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Ïðåäëîæåí íîâûé òèï êàïèëëÿðíîãî õðîìàòîãðàôà, ãäå êàïèëëÿðîì ñëóæèò óçêèé çàçîð ìåæäó

êîàêñèàëüíûìè öèëèíäðàìè, îäèí èç êîòîðûõ íåïîäâèæåí è ïîêðûò èçíóòðè æèäêîé ïëåíêîé íå-

ïîäâèæíîé ôàçû, à äðóãîé ðàâíîìåðíî âðàùàåòñÿ, óâëåêàÿ íàõîäÿùèéñÿ â çàçîðå ãàç-íîñèòåëü è

èññëåäóåìóþ ãàçîâóþ ïðîáó, ðàñïàâøóþñÿ íà îòäåëüíûå áèíàðíûå ïîëîñêè ïðèìåñåé, êàæäàÿ èç

êîòîðûõ äâèæåòñÿ ïî çàçîðó ñî ñâîèìè èíäèâèäóàëüíûìè ñêîðîñòüþ è ÷àñòîòîé. Îïèñàíî ñèí-

õðîííîå äâèæåíèå ïîëîñêè ïðèìåñè ïî íåïîäâèæíîé æèäêîé ôàçå. Îñîáåííîñòÿìè ïðåäëîæåí-

íîãî õðîìàòîãðàôà, îòëè÷íûìè îò ñóùåñòâóþùèõ, ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîñòü ìíîãîêðàòíûõ ïåðèî-

äè÷åñêèõ èçìåðåíèé âíóòðè êàïèëëÿðà ïîëîñîê ñ ïðèìåñüþ, òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ, à òàêæå ïðåä-

ñòàâëåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðîáû â âèäå ÷àñòîòíîãî ñïåêòðà ñóììàðíîãî âðåìåííîãî ñèãíàëà

äåòåêòîðà. Êîëüöåâîé õðîìàòîãðàô ìîæåò áûòü êîìïàêòíûì, ïåðåíîñíûì, ñ ïðîñòûì ìåõàíè÷å-

ñêèì ïðèâîäîì òèïà çàâîäíîé ïðóæèíû, íå òðåáóåò áàëëîíîâ ñæàòîãî ãàçà-íîñèòåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ; êîíâåêòèâíàÿ äèôôóçèÿ; ìàññîïåðåíîñ; ÂÝÒÒ;

óëüòðàçâóêîâîé äåòåêòîð; êàòàðîìåòð; ìåòîä íàêîïëåíèÿ; ñïåêòðàëüíûé àíàëèç.

Ðàññìîòðèì ëàìèíàðíîå òå÷åíèå ãàçà â óçêîì

(øèðèíîé ä è âûñîòîé l ) çàçîðå ìåæäó êîàêñèàëü-

íûìè öèëèíäðàìè, âíóòðåííèé (ðàäèóñîì R ), èç êî-

òîðûõ âðàùàåòñÿ ñ óãëîâîé ÷àñòîòîé ù, óâëåêàÿ ãàç

(ðèñ. 1).

Âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü âíåøíåãî íåïîäâèæíîãî

öèëèíäðà ïîêðûòà òîíêèì ñëîåì æèäêîñòè òîëùèíîé

df . Ãàç ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áèíàðíóþ ñìåñü íåñóùåãî

ãàçà, íåéòðàëüíîãî ïî îòíîøåíèþ ê æèäêîñòè, è ãà-

çà-ïðèìåñè, ñïîñîáíîãî ðàñòâîðÿòüñÿ â íåé. Êîíöåí-

òðàöèè ïðèìåñè â ãàçå è â æèäêîñòè áóäåì ïîëàãàòü

ìàëûìè è ñ÷èòàòü ðàñòâîðû ñëàáûìè.
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Ðàñïðåäåëåíèå îêðóæíûõ ñêîðîñòåé ãàçà â çàçîðå

(ñì. ðèñ. 1) âûðàæàåòñÿ ôîðìóëîé

V ( y ) = V0(1 – 2y�ä), (1)

ãäå V0 = ùR�2 — (2)

ñðåäíÿÿ ïî çàçîðó ñêîðîñòü ãàçà. Ïðè ýòîì ïîïåðå÷íûå

çàçîðó ñêîðîñòè Vy = 0. Êðîìå òîãî, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî

ãàç íå óâëåêàåò æèäêîñòü è îíà îñòàåòñÿ íåïîäâèæíîé.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïðèìåñü â êîëè÷åñòâå í ìîëåé

ââåäåíà â çàçîð â âèäå âåðòèêàëüíîé âåñüìà ìàëîé

êîìïàêòíîé ïîëîñêè âäîëü îñè x — òèïà ä-ôóíêöèè.

Ñðàçó æå íà÷íåòñÿ áûñòðûé ïðîöåññ ðàñïðåäåëåíèÿ

ìîëåêóë ïðèìåñè ìåæäó ãàçîì-íîñèòåëåì è æèäêîé

ïëåíêîé. Ðàññìîòðèì èäåàëüíûé ñëó÷àé, êîãäà íà-

ñûùåíèå ïðèìåñüþ ïëåíêè íà âñþ åå ãëóáèíó ïðî-

èñõîäèò ìãíîâåííî. Ïðè ðàâíîâåñèè ñëàáûõ ðàñ-

òâîðîâ êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ K ïðèìåñè ìåæäó

ðàñòâîðèòåëÿìè íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ïðèìåñè

è ðàñòâîðèòåëåé ([1], ñ. 298). Áëàãîäàðÿ äâèæåíèþ

ãàçà ïðîèñõîäèò ïîñòîÿííûé îáìåí (ìàññîïåðåíîñ)

ìîëåêóëàìè ïðèìåñè ìåæäó ôàçàìè, ïðè÷åì, åñëè

(êàê îáû÷íî) K � 1, òî áóëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè ýòè

ìîëåêóëû áóäóò íàõîäèòüñÿ â íåïîäâèæíîé æèäêîé

ôàçå. Âñëåäñòâèå òàêîãî óäåðæàíèÿ ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü

ïîëîñêè U ïðèìåñè (ïðîáû) ñîñòàâèò ëèøü äîëþ

1�(1 + k ) îò ñðåäíåé ïî çàçîðó ñêîðîñòè V0 [âûðàæå-

íèå (2)] ãàçà-íîñèòåëÿ [2]:
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Çäåñü k — êîýôôèöèåíò åìêîñòè:
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êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ïðèìåñè â æèäêîñòè

êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ïðèìåñè â ãàçå
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, (4)

ãäå c è c
f

— ñðåäíèå ïî øèðèíå çàçîðà ä, ïî òîëùèíå

ïëåíêè df êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè â ôàçàõ, îïðåäåëÿå-

ìûå êàê ÷èñëà ìîëåé ïðèìåñè â åäèíèöàõ îáúåìà ôàç;

K — îòíîøåíèå ñðåäíèõ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé

ïðèìåñè2.

Ïîëîñêà ïðèìåñè, äâèæóùàÿñÿ âäîëü çàçîðà ñî

ñêîðîñòüþ U [âûðàæåíèå (3)], ïîñòåïåííî ðàñïëû-

âàåòñÿ çà ñ÷åò ïðîäîëüíîé äèôôóçèè. Óðàâíåíèå êîí-

âåêòèâíîé äèôôóçèè ïðèìåñè â ãàçå â ðàññìàòðè-

âàåìîì ñëó÷àå èìååò âèä
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, (5)

ãäå c = c(x, y, t ) — êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè â ãàçå; D —

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè.

Ðàññìîòðèì ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ óðàâíåíèÿ (5)

íà êðàÿõ çàçîðà. Î÷åâèäíî òðåáîâàíèå
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îçíà÷àþùåå îòñóòñòâèå ïîòîêà ïðèìåñè âî âðàùàþ-

ùèéñÿ öèëèíäð. Çà âðåìÿ Ät èç ãàçà â æèäêîñòü ÷åðåç

åäèíèöó ïîâåðõíîñòè ãðàíèöû ïðîõîäèò
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ìîëåé ïðèìåñè. Çäåñü c = c(x, ä�2, t ), òàê êàê â ðàâíî-

âåñèå ñ ïëåíêîé ïðèõîäèò ëèøü ñëîé ãàçà, íåïîñðåäñò-

âåííî ê íåé ïðèìûêàþùèé. Îòñþäà ñ ó÷åòîì âûðàæå-

íèÿ (4) âòîðîå ãðàíè÷íîå óñëîâèå èìååò âèä
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Ïåðåéäåì â ñèñòåìó îòñ÷åòà, äâèæóùóþñÿ âìå-

ñòå ñ ïîëîñêîé ïðèìåñè, âûïîëíèâ ïðåîáðàçîâàíèå

êîîðäèíàò:

x x Ut x
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. (8)

Òîãäà óðàâíåíèÿ (5) è (7) ïðèìóò ñîîòâåòñòâåííî âèä
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, (10)

ãäå ïðîèçâîäíàÿ ïî t áåðåòñÿ â äâèæóùåéñÿ ñèñòåìå

îòñ÷åòà.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà òå÷åíèÿ ãàçà â êîëüöåâîì êàïèëëÿðå:

ä = (0,1 ÷ 0,3) ìì — øèðèíà çàçîðà; l = (20 ÷ 50) ìì — âûñî-

òà çàçîðà, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ïëîñêîñòè ðèñóíêà; d
f
= (0,3 ÷

÷ 1,0) ìêì — òîëùèíà íåïîäâèæíîé ôàçû

2
Òàê ïðèíÿòî îïðåäåëÿòü K â õðîìàòîãðàôèè; ñòðîãîå îïðåäå-

ëåíèå ñì. â ðàáîòå [1, ñ. 298].



Ïðèìåíèâ ê óðàâíåíèþ (9) îïåðàòîð óñðåäíåíèÿ

ïî ñå÷åíèþ çàçîðà

f y f y y( ) ( )
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d (11)

è èñïîëüçóÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (6) è (10), ïîëó÷èì

óðàâíåíèå
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d , (12)

ãäå Äc = c – c. (13)

Òåïåðü ðåøèì óðàâíåíèå äèôôóçèè (9). Äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ, ñëåäóÿ Ëåâè÷ó [3,

ñ. 124 – 126], óïðîñòèì ýòî óðàâíåíèå äî âèäà
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, (14)

ñ÷èòàÿ, ÷òî èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè ïîïåðåê

çàçîðà ïðîèñõîäèò ãîðàçäî áûñòðåå, ÷åì âäîëü íåãî,

è ïîëàãàÿ çàâèñèìîñòü c îò y ñëàáîé [4]. Ïîëó÷èì ðå-

øåíèå óðàâíåíèÿ (14), óäîâëåòâîðÿþùåãî åå ãðàíè÷-

íûì óñëîâèÿì (6) è (10):
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(15)

Òàêèì îáðàçîì, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè â äâèæóùåéñÿ

ñèñòåìå êîîðäèíàò êîíöåíòðàöèÿ ÿâíî îò âðåìåíè íå

çàâèñèò.

Ïîäñòàâèâ âûðàæåíèå (15) â óðàâíåíèå (12), ïðè-

âåäåì ïîñëåäíåå ê âèäó
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. (16)

Ýôôåêò äèíàìè÷åñêîé äèôôóçèè ïðåäñòàâëåí

çäåñü âòîðûì ñëàãàåìûì â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ. Óðàâ-

íåíèå (16) ïîäîáíî àíàëîãè÷íûì óðàâíåíèÿì äëÿ

êðóãëîãî è ïëîñêîãî êàïèëëÿðîâ, íàéäåííûì Ãîëååì

[4].

Äëÿ ó÷åòà êîíå÷íîé ñêîðîñòè äèôôóçèè â íå-

ïîäâèæíîé ôàçå âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ

(16) äîëæíî áûòü äîïîëíåíî ñëàãàåìûì, îáóñëîâ-

ëåííûì èíåðöèîííîñòüþ ìàññîïåðåíîñà [5]. Â ðåçóëü-

òàòå ïîëó÷èì óðàâíåíèå äèôôóçèè «äëÿ íåïîäâèæíîé

ñðåäû»:
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ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè [5];
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(19)

ãäå á — êîýôôèöèåíò ìàññîïåðåäà÷è (åãî çíà÷åíèå îï-

ðåäåëèì ïîçæå).

Ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (17) ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèÿ [6,

ñ. 282, ôîðìóëà (51.7)]
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(20)

ãäå í�(1 + k ) = íã — (21)

êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ïðèìåñè â ãàçå; lä — ïëîùàäü

ñå÷åíèÿ çàçîðà.

Óïðîñòèì âûðàæåíèå (20) äî ãàóññîâîé êðèâîé,

èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå (8) è ïîëîæèâ äëÿ äîñòàòî÷íî óç-

êîé ïîëîñû

t t x
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(22)

â çíàìåíàòåëå ïîêàçàòåëÿ ýêñïîíåíòû è ïîä êîðíåì3.

Ïîëó÷èì ïðèáëèæåííóþ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè

ïðèìåñè â ãàçå îò ðàññòîÿíèÿ è âðåìåíè â íåïîäâèæ-

íîé ñèñòåìå îòñ÷åòà:
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Ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî l cn x t x �( , ) .d
ã
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Øèðèíà êðèâîé (23) âî âðåìåíè

Ät = 4ó (25)

è ñîîòâåòñòâåííî â ïðîñòðàíñòâå —

Äx = 4Uó, (26)

÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè âûðàæåíèé (3) è (24) äàåò

!x Hx
 4 , (27)

ãäå H
D k

V



�2 1

0

( )
— (28)

 � �������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� ��

3
Ïðè ýòîì â äâèæóùåéñÿ ñèñòåìå îòñ÷åòà c ïåðåñòàíåò çàâè-

ñåòü îò âðåìåíè, ò.å. �c��t = 0 [êàê â óðàâíåíèè (15)] è

c = n(x
1
).



âûñîòà, ýêâèâàëåíòíàÿ òåîðåòè÷åñêîé òàðåëêå

(ÂÝÒÒ) [2, ñ. 249, ôîðìóëà (5.64)]. Â ïðåäåëàõ øèðè-

íû ïîëîñû ïîä êðèâîé c(x, t ) íàõîäèòñÿ 95,6 % îáùåé

ïëîùàäè.

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (27), (28), ëåãêî îáîñíîâàòü

çàêîííîñòü ïðåäïîëîæåíèé, ñäåëàííûõ â óðàâíåíèè

(14):

1) ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü Äc(x1, y ) îò y:

max| ( , ) ( )|

( )
,

c x y c x

c x

V

D Hx Hx

1 1

1

0

4
1

�

� �

   

�

ïîñêîëüêó îáû÷íî V0ä�D � 3 ÷ 5; ä < 1 ìì; H~äîëåé

èëè åäèíèö ìì; x > äåñÿòêîâ ñì;

2)
�

�

�

�

�

c

x

c

x
1 1

, åñëè âåðíî ïðåäïîëîæåíèå 1;

3)
| |

min| |

.
� �

� �

�

2

1

2

2 2
4

1
c x

c y

D

D

H

x
�

Òàêèì îáðàçîì, ïîëîñêà ñ ïðèìåñüþ äâèæåòñÿ ïî

êîëüöåâîìó çàçîðó ñî ñêîðîñòüþ U = V0�(1 + k ), ïîñòå-

ïåííî ðàñøèðÿÿñü çà ñ÷åò ïðîäîëüíîé êîíâåêòèâíîé

äèôôóçèè â ãàçå è ïîñòîÿííîãî ìàññîîáìåíà ïðèìåñè

ñ íåïîäâèæíîé æèäêîé ïëåíêîé, âäîëü êîòîðîé ñèí-

õðîííî ñ ãàçîâîé äâèæåòñÿ ñâîÿ ïîëîñêà ñ ïðèìåñüþ.

Ïðèìåì, ÷òî äèôôóçèÿ ïðèìåñè â íåïîäâèæíîé

ôàçå îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

D
c

y

c

t
f

f f
�

�




�

�

2

2
, (29)

ãäå Df — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðèìåñè â æèäêî-

ñòè; íà÷àëî êîîðäèíàò (ñì. ðèñ. 1) ïåðåíåñåíî íà ãðà-

íèöó ðàçäåëà ôàç. Óðàâíåíèå (29)4 îçíà÷àåò ïðåíåáðå-

æåíèå ïðîäîëüíîé äèôôóçèåé ïðèìåñè âäîëü æèäêîé

ïëåíêè [ââèäó ìàëîñòè Df (Df � D )]. Ðåøåíèå óðàâíå-

íèÿ (29)4 äëÿ ñëîÿ æèäêîñòè h ïðè ãðàíè÷íûõ óñëîâè-

ÿõ cf(0, t ) = ö(t ), cf(h, t ) = ø(t ) [ö(t ) è ø(t ) — çàäàííûå

ôóíêöèè âðåìåíè] è ïðè íà÷àëüíîì óñëîâèè cf ( y, 0) =

= 0 ïðèâåäåíî â ðàáîòå [7, ñ. 372, 373]. Äëÿ ñèììå-

òðè÷íîãî ñëó÷àÿ, êîãäà ñëîé ñîñòîèò èç äâóõ ñëîåâ

h = 2df è ö(t ) = ø(t ), ýòî ðåøåíèå èìååò âèä

c y t
D

d

n
d n t

d

t
f

f

f

f

fn

( , ) exp

�

�




�

�

�

�

�

�

�

�




+

�

' '

2

2 2

2

1
4

�




�

�

�

�

�

�

�
"

exp ( ) sin ,
D n

d

ny

d

f

f f

t
' �

� � �

'
2 2

2

0
4 2

d (30)

ãäå � îçíà÷àåò ñóììèðîâàíèå òîëüêî ïî íå÷åòíûì n.

Îòñþäà âèäíî, ÷òî

�

�







c y t

y

f

y d
f

( , )
,0 (31)

êàê è äîëæíî áûòü.

Îïðåäåëèì ñðåäíþþ ïî òîëùèíå ñëîÿ êîíöåíòðà-

öèþ ïðèìåñè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî

1

2

2

0
d

ny

d
y

n
f f

d
f

sin ,
'

'

d
"




èç âûðàæåíèÿ (30) íàéäåì

c t
D

d

D n t

d
f

f

f

f

fn

( ) exp
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�
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�
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�
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�
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exp ( ) .
D n

d

f

f

t
' �

� � �

2 2

2

0
4

d (32)

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ðàâíîâåñèå ìåæäó ãàçîâîé ôà-

çîé è ïðèìûêàþùèì ê íåé âåñüìà òîíêèì ïîâåðõíîñò-

íûì ñëîåì æèäêîé ïëåíêè óñòàíàâëèâàåòñÿ ìãíîâåí-

íî è äàëåå ïðèìåñü äèôôóíäèðóåò â ãëóáü ïëåíêè ñ

êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè Df ïðè ãðàíè÷íîì óñëîâèè

c t t Kc x t
f

( , ) ( ) ( , ),0 
 
� (33)

ãäå K — êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ.

Ïîäñòàâèâ âûðàæåíèÿ (33) è (23) â (32) è âûïîë-

íèâ íåñëîæíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïîëó÷èì

c x t
K D

l V d

t t
f

f

f n

n

n
( , ) exp
 � �
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2
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F

a
F

a t
n n

� �

) , (34)

ãäå �

'

n

f

f

n D

d




2 2

2
4

, n = 1, 3, 5, ..., (35)

an = t0 + ánó
2, (36)

F
t a a

n n

t
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�
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2 2
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2
exp

( )
,d (37)

F (–z ) = 1 – F (z ). (38)

Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ àðãóìåíòà z äëÿ ôóíêöèè

F (z ) ñïðàâåäëèâî àñèìïòîòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå [8,

ñ. 50]:

F z
z

z z z z

( ) ~ exp .1
1

2 2

1 1 3 15
2

3 5 7
� �
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'

� (39)

Èç âûðàæåíèé (22), (24), (28) è (36) ïîëó÷èì

a t x

H

n

� �

, 

0

1� (40)
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4
Äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè.



äëÿ íå ñëèøêîì ìàëûõ x. Ïîýòîìó ñîãëàñíî âûðàæå-

íèþ (39)

F (an�ó) = 1. (41)

Ïóñòü

(an – t)�ó - 2

èëè ñîãëàñíî ôîðìóëàì (36), (35)

t t
n

�

. �
0

1

2

2

1

2

� � � �

, n = 1, 3, 5, ... (42)

Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ F [(an – t )�ó] ïîäõîäèò àñèìïòîòè-

÷åñêîå ðàçëîæåíèå (39). Îãðàíè÷èâøèñü äâóìÿ åãî

ïåðâûìè ñëàãàåìûìè è ó÷èòûâàÿ âûðàæåíèÿ (23) è

(35), ïðèâåäåì (34) ê âèäó

c x t Kc x t

n t t
f

n

( , ) ( , )

( ) ( )

.


� �



+

�

8 1

2 2

0 1

2

1
' � �

(43)

Âðåìÿ ôf äèôôóçèîííîãî çàïîëíåíèÿ ïðèìåñüþ

âñåé òîëùèíû df æèäêîé ïëåíêè îïðåäåëÿþò ñîîòíî-

øåíèåì [6, ñ. 283, ôîðìóëà (51.7)]

	
f

f

f

d

D



2

4
. (44)

Ïîäñòàâèâ åãî â âûðàæåíèå (35), ïîëó÷èì

�

'

	

n

f

n



2 2

16
, (45)

îòêóäà �

'

	

1

2

16



f

. (46)

Ôîðìóëà (43) ñïðàâåäëèâà äëÿ âðåìåíè t, îãðàíè-

÷åííîãî óñëîâèåì (42), ò.å. îïèñûâàåò ëåâóþ âåòâü

êðèâîé c
f
(x, t ) äî íåêîòîðîãî ïðåäåëà, çàâèñÿùåãî îò

á1ó. Òàê, åñëè � � 	

' � �

1

2

2
32 3
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�
�f
, òî ýòîò ïðåäåë

ñîâïàäàåò ñ ìàêñèìóìîì êðèâîé ïðè t = t0; ïðè

� � 	

' � �

1

2

4
64 6
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�

�
�

�

�

�
�f

ôîðìóëà (43) îïèñûâàåò ïðàê-

òè÷åñêè âñþ êðèâóþ c
f
(x, t ) â ïðåäåëàõ 0 < t . t0 + 2ó.

Â îòëè÷èå îò ôóíêöèè c(x, t ) (23) êðèâàÿ c
f
(x, t )

(43) íå ÿâëÿåòñÿ ãàóññîâîé: àñèììåòðèþ âíîñèò

ìíîæèòåëü

�

� � ' � �

t t

n t t
n
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0 1
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1

8 1

( ) ( )

. (47)

Ïðè t = t0 (äëÿ öåíòðà ïîëîñû) íåçàâèñèìî îò çíà÷åíèÿ

á1ó â = 1, ïîñêîëüêó

1 1

2 1 82

1

2

1

2

n m
n m


+




+
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�




( )

'

(48)

[9, ñ. 297, ôîðìóëà (15)].

Ââèäó áûñòðîé ñõîäèìîñòè ðÿäà (47) ïðåäñòàâèì

åãî ïðèáëèæåííî â âèäå êîíå÷íîé ñóììû ïåðâûõ ÷ëå-

íîâ è íåñîáñòâåííîãî èíòåãðàëà, àïïðîêñèìèðóþùåãî

îñòàòîê ðÿäà:
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0 1
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y t t
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( ) ( )

.
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(49)

Òàêèì ñïîñîáîì íàéäåì
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�(50)

äëÿ
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�t t
0

1

2
, � . .

1

2

1

2
� . (51)

Ãðàôèê ôóíêöèè â(î) ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2. Â ïðåäå-

ëàõ øèðèíû ïîëîñû c
f
(x, t ) ôóíêöèÿ �

� �

t t�


�

�
�

�

�

�
�

0

1

2
ìàëî

îòëè÷àåòñÿ îò åäèíèöû, åñëè � �

' �

	

1

2

16



f

� 2, ò.å. ïðè

ôf � ó�3, êîãäà óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ãàçîì

è æèäêîñòüþ ìîæíî ñ÷èòàòü ìãíîâåííûì.

Óðàâíåíèå ìàññîîáìåíà äëÿ æèäêîé ôàçû èìååò

âèä [5]

�

�


 �

c x t

t
Kc x t c x t

f

f

( , )
[ ( , ) ( , )],� (52)

ãäå á — êîýôôèöèåíò ìàññîïåðåäà÷è èç ñîîòíîøåíèÿ

(19); ðàçíîñòü ôóíêöèé — äâèæóùàÿ ñèëà ìàññîîáìå-

 � �������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� ��

Ðèñ. 2. Ãðàôèê ôóíêöèè â(î)



íà. Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé (43), (47), (23) èç óðàâíåíèÿ

(52) ñëåäóåò
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1� �
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�

�

� ��

�

�


 � �( ) . (53)

Ýòî óðàâíåíèå [à ñëåäîâàòåëüíî, è (52)] íå ìîæåò áûòü

òî÷íûì äëÿ âñåé ïîëîñû: â(0) = 1, íî �â(0)��î / 0.

Ïîäñòàâèâ â (53) âûðàæåíèå (50) äëÿ â(î), ïîëó÷èì
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2
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� �� ( ... )] . (54)

Ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ñ òî÷íîñòüþ äî ìàëûõ âåëè-

÷èí ïîðÿäêà
1

1

2 2
� �

ïðè á1ó � 1 ÿâëÿåòñÿ:

�

'

�


0

68

8 69

2

1
. (55)

Ïîäñòàâèâ â íåãî á1 èç (35), ïîëó÷èì

� 


3

2

D

d

f

f

. (56)

Òîãäà ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ âûðàæåíèÿ (19) èìååì

! 


�

kV d

k D

f

f

0

2 2

2
3 1( )

, (57)

÷òî â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòîì Ãîëåÿ [4].

Èñïîëüçóÿ ôîðìóëû (28), (18) è (57) äëÿ âûñîòû,

ýêâèâàëåíòíîé òåîðåòè÷åñêîé òàðåëêå (ÂÝÒÒ), ïîëó-

÷èì âûðàæåíèå
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(58)

ãäå â äàííîì ñëó÷àå ñîãëàñíî óñëîâèþ (2) V0 = ùR�2.

Èç ñîîòíîøåíèé (4), (43), (47) ñëåäóåò, ÷òî k — íå

êîíñòàíòà, à íåñêîëüêî èçìåíÿåò ñâîå çíà÷åíèå â ïðå-

äåëàõ ïîëîñû:

k
d

K
t tf
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�

�

�

�

�

�
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�
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0

1

2
, (59)

ïðè÷åì â(0) = 1 è â � 1 ïðè á1ó � 1. Ýòî äîëæíî ñêà-

çàòüñÿ íà íåêîòîðîé äåôîðìàöèè êðèâîé c(x, t ) è, âè-

äèìî, êàê-òî êîððåëèðóåò ñ óòâåðæäåíèÿìè Øàÿ â ðà-

áîòå [2, ñ. 206].

Êàê ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (58), âûñîòà òåîðåòè÷å-

ñêîé òàðåëêè èìååò ìèíèìóì

H
D

V
min ~ ,


4

0

(60)

ãäå

~

( )

V D
k

k k kDd D
f f

0
2 2 2

1 30

1 7 16 10
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� � �  

— (61)

îïòèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ. Ïðè òàêîé

ñêîðîñòè

H H
k
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� � � �1 7 16 10
2 2 2

k k kDd D
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( ), (62)

èëè ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (4)
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. (63)

Èç âûðàæåíèé (63), (4), (3) è (60) ïðè

k = Kdf�ä > 2 (64)

ñëåäóåò

H
Kd

Dd

KD
f

f

f

min
,�

�

�

3

1 1
1

5

8  

(65)

~
~

( )

,U
V

k

D

Kd Dd KD
f f f




�

�

�

0

1

4

3 1 5 8  

(66)

îòêóäà âèäíî, ÷òî äëÿ ñíèæåíèÿ Hmin (ïîâûøåíèÿ

ýôôåêòèâíîñòè àíàëèçà) âûãîäíî óìåíüøàòü êàê øè-

ðèíó çàçîðà ä, òàê è òîëùèíó æèäêîé ïëåíêè df; âòîðîå

öåëåñîîáðàçíî òàêæå äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè
~

U , ò.å.

äëÿ ïîâûøåíèÿ ýêñïðåñcíîñòè àíàëèçà.

Ïîñêîëüêó ïîëîñêè ïðèìåñè íå âûõîäÿò èç êîëü-

öåâîãî çàçîðà, òî íåîáõîäèì äåòåêòîð, êîòîðûé áû ðå-

ãèñòðèðîâàë ïðîõîæäåíèå ïîëîñêè è èçìåðÿë â åå ïðå-

äåëàõ êîíöåíòðàöèþ ïðèìåñè â ãàçå-íîñèòåëå. Òàêèì

ìîæåò áûòü óëüòðàçâóêîâîé äåòåêòîð, îñíîâàííûé íà

ðàñïðîñòðàíåíèè óëüòðàçâóêà âäîëü âûñîòû l ïîëîñêè

ïðèìåñè â çàçîðå (ùåëè). Äåòåêòîðîì, âèäèìî, ìîæåò

ñëóæèòü è êàòàðîìåòð, ïîñêîëüêó äèàìåòð èñïîëüçóå-

ìîé â íåì âîëüôðàìîâîé íèòè (~10 ìêì) çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå øèðèíû çàçîðà ä. Êàê äëÿ óëüòðàçâóêîâîãî äå-

òåêòîðà, òàê è äëÿ êàòàðîìåòðà â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòå-

ëÿ ëó÷øå âñåãî ïîäõîäÿò âîäîðîä è ãåëèé, òàê êàê ñêî-

ðîñòü çâóêà, à òàêæå òåïëîïðîâîäíîñòü â ýòèõ ãàçàõ

â íåñêîëüêî ðàç (ïî÷òè íà ïîðÿäîê) âûøå, ÷åì â äðó-

ãèõ. Êðîìå òîãî, â ãåëèè è âîäîðîäå ñðàâíèòåëüíî

âåëèêî çíà÷åíèå D ïðèìåñåé, ÷òî ñîãëàñíî âûðàæå-

íèþ (66) âåäåò ê óâåëè÷åíèþ
~

.U Ðàñõîä æå ãàçà-íîñè-
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òåëÿ â êîëüöåâîì õðîìàòîãðàôå ìîæåò áûòü ìèçåð-

íûì, â èäåàëå — òîëüêî íà çàïîëíåíèå çàçîðà ñâåæåé

ïîðöèåé ãàçà-íîñèòåëÿ ïðè ïîäãîòîâêå ñëåäóþùåãî

àíàëèçà. Ñ ýòèì çàïîëíåíèåì ìîæíî ñîâìåñòèòü ââîä

â çàçîð èçó÷àåìîé ïðîáû ñ ïðèìåñüþ.

Èññëåäóåìàÿ ïðîáà îáû÷íî ìíîãîêîìïîíåíòíà.

Âñêîðå ïîñëå ââåäåíèÿ â çàçîð ïðîáà ðàññëàèâàåòñÿ íà

ìíîæåñòâî áèíàðíûõ ïîëîñîê, êàæäàÿ èç êîòîðûõ

«êðóæèò» ïî çàçîðó ñî ñâîåé ñêîðîñòüþ U, ïîñòåïåííî

ðàñøèðÿÿñü. Â îòëè÷èå îò îáû÷íîãî õðîìàòîãðàôà, ãäå

ïîëîñêà ïðèìåñè ïîäâåðãàåòñÿ èçìåðåíèþ ëèøü îäíî-

êðàòíî, íà âûõîäå èç êîëîíêè â ðàññìàòðèâàåìîì ïðè-

áîðå âîçìîæíî ìíîãîêðàòíîå ïåðèîäè÷åñêîå èçìåðå-

íèå ïîëîñêè — êàæäûé ðàç, êîãäà îíà ïðîõîäèò ìèìî

äåòåêòîðà. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü òî÷íîñòü ðåçóëüòà-

òîâ, ïðèìåíèâ ìåòîä íàêîïëåíèÿ ([10], ñ. 70). ×èñëî

èçìåðåíèé ïîëîñêè ìîæíî óâåëè÷èòü, åñëè èñïîëüçî-

âàòü áîëåå îäíîãî äåòåêòîðà ïî îêðóæíîñòè çàçîðà.

Ïðè ýòîì äîïîëíèòåëüíî ïîÿâèòñÿ âîçìîæíîñòü èñ-

êëþ÷åíèÿ òðóäíîãî ðàçäåëåíèÿ íàïîëçàþùèõ äðóã íà

äðóãà ðàçíûõ ïîëîñîê. Ýêñïðåñcíîñòü àíàëèçà ìîæíî

ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü, åñëè ñîâìåñòèòü äåòåêòîðû ñ

âðàùàþùèìñÿ öèëèíäðîì, ò.å. ñäåëàòü èõ ïîäâèæíû-

ìè. Ýòî ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ ÷èñëà, ñêîðîñòè è ÷àñ-

òîòû èçìåðåíèÿ ïîëîñîê.

Ñóììàðíûé âðåìåííîé ñèãíàë äåòåêòîðà, ñîäåð-

æàùèé ðåçóëüòàòû âîçäåéñòâèÿ íà íåãî âñåõ ïîëîñîê

ïðèìåñåé, ò.å. âñåõ êîìïîíåíò ïðîáû, êàæäàÿ èç êîòî-

ðûõ âðàùàåòñÿ ïî êîëüöåâîìó çàçîðó ñî ñâîåé óãëîâîé

÷àñòîòîé, ìîæíî ïîäâåðãíóòü ñïåêòðàëüíîìó ðàäèî-

òåõíè÷åñêîìó àíàëèçó [11]. Ïðè ýòîì ñîâåðøåííî íå-

âàæíî (â ñèëó ëèíåéíîñòè ïðîöåññîâ), «íàïîëçàþò»

èëè íåò âðåìåííûå ñèãíàëû äðóã íà äðóãà. Â òàêîì

ñëó÷àå õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðèìåñåé â ïðîáå áóäåò

ïðåäñòàâëåí â âèäå ðàäèîòåõíè÷åñêîãî ÷àñòîòíîãî

ñïåêòðà ñèãíàëîâ.

Êðîìå òîãî, îòìåòèì ñëåäóþùåå:

1. Íåïîäâèæíûé öèëèíäð õðîìàòîãðàôà ìîæíî

âûïîëíÿòü ñî ñìåííûìè âíóòðåííèìè êîëüöåâûìè

âêëàäûøàìè íåñêîëüêî ðàçíÿùèõñÿ âíóòðåííèõ äèà-

ìåòðîâ, ÷òî ïîçâîëèò âàðüèðîâàòü øèðèíó ä çàçîðà

(êîëüöåâîãî êàïèëëÿðà). Âíóòðåííèå ïîâåðõíîñòè òà-

êèõ âêëàäûøåé áóäóò äîñòóïíû äëÿ íàíåñåíèÿ íà íèõ

òîíêèõ ñëîåâ [df = (0,3 ÷ 1,0) ìêì], íå òîëüêî ïîãëî-

ùàþùèõ ãàçîâûå ïðèìåñè æèäêîñòåé, íî è çåðíèñòûõ

ñëîåâ, ñìî÷åííûõ æèäêîñòüþ. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ðàâ-

íîìåðíîñòè òîëùèíû íåïîäâèæíîé ôàçû âäîëü ñìî-

÷åííîé ïîâåðõíîñòè âêëàäûøà âîçìîæíî åãî îñåâîå

âðàùåíèå íà öåíòðèôóãå.

2. Âìåñòî ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçóþò æèäêîñòü.

3. Äëÿ ïðèâåäåíèÿ â äâèæåíèå ãàçà íå òðåáóåòñÿ

åãî äàâëåíèÿ. Òàê êàê ÷àñòîòà âðàùåíèÿ ïîäâèæíîãî

öèëèíäðà íåâåëèêà è òðåáóåìîå äëÿ îäíîãî àíàëèçà

÷èñëî îáîðîòîâ íå áîëåå ~100, òî âîçìîæåí ïðîñòîé

ìåõàíè÷åñêèé ïðèâîä (íàïðèìåð, çàâîäíàÿ ïðóæèíà).

4. Îïûò ïîêàçûâàåò, êàê ÷àñòî ñëåäóåò îáíîâëÿòü

ãàç-íîñèòåëü â çàçîðå ïåðåä ïðîâåäåíèåì íîâûõ àíà-

ëèçîâ. ×åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïî çàâåðøåíèè î÷åðåä-

íîãî àíàëèçà âñå äèôôóçèîííûå è ìàññîîáìåííûå

ïðîöåññû â çàçîðå çàòóõíóò, ïðèìåñè ïðèäóò â ïîëíîå

ðàâíîâåñèå ñ ôàçàìè, ðàâíîìåðíî â íèõ ðàñïðåäåëèâ-

øèñü (ïðåèìóùåñòâåííî â æèäêîñòè) ñ âåñüìà íåáîëü-

øîé êîíöåíòðàöèåé, îáðàçóÿ ñëàáûé áåçãðàäèåíòíûé

ôîí, êîòîðûé íè íà ÷òî íå äîëæåí âëèÿòü.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé êîëüöåâîé êàïèë-

ëÿðíûé õðîìàòîãðàô îáëàäàåò ðÿäîì äîñòîèíñòâ:

1) ìîæåò áûòü âûïîëíåí êîìïàêòíûì, ïåðå-

íîñíûì;

2) íå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ áàëëîíîâ ñ ñæàòûì

ãàçîì-íîñèòåëåì;

3) ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ íåçíà÷èòåëåí;

4) ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ñìåííûå âêëàäûøè ñ

íåïîäâèæíîé ôàçîé;

5) èñêëþ÷àåò âûíîñ íåïîäâèæíîé ôàçû èç çàçîðà;

6) ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü ìíîãîêðàòíûå ïåðèîäè-

÷åñêèå èçìåðåíèÿ âíóòðè êàïèëëÿðà ïîëîñîê ñ ïðèìå-

ñüþ, ÷òî ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà íàêîïëåíèÿ âåäåò ê

ïîâûøåíèþ òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ;

7) äàåò âîçìîæíîñòü ïðåäñòàâèòü ñîñòàâ ïðèìå-

ñè â âèäå ÷àñòîòíîãî ñïåêòðà ñóììàðíîãî ñèãíàëà

äåòåêòîðà;

8) ñîâìåùåíèå äåòåêòîðà ñ âðàùàþùèìñÿ öè-

ëèíäðîì ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü âðåìÿ

àíàëèçà;

9) äîïóñêàåò âîçìîæíîñòü âûïîëíåíèÿ ïîâòîð-

íûõ àíàëèçîâ áåç îáíîâëåíèÿ ãàçà-íîñèòåëÿ è íåïîä-

âèæíîé ôàçû â çàçîðå.
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