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SIOONI GAASIKROMATOGRAAFI LINE UURIMINE POLÜETÜLEENGLÜKOOLIL 4000
Kai KUNINGAS. Silvia RANG, Anne ORAV, O. EISEN. GAS CHROMATOGRAPHIC STUDY OF

ADSORPTION OF UNSATURATED HYDROCARBONS ON POLYETHYLENE GLYCOL 4000

Адсорбция сорбата на поверхностях раздела фаз [газовая фаза—не-
подвижная жидкая фаза (НЖФ), НЖФ—-твердый носитель] может
оказывать существенное влияние на величины удерживания веществ
при их разделении методом газожидкостной хроматографии [ l>2 ].

В р- 4] для расчета эффективного удерживаемого объема VN (на
единицу массы сорбента) предложено уравнение

где Kl коэффициент распределения хроматографируемого вещества
в НЖФ; Ка и Ks то же в системах газ—поверхность НЖФ и
НЖФ—твердый носитель (т. е. коэффициенты адсорбции на поверх-
ности НЖФ и твердого носителя); VL объем жидкой фазы; A L и
A s площади поверхности НЖФ и твердого носителя соответственно.

Для полярной НЖФ действительно уравнение [ s]

(2)

Величины Кь и Ка определяются экспериментально путем измерения
Vn на серии колонок с разным содержанием жидкой фазы на твердом
носителе.

В данной работе изучена роль адсорбции н-алканов, н-алкенов и
н-алкинов на полиэтиленгликоле 4000 (ПЭГ), нанесенном на хрома-
тон N-AW (фр. 0,25—0,315 мм) в количестве 7,95, 11,84 и 21,75%.
Измерения проводили на колонках длиной 3,2 м и внутренним диамет-
ром 3 мм.

Значения Ка и Kl (уравнение 2) рассчитаны на ЭВМ из зависи-
мости VIIAI от Vn/A l.

Плотность ПЭГ при различных температурах определена экспери-
ментально, данные о площади поверхности НЖФ заимствованы из [ 6].

Значения удерживаемых объемов рассчитаны по общепринятому
уравнению [ 7] как среднее не менее пяти измерений при температурах
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Vn = KaAl + KsAs, (1)
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80, 100 и 120°С. Результаты при 100° приведены в таблице. Незначи-
тельные величины вкладов адсорбции в удерживание (~2% при со-
держании ПЭГ более 20%) свидетельствуют о том, что при расчете
термодинамических функций растворения этих соединений по объемам
удерживания ее влиянием можно пренебречь.
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Вклад растворения (KlVl ) и адсорбции (KaV l ) в эффективный
удерживаемый объем Vк (рассчитанный на единицу массы сорбента)
к-алканов, н-алкёнов и м-алкииов на полиэтиленгликоле 4000 при 100°

Содержание
Углеводород ПЭГ па

А F м носителе,
%

Ъ

KlVl

7равнение

КаАь

(1)

Fjv

Вклад
адсорбции,

%

н-Нонан 7,95 2,47 0,14 2,61 5,28
11,84 3,69 0,11 3,80 2,84
21,75 6,77 0,06 6,83 0,90

и-Ундекан 7,95 8,41 ■ 0,98 9,39 10,48
11,84 12,51 0,77 13,28 5,79
21,75 23,00 0,44 23,44 1,87

н-Тридекан 7,95 26,28 3,90 30,18 12,92
11,84 39,11 3,05 42,16 7,23
21,75 71,89 1,74 73,63 2,36

1-Нонен 7,95 3,57 0,18 3,75 4,85
11,84 5,31 0,14 5,45 2,60

- 21,-75 9,76«. ,0,08 9,84 0,82
1-Ундецен 7,95- ,. 11,20 1,00 12,20 8,22

' 11,84 16,67 0,78 17,45 5,73
21,75 ' 30,64 0,45 31,09 1,44

2:-Окт ин 7;95 7,06 0,26 7,32 3,66
11,84 10,50 0,21 10,71 1,95
21,75 19,30 0,12 ■ 19,42 0,61

2-Ноиин 7,95 12,41 0,60 13,01 4,59
11,84 18,47 0,47 18,94 2,46

; 21,75 33,94 0,27 34,21 0,78
2-Дедин 7,95 21,87 2,23

Л 24,10 9,27
Ь. • 11,84 32,54 1,74 34,28 5,09

• j 1 1 21,75 59,81 1,00 60,81 1,64
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	Рис. 3. Зависимость емкости по отношению к урану от растворимости смесей АПП в 0,25 N растворе серной кислоты при 20 °С.
	Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине.
	эис. 1. Влияние индола на. :корость деацилирования ГМАЦ-ХТ (У) и циннамоилшмотрипсина (2). рН = 9,20; ’,99 М КСI; концентрация ацилфермента М0~5 М. Рис. 2. Зависимость логарифма константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации КСI при 25,0 °С и pH 9,10 (У); 10,00 (2); 10,37 (5); 10,84 (4); 11,49 (5); 11,82 (6); 12,16 (7); 12,49 (5); 12,78 (9); 13,09 {10); 13,25 {11) и 13,50 {l2).
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	Рис. 1. Распределение н-алканов, н-1-алкенов и изопреноидных алканов (начиная с Ci 2) в смоле полукоксования селенняхского сланца. 1 н-алканы, 2~— н-1-алкены, 3 изопреноидные алканы. Концентрация дана относительно суммы концентраций соединений перечисленных групп.
	Рис. 2. Расчетный выход продуктов расщепления фитановой цепи при отношении вероятностей разрыва по одной и одновременно по двум углерод-углеродным связям 2: 1 (/), 4:1 (2) и 1:0 (5). Выход продуктов найден при условии, что реализуются все однократные распады по указанным связям и дополнительно двукратные согласно заданной относительной вероятности.
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