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摘 要 从热力学和动力学角度分析 1用不同形态的无机离子交换荆磷酸钍作为气固色谱固 

定相的分离机理。通过测定被分离有机物在不同柱上的吸附热和熵变，认为在夸离过程中并不 

存在 因微晶形磷酸故的层状结构而产生的分子筛机理，而主要是由吸附作用决定的。测定不同 

类型的有机物在诚类柱上的柱效能及进样量与保留的关亲，认为色谱峰扩张主要是由于气相 

及吸附相传质阻力而引起。啦晶形磷酸故较无定形磷酸钍有较好的分离能力。 
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无机离子交换荆微晶形磷酸锫和砷酸锆可作为气相色谱的固定相“’，对某些有机化合物的分离是 

令人满意的，这为无机离子交换荆的应用开拓了新的途径。作者 曾报道了用磷酸钛作为吸附色谱固 

定相分离了一些气体物质和低沸点物质。本文则对分离机理进行初步探讨。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

102 G型气相色谱仪(上海分析仪器厂)，热导池检测，氢气作载气。实验样品均为色谱纯，其余试剂 

为分析纯。色谱柱制备见文献2。 

1．2 死体积测定 

考虑副磷酸钛对空气可能具有一定的吸附作用．因此采用测空气峰的保留确定死体积可能带来的 

误差。本实验采用 Peterson 公式计算死体积： 

一 导 ㈣ 
式中 ．为死体积。 ^， ， 膏’分别为正戊烷、正己烷、正庚烷的保留体积。 

1．3 实验方法 

根据热力学基本方程 △ =--RTInK及 凸 =△ + △s。和色谱基本理论可得； 

ln = + + lnd (2) 

式(2)中 为校正保留体积． ’，△s。分别为吸附热和傅变．d为固定相的总表面积，R为气体常数 ．T 

为绝对温度。根据式 (2)，测一定温度下某物质在磷酸钛固定相上的保留值 ，然后用 In 对 l， 作图， 

即可求得AH。及4 。吸附等温线的测定采用峰轮廓法 。 
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2 结果与讨论 

2．1 吸附热及熵变 

根据式(2)测得的一些有机物，在经不同温度处理的几种磷酸钛上的吸附热及熵变列于表 1。图 1 

为 hv 对 1／T的关系。 

衰 l 几种物质在不同形态磷酸铁柱上的d ，d 值 

注tA-TiP—l，A-TiP一2．A—TiP一3分别表示在 200,G00,700"C处理后的无定形礴酸钛·MC—TiP一1·MC—TiP一2 

分别表示在 200，500℃处理后的傲晶形磷酸钍．d -d 的单位分别为kJ／mol，kJ／tool‘K· 

图 1表明，在相当大的温度范围内．InV一 与 1／T线性关系良好。在微晶形磷酸钛柱上，几种低沸点 

烷烃的吸附热和熵变与烷烃碳原子数成正比(图2)。在己戊烷一正辛烷范围内，每一亚甲基对吸附热的 

贡献平均为一6．388 kJ／tool·K，对熵变VrT-~贡献为--12．89 kJ／tool·K。巳知教晶形磷酸钛具有层 

杖结构m，在液相色谱中存在分子或离子筛效应。但我们从上述讨论及一些有机物在此柱上的保留次 

序 ，可以看出在气相色谱中并无分子筛效应，而分离过程是由吸附作用决定的。 

这点我们还可以从正烷烃的 ziH。与d 。的关系看出(图3)。在教晶形磷酸钛柱上-正烷烃的ziH。与 

d ·之间存在良好的线性关系，相关系数达 0．9999。这种关系在气液分配色谱或气固吸附色谱中存 

在c ，并称之为热力学补偿效应。而在分子筛分离中，这种关系是不存在的a 

2．2 柱效能 
表2列出了几种磷酸钛柱的柱效能。比较微晶形磷酸钛与无定形磷酸钛可看出-徽晶形柱效显著高 

于无定形。 
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圈 1 In 一1／ 圈 

·正戊娩 ‘正己烷 。正庚烷 -正事烷 

柱 lMC—T 一1， (mL) 

图 2 △ 。，nS"与正烷烃碟原于敦的关 系 

柱 IMC—TiP一1 

衰 2 不同磷酸钛的柱效能(正戊烷) 

根据气固色谱动力学方程 

-R=2~3p+ +警 +i ∞ (3) 
上式中 耳 为平均理论极高， 为平均颗粒直径，U 为柱出口载气 流建，D 是分子的气相扩散系数 ， 

为容量因子。 为平均吸附时间，』为压力校正因子。 ， ，y为与颗粒及填充有关的因子。第 1项为涡流 

扩散项，第2项为分子扩散项．第3．4项分别为气相和吸附相传质阻力项。经分折可知，对于不同形态的 

磷酸铽，式(3)中 1，2，4项对柱效能的影响相似．引起色谱峰扩张的不同因素是气相传质阻力项。 

从式(3)中第 3项看出，-p 与 1／D'~成正比，而D 与 一／ ( 为平均孔径， 为分子量)也成 

正比 ，则耳 与 ；／Te 7丽有正比关系．即极高与平均孔径成反比，而温度升高，耳 降低，分子量增 

大，耳 增大。 

△ ’／U ·mol- 

图 3 △ ，dS。在 MC—TiP一1柱上的关系 

样品 正虎饶一正辛馈 

图 4 H 与 的关系 

●柱 MC—TiP一1 ▲柱 MC—T 一2 

对于无定形磷酸钛，由于孔径远不如馓晶形磷酸钛均匀，因此柱效低。表 3为不同物质在馓晶形磷酸钛 
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柱上的柱效能。对于非极性组分，随分子量增大，柱效降低，与上述分析一致，表明气相传质阻力起了主 

要作用。而对于二氯甲烷、三氯甲烷等极性分子，由于在磷酸钛表面上的吸附时间 加长，柱效降低，显 

‘ 然此时吸附项传质阻力起了主要作用。 

衰 3 不同狗质在MC—TiP一2上的柱效能(柱温t58℃) 

柱温对柱效的影响同样也可用极高方程描述，从图 4看出，柱温升高 ，柱效能均有提高。提高柱温， 

气相扩散系数增大，使传质阻力减小，因此柱效提高。这是磷酸钛柱的一般规律。同时提高柱温，还能使 

慢速吸附位置上的吸附解吸速度加快，有利于柱效提高。 
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Investigation on the M echanism for Titanium 

Phosphate as the Packings in Gas Chromatography 

Feng W enke Yin Bohai 

(Department of Chemistry．Northwest University，710069·Xi ar1) 

Abstract Bsed on the staod point of thermodynamics and kinetics，the separation mechanism for tita— 

nium phosphate under different states on the gas—sdid Chromatographic pakings is investigated．By 

determinruing both the absorption heat and the entropy entropy change，it VtraS found that the tradi— 

t|0na1 m olec u1ar sieve mechanism ，due to th e layer structure of microcrystalline titanium phosphate， 

does n0t exsit in the Separetion process．And the mecha nism may be mainly dominated by the absorp— 

tion effect．Also，by studying the cllumn effency and the ralationship between the sample size and the 

retention，it is concIudeed that the peak spreding mainly comes from the resistance of mass transfer in 

the chromatogr aphic process． 

Key words inorganic ion exchahger I titanium phospha te I gas chromatographyl retention mech— 

anism 
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