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УДК 697.942.2

Л.М. Пикков, Э.К. Сийрде

НЕСТАЦИОНАРНОЕ ИСПАРЕНИЕ ОДНОКОШОНЕНТНОЙ
ЖИДКОСТИ

В высокоинтенсивных контактных аппаратах с коротким вре-
менем пребывания фаз большое значение приобретают нестацио-
нарные процессы, которые требуют подробного изучения.

В настоящей работе рассматривается нестационарный пери-
од процессов тепло- и массообмена, протекающих при испарении
однокомпонентной жидкости на поверхности контакта ее с не-
конденсирующимся газом.

Согласно кинетической теории газов, при термодинамичес-
ком равновесии скорость испарения и конденсации выражается
формулой Гврца-Кнудсена [l];

(I)
Мы мят 1 н

При парообразовании, когда число испаряющихся молекул
превосходит число конденсирующихся, скорость парообразования
выражается:

! ’ Нгl(l “ЙШ! (р'" р,l ‘ К|(р''р<l ' <2)

В случае неравенства температур соприкасающихся фаз по-
ток тепла через межфазную поверхность выражается аналогично:

Ч,= Кг{Т,,„-Ц,). (3)

Кинетические коэффициенты и Кг характеризуют сопро-
тивление фазового перехода.

Пренебрегая диффузионными явлениями в фазах, можно про-
процесс установления равновесия у поверхности рассматривать
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как заполнение молекулами пара прилегающего к поверхности
слоя газа объемом Уг , толщина которого равна средней дли-
не свободного пробега молекул.

Толщина и теплоемкость аналогичного поверхностного слоя
испаряющейся жидкости при этом принимается близкой к нулю,
температура его связана с температурой газа:

т - т - 4-.4° г >° к г
Принимая равновесное давление паров линейно зависимым

от температуры

Рр = Ь 0 -+- ь,т, |0 ,

получаем дифференциальное уравнение:

ЯТг.ср /. ь л-Врв
'йт г Ы АУг ' '

ЛТl)Ср?г с г '*&г 1 (5)

решением которого будет

_ _

Рр.н-Рн Г. 0 -коТ\р 0
= р н + и- е ь (6)

04
°

' г.ср^г^г
где

к o= -К -иЬVI V 2дМ \ ‘

Полученное решение описывает первый этап процесса ус-
тановления концентрации пара в поверхностном слое газа при
испарении жидкости. Данный этап нестационарного испарения
назван первой релаксацией [2].

После первой релаксации (в действительности одновре-
менно с ней) начинается распространение градиентов концен-
трации и температур от поверхности раздела фаз.

С учетом сопротивления перехода, математическое выра-
жение для условий на поверхности, расположенной перпенди-
кулярно координате х , имеет вид:

при Х= 0 • + К г (Т г)o -Т1)0 ] =1КI (р г р в ),
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мр,
Рр - 1 (Т.,.1.

которое с уравнениями тепло- и массопроводности в фазах в
направлении х

г с=т, ,тг ,р
. где \ (8)

* т ** В-а,,а 4 ,В г
составляет полное математическое описание процесса неста-
ционарного испарения после первой релаксации.

При заданных значениях с на поверхности и в фазе
уравнение вида (8) имеет решение [3]:

с =1 - ег| о (9)с«-с ь ,

1 (9)

из которого выражение дан потока субстанции получается

9 =(°о- с 1 где д=<ьц,г) 8. (10)

Отсчитав время с момента первой релаксации,можно теп-
ловой баланс поверхности жидкости (7) для момента времени
т = 0 выразить через (10)

Ш+ ■ Ш)

Как видно из (II), при одинаковом механизме проводимо-
сти в фазах и при постоянных значениях Т, ь , Т l|Ь и р ь тем-
пература поверхности остается постоянной во времени.

Когда элемент вновь образованной поверхности контакта
оказывается в условиях конвективного смывания газовой фа-
зой, формирование температурных и концентрационных полей в
газовой фазе заканчивается за время

т ~ у* ’

что является временем контакта элементов газовой фазы с по-
верхностью.
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Формирование полей в одной из контактирующих фаз назы-
вается второй релаксацией нестационарного испарения [2]

,

Как видно из уравнения (II), после второй релаксации,
когда время контакта достигает значения г« и остается в
дальнейшем постоянным для одной из фаз (газовой), нарушается
условие постоянства температуры поверхности.

После второй релаксации тепловое и диффузионное сопро-
тивление газовой фазы остаются постоянными. Применение фазо-
вых коэффициентов тепло- и массоотдачи всегда предполагает
завершение второй релаксации.

При экспериментальном определении фазовых коэффициентов
отдачи всегда исходят из условий равенства температур фаз и
наличия равновесной концентрации паров на поверхности кон-
такта. Таким образом, в коэффициенты отдачи включают и со-
противление фазового перехода. Математическое описание про-
цесса испарения однокомпонентной жидкости после второй ре-
лаксации с учетом вышеуказанных допущений имеет вид:

'ОТТ 1 Т)хг
при Х= О Л ът. ,

* *г(тм- Т*)- |-МРр-Р1), (ЕП

р,-№-
Так как передача тепла в жидкой фазе только за счет

молекулярной теплопроводности встречается как исключение,сле-
дует процесс нестационарного испарения после второй релакса-
ции анализировать с учетом соответствующей конкретной модели
механизма теплопроводности.

Стационарный период испарения начинается только после
полной релаксации, т.е. после сформирования температурных
полей в обеих фазах.

Обозначения
п - коэффициент конденсации
М А

- число Авогадро
М - молекулярный вес
Я - газовая постоянная
Т - температура
р - упругость паров

Обозначения
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т - время
% - коэффициент теплопроводности
I) - коэффициент диффузии
а - коэффициент температуропроводности
<* - коэффициент теплоотдачи
(Ь - коэффициент масс©отдачи

9 - плотность среды
с - удельная теплоемкость среды
I - теплота испарения
I - линейный размер контактной поверхности
м - скорость газа у контактной поверхности
ф - поток теплоты
5 - поток вещества.

;■ \ . : \ ■
Индексы

I - для жидкой фазы
I - для паровой фазы
0 - у межфазной поверхности
р - равновесное
ср - среднее по времени

1 - в глубине фазы
Н - начальное

Литература
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СЕРИНА № 319 1972

УДК 697.942.2

Э.К.Рейтер, Л.М.Пшсков, Э.К.Сийрде

ТЕМПЕРАТУРНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ ИСПАРЯЩКСЯ КАПЕЛЬ
ЖИДКОСТИ

Расчет тепло- и массообменных процессов в распылитель-
ных аппаратах (испарительное охлаждение, распылительная суш-
ка, дистилляция и т.д.) требует знания температуры контакт-
ной поверхности. Чаще всего температура поверхности капли
принимается постоянной в течение всего процесса испарения
(равной температуре окружающей среды или температуре мокро-
го термометра) и процесс рассматривается как стационарный
или квазистационарный по отношению температуры капли.

В действительности, если температура жидкости в на-
чальный момент контактирования не равняется температуре адиа-
батического испарения, то она приблизится к значению по-
следней лишь за определенное время, которое, в зависимости
от условий, может составлять значительную долю от всего
времени взаимодействия между жидкостью и газовым потоком. В
этом случае необходимо учитывать нестационарность процессов
тепло- и массообмена.

Для расчета нестационарного испарения капель однокон-
понентных жидкостей в настоящей работе рассматривается внут-
ренняя температурная релаксация капель при квазистационар-
ности тепловых и диффузионных процессов в газовой фазе (пос-
ле второй релаксации) [l,s]. Размеры капли в течение рассмат-
риваемого переходного процесса считаются неизмененными.

С учетом этих условий процесс нестационарного испарения
сферической капли жидкости описывается дифференциальным урав-
нением г ,

_
,

.
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с начальными и граничными условиями;
при х = О Т, = Т,р ,

(2)

при г= К |ЬI [УрСМ -Уг] = +

Т)0 = Тго = Т 0 (г); V.-■?(!,0), (4)

при г= 0 =O.

Уравнение (I) получено из уравнения баланса тепло-
вой энергии [2 ] при: следующих допущениях;

а) опущен вязко-диссипативный член,
б) изменение температуры капли рассматривается только

в радиальном направлении,
в) физические параметры жидкости и газа считаются по-

стоянными.
Из-за неопределенности скорости у р в дальнейшем кон-

вективные потоки тепла в жидкой фазе учитываются эффектив-
ными коэффициентами теплопроводности Я, э , введенными в
основное дифференциальное уравнение вместо физического коэф-
фициента Я< .

Уравнение (I) принимает вид;

ог Ид
-

\ Г1 /„.'втл! (6)
' 'От ,э [р'oрl Т)Г']'

Результаты теоретического изучения влияния величины
эффективного коэффициента теплопроводности капли на харак-
тер изменения температуры на поверхности капли Т0 и в
центре Тц (при неизменных значениях коэффициентов пере-
носа в газовой фазе) представлены на фиг. I.

С приближением ХIЭ
- °о диффузионная модель заме-

няется моделью со средоточенными параметрами в виде:

4яК!

= »«В1(т1-Т,)-р4*Кг [У |> (Т,l-У,] (7)

с краевыми условиями:
при 77=0 Т<-Т, р<| (8)
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при т оо = Т<Рl . (9)

В этом случае температурные кривые дан поверхности и
дан центра совпадают и описываются одной экспоненциальной
связью (фиг. 2). Величина постоянной времени переходного
процесса определяется отношением величин коэффициентов пе-
реноса и теплоемкости капли.

Фиг. 1. Зависимость Т0 = и при изменении o<Л„<<~
Кривые 1 , 2, 3 - н Г , 2’, 3’, - Гц^Ст),
при этом кривые 1, Г при Л,э —O,

2, 2’ при 0 < Л,э <оо,
3, 3’ при 7^ э —— ОО

Из приведенного выше анализа выясняется, что темпера-
турный ход на поверхности капли зависит от изменения тем-
пературы всей капли.

Цредставленная математическая модель (2-6) была реше-
на методом элементарных балансов [3]. Капля разбивалась на
равные по толщине сферические концентрические слои (толщи-
на слоя на границе раздела фаз равняется половине толщины
внутренних слоев).

Расчетные формулы для вычисления изменений температур
слоев жидкости во времени можно представить в следующем ви-
де

, чАг -Тг>к -+-А 3 ,
(10)
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Фиг. 2. Зависимость Т, =<! (г) при
и при различных значениях Ь ;

{
Ч < С г < Ь }

<Ь 4

”'"п,к+( =”'"п,к + Ч Т
п+(>к)] ,

(II)

где л
-?

А _

дг а р> IЬ I д*с
4 С с,^ V) ’

А \ Р,'дгА, = —и 11 с ч У« дг

д _

а. Р< дтТг,
_

Е>lР < д,с(Ь а -У2,)
С,^,у 4 O,^У,

д ДТ М Р я |
_

Рп .А м"=^’

Так как процесс нестационарного испарения исследуется
в интервале небольших температур, то оправданы нижеприве-
денные допущения:

I) коэффициенты переноса вычисляются общепринятыми за-
висимостями Ранца-Маршалля [4], без учета дополнительного
поперечного потока вещества:

»>
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(13)

2) уравнение равновесия выражено для рассматриваемого
предела изменения параметров в виде линейной зависимости

У0
= Ь O l- Ь 4 •Т 1 • (14)

Вычисление изменения температур по формулам (10) и
(II) за весь промежуток времени нестационарного режима до-
вольно продолжительный процесс даже при использовании ЭЦВМ
Поэтому необходимо провести вычисления с максимальным по
времени шагом дг для выбранной толщины слоя др

, т.е.
требуется установление условия устойчивости. Можно пока-
зать, что для уравнения (II) с хорошей точностью применимо
условие устойчивости задач нестационарной теплопроводности
в прямолинейных координатах [3];

и * г, (15)
где

и-^l.а, дг
Условие 0 для уравнения (10) требует

м =* г(1 + ы +к), (Ш
где

М
* дг .

„
(Ы-Ь< ДРм = зг’ —

—

При рассматриваемых условиях N<<l и К<<l • Таким
образом, максимальный допустимый интервал времени опреде-
ляется из условия (15):

(17)
При помощи приведенной математической модели возможно

количественное исследование изменений температур в любой
точке капли. В качестве примера на фиг. 3 изображен ход
изменения по времени температуры центра капли в зависимос-
ти от коэффициента Х (Э при постоянных У и Я.

Из вышеизложенного теоретического анализа и примера
расчета следует, что необходимо считаться с нестационар-
ным периодом испарения в процессах переноса внутри испа-
ряющихся капель. Коэффициент эффективной теплопроводности
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внутри капли зависит от многих факторов. Его конкретные зна-
чения можно определить только экспериментально.

Фиг. 3. Зависимость =

Система; вода—воздух. Параметры воздуха!
Ч» - 28%, Т2

= 42°С.
и -= 0,15 м/сек, К = 0,0015 м, Я, = 0,6 Ч'м°С.Кривые 1 при Я., э =

,

2 при = 2Я,
,

3 при Л,}« 47Ц

Обозначения

Т - температура,
У - концентрация пара жидкости в газе,
х - время,
п - расстояние от центра капли,
К - радиус капли,
Р - площадь внешней поверхности слоя,
Р‘ - площадь внутренней поверхности слоя,
V - объем слоя,

а - средний коэффициент теплоотдачи,
- средний коэффициент массоотдачи,

I - теплота испарения жидкости,
В,_ г - коэффициент диффузии пара жидкости в газе.

Т - температура,
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а - коэффициент температуропроводности,
X - коэффициент теплопроводности,
Х э - эффективный коэффициент теплопроводности,
с - удельная теплоемкость среды,

- плотность среды,
&

- коэффициент кинематической .вязкости,
и - скорость движения капли относительно среды,
1 - постоянная времени,

- относительная влажность.

Индексы

\ - для жидкой фазы,
2 - для газовой фазы,
О - для межфазной поверхности,
и, - дал центра капли,
р - при равновесии,
п - номер слоя,
к - номер промежутка времени.
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ТАЬЫША РОЬЦТЕШШЕЗЕ IКBТIТIКШI ТOIМЕТI3ЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 1972

УДК 697.942.2

Э.К.Рейтер, Л.М.Пиквов, Э.К.Сийрде

ИЗМЕРЕНИЕ НЕСТАЦИОНАРНЫХ ТЕМПЕРАТУР
ИСПАРЯЮЩЕЙСЯ КАПЛИ

Определящим параметром при расчете процессов испаре-
ния жидкости является температура поверхности. Эксперимен-
тальное измерение ее представляет существенные трудности,
особенно при малых размерах поверхности и быстропротекащих
нестационарных процессах (например, капли жидкости в распы-
лительных аппаратах). Однако при наличии математической мо-
дели тепловой релаксации для капли [l], можно рассчитать
температуру поверхности по температурным кривым, измеренным
в любой точке внутри капли.

В настоящей работе дана методика измерения нестацио-
нарной температуры в центре испаряющейся капли и изложен
принцип определения параметров математической модели тепло-
вой релаксации.

Как указано [l], процессы переноса тепла внутри капли
описываются уравнением

с О - X М(г^тЛl. (I)

Величина входящего в уравнение (I) коэффициента эффек-
тивной теплопроводности Х,э определяется экспериментально
методом кривых отклика температуры в центре капли, получае-
мых при ступенчатом изменении параметров окружающей среды
(температура, влагосодержание).

Опытная установка, схема которой представлена на фиг.2
позволяет резко изменять температуру пара путем быстрой пе-
рестановки клапана 5. Момент изменения параметров воздуха
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регистрируется на осциллограмме при помощи специального дат-
чика.Исследуемая капля жидкости находится на термосопротивле-
нии 9, которое подключено в дифференциальную измерительную
схему переменного тока. Измерительная схема представлена ш

Фиг. 1. Схема исследуемого объекта,
1 - жидкость; 2 - термочувствительный элемент

термосопротивления; 3 - газовая среда; 4 - нитьтермосопротивления.

Температурным датчиком для фиксации изменений темпера-
туры капли используются полупроводниковые термосопротивле-
ния типа ТBЕ и ТBД без стеклянной ампулы. Эти типы термосо-
противлений имеют подходящие дал заданных целей размеры по-
лупроводникового элемента ( с1 С р = 0,016 см), резкий рост
проводимости с температурой (температурный коэффициент
= -4,2 %/°С) и малую тепловую инерцию. Порядок величины по-
следней оцениваем экспериментально также методом определе-
ния кривых переходного процесса.
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Фиг, 2. Схема опытной установки.
1 - воздуходувка;2 - вентиль; 3 - газовый счетчик,-4 - подогреватель воздуха; 5 - клапан; О - сетка;7 - патрубок; 8 - фторопластовая насадка; 9 тор—-
мосопротивление; 10 - труба ® 0,021 м.

Исследуемый объект, изображенный на фиг. I, представ-
ляет собой систему из двух емкостей; капли жидкости I и
термочувствительного элемента термосопротивленил 2.

Чтобы выразить температуру центра капли через темпе-
ратуру термосопротжвления, тепловой баланс названной си-
стемы можно представить в следующем виде:

|я(к-гг (2)

1Г г г с^г 1-г.'I'’ (3)

где

(4)

йм = (Ы4тгаг [Ун (Т,)-У3 ], (5)
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Фиг. 3. Электрическая схема опытной установки .

Трl - выходной трансформатор генератора звуковой час-
тоты; - магазин сопротивлений Р317; - термосопротив-

ление; В - ламповый милливольтметр В3-3; Тр2 - трансфор-
матор; Н - отметчик времени П104; МО - осциллограф МПO2;
Гl§ Г2. Гд - вибраторы МОВ2-У; Р - источник постоянного
напряжения; К - выключатель.

Ввиду наличия изоляции из лака на нитях, тепловыми
потоками и 0. в дальнейшем пренебрегают. Ко-
эффициент теплоотдачи от жидкости к термочувствительному
элементу л,_ l оценивался по величине коэффициента рассея-
ния термосопротивления, который определялся по эксперимен-
тально установленным вольт-амперным характеристикам и тем-
пературным зависимостям термосопротивления [2]. Величина

л,_ г оказалась на два порядка выше остальных коэффициен-
тов переноса: следовательно, в уравнении (6), можно прини-
мать Т1 = Т2. Объем полупроводникового элемента мал по
сравнению с объемом капли.

На основе изложенного анализа исследуемый объект при-
водится к одноемкостному, тепловой баланс которого выража-
ется уравнением
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- ».^«к‘(т,-то- Р и*я>к Стг)-у,]. (7)

Таким образом, температуру центра кашш можно выразить
непосредственно через температуру термосопротивления. Изме-
нение сопротивления, т.е. температуры термосопротивления за-
писывается на пленке шлейф-осциллографа, включенного в диа-
гональ измерительной схемы.

При помощи полученных из опыта осциллограмм составляют
графики изменения температуры центра капли по времени.

Найденная по изложенной методике зависимость изменения
температуры центра капли от времени сравнивается с соответ-
ствующими расчетными кривыми, вычисленные при тождествен-
ных условиях из математической модели (I) по метолу, изло-
женному в [l]. Совпадение расчетных и экспериментальных тем-
пературных кривых имеет место только в случае совпадения
значения Я IЭ , что позволяет определить эффективные зна-
чения коэффициента теплопроводности и ход температурной ре-
лаксации капель жидкости при условиях нестационарного испа-
рения в газовом потоке.

Обозначения
Обозначения (см. в статье [l] ) на стр. 14.

Индексы
1 - для жидкой фазы,
1 - для термочувствительного элемента термосопротивления

3> - для газовой фазы,
4 - для нити термосопротивления,
н - при насыщении.
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ТАЬЫША РOШГЕШIЫЗЕ ШЗТIТШШI ТOIМЕТI3ЕБ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 1972

УДК 66.№8.1

Ю.В. Каллас, Э.К. Сийрде

ПРОСТАЯ ДИСТИЛЛЯЦИЯ В ПЛЕНОЧНЫХ АППАРАТАХ
Сообщение I

Пленочные дистилляционные аппараты используются для
простой непрерывной дистилляции смесей, не выдерживающих
длительного нагревания. Значение концентрации дистиллята
(КД) в аппаратах такого типа может Сыть определено из сов-
местного решения уравнения Рэлея [l]

1п -Ь*- =
-

, (I)и ]

*к
т: = 0, х =

(Г)
V , X =Хк 1

\ \

с уравнением макроскопического баланса легколетучего ком-
понента.

Согласно Р, Биллет [s] можно для расчета КД при пле-
ночной дистилляции применять уравнение Рэлея, если исполь-
зовать вместо (Г ) условие:

I=o''

(Г)
1= Н , X= Х н .

Уравнение (I) с условиями (X’) или (.1”) действительно, если
образовавшиеся пары находятся в фазовом равновесии со сред-
ней концентрацией жидкой фазы при любом т или г и после
образования сразу удаляются из аппарата.

Эти условия не соблюдаются даже в роторном дистилля-
ционном аппарате. Причиной отклонения от баланса (I) со-
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гласно К. Дитер является наличие диффузионного сопротивле-
ния в жидкой фазе, оценка которого производится по пленоч-
ной теории маесопередачи, но не указывается возможность
вычисления КД.

Сложность в описании данного дистилляционного процес-
са не как равновесного, а диффузионного заключается в не-
определенности концентраций на поверхности раздела фаз
(КПР), КПР может быть определено при критериальном решении
по известным методам оценки фазового сопротивления [9,10],
но при исследовании процесса простой непрерывной дистилля-
ции эти методы неприменимы,

В данном случав определение КД осуществляется после
определения среднего КПР паровой фазы решением с некоторы-
ми допущениями уравнения материального баланса, определе-
ния по нему КПР жидкой фазы и коэффициента массоотдачи в
ней по критериальному уравнению. Решение по описанной схе-
ме приводится ниже.

Паровая Фаза

Ограничиваясь процессами массопереноса и предполагая
ламинарный стационарный режим, можно исходить из системы
уравнений [б, стр. 559]

V- N = 0 ,

(3)
у.Н д = 0.

В цилиндрических координатах, не учитывая изменения моль-
ной плотности и движения по б направлению, можно преобра-
зовать (3) к

(4)

< s >

Интегрирование (4-5) [II] дает:

41 - 6* - Е н ,
(6)



Дl-Д УиС— Вднs (7)

где у н есть „ *

Г Гу(г)ру(г)сlo 6р

Ун = °Ч* (8)

11у(г] р с!0 сlп
о о

Аналогично (6-7) можно написать балансы для некоторой дли-
ны аппарата 6х [5 ] со средними локальными концентрациями
фа3: сIС. = 61, (9)

а (ь У I = 6 (I*) , (Ю)

Решая (9-10) с допущениями:

Ь-4г г ’
(II)

п

х- ±г г+ *«’ (12)н

+ (13)
при

1= н , У= У н С. = а н , Ь=l-Н’
_ _

(14)
1— 0, X— X «

~

)

получаем

у-* -ь (*»-*«)• (15)
УН

Принимая для системы уравнений (4-5) граничные условия

р. о , »„ = О, 5)( .0, (16)
ОР

Р= К. У =У г (17)

без учета толщины пленки и допуская, что

_ Ун _ п (18)"61 Н ~ П > '■

» *У
_ П. _

Ун —Ук
_ т _

Хм —Хк (19)
'О! Ъг н Н

25
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получаем:
уР

Ъу Iтг-(е 4С" -1) Т^
= прЗ

• \.с.±;
дп г е '

Уравнение (21) интегрировано после разложения правой части
в ряд Тейлора:

У = -т1(Р + Т + lЧ + ') +с‘ ’ (21)

где

С < =У 5+тг ( Р( +Т~+Ж +Тб +

р ли!
р-

_Г< "■

4Сп

Для определения соотношения между средней концентрацией па-
ровой фазы и КПР использовано выражение (8), которое с пред-
положением поршневого режима течения принимает вид:

' ' {23)

о о
при этом у (г) = у в уравнении (21), После интегрирова-
ния (23) получаем:

+ (24)

Из уравнения (24) можно, зная среднюю концентрацию паровой
фазы на любой высоте аппарата г , вычислить локальную мо-
дельную зеркальную концентрацию, однако оно неудобно для
применения: в каждом конкретном случав необходимо опреде-
лять сходимость рядов. Это можно избежать, если вместо гра-
ничного условия, (17) записать поток вещества на границе фаз
раздела в виде [B]

■V (25)
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Впервые А. Кольборном [2] определено соотношение

= (25)
которое в общем случае (конденсация, испарение) может иметь
локальное значение [7,13] -о=>< У < + OO - Используя это со-
отношение совместно с определением •у в добавок балансам:
(7,9 и 10) получаем

с! (0у) = ус!б = с)(1х) = ус!l, (26)

6*н-(27)

Следует отметить, что несмотря на возможные локальные зна-
чения у , его среднее значение 0< у =ун < 1 •

Решая систему (26) с граничными условиями и допущения-
ми (11-14), получаем:

у = П - х к + (х н -х к ). (28)
йн

Переписывая (25) с делением на постоянную мольную плотность
и с введением у (25), получаем

(29)

откуда искомое значение зеркальной концентрации:

у -у-Iк. 53!».. (30)1,5 , -Ог

В (50) входит значение у из (28) и из (21), Получен-
ное значение совпадает с результатом уравнения (24), но
гораздо проще.

Таким образом, учитывая, что модельные линии =

у=| l (х) и у = прямые, можно, используя полученное
решение, расчет ввести по формуле;

у,-ту- О, (И)

Т = 1 + ГХ 1 (32)

д _
ВХн

_

ВОн^Н
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8

V = ■
2ТСЯI СР

Зная уравнение равновесной линии можно вычислить и х 3 .

Жидкая Фаза

Во многих случаях при небольших поперечных потоках (ОД)
вещества массопередачу в жидкой фазе описывают критериаль-
ными уравнениями вида [9,14]

8Н = I (Яе sс). (33)
Надо иметь в виду, что при интенсивных ПП вещества в урав-
нение (33) входят дополнительные критерии [3] или корреля-
ционный фактор, вычисленный на основе различных теорий мас-
сопередачи [6, стр, 656]• Оба способа дают качественно оди-
наковый результат [4], В каждом конкретном случав, приняв
за основу (33), необходимо установить влияние ПП.

В данном случае в выражении критерия использован ко-
эффициент массопередачи р» ж , характеризующий диффузионный
поток вещества [6, стр, 639], среднее значение которого оп-
ределено выражением:

=

гжlгoс-*О II (34)
о о

При вводе (34) в критерий с использованием средних и
макроскопических величин, получаем:

$Н 45Ьн(ун-
_ _ (35)

IX

Последнее выражение используется в обработке эксперименталь-
ных данных для получения корреляционной зависимости типа(ЗЗ),
которое характеризует массопередачу в жидкой пленке.
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Обозначения

0 - мольное количество паровой фазы,
1 - мольное количество, жидкой фазы,
N - мольный поток вещества,
х - мольная доля легколетучего компонента в жидкости,
у - мольная доля легколетучего компонента в паре,
Г - весовая плотность орошения,
5 - толщина жидкой пленки,
Н - длина дистилляционной трубки,
Я - радиус дистилляционной трубки,
V - среднемолярная скорость,
с - мольная плотность,

- весовая плотность,
- коэффициент кинематической вязкости,

Ь - коэффициент диффузии,
'С - время,
(Ь - коэффициент массоотдачи,
<*> - относительная летучесть,

г, г, 0 -направления цилиндрических координат.
Критерии

8н =

Рх<

к«ж-
8с = ■

Индексы

н *• начало,
к - конец,

- среднее,
\ -на поверхности раздела фаз,
ж - жидкость,
п - пар,
р - равновесное значение,
I - через меяфазную поверхность.
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ТАЫЛЖА РОЬОТЕНШЫЗЕ ШЗТIТШЛЛ ТOIМЕТI3ЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЛА № ЗТ9 1972

УДК 66.048.1

Ю.И. Каллас, Э.К. Сийрде

ПРОСТАЯ ДИСТИЛЛЯЦИЯ В ПЛЕНОЧНЫХ АППАРАТАХ

Сообщение 2

Простая непрерывная дистилляция бинарных смесей, тео-
ретические основы дал корреляции экспериментальных данных
которого дано в [s], исследовалась в трубчатом пленочном
аппарате. Схема аппарата изображена на фиг. I,Жидкость сте-
кает по внутренней поверхности дистилляционной трубы и бу-
дет испаряться за счет теплового потока, подаваемого через
внешнюю поверхность трубы. Тепловая нагрузка изменялась с
регулированием температуры теплоносителя (вазелиновое мас-
ло) в рубашке 5 ультратермостатом 9.

Стационарность режима опытов определялась по показани-
ям 6 термопар и ротаметра. В каждом опыте измерялись коли-
чество дистиллята и остатка,их концентрации, температуры
жидкой и паровой фаз в точках, отмеченных на фиг, I, а так-
же время опыта.

В исследовании использовались бинарные смеси, физико-
химические константы которых приведены в таблице I.

Во время опытов изменился режим течения пленки в пре-
делах Ве =4O 400 ,

критерий 5 с изменился в фазах в пре-
делах $сж =5O -г 400 и 5с п = 0,55 т 0,75.

Дея получения корреляционной зависимости

8И = [(Ве , Bсl, (I)
I 1 ж. 7

описывающей диффузионную маесопередачу в жидкой пленке, вы-
числились следующие параметры:
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Фиг, 1, Схема опытной установки.

4
"

П

Н:2РНЫЙ бак; 2 ■ ротамoтР; 3 - электронагреватель;

тльтратврмосгат» .о - гррмоп,-
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Таблица

Основные
физические

константыиспользованиясмесей

I

№ п.п.
Исследуемая

система
Начальная концентра- ция

Вп см2
/сек

о* см^/сек-
10^

Яп спз*
Ю

3

Р
ж СПЗ

с
п г-моль см3

?- г/см
3

I.

Бензол-толуол
0,1-0,
9

0^05-0,044
6,6-4,
5

9

0,26-0,31
3,2-3,
4

0,78-0,81

2.

н.-гексан-н.гептан
0,7-0,
8

0,032

5,1-5,
2

7,5

0,24-0,22
3,5

0,625

3.

н.гексан-бензол
0,16

0,041
4.1

8,5

0,30

3,5

0,82

4.

этиловый
спирт-вода
0,35

0,156
1.8

9,5

0,59

3,45

0,78



1. по [5, фор. 31,33] ,

2. х5 по уравнениям равновесных линий (для систем 1,2
в табл. I уравнения получены с использованием констант Ан-
туана, а ддя 3,4 по справочным данным) [2], все константы
в уравнениях вычислены способом наименьших квадратов,

3. Значение $Н в уравнении [3, фор. 34], пользуясь
средними значениями физикохимических констант и режимов
течения.

В большинстве случаев уравнения (I) можно выразить в
виде степенной функции:

ЗН = а Ке ь
/ 2)

где значение с для жидких пленок всегда имеет значение
0,5 [3,4], что было принято за основу. Способом наименьших
квадратов на ЭЦВМ "Минск-22" проведен статистический ана-
лиз экспериментальных данных, в результате чего получено
критериальное уравнение:

BН= М-ю' 1 Не 0 ’ 84 Зс^5 (3)

с корреляционным коэффициентом 0,92 и с остаточным откло-
нением 15 %.

Исследовалось и увеличение корреляционного коэффици-
ента путем введения в уравнение (2) корреляционного факто-
ра, учитывающего поперечный поток вещества по пленочной
теории массопередачи [l]. Однако ожидаемого увеличения кор-
реляции не получилось. Среднее значение корреляционного
фактора слишком мало отличалось от I.

Используя полученное критериальное уравнение (3) и
результаты решений материальных балансов [s], можем вычис-
лить концентрацию дистиллята при простой непрерывной ди-
стилляции бинарных смесей в пленочном аппарате.

Обозначения и индексы

см. в статье [s]
Литература

I

1# Н.В. В 1 га, Щ.Е. 3 Ь е те а г Ь, Е #Ь# Ы 8 Ь к -

± о о Ь, ТгапврогЬ Ихепошепа. ОЫш №llеу апй Зоне, Не*-
Хогк-Ьопйоп, 663 (1960>



2. В.Б. Коган, В.М. Фридман, В.В. Ката-
ров. Равновесие между жидкостью и паром. Изд. Наука, Л-М.
1966, ч. I, стр. 281, ч. П, стр. 780,

3. В.А. Рам м. Абсорбция газов. Изд. Химия, Москва,
(1966), 365.

4. В.А. Лотх о в, В,А. Малю с о в. Теор. осн.хим
техн. 4 (1970), 189-195.

5. И.Ю. Каллас, Э.К. Сийр де. Сообщение I в
наст. сб. ,стр, 23.
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ФАТ.Т.ТТША РОЬЦТЕШПЫЗЕ ШЗТIТШЛЯ ТOIМЕТI3ЕВ

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
СЕРИНА № 319 1972

УДК 66.048.1

Ю.И. Каллас, Э.К.Сийрде

ПРОСТАЯ ДИСТИЛЛЯЦИЯ В ПЛЕНОЧНЫХ АППАРАТАХ

Сообщение 3

Отчисление процесса простой непрерывной дистилляции в
пленочных аппаратах по уравнению Рэлея дает завышенные ре-
зультаты по сравнению с экспериментальными .данными [2].Про-
веденным исследованием этого процесса было получено крите-
риальное уравнение для расчета массоотдачи в жидкой фазе
[3]. Используя это уравнение и систему уравнений, характе-
ризующих модельные значения параметров процесса дистилляции
[l], можно вычислить концентрацию дистиллята (КД). В описы-
вающую систему уравнений должны входить и уравнения для оп-
ределения физико-химических констант при среднем составе
фаз, что усложняет процесс решения.

Он может быть осуществлен методами итерации на ЭЦВМ
или при некоторых допущениях аналитически, причем результа-
ты, как показала проверка, отличаются друг от друга в пре-
делах погрешности опыта.

Для аналитического решения принимаем следующие допу-
щения:

I. Физикохимические константы постоянные и определяются
по начальной концентрации жидкой фазы, или по соответствующей

ей равновесной концентрации паровой фазы.

2. Уравнение линии равновесия в некотором узком интер-
вале можно считать прямым.

3. При оцределении среднего весового количества жидкой
фазы вместо М используют М н , вычисленное по х н .
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Эти допущения дают возможность определения КП следую-
щим образом;

1) Вычисляется значение критерия зь по заданным коли-
чествам фаз [3, фор. 3].

&)“. ш
где плотность орошения

г ('-и - Iй)[*«МА +()-Хн)Ив]Г =

Ш*г (2)

2) Вычисляется КД из выражения
N

Ун - ТЗу- 1 (3)

причем значения N и У определяются из выражений (4-14),
полученных совместным решением системы уравнений 15, 28,
31, 32, 34 [2] и уравнения линии равновесия (15).

(4)

и - -1— - ль,,
с и к

т
_

Рж ДЯН
м н й н 5,

О = 1-1 1 (7)

>-«.
»

Толщина жидкой пленки 3 определялась по уравнению Нус-
сельта [l];

р =

Хн ( 9)гик

I=l-4- (Ю)

V =

вх н
_

в*-н х н < (;ц)
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Константа, входящие в выражения (10-11):

В =

(12)
Ке в <

В, ,

(13)
4с п г тсНС п

< м>

Константы и Ь 1 в выражении (4) описывают равновесную
линию

= 0 1 + Ь) у • (15)
Сравнение экспериментальных .данных КД с вычисленными

по разработанной методике (1-15) и по уравнению Рэлея пред-
ставлено в табл. I для системы н.-гексан-н,-гептан при х н =

= 0,725 и физикохимических константах: =0,625 г/см3
, с„ =

= 0,000035 г.мол/см3
, 0 П = 0,032 = 5,15.10*®

см2/сек, = 0,23 спз, М А = 86,18, М в =100,20. Остальные
условия опыта: Н = 85 см, г = 300 сек, р = 764 мм Нд ,

Р, =

= 0,8 см. Концентрация на выходе по уравнению Рэлея вычи-
слялась решением системы уравнений (16-19):

1п = —— + *lп , (16)
1 К с* +1 ' Х к 1 —Х н '

ос = 2,367 + 0,252 х н , (17)

X, = Ь/.и - (Iн-Ьк)ун
( 18)

1-к

>нр =

о<-X н Ц_Х Н ) ' (19)

При этом уравнение (17) получено при использовании Констан-
тов Антуана, а (16) есть решение уравнения Рэлея с учетом
выражения (19).

Как видно из таблицы I, результаты, вычисленные по раз-
работанной методике, хорошо совпадают с экспериментальными
данными. Вычисление по уравнению Рэлея совпадает с экс-
периментальными данными только если IН/1 Н /1К мало отличается
от I, Это показывает, что разработанная методика определе-
ния КД в процессе простой непрерывной дистилляции с учетом
кинетики процесса дает более достоверные результаты.



Таблица I
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Экспериментальное и расчетное значение концентрации
дистиллята

Обозначения и индексы

см. в статье [2]

Литература

1. В.А. Рам м. Абсорбция газов, йзд. Химия, Москва,
1966, стр. 342.

2. Ю.й. Каллас, Э.К. Сийр де. См. наст. сб.
стр.23.

3. Ю.И. Каллас, Э.К. Сийр де. См. наст. сб.
стр.33.
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ТАЬЫША РОЬОТЕШПЫБЕ ШЗИТШШЕ ТOIМЕТIBЕБ

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕР И Я А № 319 1972

УДК 66.048.6015.23/24

Э.О, Тали, Э.К, Сийрде

АНАЛИЗ ПРОЦЕССА ДИСТИЛЛЯЦИИ С ВОДЯНЫМ ПАРОМ
НА I - У-.ДИАГРАММЕ

Расчет и анализ совместно протекающих процессов теп-
ло- и массообмена, имеющих место при процессе дистилляции,
можно осуществлять на диаграмме состояния энтальпия-состав
Для анализа статики трехфазной дистилляции с водяным паром
ее впервые применил К. Торман [l]. Был предложен также спо-
соб определения коэффициента насыщения на этой диаграмме
[2]. Ф. Бошнякович [3] и Д.Б. Сполдинг [4,5] разработали
общую методику для расчета совместного тепло- и массообме-
на между жидкостью и газом на энтальпийной диаграмме,огра-
ничиваясь, однако, системой вода-воздух. Ниже приводится
анализ двухфазной дистилляции с водяным паром однокомпо-
нентных органических жидкостей.

Выбор формы I -х-диаграммы определяется удобством
проведения графических расчетов на ней.

Руководствуясь рекомендациями Д.Б. Сполдинга [б]выра-
зим состав паровой смеси в массовых долях дистиллируемого
вещества, а энтальпию в кдж/кг. Начало отсчета энтальпий
целесообразно выбирать таким образом, чтобы изотермы в об-
ласти перегретого пара были бы горизонтальными для рас-
сматриваемых температур дистилляции, так как в этом случае
расчеты значительно упрощаются. На фиг. I приведена ди-
аграмма для системы вода-скипидар.

Начало отсчета энтальпии выбрано следующим образом,При
373 °К (100 °С) энтальпия пара скипидара 495 кдж/кг, а эн-
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Фиг. 1, Графический способ расчета двухфазной дистилляции сводяным паром на диаграмме энтальпия-состав (система
вода-скипидар).



талъпия водяного пара 2679 кдж/кг. Если выбрать за начало
отсчета энтальпии скипидара температуру 273 °К (О °С), то
энтальпия воды при 273 °К должна быть принята равной 495-
-2679 = -2184 кдж/кг, чтобы изотермы перегретого пара были
горизонтальными для температур около 373 °К,

Рассмотрим двухфазную дистилляцию с водяным паром в
условиях полного перемешивания в установке. В том случае,
если тепловое сопротивление со стороны жидкой фазы ничтож-
но мало, температура жидкости в установившемся режиме вез-
де одинакова и равна температуре выходящей жидкости. Общие
балансы массы (I), дистиллируемого вещества (2) и энергии
(3) имеют следующий вид:

6,+ Ц = Б г -ь1 г ,

(1)

■+■ Ц = +

ж-1 + Ьн = пг + Жl‘

Эти уравнения позволяют на диаграмме энтальпия-состав
применять т.н. "правило рычага" [s], Если определить такое
состояние смеси (Р-состояние), при котором Ь р , 0> р у"р и 6 р Тр
выражаются соответственно суммами в уравнениях (I), (2) и
(3), то после несложных преобразований получим:

У<~Ур
_

Iгн —lр
_

и
Ур-1 Iр-0.1 р-0.5н/1 < )

Уг~Ур
_

0 п г—Ц
_

1-г
У р— 1 I> р —Iж! б 1

На I- у диаграмме уоавнения (4) и (5) выражаются со-
гласно "правилу рычага" следующими простыми соотношениями
(см, фиг. I);

М = (6)
РР, Си

и

= = • (7)
РР г «г
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По начальным параметрам процесса легко на ь-у диаграм-
ме найти точки Е,{’ь ги,У() и РЧжг+Чн А< 1 0> исполь-
зуя соотношение (6) определить место нахождения так называе-
мого "полюса" Р (см, фиг. I). Состояние выходящего пара и
температура жидкости зависят друг от друга и поэтому необхо-
димо применять метод последовательных приближений. Задаваясь
температурой выходящей жидкости, определяют по к.п.д, про-
цесса состав выходящего пара у г .

Для нахождения энтальпии выходящего пара авторами была
уже предложена зависимость [7], При выражении концентрации в
массовых долях она имеет вид;

—lп (!гМI ,(| _у) [ —Ш—я.[(Гп.-Г.) 0-70] 1 у
, .

Лн-У1 4 '

Уравнение (8) справедливо только в том случае, когда
энтальпии водяного пара и пара вещества при температуре жид-
кости * жг равны друг другу (соответствующим выбором на-
чала отсчета энтальпии на диаграмме фиг, I это условие вы-
полнено).

Фактор Льюиса ф в уравнении (8) характеризует интен-
сивность теплообмена по сравнению с массообменом < в паровой
фазе [7]. Из упрощенной пленочной модели тепло- и массооб-
мена

,
предложенной Р.Б, Бердом и др. [B], фактор ф прибли-

зительно может быть определен по формуле;

Ф =

КСрд /Ср
ехр Г с рд 1п Ск+О] _ 1 (9)

Ч Ср 1е °’ s
.

При незначительной движущей силе массопередачи (КСр А /Ср<
<0,1) формула (9) упрощается;

ф = 1е 0’ 5. (Ю)

Фактор Льюиса является главным образом функцией от сос-
тава паровой фазы [7], Поэтому при больших изменениях соста-
ва пара в ходе процесса возникает необходимость численного
интегрирования уравнения (8).
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После определения конечного состояния пара остается
проверить на диаграмме, находятся ли три точки Е г (l пг,Уг)»
Ррр.Ур) и Р г (1 жг ,l) на одной прямой согласно соотношению
(7), В противном случае приходится задаваться новым значе-
нием температуры жидкости и повторять расчет. Если в ходе
решения выясняется, что невозможно найти температуру жид-
кости выше температуры трехфазной дистилляции, удовлетво-
ряющую соотношение (7), то в данных условиях процесса часть
водяного пара конденсируется и уравнения балансов (2 и3)
уже не действительны.

Количество отогнанного вещества тоже определяется при
помощи "правила рычага". Через точка Е, и Е г проводят пря-
мую до пересечения с линией у = I в точке Т (см, фиг,l)При
этом соблюдается соотношение:

уи
= г си)е 2 т

Количества тепла, переданные паром и жидкостью,опреде-
ляются вертикальными отрезками на I~У диаграмме (см.фиг.l).
Отрезок Е,М на линии у= 0 выражает количество тепла,от-
данного I кг водяного пара в ходе процесса.Количество теп-
ла, полученное от I кг исходной жидкости, определяется от-
резком УЕ г на линии у= I. Отрезок V соответствует
количеству тепла на I кг исходной жидкости, подведенного от
внешнего нагрева. Перегонка I кг жидкости требует тепла,оп-
ределяемого отрезком МРГ Это количество тепла состоит из
тепла испарения (отрезок Р г o ) и из тепла перегрева (от-
резок ОМ ). Часть тепла испарения отдает жидкая фаза (от-
резок РгТ ), остальную часть тепла испарения (отрезок ТО )

и тепло перегрева (отрезок ОМ ) дает водяной пар.
Описанные свойства I- у диаграммы особенно удобны

при анализе процесса дистилляции. Они позволяют выявить
влияние различных факторов и выбрать оптимальные условия для
проведения процесса дистилляции,

В качестве примера на фиг. 2 показано, как влияет на-
чальная температура водяного пара на дистилляцию скипидара
в адиабатических условиях (й Ьн//1, = 0 ) при соотношении
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1 4 /б, =l, при к.п.д, процесса = 0,7 и при начальной
температуре скипидара 393 °К, В данных условиях процесса
оптимальной начальной температурой пара является - 573°К
(500 °С), так как при более высоких температурах пара ко-
личество отогнанной жидкости на Iкг пара увеличивается
сравнительно мало (кривая I на фиг, 2), в то время как
доля тепла перегретого пара, используемая на испарение
жидкости, уменьшается при высоких температурах (кривая 2
на фиг, 2).

<5-иг. 2. Влияние начальной температуры перегретого пара на
дистилляцию скипидара,
1 - количество отогнанного скипидара па 1 кг водяного
пара,
2 - доля тепла перегретого пара, используемая для ис-парения скипидара.

Обозначения
а - температуропроводность, м^/сек,

С рд - молярная теплоемкость парсв веществ, кдж/кмоль °К,
Ср - молярная теплоемкость паровой смеси, кдж/кмоль °К,
П - коэффициент диффузии, м^/сек,



и - расход паровой фазы, кг/сек,
I - молярная энтальпия, кдж/кмоль,
I - массовая энтальпия, кдж/кг,
I - расход жидкости, кг/сек,
й Ьн - количество тепла от внешнего источника, кдж/сек,

у н _уК =

< у"
- безразмерная движущая сила массопереноса

У - молярная доля вещества в паровой фазе,
У - массовая доля вещества в паровой фазе,
1е = - - число Льюиса,

№ - количество перегнанного вещества, кг/сек,
ф =

- фактор Льюиса,

л - коэффициент теплоотдачи в паровой фазе,
О

[Ь - коэффициент массоотдачи в паровой фазе, кмольДгсек,
- молярная плотность, кмоль/м 3

,

П, - к.п.д, процесса,
ср - количества тепла на I кг водяного пара, или I кг жид-

кости, кдж.

Индексы

1» I - соответственно начальное и конечное состояние,
А - вещество,
ж - жидкая фаза,
п - паровая фаза,
н - равновесное состояние,
р - состояние, соответствующее полюсу.

Обозначения на I - у-диаграмме (фиг, 1)^

Е - состояние паровой фазы,
Р - состояние жидкой фазы,
М - энтальпия водяного пара при конечной температуре па-

ровой смеси,
N - энтальпия пара вещества при конечной температуре па-

ровой смеси,
О - энтальпия насыщенного пара при температуре жидкости,
Р - "полюс" (ур. А-,5),
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3 - равновесное состояние паровой смеси,
Т - фиктивное состояние "полностью перенесенного веще-

ства",
V - энтальпия исходной жидкости.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНОСТИ ТОНКИХ СЛОЕВ ИЗ
СИЛИКАГЕЛЯ КСК

В адсорбционной тонкослойной хроматографии значения
(отношение расстояния пятна от стартовой линии к расстоянию
фронта элюента от стартовой линии) разделяемых веществ за-
висят от активности слоя и свойств элюента. В опубликован-
ных работах приведены зависимости значений различных
веществ при данном сорбенте от состава элюента, но отсутст-
вуют данные о влиянии активности слоёв сорбентов на значе-
ния и форму пятен. Значения вещества, определяе-
мые при одинаковых условиях на слоях из различных марок
данного сорбента, значительно отличаются. Шеллард [l] пола-
гает, что методика Брокмана [2,3] для определения актив-
ности сорбентов в колоночной хроматографии пригодна и для
определения активности тонких слоев сорбента. О применении
и о пригодности этой методики нет данных. В настоящей статье
приведены результаты определения активности силикагеля (СГ)
различными методами.

Сорбенты (КСК-1, КСК-П, КСК-1П) для слоев изготовля-
ли из измельченного технического силикагеля КСК по методике:

1. Фракцию 0,045 - 0,050 мм кипятили 2 раза по 2 часа
с соляной кислотой (1:1) при весовом отношении СГ:НСI=I : 5.
СГ фильтровали и промывали водой до отрицательной реакции
на хлорид-ионы. Сушили на воздухе (СГ КСК-1).

2. КСК-П. Фракцию 0,045 - 0,050 мм смешивали с фрак-
цией 0,040 - 0,045 мм в отношении 1:1 и встряхивали с холод-
ной концентрированной НСI в течение 2 часов 2 раза при отно-
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шении СГ:НСI = 1:5. СГ отделяли, промывали и сушили, как в
предыдущем случае.

3. КСК-IП. Фракцию 0,045 - 0,050 мм встряхивали в тече-
ние 2 часов 2 раза с концентрированной НСI. Суспензию раз-
бавляли водой и после отстаивания в течение 3 часов раст-
вор с неотстоявшимися частицами СГ декантировали. Перед
фильтрованием и промыванием отстаивание и декантирование
повторяли 3 раза.

Использованные фракции СГ содержат в большей или мень-
шей мере более мелкие частицы, так как частицы диаметром
<0,050 мм слипаются на ситах и проходят очень медленно.

Для оценки средних размеров частиц СГ определяли прибором
ПСХ-2 (учитывает дисперсность частиц, пористость слоя и
его проницаемость) удельные поверхности всех очищенных СГ.
Полученные материалы характеризуются: КСК-1 - 4,36
КСК-11 - 3,47 мд/г, КСК-Ш - 1,44 м2/г, УСГ КСК-11 удель-
ная поверхность должна была бы быть по фракционному со-
ставу больше, чем у СГ КСК-1. Расхождение объясняется тем,
что вследствие кипячения частицы СГ протравлены значитель-
но глубже и поэтому удельная поверхность СГ КСК-1 больше,
чем у КСК-11.

Для приготовления закрепленного слоя сорбента на 10
стеклянных пластинках размерами 10 х2oсм с начальной
толщиной 0,25 мм смешивали в ступке 25 г СГ, 1,4 г куку-
рузного крахмала и 70-80 мл воды. Полученную суспензию пе-
реливали в стакан и нагревали на водяной бане при темпера-
туре 90 °С в течение 6-7 мин. Затем смесь разбавляли водой
до консистенции сливок и наносили прибором "Дезага" на
пластинки. Слои сушили на воздухе. Все опыты проводили в
нормальной ненасыщенной [4]камере фирмы "Шандон".

Для определения активностей свежих слоев из СГ КСК-1,
КСК-11 и КСК-Ш по Брокману [2,3], наносили на пластинки
размерами 10 х2O см микропипеткой по 2 мкл растворов
следующих красителей: азобензен, судан жёлтый,судан 111
(рекомендуемые Брокманом) и эталонную смесь (красители мас-
ляный желтый, судан красный Г и индофенол) по Шталю. Все
три пластинки хроматографировали одновременно в одной ка-
мере элюентом бензин - бензен = 4:1 [2]. Высота подъема
элюента на всех пластинках 100 мм, время хроматографирова-
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ния на слоях из СГ КСК-IП, КСК-11 и КСК-1 соответственно
40, 50 и 85 мин.

Фиг, I , Хроматограммы красителей, полученных при хроматогра-
фировании элюевтом бензин-бензен “ 4:1. I) смесь мас-
ляного жёлтого, Судана красного Г и индофенола;
2) Судан III; 3) Судан жёлтый; 4) азобеизен.

Из хроматограмм (фиг. I) видно, что все три марки силикаге-
ля имеют по Брокману I степень активности, потому что азо-
бензен, имеющий самую большую скорость движения,имеет зна-
чения меньше 0,90. Если значения больше 0,90,
сорбент имеет уже II степень активности. Судя по величинам
значений азобензена, активности силикагелей увеличива-
ются от КСК-П1 к КСК-1, так как значения азобензена
уменьшаются соответственно до 0,82; 0,71; 0,68. Все осталь-
ные красители остались у стартовой линии и заметного разли-
чия в значениях нет. Если учесть, что удельная по-
верхность уСГ КСК-1 (4,36 м2/г) в три раза больше,чем уСГ
КСК-1П (1,44 а значение азобензена на слое из
СГ КСК-1 лишь на 17 % меньше, чем на слое из СГ КСК-Пl, то
методика Брокмана имеет слишком маленькую чувствительность



при определении активности тонких слоев силикагеля.

Фиг. 2. Хроматограммы красителей, полученных при хроматогра-
фировании элюентом бензен, 1) смесь Судана красного Г(А), масляного жёлтого (Б) и индофенола (В); 2) судан Ш;
3) судан жёлтый; 4) ааобензен.

Чтобы увеличить значения красителей, оставшихся
при элюенте бензин - бензен = 4:1 у старта, хроматографиро-
вали их при таких же условиях более полярным элюентом
бензеном. Полученные хроматограммы (фиг. 2) показали, что
движение вещества на слоях с разной активностью зависит и
от свойств разделяемых веществ. Вто время, как значения
Рр азобензена, Судана I, Судана 111 и Судана красного Г
меняются незначительно, значение Я- масляного желтого
уменьшается вl2 раз (на слое из СРКСК-Ш - 0,77, а на
КОМ - 0,06).

Из этого следует, что хроматографируя бензеном, можно
оценить активность слоя по значению масляного желтого.
При этом между удельными поверхностями СГ КСК и значения-
ми красителя масляного желтого существует линейная за-
висимость.
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Наши исследования показали, что после трехнедельного
хранения на воздухе лаборатории слои из СГ КСК-1, КСК-П и
КСК-1П имели незначительное различие в активности, так
как пятна масляного желтого имели почти одинаковые зна-
чения Активность слоев падала и при эфанении в
эксикаторе, хоть и в небольшой мере (фиг. 3).

Фиг. 3.
Хроматограммы красителей Судана красного
Г (А), масляного жёлтого (Б) и индофенола
(В), полученных при хроматографировании
элюентом бензеп на слое силикагеля КСК-1:а) после изготовления слоя; б) после трёхне-
делыюго хранения в эксикаторе; в) после
трбхнедельного хранения на воздухе в лабора-
тории.

Из этого следует, что при разделении веществ,движение ко-
торых очень чувствительно к активности слоя, надо приме-
нять для получения воспроизводимых результатов свежеприго-
товленные слои силикагеля.

Выводы

I. Из-за малой чувствительности метод Брокмана не
пригоден для определения активности слоев из силикагеля.



2. Для оценки активности слоев из СГ КСК пригодны опре-
деления :

а) по значениям красителя масляный желтый,
б) по удельной поверхности силикагеля (только дая све-

жих слоев, так как при хранении активность слоя падает).
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УагХоаа теЬкойа Ьо йвЬегтХпв Ькв асЫуХЬу оГ вШса
вв! Хаувга ЬаУв Ьвеп ехааЛпвй, ТЬв ЪааЬ гваиХ-Ьа ЬаУв Ъввп
оЬЬахлвй Ьу йеЬегтхлхле Ьке асЬхУхЬу Ьу теалз ор Ьке Н
VаlиеB оР ЪиЬЬвг увХХоте, йвУвХорвй Ьу Ьвпгвпв. Г
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ТАЬЫША РОЬЦТЕШПЫБЕ IЙЗТIТШВI ТOIМЕТIBЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА $ 319 1972

УДК 543.544

X.О.Вильбок. М.Э.Пылдме, Ю.Х.Пылдле

ВЛИЯНИЕ АКТИВНОСТИ СИЛИКАГЕЛЯ НА РАЗДЕЛЕНИЕ
КАТИОНОВ МЕТОДОМ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

При разделении катионов методом адсорбционной тонко-
слойной хроматографии для успешного последущего количест-
венного денситометрического определения разделенные катио-
ны должны давать при обнаружении компактные, по возможнос-
ти круглые [l] и отделенные друг от друга пятна. Значения

и компактность пятен катионов зависят в основном от со-
става и свойств элюента. Многими авторами изучено влияние
одинаковых по качественному, но различных по количествен-
ному составу элюентов [2,3,4,5,6,7] и влияние диэлектриче-
ской проницаемости элюента [B] на поведение ка-
тионов при хроматографировании, но не изучено влияние ак-
тивности слоя сорбента. Э.Шталь [9] различает активирован-
ные слои силикагеля, нагретые в термостате при НО °С, и
неактивированные слои (без нагревания), но Гейсс и др.[lo]
установили, что такая активация слоя бесполезна: при хра-
нении на воздухе восстанавливается равновесие между влаж-
ностями воздуха и слоя в течение 1-2 минут. В настоящей
статье приведены результаты наших исследований о поведении
катионов на слоях, изготовленных из силикагелей, получен-
ных из различных фракций и различными методами очистки из-
мельченного технического СГ КСК. Наши исследования,резуль-
таты которых приведены в опубликованной ранее статье [II]
показали, что активность силикагеля значительно зависит,
кроме фракционного состава, и от метода его очистки.



На пластинки наносили слои из силикагелей КСК-I,КСК-П,
КСК-1П [ll]и "Бельм" толщиной 0,15 - 0,18 мм. СГ "Бельм"
очищали двукратной обработкой холодной конц. НСI. Удель-
ная поверхность СГ "Бельм" - 1,19 (определяли прибо-
ром ПСХ-2). На четыре пластинки (10x20 см) со слоями из
различного СГ наносили микропипеткой по 2 мкл 0,005 М раст-
воров , СйЗСи, 7.п30 4+, РЬ(НO^) г и хроматографировали
одновременно в одной и той же ненасыщенной камере "Шандон".
Хроматографировали следующими элюентами: ацетон - 3 н НСI =

= 99:1 (I) [l2], н-бутанол - 1,5 н НСI - ацетилацетон = 100:
:20:0,5 (II) [l3], н-бутанол - бензен - I н НЫ0 3 - I н НСl=
= 50:46:2,7:1,3 (III) и н-бутанол - бензен - I н НN0 3 - I н
НСI = 70:26:2,7:1,3 (IУ).После хроматографирования пластинки
высушивали под тягой и проявляли 0,05 раствором дити-
зона в ацетоне и хранили в парах аммиака.

Характернотики хроматограмм, полученных при хроматогра-
фировании элюентами (II) и (ГУ), приведены в таблице I.
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Таблица I
Поведение РЬ,Си, Сс1 и 1п хроматографированием

элюентамии (II) и (1У)

Величина Элгоент II Элюент 1У
Силикагель Силикагель

"Бельм" КСК-
-III

КСК-
-II

КСК-
-I

"Бельм" КСК-
-III

КСК-
-II

КСК
-I

I 2 3 4 5 6 7 8 9
I.Время

хромато-
графиро-
вания,
мин 220 220 220 220 120 140 160 250

2.Высота
подъема
элюента,
мм 100 95 37 57 100 100 100 ТОО

3.Значение
Т РЬ 0,19 0,21 0,21 0,26 0,07 0,07 0,07 0,08

Си 0,27 0,38 0,38 0,42 0,15 0,17 0,20 0,21
са 0,85 0,89 0,84 0,84 0,50 0,55 0,58 0,55
1п 0,87 0,91 0,89 0,90 0,68 0,81 0,85 0,82
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Фиг, 1 . Хроматограммы катионов, полученных при хроматографи-
ровании элюентом ацетон - ЗнНСl=99;l. 1-РЬ,
2 - 1п , 3 - Сй , 4 - Си.

При хроматографировании элюентом (I) время подъема элю-
ента на высоту 100 мм на слоях из СГ КСК-I,ЕСК-11,ЕСК-И1 и
"Бельм’ 1 соответственно равно 90, 46, 37 и 29 мин. Из полу-
ченных хроматограмм (фиг. I) следает, что с повышением актив-
ности слоёв (от "Бельм" до КСК-1) повышаются значения и
длина пятен Си И РЬ- 1п и Ссl на слоях из СГ КСК двидутся
во фронте и их нельзя денситометрировать.

I 2 3 4 5 6 7 8 9
4.Длина пят-

на, мм:
РЬ 38 40 36 24 14 14 14 15
Си 19 16 II 9,5 19 17 II 10
СЙ 3,0 6,0 6,0 6,0 30 23 20 16
Ш 3,5 4,0 5,0 5,0 16 14 12 12
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При элюенте (III) время хроматографирования на высоту
100 мм на слоях из СГ "Бельм”, КСК-Пl, ЕСК-11 и КСК-1 со-
ответственно 90, 100, 150 и 200 мин. Как видно из хромато-
грамм (фиг. 2), с повышением активностей уменьшается дли-
на пятен Си и СЙ соответственно от 11,5 мм до 7,5 мм и
от 11,0 мм до 9,0' мм.

Фиг. 2. Хроматограммы катионов, полученных при хроматографи-
ровании элюентом н-бутанол - бензен - 1 н НМОд -

1 п НСI = 50:46 ;2,7 : 1,3. 1 -РЬ , 2 - 1п , 3- ОЙ ,

4 - Си .
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ХпПивпсе о± АсЫуЛЬу рЕ 3111са бе! 1п ЬЬе Зера-
гаЫоп оГ Мера! Iопв Ьу ТЫп Ьауег СЬготаЬовгарЬу

Bиаа а г у

Соррег, са<ХтЛиш, а!пс ап4 Iеа<l ЕаУв Ьееп аврагаЬеР оп
а!llса ев! Хаувгв оГ уагЛоив асЬЛуЛЬу Ъу твапа оГ авУвга!
шоЪИе рЬаава. II; Раз Ьееп ?оип<l, ЬЬаЬ Ыхе аЬаре оГ аро.Ьа
РервпРэ оп ЬЬе ргорвгЫва оГ ЬЬе тоЫХв рЬазв ап<l оп ЬЬе
аоЬЛуЛЬу оГ зЛХЛса евХ. Могв сотрасЬ ароЬа ЬаУв Ъввп оЪ-
ЬаЛпвй Ъу (ЛвУвЛорЛпв »ЛЬЬ Ыав ЛааЬ тЛвгаЬЛпв тоЫХе рЬаав
оп ЬЬв зШса в 0! Лаувг оГ Iо»вг асЬЛуЛЬу ап<l »ЛЬЬ ЬЬв
аХотеХу шоЪИе рЬаав оп ЬЬ.е аШса двХ Хаувг оГ

асЬЛуЛЬу.
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ТАЬЫША РОШТЕШЛЫЗЕ ШЗТIТШБI ТOIМЕТI3ЕВ

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
СЕРИНА & 319 1972

УДК 543.544

Х.О.Вильбок, М.Э.Пылдме, Ю.Х.Пылдме

СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЮЕНТ ДЛЯ ОТДЕЛЕНИЯ МЕДИ НА ТОНКОМ
СЛОЕ СИЛИКАГЕЛЯ

При разделении меди, кадмия и цинка методом адсорбцион-
ной тонкослойной хроматографии на силикагеле большинство при-
веденных в литературе элюентов дают значения для Си
меньше, чем для Сб и 1п [1,2,3,4,5,6,7]. Если при этом зна-
чения существенно не отличаются, невозможно отделить Си
от других катионов в тех случаях, когда концентрации других
катионов в разделяемых смесях велики, так как пятна быстрее
движущихся катионов вытягиваются и покрывают пятна Си.
Для отделения Си от Сб и 1п мы разработали новый элюент:
бензен - ацетилацетон - уксусная кислота (96 %), где значе-
ние Си больше, чем для Сб и Iп.

Для выяснения оптимальных условий хроматографирования и
влияния отношения отдельных компонентов в составе элюента
провели ряд опытов при различных отношениях компонентов и с
различными высотами подъема элюента. Опыты проводили на сло-
ях из измельченного силикагеля КСК (0,040 - 0,050 мм), очи-
щенного двукратной холодной обработкой концентрированной
НСI, толщиной слоя 0,15-0,18 мм. Концентрации СиBo^,СбBoг,
и Iпso<* в разделяемом растворе - 0,01 М. Хроматографи-
ровали в нормальной ненасыщенной камере "Шандон". Хромато-
граммы проявляли раствором дитизона в ацетоне с последующим
хранением в парах аммиака. Результаты опытов приведены в
таблице I.

При всех элюентах пятна меди очень компактные. В элюен-
те БА-6 пятно 1п поднимается, в элюенте БА-7 пятна Сй и 1п
вытягиваются со стартовой линии.



Таблица I
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Поведение катионов Си, Сй ,1п в элюенте бензен -

ацетилацетон - уксусная кислота

Если в этих элюентах бензен заменяли толуеном и ксиле-
ном, заметного изменения в поведении пятен Си, Ссl иlп не
происходило.

Из исследованных элюентов оказался подходящим БА-s,так
как значение меди достаточно для четкого отделения от
катионов Ссl и!п .При использовании БА-1 при подъеме элюента
на 35 мм пятно Си не отделяется полностью от пятен СЙ и
Iп, оставшихся на стартовой линии.

При хроматографировании элюентом БА-5 остались на стар-
товой линии РЬ, Вl, Bп, Мп, Со ,Ср (III).

Для выяснения отделяемости Си от Сй хроматографиро-
вали элюентом БА-5 на одной пластинке размером 20x20 см тол-
щиной слоя 0,15 мм три пробы из эталонного раствора Си 50
и 8 проб из растворов Сиs (пробы наносили в один прием
по 2 мкл) с различными концентрациями Сйs04 (во всех раст-
ворах Си - 0,052 мкг/мкл). Высота подъема элюента 35 мм.
Хроматограммы проявляли 2 %-яш водным раствором диэтилди-
тиокарбамата натрия. Во всех пробах Си был отделен от

Сй и пятна Си были на одной линии. Полученную хромато-
грамму денситометрировали в отраженном свете при длине све-
та 430 нм денситометром "Хромоскан" три раза поперек направ-
лению движения элюента. Площади пиков полученных на милли-

№
Шифр
элю-
ента

Концентрация ком-
понентов .объемн. %

Высота
подье-
ма
элюента,
мм

Время
хрома-
тогра-
фиро-
вания,
мин

Значение к,
Си СЙ 1п

бен-
зен

аце-
тил-
аце-
тон

уксус-
ная кис-
лота
96 %

I. БА-1 90 5 5 55 30 0,38 0 0
2. БА-2 75 20 5 55 20 0,73 0 0
3. БА-3 75 20 5 35 10 0,67 0 0
4. БА-4 80 10 10 35 II 0,83 0 0
5. БА-5 85 10 5 35 15 0,60 0 0
6. БА-6 50 10 40 55 30 0,82 0 3,27
7. БА-7 20 5 75 55 45 0,87 0,0^ 0,12



метровой бумаге денситограмм подсчитали. В таблице 2 при-
ведены средние из трех параллельных измерений.

Таблица 2
Отделение Си от СЙ элюентом БА.-5 при

концентрации Си 0,052 мкг/мкл

Из результатов, приведенных в таблице 2, видно, что с
повышением отношения Сй и Си появляется тенденция к умень-
шению площадей пиков денситограмм. Это, вероятно, обусловлено
тем, что некоторое количество Си остаётся в стартовом пят-
не у Сй.

Так же, как при избытке Сй , определяли разделительную
способность при избытках 1п и РЬ. Результаты опытов приве-
дены в таблице 3.

Во всех пробах, кроме последних ( 1п : Си = 4000:1 и
РЬ ; Си = 5000:1), где часть Си осталась на стартовой линии
в пятнах 1п и РЬ, Си был отделен.

Из полученных результатов следует, что элюент бензен-
ацетилацетон - уксусная кислота (96 %) = 85:10:5 подходит
для отделения микроколичеств меди от больших количеств катио-
нов, которые остаются на стартовой линии.
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Величина Отношение концентраций С б и Си
0 30:1 100:1 300:1 600:1 1000:1 3500:1 5000:1

?

I, мм 62,5 63,5 64,0 63,0 61,5 62,0 59,5 58,0

мм 7,91 7,97 8,00 7,94 7,84 7,87 7,71 7,62

■ 100УГ,
- 0,76 1Д4 0,38 -0,89 -0,51 -2, 53 -3,67

|1*—« эталонного пятна,
1 1

- площадь пика отделенного пятна.



Таблица 3

Отделяемость Си от 1п и РЬ хроматографированием
элюентом БА-5, при концентрации Си 0,052 мкг/мкл
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Величина
Отношение концентраций 1п и Си

0 50:1 100:1 500:1 1000:1 1800:1 2200:1 4000:1
?1, мм 37,3 38,0 39,0 39,0 41,0 42,0 38,0 11,0

\[Т
, ММ 6,11 6,16 6,25 6,25 6,40 6,48 6,16 3,32

“

.100
'/Г.

- 0,82 2,30 2,29 4,75 6,08 0,82 -45,7

Отношение концентраций РЬ и Си
0 50:1 100:1 200:1 500:1 1000:1 3000:1 5000:1

I, мм^ 36,0 36,0 36,0 39,0 35,0 37,5 37,0 25,0

1/Г,ММ 6,00 6,00 6,00 6,25 5,92 6,12 6,08 5,00

- 0 0 4,17 -1,33 2,00 1,33 -16,69



7. V. МхкеЬикоуа, Е.М. Рг е и, <Т. СЬтотайо^.,
42, 427 (1970).
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А ЗеХесЫуе МоЬНе РЬаае Гог Зерага'Ыоп оТ Соррег

оп ТЫп Ьауег оГ ЗХХХса СеХ

3итт а г у

А тоЫХе рЬаае Ъепаепе - асеЪуХасв'Ьопв - асеЪХс асХ<l
(96%) = 85ИО:5(Ьу уоХитв) Ьаа Ъееп йеасгХЬей, Ъу твапа оГ
ияХхХсЬ. опХу Хопз о? Си, ЬаУХпг уаХие 0,60, Ьауе тХ&гаЪесХ.
РЪ,ВХ,Зп,Мп,Со,С<Х,2п аа<Х Сг(Ш) ЬаУв гетаХпе<l оп ЪЬв зЬагЬ-

Хп§ ХХпе,
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ТАЬЫША РОШТЕШПШЗЕ IМЗТIТШВI ТОШЕТISЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 319 1972
■■ ■ , ■ ! М ■■ . ■— , . ■ ■ ■ „—«

УДК 54-386.541.49-546.882

Л.И. Пец

О РАСТВОРИМОСТИ ГИДРООКИСИ ТАНТАЛА
В ЛИМОННОЙ КИСЛОТЕ ПРИ РАЗЛИЧНОМ

ЗНАЧЕНИИ рН

Ранее была изучена растворимость свежеприготовленной
гвдроокиси ниобия в разбавленных растворах лимонной кис-
лоты, при значениях рН растворов 0,9 1,8, 2,3, темпера-
туре 20 0 и постоянной ионной силе (уи =0,5) [l]. В дан-
ной работе изучали растворимость свежеприготовленной гид-
роокиси тантала в аналогичных условиях, в интервале кон-
центрации лимонной кислоты от 0,004 до 0,128 М.

Экспериментальная часть

Методика эксперимента описана ранее [l].
Гидроокись тантала получена из титрованного раство-

ра танталата калия. Концентрацию тантала в растворе оп-
ределяли после предварительной обработки цробы экстракци-
онно-колориметрическим методом с родамином 6Ж [2], Пред-
варительная обработка проб была следующей.Аликвотную часть
раствора выпаривали, сухой остаток обрабатывали серной
кислотой, избыток последней удаляли при нагревании,сплав-
ляли с кислым сернокислым калием, сплав растворяли в "фо-
не" и проводили колориметрическое определение тантала.

Результаты опытов приведены на фиг. I. При каждой из
заданных величин рН (0,9, 1,8, 2,3) растворимость гид-
роокиси тантала при указанных условиях находится в прямо-
линейной зависимости от общей концентрации лимонной кис-
лоты. Исходя из констант диссоциации, проведен расчет
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форм лимонной кислоты при изучаемых значениях рН и для иона
результаты расчета представлены графически [l].

Константы нестойкости нитратных комплексов тантала не опре-
делены. Поэтому косвенным критерием существования того или
иного комплекса в растворе может явиться сравнение отноше-
ний тангенсов углов наклона прямых растворимости гидроокиси
тантала при двух значениях рН с отношением тангенсов углов
наклона прямых концентраций продуктов диссоциации лимонной
кислоты при тех же значениях рН раствора. Полученные отно-
шения будут наиболее близкими в том случае, когда рост ра-
створимости обусловлен увеличением концентрации основного
иона.

Приняты следующие обозначения: Iд<*, Лдл г Лд<* }
- тан-

генсы углов наклона прямых растворимости гидроокиси танта-
ла, -Ьд р», Лд(Ьг , *д у,, -Ьд Гг , , *дА, г , *дХ 4 -

тангенсы углов наклона прямых концентраций продуктов дис-
социации лимонной кислоты в зависимости от общей концентра-
ции лимонной кислоты ирН раствора, [Ь - для иона [^С^Оу^- ]

К - для иона [нС^ОуН^2-] и X - для иона [с б oуН5
3”];

ионом из-за его ничтожной концентрации можно
пренебречь; индексы I, 2, 3 относятся соответственно к рН
0,9, 1,8, 2,3.

Исходя из .данных, приведенных на фиг. I, рассчитаны
отношения тангенсов оц ,

<* г , <л 3 . Значения отношений танген-
сов |Ь , у, X взяты из ранее опубликованной работы [l].

Таблица I

Из данных табл. I видно, чтс относительное повышение
растворимости гидроокиси тантала, при переходе от рН 0,9 к

к *9 (Ь г к 1г *дХ г
оч к Ри *9 и 1дЯ(

2,34 7,84 64,0 484

*д *з к (Ь *д и 1дЯг
1деч к р>г Ц 1г 1д%г

1,70 4,0 16,1 66,6
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(1п о(грН 1,8 \ V наисsолее близко к относительному повы-
шению концентрации иона - ("ц > а ПР И по-

вышении рН от 1,8 до рН 2,3 к относительному по-
ч 100.1;, ,

/ 'Ьа (Ь \
вышению концентрации того же иона ■ Отсюда можно
предположить, что основную роль в комплексообразовании и
переведении гидроокиси тантала в раствор играет ион [Н2СOО7НS],

/ ' ■ > . \

Выводы

1, Определена растворимость свежеосажденной гидрооки-
си тантала в лимонной кислоте, в интервале концентраций от
0,004 М до 0,128 М, при значениях рН раствора 0,9, 1,8, 2,3.

2. Сопоставлением прямолинейных кривых зависимости
растворимости гидроокиси тантала от концентрации лимонной
кислоты, при переходе от меньшего значения рН к большему, с
прямолинейными кривыми зависимости концентрации продуктов
диссоциации лимонной кислоты от общей ее концентрации при
тех же значениях рН, дает возможность предположить, что
главную роль в образовании растворимого комплекса тантала в
указанных условиях играет ион [^С^ОгД^].
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ТАЬЫША РОЬОТЫШЫЗЕ IВЗТIТШЛ)I ТOIМЕТIBЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА » 319 1972

УДК 543.849

Л. И. Пец

К ВОПРОСУ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЕРЕБРА КИНЕТИЧЕСКИМ
МЕТОДОМ ПО РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ МАРГАНЦА (II)

ПЕРСУЛЬФАТ ИОНОМ

Известен ряд кинетических методов количественного опре-
деления микроколичеств серебра. Наиболее чувствительные из
них основаны на каталитическом действии серебра при окисле-
нии органических веществ (п-фенетидина, пирокатехинового
фиолетового, кадиона) персульфат-ионом [l-3], Однако для
определения серебра в реальных объектах удобнее использо-
вать индикаторные реакции, цротекащие в сильно кислой сре-
де, не требующие очень точной регулировки рН раствора и бо-
лее избирательные, чем реакции, в которых восстановителем
является органический реактив.

11пс1егмоос1 и другие изучали каталитическую реакцию
между Мп (II) и персульфат ионом для количественного оп-
ределения серебра [4]. Макадама и другие использовали ука-
занную реакцию для определения серебра в горных породах [s].

Остался неясным ряд вопросов, решение которых необхо-
димо для использования этой довольно избирательной и весьма

О Спростой в выполнении реакции для определения 10 -10 г
серебра в анализируемом объеме раствора.

Так как в последующей работе, при экстракционно- ре-
экстракционном отделении серебра от макро- и микрокомпонен-
тов, оказалось возможным использование солянокислого раст-
вора с концентрацией не ниже 0,3 н , то настоящая работа и
посвящена вопросу возможности определения микроколичеств
серебра по кинетической реакции Мп (II) и персульфат иона
в присутствии хлорид ионов. Параллельно изучалась эта же
реакция в отсутствие хлорид ионов.
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Экспериментальная часть
V

Исходный стандартный раствор серебра с содержанием
I мг/мл Ад (I) готовили из нитрата серебра марки Х.Ч. ра-
створением точной навески в 0,1 н Н г s0 4 . Рабочие растворы
с меньшим содержанием серебра готовили ежедневно последова-
тельным разбавлением исходного раствора. Раствор сульфата
марганца (4,34 10”3 М)готовили растворением I г/л Мп $0 4 х
х 5 И г O . Содержание марганца определяли методом Фольгарда
[6]. Ортофосфорную и соляную кислоты использовали марки Х.Ч.
Все растворы готовили на бидистилляте. Персульфат калия мар-
ки ч.д.а. Шосткинского завода химреактивов.

Методика эксперимента была следующей. Растворы реаген-
тов и катализатора помещали в реакционную пробирку в опре-
деленной последовательности: бидистиллят или раствор соля-
ной кислоты, растворы серебра, ортофосфорной кислоты, суль-
фата марганца. Общий объем доводили бидистиллятом до 8 мл и
добавляли твердый персульфат калия. Растворы перемешивали и
пробирки помещали в кипящую водяную баню. Использовали ме-
тод фиксированного времени. Каталитический эффект наблюда-
ется не сразу, различие между скоростями холостой и кинети-
ческой реакциями хорошо заметно через 7-10 минут. По исте-
чении времени для остановки реакции реакционную смесь в
пробирке охлаждали. Осадок отфуговывали и измеряли оптиче-
скую плотность центрифугата на фотоколориметре ФЭК-56
( X Э фф = 540 нм, I =3,0 мм). Окраска растворов устойчива
в течение 2-3 часов. Для построения графиков использовали
величины оптических плотностей продуктов каталитической и
холостой реакций, а также величину ДО , представляющую раз-
ность оптических плотностей продуктов каталитической и хо-
лостой реакций. Так как раствор, в котором протекает нека-
талитическая реакция, поглощает свет, то каждая серия опы-
тов сопровождалась серией холостых опытов.

Для выбора оптимальных условий проведения реакции из-
учали зависимость скорости реакции от концентрации ионов
Мп (II), Ад (I) , 5 г 0 вг~, Р0 4

г_ в присутствии хлорид ио-
нов (0,665 мт/мл и 1,56 мг/мл). При проведении реакции в
Присутствии 1,56 мг/мл хлорид ионов получены маловоспроиз-
водимые результаты, что, вероятно, связано с побочно проте-
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Фиг,! 1 , Зависимость скорости реакции от концентрации
1 - некаталитическая реакция, 2 - каталитическая
реакция, 3 - некаталитическая реакция в присутствии

С1" , 4 - каталитическая реакция в присутствии С1

Поэтому в статье не приводятся эти .данные. На фиг. I и 2
представлена зависимость скоростей каталитической и холо-
стой реакций от концентрации Мп (II) и К г 5г 0 6 . Зависи-
мость линейная в широком интервале концентраций. Максимум
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в скорости каталитической реакции не наблюдается. Для про-
ведения реакции выбрали концентрации Мп (II) 5,43- М
и К г $ г oв - О» 6 - °,7 г/мл. Использование Смнг+) г sг 0 8
в качестве восстановителя приводит к быстрому обесцвечива-
нию растворов и невозможности колориметрирования.

Фиг. 2, Зависимость скорости реакции от концентрации К г 3г 0
1 - некаталитическая реакция, 2 - каталитическая
реакция.

На фит. 3 представлена зависимость скорости катали-
тической реакции от концентрации ортофосфорной кислоты,
вводимой для предотвращения образования Ип (1У). Получен-
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ная зависимость также линейна. Цроведение каталитической и
некаталитической реакций в отсутствии хлорид ионов (фиг.З,
кривые 1,2) ив присутствии хлорид ионов (фиг. 3, кривые
3,4) возможно, начиная соответственно с концентраций ра-
створа по ортофосфорной кислоте 0,28 М и 0,16 М,
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Определено время проведения реакции. Максимальная раз-
ность меаду скоростями каталитической и некаталитической
реакциями имела место при 10 мин., а в присутствии хлорид
иона - при 8 минутах.

Фиг. 4. Зависимость скорости реакции от концентрации серебра
в раствору „

2,4 - 10 я-10"*1г/мл
1,3 - 10~ -10” г/мл.

При выбранных условиях были построены графики зависи-
мости скорости реакции от концентрации ионов серебра в ра-
створе (фиг. 4). Оказалось, что они имеют линейный вид
только в том случае, если концентрация серебра в реакцион-
ной смеси не превышает г/мл (кривые 2,4). При более
высокой концентрации графики имеют вид, соответствующий кри-
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вым I и 3 на фиг. 4. Такой вид кривых вероятнее всего объ-
яснить образованием каталитически неактивных ионов серебра.
Калибровочным графиком является прямая, построенная в ко-
ординатах дВ -САд , если концентрация серебра изменяет-
ся в пределах 10“9 - IСГB г/мл.

Выяснение условий проведения реакции и наличие линей-
ной зависимости между скоростью реакции и концентрацией
серебра позволили предложить следующий метод определения
серебра в присутствии хлорид ионов.

В цробирку, емкостью 10-15 мл вносили 5 мл соляно-
кислого реэкстракта (0,3 н НСI ),содержащего ионы сереб-
ра, Iмл Н ъ (1:8), Iмл объем доводили
бидистиллятом до 8 мл, добавляли 5 г твердого К г 3г 0 8 . Ра-
створы перемешивали, в момент помещения пробирок на кипя-
щую водяную баню включали секундомер, по истечении 8 мин.
пробирки охлаждали в течение 20-30 мин., центрифугировали
и колориметрировали.

Методика была проверена на солянокислых реэкстрактах,
статистически обработанные данные приведены в таблице I.

Таблица I

Определение серебра в солянокислом реэкстракте

Введено Ад Найдено Ад 5
мкг/мл •Ю3 п мкг/мл •Ю3 Ю6 Ю3

IСГ
~

6,25 6 бТб5 оГвЗ 0,87
12,5 6 13,0 5,5 2,35 2,47

Выводы

Найдены оптимальные условия для каталитического дей-
ствия ионов серебра на реакцию окисления марганца (II)
персульфат ионом в кислой среде в присутствии хлорид ионов
Разработана методика определения серебра на основе его ка-
талитического действия. Чувствительность Ю”8 мкг/мл.
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ТАЬЫША РОЪОТЕШЛЫЗЕ ШЗТIТШГОI ТOIМЕТI3ЕБ

УДК 661.632.1

М.А.Вейдерма, А.Й.Ребанех

И3OТЕШЫ-И3OХРOНЫ РАЗЛОЖЕНИЯ АПАТИТА СЕРНОЙ
КИСЛОТОЙ

Изотермы-изохроны разложения природных фосфатов при
изменяющейся концентрации раствора серной кислоты имеют сло-
жную конфигурацию вследствие образования на частицах фос-
фата малопроницаемых пленок сульфата кальция и различия в
свойствах кислоты [l-6]. Имеющиеся в литературе данные по
кинетике и полноте сернокислотного разложения апатитового
концентрата получены в условиях, далеких от применяемых в
практике, например по соотношению жидкой и твердой фаз [l],
или с варьированием параметров в относительно узком диапа-
зоне. В работе М.Е. Позина с сотрудниками исследовано раз-
ложение апатита при концентрации серной кислоты 35-75 % и
температуре 50-90 °С, но при одной норме кислоты, составля-
ющей НО % от стехиометрической для получения монокальций-
фосфата [3],в другой работе - в более широком диапазоне нор-
мы кислоты (80-150 %),но при концентрации кислоты 55-68 %,

температуре Ю5°С и продолжительности перемешивания 7 мин [4].

В данной статье приводятся результаты определения изо-
терм-изохрон разложения апатита серной кислотой в условиях
незагустевающей пульпы с варьированием параметров в большем
диапазоне. Концентрация кислоты изменялась в пределах от
40 %до максимально возможной (60-75 %), норма кислоты
110-150 %от стехиометрической, температура 75-105 °С, а
время реакции до 2 часов. Применялись две пробы апатитового
концентрата (39,58 % Р205) различной степени измельчения
(см, таблицу I).

1 В экспериментальной части работы принимали участие Р.К.Ра-
васоо и Х.Э. Уусма,

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
СЕРИЯ А № 319 1972
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Гранулометрический состав апатита

Разложение апатита проводилось в периодических услови-
ях в течение 2 часов в термостатированном цилиндрическом ре-
акторе объемом 250 мл. Реактор был снабжен лопастной мешал-
кой, вращающейся с окружной скоростью лопаты 1,4 м/сек. Ко-
эффициент разложения апатита определяли объемным экспрес-
сным методом, а в конечной пульпе также классическим весо-
вым методом. При экспрессном анализе применяли двустадийное
титрование фильтрата пульпы по метиловому оранжевому и фе-
нолфталеину [7]. Цри 105 °С использовалась методика с при-
менением смешанного индикатора и осаждением кальциевых со-
лей [B], обеспечивающая в этом случае результаты, наиболее
совпадающие с данными по весовому методу.

Изотермы-изохроны разложения апатита стандартного по-
мола при 90 °С и трех разных нормах кислоты (НО, 125 и
150 % от стехиометрической) приведены на фиг, 1-3. Ход кри-
вых на этих фигурах сходен. Увеличение концентрации кислоты
до 50-60 % Нг Э 0 содействует повышению скорости и пол-
ноты разложения апатита. Разложение апатита в конечных пуль-
пах достигало, в зависимости от нормы кислоты, 87-97 %. При
дальнейшем увеличении концентрации кислоты наблюдается рез-
кое снижение степени разложения апатита и на всех кривых
появляются минимумы. Участок наибольшего падения кривых пе-
редвигается с увеличением нормы кислоты в сторону меньшей
ее концентрации и находится при нормах 150 и 125 % соответ-
ственно при концентрациях 57- 59 % и 61-62 %, При норме
ПО % пульпа теряет текучесть при концентрации кислоты
около 60 $ и фиксирование концентрации, при которой наблю-
дается наибольшее ухудшение разложения апатита в пульпе, не
представлялось возможным.

Название пробы Содетаание в % по классам, мк Удельная
$150 -150

+100
-100

ч +71
-71 поверх-

ность,
см2/г

Стандартного
помола 10,8 23,1 51,0 15,1 975
Тонкого помола 0,8 7.8 0,2 91,2 1740
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При больших нормах дальнейшее увеличение концентрации
кислоты ведет к новому подъему кривых разложения. При нор-
ме 150 % кривые достигают максимума при концентрации около
70 %, а дальнейшее увеличение концентрации Н г В0 А приводит
снова к ухудшению разложения.

Сравнение 10- и 120-минутных изотерм-изохрон разложе-
ния апатита при 90 °С и разных нормах кислоты показывает
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(фиг. 4), что в начальной стадии разложения с увеличением
нормы кислоты разложение апатита ухудшается. При длитель-
ней* смешивании реагентов увеличение нормы кислоты способ-
ствует более глубокому разложению апатита только при кон-
центрациях более низких, чем соответствует минимумам на
кривых разложения. В полосе минимумов увеличение нормы
кислоты может ухудшать разложение апатита.

Сравнение изотерм-изохрон, полученных при норме кис-
лоты 150 % и разных температурах (фиг. SА) свидетельству-
ет о том, что с повышением температуры минимумы на кривых
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Фнг, 4. Зависимость коэффициента разложения апатита (К,%)
от концентрации серной кислоты (С, % Н„50.) приог 4 190 С (сплошные кривые соответствуют времени раз-

ложения 120 мин., пунктирные - 10 мин.):
1 - норма кислоты 110% от стехиометрической,

2 - 125%,
3 - 150%.

разложения (а также максимумы 10-минутных кривых) передви-
гаются в сторону более низких концентраций кислоты. Это
явление имеет место также при переходе от 90 до 105 °С в
опытах с применением нормы 125 % (фиг. SБ), В диапазоне
оптимальных концентраций кислоты (по степени разложения
апатита) увеличение температуры вызывает ускорение разло-
жения апатита, но мало влияет на полноту его растворения
после 2-часового перемешивания. В зоне минимумов повышение
температуры иногда ухудшает разложение апатита.
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Влияние тонины помола апатита на ход изотерм-мзохрон
его разложения является значительным в начальной стадии
взаимодействия почти во всем изученном диапазоне концент-
раций кислоты (фиг. 6). При длительном смешивании реаген-
тов это влияние более заметно в полосе минимумов. Кроме
того, при более тонком помоле апатита участок высоких сте-
пеней его разложения расширяется в сторону более высоких
концентраций серной кислоты.

Полученные данные представляют интерес для выбора
оптимальных параметров при сернокислотной переработке апа-
тита в минеральные удобрения и полупродукты их производ-
ства.

Выводы

Определены изотермы-изохроны разложения апатита раз-
личной степени измельчения в пульпах при концентрации сер-
ной кислоты 40-70 %

% норме ее 110-150 % от стехиометричес-
кой (для получения монокальцийфосфата), температуре 75 ,-

105 °С и времени обработки до 2 часов. Показано влияние
указанных параметров на расположение максимумов и миниму-
мов на изотермах-изохронах.
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ТАЬЫША РОЬЦТЕШПЫЗЕ IЫЗТIТIШШ ТOIМЕТI3ЕВ
ТРУДУ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

СЕРИНА » 3"19 1972

УДК 543.544

Х.О.Вильбок, П.Ф.Раудсепп

ДЕНСИТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА (Ш)

Денситометрический метод является быстрым,достаточно
чувствительным и достоверным методом прямого количествен-
ного определения веществ на хроматограмме, разделенных ме-
тодом тонкослойной хроматографии (ТСХ). Денситометрический
метод предпочтителен тогда, когда компактные пятна на хро-
матограмме имеют интенсивную и постоянную во времени ок-
раску и хорошую контрастность по отношению к фону. Для по-
лучения точных и воспроизводимых результатов следует учи-
тывать ряд параметров, как связанных с измерительным при-
бором, т.е. с денситометром, так и с хроматограммой. Па-
раметры, связанные с денситометром, можно держать постоян-
ными, тогда как параметры, связанные с хроматограшой,всег-
да меняются. Поэтому при определенных параметрах денсито-
метра результаты могут быть полностью воспроизводимыми
только тогда, когда окрашенные пятна данного вещества име-
ющего определенную концентрацию, идентичны по форме, вели-
чине, распределению вещества в сорбенте, а также и по от-
ношению к фону сорбента [l].

Денсигометрический метод прямой оценки тонкослойных
хроматограмм представляет собой косвенный метод анализа,
т.е. числовые значения независимых переменных х уже зада-
ны перед опытом, а числовые значения зависимых переменных
у получаются в ходе опыта. В большинстве случаев между
значениями у и х не действует прямолинейная зависимость.
Поэтому градуировочные кривые следует считать прямолиней-
ными только в относительно узких пределах количества веще-
ства в пятне. Зато прямолинейная часть в значительной ме-



ре может быть удлинена, если используются оси координат
и 1дх [2].

Таким образом, в прямолинейной части градуировочной
кривой имеет место зависимость

{Т = а ■+• 10 Ь (!)

где I - интегрированная функция площади пятна и его опти-
ческой плотности, (мм2),

'л/ - количество нанесенного вещества, (мкг),
а и Ь - постоянные, 10 - масштабный фактор (т.е. значению

Iмм на оси соответствует значение 0,10 на
оси Iд№ ), обеспечивающий угол наклона прямой
примерно 45 °.

Постоянные Ь и б зависимости (I) вычисляют методом
регрессионного анализа [3]:

- IУI-ЬIХIЯ " т (3)

где =
_ измеренные значения независимых пе-

ременных,
VI = Vl l, - измеренные значения зависимых пере-

менных,
т - число взаимосвязанных пар (Х{,, уO.

Разброс измеренных значений ( VI) относительно вычис-
ленных ( V- ) характеризуется дисперсией [3]:

Сг_l(уи-Уl) г Iуl-аlуl_Ыхlуц
0 т-г т-2 (4)

и дисперсиями постоянных Ь и а [3];

=

т *о
ь тlх?--(1хО г ’

зг
а =
° т (6)

со степенями свободы = т - 1 .
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Если каждая из т эталонных проб наносится на тонко-
слойную пластинку без повторений, а проба с неизвестным
содержанием наносится раз и из этих параллельных
определений образовано среднее у А .то доверительный ин-
тервал для денситометрического метода получают по соотно-
шению [3].

а* _

. / ,г \ \ 1 гп(у А -у) г
А К —г— \ 5 0 4 ■+■ •+■ ——— <5 ( г7\Ь V 1ч т Ь г[тГх 1

г _(1х 1) 1]] (7)

где у=Гу I / т - среднее значение измерений эталон-
ных проб.

Так как х=lolдМ, то количество нанесенного ве-
щества с доверительным интервале»! находят по соотношению

№ ± АМ =

и относительную ошибку денситометрического метода анализа
по соотношению

(9)
V/

В качестве меры чувствительности денситометрического
метода анализа выбирается такое количество определяемого
вещества, вероятность определения которого достаточно близ-
ка к единице. Если между значениями у и х существует ли-
нейная связь, то верхняя доверительная граница наименьшего
значения измерения уи = ]/Ти определяется ошибкой посто-
янной а

Уи < У пип + (Р> Л‘ 5 а 1 (Д))

где I(Р - предел интегрирования для I -распределения
в зависимости от вероятности Р (односто-
ронняя постановка задачи) и степеней свобо-
ды 13,I3

,

ут; п = \]l т; п - наименьшее измеренное значение,которое на-
ходится на данной прямой.

Для характеристики метода необходимо знать то наимень-
шее значение № и , которое может быть обнаружено денсито-
метрическим методом. Поэтому при переходе от значений у к
значениям X необходимо принимать во внимание доверительный
интервал линии регрессии. Так как нижняя доверительная гра-



ница градуировочной прямой приближенно характеризуется
асимптотой соответствующей гиперболы [3]

у=а+- Ьх -+•1 (Р,^)■ з ь (х -х ), (II)

то после подставления значения уи , найденного из соотно-
шения (10), в соотношение (II) * получают

+ Х- 8ь)-д + Угтllп

Ь*«Р.П:Н (12>

и наименьшее значение Мц вычисляют подобно соотношению
(9)

Ч,-Ю Хи/,°- (13)
Несмотря на то, что соотношение (13) не позволяет точ-

но определить предела чувствительности денситометрического
метода, все же при помощи его возможно оценивать возможнос-
ти денситометрического определения различных веществ.

В последние годы разработаны методы денситометрическо-
го определения микрограммовых количеств Ре (Ш), отделен-
ных методом ТСХ [4,5]. Поскольку указанные методы являются
лишь полуколичествеиными, то целью настоящей работы являет-
ся разработка более точного и чувствительного метода денси-
тометрического определения Ре (Ш) в присутствии больших
количеств Аl, Со, Мд, Ма и К и статистическая оценка точ-
ности и чувствительности его.

Нами разработаны условия разделения Ре (Ш) и А1 ме-
тодом ТСХ на силикагеле (СГ), которые удовлетворяют следую-
щим требованиям:

1. Достижение количественного разделения Ре (Ш) и Аl/,
если возможно разделение более трудно разделяемых элементов
Ре (Ш) и Аl, то может быть легко осуществимо отделение
Ре (Ш) от Са, Мд, Ма и К. Указанные разделения имеют

значения для анализа силикатных пород, природных вод, пище-
вых продуктов и т.д.

2. Получение на хроматограмме компактных пятен Ре (Ш).
3. Получение воспроизводимых значений Не-
выполнение указанных условий вместе с выбором подходя-

щего проявителя обеспечивает денситометрическое определение
Ре (ш).

юо
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В качестве сорбента использовался очищенный [6] СГ мар-
ки КСК. Приготовление водной суспензии из СГ и крахмала для
покрытия пластинок (200x100мм, 200x200 мм) и нанесение слоя
сорбента номинальной толщины 0,25 мм на пластинки проводи-
лось обычно [7]. Растворы смеси Ре С1 3 и АIСЦ наносились
на пластинки при помощи 2 мкл микропипетки. Применялся элю-
ент н-бутанол-бензен-1 N ИМO}-1 N НСI (50:46:2,6:1,4), с
которым Ре (Ш), Аl, С□, Мд, Ма и к мигрируют на СГ с от-
носительно малой скоростью [B]. Разделение проводилось мето-
де»! восходящей техники в камерах нормального типа.

Оптимальные условия разделения Ре (Ш) иАI получены в
ненасыщенных камерах. В насыщенных камерах при большей ско-
рости продвижения элюента получен больший эффект разделения,
но полученные кометообразные пятна не подходят для денсито-
метрического определения. В то же время в ненасыщенных каме-
рах при меньшей скорости продвижения элюента получены более
низкие значения Я|. Это вызвано тем, что часть растворите-
ля испаряется с поверхности СГ и пары относительно большей
плотности продвигаются вниз против направления продвижения
элюента на СГ, вследствие чего наблюдается увеличение ком-
пактности пятен. Отсутствие существенного различия ‘‘езду раз-
делениями на активированных и неактивированных пластинках
объясняется быстрым уменьшением активности активированных
пластинок из-за поглощения ими влаги, содержащейся в атмос-
фере камеры разделения.

В ненасыщенных камерах достигнута достаточная воспро-
изводимость значений Ре (Ш) и А1 ( соответственно
0,12 +O,Ol и 0,005 +0,005) при продвижении фронта элюента
от стартовой линии на высоту 100 мм.

Для проявления Ре (Ш) применяли:
1) 2 %-инй водный раствор К 4 Ре(см) 6 с последующим по-

мещением хроматограммы в камеру, насыщенную НСI;

2) Is-ный раствор виолуровой кислоты в 50 %-нои вод-
ной растворе этанола с последующим нагреванием хроматограм-
мы 30 мин при 120 °С,

3) 0,1 %-ны& раствор алюминона в I %-шм водном раст-
воре ЬН г СО О МН 4 с последующим помещением хроматограммы в
камеру, насыщеннуюММг.Н г .
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Характеристика некоторых проявителей для
обнаружения Ре (Ш)

Приведенные в таблице I результаты показывают, что бо-
лее подходящим проявителем при денситометрическом определе-
нии Ре (Ш) является виолуровая кислота, имеющая более вы-
сокую чувствительность, чем К 4 Ре(СМ) 6 и алюминон. Виолу-
ровая кислота также обеспечивает отличную контрастность пя-
тен с фоном. Сравнение опытных данных с литературными по-
зволяет сделать вывод, что минимальное обнаруживаемое коли-
чество является относительной величиной и зависит от многих
факторов (нанесенный объем, толщина слоя, значение и
т.д.).

В разработанных оптимальных условиях разделялись сле-
дующие серии эталонных растворов: РеС1 3 , РеС1 3 + АIС1 3 (вес.
соотн. Ре :А1 = 1:1, 1:5 ,

1:20, 1:100) и РеС1 3 + СаСЦ-н
МдСlг+каСЬ+КСl (вес. соотн. Ре: Са: Мд: ма: к= 1; 10:20:20:
:75). Для количественной оценки хроматограмм использовался
двухлучевой саморегистрирующий и интегрирующий денситометр
"Хромоскан" с дополнительным устройством для измерения тон-
кослойных пластинок. Синие пятна виолурата железа (Ш) из-
мерялись в проходящем свете при X = 595 нм.

По каждой хроматограмме возможно построить градуиро-
вочную прямую {Г = а -ИОЫдМ, однако постоянные о и Ь
различных хроматограмм значительно отличаются друг от дру-

Окоаска Чувствительность реагента,

Проявитель пятна фона мкг/мкл
по литературным

данным
по нашим

данным

Ре (СМ) б ,

МС1
Зеленова-
то-синяя

Белая с
синим
оттен-
ком

0,005/0,2 [9] 0,030/2,0

Виолуровая
кислота

Синяя Белая 0,01/3,6 [10] 0,009/2,0

Алюминон,
мн 3

Фиолето-
вая

Белая с
розовым
оттен-
ком

- 0,012/2,0



гз. Так, в случае эталонной серии Ге : А1 = 1:1 при V/ =

= 3,8-0,06 мкг Ре (Ш) постоянные двенадцати различных хро-
матограмм лежали в пределах: а = 22,7-24,7, Ь =1,12-1,43,
Такое несовпадение постоянных градуировочных прямых вызва-
но многими практически невоспроизводимыми факторами.Осно-
вные из них - невоспроизводимые толщина слоя СГ и условия
опрыскивания хроматограммы проявителем. Поэтому анализ ден-
ситометрическим методом может быть надежным только тогда,
когда эталонные растворы и исследуемая проба наносятся на
одну и ту же тонкослойную пластинку и их обработка в тече-
ние всего анализа возможно одинакова.

Совместным хроматографированием различных эталонных
серий на одной и той же тонкослойной пластинке было уста-
новлено, что. до пятикратного избытка А1 в разделяемой
пробе влияния на величину постоянных а и Ь при М менее
I мкг Ре (Ш) не наблюдается. Избыток А1 в разделяемой
пробе более чем в 20 раз приводит к двусторонним помехам.
Зо-первых, пятно А1 на стартовой линии достигает такой
величины, что перекрывает пятно Ре (Ш), вследствие чего
деноитометрирование становится невозможным. Во-вторых,очень
большие количества А1 (более 6 мкг) вызывают уменьшение
значений Ре (Ш) до такой степени, что пятно Ре (Ш)
опять-таки перекрывается пятном Аl. Очевидно .данное яв-
ление связано с нарушением ионного обмена в слое СГ, так
как при V/ менее 6 мкг А1 в стартовом пятне значения
постоянных а и Ь не завися** от соотношения Ре и Аl.

Результаты наших опытов показывают, что средние значе-
ния постоянных б (=18,2) и Ь (=1,01) градуировочной
прямой эталонной серии Ре * Са: Мд: N0: К = 1:10:20:20:75 при М «

« 1-0,05 мкг Ре (Ш) отличаются от средних значений а(=20,2)
и Ь (=1,12), соответствующих эталонным сериям Ре: АС = 1:5.
Такое уменьшение постоянных а и Ь вызвано изменением зна-
чений (от 0,12 до 0,13-0,17) и формы пятен Ре (Ш) в
первом случае. Поэтому при денситометрическом определении

Ре (Ш) в пробах, содержащих кроме определяемого элемента
(более 0,06 мкг в 2 мкл) больших количеств Со, Мд, Ма и К,
для построения градуировочных прямых следует использовать
серию эталонных растворов, имеющую состав, подобный иссле-
дуемой пробе.

ЮЗ
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Во всех указанных случаях градуировочные прямые имеют
точку перегиба при М «0,05-0,06 мкг Ре (Ш), т.е. граду-
ировочные прямые для менее 0,05-0,06 мкг имеют меньшие по-
стоянные а и Ь ,чем прямые для определения свыше 0,06 мкг

Ре (Ш). Так, например, средние значения а и Ь для эта-
лонной серии Ре А1 = 1:5 при М « 1-0,05 мкг и 0,05-0,013
мкг Ре (Ш) соответственно составляют 20,2; 1,12 и 13,0;
0,54. Данное явление до настоящего времени не нашло точного
объяснения, так как образование окрашенного комплекса зави-
сит от ряда условий. Даже если образование его протекает
количественно, характер данных реакций может существенно из-
меняться в зависимости от количества вещества в пятне [II].
Поэтому можно предположить, что возникновение точки пере-
гиба вызвано в основном образованием различных по составу и
окраске комплексов.

Следует отметить, лто при М менее 0,05 мкг Ре (Ш) при-
сутствие в разделяемой пробе стократного количества А1 или

Со , Мд , N0 и К не оказывает влияния на постоянные гра-
дуировочной прямой Ре (Ш). Это вызвано постоянством зна-
чений и малым отличием формы пятен Ре (Ш), а также
несомненно уменьшением точности денситометрического измере-
ния при приближении к пределу чувствительности. Так для до-
стижения наибольшей точности предпочтительно работать в
области свыше 0,06 мкг Ре (Ш).

В таблице 2 приведены данные о точности (Р=0,95) и
чувствительности (Р =0,995) денситометрического определения

Ре (Ш). Приведенные результаты показывают, что наименьшая
относительная ошибка построения градуировочных прямых &«+5-
-7 % получается при М » 1-0,06 мкг Ре (Ш) в пятне, т.е.
в области с наибольшей точностью измерения (в области свыше
I мкг Ре (Ш) длина пятен часто превышает длину измеритель-
ной щели - 10 мм, что приводит к уменьшению точности изме-
рения). Уменьшение точности при М ниже 0,06 мкг Ре (Ш)вы-
звано главным образом уменьшением точности измерения более
малых количеств и подъема прямой Ь .Однако ь в данной об-
ласти возрастает с увеличением содержания в разделяемой про-
бе других катионов. Несомненно, это вызвано увеличением
диффузноети пятен Ре (Ш) по мере увеличения содержания
других катионов в разделяемой пробе.
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Таблиц

Точность
построения

градуировочныхпрямыхи

чувствительность
денситометрическогоопределения

Ре(Ш)

а

2

Эталонная серия

Мта* [мкг]
М

(ТИП [мкг]
Число

Отн.
ошибка.
±

1

%

Чувств.

опреде-лений

приМгткзх

приМгтнп

наименьшая
Ми
ГМКГ1

I

2

3

4

5

6

7

8

Ре:
А1

=

1:1

3,81

0,475
6

+8,4 -7,7

+7,7 -7,2
+7,1(0,950
мкг)

-6,6

-

0,979
0,0978
6

+7,4 -6,9

+7,6 -7.0
+6,5(0,313
мкг)

-6,1

-

0,381
0,0594
6

+6,0 -5,6

+6,0 -5,6
+5,4(0,150
мкг)

-5.1

—

0,0474
0,0148
6

+9,0 -8,3

+8,9 -8,2
+7,9(0,0297
мкг)

-7.3

0,025

Ре
:

А1
=

1:1
и

Ре

1,98

0,0978
4

+6,4 -6,0

+6,4 -6.1
+5,9(0,392
мкг)

-5,6

-

0,0652
0,0122
4

+9,4 -8,6

+9,4 -8,6
+8,1(0,325
мкг)

-7,4

0,026

Ре
:

А1
=

1:1
и

1:5

0,981
0,0978
6

+6,3 -5,9

+6,4 -6,0
+5,8(0,313
мкг)

-5,4

-

0,0489
0,0122
6

+11,3 -10,1

+10,5 -9,5
+9,5(0,0196
мкг)

-8,6

0,023
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Продолжение
таблицы
2

I

2

3

4

5

6

7

8

Ре:
А1
=

1:5

0,981
0,0612
24

+6,7 -6,3

+6,7 -6.3
+5,8(0,244
мкг)

-5,5

-

Ре:
А1
=

1:5
и

1:20

0,981
0,0612
6

+7,5 -6,9

+7,2 -6,7
+6,5(0,244
мкг)

-6,1

-

Ре
:

А1
=

I;5
и

1:100

0,0613
0,0153
6

+11,6 -10,5

+12,6 -II.
2

+10,7(0,0306
мкг)

-9,6

0,031

Ре
:

А1
=

1
:

5

Ре
;

Са
:

Мд
:

На:

:К=1:
10:20:20:75

0,0522
0,0130
5

+11,3 -10,3

+12,2 -11,1
+10,6(0,0209
мкг)

-9,5

0,027

Ре
:

Са
:

Мд
;

На; :К=1:Ю:20:20:75
0,979
0,0978
6

+6,3 -5,6

+6,1 -5,5
+5,3(0,166
мкг)

-4,9



Обычно значения относительной ошибки отдельных оп-
пределений отличались от приведенных в табл. 2 средних зна-
чений 1 не более чем на 2-3 %.

Хотя соотношение (10) не позволяет точно определить пре-
дел чувствительности денситометрического определения Ре (Ш),
все же на основе приведенных результатов можно сделать вы-
вод, что чувствительность данного метода лежит ниже значения
0,023 мкг Ре (Ш)/2,0 мкл и уменьшается с увеличением избытка
катионов в разделяемой пробе.

Выводы

1. Показана возможность применения методов математиче-
ской статистики при переработке результатов денситометриче-
ского метода анализа. Предложена статистическая оценка точ-
ности метода анализа. Выработана методика для статистичес-
кой оценки чувствительности метода.

2. Предложены условия разделения методом тонкослойной
хроматографии и проявитель, пригодные для денситометрическо-
го определения Ре (Ш). С элюентом н-бутанол-бензен-1 N
НМО 3-1 N НСI (50:46:2,6:1,4) на неактивированном слое си-
ликагеля, при использовании ненасыщенной разделительной ка-
меры, получается четкое разделение Ре (Ш) иАI (значения

соответственно 0,12 и 0,005). В качестве проявителя
для обнаружения Ре (Ш) рекомендуется применять виолуровую
кислоту (чувствительность 0,009 мкг/2,0 мкл).

3. Разработан денситометрический метод определения Ре
(Ш) в присутствии в разделяемой пробе до двадцатикратного
избытка А1 или до стократного избытка Со ,Мд, N0 и К.
Градуировочные прямые для определения Ре (Ш) примерно от
Iдо 0,06 мкг в 2,0 мкл построены с относительной ошибкой
+5-7 %. Предел чувствительности данного метода определения
лежит ниже значения 0,023 мкг Ре (Ш)/2,0 мкл.
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гвХаЪХув вггог -5-7%. ЗвпаХ'ЬХуХЪу оГ *Ьв те*Ьо<Х Ха ЪеЪЪвг
*Ъап 0.023/1- 8 Рв(lН)/2.0/хХ,

109





111

ТАЬЫША РOIЛТЕШIЫЗЕ ШЗТIТШШЕ ТOIМЕТI3ЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 319 1972

УДК 543.544

Х.О.Вильбок, П.Ф.Раудсепп

ДЕНСИТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАЛЬЦИЯ И
МАГНИЯ

В настоящее время в литературе отсутствуют данные о
денситометрическом методе определения Са. Разработан толь-
ко малочувствительный метод определения Мд [l]. Денситомет-
рический метод определения может дать удовлетворительные
результаты только тогда, когда пятна разделенных компонен-
тов на хроматограмме соответствуют определенным требовани-
ям [2]. Это достигается путем выбора подходящих условий
разделения, элюента и проявителя. Кроме того, в настоящей
статье сообщается о попытке разработать денситометрический
метод одновременного определения Са и Мд и о статисти-
ческой оценке точности и чувствительности его.

В опубликованных работах по разделению щелочноземель-
ных металлов иМд методом тонкослойной хроматографии
(ТСХ) на силикагеле (СГ) в качестве элюентов использованы
системы растворителей, содержащие различные спирты [3, 4,
s], Но указанными системами не достигается четкого разде-
ления из-за малого отличия значений и кометообразова-
ния разделяемых элементов. Медленнее движущиеся элюенты,
базирующиеся на н-бутаноле, дают лучшие результаты, чем
низшие спирта и ацетон [4], Элюент ацетон-4 N НСI (97:3)
дня разделения щелочноземельных металлов [6] не обеспечи-
вает разделения Со и Мд , но получаются компактные пятна
около стартовой линии. На основании вышеизложенного дня
исследования были выбраны элюенты из ацетона, н-бутанола и
4 N НСI.

В качестве сорбента использовался очищенный [7] СГ
марки КСК (фракция 0,045-0,050 ш). Приготовление водной
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суспензия пСГ и крахмала для покрытия пластинок (200 х
х 100 мм, 200 х 200 мм) и нанесение слоя сорбента номиналь-
ной толщина 0,25 мм на пластинки проводилось обычно [B].
Растворы смеси СаСI г и МдС I г наносились на пластинки
при помощи 2 мкл микропипетки. Разделение проводилось мето-
дом восходящей техники в камерах нормального типа.

Было установлено, что увеличение содержания 4 N НСI и
н-бутанола в элюенте увеличивает значения и степень раз-
деления Са и Мд, но в том же направлении уменьшается ком-
пактность пятен. Более компактные пятна при достаточной сте-
пени разделения достигались использованием элюента ацетон-4

N НСI (от 95:5 до 90:10). Наиболее подходящим из них
оказывается элюент ацетон-4 N НOl (93:7). Четкое разделе-

ше компактных пятен Са иМд достигается на неактивиро-
ванных пластинках в насыщенной разделительной камере. При
высоте подъема элюента 70 мм значения для Са и Мд со-
ответственно составляют 0,05 +O,OI и 0,25 +0,02.

Число высокочувствительных проявителей для обнаружения
С а и Мд довольно ограничено. Кроме того, большинство про-
явителей придает пластинке свойственную им окраску. Оценка
окраски пятен и фона показала, что большая контрастность
между пятнами и фоном была достигнута при помощи виолуровой
кислоты, хинализарина и ализарина. Для обнаружения С а иМд
применяли:

1) I /5-ный раствор виолуровой кислоты в 50 %-еом вод-
ном растворе этанола с последующим нагреванием хромато-
граммы 30 мин при 120 °С,

2) 0,2 /s—ный раствор хинализарина в этаноле с после-
дующим помещением хроматограммы в камеру, насыщенную NН 3 ,

3) насыщенный раствор ализарина в этаноле с последую-
щим помещением хроматограмлы в камеру, насыщенную NИ 3 .

Цриведенные в табл. I результаты показывают, что бо-
лее подходящим проявителем при денситометрическом опреде-
лении Са и Мд является ализарин, имеющий более высокую
чувствительность, чем хинализарин и виолуровая кислота. Х-
отя фон имеет интенсивную желтую окраску, сильно окрашенные
сине-фиолетовые пятна Ид и красно-фиолетовые пятна Мд
резко отличаются от фона.



Таблица I

Чувствительность некоторых проявителей для
обнаружения Са и Мд

В разработанных оптимальных условиях разделялись сле-
дующие серии эталонных растворов: Са С1 г , Мд Сlг , СаС1г + МдСl г
(вес. соотн. Са : Мд « 1:1, 1:5) и СаС1 г -+МдС,1 г+МаСl+Ш+Реоlз (вес,
соотн. Са : Мд :мо : к : Ре ~ 1;2:2;7,5:0,1). Для количествен-
ной оценки хроматограмм использовался двухлучевой самореги-
стрирующий и интегрирующий денситометр "Хромоскан" с допол-
нительным устройством для измерения тонкослойных пластинок.
Сине-фиолетовые пятна ализарината кальция и красно-фиолето-
вые пятна ализарината магния измерялись в отраженном свете
соответственно при X = 550 нм и 520 нм. Построение градуи-
ровочных прямых, оценка точности и чувствительности денси-
тометрического определения Са и Мд осуществлялись со-
гласно статистической методике, описанной нами ранее [9].

По каждой хроматограмме возможно построить градуиро-
вочную прямую /Г = а -ИОЬЦМ в области примерно от 2,6
до 0,07 мкг Са иот 3,5 до 0,1 мкг Мд. Верхний предел
~2,б мкг С а и <5,5 мкг Мд определен длиной измерительной
щели (10 мм), нижний предел мкг Са и ~0,1 мкг Мд-
- чувствительностью проявителя. Однако постоянные а и Ь
градуировочных прямых различных хроматограмм для данного
элемента значительно отличаются друг от друга. Так, в слу-
чае эталонной серии Са: Мд а 1:1 при М = 2,62-0,082 мкг Са
и 3,48-0,108 мкг Мд постоянные восьми различных хромато-
грамм соответственно для Со и Мд лежали в пределах а =

= 11,5-13,5 и 10,6-14,1, Ь = 0,78-0,97 и 0,88-0,97. Такое
несовпадение постоянных в основном обусловлено невоспроиз-
водимыми толщиной слоя СГ и условиями опрыскивания хрома-
тограммы проявителем. Поэтому анализ может быть надежным

ИЗ

Проявитель
Чувствительность оеагента.мкг/мкл

са мд
Виолуровая кислота 0,3/2,0 0,3/2,0 \

Хинализарин, ЫН 3 0,16/2,0 0,10/2,0
Ализарин, мн 3 0,06/2,0 0,00/2,0
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только тогда, когда эталонные растворы и исследуемая проба
наносятся на одну и ту же тонкослойную пластинку иих об-
работка в течение всего анализа возможно одинакова.

Совместным хроматографированием различных эталонных
серий на одной и той же тонкослойной пластинке было уста-
новлено, что присутствие N0 и К в десятикратном избытке
по отношению к Са не оказывает влияния на хроматографи-
рование , проявление и денситометрирование Са- Также пяти-
кратное количество Мд четко отделяется от Со . Все это
подтверждается тем фактом, что постоянные а и Ь градуи-
ровочной прямой Са не изменяются. Также не оказывает вли-
яния на постоянные а и Ь градуировочной прямой Мд при-
сутствие в исследуемом растворе Са ,ма и К в количествах
до пятикратного избытка и Ре (Ш) в десятых долях по отно-
шению к Мд,

Из вышеизложенного следует, что при одновременном ден-
сиг©метрическом определении Со и Мд в пробах, содержа-
щих кроме них умеренные количества N0 и к и незначитель-
ное количество Ре , для построения градуировочных прямых
достаточно использовать эталонные растворы, содержащие
только определяемые элементы.

В таблице 2 приведены .данные о точности и чувстви-
тельности денситометрического определения С а и Мд- Обыч-
но значения относительной ошибки отдельных определе-
ний отличались от приведенных средних значений I не более
чем на 1-2 %.

Сравнение значений I для Са позволяет сделать вы-
вод о том, что присутствие в исследуемом растворе Мд до
пятикратного избытка не влияет на точность денситометриче-
ского определения Са. Точность определения Са не уменьшает-
ся даже в том случае, если в исследуемом растворе присут-
ствуют Ма и К в десятикратном избытке. Так, при « 2,6-
-0,07 мкг Со градуировочные прямые построены с е.з+3-8 %,

т.е. точность определения колеблется в довольно широких
пределах. В случае градуировочных прямых для М-2-0,1 мкг Са
наблюдается некоторое уменьшение точности, если мта „ умень-
шается и,наоборот, с увеличением Мт; п возрастает точность.
Поскольку случайная ошибка определения состоит’ из несколь-
ких частных ошибок, сложившихся по закону распространения
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Таблица 2

Эталонная
серия

[мкг]
М тт

[МКГ]
Число
опре-
деле-
ний

Отн. ошибка. ± 1 % Чувств.

№и [мкг] <
при

Мтох
при

М тт
наименьшая

I 2 3 4 5 6 7 8

Са: Мд «1:1 2,62

2.44

2.44
1,31

0,507

0,318

К
0,0819

0,0685

0,406

0,0819

0,159

0,0635

альц]

8

2

6

4

2

6

яй
+6,6
-6,2
+7,6
-7,0
+6,1
-5,7
+6,9
-6,3
+3.5
-3.4
+7,2
-6,6

-6,2
+7,2
-6,7
+5,6
-5,3
+6,6
-6Д
+3,5
-3,4
+7,2
-6,7

+5,8(0,656 мкг)
-5,5
+6,7(0,318 мкг)
-6,3
+4,9(1,02 мкг)
-4,8
+5,9(0,329 мкг)
-5,5
+3,1(0,318 мкг)
-3,0
+6,4(0,159 мкг)
-5,0

0,070

0,091

0,072

Са; Мд «1:1
и Са

2,62 0,0682 4 +5,4
-5,0

+5,4
-5,0

+4,8(0,438 мкг)
—4,6

0,073

Са 2,19 0,0682 4 +6,1
-5,8

+6,1
-5,8

+5,4(0,438 мкг)
-5,2

0,076

Са:Мд 1:1
и 1:5

2,62 0,0603 4 ■ +7,8
-7,2

+7,6
-7.0

+6,9(0,328 мкг)
-6,5

0,064

Са; мд «1:5 0,965 0,0603 4 +8,7
-8,0

+8,7
-8,0

+7,5(0,241 мкг)
-6,9

0,074

са : Мд : N а: К:
:Р8»1:2:2:
:7.5:0.1

1,65 0,103 4 +7,0
-6,6

+6,8
-6,3

+6,0(0,413 мкг)
-5,7

0,116

Са:мдзМ’. 1 и
со:мд; Ма: К:.Р6«
*1;2;2;7,5:
:0,1

1,65 0,0819 4 +6,5
-6,1

+6,3
-6,0.

+,5,8(0,328 аш}
-5,5

0,088
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Продолжение таблицы 2,

I 2 3 4 5 6 7 8
Магний

са: Мд « 1:1 3,48 0,108 8 +5,7 +5,7 +5,0(0,870 мкг) 0,118
-5,4 -5,4 -4,7

3,37 0,0841 2 +10,1
-9,1

+9,6
-8,8

+8,9(0,422 мкг)
-8,2

0,088

3,37 0,538 6 +7,2
-6.7

+6,6
-6,2

+6,0(1,35 мкг)
-5,6

—

1,73 0,108 4 +7,9
-7.3

+7,6
-7,6

+6,7(0,436 мкг)
-6,3

0,122

0,673 0,211 2 +5,9
- 5,6

+5,9
-5,6

+5,1(0,422 мкг)
-4,9

-

0,422 0,0841 6 +8,4
-7.8

+8,4
-7,8

+7,5(0,211 мкг)
-6,9

0,100

Са: Мд «1:1 3,48 0,0994 4 +6,2 +6,2 +5,7(0,622 мкг) 0,104
и Мд -5,8 -5,8 -5,4

Мд 2,48 0,0994 4 +6,6
-6,1

+6,6
-6,2

+5,7(0,622 мкг)
-5.4

0,110

Са •• Мд %

»1:1 и 1:5 4,38 0,108 4 +7,2 +7,2 +6,6(0,548 мкг) 0,113
-6,7 -6.7 -6,1

Са ; Мд ~

«1:5 4,38 0.137 4
+7,1
-6,6

+7.1
-6,6

+6,2 (1,10 мкг)

-5,8
-

Са : Мд : На *.

к : Ге «

«1:2:2:7,5:

3,53 0,221 4 +7,0
-6,6

+6,8
-6,3

+6,0(0,882 мкг)

-5,6
-

:ОД

Са; Мд «1:1
и Са *. Мд;
: на: К-. Ре «

3,53 0,108 4 +6,6
-6,3

+6,5
-6,2

+5,9(0,561 мкг)

-5,6
о.ш

~1:2:2:7,5;
: 0,1
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ошибок [lo], то из этого следует, что точность денситомет-
рического определения зависит от точности денситометричес-
кого измерения. Однако последнее является не единственным
определяющим фактором. Так как в некоторых случаях невысо-
кие количества (0,507-0,159 мкг) Са были определены с

Ь = +3,0-3,5 %, то следует считать, что важную роль игра-
ет также невоспроизводимость опрыскивания. Градуировочные
прямые для М « 3,5-0,1 мкг Мд построены с &*+s -9 %,

Следует считать, что на точность определения Мд влияют те
же факторы, что и в случае Са. При определении Мд более
низкая точность по сравнению с С а очевидно вызвана боль-
шей скоростью миграции иона Мд в тонком слое, что приво-
дит к образованию более диффузионных пятен.

Цредел чувствительности определения Мд лежит ниже
значения 0,11 мкг/2,0 мкл, для Со - 0,08 мкг/2,0 мкл. И-
збыток Ма и К в случае количеств С а менее 0,2 мкг вы-
зывает более плотное распределение Са по краям пятен,од-
нако денситометрирование таких пятен затруднено. Поэтому
в случае избытка N0 и К в разделяемой пробе предел
чувствительности определения Со несколько повышается и
лежит ниже значения 0,12 мкг/2,0 мкл.

Выводы

1. Предложены элюент, условия разделения методом тон-
кослойной хроматографии и проявитель,пригодные для денси-
тометрического определения С а и мд. С элюентом ацетон-4

N НСI (93:7) на неактивированном слое силикагеля, при
использовании насыщенной разделительной камеры, получается
четкое разделение Са и Мд (значения соответственно
0,05 и 0,25). • В качестве проявителя для обнаружения Са и

Мд рекомендуется применять ализарин (чувствительность
0,06 мкг Са /2,0 мкл и 0,08 мкг Мд/2,0 мкл).

2. Разработан денситометрический метод одновременного
определения Са и Мд. Определению не мешают Ма иК в де-
сятикратном избытке. Градуировочные прямые для определе-
ния примерно 2,6-0,07 мкг Са и 3,5-0,1 мкг Мд в 2,0 мкл
построены соответственно с относительной ошибкой +3 - 8 %

и +5 - 9 %. Предел чувствительности данного метода опреде-
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ления лежит ниже значений 0,08 мкг Са/2,0 мкл и 0,11 мкг
Мд /2,0 мкл.
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РепзИ;отеЪгlс РвЪегшlпаЪlоп оГ Саlсlиш ап<l МадпеаГид

3ишш а г у

1. Ап еlиепЪ, аерагаЪГоп соп<ИЪlопа Ъу ЪЫп-Iауег сЬго-
таЪодгарЪу апй. а йвЪесЪЛоп геадвпЪ арргоргГаЪе Гог ЗепзИго-
теЪгЛс <lе-ЬегтlпаЪlоп оГ Са апй Мд агв аиддвзЪесl. А зЪагр
зерагаЪlоп оГ Са ап<l Мд 1в оЬЪаГпес! оп а поп-асЪГУаЪвй 3111-
са Сеl Iауег Ъу ЪЪе иав оГ ап вХиепЪ асвЪопе-4 N НС1(95:7)
из!пд а заЪигаЪей аерагаЪlпд сЬатЬег уаlиеа геаресЪlувlу
0.05 апй 0,25). АИгаПп 1з аиддваЪв<l аз а <lвЪвсЪlоп геадвпЪ
Гог Са аш! Мд ЪаУlпд ЪЬе зепа!ЪlуlЪу оГ 0.06 Са/2.0
и! апЪ Мд/2. о /а.

2, А (IепзlЪотеЪгlс ЕвЪЬой Ьаз Ъееп (ЗвУвlоре<l Гог йеЪвг-
т!пlпд Са ап<l Мд, Ко ГпЪвгГегепсе 1а саизей Ъу ЪЪв Ъеп-ГоМ
вхсвза оГ Ка ап<l К. РагатеЪвгз оГ саllЬгаЪlоп Ипвз Гог <lе-
Ъегтlпlпд аЬоиЪ 2,6-0.07 8 Са ап<l Мд 1п 2,0^1
ЬаУв Ьевп сопзЪгисЪвс! гварвсЫУвХу »IЪЪ ЪЪе геlаЪlуе вггог

-3-8% ап<l -5-9%« Звпзl‘ЫуlЪу оГ ЪЪв теЪЪой 1з ЬвЪЪвг ЪЪап
0,08/гд ап<l 0.11 Мд/2.0 уЦ.1,
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ТЛТ.Т.ТША РОЬОТЕШИЫЗЕ ШЗТIТIЛШI ТOШЕТI3ЕБ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 319 1972

УЖ 543.544

Х.О.Вильбок, П.Ф.Раудсепп

ПРИМЕНЕНИЕ ДЕНСИТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ЖЕЛЕЗА., КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ В АНАЛИЗЕ ХЛЕБО-

БУЛОЧНЫХ ИЗДЕЛИЙ

В настоящей статье приводятся результаты о применении
денситометрического метода определения Ре, Са иМд в ана-
лизе муки и хлебобулочных изделий. Подученная после озоле-
ния данного материала зола содержит фосфаты, и так как
фосфат-ионы мешают разделению катионов методом тонкослой-
ной хроматографии [l], то их следует удалять методом кати-
онного обмена [2].

Методика

К навеске 0,5-1,0 г в платиновой чашечке, предвари-
тельно просушенной при 105 °С до постоянного веса,прибав-
лялось 0,5 мл конц. Нг s 0 ц . Чашечка осторожно нагревалась
до удаления паров З03 . Добавление кислоты и нагревание-упа-
ривание повторялось 3 раза и затем температура постепенно
поднималась до 700 °С и поддерживалась до полного исчезно-
вения угольных частиц. К прокаченному остатку добавлялось
sмл раствора ИСI (1:1) и упаривалось. Сухой остаток ра-
створялся в 10 ш 0,1 N раствора НСЬ. Полученный раст-
вор пропускался через колонку, наполненную Н-катионитом
(дауэкс-50 М х 2, обменная емкость колонки ~ 7 мг-экв.),
со скоростью I мл/мин. После пропускания анализируемого ра-
створа через колонку проводилось промывание 15 мл 0,015 N
раствора НСI . катионы элюировались 10 мл 3 N раствора

НСС и вымывались 15 мл I N раствора НСI. Полученный ра-
створ (~ 25 мл) упаривался в кварцевой чашечке на водяной
бане досуха. Сухой остаток растворялся в точном объеме
(0,60-1,00 мл) I N раствора ИСI.
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122

Точность и воспроизводимость денситометрического
определения Ре ,Са иМдв хлебобулочных изделиях

Проба Эле-
мент V*/*

[мкг]
Среднее
±т„% ±у/0 0* ± дс х

(мг/100г]

Хлеб ржаной Ре 0,124 +4,0 -3,9 2,8 5,9+0,2
подовой СО 1,26 +3,8 -3,7 1,8 59 +1

Мд 2,13 +4,1 —3,9 1,3 101 +1

Хлеб вируский Ре 0,122 +4,4 -4,2 4,3 6,2 +0,3
Са 1,00 +4,2 -4,0 3,1 51 +2
Мд 1,08 +4,1 -4,0 2,7 56 +1

Хлеб рижский Ре 0,0875 +6,6 -5,8 3,5 4,2 +0,1
са 0,759 +4,5 -4.3 3,6 37 +1
ид I * II +5,1 -4,9 3,3 53 +2

Сепик эстонский Ре 0,117 +5,1 -4,9 3,3 5.5 +0,2
са 0,975 +4,6 -4,3 3,4 46 +2
мд 1,54 +4,7 -4,4 1,8 72 +1

Батон простой Ре 0,101 +6,2 -5,5 2,8 3,4 +0,1
Са 0,862 +4,4 -4,2 2,8 28,7 +0,7
Мд 1,50 +5,2 -5,0 2.4 50 +1

Булка с сывороткой Ре 0,100 +4,3 -4.1 3,3 3,6 +0,1
Са 1,01 +3,7 —3,6 2,0 35,8 +0,7
Мд 1,54 +3,7 -3,6 2,0 55 +1
Ре 0,106 +5,1 -4,9 3,4 3,3 +0,1
Са 1,04 +4,6 -4,6 3,5 37 +1
мд 1,55 +4,6 -4,4 2,3 54,8 +0,8
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На каждую тонкослойную пластинку наносились при помо-
щи 2,0 мкл микропипетки 6-7 эталонных проб ипо 3 парал-
лельных пробы растворов хлоридов, полученных путем соот-
ветствующей обработки трех различных анализируемых проб.
Разделение Ре, Са и Мд методом тонкослойной хроматогра-
фии и их денситометрическое определение проводились в ус-
ловиях, разработанных нами ранее [3,4].

Результаты

В табл. I приведены некоторые примеры денситометриче-
ского определения Ре, Са и Мд в хлебобулочных изделиях,
включая содержание элементов, относительные ошибки опреде-
ления 10 и воспроизводимости Е 6 . Из результатов следует,
что оцределенив Ре,Со и Мд в хлебобулочных изделиях мож-
но осуществлять с точностью до * +4-6 % при увеличении
числа параллельных проб до =3. Так как при построении
градуировочных прямых эталонные пробы были нанесены без по-
вторений, т.е. =I, а пробы с неизвестным содержанием
были нанесены = 3 раза, то в последнем случае довери-
тельный интервал, а также ьв получаются значительно мень-
шими [3]. Так как данный метод имеет хорошую воспроизводи-
мость, то повторение определения на шести тонкослойных пла-
стинках позволило получать еще более надежные результаты
анализа, т.е. с « +2-4 %.

На основе единичных значений М* вычислялся довери-
тельный интервал среднего значения [s];

Чс ± Й» -

(!)Vй] ш
и относительная ошибка воспроизводимости

(2)

Правильность результатов денситометрического метода
анализа проверена другими методами. Так определялись сумма

С а и Мд комплексометрическим титрованием и Са пламенно-
фотометрическим методом при X = 422 нм [6]. Ре (Ш) опре-
делялось колориметрическим методом с сульфосалициловой кис-
лотой [7]. Как следует из табл. 2, полученные данные пока-
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Выводы

Показана возможность практического применения денси-
тометрического определения Ре, Са и Мд в анализе хлебо-
булочных изделий. В пробах разных хлебобулочных изделий бы-
ли определены 3,3-6,2 мг Ре/100 г, 29-59 мг Са/ЮО ги 50
-101мг Ид /100 г со средней относительной ошибкой ~ +4-6 % .

Результаты анализа представлены с относительной ошибкой
воспроизводимости ~ +2-4 %.
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Сравнительные дан-
ные, мг/100 г

Ре Са мд Ре Са Ид

Хлеб ржаной подовой 5,9 59 101 5.7 57 101
Хлеб вируский 6,2 51 56 6,3 51 53
Хлеб рижский 4,2 37 53 4,0 37 56
Сепик эстонский 5,4 45 72 5,3 45 71

5,5 46 72
Батон простой 3.4 29 50 3,5 28 51
Булка с сывороткой 3,6 36 55 3,4 35 57

3,3 37 55
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СБОРНИК СТАТЕЙ
ПО ХИМИИ И ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ
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(Процессы и аппараты химической
технологии и технология неорга-

нических веществ)

УДК 697.342.2

Л.М. Пикков, Э.К. Сийрде
Нестационарное испарение однокомпонентнпй жидкости
(стр. 3-8)

Проведен теоретический анализ механизма испарения жид-
кости в условиях нестационарного процесса,следующего непо-
средственно после образования поверхности испарения. В пери-
оде нестационарного испарения различаются три этапа; первая,
вторая и полная релаксация.

Библиографий 3.

УДК 697.942.2

Э.К. Рейтер, Л.М. Пикков, Э.К. Сийрде
Температурная релаксация испаряющихся капель жидкости
(стр. 9 - 16)

Проведен анализ внутренней температурной релаксации при
протекании процесса нестационарного испарения капли одноком-
понентной жидкости. Представленная математическая модель ре-
шена методом элементарных балансов.

Фигур 3, Библиографий 5.
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УДК 697.942.2

Э.К. Рейтер, Л.М. Шшсов, Э.К. Сийрде
Измерение нестационарных температур испаряшейся
капли (стр. 17 - 22)

Дана методика измерения нестационарной температуры в
центре испарящейся капли и изложен принцип определения
параметров математической модели тепловой релаксации.

Фигур 3, Библиографий 2,

УДК 66.048.1

Ю.И. Каллас, Э.К.Сийрде
Простая дистилляция в пленочных аппаратах. Сообщение I
(стр. 23 - 32)

В статье приведено описание процесса простой непрерыв-
ной дистилляции в трубчатом пленочном аппарате с учетом ки-
нетики процесса. Уравнения материального баланса решены с
некоторыми допущениями. Получены выражения для определения
модельных концентраций на поверхности раздела фаз и диффу-
зионного критерия 8Н в жидкой фазе.

Библиографий 14.

УДК 66.048.1

Ю.И. Каллас, Э.К. Сийрде
Простая дистилляция в пленочных аппаратах. Сообщение 2
( стр. 33 - 37)

Описывается методика проведения эксперимента простой
непрерывной дистилляции. В результате экспериментов получе-
но критериальное уравнение, описыващее маесопередачу в
жидкой фазе.

Фигур I. Библиографий 5.
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УДК 66.048.1

Ю.И. Каллас, Э.К. Сийрде
Простая дистилляция в пленочных аппаратах. Сообщение 3
( стр. 39 - 43)

Лана методика вычисления концентрации дистиллята при
простой непрерывной дистилляции в трубчатом пленочном аппа-
рате. Результаты, вычисленные по разработанной методике,со-
поставлены с экспериментальными данными и с вычислениями по
уравнению Рэлея.

Библиографий 3.

УДК 66.048.6.015.23/24
Э.О. Тали, Э.К.Сийрде

Анализ процесса дистилляции с водяным паром на
I - у-диаграмме (стр. 43 - 53)

Предложен графический способ расчета двухфазной дистил-
ляции с водяным паром однокомпонентных жидкостей на диаграм-
ме энтальпия - состав. Указана возможность применения графи-
ческого способа расчета для анализа процесса. В качестве
примера показано, как влияет начальная температура водяного
пара на дистилляцию скипидара.

Фигур 2. Библиографий 8.

УДК 543,544

Х.О.Вильбок, М.Э,Пылдме, Ю.Х.Пылдме
Определение активности тонких слоев из силикагеля
КСК (стр. 55 - 60)

Изучены различные метода определения активности тонких
слоев силикагеля КСК. Установлено, что из-за малой чувстви-
тельности метод Брокмана не пригоден для определения актив-
ности тонких слоев силикагеля. Хорошие результаты достигну-
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ты определением по значениям Я| красителя масляного жел-
того, элюированного бензеном, и по удельным поверхностям
силикагеля, определенных приборе»* ПСХ-2, Найдено, что ак-
тивность слоев падает при хранении.

Фигур 3, Библиографий 4.

УДК 543.544

Х.О. Вильбок, М.Э. Пнлдме, Ю.Х. Пылдае
Влияние активности силикагеля на разделение катионов
методом тонкослойной хроматографии ( стр, 61 - 65)

Изучено поведение катионов при хроматографировании раз-
личными элюентами на слоях силикагеля с разными активностями.
Установлено, что формы пятен на хроматограмме зависят от со-
става элюента и от активности силикагеля. Более круглые пят-
на получили при хроматографировании быстро поднимающимися
элюентами на менее активных слоях и при медленно поднимаю-
щихся элюентах на более активных слоях силикагеля.

Фигур 2 .Таблиц I, Библиографий 13,

УДК 543.544

Х.О. Вильбок, М.Э. Пылдме, Ю.Х.Шлдме
Селективный элюент для отделения меди на тонком слое
силикагеля 0 стр. 67 - 71>
Представлены результаты работы по отделению меди от

других катионов при помощи элюента, в котором движется толь-
ко медь. При хроматографировании элюент ом бензен—ацетилаце-
тон-уксусная кислота (96 %) = 85; 10:5 пятна Си почти кру-
глые, имеют значение 0,60. На стартовой .тшии остаются
РЬ, в!, sп, Мп, СО, Ссl ,Сг (111), Iп.

Таблиц 3. Библиографий 8,
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УДК 54-386.541.49-546.882
�

Л.И. Пец
О растворимости гидроокиси тантала в лимонной кислоте
при различном значении тэН ( стр,73 -77)

Сопоставлением прямолинейных кривых зависимости раство-
римости гидроокиси тантала от концентрации лимонной кислоты,
при переходе от меньшего значения рН к большему, с прямоли-
нейными кривыми зависимости концентрации продуктов диссоциа-
ции лимонной кислоты от общей её концентрации при тех же
значениях рН 9 дает Возможность предположить, что главную роль
в образовании растворимого комплекса тантала в указанных ус-
ловиях играет ион ].

Фигур I, Таблиц I. Библиографий 2,

УДК 543.849

Л. И. Пец
К вопросу определения серебра кинетическим методом по
реакции окисления марганца (II) персульфат ионом
( стр. 79 -87)

Найдены оптимальные условия для определения микроколи-
честв серебра кинетическим методом по реакции окисления мар-
ганца (II) персульфат ионом. Предложен метод определения се-
ребра 10“9 - 10“9 г/мл.

Фигур 4. Таблиц I. Библиографий 5.
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УДК 661.632.1
*

М.А. Вейдерма, А.И. Ребане
Изотермы-изохроны разложения апатита серной кислотой
( стр. 87 - 96) /

Приведены изотермы-изохроны сернокислотного разложе-
ния апатитового концентрата различной степени измельчения
в пульпе в широком диапазоне параметров (концентрации и
нормы кислоты, температуры, времени релаксации). Установ-
лено влияние этих параметров на коэффициент разложения апа-
тита и расположение минимумов и максимумов на изотермах-
изохронах.

Таблиц I .Фигур 6 .Библиографий 8.

УДК 543.544

Х.О. Вильбок, П.Ф. Раудсепп
Денситометрическое определение железа (Ш) (стр. 97 - Ю9)

Показана возможность применения методов математической
статистики при переработке результатов денситометрического
метода анализа. Предложена статистическая оценка точности
метода анализа. Выработана методика для статистической оцен-
ки чувствительности метода.

Разработаны условия разделения методом тонкослойной хро-
матографии и проявитель, пригодные для денситометрического
определения Ре (Ш). С н-бутанол-бензен-1 N НШд I N
НСI (50:46:2,6:1,4) на неактивированном слое силикагеля,при
использовании ненасыщенной разделительной камеры, получается
четкое разделение Ре (Ш) иАI (значения соответственно
0,12 и 0,005). В качестве проявителя для обнаружения Ре (Ш)
рекомендуется применять виолуровую кислоту (чувствительность
0,009 мкг/2,0 мкл).

Разработан денситометрическжй метод определения Ре (Ш)
в присутствии в разделяемой пробе до двадцатикратного избыт-
ка А1 или до стократного избытка Са, мд, ма и К. Градуировоч-
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ные прямые дош определения Ре (Ш) примерно от Iдо o,o6мкг
в 2,0 мкл построены с относительной ошибкой +5-7 %. Предел
чувствительности .данного метода определения лежит ниже зна-
чения 0,023 мкг Ре (Ш)/2,0 мкл.

Таблиц 2, Библиографий 11.

УДК 543.544

Х.О. Вильбок, П.Ф. Раудсепп
Денситометрическое определение кальция и магния
( стр. 111 - И9 )

Разработаны элюент , условия разделения методом тонко-
слойной хроматографии и проявитель, пригодные для денсито-
метрического определения Са и Мд. С элюентом ацетон-4 N
НС1(93:7) на неактивированном слое силикагеля, при исполь-
зовании насыщенной разделительной камеры, получается четкое
разделение Са и Мд (значения соответственно 0,05 и
0,25), В качестве проявителя дош обнаружения Со и Мд ре-
комендуется применять ализарин (чувствительность 0,06 мкг
Са/2,0 мкл и 0,08 мкг Мд/2,0 мкл).

Разработан денситометрический метод одновременного оп-
ределения Са и Мд. Определению не мешают N0 и К в деся-
тикратном избытке. Градуировочные прямые дош определения
примерно 2,6-0,07 мкг Са и 3,5-0,! мкг Ид в 2,0 мкл пост-
роены соответственно с относительной ошибкой +3-8 % и
+5-9 %. Предел чувствительности данного метода определения
лежит ниже значений 0,08 мкг Са/2,0 мкл и 0,11 мкг Мд/2,oмкл

Таблиц 2 . Библиографий 10.
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УДК 543.544

Х.О, Вильбок, П.Ф. Раудсепп
Применение денситометрического определения железа

}

кальция и магния в анализе хлебобулочных изделий
( стр. 121 -125 )

Показана возможность практического применения денсито-
метричеокого определения Ре, Са иМд в анализе хлебобу-
лочных изделий. В пробах разных хлебобулочных изделий оп-
ределены 3,3-6,2 мг Ре/100 г, 29-59 мг Са/100 г и 50-101мг
М9/100 г со средней относительной ошибкой ~ +4-6 %. Ре-
зультаты анализа представлены с относительной ошибкой вос-
производимости + 2-4 %.

Таблиц 2, Библиографий 7.
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