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Газовая ХРО:\lатография с прогрюшированной объе:\нюй скоростью 

газа-носителя стала бурно развиваться за неСЕОЛЫ(О лет после ее открытия 

[1-10, 12, 14-16]. В последнее вре1\lЯ Коста Нетто, Коффер и де Аленкар 
[11], а также J\tlазор и Такач [17] определили линейные взаимосвязи :\lеiКДУ 
некоторы:\ш паРЮlетрюш газовой хрО:\штографии. 

Пр!! газовохролатограФIlчеСКО:'l анализе TPIElleTHcl-аЛI(ОI(СИСИоlанов воз­

IПIКсlа идея, что расширив результаты наших .\шогочисленных ИЗ:\lерениЙ. 

1\lЫ постарасlИСЬ доказать справедливость некоторых тезисов выше названных 

авторов в области эле:'lентоорганических соедшн":ниЙ. Данную работу соч:JИ 

важной пото:.!у, что в nриведенных работах эти взаЮl0СВЯЗИ доказаны лишь 

в случае углеводородов и их ЗЮlещенных произр-одных. Для исследования 

выбрали соединеНI!Я общей фОР:'1УЛЫ (СНа)зSiOСПН2П.С!' где 11 яеняется I3 
пределах 1-6. 

Пр!! ПОСТОЯНlIоii те:.шературе и при неИ3:.Ш!IIЫХ УС,10ВИЯХ газовой 

ХРО1\lатографии эффективный (нэтто) удер:rЮlВае:'1ЫЙ объе:\l любого ЕО:\ШО­

нента ЯКlяется постоянны:\!. Справедливость наших опытных данных дока­

зывается Te:'l, что и в С.lучае данного Го:\\о,10п!ческого ряда логаРИфЛ1Ы 

эффеlПИВНОГО удеРЖI!вае1\\ОГО объеЛlа являются .1инеЙноЙ функцией, ЧИСоla 

углеродных aTo:'10B a.1KOKCI1 групп (рис. 1). 
Уравнение рассчитанное :'lеТОДо:\l наЮlеньш!!х ](вадратов, дает: 

0,283811. (1) 

Постоянство эффективного удерживаеЛlОГО объС1\Ш не исключает хорошо 

опреде.lяе,\\Ое, взаю\Освязанное И3:.1енение вре:'lени удер:rкивания (tR)' Bpe:\le­
ни удерживания несорбирующегося газа (аргона) (t/l1)' фактора градиента и) 
и объе:.шоЙ скорости газа-носителя (Ре). В табоlице 2. приведены ИЮlенения 
выше названных паралlетров ТРЮlеТ!IЛ-ЭТОКСИСIыана и продукта его гидро­

,lиза, геКСЮlеТИ,I-ДИСИ:lоксана, полученных при паралlетрах, указанных в 

таблице j\E! 1. 
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Таблица NQ 1 

Пара.четры газоного хрсшатограф!lчеСI;ОГО IIСС.lедоваНIIЯ ТРlшеПI:I-а.1КОКСIIСII,lанов 

Тап хроматографа 

,JeTel;TO f1 
T{)I, В HIITII нака.lа 

те~lПtратура 

Вво:! пробы 

{;fJ:IIIЧI.:СТВО 

t\O:IO!iI\(l 

:i:I:IHa 
:l1lачl.:ТР 

те.\\пература 

TBl.:p.cblil НОС:ПС.IЬ 

IItllо;tВlljI(II<tя )-КII.1КОСТЬ 

ГаЗ-НОСlпе:JЬ 
оБЪt\\ная скорость 

:!aB:I~Нllt на ВХОДI.: в I;0.10HKY 
:laB:J(:HIH: нг выхо;:хе IIЗ КОЛОНК!! 

РСГlIСТР!IРУЮIIЩII ПРIН)ОР 
ЧУВСТБI ПС:lьносrь 

скорость ijу~\3жноi! :leHTbl 

катаРО\lетр 
130,0 шА 
82,5::i:: 0,1 ос 

С. С. Н. Р. 18.2 

Прll ПО~!ОЩII ШПРllLiа 

ГЮ\!l.lътона 
;),и.1 

l~-образная, ста:Jьная 
1 '\ 
6.\Ш 

8~,5=O,PC 
хро:.lОсор6 \\' с раз.\Н:р(Щ 
60-30 ~\СШ 
?l!СПI.l-СII;lоксановыij Э:lасто:щ:р 

SE-30 в КLJ.IIIЧССТВС 150 u. 

азот 

31,58-263,16 \!,'!~\I!Н ПрII 
24С С I! 758 Торр 
Ц5-1.62 ат 
758 Торр 

1I--\.\V 
8><1.9 l1lВ 
600, 1200, :3600 ш\ час 

ЭффеКТIIвные удерживаемые объе:l1Ы других нюш ИСС.lедованных соеди­

неНИIl :lШ[ЯЛiСЬ лишь в преде.lах ЭI,;спеРII!llентальной погрешностн в широком 

!Ilпервасlе оБЪe:llНОЙ скорости газа-носителя. Необходилю ЗЮlетить, что эффек­

Тlшные удер;,киваe:llЫе объеiY1Ы, указанные на рисунке 1, ВЫЧIIС;lены как ариф­
!llеТIJческие средние эффективных удерживае:llЫХ оБЪe:ll0В при разных объел\­

ных скоростях газа-НОСlIте,lЯ. 

2,5 

20 

10~~ ____________ ~ __ __ 

2 3 5 б 7 n 
РlIс. 1. Логар!н!щы ЭффСIП!ШНОГО у;:хеРЖlшаБЮГО оUъе.\\а Тj)lшеТII.l-а.7JКОКCIJСII.lанов в 

заВ!IСЮЮСТ!I от ЧIIС.lа УГ.lеРО.1НЫХ aTO?llOB а.1КС>КС!! групп 
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Таблица NQ 2 

Данные y:<eP-'КI!ВаН!IЯ тр! шеп IЛ-ЭТО}{СIIСII:Jaна !I гекса:l\еТII:j-;lIlСI1:lOксана сняты 

ПР!I пара.\\етрах, указанных в таб;llще SQ 1 

F р 
(CH,),SiOC,H, (CH,),SiOSi(SH,)., 

.\'.l~':.\iiH .:11 j tи -------
tп 1?у 'Е ,'s 

11::\5,11::\ 1,62 0,7494 0,15 66,61 1,04 123,;31 
135,14 1,50 0,7896 0,18 65,09 1,33 122,71 
116,2t> 1,45 0,8052 0,21 135,54 1,52 122,156 
97,40 1,40 0,8258 0;24 135,15 1,76 122,26 
74,81 1,30 0,8646 0,30 63;38 2,21 123;54 
43,48 1,20 0,9066 0,495 63,66 3,58 121,51 
З1.5S 1,15 0;9254 0,61 64,00 4,83 123,33 

УСТ<!IIОВ.1СНО. что при постоянной телшераТУРf и при неИЗ:l1енвых 

УСlOБ!!ЯХ газовоi! хро.ЩlТографии вре~lЯ удерживания ;lюбого кюшонента 

яюяется :шнейной функцией обратной величины объе.\1НОЙ скорости газа­

!Н1CIпе.1Я (Рвс. 2). 
Уравнения ПрЮ1ЫХ на рисунке 1 БЫ,lИ рассчитаны ~lеТОiJ,(Щ НaIшеНЬШI!Х 

квадратов. !-\онстанты уравнен!!я сведены в таб:1!ЩУ X~ З. 

1 
Из рисунка 2 ВИДНО, что :Ш!IlШ заВЕСИ.ЧОСТИ tп- -р- Ч,lенов данного 

с 

г(ШО:I0Г!lчеСI,ОГО ряда !! продукта их ГИДРО,l!!ЗОВ пересеЮlIОТСЯ в одной ТОЧКt'. 
При нахождении этой точки, зная вре.\lЯ удерживания ГО.'l1О,10ГОВ с БО.1ЬШI!.\1 

Ч!!Сl0.\1 УГ.1еродных ато.\\ОВ при одной .1юбоЙ объе.\1НОЙ СКОРОСТИ газа-НОСl!­

те.1Я, все остальные значения t R :\lОГУТ быть приближенно вычислены. 

Из ,1инейности разностей .1инеЙных ФУНКЦИЙ С1едует, что при ПОСТОЯН­

!!ой те.\1пературе ]j пр!! неизменных условиях газовой ХРЮlaтографИII эффек­

тивное вре.\lЯ удерживания тоже является линейной функцией обратной пе.lII­

чины объе.\lIНJЙ CKГJpOCТJI газа-носите.1Я, ТaI~ КaI, 

где 

(.\. = t Гl -- t.\j, 

• Ь ] (\. = а ] -_о 
. ~ 

(2) 

(3) 

Из выше IIЗ.10жеIlНЫХ С.lедует !! то, что ПрIl постоянной те.\шературе 

11 ПрII HeIJ:'{.\\eHHbJX ус.10ВИЯХ газовой ХРО.'llaтографIШ разность Bpe~leHII удер­
iюшаНIlЯ (jt п) ;1Iобых двух компонентов также яюяется .1инеЙноЙ ФУIIК­
иией обратной ве.1IlЧИНЫ объе:IНЮЙ скорости газа-носите.1Я 

(4) 
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Из четвертого летода сравнительных расчетов [13] следует, что при 

постоянной температуре и при неИЮlенных условиях газовой ХРОl\1атографии 

вре:\lЯ удерживания любого КО:llпонента (t R,) является линейной функцией 

вре:\lени удерживания вещества, выбранного в качестве стандарта (tRJ 

Рис. 2. Вре\\я у;:(еРЖI!fзаНIlЯ (CH,),SiOCIl H211 1 (г;:(с 11 = 1-6) (прю1ЫС 1-6), (CH,,);,SiOSi 
(СНо)з (ПРЯ\IaЯ 7) !! аргона (ПРЮIaЯ 8) В заВIjСIl\\ОСТli от обраТНО!1 ве:ШЧIIНЫ оБЪe:I\Н()Н 
CI,OPOCTII газа-НОClIТС:IЯ. (ПРII УС.l0ВIIЯХ гаЗОВOII ХРО\\<lтографlJii, указанных I3 таU.l1ЩС .\"2 1) 

где 

А - a 1 а'2 
b~ 

(5) 

В 
Ь ! 
Ь., 

в д.аННО:\l ГО,\Ю,lогичеСКО:\l ря;J,У в качестве стандарта целесообразно выбрзть 

гекса"lеТИ,l-дисилоксан, так как при ПЦРО.lизе любого ТРИ.\lеп!Л-а.1КОКСИC!l­

лана он получается в ЧИСТО"l виде. 

Далее установили, что при постоянной те;\шераТУj1е !! пр!! неИЮlенных 
параЛlетрах газовой ХРО:\lатографии П,lощадь пика (Т) в ХРО.\1атогрюше 

обратно пропорциональна объе.\1НОЙ скорости газа-носите,lЯ. Эта заВИС!!'IIОСТЬ 

подробно изучена в Ссlучае ТРIшеТIЫ-ЭТОКC!Iсилана (рис. 3), которая привела 
1, следующе:\lУ уравнению: 

т 
348,94 ( о 

сш-). 
F 

(6) 

При постоянной те:\шературе и при неИЗ.\lенных УСсlОВIIЯХ газовой хро­

"taтографни ширина пика (W) ЯБ.lяется лшейной фУНКЦI!ей коэффициента 
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объе~1НОЙ скорости газа-носите,lЯ (ч) Эта заВИСIШОСТЬ в случае ТРII:'lетИ.l­

аm,оксн Cfпана следующая (рис. 4): 

JJ7=1.78 0,226 ((, (7) 

!С 

Рис. З. П.l0ща:LЬ ШIка в ХРО\laтогрюше (В 0\") 
TTPII\ICTII.l-ЭТОКСIIСII.lана В заШIШЮСТII обраТНО(I 

ве.1IIЧIIНЫ оБЪС:l\НоiI СКОРОСТII газа-НОСIIТе.1Я 

где 

1 
q; =-(РС 

p~ 
с 

е). 

20 зо 

Рис. 4. ШIIРIIНа пш:а [) хрО.\Iато­
гrюшс ТРЮlеТII.1ЭТОКCIIСII.lана В 

заВ!IС!I\IOСТI I от КОЭффИЦIIента 
о,3ъе:l\н0(I CKOPOCTII газа-НОСIIТС.1Я 

(9) 

е - ЯВ.lяется постоянной. зависящей от качества вещества. ЧИСlовое значение 

которой (е = 15) опредеmпось .\lеТОДО.\l IIтерации. 

константы уравнеНIIЯ 

Сое;tинеНIIЯ 

(CH")"SiOCH,, 

(CH:J,SiOC"H.; 

(СНз):зSiOС,Н 7 

(СН:з)зSiOСjН9 

(СНз)зSiOС5Нll 

(СН:з)"SiOС"Н1 :: 

(CH:J,SiOSi(CHJ" 

Аг 

3 

Таблица Х2 3 

ь 
tR = а + 

~ 

0,13 

0,21 

0,28 

0,66 

0,69 

1,17 

.1.1Я IIСС.lе:щванных веществ 

Ь 

53,26 

81,53 
~------~ ~ 

174,74 

298,70 

537,32 

1087,51 
-------~~ -------

0,31 141,72 
------------~ 

0,02 20,67 
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Выражае;\\ благодарность ассистенту Ренате Фар каш за переданные 

НЮl на ИССlедование соединения. и сlаборантке Эстер ЧО;\10Р за оказанную 

на:\l ПО.\юшь в экспеРЮlента~lЬНОЙ работе. 

Резюме 

в работ\? ОПl1саны ОПТ\!:I1а.1ЬНЫС УС.l0ВИЯ газовоl1 хро.\\атографIIII п\?рвых шеСТII 
члснов ГО~Ю.l0ГIIЧССКОГО ряда тримеТИ,I-алкоксисиланов. ПРII~\еняя 3TII .\штер"алы в 
качестве ~\Оде.1I!, .\\Ы доказали и подтвеРДИЛII наиболее важные ()сновныс ВЗalшоотношеНI!Я 
газовой ХРО:llaтографlll1 с прогрюшированноi1 оБЪБ\НОЙ скоростыо газа-НОСIlТС.1Я. 

Ню\ уда,10СЬ :юполюпь существующие взаююотношеНI!Я .1ВУ:l\Я НОВЫ:I\!!, среДl1 
которых резу.lьтаты, ПО.lученные ПРIшснеНИб\ четвертого :I\ет():щ сравните.1ЬНЫХ расчет()в, 

заС.1РЮlВают особое ВНШlaю!е. 
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