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1. ВВЕДЕНИЕ

Ад со рб ци он ная очист ка га зов ста ла ти по вой тех -
но ло ги ей пе ред их по да чей в низ ко тем пе ра тур ную
часть ус та но вок сжи же ния и раз де ле ния га зо вых сме -
сей, нап ри мер, воз ду ха. Ши ро ко ис поль зу ет ся ад со рб �
ци он ное по лу че ние кис ло ро да и азо та из ат мос фер но -
го воз ду ха.

Су ще ст вен ны ми приз на ка ми ад со рб ци он ной тех -
но ло гии очист ки га зов яв ля ет ся на ли чие нес коль ких
ад сор бе ров, че рез ко то рые по пе ре мен но про пус ка ет ся
по ток очи ща е мо го га за и встреч ный по ток га за, ре ге не -
ри ру ю ще го ад сор бент. В не ко то рых ус та нов ках ре ге не -
ра ция ад сор бен та про из во дит ся ва ку уми ро ва ни ем. 

Все сов ре мен ные ме то ды ад со рб ци он ной очист ки
га зов стро ят ся вок руг по ня тия — срок за щит но го
действия ад со рб ци он но го слоя. С этим по ня ти ем свя -
за на оп ре де лён ная фи зи чес кая кар ти на про цес са по�
г ло ще ния при ме си в ад со рб ци он ном слое, ко то рая
опи сы ва ет ся урав не ни ем Н.А. Ши ло ва. 

В хи ми чес кой про мыш лен нос ти на хо дит при ме -
ние дру гой вид ад со рб ци он ных тех но ло гий, ко то рые

ус лов но мож но наз вать хро ма тог ра фи чес ки ми. Эти
тех но ло гии при ме ня ют ся в ос нов ном для раз де ле ния
мно го ком по не нт ных га зо вых сме сей. Су ще ст вен ный
приз нак та ких тех но ло гий — од но нап рав лен ное дви -
же ние га за в ад со рб ци он ном ап па ра те и от су т ствие
ре ге не ра ции ад сор бен та, по край ней ме ре, в яв ном
ви де.

По су ти де ла обе эти тех но ло гии до пол ня ют друг
дру га в том смыс ле, что при ад со рб ци он ной очист ке
га зов ис поль зу ют пе ри од вре ме ни от вхо да очи ща е мой
сме си в ад со рб ци он ный ап па рат до по яв ле ния уда ля е -
мой при ме си на вы хо де из ад со рб ци он но го ап па ра та.
Хро ма тог ра фи чес кие же тех но ло гии ис поль зу ют сле -
ду ю щий за этим пе ри од вре ме ни — от по яв ле ния пер -
во го ком по нен та сме си на вы хо де из ад со рб ци он но го
ап па ра та до вы хо да пос лед не го ком по нен та раз де ля е -
мой сме си из ад со рб ци он но го ап па ра та.

В дан ной ра бо те предп ри ня та по пыт ка рас смот -
реть все ад со рб ци он ные про цес сы с еди ных по зи ций и
пред ло жить ме то ди ку рас чё та уни вер саль но го ад со рб�
ци он но го про цес са, ко то рый на чи на ет ся от вхо да раз -
де ля е мой га зо вой сме си в ад со рб ци он ный ап па рат и
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ВОЛНОВАЯ АДСОРБЦИЯ.
1. АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ И АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ

Пред ло же на ма те ма ти чес кая мо дель для опи са ния про цес са про хож де ния кон це нт -
ра ци он ной вол ны сквозь слой ад сор бен та. По лу че но ана ли ти чес кое ре ше ние для на -
бо ра собствен ных час тот ад со рб ци он но го слоя. Это поз во ля ет опи сать про хож де -
ние кон це нт ра ци он ной вол ны про из воль ной фор мы сквозь слой ад сор бен та, раз ло -
жив пред ва ри тель но её на вхо де в слой ад сор бен та по собствен ным час то там. Со -
пос тав ле ние ре зуль та тов рас чё тов, вы пол нен ных с учё том ма те ма ти чес кой мо де -
ли, с из ве ст ны ми в га зо вой хро ма тог ра фии дан ны ми да ёт хо ро шую схо ди мость.
Объ яс ня ют ся не ко то рые при ё мы и эм пи ри чес кое урав не ние Ван�Дим те ра, ис поль -
зу е мые в га зо вой хро ма тог ра фии.
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WAVE ADSORPTION.
1. ANALYTICAL DESCRIPTION AND ANALYSIS OF PROCESSES

The mathematical model that is offered to describe the process of passing the concentration
wave through a layer of adsorbent. The analytical decision for this model giving the set of
own frequencies of adsorption layer is found. It allows to describe the passage of a concen-
tration wave of the any form passing through adsorption layer, expanding it's previously at
the entrance to the absorbent on the natural frequencies. The comparison of the results of
calculations carried out taking into account the mathematical model, with well�known in
gas chromatography practice gives a good convergence. Some of the techniques and the
empirical equation of Van Deemter, used in gas chromatography are explained.
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за кан чи ва ет ся вы хо дом пос лед не го ком по нен та сме си
из него.

Пред ла га е мый под ход поз во лит усо вер ше н ство -
вать про мыш лен ные ме то ды очист ки и раз де ле ния га -
зо вых сме сей, что бу дет по ка за но на при ме ре перс пек -
тив ной тех но ло гии по лу че ния сы рых не о на и ге лия.

2. ХРО МА ТОГ РА ФИ ЧЕС КОЕ РАЗ ДЕ ЛЕ НИЕ 
ГА ЗО ВЫХ СМЕ СЕЙ

Га зо вая хро ма тог ра фия мо жет быть оп ре де ле на
как ме тод раз де ле ния га зо вых сме сей пу тём мно го�
к рат но го пов то ре ния про цес сов ад со рб ции и де со рб -
ции при дви же нии га зо вой сме си внут ри хро ма тог ра -
фи чес кой ко лон ки. 

Га зох ро ма тог ра фи чес кие ме то ды под раз де ля ют ся
на га зо ад со рб ци он ные и га зо жид ко ст ные. Раз де ле ние
ком по нен тов сме си в га зо ад со рб ци он ном ва ри ан те
хро ма тог ра фии ос но ва но на раз ли чии раз де ля е мых
ве ществ по ве ли чи не ад со рб ции. В слу чае га зо жид ко -
ст ной хро ма тог ра фии раз де ле ние сме си ос но ва но на
раз ли чии в раст во ри мос ти ком по нен тов сме си в не -
под виж ной жид кой фа зе. Для прос то ты, да лее бу дем
рас смат ри вать толь ко га зо ад со рб ци он ный ме тод раз -
де ле ния сме сей. 

В свя зи с тем, что га зо вая хро ма тог ра фия ча ще
все го ис поль зу ет ся для ка че ст вен но го и ко ли че ст вен -
но го ана ли за слож ных га зо вых сме сей, тер мин «га зо -
вая хро ма тог ра фия» обыч но ас со ци иру ет ся с ана ли -
ти чес ким ме то дом, ос но ван ным на этом про цес се. 

На рис. 1 при ве де на схе ма га зо во го хро ма тог ра -
фа, слу жа ще го для ка че ст вен но го и ко ли че ст вен но го
ана ли за сос та ва га зо вых сме сей. В про цес се ана ли за
сме си в по ток га за�но си те ля вво дит ся её про ба. В

хро ма тог ра фи чес кой ко лон ке, за пол нен ной ад сор бен -
том, ис ход ная га зо вая смесь раз де ля ет ся на ряд би -
нар ных сме сей, од ним ком по нен том ко то рых яв ля ет ся
газ�но си тель, а дру гим — один из ком по нен тов ана -
ли зи ру е мой сме си. Про хо дя че рез де тек тор, ре а ги ру -
ю щий на из ме не ние свойств га за, нап ри мер, на из ме -
не ние его теп лоп ро вод нос ти, эти би нар ные сме си
фор ми ру ют ряд им пуль сов, ре ги ст ри ру е мых са мо пи -
шу щим при бо ром. 

Ра бо та га зо во го хро ма тог ра фа ос но ва на на том,
что вре мя про хож де ния каж до го ком по нен та ана ли зи -
ру е мой га зо вой сме си че рез хро ма тог ра фи чес кую ко -
лон ку не за ви сит от её ка че ст вен но го и ко ли че ст вен -
но го сос та ва, а яв ля ет ся ин ди ви ду аль ным свой ством
дан но го ком по нен та. По э то му, ес ли ус ло вия про ве де -
ния ана ли за пос то ян ны, то ка ким бы ни был сос тав ис -
ход ной сме си, пик, со от ве т ству ю щий дан но му ве ще ст -
ву, всег да бу дет на хо дить ся на од ном и том же мес те. 

Вид ти пич ной га зо вой хро ма тог рам мы при ве дён
на рис. 2. 

Для ко ли че ст вен но го ана ли за га зо вой сме си
обыч но ис поль зу ет ся вы со та или пло щадь по лу чен -
ных на хро ма тог рам ме пи ков, ко то рые про пор ци о -
наль ны кон це нт ра ции дан но го ком по нен та в ис ход ной
га зо вой сме си.

Нес мот ря на то, что га зо вая хро ма тог ра фия ши -
ро ко ис поль зу ет ся как ана ли ти чес кий ме тод и спра -
вед ли во счи та ет ся од ним из те о ре ти чес ки на и бо лее
обос но ван ных ме то дов, прак ти ка га зо вой хро ма тог ра -
фии ста вит ряд воп ро сов, на ко то рые труд но дать от -
вет в рам ках су ще ст ву ю щих те о ре ти чес ких предс тав -
ле ний о фи зи ке про цес са хро ма тог ра фи чес ко го раз де -
ле ния га зов. 

На и бо лее оче вид ный из них, по че му про цесс раз -
де ле ния га зо вой сме си луч ше про хо дит при по вы шен -
ной тем пе ра ту ре ад со рб ци он ной ко лон ки? Ес ли про -
цесс раз де ле ния сме си ос но ван на мно гок рат ной ад -

Рис. 2. Вид хроматограммы газовой смеси,
анализируемой при помощи газового

хроматографа: 1 — водород; 2 — диоксид
углерода; 3 — этилен; 4 — этан; 

5 — ацети лен; 6 — сероводород; 7 — кислород; 
8 — азот; 9 — метан; 10 — оксид углерода

Рис. 1. Принципиальная схема газового
хроматографа: 1 — баллон с газом�носителем;

2 — газовый редуктор; 3 — ввод пробы
анализируемого газа; 4 — хроматографиче -
ская колонка; 5 — детектор; 6 — записы -
ваю щее устройство; 7 — хроматограмма
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со рб ции и де со рб ции ком по нен тов сме си, а ад со рб ция
га зов, как из ве ст но, уве ли чи ва ет ся при по ни же нии
тем пе ра ту ры, то ло гич но бы ло бы ожи дать, что про -
цес сы раз де ле ния га зо вых сме сей луч ше бу дут про хо -
дить при по ни жен ной, а не при по вы шен ной тем пе ра -
ту ре ко лон ки. Тем не ме нее, на прак ти ке про цес сы
хро ма тог ра фи чес ко го раз де ле ния га зо вых сме сей
про во дят ся при по вы шен ной тем пе ра ту ре 100�200
°С. С дру гой сто ро ны, из ве ст но, что про цес сы ад со рб -
ци он ной очист ки га зов всег да про во дят ся при, по воз -
мож нос ти, бо лее низ кой тем пе ра ту ре.

Дру гой, труд ный воп рос: по че му вы со та пи ков на
хро ма тог рам мах, по лу чен ных при раз де ле нии га зо вых
сме сей, пря мо про пор ци о наль на кон це нт ра ции это го
ве ще ст ва в ис ход ной сме си? Ес ли бы в про цес се га зо -
вой хро ма тог ра фии про ис хо ди ло пол ное раз де ле ние
сме си ве ществ на от дель ные ком по нен ты, то пря мо
про пор ци о наль ная связь меж ду вы со той пи ков и кон -
це нт ра ци ей га за в ис ход ной сме си бы ла бы бо лее или
ме нее по нят на. Но вид хро ма тог рамм, по лу ча е мых при
ана ли зе га зо вых сме сей, го во рит о том, что меж ду пи -
ка ми, со от ве т ству ю щи ми раз лич ным ком по нен там га -
зо вой сме си, име ет ся не ко то рый фо но вый уро вень
кон це нт ра ции этих ком по нен тов. Этот фо но вый уро -
вень кон це нт ра ции ком по нен тов хо ро шо ви ден, нап -
ри мер, на хро ма тог рам ме, при ве дён ной на рис. 2. Оче -
вид но, что этот фо но вый уро вень кон це нт ра ции ком -
по нен тов та ков, что нель зя ут ве рж дать, что боль шая
часть то го или ино го ком по нен та скон це нт ри ро ва на в
пи ке, со от ве т ству ю щем это му ком по нен ту. Имен но
по э то му при хро ма тог ра фи чес ком раз де ле нии га зо вой
сме си мож но срав ни тель но лег ко до бить ся мно гок рат -
но го кон це нт ри ро ва ния лю бо го ком по нен та сме си, но
труд но по лу чить вы со кое зна че ние ко эф фи ци ен та из�
в ле че ния это го ком по нен та из ис ход ной сме си. 

С учё том это го, пря мо про пор ци о наль ная за ви си -
мость меж ду вы со той пи ка на хро ма тог рам ме и его
кон це нт ра ци ей в ис ход ной сме си да ле ко не оче вид на.
Но вы со кая точ ность хро ма тог ра фи чес ких ме то дов
ана ли за го во рит о том, что пря мо про пор ци о наль ная
за ви си мость меж ду вы со той пи ков и кон це нт ра ци ей
ком по нен та в ис ход ной сме си — это факт.

Ме то ды га зо вой хро ма тог ра фии мо гут быть ис -
поль зо ва ны так же для раз де ле ния и кон це нт ри ро ва -
ния ве ществ. Это нап рав ле ние из ве ст но как пре па ра -
тив ная га зо вая хро ма тог ра фия [1]. Ос нов ным пре �
и му ще ст вом пре па ра тив ной га зо вой хро ма тог ра фии
яв ля ет ся вы со кая раз ре ша ю щая спо соб ность хро ма -
тог ра фи чес ких ме то дов, да ю щая воз мож ность раз де -
лять сме си близ ких по свой ствам ве ществ. Хро ма то�
г ра фи чес кие ме то ды нас толь ко чувстви тель ны, что
поз во ля ют раз де лять изо то пы во до ро да, изо ме ры уг -
ле во до ро дов и т.п. 

По срав не нию с ши ро ко расп ро ст ра нен ным при
раз де ле нии га зо вых сме сей ме то дом рек ти фи ка ции, га -
зо вая хро ма тог ра фия поз во ля ет во мно го раз ус ко рить
про цесс раз де ле ния сме си. Там, где для рек ти фи ка ции
тре бу ют ся ча сы, га зо вая хро ма тог ра фия раз де ля ет
мно го ком по не нт ную смесь за ми ну ты или да же се кун -
ды. Кро ме это го, раз де ля ю щая спо соб ность ад со рб ци -

он ной ко лон ки дли ной все го в нес коль ко мет ров мо жет
быть эк ви ва ле нт на раз де ля ю щей спо соб нос ти рек ти -
фи ка ци он ной ко лон ны с ты ся ча ми та ре лок.

То, что при та ких по тен ци аль ных воз мож нос тях
га зо вая хро ма тог ра фия срав ни тель но ред ко ис поль зу -
ет ся для про мыш лен но го раз де ле ния га зо вых сме сей,
объ яс ня ет ся, по�ви ди мо му, тем, что в од нос ту пен ча -
том про цес се хро ма тог ра фи чес ко го раз де ле ния сме си
труд но до бить ся вы со ко го ко эф фи ци ен та изв ле че ния
ком по нен тов этой сме си. 

Так как до нас то я ще го вре ме ни не соз да на те о -
рия, при год ная для рас чё тов про цес сов про мыш лен -
но го раз де ле ния га зо вых сме сей ме то дом га зо вой хро -
ма тог ра фии, то про ек ти ро ва ние бо лее слож ных мно -
гос ту пен ча тых схем для про мыш лен но го раз де ле ния
га зо вых сме сей в нас то я щее вре мя прак ти чес ки не -
воз мож но. 

Не пол но та сов ре мен ных предс тав ле ний о раз де -
ле нии га зов в про цес се га зо вой хро ма тог ра фии мо жет
быть про ил лю ст ри ро ва на на при ме ре хро ма тог ра фии
га зо вой сме си при прог рам ми ро ван ном из ме не нии
тем пе ра ту ры ко лон ки. Та кой при ём час то ис поль зу ют
на прак ти ке при ана ли зе сме сей га зов, ком по нен ты
ко то рых силь но от ли ча ют ся по свой ствам. На рис. 3
по ка зан ти пич ный вид хро ма тог рамм га зо вой сме си
при пос то ян ной и пе ре мен ной тем пе ра ту ре ад со рб ци -
он ной ко лон ки в про цес се раз де ле ния этой сме си. Хо -
ро шо вид но, что при вы со кой тем пе ра ту ре ко лон ки в
на ча ле хро ма тог рам мы пи ки не пол ностью от де ле ны
друг от дру га, а при низ кой тем пе ра ту ре в кон це хро -
ма тог рам мы пи ки, со от ве т ству ю щие раз лич ным ком -
по нен там, раз мы ты. Ес ли в про цес се раз де ле ния про -
бы пос те пен но по вы шать тем пе ра ту ру ко лон ки от ми -
ни маль ной до мак си маль ной, то вид хро ма тог рам мы
сме си га зов улуч шит ся с точ ки зре ния её ко ли че ст -
вен но го и ка че ст вен но го ана ли за [2]. 

При ве дён ный при мер по ка зы ва ет, что при по вы -
ше нии тем пе ра ту ры ад со рб ци он ной ко лон ки пи ки на
хро ма тог рам ме ста но вят ся бо лее чёт ки ми, но рас сто -

Рис. 3. Вид типичной хроматограммы газовой смеси
при постоянной и переменной температурах

адсорбционной колонки: а — постоянная низкая
температура; б — постоянная высокая

температура; в — переменная температура,
изменение которой характеризует линия 7
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я ние меж ду со сед ни ми пи ка ми при этом умень ша ет ся. 
Хо ро шо из ве ст но, что ад со рб ция га зов уве ли чи -

ва ет ся при по ни же нии тем пе ра ту ры. По э то му уве ли -
че ние рас сто я ния меж ду пи ка ми кон це нт ра ции ком -
по нен тов на вы хо де из хро ма тог ра фи чес кой ко лон ки
хо ро шо объ яс ня ет ся в рам ках су ще ст ву ю щих пред�
с тав ле ний о фи зи чес ких ме ха низ мах га зо вой хро ма -
тог ра фии. 

Но ост рая фор ма пи ков кон це нт ра ции ком по нен -
та на вы хо де из ад со рб ци он ной ко лон ки свя за на,
по�ви ди мо му, с ка ким�то дру гим фак то ром, ко то рый
уси ли ва ет ся при по вы ше нии тем пе ра ту ры. Мож но
бы ло бы пред по ло жить, что этим фак то ром яв ля ет ся
ко эф фи ци ент диф фу зии ком по нен та в га зе�но си те ле,
так как он воз рас та ет при по вы ше нии тем пе ра ту ры.
Хо тя вли я ни ем диф фу зии обыч но объ яс ня ют об рат -
ный про цесс — раз ма зы ва ние пи ков кон це нт ра ции на
вы хо де из ад со рб ци он ной ко лон ки. 

Вли я ние это го фак то ра на про цес сы га зо вой хро -
ма тог ра фии столь су ще ст вен но, что раз де ле ние га зо -
вых сме сей при их хро ма тог ра фи чес ком ана ли зе прак -
ти чес ки всег да про во дит ся при по вы шен ной тем пе ра -
ту ре, нев зи рая на то, что ве ли чи на ад со рб ции при
этом су ще ст вен но умень ша ет ся. 

Из это го сле ду ет, что на ши предс тав ле ния о ме ха -
низ мах раз де ле ния га зо вых сме сей в про цес се га зо вой
хро ма тог ра фии всё ещё нель зя счи тать ис чер пы ва ю -
щи ми, и они нуж да ют ся в уточ не нии.

3. МА ТЕ МА ТИ ЧЕС КОЕ ОПИ СА НИЕ АД СО РБ ЦИИ
ГА ЗА В ПО РИС ТОМ СЛОЕ АД СОР БЕН ТА

Рас смот рим про цесс ад со рб ции не ко то ро го ком -
по нен та, раст во рён но го в га зе�но си те ле. При ма те ма -
ти чес ком опи са нии про цес са ад со рб ции та кой сме си
при мем сле ду ю щую фи зи чес кую кар ти ну расп ро ст ра -
не ния ком по нен та в по рис том слое ад сор бен та. 

Газ�но си тель, сме шан ный с ин те ре су ю щим нас
ком по нен том, фильт ру ет ся че рез по рис тый слой ад -
сор бен та. Вбли зи то чек ка са ния зе рен ад сор бен та об -
ра зу ют ся зас той ные зо ны, в ко то рых газ прак ти чес ки
не под ви жен. По ток га за�но си те ля в рас смат ри ва е мом
по рис том слое про хо дит по це поч ке по лос тей в прост -
ра н стве меж ду зёр на ми ад сор бен та. 

Та ким об ра зом, всё прост ра н ство, за пол нен ное
ад сор бен том, ус лов но мож но раз де лить на две зо ны:
не под виж ный кар кас, сос то я щий из по рис тых зё рен
ад сор бен та и при ле га ю щих к ним зас той ных зон, и
сис те ма ка на лов в ко то рых дви жет ся газ�но си тель с
раст во рён ным ком по нен том. 

В не под виж ном кар ка се расп ро ст ра не ние ин те ре -
су ю ще го нас ком по нен та про ис хо дит в ос нов ном за
счёт мо ле ку ляр ной диф фу зии в га зе�но си те ле, за пол -
ня ю щем по ры ад сор бен та и зас той ные зо ны вок руг
них. Та кой под ход впол не оп рав дан, так как по ры в
зер нах ад сор бен та, по оп ре де ле нию, отк ры тые и со -
об ща ют ся меж ду со бой. Ес ли в зер нах ад сор бен та
име ют ся и зак ры тые по ры, то они не вза и мо дей ству -
ют с га зом�но си те лем и не рас смат ри ва ют ся в дан ной
ма те ма ти чес кой мо де ли. 

В сис те ме ка на лов, про ни зы ва ю щих не под виж -
ный кар кас, ис сле ду е мый ком по нент пе ре но сит ся пу -
тём кон век ции. 

Сле до ва тель но, диф фун ди ру ю щий в не под виж -
ном кар ка се ком по нент и по ток га за�но си те ля дви -
жут ся по пу тям, ко то рые прак ти чес ки не пе ре се ка ют -
ся меж ду со бой (см. рис. 4). Вза и мо дей ствие меж ду
эти ми по то ка ми про ис хо дит на гра ни цах ка на лов, в
ко то рых дви жет ся газ�но си тель.

Та кая фи зи чес кая кар ти на про цес са расп ро ст ра -
не ния ком по нен та в по рис том слое ад сор бен та силь но
от ли ча ет ся от об щеп ри ня той схе мы ма те ма ти чес ко го
опи са ния про цес са ад со рб ции в по рис том слое, ко то -
рая дос та точ но под роб но из ло же на, нап ри мер, в ра -
бо те [3]. 

При тра ди ци он ном под хо де рас смат ри ва ет ся вза -
и мо дей ствие дви жу ще го ся га за и твёр до го ад сор бен -
та. По э то му фи зи чес кая кар ти на ад со рб ции предс тав -
ля ет ся как диф фу зия ад сор би ру е мо го ком по нен та
внут ри дви жу ще го ся га за�но си те ля. Ес те ст вен но, что
при та ком рас смот ре нии про цес са, сос тав дви жу ще -
го ся га за оп ре де ля ет ся глав ным об ра зом его кон век -
тив ным пе ре ме ши ва ни ем, а не диф фу зи ей ком по нен -
та в га зе�но си те ле. Для учё та это го, при тра ди ци он -
ном под хо де, вмес то ко эф фи ци ен та диф фу зии в урав -
не ние диф фу зии подс тав ля ет ся дру гой ко эф фи ци ент,
ко то рый по лу чил наз ва ние ко эф фи ци ен та пе ре ме ши -
ва ния.

Та кой под ход, на наш взгляд, яв ля ет ся аб со лют но
не про дук тив ным в си лу то го, что для опи са ния про -
цес са кон век ции фак ти чес ки ис поль зу ет ся ма те ма ти -
чес кая мо дель диф фу зии. 

При прак ти чес ких рас чё тах про цес сов ад со рб ции
сла га е мое, со дер жа щее ко эф фи ци ент пе ре ме ши ва -
ния, час то отб ра сы ва ет ся [3]. В ре зуль та те это го фак -
ти чес ки рас смат ри ва ет ся урав не ние пе ре но са мас сы в
дви жу щем ся га зе, омы ва ю щем твёр дую стен ку, и не
учи ты ва ю щее диф фу зию ком по нен та внут ри зё рен ад -
сор бен та.

В пред ла га е мой пос та нов ке за да чи, от вод ин те ре -
су ю ще го нас ком по нен та из не под виж но го кар ка са к
дви жу ще му ся га зу�но си те лю рас смат ри ва ет ся как
сток это го ком по нен та в за да че мо ле ку ляр ной диф фу -
зии ком по нен та в не под виж ном кар ка се. Кон век ция

Рис. 4. Физическая картина распространения
компонента в слое адсорбента, 
через который фильтруется газ
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же ком по нен та в труб ках то ка с дви жу щим ся бал ла ст -
ным га зом опи сы ва ет ся от дель ным урав не ни ем.

С учё том вы ше из ло жен но го урав не ние мо ле ку -
ляр ной диф фу зии в не под виж ном кар ка се мо жет быть
за пи са но в ви де: 

(1)

где С — те ку щая моль ная кон це нт ра ция ком по нен та
в не под виж ном кар ка се (га зе, на хо дя щем ся в по рах
ад сор бен та и зас той ных зо нах, вок руг час тиц ад сор -
бен та), кмоль/кмоль; Сн — те ку щая моль ная кон це н�
т ра ция рас смат ри ва е мо го ком по нен та в дви жу щем ся
га зе�но си те ле, кмоль/кмоль; b — ки не ти чес кий ко -
эф фи ци ент мас со об ме на меж ду га зом не под виж но го
кар ка са и дви жу щим ся га зом�но си те лем,
кмоль/(с×м2); F — удель ная по ве рх ность кон так та не -
под виж но го кар ка са и дви жу ще го ся га за�но си те ля,
м2/м; Dэ — эк ви ва ле нт ное зна че ние ко эф фи ци ен та
диф фу зии в не под виж ном кар ка се, рав ное про из ве де -
нию ко эф фи ци ен та диф фу зии ком по нен та в га зе�но -
си те ле и от но си тель ной ве ли чи ны жи во го се че ния пор

в не под виж ном кар ка се, кмоль×м/с; — конс -

тан та Ген ри для изо тер мы ад со рб ции рас смат ри ва е -
мо го ком по нен та по ве рх ностью ад сор бен та, кмоль/м.

В урав не нии диф фу зии ком по нен та в не под виж -
ном кар ка се (1) при су т ству ет конс тан та Ген ри. Это
зна чит, что в нём при ня та ли ней ная мо дель ад со рб ции
га за на по ве рх нос ти пор ад сор бен та. Со от ве т ству ю -
щая этой мо де ли изо тер ма ад со рб ции из ве ст на как
изо тер ма Ген ри. При вы бо ре лю бой дру гой за ви си -
мос ти для опи са ния ад со рб ции ком по нен та по лу ча ет -
ся не ли ней ное урав не ние диф фу зии ком по нен та в не -
под виж ном кар ка се, ко то рое ли бо не ре ша ет ся ана ли -
ти чес ки, ли бо это ре ше ние слиш ком слож но.

Ма те ри аль ный ба ланс рас смат ри ва е мо го ком по -
нен та в эле мен тар ном объ ё ме га за�но си те ля, дви жу -
ще го ся внут ри не под виж но го кар ка са, мож но за пи -
сать в ви де дру го го диф фе рен ци аль но го урав не ния: 

(2)

где G — мас со вый рас ход га за�но си те ля, от не сён ный
к еди нич но му се че нию слоя ад сор бен та, кмоль/c.

Эти два урав не ния при сов ме ст ном ре ше нии по�
з во лят най ти расп ре де ле ние кон це нт ра ции ком по нен -
та в дви жу щем ся га зе�но си те ле и в не под виж ном кар -
ка се слоя ад сор бен та.

4. ВОЛ НО ВАЯ АД СО РБ ЦИЯ

Ха рак тер ной осо бен ностью ад со рб ци он ных тех -
но ло ги чес ких про цес сов яв ля ет ся их цик лич ность. 

В про цес се ана ли ти чес кой га зо вой хро ма тог ра -
фии, пос ле вы хо да из хро ма тог ра фи чес кой ко лон ки

пос лед не го пи ка, на вход ко лон ки сно ва по да ёт ся пор -
ция ана ли зи ру е мой сме си. В ус та нов ках сжи же ния и
раз де ле ния га зо вых сме сей че рез ад сор бе ры пе ри о ди -
чес ки про пус ка ет ся очи ща е мый по ток и отб рос ный
газ для ре ге не ра ции ад сор бен та. В ус та нов ках для ад -
со рб ци он но го раз де ле ния га зо вых сме сей так же пе -
ри о ди чес ки че ре ду ют ся про цес сы пог ло ще ния га за и
ре ге не ра ции ад сор бен та.

Для ана ли за цик ли чес ких про цес сов иде аль но
прис по соб лен ма те ма ти чес кий ап па рат спект раль но -
го ана ли за, поз во ля ю щий раз ла гать слож ные пе ри о -
ди чес кие про цес сы в ряд по фик си ро ван но му на бо ру
собствен ных час тот. Этот ма те ма ти чес кий при ём по�
з во ля ет сво дить за да чу про хож де ния слож но го сиг на -
ла че рез цепь с из ве ст ны ми па ра мет ра ми к го раз до
бо лее прос той за да че про хож де ния од но го гар мо ни че�
с ко го сиг на ла че рез эту же цепь. 

В дан ной ра бо те ис поль зо ван этот же ма те ма ти -
чес кий при ём для оп ре де ле ния фор мы кон це нт ра ци -
он но го сиг на ла на вы хо де из ад со рб ци он ной ко лон ки.
Най дя ре ше ние для на бо ра собствен ных час тот дан -
но го про цес са, мож но срав ни тель но лег ко ре шить эту
за да чу.

Рас смот рим ад со рб цию не ко то ро го ком по нен та в
по рис том слое ад сор бен та ши ри ной h, че рез ко то рый
про хо дит газ�но си тель. Бу дем счи тать, что моль ная
кон це нт ра ция ком по нен та на гра ни це по рис то го слоя
ад сор бен та из ме ня ет ся по гар мо ни чес ко му за ко ну. 

Ес ли рас смат ри ва ет ся ус та но вив ший ся про цесс
про хож де ния кон це нт ра ци он ной вол ны не ко то ро го
ком по нен та, раст во рён но го в га зе�но си те ле, сквозь
слой ад сор бен та, то сог лас но те о ре ме При го жи на,
про из во д ство энт ро пии в этом слое долж но дос ти гать
сво е го ми ни му ма. Так как про цесс ад со рб ции соп ро -
вож да ет ся теп ло вым эф фек том, то из�за не об ра ти -
мос ти теп ло об ме на теп ло, ко то рое бы ло от да но в
про цес се ад со рб ции ком по нен та, ни ког да не мо жет
быть пол ностью возв ра ще но в про цес се его де со рб -
ции. Сле до ва тель но, ус та но вив ший ся про цесс, при
ко то ром про ис хо дит пе ри о ди чес кое из ме не ние мас сы
ад сор би ро ван но го ве ще ст ва, по оп ре де ле нию бу дет
су ще ст вен но не об ра ти мым. От сю да сле ду ет, что ми -
ни мум про из во д ства энт ро пии в ус та но вив шем ся про -
цес се дви же ния кон це нт ра ци он ной вол ны сквозь слой
ад сор бен та бу дет дос ти гать ся толь ко в том слу чае,
ког да мас са ад сор би ро ван но го ком по нен та ос та ёт ся
не из мен ной. При этом в про цес се про хож де ния кон -
це нт ра ци он ной вол ны че рез слой ад сор бен та про ис -
хо дит толь ко пе ре ра сп ре де ле ние ад сор би ро ван но го
ком по нен та внут ри слоя ад сор бен та, ко то рое, в прин -
ци пе, мо жет быть об ра ти мым или, по край ней ме ре,
соп ро вож дать ся ми ни маль ным при рос том энт ро пии. 

С учё том ука зан но го в дан ной ма те ма ти чес кой
мо де ли при ня та ги по те за о пос то я н стве мас сы ад сор -
би ро ван но го в не под виж ном кар ка се ком по нен та.

В рас смат ри ва е мой ма те ма ти чес кой мо де ли так -
же при ня то до пу ще ние о том, что газ, за пол ня ю щий
по ры ад сор бен та, и газ, ад сор би ро ван ный на его по -
ве рх нос ти, на хо дят ся в тер мо ди на ми чес ком рав но ве -
сии. Так как в дан ной ма те ма ти чес кой мо де ли при ня та
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ли ней ная фор ма изо тер мы сорб ции, то из пос то я н ства
мас сы ад сор би ро ван но го ве ще ст ва сле ду ет, что и мас -
са ком по нен та, раст во рён но го в га зе�но си те ле, за -
пол ня ю щем слой ад сор бен та, так же долж на ос та вать -
ся пос то ян ной.

Пос то я н ство мас сы ин те ре су ю ще го нас ком по -
нен та дос ти га ет ся толь ко при та ких час то тах ко ле ба -
ний кон це нт ра ции, для ко то рых мгно вен ное зна че ние
кон це нт ра ции ком по нен та в не под виж ном кар ка се со
сто ро ны вхо да в слой ад сор бен та рав но мгно вен но му
зна че нию его кон це нт ра ции со сто ро ны вы хо да из
это го слоя. Сле до ва тель но, в ус та но вив шем ся ре жи -
ме про хож де ния кон це нт ра ци он ной вол ны че рез слой
ад сор бен та амп ли ту ды и фа зы ко ле ба ний кон це нт ра -
ции в га зе, за пол ня ю щем не под виж ный кар кас, со
сто ро ны вхо да га за�но си те ля и со сто ро ны его вы хо да
бу дут сов па дать. Это воз мож но толь ко в том слу чае,
ког да дли на кон це нт ра ци он ной вол ны в не под виж ном
кар ка се бу дет рав на тол щи не слоя ад сор бен та. 

Сле дуя об щеп ри ня той тер ми но ло гии, на зо вём та -
кие ко ле ба ния кон це нт ра ции ком по нен та собствен -
ны ми ко ле ба ни я ми для дан но го слоя ад сор бен та, а
час то ты та ких ко ле ба ний — собствен ны ми час то та ми
для дан но го слоя ад сор бен та. Пе ри од пер вой или
глав ной собствен ной час то ты оче вид но ра вен сро ку
за щит но го действия ад со рб ци он но го ап па ра та в ус та -
но вив шем ся ре жи ме ра бо ты.

Урав не ние нес та ци о нар ной диф фу зии ин те ре су ю -
ще го нас ком по нен та в не под виж ном кар ка се за пи сы -
ва ет ся в ви де урав не ния (1). Для прос то ты ис поль зу -
ем на чаль ное ус ло вие: 

С(х,0)=0.                                  (3)

Гра нич ные ус ло вия вто ро го ро да так же за да ём ну -
ле вы ми:

(4)

(5)

Фи зи чес кий смысл этих гра нич ных ус ло вий зак -
лю ча ет ся в том, что с тор це вых по ве рх нос тей ад со рб -
ци он но го слоя не пог ло ща ет ся и не ухо дит рас смат ри -
ва е мый ком по нент. Мас со об мен осу ще с твля ет ся
толь ко меж ду не под виж ным кар ка сом и дви жу щим ся
внут ри слоя ад сор бен та га зом�но си те лем.

За да дим ся вол но вым ха рак те ром ко ле ба ний кон -
це нт ра ции ком по нен та в га зе�но си те ле:

(6)

где Т — пе ри од ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та в
дви жу щей ся кон це нт ра ци он ной вол не, c; А — амп ли ту -
да ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та в га зе�но си те -
ле, дви жу щем ся внут ри слоя ад сор бен та, кмоль/кмоль.

Пре об ра зу ем по лу чен ное урав не ние, пред ва ри тель -
но пе рей дя к об ра зу ис ход но го урав не ния с по мощью
ме то да ко неч ных ин тег раль ных пре об ра зо ва ний Фурье
по ко ор ди на те и опе ра ци он но го ме то да по вре ме ни [4]. 

Пос ле пре об ра зо ва ний об ра за урав не ния диф фу -
зии пе ре хо дим к ори ги на лу по вре ме ни, при чём для
уп ро ще ния за пи си вве дём сле ду ю щие обоз на че ния: 

Тогда

, (8)

где — ко эф фи ци ент Фурье для кон це нт ра ции
ком по нен та в не под виж ном кар ка се; j=arctg(Bs/Bc).
Фи зи чес кий смысл этой фор му лы дос та точ но оче ви -
ден: амп ли ту да ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та
в не под виж ном кар ка се про пор ци о наль на амп ли ту де
ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та в га зе�но си те ле
(на вхо де в слой ад сор бен та), ум но жен ной на не ко то -
рый ко эф фи ци ент, за ви ся щий от ско рос ти га за и
свойств ад сор бен та.

Фа за ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та в не -
под виж ном кар ка се отс та ёт от фа зы ко ле ба ний кон -
це нт ра ции ком по нен та в га зе�но си те ле на вхо де в
слой ад сор бен та. Ины ми сло ва ми, при оди на ко вой
ско рос ти дви же ния не су ще го га за ско рость расп ро ст -
ра не ния кон це нт ра ци он ной вол ны в слое ад сор бен та
по лу ча ет ся мень ше, чем ско рость дви же ния кон це нт -
ра ци он ной вол ны вне ад сор бен та. При чём, эта раз ни -
ца ско рос тей за ви сит от мно гих фак то ров и в том чис -
ле от конс тан ты ад со рб ции га за. Нет руд но убе дить ся
в том, что чем боль ше ве ли чи на конс тан ты Ген ри, тем
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боль ше зна че ние конс тан ты Bs и, сле до ва тель но, мень ше
ско рость кон це нт ра ци он ной вол ны в слое ад сор бен та. 

Ма те ри аль ный ба ланс рас смат ри ва е мо го ком по -
нен та в эле мен тар ном объ ё ме га за�но си те ля, дви жу -
ще го ся внут ри не под виж но го кар ка са, мож но за пи сать
в ви де диф фе рен ци аль но го урав не ния (2), фи зи чес кий
смысл ко то ро го зак лю ча ет ся в том, что из ме не ние
кон це нт ра ции га за, дви жу ще го ся в прост ра н стве меж -
ду зёр на ми ад сор бен та, про ис хо дит толь ко за счёт мас -
со об ме на с га зом, за пол ня ю щим не под виж ный кар кас. 

За пи сы ва ем это урав не ние в опе ра тор ной фор ме:

(9)

где s — оператор дифференцирования по времени.
Строим преобразование Фурье по координате,

воспользовавшись теми же значениями собственных
чисел, что и в уравнении диффузии. В результате
получаем очень простое выражение для двух
составляющих колебаний концентрации компонента в
движущемся газе�носителе:

(10)

где — ко эф фи ци ен ты ко си нус� и си -
нус�раз ло же ния Фурье для кон це нт ра ции ком по нен та
в га зе�но си те ле, дви жу щем ся в слое ад сор бен та.

По лу чен ный ре зуль тат ука зы ва ет на то, что фа зы
ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та в не под виж ном
кар ка се и дви жу щем ся в по рах га зе�но си те ле не сов -
па да ют. Фа за ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та в
га зе�но си те ле отс та ёт от фа зы ко ле ба ний кон це нт ра -
ции в не под виж ном кар ка се. При чём этот сдвиг фаз
за ви сит от ря да фак то ров, ко то рые удоб но предс та -
вить в ви де без раз мер но го комп лек са:

(11)

Та ким об ра зом, по лу чены два урав не ния с тре мя
не из ве ст ны ми об ра за ми. Для за мы ка ния этой сис те -
мы урав не ний за пи шем урав не ние ма те ри аль но го ба -
лан са для ком по нен та, дви жу ще го ся в га зе�но си те ле.
Амп ли ту да ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен та на
вхо де в слой ад сор бен та долж на быть рав на амп ли ту -
де ко ле ба ний на вы хо де из это го слоя:

(12)

Сов ме ст ное ре ше ние трёх по лу чен ных урав не ний
(8), (10) и (12) поз во ля ет най ти об ра зы функ ций

Вос поль зо вав шись фор му ла ми для
возв ра та к ори ги на лу по ко ор ди на те, по лу чим:

(14)

При ме нив про це ду ру возв ра та к ори ги на лу по
вре ме ни, на хо дим амп ли ту ды и фа зы ко ле ба ний кон -
це нт ра ции ком по нен та на вы хо де из ад со рб ци он ной
ко лон ки, по амп ли ту де и фа зе ко ле ба ний — кон це нт -
ра ции ком по нен та на её вхо де.

5. АНАЛИЗ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 
ВОЛНОВОЙ АДСОРБЦИИ

Для ана ли за по лу чен ной ма те ма ти чес кой мо де ли
вос поль зу ем ся сис те мой по ня тий и тер ми но ло ги ей,
при ня ты ми в ана ли ти чес кой га зо вой хро ма тог ра фии.

Ка че ст вен ный ана лиз сме си и иден ти фи ка ция её
ком по нен тов в про цес се ана ли за ме то дом га зо вой
хро ма тог ра фии про во дят ся по по ло же нию пи ков на
хро ма тог рам ме сме си. Так как ана ли зи ру е мые га зо -
вые сме си мо гут со дер жать де сят ки ком по нен тов, а
по ло же ние со от ве т ству ю щих им пи ков за ви сит от
мно же ст ва па ра мет ров, та ких как тем пе ра ту ра ко лон -
ки, ско рость га за�но си те ля, дли на хро ма тог ра фи че�
с кой ко лон ки и т.п., то для по лу че ния ста биль ной точ -
ки отс чё та на хро ма тог рам ме в ана ли зи ру е мую га зо -
вую смесь до бав ля ют не ад сор би ру е мый ком по нент.
Этот ком по нент пер вым вы хо дит из ад со рб ци он ной
ко лон ки и да ёт пик, ко то рый ис поль зу ет ся в ка че ст ве
точ ки отс чё та для ка че ст вен но го ана ли за сме си.

На рис. 5 при ве дён вид хро ма тог рам мы, на ко то -
рой крас ной ли ни ей от ме че но вре мя вво да про бы в

Рис. 5. Качественный анализ газовой смеси по её
хроматограмме: t0 — время удержания не
адсорбируемого компонента; t1 — время
удержания первого компонента смеси; 
t¢1 — исправленное время удержания не

адсорбируемого компонента
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хро ма тог ра фи чес кую ко лон ку. Вре мя, про шед шее от
мо мен та вво да про бы до ре ги ст ра ции на хро ма тог рам -
ме мак си маль ной кон це нт ра ции ком по нен та, на зы ва -
ет ся вре ме нем удер жа ния дан но го ком по нен та. При -
мем, что t0 — вре мя удер жа ния не ад сор би ру е мо го
ком по нен та; t1 — вре мя удер жа ния пер во го ком по -
нен та сме си, и т.д. 

В ана ли ти чес кой га зо вой хро ма тог ра фии ча ще
поль зу ют ся от но си тель ной ве ли чи ной вре ме ни удер -
жа ния ком по нен та, вы чис ля е мой как раз ность вре ме -
ни удер жа ния дан но го ком по нен та и вре ме ни удер жа -
ния не ад сор би ру е мо го ком по нен та. Эта ве ли чи на по -
лу чи ла наз ва ние исп рав лен но го вре ме ни удер жа ния

t¢1=t1–t0. 

При ана ли зе по лу чен ной ма те ма ти чес кой мо де ли,
по ана ло гии с тем, как это де ла ет ся в ана ли ти чес кой
га зо вой хро ма тог ра фии, в ка че ст ве точ ки отс чё та
при мем кон це нт ра ци он ную вол ну не ад сор би ру е мо го
ком по нен та с тем же пе ри о дом и фа зой ко ле ба ний,
что и у ис сле ду е мо го ком по нен та. Дли на кон це нт ра -
ци он ной вол ны не ад сор би ру е мо го ком по нен та мо жет
быть най де на как про из ве де ние ско рос ти га за�но си те -
ля и пе ри о да кон це нт ра ци он ной вол ны. На рис. 6,а
по ка зан про филь кон це нт ра ци он ной вол ны не ад сор -
би ру е мо го га за. 

Кон це нт ра ци он ная вол на ис сле ду е мо го ком по -
нен та в не под виж ном кар ка се ад сор бен та по ка за на на
рис. 6,б. Эта вол на отс та ёт по фа зе от вол ны не ад -
сор би ру е мо го ком по нен та на угол j. При этом вид но,
что дли на вол ны ис сле ду е мо го ком по нен та рав на тол -
щи не слоя ад сор бен та.

Кон це нт ра ци он ная вол на ис сле ду е мо го ком по нен та
в объ ё ме га за�но си те ля, дви жу ще го ся в слое ад сор бен та,
отс та ёт по фа зе от кон це нт ра ци он ной вол ны в не под -

виж ном ка ра се на угол y. Эта вол на по ка за на на рис. 6,в.
Об щий сдвиг фаз кон це нт ра ци он ной вол ны не ад -

сор би ру е мо го ком по нен та и ин те ре су ю ще го нас ком -
по нен та ра вен сум ме уг лов j и y. Этим сдви гом фаз и
объ яс ня ет ся раз де ле ние мак си му мов кон це нт ра ции
ис сле ду е мо го ком по нен та и не ад сор би ру е мо го га за
на вы хо де из слоя ад сор бен та. Это му сдви гу фаз со от -
ве т ству ет исп рав лен ное вре мя удер жа ния ин те ре су ю -
ще го нас ком по нен та, ко то рое рав но

где Т — пе ри од ко ле ба ний кон це нт ра ции ком по нен -
тов, с.

По лу чен ная кар ти на расп ро ст ра не ния кон це нт -
ра ци он ной вол ны в слое ад сор бен та ана ло гич на кар -
ти не про хож де ния пе ре мен но го то ка в це пи, со дер жа -
щей две па рал лель ные ём кос ти, ак тив ное соп ро тив -
ле ние ко то рых не рав но ну лю. При про хож де нии пе -
ре мен но го то ка че рез та кую цепь пе ри о ды ко ле ба ний
то ка и нап ря же ния ос та нут ся не из мен ны ми, но на
каж дой из ём кос тей бу дет про ис хо дить сдвиг фаз
меж ду то ком и нап ря же ни ем. 

В слу чае кон це нт ра ци он ной вол ны роль ём кос тей
иг ра ют ад сор бент и газ�но си тель, дви жу щий ся в сво -
бод ном объ ё ме ад со рб ци он ной ко лон ки. При про хож -
де нии кон це нт ра ци он ной вол ны че рез эти ём кос ти и
про ис хо дит сдвиг фаз меж ду вол на ми не ад сор би ру е -
мо го га за и ком по нен та ми раз де ля е мой сме си. Так как
для каж до го из ком по нен тов раз де ля е мой сме си ём -
кость ад сор бен та раз лич на, то и сдвиг фаз ока зы ва ет -
ся раз лич ным для раз лич ных ком по нен тов сме си.

Ос нов ным пре и му ще ст вом пред ла га е мой ма те ма -
ти чес кой мо де ли яв ля ет ся то, что сис те ма собствен -
ных функ ций, по лу чен ная для слоя ад сор бен та —
пол ная. Это зна чит, что лю бая пе ри о ди чес кая пос ле -
до ва тель ность им пуль сов про из воль ной фор мы, да же
не обя за тель но ана ли ти чес кая или глад кая, мо жет
быть с за дан ной точ ностью раз ло же на в ко неч ный ряд
по сис те ме та ких собствен ных функ ций. Та кая воз -
мож ность до ка за на со от ве т ству ю щи ми те о ре ма ми ма -
те ма ти чес ко го ана ли за.

По э то му мож но раз ло жить кон це нт ра ци он ный
сиг нал лю бой фор мы, вхо дя щий в ад со рб ци он ную ко -
лон ку, в ряд по её собствен ным вол нам. Про пус тив
эти вол ны по от дель нос ти че рез ад со рб ци он ную ко -
лон ку, на вы хо де из ко лон ки сно ва объ е ди ним их в кон -
це нт ра ци он ный сиг нал, ко то рый вы хо дит из ад со рб �
ци он ной ко лон ки. 

Та ким об ра зом, по лу чив ана ли ти чес кое ре ше ние
для на бо ра собствен ных волн ад со рб ци он ной ко лон -
ки, мо жем срав ни тель но лег ко по лу чить ре ше ние для
лю бой пе ри о ди чес кой пос ле до ва тель нос ти кон це нт -
ра ци он ных им пуль сов, про хо дя щих че рез ад со рб ци он -
ную ко лон ку. 

На рис. 7 при ве де ны гра фи ки, от ра жа ю щие вли я -
ние ве ли чи ны ад со рб ции на фор му кон це нт ра ци он ной
вол ны в не под виж ном кар ка се ад со рб ци он но го слоя,
при по да че на вход ад со рб ци он но го слоя пря мо у голь -

Рис. 6. Профиль концентрационной волны не
адсорбируемого газа и концентрационных волн

компонента в неподвижном каркасе и
газе�носителе: а — концентрационная волна не

адсорбируемого газа; б — концентрационная волна
компонента в неподвижном каркасе; 

в — концентрационная волна компонента 
в газе�носителе
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но го им пуль са кон це нт ра ции ком по нен та. Для боль шей
ин фор ма тив нос ти гра фи ка, в по да ва е мом кон це нтра ци -
он ном сиг на ле за да но не ко то рое фо но вое зна че ние
кон це нт ра ции ис сле ду е мо го ком по нен та.

Из при ве дён ных гра фи ков вид но, как по ме ре
уве ли че ния ад со рб ции ис ка жа ет ся ис ход ная пря мо�
у голь ная фор ма кон це нт ра ци он но го сиг на ла, ко то рая,
в ко неч ном ито ге, при об ре та ет фор му ост ро го пи ка.

Как сле ду ет из рис. 7, при ве ли чи не ад со рб ции
рав ной 1000 моль/м сдвиг фа зы пер вой собствен -
ной час то ты сос тав ля ет 87,7 °. При даль ней шем по -
вы ше нии ве ли чи ны ад со рб ции угол сдви га фаз пер -
вой собствен ной час то ты бу дет стре мить ся к 90 °.
Сле до ва тель но, фор ма пи ка, со от ве т ству ю ще го дан -
но му ком по нен ту, бу дет при этом прак ти чес ки не из -
мен ной. 

На рис. 8 при ве де ны гра фи ки, от ра жа ю щие фор -
му кон це нт ра ци он ной вол ны в га зе�но си те ле на вы хо -
де из ад со рб ци он но го слоя и в не под виж ном кар ка се
это го ад со рб ци он но го слоя. На вход ад со рб ци он но го
слоя по да ёт ся пря мо у голь ный им пульс кон це нт ра ции
ис сле ду е мо го ком по нен та.

Гра фик кон це нт ра ци он ной вол ны в не под виж ном
кар ка се при ве ли чи не ад со рб ции 1000 моль/м на рис.
8 выг ля дит ина че, чем на рис. 7. Это объ яс ня ет ся тем,
что для гра фи ка на рис. 8 ки не ти чес кий ко эф фи ци ент
bF при нят на по ря док мень ше, чем для гра фи ка на
рис. 7. В этом слу чае гра фик кон це нт ра ци он ной вол -
ны в не под виж ном кар ка се при об ре та ет фор му кон це н�
т ра ци он но го фрон та.

Фор ма кон це нт ра ци он ной вол ны в га зе�но си те ле,
вы хо дя щем из ад со рб ци он но го слоя, на рис. 8, тем не
ме нее, име ет ха рак тер ный для хро ма тог рамм вид ост -
ро го пи ка.

Эф фек тив ность раз де ле ния га зо вой сме си в хро -
ма тог ра фи чес кой ко лон ке ха рак те ри зу ет ся чис лом те -
о ре ти чес ких та ре лок, ко то рое оп ре де ля ет ся сог лас но
[5] по сле ду ю ще му со от но ше нию:

n=16(t/w)2,

где t — вре мя удер жа ния ком по нен та от мо мен та вво -
да про бы до ре ги ст ра ции мак си му ма пи ка, мм; w —
ши ри на хро ма тог ра фи чес ко го пи ка у ос но ва ния, мм. 

Число теоретических тарелок n связано с
высотой эквивалентной теоретической тарелки
(ВЭТТ) hТ выражением: 

hT=L/n,

где L — длина хроматографической колонки, мм.
Высота теоретической тарелки насадочной

хроматографической колонки, а, следовательно, и её
эффективность, зависят от скорости потока
газа�носителя. Причём, характер этой зависимости
таков, что из неё можно найти оптимум скорости
газа�носителя, при которой, при прочих равных
условиях, достигается минимальная высота
эквивалентной теоретической тарелки. 

Вы со та те о ре ти чес кой та рел ки на са доч ной ко -
лон ки и ско рость га за�но си те ля свя за ны меж ду со бой
эм пи ри чес ким урав не ни ем Ван�Дим те ра, име ю щим с
учё том [6], вид:

hT=AD+B/v+Cv,

где AD, B и С — конс тан ты; v — ско рость га за�но си -
те ля.

В свя зи с прак ти чес кой важ ностью на хож де ния
оп ти маль ной ско рос ти га за�но си те ля в ли те ра ту ре по
хро ма тог ра фии при во дят ся раз лич ные объяснения
фи зи чес ко го смыс ла конс тант AD, B и С и ре ко мен да -
ции по оцен ке их ве ли чи ны. 

На ли чие ми ни му ма вы со ты те о ре ти чес кой та рел -
ки, по лу ча е мой с при ме не ни ем урав не ния Ван�Дим -
те ра, объ яс ня ет ся тем, что это урав не ние предс тав ля -
ет со бой сум му убы ва ю щей функ ции — ги пер бо лы и
воз рас та ю щей — пря мой ли нии.

На рис. 9 при ве де ны гра фи ки за ви си мос ти уг лов

Рис. 8. Формы концентрационных волн в
неподвижном каркасе адсорбционного слоя и в

газе�носителе, выходящем из адсорбционного слоя: 
1 — форма концентрационной волны на входе в

адсорбционный слой; 2 — форма концентрационной
волны в неподвижном каркасе адсорбционного слоя

при адсорбции 1000 моль/м; 3 — форма
концентрационной волны в газе�носителе,

выходящем из адсорбционного слоя

Рис. 7. Влияние величины адсорбции на форму
концентрационной волны в неподвижном каркасе
адсорбционного слоя: 1 — форма концентрацион -

ной волны на входе в адсорбционную колонку; 
2 — форма адсорбционной волны при адсорбции 

50 моль/м и сдвиге фазы первой собственной
частоты 11,2 °; 3 — форма адсорбционной волны

при адсорбции 200 моль/м и сдвиге фазы первой
собственной частоты 38,3 °; 4 — форма

адсорбционной волны при адсорбции 1000 моль/м 
и сдвиге фазы первой собственной частоты 87,7 °
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сдви га фаз кон це нт ра ци он ной вол ны в не под виж ном
кар ка се j и в га зе�но си те ле y. Сум мар ный угол сдви -
га фаз, ко то рый оп ре де ля ет фор му кон це нт ра ци он но -
го им пуль са, вы хо дя ще го из хро ма тог ра фи чес кой ко -
лон ки, ра вен (j+y). 

Ана лиз по лу чен но го ре ше ния по ка зы ва ет, что
вы ра же ния для оп ре де ле ния сдви гов фаз — функ ции
арк тан ген са от ар гу мен тов, ко то рые яв ля ют ся ли бо
ги пер бо лой, ли бо ли ней ной функ ци ей ско рос ти га -
за�но си те ля. Так как при ма лых зна че ни ях ар гу мен та
ука зан ная функ ция близ ка к зна че нию сво е го ар гу -
мен та, то не уди ви тель но, что со от ве т ству ю щие гра -
фи ки по лу чи лись по хо жи ми на эти функ ции, что под�
т ве рж да ет ся рис. 9. 

Из гра фи ка сум мар но го сдви га фаз кон це нт ра ци -
он ной вол ны, вы хо дя щей из слоя ад сор бен та, при ве дён -
но го на рис. 9, вид но, что име ет ся ско рость га за�но си -
те ля, при ко то рой этот сдвиг по лу ча ет ся ми ни маль ным.
Эта ско рость га за�но си те ля и бу дет оп ти маль ной при
хро ма тог ра фи чес ком раз де ле нии сме си, так как чем
мень ше угол сдви га фаз меж ду от дель ны ми собствен -
ны ми вол на ми, тем ме нее раз мы тым по лу ча ет ся пик на
га зо вой хро ма тог рам ме, и, сле до ва тель но, мень ше вы -
со та те о ре ти чес кой рек ти фи ка ци он ной та рел ки.

Вид по лу чен ных ре ше ний для сдви га фаз кон це н�
т ра ци он ной вол ны в не под виж ном кар ка се и в га -
зе�но си те ле, дви жу щем ся внут ри это го кар ка са, поз -
во ля ет ус та но вить три без раз мер ных комп лек са, ко -
то рые вли я ют на этот про цесс. 

Так, сдвиг фаз в не под виж ном кар ка се преж де все -
го оп ре де ля ет ся дву мя без раз мер ны ми комп лек са ми:

Фи зи чес кий смысл пер во го из этих без раз мер ных
комп лек сов впол не по ня тен. Он предс тав ля ет со от но -

ше ние меж ду ско ростью мас со об ме на за счёт кон век -
ции и ве ли чи ной ад со рб ции. Ес ли зна че ние это го кри -
те рия нам но го боль ше еди ни цы, то пог ло ще ние га за
ад сор бен том ли ми ти ру ет ся ве ли чи ной ад со рб ции, и,
на о бо рот, ес ли зна че ние кри те рия Bh мень ше еди ни -
цы, то пог ло ще ние га за ад сор бен том ог ра ни чи ва ет ся
мас со об ме ном на по ве рх нос ти гра нул ад сор бен та, т.е.
не под виж но го кар ка са. 

Вто рой без раз мер ный комп лекс Dh да ёт связь
меж ду ско ростью диф фу зии и ве ли чи ной ад со рб ции.
На прак ти ке ско рость мас со об ме на за счёт кон век ции
обыч но су ще ст вен но пре вы ша ет ско рость мас со об ме -
на в ре зуль та те диф фу зии. По э то му зна че ние и вли я -
ние кри те рия Dh го раз до мень ше, чем кри те рия Bh.

Сдвиг фаз кон це нт ра ци он ной вол ны в га зе�но си -
те ле за ви сит толь ко от ве ли чи ны треть е го кри те рия:

Фи зи чес кий смысл это го кри те рия сос то ит в том,
что он ус та нав ли ва ет со от но ше ние меж ду ско ростью
пе ре но са ком по нен та дви жу щим ся га зом�но си те лем и
ско ростью кон век тив но го мас со об ме на это го га за с
не под виж ным кар ка сом.

Те перь вер нём ся к рис. 3, на ко то ром по ка за но вли -
я ние пе ре мен ной тем пе ра ту ры на про цесс хро ма тог ра -
фи чес ко го раз де ле ния га зо вой сме си. При по вы ше нии
тем пе ра ту ры ве ли чи на ад со рб ции умень ша ет ся, а ве ли -
чи на ки не ти чес ко го ко эф фи ци ен та мас со об ме на b, на о -
бо рот, воз рас та ет. Всле д ствие это го, при по вы ше нии
тем пе ра ту ры кри те рий Bh бу дет быст ро воз рас тать, а
кри те рий Gh — убы вать. По э то му ре гу ли ро ва ни ем
тем пе ра ту ры хро ма тог ра фи чес кой ко лон ки мож но до -
бить ся то го, что бы ско рость дви же ния га за�но си те ля в
ней бы ла близ ка к оп ти маль ной для каж до го ком по нен -
та ана ли зи ру е мой сме си.

В рам ках пред ло жен ной ма те ма ти чес кой мо де ли
лег ко объ яс нить связь кон це нт ра ции ком по нен та в
ана ли зи ру е мой га зо вой сме си с вы со той пи ка на хро -
ма тог рам ме. Вы со та пи ка на рас чёт ной хро ма тог рам -
ме од ноз нач но оп ре де ля ет ся амп ли ту да ми собствен -
ных ко ле ба ний, ко то рые, в свою оче редь, про пор ци о -
наль ны кон це нт ра ции ком по нен та в ана ли зи ру е мой
га зо вой сме си. По э то му, не взи рая на то, что на га зо -
вой хро ма тог рам ме име ет ся не ко то рый фо но вый уро -
вень кон це нт ра ции ком по нен та, вы со та его пи ка всег -
да про пор ци о наль на кон це нт ра ции это го ком по нен та
в ис ход ной сме си. 

Та ким об ра зом, пред ло жен ная ма те ма ти чес кая
мо дель и её ана ли ти чес кое ис сле до ва ние дают ре зуль -
та ты, ко то рые хо ро шо сог ла су ют ся с на коп лен ны ми в
га зо вой хро ма тог ра фии эм пи ри чес ки ми дан ны ми.
Ма те ма ти чес кая мо дель поз во ля ет уг лу бить по ни ма -
ние про цес сов хро ма тог ра фи чес ко го раз де ле ния га зо -
вых сме сей и, пос ле ка либ ров ки по экс пе ри мен таль -
ным дан ным, мо жет быть ис поль зо ва на для рас чё тов
про мыш лен ных ус та но вок хро ма тог ра фи чес ко го раз -
де ле ния га зо вых сме сей.

Рис. 9. За ви си мос ти уг лов сдви га фаз ко ле ба ний
кон це нт ра ци он ной вол ны от ско рос ти га за�но си -

те ля: 1 — в не под виж ном кар ка се j; 2 — в га -
зе�но си те ле, за пол ня ю щем слой ад сор бен та y; 

3 — при сум мар ном уг ле сдви га фаз (j+y)
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6. ЗАК ЛЮ ЧЕ НИЕ

Предло жен ная ма те ма ти чес кая мо дель вол но вой
ад со рб ции поз во ля ет по лу чить ка че ст вен ные ре зуль -
та ты, ко то рые хо ро шо сог ла су ют ся с эм пи ри чес ки ми
дан ны ми, на коп лен ны ми в об лас ти ана ли ти чес кой га -
зо вой хро ма тог ра фии. Вол но вой под ход к ана ли зу пе -
ри о ди чес ких ад со рб ци он ных про цес сов уг луб ля ет на -
ше предс тав ле ние о фи зи ке га зо вой хро ма тог ра фии. 

Про ве дён ные рас чё ты объ яс ня ют не од ноз нач ное
вли я ние тем пе ра ту ры хро ма тог ра фи чес кой ко лон ки
на ре зуль та ты ана ли за га зо вой сме си.

Ма те ма ти чес кая мо дель вол но вой ад со рб ции яв -
ля ет ся ана ли ти чес ким обос но ва ни ем для эм пи ри че�
с ко го урав не ния Ван�Дим те ра, име ю ще го боль шое
прик лад ное зна че ние. Это поз во ля ет по лу чить пред�
с тав ле ние о фак то рах, вли я ю щих на эф фек тив -
ность хро ма тог ра фи чес ко го раз де ле ния га зо вых
сме сей. По лу че ны без раз мер ные кри те рии для мо -
де ли ро ва ния про цес сов хро ма тог ра фи чес ко го раз -
де ле ния га зов.

Ма те ма ти чес кое опи са ние вол но вой ад со рб ции
да ёт воз мож ность соз да ния ме то дов рас чё та ди на ми ки

сорб ции ши ро ко го клас са ад со рб ци он ных ап па ра тов
пе ри о ди чес ко го действия.

ЛИТЕРАТУРА

1. Пре па ра тив ная га зо вая хро ма тог ра фия. Под ред.
В.Г. Бе рез ки на и К.И. Са ко ды нс ко го. — М.: Мир, 1974.
— 408 с.

2. Modern Practice of Gas Chromatography. Edited by
Robert L. Grob and Eugene F. Barry. ISBN 0�471�22983�0
Copyright. — John Wiley & Sons, Inc., 2004.

3. Про тодь я ко нов И.О., Си па ров С.В. Ме ха ни ка про -
цес са ад со рб ции в сис те мах газ�твёр дое те ло. — Л.: На у ка,
1985. — 298 с. 

4. Кар та шов Э.М. Ана ли ти чес кие ме то ды в те о рии
теп лоп ро вод нос ти твёр дых тел. — М.: Выс шая шко ла,
1985. — 480 с.

5. Ви на рс кий В.А. Хро ма тог ра фия. Курс лек ций: В 2 ч.
Ч. 1. Га зо вая хро ма тог ра фия. — Минск: Элект рон ная кни га
БГУ, 2003. — 192 с.

6. Пе цев Н., Ко цев Н. Спра воч ник по га зо вой хро ма -
тог ра фии. — М.: Мир, 1987. — 260 с.


