей в соответствующих физико-химических системах. В области
разделения изотопов и редких земель это ясно осознано, и одним из
главных моментов исследования в данном направлении стал поиск си-
стем и условий, в которых имеют место значительные или приемлемые
коэффициенты разделения. В то же время в биохимии и смежных с ней
областях чаще всего преобладает эмпирическое исследование процесса
в целом, без предварительной проработки вопроса о величинах элемен-
тарных эффектов. Нет сомнения в том, что и в этих областях желателен
более строгий подход, допускающий предварительную и достаточно точ-
ную аналитическую оценку эффективности исследуемых процессов.

ТАБЛИЦА 1

Характеристики
метода

Область применения
метода

Порядок наименьших
измеренных значений

Количество смеси.
необходимое для экс-
перимента, мг.моль

Число прецизионных
аналитических опреде-
лений при одном изме-
рении

Продолжительность

эксперимента 6а под-
готовительных стадий

Наименование метода

Метод
одно-
крат-
ного
кон-

такта

Гетеро-
генный
фазо-
вый

обмен

0,03

0,1—10

2

от ми-
нут до
часа

Диффе-
ренци-
альный
метод

Фазо-
вый

ебмен

0,005

5—20

0

от ми-
нут до
часа

Метод
много-

ступен-
чатого
исчер-
пыва-

ния

Гете-
роген-

ный
обмен

0 032

102—104

2

час и
более

Метод не-
прерывного

исчерпы-
вания
Релся

Гетероген-
нь.й, гомо-

генный
фа:юиый

обмен

0,002

102—10"

9

несколько
часов

Метод элю-
тивной

хроматографии

Гетероген-
ный обмен

0,0002

ю-2—ю-'

10

от нескольких
часов до не-
скольких суток

Методы
11рямоугольного

каскада

Гетерогенный
фазовый обмен

0,01

10*

2—10

от нескольких
часов до не-
скольких суток

Метод про·
тивоточной
экстракции

Крега

Гетероген-
ный обмен

0,01

ю - 1 — ι

10

от несколь-
ких часов
до несколь-
ких суток

Наиболее часто используемые методы определения коэффициентов
разделения и краткая их характеристика приведены в табл. 1.

Определения

Термин «малые коэффициенты разделения» применяют к величи-
нам, близким к-единице, но степень близости остается неопределенной.
Вероятно, целесообразно относить к нему все величины, не превышаю-
щие двух. Приблизительно до этой границы часто оказывается жела-
тельной или необходимой высокая точность измерения, и требуемая
прецизионность может быть обеспечена только применением описыва-
емых специальных методов. К тем же специальным методам приходится
прибегать и при измерении коэффициентов разделения, очень мало отли-
чающихся от единицы. Это и создает некоторую общность между очень
малыми коэффициентами разделения и коэффициентами, приближаю-
щимися к двум.

Коэффициент разделения. Если имеются химические формы, фазы
или два состояния А и В, способные к химическому или фазовому обме-

11*
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ну по компонентам i и /, то коэффициент разделения, характеризующий
процесс обмена этих компонентов — а,е :

Здесь [XiU, \хе\л, \хЛв и [хе\в—мольные доли соответствующих веществ,
относящиеся к формам А и В. С помощью α характеризуют как равно-
весные, так и неравновесные процессы. В первом случае на концентра-
ции веществ накладываются обычные требования динамического равно-
весия. Наиболее употребительными синонимами коэффициента разделе-
ния являются термины: однократный фактор разделения, константа
равновесия, относительная летучесть.

Коэффициент обогащения определяется равенством:

е; ι = аи — 1

Для трудноразделимых смесей величины ε нередко оказываются су-
щественно меньшими, чем единица, и в таких случаях разделяющая
способность систем характеризуется величиной ε с большей нагляд-
ностью. Ввиду этого в дальнейшем основным объектом внимания будет
именно эта величина, и характеристики точности экспериментальных
методов будут относиться к ней.

Степень разделения. Эффективность любого процесса разделения,
осуществляемого в аппарате, предназначенном для увеличения просто-
го однократного эффекта разделения, характеризуется величиной сте-
пени разделения, относящейся в общем случае к начальному и конечно-
му состояниям продукта, к некоторым фиксированным точкам аппара-
та и определенному моменту времени:

[ ν Τ Г г 1

xlh IхIk

Учет времени необходим лишь в некоторых специальных случаях, и по- .
этому индекс времени при Q и обычно опускается. <

II. МЕТОД ОДНОКРАТНОГО КОНТАКТА

Область применения метода однократного контакта охватывает все
типы физико-химического равновесия. Метод применяется для измере-
ния малых коэффициентов в тех случаях, когда нужна предварительная
оценка их величин или когда ожидаемые величины достаточно сильно
отличаются от единицы и используемые методы анализа способны
обеспечить желаемую точность их измерения без умножения однократ-
ного эффекта разделения. В таких ситуациях задача сводится к измере-
нию концентраций веществ в контактируемых формах, причем точность
измерения может быть повышена некоторыми простыми приемами, при-
менением некоторых специальных методов анализа и увеличением чис-
ла измерений с последующей стандартной статистической обработкой.

Если имеется возможность непосредственно измерить разность кон-
центраций компонентов i и / в контактируемых формах, а концентрации
компонентов в исходной смеси точно известны, то коэффициент еи
многокомпонентной смеси может быть определен с помощью соотно-
шения:

л·? Δι — л·? Δ/
8fe--- ' (1) J

(Л·,0 - ΘΔΖ) [х] - (1 - θ) Δί ] 1
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в котором: M = Xi—yi, Δ/ = .ν,—г/,, χ? и χ Ρ — исходные концентра-
ции компонентов г и /, θ — доля вещества смеси в форме В, концентра-
ции в которой характеризуются символами у.

В случае двухкомпонентной смеси выражение упрощается, и необ-
ходимым становится измерение лишь разности концентраций первого
компонента Δι и величины Θ:

ε -.- • ^ (2)

Нередко оказывается возможным и целесообразным контактировать
очень малые количества формы В со значительными количествами фор-
мы А. В таких случаях θ->0, и для измерения ε достаточно измерения
только разности Δ ь

ε ^ (3)

Из приведенных соотношений видно, что при прочих равных услови-
ях величины Δί и Δ/ тем больше, чем больше концентрации х> и Хь
Так как точность измерения ε определяется точностью измерения вели-
чин Δ, то рационально выбирать для измерения такие условия, чтобы
Δ были максимальными.

Связь точности измерения ε с точностью применяемого анализа
можно иллюстрировать (прецизионными работами Боато и сотр.1, изу-
чавших разделение изотопов благородных газов, азота и кислорода при
фазовом обмене жидкость — пар. Благодаря малой погрешности масс-
спектрометрического анализа они смогли определить ε с точностью до
четвертого знака после запятой.

Методические требования к процедуре однократного контакта опре-
деляются прежде всего природой изучаемого явления разделения. При
изучении равновесных процессов разделения эти требования совпада-
ют с общеизвестными условиями достижения истинного динамического
равновесия. Наиболее важным из них является правильный выбор вре-
мени достижения равновесия, требующий достаточно четких представ-
лений о кинетике процесса. Чаще всего в достижении равновесия убеж-
даются из совпадения величин ε, полученных при достаточно больших
и существенно различающихся временах контакта форм или из совпа-
дения ε, полученных при достижении равновесия с разных сторон.

При изучении неравновесных процессов разделения, наоборот, тре-
буется реализация одностороннего .процесса в чистом виде, что чаще все-
го удается осуществить на начальном участке релаксационной кривой
или в искусственно созданных условиях квазистационарного течения
процесса. Например, при изучении процесса высоковакуумной дистил-
ляции молекулы, покинувшие жидкость при определенной температуре,
должны конденсироваться при гораздо более низкой температуре, чтобы
обратный поток молекул был пренебрежимо мал.

В аппаратурном отношении метод однократного контакта чаше все-
го достаточно прост. Необходимыми и типичными узлами контактных
устройств являются термостатирующие и перемешивающие приспособ-
ления. Приборы и методы, используемые при изучении процессов экст-
ракции, кристаллизации и ионного обмена описаны 'В2~4. Обширный
и детальный обзор конструкций, применяющихся при исследовании рав-
новесия жидкость — пар, имеются в монографии Халы и сотр. 5. В оте-
чественной практике при изучении этого равновесия часто используются
приборы конструкции Бушмакина6. Удачную конструкцию контактного
устройства, гарантирующую полноту насыщения газа-носителя парами,
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предложили Комбс и сотр.7. Более сложные конструкции применяются
при исследовании неравновесных процессов или при необходимости ис-
следовать условия, существенно отличающиеся от обычных. Например,
некоторой спецификой обладает аппаратура для изучения разделения
при высоковакуумной дистилляции8.

III. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЙ МЕТОД

Дифференциальный метод 9 · 1 0 щрименим лишь к фазовому переходу
жидкость — пар в бинарных смесях, так как он основан на измерении
различия равновесных давлений пара двух чистых веществ при одной и
той же температуре или, что эквивалентно, на измерении разности тем-

Рис. 1. Схема установки для измерения а дифференциальным методом:
/ — сосудик для исследуемых жидкостей, 2— сосуд Дьюара, 3 — металли-
ческий кожух, 4— контактный термометр, 5 — грелка, 6 — дифференциаль-
ный манометр, 7 — холодильник, Ь — мешалка, 9 — ртутный манометр,
10— дозирующий вентиль, // — ампулы-хранилища, 12— вакуумметр,
13 — крапы, 14 — ампулы для проб, 15 — вентиль и воронка для заливки,
16 — манометр, 17—вентиль, 18-- вентиль на манометре, 19— вакуумные

перетяжки

ператур кипения при постоянном общем давлении. Простая связь этих
легко измеримых величин с коэффициентом разделения является след-
ствием близости термодинамических свойств трудноразделимых ве-
ществ, из которой вытекает термодинамическая идеальность жидких и
парообразных смесей такого рода. При постоянной температуре давле-
ние пара над идеальной бинарной жидкой смесью складывается из пар-
циальных давлений, которые в свою очередь определяются в соответст-
вии с законом Рауля составом равновесной жидкой смеси:

V

Коэффициент разделения процесса равновесной дистиляции:
рО пО

СХ • - — · - -

У-ι х\
* 1 (5)
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Задача измерения α сводится к прямому определению разности давления
паров индивидуальных веществ (Δρ) 9· u и определению упругости
пара одного из исследуемых веществ (изотермический вариант). Та же
задача может быть решена и косвенным путем — измерением разности
температур кипения индивидуальных веществ в зависимости от давле-
ния, а также измерением упругости пара одного из веществ в зависимо-
сти от температуры (изобарический вариант 1 0 ) . Метод может быть при-
менен также для проверки предположения об идеальности смесей 12 или
для изучения зависимости α от состава жидкой фазы 13. В этом случае
упругость пара ряда смесей должна измеряться относительно упруго-
сти стандартной смеси или чистого компонента. Нередко имеется апри-
орная уверенность в идеальности изучаемой смеси, как, например, в
случаях смесей изотопных форм, изомеров или близких гомологов.
В таких системах для определения α достаточно относительного измере-
ния давления паров двух смесей с известным и различающимся соста-
вами. Величины Р\° и Рг°, а следовательно, и α находятся в таких слу-
чаях решением простой системы уравнений:

(6)
Ρ' - Ρ ϊ * ' - - Ρ ° ( 1 —λ-")

Те же определения могут быть выполнены и путем измерения разно-
сти температур кипения. Изобарическая (эбулиоскопическая) методика
требует измерения величины Δί в виде функции общего давления с
целью последующего перехода к выражениям 4~6. Переход осуществ-
ляется с помощью эмпирических уравнений или графической обра-
ботки.

Оба обсуждаемых метода имеют по сравнению с другими метода-
ми измерения малых значений ε ряд преимуществ. К ним относится ме-
тодическая и относительная аппаратурная простота, отсутствие специ-
альных анализов, возможность измерения α в очень широком интервале
температур и давлений, возможность измерения α в зависимости от со-
става смеси, возможность осуществления эксперимента с весьма малы-
ми количествами веществ и отсутствие их расхода. Наиболее сущест-
венной трудностью метода является необходимость работы с весьма чи-
стыми веществами, так как обе разновидности метода очень чувстви-
тельны к наличию легколетучих примесей. Изотермический вариант
имеет то преимущество, что не требует, вообще говоря, измерения /Sp
в зависимости от температуры, но при измерении α в сколько-нибудь
широком интервале условий оба варианта по существу равноценны.

Метод получил распространение9^1 1·1 3"1 6 как одно из надеж-
нейших средств измерения α изотопных соединений. Известны также
работы, в которых метод применялся к смесям изомеров12 и неидеаль-
кым смесям 13.

Основными элементами изотермических установок для измерения α
дифференциальным методом являются датчики давлений сравнивае-
мых веществ или смесей, дифференциальный манометр, термостатиру-
ющее устройство и система откачки и заполнения (рис. 1). В лучших
конструкциях для уменьшения температурного разбаланса датчиков
давлений и увеличения тепловой инерции сосуды датчиков выполняются
в виде небольших каналов в массивах из металла с высокой теплопро-
водностью 14. Известны конструкции, позволяющие поддержать темпе-
ратуру с точностью 0,0001° на уровне —195° и с точностью 0,01° на уров-
не + 37015· 15а· 1Г> . Оригинальный вариант дифференциального изо-
термического метода использовали Комбс и сотр.7. В их установке поток
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газа-носителя проходил попеременно термостатированные сатураторы со
сравниваемыми жидкостями и десорберы. Конструкции сатураторов и
десорберов обеспечивали полноту насыщения и извлечения паров; при-
весы десорберов позволяли измерить величины давления паров жид- (

костей.
В установках изобарического метода используются конструкции

эбулиометров, по существу совпадающие с описанными Халой и сотр.5.
Отличие заключается в том, что используются одновременно два эбулио-
метра, подключенные к общей системе поддержания и измерения дав-
ления.

Точность метода зависит от следующих обстоятельств: абсолютной
разности давления пара или разности температур кипения сравнивае-
мых веществ, точности применяемых средств измерения Ар или At,
качества термостатирующих или баростатирующих устройств и чистоты
веществ. Обычно для уточнения отчета Ар на дифференциальных мано-
метрах используют катетометры, позволяющие измерять эту величину
с погрешностью до 0,01 мм рт. ст. Благодая этому в принципе возмож-
но измерение ε с погрешностью в несколько единиц в пятом знаке после
запятой. Более сложная и менее распространенная изобарическая мето-
дика требует специальной калибровки термометров сопротивления
и специальной электроизмерительной схемы. Точность измерения в
лучших опытах достигает 0,001°, и погрешности определения ε имеют
тот же порядок, что и в случае изотермической методики.

Чистота сравниваемых проб является основным условием успешного
и точного измерения ε. Для обеспечения нужной степени чистоты неред-
ко приходится прибегать к сложной последовательности различных one- j
раций очистки, создания специальных методик и установок. !

j

IV. МЕТОД МНОГОСТУПЕНЧАТОГО ИСЧЕРПЫВАНИЯ (СЖАТИЯ) {

Сущность метода многоступенчатого исчерпывания заключается в по- !

степенном увеличении обогащения по одному или нескольким компо- у j
нентам любой из двух форм за счет простого повторения операций
однократного разделения. Подлежащая изучению пара химических
форм А и В приводится Ή динамическое равновесие с таким расчетом, !
чтобы количества смесей разделяемых веществ в формах А и В были •
соизмеримы. По достижении равновесия формы А и В разделяются, ί
причем одна из них оказывается обогащенной по одним, вторая—по (
другим компонентам. Совокупность операций уравновешивания и раз- i
деления форм именуется ступенью сжатия. После первой ступени неко- ι
торая доля формы (фазы) А химическим или тепловым воздействием I
переводится в форму (фазу) В. Затем полученное количество формы В j
и оставшееся количество формы А снова приводится в состояние дина- j
мического равновесия, и формы А и В снова разделяются. В результате {
после второй ступени форма А оказывается еще более обогащенной >
по определенным компонентам и последующие ступени «сжатия» фор- !
мы А увеличивают эффект разделения компонентов до уровня, достаточ- i
ного для точного измерения степеней разделения по всем измеряемым i
компонентам. Измерение степеней разделения производится относитель-
но содержания компонентов в форме А, полученной на первой ступени
«сжатия». В процессе сжатия контролируются количества форм А и В
на каждой ступени в момент их разделения. В ряде случаев оказывается
рациональным производить сжатие обеих форм А и В. При таком двух-
стороннем сжатии получают две концевых пробы Ак и Вк, обогащен- j
ных по разным компонентам. Измерение степени разделения этих проб
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друг относительно друга позволяет вдвое увеличить точность измерения
коэффициентов разделения.

Эффективность процесса сжатия зависит от двух факторов: числа ступе-
ней разделения и распределения степеней сжатия по ступеням, причем под
степенью сжатия одной ступени понимается величина, обратная извлечению О,
т. е. отношение количества исчерпываемой формы, полученного со ступени

/—1 к количеству той же формы, полученному со ступени /: L; — J~~1 .

Каталышкоз и Боресков1', исследуя этот вопрос, показали, что при заданном
числе ступеней η и заданной
общей степени сжатия Ls-^
= Π,Χ,; максимальное разделе-
ние имеет место при равных
степенях сжатия на всех сту-

11

T ; они так-

Рис. 2. Отношение •

Z8

, выраженное в %

пенях: Lj
же указали, что при заданной
степени сжатия возрастание
эффекта разделения с ростом
числа ступеней происходит по
кривой, близкой к экспоненци-
альной; это делает рациональ-
ным выбор сравнительно мало-
го числа ступеней сжатия
(рис. 2).

Эти же авторы 17 предложи-
ли точный графический метод
расчета малых значений ε по
результатам многоступенчато-
го исчерпывания для двухком-
понентных смесей, который во
многом аналогичен известному
графическому методу расчета числа теоретических тарелок. Этот способ
позволяет очень просто рассчитать изменения концентраций одного из
компонентов при любом числе ступеней исчерпывания и при исчерпыва-
нии любой из форм или обеих форм одновременно. Но для выполнения
этого графического расчета необходимо знать а. Поэтому расчет выпол-
няется методом подбора и для уточнения ε используется корреляция
ε — \χΣ .

Аналитическое выражение для прямого расчета 8<С1 из результатов
многоступенчатого исчерпывания (число ступеней п) с равными степеня-
ми сжатия на всех ступенях предложили Кузнецова и Панченков '8:

нр
как функция числа ступений сжатия п. QM м и —
степень разделения компонентов бинарной смеси
для метода многоступенчатого исчерпывания,
Qu н и — степень разделения той же смеси ме-
тодом непрерывного исчерпывания Релея: ~ —
для а. — 1,001; Δ — для а — 1,010; Π — для

а = 1,100

V х<з

1 — θ
(7)

Недостатком этого уравнения является то, что оно применимо лишь
к области малых концентраций одного из компонентов, а вне этой обла-
сти появляется значительная относительная ошибка раечта ε, прямо
пропорциональная величине Хо·

Выражение, полученное Михайличенко и Щегловым19, не имеет
двух последних недостатков, но справедливо также лишь при г<С1:
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Χ.-, Χ•ι ~~ Λϋ

Χ0 ί1 ^ χο) ( η — Σ C/ ) "~ л'° (хя — Λ'«)

•ί

/ — ι

В работе20 получено аналогичное выражение для /л-компонентной смеси

1=1 i-г

Здесь sek —· коэффициент обогащения, отнесенный к некоторому компоненту
сравнения k, Qcic и Q/k — степени разделения компонент ι и е по отношению
к тому же компоненту. При коэффициентах разделения, существенно отли-
чающихся от единицы (είζθ,2), это уравнение становится недостаточно точ-
ным. В таких случаях рационально применение системы уравнений вида:

/ = s 1 • ί- ν/ Σ е « *у 2 / = 2 ! +?/ Σ Ег/г г
1 = 1 V 1 = 1

Решение системы можно найти методом последовательных приближений,
причем в качестве первого приближения для ε^ можно принять значения,

η

получаемые с помощью уравнения (9), а значение V εί& ί/ί;- на каждой сту-

пени с достаточно хорошим приближением можно вычислять, полагая, что
эта сумма является линейной функцией номера ступени /. В тех случаях,
когда имеются основания полагать, что величины гек линейно связаны с не-
которым известным параметром, характеризующим компонент е, появляется γ
возможность избежать измерения всех Qek и ограничиться измерением степени
разделения двух «крайних» наиболее легко разделимых компонент. Напри-
мер, в многокомпонентных изотопных смесях величины гек линейно связаны
с массой изотопа М,;:

Наличие подобных соотношений позволяет привести уравнение (10)
к виду:

е о _

Наиболее широкое применение метод получил в качестве средства
измерения коэффициентов разделения изотопов. С его помощью изу-
чались многие системы с гетерогенным изотопным обменом, в частности
системы раствор — сорбент, раствор — кристаллическая форма, жид-
кость — жидкость21-26. Преимуществом метода является возможность
выполнения эксперимента без помощи специального оборудования
с использованием тех средств, которые позволяют осуществить измере- -J
ние ε с помощью метода однократного контакта. \
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V. МЕТОД НЕПРЕРЫВНОГО ИСЧЕРПЫВАНИЯ РЕЛЕЯ

Метод Релея 2 7 · 2 8, именуемый также методом непрерывного исчер-
пывания или сокращения остатка, известен более всего в теории дистил-
ляции как метод простой перегонки. Его принципиальные возможности
не связаны с какими-либо ограничениями типа исследуемого явления
разделения и, хотя в настоящее время он используется в основном для
изучения равновесия жидкость — пар, его применимость к самым разно-
образным системам не вызывает сомнений.

Основной трудностью при реализации процесса Релея является не-
обходимость одновременного соблюдения двух условий: во-первых,
необходимо, чтобы сокращаемая (исчерпываемая) форма вещества не
имела градиентов концентраций; во-вторых, сокращение этой формы и
отбор образующейся новой формы должны производиться дифферен-
циально малыми порциями. При простой перегонке соблюдение этих
условий не представляет большого труда, тогда как исследование дру-
гих явлений разделения этим методом часто затруднено свойствами
изучаемых форм или требует специализированной техники эксперимента.

К числу преимуществ метода следует отнести: возможность получе-
ния сравнительно высоких степеней разделения веществ и, следовательно,
возможность точного измерения коэффициентов разделения; возмож-
ность исследования не только равновесных, но и неравновесных про-
цессов; малое время эксперимента (при изучении быстрых процессов);
относительную простоту аппаратуры.

Имея в виду возможность использования метода для изучения весьма
разнообразных явлений разделения, опишем его в наиболее общих терминах.
Допустим имеется п-компонентная смесь, для всех компонентов которой воз-
можны два состояния (1 и 2), и в начальный момент эксперимента все коли-
чество смеси Go находится в состоянии 1. Допустим·, что имеется способ
переведения смеси из состояния 1 в состояние 2 дифференциально малыми

. порциями dG и есть способ мгновенно удалять смесь веществ в состоянии 2.
Предположим далее, что переход произвольного компонента i из состояния 1
в состояние 2 происходит с вероятностью Р;\-,·, где Рг — в общем случае
некоторая функция концентрации всех компонентов χι смеси в состоянии 1,
а также условий эксперимента. Пусть далее концентрации веществ в смеси,
находящейся в состоянии 1, характеризуются величинами мольных долей xit

а в состоянии 2 — величинами мольных долей г/г. Нетрудно видеть, что вели-
чины λ'ί, in, Pi, dGi и dG связаны слетующими соотношениями:

dG, G,
-L-y^P^-.Pi-L. (12)

аи и

Разделив уравнение (12) для компонента г на аналогичные уравнения для
компонента /, после простого преобразования имеем:

d\nGi- - — d\nG,: (13)
pi

Вероятностные функции Ρ,- и Ρ/ по своей природе зависят от ряда факто-
ров, в число которых прежде всего входят определенные общие характе-
ристики состояний 1 и 2. Например, можно рассмотреть два таких близких
процесса, как равновесная и вакуумная дистилляция жидких смесей. В пер-
вом случае вероятности перехода 1—2 будут определяться температурой и
различием термодинамических свойств компонентов в различных фазовых
состояниях; во втором — температурой и молекулярным весом компонентов.
Далее, в число определяющих величины Р,- и Р/ факторов должны или могут
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входить, помимо температуры, давление, взаимодействие с посторонними
химическими соединениями, наличие концентрационных градиентов и т. д.
Наконец, в общем случае необходимо учитывать зависимость Р,- и Р;- от ;

концентраций компонентов г, / и других компонентов, претерпевающих пере- t

ход 1—2. Для процесса Релея, в котором все условия за исключением кон- 4 I
центраций компонентов i и / выдерживаются постоянными, интегрирование \ |
уравнения (13) возможно лишь при задании функций Р,- и Р,-в явной форме. 1
Однако, по крайней мере, при рассмотрении термодинамических явлений раз- '
деления близость коэффициентов разделения к единице можно обычно интер-
претировать как свидетельство близости соответствующих смесей к идеальным. ;
По этой причине величины Р,- и Р/, а тем более их отношение Pt/Pj, должны ;
быть постоянными. Если добавить, что для точного измерения коэффициента :
разделения оказываются достаточными сравнительно небольшие изменения \
концентраций, это допущение становится тем более оправданным. Таким I
образом, при соблюдении ряда допущений: ]

^ = А . Ц . а , = c o n s t .
Pl xi У1

После интегрирования имеем:

In—— — ац 1 п - ^ . (14)

Преобразования (14) дают следующие формы уравнения Релея: (

χι •"'/о У1 У]о Ч Gi \

(146) |

При ε,-,· <sSt 1 справедлива приближенная форма: γ !

inQa - ε,·,· In—•• (14в)
' ' G

В случае двухкомпонентных систем уравнение (14) приводится к I
известным точным выражениям, в которых отношение концентраций •
компонента 1 представляется 2 7 в виде функции от степени сжатия 2 5 ί

1 - л - ц х G

Ув) - - Г ' О 5 3 ) '

При e<cl имеем: j

G" (156) ;
-A-,ο xy } G

a при дополнительном условии Хю-Cl, приводящем к а = — получаем:

inQln^^ln^^eln^. (15в)
Χι У G

Как видно из уравнения (14), (14а) и (15в), для измерения ац, до- "*
статочно знать начальное и конечное количество смеси в сжимаемом
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состоянии 1, а также концентрации интересующих исследователя компо-
нентов в эти два момента. То есть, в принципе достаточно знания этих
величин до начала процесса и для какого-то одного момента процесса.
В этом смысле уравнение (14) и уравнения (14а) — (14в) равноценны.
Вместе с тем они далеко не равноценны в смысле точности, с которой
они позволяют произвести расчет а;/—1. Нетрудно показать, что отно-
сительная ошибка расчета величины ε;/ по уравнению (14) и, например,
по наиболее употребительному уравнению (14в) выражается соотноше-
ниями:

Δε. ; Δ In Q., д ιπ ,

ε ; / l n Q ( 7 In 2

Δ ε ; ; Δ In Q ; ; -'- 2 Δ In ζ
—О--- ^— (166)

t'ij In Qij

Поскольку величина Qy обычно ненамного отличается от единицы, второй
член числителя правой части уравнения (166) вносит весьма значительный
вклад в общую ошибку, тогда как второй член правой части уравнения (16а)
мал ввиду значительности In г. Близость Q/;· к единице и трудность точного
измерения этой величины делают желательным многократное измерение вели-
чин Qa и г. Так как отбор проб «сокращаемого» состояния 1, как правило,
вообще более затруднителен и требует, кроме того, внесения поправок
в эффективную степень сжатия г, предпочитают анализировать вещество
в «удаляемом» состоянии 2. В случае простой перегонки, например, произ-
водят анализ отбираемого пара.

Любой метод анализа требует для своего исполнения определенного
количества вещества. Существенным является вопрос, как должны от-
носиться количества вещества в пробе и допустимый конечный остаток
исчерпываемой смеси в состоянии 1. Можно показать, что если учет
ступени сжатия производится, исходя из величины G, отнесенной к «сред-
ней точке» отобранной пробы объемом 2AG, то погрешность, возникаю-
щая за счет несовпадения теоретической концентрации (отвечающей точ-
ной величине G) и действительной средней концентрации, оказывается
весьма незначительной. При таком способе расчета степени сжатия от-
носительная погрешность измерения концентрации:

^ - U L z J I ^ y (17)

Таким образом, отбор проб конечного объема не накладывает сколько-
нибудь жестких ограничений на величину минимально допустимого
конечного остатка. Это позволяет достигать значительных степеней сжа-
тия без внесения заметных ошибок.

До настоящего времени метод Релея получил применение в тех об-
ластях, где измерение малых коэффициентов разделения не осложнено
процессами разделения, идущими одновременно с основным процессом,
интересующим исследователя и где вместе с тем осуществление основных
условий процесса Релея не требует сложного аппаратурного оформле-
ния. Эти требования хорошо выполняются в процессе простой перегон-
ки, в частности в процессах равновесной дистилляции смесей, состоя-
щих из членов генетических рядов и других близких по свойствам ве-
ществ29, в молекулярной дистилляции изотопных смесей30, в некоторых
процессах изотопного обмена31, в электролитических процессах разде-
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ления изотопов3 2,3 3 а также в процессах разделения за счет равновес-
ной кристаллизации из водных растворов34.

В последнее время выявлена возможность применения метода Релея
для изучения реакций гомогенного изотопного обмена и обмена в гете-
рогенных экстракционных, ионообменных и других гетерогенных систе-

мах
35—37

Наконец, процесс Релея может быть использован для изучения таких
явлений разделения как диффузия газа через пористую перегородку,
диффузия через плен-ки в жидкостях и т. п.

1. Релеевская дистилляция

Наиболее широко метод Релея используется при изучении разделения
в системах жидкость — пар. В этой области наиболее четко определены
условия правильного осуществления процесса, разработана специаль-
ная аппаратура и методики. В этом обзоре мы осветим лишь основные
особенности метода. Некоторые из них имеют общий характер, другие
частный. Но и в последнем случае эти особенности почти всегда аналогич-
ны особенностям других явлений разделения, к которым применим
процесс Релея.

При экспериментальной реализации метода Релея необходимо учи-
тывать ряд специфических особенностей, присущих самому процессу
дистилляции. Кроме того, в относительно простых лабораторных аппа-
ратах неизбежно возникают некоторые побочные явления, которые не-
обходимо свести до минимального уровня. Наконец, некоторые неустра-
нимые явления требуют возможно более точного количественного учета.

1. Истинное равновесие между жидкостью и паром имеет место при
равенстве потоков испарения и конденсации. Поскольку в процессе
Релея испарение жидкости должно происходить со скоростью, приемле-
мой с практической точки зрения, этот процесс является квазиравно-
весным и, строго говоря, измеряемые с его помощью коэффициенты
разделения могут лишь в лучшей или худшей степени приближаться к
равновесным38-39. Очевидно, что чем меньше отбираемый поток пара
по сравнению с потоком обмена вещества между жидкостью и паром,
тем ближе измеряемые коэффициенты к равновесным. Практически
оптимальную скорость испарения находят экспериментально, для чего
снимают зависимость наблюдаемого коэффициента разделения (а)
от скорости испарения. Для эксперимента выбирают тот интервал ско-
ростей испарения, в котором наблюдаемое значение α оказывается по-
стоянным. Наоборот, в процессе молекулярной дистилляции истинное
значение коэффициента разделения может быть получено лишь при пол-
ном отсутствии конденсации пара. Это условие может быть выполнено
при очень быстром удалении испарившегося вещества из пространства
над жидкостью30.

2. Применение интегральных форм уравнения Релея предполагает по-
стоянство величин коэффицентов разделения. Это, как указывалось
(см. стр. 1324), предполагает в свою очередь независимость коэффициен-
тов разделения от состава смеси и постоянство температуры. На прак-
тике процесс чаще всего проводят при постоянном давлении29. По мере
изменения состава жидкой фазы температура кипения в изобарических
условиях изменяется. Однако близость коэффициентов разделения к еди-
нице обычно бывает следствием близости температур кипения разделя-
емых веществ, и при не очень значительных степенях разделения изоба-
рическое испарение является весьма близким к изотермическому. Это
имеет место и при значительной разнице температур кипения компонен-
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тов, если исследование ограничивается областью малых концентраций
одного из компонентов. В таких случаях требование постоянства коэф-
фициентов разделения оказывается выполненным автоматически.

3. Из исходной дифференциальной формы уравнения Релея (12)
следует, что состав отбираемой фазы должен находиться в однозначном
соответствии с составом всего объема сжимаемой фазы. Применительно
к равновесной и молекулярной дистилляции это означает, что состав
жидкости на поверхности испарения должен совпадать с составом жид-
кости в любой другой точке жидкой фазы, т. е. в ней должны отсутство-
вать концентрационные градиенты. Поэтому применяют принудительное
перемешивание с помощью механических мешалок. Условия перемеши-
вания мешалкой зависят от конструкции и типа мешалки и выбираются
экспериментально. Критерием приемлемости режима перемешивания
принимается независимость наблюдаемого значения α от меры интен-
сивности перемешивания (числа оборотов мешалки).

4. Определение коэффициентов разделения как равновесной, так и,
молекулярной дистилляций предполагает, что паровая фаза является
строго гомогенной и не содержит частиц жидкой фазы. Так как процесс
кипения в объеме связан с заметным уносом брызг, процесс дистилля-
ции стремятся проводить в условиях максимальной близости к изо-
термическому испарению с поверхности, что накладывает жесткие
ограничения на интенсивность перемешивания. Перемешивание спо-
собствует устранению перегрева жидкости, т. е. способствует спокойному
испарению. Однако интенсивность перемешивания должна быть огра-
ничена пределом, за которым наступает образование брызг.

5. Измерение равновесного коэффициента разделения дистилляции
не может быть осуществлено при наличии эффектов умножения одно-
кратного акта разделения. Следовательно, конденсация пара и возвра-
щение вещества из пара в жидкость может иметь место только на ос-
новной поверхности испарения (конденсации) между жидкостью и па-
ром. Конденсация пара в паровом объеме и на стенках испарительного·
куба должна быть исключена и, следовательно, пар и стенки куба
должны иметь температуру, исключающую возможность конденсации.

6. Обычно применяемые конструкции испарительных кубов таковы
(см. рис. 3), что суммарный объем, занимаемый жидкой и паровой фа-
зами, в процессе эксперимента не изменяется. В таких условиях коли-
чество вещества в парообразном состоянии в конце эксперимента срав-
нимо с количеством жидкой смеси. При этом механическое перемеши-
вание жидкости может сопровождаться еще более эффективным
перемешиванием пара, и в равновесии с жидкостью находится не
дифференциально малое, а конечное и значительное количество паровой
фазы. В соответствии с этим3 9 исходное дифференциальное и конечное
интегральное уравнения процесса должны записываться соответственно
в формах, значительно отличающихся от уравнения (12) и последующих
уравнений (18а—18в). Учет объема перемешиваемой паровой фазы при-
водит к уравнениям:

l g ^ ^ l g ^ - - ^ - ^ • lg °; f"~ ^ + Ζ + Ig £ - (18a).

GK (vn - ОУЖ) -ί- ει/ GK

r i g — (.loo;.
vn ~ даж GK К - даж) + ε 1 / GK К ~ "ж)

ха a (vn - vj aV + g i K H (υη - оюж) V + gxn(vn-vx)
lg — lg r lg . (1 8 B ) ι

χκ vn ~ аиж aV -г Ёж* К " даж) V + 8ЖК К - νχ)
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Здесь: V — объем релеевского куба; и ж — мольный объем жидкой фазы,
νη — мольный объем паровой фазы, G — число молей смеси в кубе, gM —
число молей жидкой фазы в кубе, χ и у — мольная доля редкого компонента
в жидкой и паровой фазах соответственно, г — средняя концентрация редкого

компонента в G молях смеси в кубе; х,у<^\, α = —, ε ^ α — 1 .
х

Рис. 3. Схема установки для релеевской дистилляции: / — куб, 2— магнит-
ная мешалка, 3 — воздушный термостат, 4,5 — электронагреватели, 6 —
реле, 7 — контактный термометр, Я — магнит, 9—стабилизатор напряже-
ния, 10 — холодильник, / / — хлоркальииевая трубка, 12 — приемник кон-

денсатора

График рис. 4 показывает, что прямое использование форм уравнения
Релея (14а—14в) и (15а—15в) приводит к значительным ошибкам в
измерении и, и эти ошибки особенно сильно возрастают по мере увели-
чения степени сжатия. Если степень разделения определ!яется из анализа
паровой фазы, а степень сжатия измеряется как отношение G0/Gi, то эта
ошибка оказывается минимальной; однако и в этом случае степени сжа-
тия, превышающие 102—103, приводят к слишком высоким погрешностям
в определении п.

7. Необходимость визуально контролировать характер процесса ди-
стилляции и ориентировочно оценивать достигнутую степень сжатия при-
водит к тому, что испарительные кубы выполняются в стекле, являющем-
ся не очень хорошим проводником тепла. Это в свою очередь приводит к
довольно значительным градиентам температуры на стенках куба, и по-
этому различие температур термостатирующей среды (воздух, вода) и
температуры испарения необходимо специально контролировать.

8. Кроме конструкции с механическим перемешиванием обеих фаз,
могут применяться конструкции, аналогичные контактному устройству
с вращающимися барабанами7 и с барботажем инертного газа-носи-
теля3 1. Такие конструкции имеют то преимущество, что позволяют более
точно термостатировать содержимое куба. В случае изучения сложных
систем, 'включающих летучие добавки (см. стр. 1330), это особенно важ-
но, так как при постоянном давлении температура кипения таких смесей
сильно зависит от состава. Кроме того, процесс сильно интенсифици-
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руетс/я, и время эксперимента сокращается. Эти конструкции можно сов-
местить с циркуляцией жидкости, обеспечить значительное увеличение
исходного объема жидкости и, следовательно, высокую конечную степень
сжатия и степень разделения. Наконец, такие конструкции позволяют
обеспечить постоянство и незначительность о-бъема паровой фазы, нахо-
дящейся в равновесии с жидкостью, что сильно снижает ограничения,
описанные выше, и упрощает
методическую сторону экспери-
мента.

2. Форма уравнения Релея,
пригодная для изучения зави-
симости α от состава фаз

Приведенные выше инте-
гральные формы уравнения Ре-
лея получены в предположе-
нии, что величина коэффициен-
та разделения aik постоянна.
Это условие нередко наруша-
ется, и в таких случаях приве-
денные выше уравнения дают
некоторое среднее значение
Cift. Существует простой спо-
соб получения точных значе-
ний щи, относящихся к любой
концентрации компонента k,
достигаемой в ходе релеевско-
го исчерпывания40·41. С этой
целью используют видоизме-
ненную методику, основанную
на дифференциальном уравне-
нии Релея, которому придают 13

более удобный вид:

d In Qik = — ε,-*, (d In G ~ d In Xk),
(19)

откуда

Рис. 4. Зависимость степеней разделения! — ;

, н
от степеней сжатия I — ; — при полном

перемешивании паровой фазы. Зависимость эффек-
тивного коэффициента обогащения ε от степеней
сжатия при полном перемешивании паровой фазы.

А — значение
н , н ,

и lg ; Б — значения lg

d inQIk

4k --=
d\r\G

d In xk

' d\nG

(20)

H

и l g — ; В— эффективные значения ε. Условия
сжатия: начальное количество смеси GH = 10 моль,
объем релеевского куба V = 0,6 л; мольные объе-
мы жидкости и ж и пара υπ соответственно 0,05
и 22,4 л/моль; равновесное значение коэффици-
ента обогащения к — 0,010. Кривая 1 соответст-
вует уравнению (14а); 2—(18а); 3— (186);
4—(18в). Эффективные значения ε получены
расчетом по уравнению (14а) при учете реаль-
ных степеней разделения и сжатия по уравнениям
(18а)—(186); кривая 5 соответствует уравне-

нию (18а); 6— (186); 7 —(18 в) ;

Так как в ходе исчерпывания величина Qik измеряется в виде функции от G,
то несложно из данных анализа получить значения искомых производных,
используя любой подходящий способ их нахождения. Наиболее точные
результаты могут быть получены, если \nQtk и Ых^ или lnx/j и 1пл:г пред-
ставляются в виде полинома Лагранжа, а производные вычисляются диф-
ференцированием этих полиномов. Возможно применение приемов графичес-
кого дифференцирования по экспериментальной кривой зависимости χ от In G.

В случае двухкомпонентной смеси задача упрощается, так как хг = \-—xv

и для нахождения α достаточно единственной связи \пх1 — lnG. При ^ 1
d I n д"А

и тем более при 1 значения производных
d In G

становятся пренебре-

12 Успехи химии, № 7
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жимо малы, и выражение приводится к виду:

d\nQu

8 d\nG d\gG
[ *

ι
Примеры применения приведенных соотношений можно найти в рабо- А
тах2 9-4 0. Техника проведения эксперимента отличается от описанной про- \
цедуры релеевской дистилляции (см. стр. 1326) тем, что периодически,
проводят определение количества и состава дистиллята. По этим данным,
нетрудно вычислить количество и состав кубовой жидкости и построить
зависимость lg Q от lg G. В случае α = const эта зависимость, в соответ-
ствии с (21), будет изображаться прямой с тангенсом угла наклона,
равным а.

3. Использование метода Релея для измерения коэффициентов
разделения в присутствии добавок, при экстракции и ионном обмене

В последние десятилетия в процессах разделения трудноразделимых
смесей широко используется эффект добавок, вступающих в предпочти-
тельное химическое или физическое взаимодействие с одним или несколь-
ким компонентами смеси и положительно влияющих на эффективный
коэффициент разделения. Применение добавок в той или иной форме
охватывает практически все противоточные процессы, в которых раз-
деление обусловлено фазовым или химическим равновесием (азеотроп-
ная и экстрактивная ректификация, экстракция и ионный обмен при
малых степенях закомплексованности в водной фазе).

Эффективный коэффициент разделения в присутствии добавки скла-
дывается из эффекта фазового равновесия и эффекта физического или
химического равновесия основных форм компонентов смеси с добавкой.
Это взаимодействие может иметь место лишь в одной или сразу в обеих
рассматриваемых фазах. И в том и в другом случаях процесс Релея
осложняется тем, что концентрация добавок и соответственно а
меняются по мере исчерпывания сжимаемой фазы. Тем не менее опре- V
деленные предположения о характере гомогенного процесса обмена ком-
понентами между основной формой и продуктами взаимодействия с до-
бавкой позволяют получить полезные аналитические выражения, при-
годные для выделения коэффициента разделения, относящегося к гомо-
генному процессу обмена. Такая возможность представляет интерес как
средство анализа эффективности добавок, а также как средство изучения
гомогенных реакций, протекающих с участием добавок.

Наиболее прост случай, когда добавка находится в исчерпываемой
фазе и не может переходить в удаляемую фазу 3 \ Если характеризовать
такой процесс фазовым коэффициентом разделения α и коэффициентом
разделения β, относящимся к гомогенной реакции в исчерпываемой фазе,
то из дифференциальной формы уравнения Релея

dz dO

(где ζ—средняя концентрация данного компонента, G — количество
смеси в исчерпываемой фазе, ах — концентрация того же компонента
в удаляемой фазе). Исходя из дифференциальной формы уравнения
Релея, можно получить ряд выражений для 'изотермического режима,,
протабулированных в табл. 2. Эти выражения получены в предположе-
нии, что процессы фазового и гомогенного обмена равновесны в любой
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Используемый
метод при

определении

G нелетучей
добавкой

С летучей
добавкой

Экстракция

Ионный
обмен

Значение логарифма обогащения
фазо в зависимости от степени

Изотермический режим

2 \ Gс -\- β ΰ α

S o α ^ Ο , + βΟ,

, У Τ - ο j β — с (β —

(а — 1) γ с
+ — ι ΪΤ" ' η —

а ("} ι) Со

1 η Ζ κ 1

0 0 [̂

в жидкой
сжатия.

Gc + Ga

Gc+G°a

1)

V

* к

(St> In ^

s + fi-

ТАБЛИЦА 2

Значение логарифма обогащения в паро-
вой фазе в зависимости от степени сжатия.

Изотермический режим

In X С

In X ( =

х — а (

1

&R
') cudR -

а S-i

1) Gc I

ч G"s J

l - i

a

t-1)

βΗ
π

β +

_ s l n

- α δ *

l u G c

in

- ( « -

( a -

"к

"Τ" (^ "

+ (δ

β) ^

-l)Gs

— 11 Uc

O^, C^ — количество разделяемой смеси в системе в оркиическсм и водном растворах, соответ-
ственно;

R, S — объемы органической и водной фаз в случае экстракции;
R, S —• мольная емкость органической и водной фаз в случае ионнсго обмена.

момент времени. Предполагается также, что рассматриваемый компо-
нент имеет весьма малые концентрации \х, z<Cl).

Более сложен случай распределяющейся добавки 36. Допуская, что в
удаляемой фазе равновесие характеризуется тем же коэффициентом β,
что и в исчерпываемой, а распределение самой добавки между фазами
описывается коэффициентом разделения γ, из дифференциальной формы
можно получить интегральные формы табл. 2. Аналогичные выражения
можно получить и в случае изобарического режима работы, однако в
этом случае уравнения имеют более сложный вид, так как приходится
учитывать зависимость α от температуры 35.

В рассмотренных выше случаях нераспределяющеися и распределяю-
щейся добавок предполагается, что количество удаляемой фазы, находя-
щейся в равновесии с исчерпываемой фазой, дифференциально мало. Это
условие хорошо выполняется при релеевской дистилляции, но трудно
выполнимо, если процесс исчерпывания применяется к экстракционным
или ионообменным системам. Для последних легче реализовать условия,
при которых содержатоя постоянные объемы обеих контактируемых фаз.
Имея это в виду и характеризуя фазовое равновесие смеси как целого
в случае экстракционных систем коэффициентом распределения δ, а в
случае ионного обмена коэффициентом разделения δ', можно получить
соответствующие интегральные формы уравнения Релея3 7, которые
также включены в табл. 2.

Для приведенных в табл. 2 соотношений характерна их траноцедент-
ность относительно коэффициентов α и β (исключение составляет экст-
ракционная форма). Это заставляет при отыскании этих величин исполь-
зовать методы подбора или методы последовательных приближений, что
в общем случае требует существенных затрат времени.

12*
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VI. МЕТОДЫ ПРЯМОУГОЛЬНОГО КАСКАДА

В общей теории процессов разделения колонны, работающие в проти-
воточном режиме и характеризующиеся постоянством потоков вещества
по всем сечениям, именуются прямоугольными каскадами 42. Мы оста- /
новились на этом термине, чтобы не делать в последующем изложении 4
различия между такими процессами как ректификация, экстракция, у
гиперсорбция, проявительная хроматография, гетерогенный изотопный
обмен и другие. Каскадные методы позволяют сильно увеличить изме-
ряемые эффекты разделения и тем обеспечить надежность и точность
определения α и ε. Обычно применение этих методов для измерения α
целесообразно, когда ε мало, экспериментальная установка проста и про-
цесс не требует значительных предварительных исследований (ректифи-
кация, проявительная хроматография).

Разделяющее действие прямоугольных каскадов характеризуется
числом теоретических тарелок п. Эта величина является функцией гидро-
динамического режима работы каскада и свойств разделяемой смеси.
Таким образом определение α с помощью каскадов всегда оказывается
задачей с двумя неизвестными и для ее решения необходимо иметь два
независимых уравнения. Если принять во внимание, что часто погреш-
ность измерения некоторых характеристик [процесса сильно сказывается
на точности определения α и п, то в метрологическом смысле чаще всего
целесообразно искать эти величины путем совместной обработки резуль-
татов возможно большего числа экспериментов с возможно более широ-
кими интервалами измерений варьируемых параметров каскада.

1. Соотношения стационарных режимов работы каскада

Стационарными режимами именуются состояния каскада, при кото-
рых все параметры и характеристики его остаются постоянными во вре-
мени.

Остановимся сначала на соотношениях и методах безотборного у
режима. Связь между степенью разделения Q,-e и коэффициентом раз-
деления Ще для каскада из η теоретических ступеней дается известным
уравнением Фенске—Андервуда 4 3 · 4 4 :

Qu = al- (22)

Для вычисления ще по экспериментально найденной величине Qie не-
обходимо знать число теоретических ступеней разделения η в условиях
проведенного опыта. В случае двухкомпанентной смеси с этой целью
можно использовать уравнение баланса по одному из компонентов, что
дает 4 5 следующее аналитическое выражение для а:

ft*

G jj (x-xo)dn

1
С 1п

i

η.

Здесь G \ (x—Xo)dn — экспериментально измеряемое приращение oo-
h,

держания рассматриваемого компонента в произвольной части каскада,
заключенной между точками /i; и h2, по сравнению с начальным состоя- "ι
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нием, в котором во всех точках каскада концентрация равна х0; G —
число молей вещества в той же части каскада χ ih и Xh2 — концентрация
компонента в точках h { и 1г2.

Практическое применение нашли оценки α с помощью уравнения
Фенске—Андервуда, в которое подставляется число теоретических таре-
лок, найденное иными путями. Точность измерения α с помощью урав-
нения Фенске—Андервуда в сильной мере зависит от погрешности изме-
рения п и в меньшей мере от точности измерения Qje:

Δ In α,-,

--- I A In In Qi, I -j-1 Δ In η I. (23)
In <хг,,

В случае ректификации в безнасадочпых пленочных колоннах число
тарелок η может быть рассчитано с точностью 10—15% по полуэмпири-
ческим соотношением из характеристик колонны и потока 4 6 · 4 7 . Для бо-
лее эффективных насадочиых колонн подобный расчет пока невозможен.
В таких случаях для приближенного вычисления α иногда используют
величину п, найденную при испытании того же каскада с помощью мо-
дельной смеси с известным а, обладающей физико-химическими свой-
ствами, возможно более близкими к свойствам исследуемой смеси4 5.
Бушмакин с сотр. 4 8 " 5 0 предложили определять α в области малых кон-
центраций одного из компонентов путем использования числа теорети-
ческих ступеней п, найденного по данным опытов с той же смесью, но
в интервале концентраций, для которого α измерен другим методом. Эта
методика не учитывает зависимости ВЭТС (высоты эквивалентной тео-
ретической ступени разделения) от состава смеси и поэтому также яв-
ляется приближенной.

Более точные результаты по сравнению с рассмотренными способами
определения α может дать методика, основанная на определении степени
разделения Q и числа тарелок в одном опыте. Это условие реализуется,
если в исследуемой смеси содержится более двух компонентов, причем
коэффициент разделения для одной пары ацс известен. В этом случае
существует простая связь, позволяющая с помощью известного для одной
пары значения а;;,, определить остальные коэффициенты разделения 5 1 · 5 2 :

lna,m- -Ιηα^^ϋ-. (24)
1 п Qik

Уравнения отборных стационарных режимов разделения многокомпо-
нентных смесей сложгы и для определения а не применяются. Могут
быть использованы более простые и многочисленные соотношения, пред-
ложенные для бинарных смесей 5 3^ 5 9 . Опытная проверка некоторых урав-
нений была предпринята в работах 6°-62. Методика применения отборных
режимов для измерения α сводится к тому, что степень разделения смеси
на каскаде измеряют или в зависимости от величины относительного от-
бора или в зависимости от положения точки отбора (многоточечный
отбор). В обоих случаях желательны множественные эксперименты и
последующая статистическая обработка результатов, так как степень
разделения сильно зависит от величины отношения потоков, измеряемой
обычно с не очень высокой точностью. Поскольку уравнения отборного
режима трансцендентны по а, целесообразно применять так называе-
мый графический метод наименьших квадратов, в котором не нужно со-
ставлять нормальные уравнения бз-б4_ β т а б л . 3 приводится уравнение
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Смокера, справедливое для произвольных величин α и произвольных
областей концентрирования каждого из компонентов.

В области малых концентраций, когда уравнение равновесия линейно,
используются более простые уравнения 45· 65~67, приведенные в табл. 4. t \

\ ι
ТАБЛИЦА 3 ';

Уравнение работы колонны в стационарном режиме: '

а \п х'

χ

а — γ с2

, /тс(а-1)\ ,
1 — χ'

\ а —ус2 'ϋ

(25)

Переменная

Χ'

χ

с

i-корень урав-
нения:

0 < β < 1

b

Τ

о

укрепляющая

χο — β

1 -

г ( а - 1 ) ? + [ т

χ Θ
Ρ

кция каскада

исчерпывающая

-f- (а — 1) β

f 6 ( α - 1 ) -

'„-β

·*Ρ — β

a ] ; + 6 = o

1 — θ

1

1—Θ

γ — отношенно нэтокоз тяжелая фаза/лггкая фаза, ©^относительный
отбор (количество продукта/количество питания), χ — приведенная кон-
центрация в тяжелой фазе; индекс 0—-сечение питания; ρ — сечение от-
бора.

V

ТАБЛИЦА 4

Уравнения работы колонны в стационарном режиме для случая χ <ζ_ Ι

Секция

Укрепля-
ющая
секция

Исчерпы-
вающая
секция

η

Ч

Q-

ХР

Уо

Хо

ХР

легкий

( а -

Т ( а - 1 ) - |

ί α γ
— (a-

- Τ '

Τ)

- а

(a

if)"
(1-T)

-τ)

Компонент

1

(-г Г
0

Уо

XP

XP

тяжелый

γ ( α - 1 ) ( α γ ) ' - ( 1 - γ )

(αγ - 1)

(αΤ)'
!(αγ - 1)

(а — 1) г α (γ— 1)(αγ)η

γ — отношение потокоз тяжелая фаза/легкая фа<а; η — числэ теоретических тарелок, х — концен-
трация в тяжелой фазе, у — в легкой, индекс ρ относится к отЗэрному концу секции, индекс 0 — к се-
чению питания.
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2. Соотношения нестационарных режимов

В период достижения стационарного состояния в любой точке кас-
када происходит непрерывное изменение концентраций компонентов, в
первом приближении подчиняющееся экспоненциальному закону. Изме-
рение концентраций одного из компонентов бинарной смеси как функ-
ции времени в одном из сечений каскада в принципе позволяет вычис-
лить коэффициент разделения этой смеси. Однако ни одно из большого
числа соотношений, предложенных для описания процесса достижения
стационарного состояния 4 5 · 6 5 · 6 7" 7 5 не может рассматриваться как абсо-
лютно точное. Причиной этого является отсутствие точных методов реше-
ния нелинейных дифференциальных уравнений в частных производных,
к которым относится исходное уравнение нестационарного состояния.
Предложенные уравнения получены за счет введения тех или иных упро-
щающих предположений о распределении концентраций по высоте кас-
када и во времени, причем эти допущения, как правило, не поддаются
строгому математическому анализу, а накопленный в настоящее время
экспериментальный материал не достаточен для детального исследо-
вания этих допущений.

Адекватность уравнений-нестационарным процессам в прямоуголь-
ных каскадах наиболее надежно может быть установлена сравнением
численных значений тех или иных параметров, полученных из уравнений
со значениями тех же параметров, полученных численным решением
исходного дифференциального уравнения на ЭВМ. Этим путем Джексон
и Пигфорд (цит. по7 2) показали неточность уравнений, предложенных
в работах6 8·7 0 · 7 1. Путем сравнения с результатами экспериментов45·67

была показана неточность уравнений, полученных в работах7 2·7 4.
Наиболее тщательной проверке сравнением с экспериментом и путем

моделирования процесса достижения стационарного состояния на ЭВМ
подвергалось уравнение Бабкова и Жаворонкоса 75, показавшее по вре-
мени релаксации незначительное отклонение (0,6%) от модели. Хорошие
результаты показывает также уравнение Розена 67. Полные формы этих
•уравнений, а также упрощенные соотношения, справедливые для области
малых концентраций, приводятся в табл. 4. Все эти уравнения являются
трансцендентными по α и Qco (степень разделения в стационарном со-
стоянии). Обычно расчет α производят, подставляя в кинетические урав-
нения не очень точные экспериментальные значения Qx. Другим источ-
ником ошибок при расчете может оказаться недостаточная точность
кинетических уравнений при временах, сильно превышающих время
релаксации. Более корректным является одновременный расчет α и Q х

с помощью метода наименьших квадратов 63.
Еще одним источником информации о величинах α может служить

уравнение баланса по любому из разделяемых компонентов. При исполь-
зовании высокоэффективных каскадов кинетические кривые процесса
накопления имеют протяженный начальный линейный участок, свиде-
тельствующий о том, что в течение довольно длительного времени про-
дольный перенос любого из компонентов является практически постоян-
ной величиной, определяемой разностью равновесных концентраций на
питающей тарелке каскада. Если потоки каскада (L) постоянны, то из-
мерение количества компонента i, накопленного в каскаде за время t,

η

••(G С (χ,—X(o)dn) дает возможность определить эту разность:

х1 — х\) dn

у ι — χι =-- (26)
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ТАБЛИЦА 5

Об-
ласть
приме-
нения

Аналитические выражения для определения времени Достижения
стационарного состояния

Ссылки
на ли-

тера-
туру

\

4 ι—χ.

ί—χ.
X \(*п-*о) / » „ - ! —

Нп

l.an-\
75

1 —

In я 1 — х„
• In-

« 1 • _А 2_Г/

~ Ζ. " α - i l l
Η • • I n ·

α
χο

M =
(a« _ i)(i _ Xo) ^ Γΐη[1 f j r o ( t t " - l ) ] _ j 1

1 + Λ · 0 ( a n — l ) [ x 0 • η • \ n a J

L (l _ fl) + Η (1

·*Ό; ^ο =
Μ

τ"
/ο

εη Ι

х€

^— время достижения стационарного состояния, L — поток вещества в колонне (моль/час), χ0, χχ —
исходная и конечная концентрация, а — число теоретических ступенгй разделен ш, Я — задержка на од-
ной тарелке, vQ —• емкость куба, tQ —• полное время релаксации колонны, ;и — предельный перенос, Μ —
полное равновесное накопление и колонне.

V

и затем с помощью уравнений, связывающих эти разности с величи-
нами П{, рассчитать последние.

В отличие от вышеописанных кинетических методов метод баланса
имеет два существенных преимущества: на линейном участке кинетиче-
ской кривой уравнение (26) является точным и применимым к многоком-
понентным смесям. Правда, при применении к многокомпонентным сме-
сям возникает необходимость измерения интегральных переносов по всем
компонентам, независимо от того, разделение каких компонентов инте-
ресует исследователя. Точность измерения ε этим методом можно иллю-
стрировать практическим совпадением значений, полученных с его по-
мощью с величинами, найденными другими методами 67. 7В

VII. ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Область применения хроматографических методов измерения коэффи-
циентов разделения быстро расширяется. В настоящее время она охва-
тывает такие явления как равновесие жидкость — пар и жидкость — газ,
сорбция паров и газов на твердых сорбентах, ионный обмен и неионооб-
менная сорбция «а ионитах, равновесие жидкость — жидкость, гомоген-
ные реакции в растворах. Эти методы находят применение при изучении
разделения самых разнообразных смесей. В многочисленных руководст-
вах, обзорных статьях и библиографических изданиях можно найти при-
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меры их успешного применения практически к любой группе труднораз-
делимых веществ. Здесь достаточно указать на такие важнейшие классы
смесей, как смеси изотопов, изомеров, неорганических и органических
полимеров, редких земель и актинидов, разнообразнейших гомологически
и генетически связанных соединений, аминокислот, полипептидов, саха-
ров и других биологически активных веществ.

Дл|Я 'измерения малых коэффициентов разделения применимы все три
основных варианта хроматографического процесса — проявительный.
фронтальный и вытеснительный. Наиболее широкое применение получил
проявительный или элютивный метод, наименьшее — фронтальная хро-
матография. Выполнено огромное число работ по элюционному разделе-
нию самых разнообразных веществ, но результаты этих работ часто не
завершаются расчетом коэффициентов разделения, хотя приводимые све-
дения вполне для этого достаточны.

Упоминаемые ниже специальные соотношения позволяют использо-
вать для измерения величин ε весьма малые эффекты разделения, дости-
гаемые «а небольших колоннах. Эти соотношения используются в основ-
ном при измерении F<C1, Т. е. в таких наиболее трудных задачах как,
например, разделение изотопов, однако они с успехом могут применяться·
и при исследовании многих других трудноразделимых смесей.

1. Метод элютивной хроматографии

Принцип метода заключается в следующем: в верхнюю часть хрома-
тографической колонны вводят пробу разделяемой смеси, содержание
вещества в которой весьма мало по сравнению с полной емкостью сор-
бента в колонне. Затем с помощью подвижной фазы (жидкость или газ),
содержащей вытесняющий агент, производят процесс элюирования.
Условием осуществления режима элюирования является меньшее срод-
ство вытесняющего агента к сорбенту по сравнению со сродством любой
из компонент разделяемой смеси. В результате элюирования компоненты
смеси перемещаются вниз по колонне с различными скоростями и посте-
пенно отделяются друг от друга. При этом по мере перемещения вниз
происходит расширение всех индивидуальных зон. Из нижней точки
колонны выходят концентрационные волны компонент, которые в той или
иной мере налагаются друг на друга. Степень их перекрывания зависит
от величин коэффициентов распределения компонент между подвижной
и неподвижной фазами, а также от длины и эффективности насадки и
режима работы колонны. В начале пути форма концентрационных волн
существенно зависит от вида изотерм компонентов, но по мере движения
по колонне она все более приближается к форме гауссовских кривых.
При линейности и взаимной независимости изотерм сорбции связь между
коэффициентами распределения компонентов λ,, коэффициентами их
разделения щ и объемами ν{ и ν, подвижной фазы, при которых дости-
гаются максимальные концентрации компонентов, определяется про-
ст ы м и соот нош е н и я м и:

λ,· V, Vn V: V:

α « / - Γ - - ^ - ; ε,/.^-ϊ '- (27)
*7 νί - ν0 ν,- - ν0

Здесь VQ — свободный объем колонны.
Таким образом задача измерения коэффициентов разделения методом

элютивной хроматографии сводится, во-первых, к обеспечению условий,
при которых выполняются приведенные соотношения и, во-вторых, к воз-
можно более точному измерению величин vit и,- и i'o.
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Требование линейности и взаимной независимости изотерм сорбции
наилучшим образом удовлетворяется при малых концентрациях разде-
ляемых веществ. Но первоначальная концентрация смеси в подвижной
фазе обычно довольно велика, и в случае коротких колонн концентра-
ционные волны нередко сильно отличаются от гауссовских кривых.
В случае длинных колонн большую часть пути концентрационные волны
проходят уже при довольно малых концентрациях и процесс сорбции —
десорбции оказывается сдвинутым в линейную область изотерм. Кроме
того, в этом случае при не слишком малых коэффициентах обогащения ε
происходит достаточно полное разделение компонент, и вопрос о возмож-
ном взаимном влиянии компонент снимается или делается менее важным.
Если при этом разделение настолько велико, что возможно прямое изме-
рение Vi и UJ, коэффициент разделения определяется непосредственно1 с
помощью уравнения (27). При сильном отклонении изотерм от линей-
ности нередко полное разделение компонент сочетается с сильным иска-
жением формы концентрационных волн. В этих случаях пр'именение фор-
мулы (27) дает лишь приближенную оценку величин ец, и дл|Я лучшего
приближения к действительным величинам следует применять не значе-
ния объемов Vi, соответствующие максимальным концентрациям компо-
нент, а величины, отвечающие центрам тяжести индивидуальных зон 77.

При гц <|ζ 1, а также при использовании коротких колонн индивидуаль-
ные зоны перекрываются настолько сильно, что прямое определение величин
Vi — Vj часто не представляется возможным, и детектор обнаруживает лишь
суммарный пик двух или более компонент, причем форма суммарного пика
с высокой точностью повторяет форму пиков индивидуальных компонент.
В таких случаях используются специальные соотношения, назначение кото-
рых сводится к косвенному измерению величин νι и Vj.

Применив общую теорию процесса элютивной хроматографии78 к
случаю разделения очень близких по свойствам веществ (малое разре-
шение пиков), Глюкауф получил79 следующую связь между степенью
разделения компонентов i и / и элюциокным объемом υ:

InQti ---ζαΝ ^=L (28)

Здесь ν Σ — элюционный объем, отвечающий максимальной суммарной
концентрации, УУ—число теоретических тарелок в колонне. Выражение
Глюкауфа без труда может быть приведено к более простому виду:

d In Q

^ (29)dlnv

Точность измерения ε, помимо точности измерения степени разделе-
ния как функции объема, зависит от точности нахождения N. Когда
форма суммарной элюциониой волны хорошо описывается кривой нор-
мального гауссовского распределения, эта величина рассчитывается77

с помощью соотношения (28а):

(\ ( 2 8 а )

в котором величина В — ширина пика при концентрации в е раз меньшей

* Соотношение, аналогичное полученному Глюкауфом, было предложено в рабо- J
т е so Однако авторы этой работы основывались на хроыатографическои теории Майера- |
Томпкинса 8Ι, рассматривающей элюирование как скачкообразный процесс, в силу чего
полученное ими выражение НР ЯНЛЯРТСЯ ТОЧНЫМ.
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максимальной. Если же пик деформирован, более целесообразно исполь-
зовать соотношение Кейлеманса:

Ν -- 16 — (286)

в котором Ψ — основание треугольника, полученного проведением двух
касательных в точках перегиба элюционной волны.

К недостаткам соотношений (28, 29) следует отнести два обстоятель-
ства. Во-первых, для расчета ε требуется найти производную степени
разделения по объему, дл,я чего необходимо· привести около десятка
определений Qi;· в разных фракциях суммарного пика. Во-вторых, эти
соотношения предполагают использование сравнительно длинных ко-
лонн, в которых полная емкость сорбента весьма велика по сравнению
с количеством вещества в исходной пробе. Ниже описываются соотно-
шения, предполагающие более простую методику эксперимента.

Так же как и предыдущая, эта методика 8 2 основывается на допуще-
нии, что индивидуальные пики полностью подобны суммарному, т. е.
рассматриваются только весьма слабые разрежения пиков. При этом не
делается никаких допущений о форме пиков и, следовательно, не накла-
дывается никаких ограничений на соотношение между емкостью колонны
и величиной пробы. По методике необходимо разделить выходящую из
колонны концентрационную волну на две части, содержащие прблизи-
тельно равные количества смеси. Затем необходимо провести сравни-
тельный анализ этих двух частей на содержание компонентов. Рассмат-
ривается разделение двухкомпонентных смесей. Общее выражение имеет
вид:

( m x (I -f *о) - с 2 ε [Ν - κ 0 (1 - Ν)] (υΣ - vb))

(30)
{ m r (1 Γ κ 0 ) — c s e[.V — κ 0 ( 1 — Λ')] ( υ Σ — ν0)}

Здесь хх и хт — мольные доли рассматриваемого компонента в хвостовой и
головной частях суммарного пика, тх и тг — количества смеси в тех же
частях, с% — суммарная концентрация в точке сечения пика, κ0 -- xj(\—х„),
v%—элюционный объем, соответствующий центру тяжести суммарного пика,
υ0 — свободный объем колонны, N — хвостовая доля основания треуголь-
ника № (см. выше), отсекаемая линией сечения пика.

При nix~tnr выражение упрощается:

( 1 ! κ 0 ) 2 • Δ Λ - ( m v ~ т Л

ε ^ ^ _ _ ^ _к - ^ (31)
4с2 • х„ · (νΣ — ν0)

Выражение (30) может быть обобщено на случай многокомпонентной
смеси и рассечения суммарного пика па несколько частей 83.

2. Методы проявительной и фронтальной хроматографии

Сущность метода проявительной хроматографии сводится к тому, что
с помощью специально подобранных условий (исходная форма сорбента,
десорбент) разделяемая смесь движется по колонне в виде сохраняющей
линейные размеры стационарной зоны. В системе координат, жестко свя-
занной со стационарной зоной, она представляет собой прямоугольный
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каскад, работающий в безотборном режиме 76· м. Ввиду этого к методу
проявительной хроматографии могут быть в принципе применены все
соотношения, используемые для определения α и ε в прямоугольных кас-
кадах. Практическое применение нашли методы безотборного режима 8 4

и постоянного переноса 76.
Разделение с помощью фронтального метода также описывается

уравнениями прямоугольного каскада. Отличие от проявительното вари-
анта заключается в том, что в данном случае зона изменяющихся кон-
центраций (зона с градиентами концентраций) должна рассматриваться
как прямоугольный каскад, работающий по открытой схеме 6 7 · 8 5 .

VIII. Метод Крэга (противоточная экстракция)

Суть метода заключается 8 6 в следующем. Допустим, что имеется си-
стема, содержащая достаточно большое число идентичных, расположен-
ных в один ряд контактных устройств, которые можно по желанию сооб-

щать друг с другом и в ко-
торых содержатся равные
количества фазы А в каж-
дом. Пусть в начальный мо-
мент времени в первое кон-
тактное устройство вводит-
ся некоторый объем второй
фазы В, содержащий два ве-

0 40 ПО 160 200 ISO 700 620540 460 2SO 300 220

Рис. 5. Распределение аминокислот в 220-ячееч-
,ном аппарате Крэга. Слева направо пики соот-
ветствуют триптофану, фенилаланину, лейцину,
изолейципу, тирозину, метпошшу, валнну, а-ами-

номасляной кислоте, аланину и глицину.

щества I и II, которые при
обмене с фазой А имеют ли-
нейные изотермы распреде-
ления:

ПАΙ Α л ΙΙΆ *
:— Λ^ И = Α.

ьнв

По истечении достаточного времени в первом контактном устройстве ока-
залось достигнутым равновесное распределение веществ между фазами.
Далее подвижная фаза В в полном своем объеме перемещается в кон-
тактное устройство 2, а в устройство 1 вводится тот же объем фазы В,
не содержащий разделяемых веществ. После этого в двух устройствах
снова достигается равновесие, и равновесная фаза В перемещается из
устройства 1 в устройство 2, из устройства 2 — в устройство 3, а в устрой-
ство 1 снова вводится чистая фаза В. Затем все описанные операции по-
вторяются необходимое число раз. В целом этот процесс имеет весьма
близкую аналогию с элютивной хроматографией и отличается от нее тем,
что в нем процессы достижения равновесия и относительного движения
фаз разделены во времени и, кроме того, относительное движение фаз
осуществляется скачкообразно.

Это отличие однако сказывается лишь на количественной еторане воп-
роса. Кривые распределения веществ после проведения достаточно боль-
шого числа скачков выглядят аналогично хроматограммам злютивного
метода и подчиняются нормальному гауссовскому распределению. Так
же как и элютивная хроматография, метод позволяет одновременно раз-
делять произвольное число компонент (рис. 5). Одновременно метод
Крэга является усложненным вариантом метода многоступенчатого сжа-
тия, так как концевые фракции обеих фаз по существу подвергаются
многоступенчатому исчерпыванию и их составы должны подчиняться
соответствующим уравнениям этого последнего метода.

4
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К процессу Крэга полностью применима теория элютивной хромато-
графии со скачкообразным перемещением подвижной фазы, разработан-
ная Майером и Томпкинсом 81. Теория описывает связь между коэффи-
циентами изотерм веществ, порядковым номером объема подвижной
фазы р, порядковым номером контактного устройства π и концентра-
циями веществ в любой из фаз.

Можно и целесообразно выделить следующие три способа опреде-
ления малых коэффициентов разделения на установках с достаточно
большим -числом контактных устройств.

1. Совершенно аналогично методу элютивной хроматографии можно при-
менить соотношение (26) с учетом, однако, того обстоятельства, что ν0^-- 0.
Согласно Майеру и Томпкинсу81, максимальная концентрация любой из ком-
понент достигается при данном числе устройств η при прохождении объема
Pt — rik. Максимальные значения а И С/ будут связаны:

Если величина εί;· достаточно велика, возможно прямое определение Pi и Р/
с помощью подходящих методов анализа, и в таких случаях необходимость
в большом числе контактных устройств отпадает. Если же ε;/<§Ξ!1, то воз-
можно косвенное измерение ε (аналогично методу Глюкауфа). Концентрации
веществ i и / во фракциях подвижной фазы, выходящей из системы Крэга,
связаны уравнением (п — const):

\п^^\п^{р-\) + (р-\-п)1п\±^. (32)

После дифференцирования и некоторых преобразований получается соот-
ношение:

d In QtJ (1 + λ)
In α —

dp

где λ — коэффициент распределения суммы веществ i и /.
2. Если процесс Крэга осуществляется при ρ^ζη (т. е. подвижную

фазу на конце системы не отбирают), то для такого варианта с помощью
теории Майера—Томпкинса нетрудно получить уравнение (34), связы-
вающее степень разделения веществ в двух крайних устройствах с номе-
рами 1 и и; для этого варианта для любого устройства, на которое
попали разделяемые вещества, справедливо равенство:

р + п = р' + \,

где р' — полное число скачков, произведенных в системе. Подстановка
этого равенства в выражение (32) непосредственно дает 7 8 :

d In ρ,.
In Qu = {η — 1) In α; α = -^-. (34)

3. Наконец, как упоминалось выше, концевые фракции обеих фаз
подвергаются в процессе Крзга двустороннему многоступенчатому исчер-
пыванию, и потому к степени разделения веществ в концевых фракциях
применимо любое из приведенных ранее соотношений метода многосту-
пенчатого сжатия. Следует отметить, что в отличие от обычного двусто-
роннего метода многоступенчатого сжатия процесс Крэга в одном отно-
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шении в два раза более экономичен. Для достижения той же степени
разделения требуется в два раза меньше операций, так как одна опера-
ция по Крэгу осуществляет исчерпывание из обеих концевых фракций.

В настоящее время процесс нашел применение только как средство
разделения веществ при экстракции. Это объясняется тем, что в этом
случае обе фазы просто и количественно отделяются друг от друга с по-
мощью аппарата, конструкция которого предложена автором метода 8 7.
В принципе, однако, метод применим к любой системе с подвижной жид-
кой фазой, т. е. к многообразным системам раствор — твердый сорбент.
До настоящего времени метод применялся главным образом как удобное
лабораторное средство разделения веществ и анализа их смесей.
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