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SYNuPSIS 

A methodfor a numerical calculation of elution curves of chromatography is presenteci 

which takes lateral nonequilibrium， Langmuir kinetics and longitudinal diffusion in themobi-

le phase into account. Numerical calculations under operational conditions of a column are 

performed on a digital computer. The method for numerical calculations is verified by using 

the Haarhoff's theory. 

1. 緒 Z司

吸着クロマトグラフィーは吸着等温線の線型 e非線

型，吸着平衡の成立・非成立，軸方向拡散の有無によ

って数種の形式に分けられ，それぞれの形式について

理論解が提出されている.吸着等温線が線型の場合に

ついては Lapidus-Amundson1)，van DeemterZ)， 

Giddings3)， Yamazaki4)，ら多くの研究者によって

解析解が導出された.また非線型の場合については

日oughton5)，Haarhoffむらの研究があり，Haarhoff 

の理論については筆者らも実験との対応を確めた7)

以上のようにクロマトグラフィーの各形式に対して

はそれぞれ理論的に解析法が提出されているが，それ

らの理論の実際への応用はまだ確立されていない.そ

れは，測定しようとする系がどの形式に属するかを判

別する方法が不明のために理論の適用に任意性がある

ことに基づく.そこでクロマトグラフィーの形式を実

験的に判別する手法の確立が望まれている.

実験的判別法を見出すには，数値計算により吸着物
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を調べることによって手がかりが得られると考えられ

るが円そのためにはまず溶離曲線の数値計算法を確

立する必要がある.本報では， Langmuir型吸着の場

合の数値計算法を提出し，これをHaarhoffの理論を

用いて検証した結果について述べる.

数値計算はVink9) が非溶離クロマトグラフィー(

ペーパークロマトグラフィー，薄層クロマトグラフィ

ーなど)におけるカラム内溶質濃度分布の数値計算法

を開発しているので，とれをカラム出口端における時

間空聞についての溶質濃度分布の計算に適用して行な

った.

2. 溶離曲線パラメーター

初めに本報lこ現われる溶離曲線パラメーターの定義

を述べる.

(i)平均保持時間 tr

試料注入時(矩形波で注入されるときはその中心〉

から溶離曲線の面積を2等分する位置が溶出するまで

に要する時間であり，次式で表わされる.
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窃一轣w雛4’／∫『砂　　　　　（・）

ただし’は試料注入時からの時間，五はカラム出口

端（カラム長さをしで表わす）における移動相溶質

濃度である．

　（ii）2次中心モーメント　μ2

　平均値のまわりの2次モーメントで次式で表わされる．

・・一 i∫器・！圃∫r砂）一あ・　（2）

　（iii）理論段相当高さHETP

　吸着等温線が線型でかつ瞬時平衡が成立する理想

的な場合，溶離曲線はガウス分布となる．そのとき理

論段相当高さHETPは段理論との対応により次式で

与えられる．

　HETP二Lμ2／孟γ2　　　　　　　　　　　　　　（3）

　非平衡あるいは非線型のような非理想クロマトグラ

フィーでは溶離曲線は一般に非対称であり，もはや段

理論は適用できないが，この場合にも（3）式で】ヨETP

を定義することにする．なお，非理想の場合でも試料

注入量を無限小あるいはカラム長さを無限大にすれば

旧離曲線は対称的となり，このときHETPは本来の

理論段相当高さの意味を再び持つようになる．

　（iv）非対称率∫

　溶離曲線の非対称性を表わす特性値でHaarhoff

の定義6）による．

　5＝2τ　　／　　τ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4｝

　　　1／2　　　　　　　1／2

ただしτ1／2は溶離曲線の半値幅，τ1／2は半値におけ

るピーク位置から溶血曲線までの幅である．溶出曲線

が対称のときτ　＝2τ　すなわち5＝1となる．
　　　　　　　1／2　　　　　　　　　　　i／2

3．基　　礎　　式

　カラム内に注入された溶質は，移動相・固定相間で

吸脱着を繰り返しつつ対流および拡散によりカラム軸

（κ軸）方向に運ばれる．いま移動相溶質濃度を∫，固

定相溶質濃度を駕移動相の移動速度を・，軸方向混

合拡散係数をD，移動相体積分率をF1，固定相体積分

率を72とし，72／71一βとおくと，カラム単位長さ

当りの移動相における溶質の物質収支は次式で与えら

れる。

審一・纂一帯一βll　　（5）

一方，固定相における溶質の物質収支は，：Langmuir

型吸着の場合，吸着速度定数を島，脱着速度定数を

左2，固定相における飽和吸着濃度を6とすれば，次

の（6a）式で与えられる．

　∂乃
可一ん・（6一乃）∫一ん2ん　　　　　（6・）

　なお吸着等温線が線型の場合は（6a）式において。＞乃

と考えて

　∂乃

つ一曜一ん・ん　　　　　　（6b）

とおけばよい．

4．数値計算法

　Vnikは（5），（6a）式の差分化を行ない，カラム内

移動相および固定相における溶質濃度分布を計算した．

この手法をカラム出口端κ＝五における時間空間につ

いての溶質濃度分布の計算に適用した．
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　まずFig．1のようなカラムモデルを考える．カラ

ム内を等間隔のρ個のセルに区分し，おのおののセ

ル内は完全混合とする．またカラム操作は不連続的な

s七epで行なわれると仮定する。すなわち移動相にお

ける溶質の単一セル滞留時間はτであり，σ一1）番目

のセルからゴ番目のセルに移された溶質はその時点か

ら時間τを経過するとσ＋1）番目のセルに瞬時に移

される．したがって移動相における軸方向移動速度を

〃とすればセル幅は0τとなる．またパルス注入時か

らの操作回数をゴとすれば経過時間はブτとなる．さ

らに，Fig．1のように時間τを7η等分し；時間τ加

において吸脱着速度は一定とする．こうして（5），

（6a）式の差分化を行ない，次の関係を得る．

δ矩綱｛ん心・一鵜1）一回ブ｝

　り　　　　　　　　　　　ら

ん　　　＝乃
　乞＋1，ブ＋1　　乞＋1，ブ

　に　　　　な　エ　　　な
㌦二！卿一βδ乏，ゴ

ん　　　　乃一1　　　為

ぬ　二乃　　十δ
　乞，ブ　　　乞・ゴ　　　乞・ゴ

リ　　　　　　　　　　　　れ

　　　　一∫∫
　　　　　　乞，ゴ　乞＋1，ゴ＋1

∫瓢、，、）

＋｝・（∫罪，，、一・∫讐、＋

（7）

（8）

（9）

（10）

（11）

ここでαは混合拡散の影響を表わすパラメーターで，

D，τ，ひと次の関係にある。

α一20／・・2　　　　　　　　　（12）
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　れ　　　　ん　　　　　　南　　　　　　　　　はそれぞれ2番目のセルの時闇∫　ジ乃　，δ
　　　乞，ゴ　z，ブ　　　　　　乞・ブ

｛（ゴー1）・＋（吻）（肩）｝＜・＜｛（ゴー1）・＋（・／彫｝に

おける移動相溶質濃度、固定相溶質濃度，吸着量を意

味する。

　計算に際し，次の4つの初期条件を必要とする。

　　0∫乞，1rん

　り

∫耐＝0

　0
　　一ゐ！
　1，ブ

　リ
デ　　＝0
　1・ブ

　れ
ヂ　rん
　o，ゴ

　　
デ　　＝O
　o・ブ

　りアし

乃　　＝0
　乞，0

カγゴー1

プわγ　¢＝2・・・・・・…　，ρ

ノbγブ＝1，2，・・・…　，％

ノbγゴ＝π＋1，…，9

」わアブ＝1，2，・・・…　，％一1

声7ブ＝η，………，9－1

ノヒ）γ　ゴ＝1，2，・。…　。。・・，」ク

｝醐
）

｝僻）

’｝醐

（IC・4）

ただしρは。，τ，五との間に次の関係にある。

　ρ＝．乙／oτ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

　吸着物性値（ん1，養2，6，β，D）およびη，τ，用を指定

し，初期条件を与えれば（7）～（11）式の繰り返し計算

　　　　　　　　　　　　　れより2一力（一定）における∫乞，ブのゴによる変化，

すなわち溶離曲線を求めることができる。

　また溶出曲線パラメーターの’。，μ2は次式で計算

できる。

を一 iΣ《ノΣ鵡）一＠／・）　　（1・）

　　　プ　　　　　ゴ

・・一
iΣブ・∫罰ノΣ∫置、）一｛〃＋（・／・）｝2（15）

　　　　ブ　　　　　　　ゴ．

　α4），（15）式において右辺第2項は，試料注入を幅π

の矩形波としたとき，その中心を時間淵0とするた

めの補正項である．砺μ2は（14），（15）式において

無次元であるが，’。に対してはτを，μ2に対しては

τ2を乗ずることにより，それぞれ（εθの，（8θ62）の単

位で求まる。得られた6。，μ2の値よりHETPが，

また溶離曲線のグラフからSが求まる．

　以上の計算法は（ワ）式において

δ工、一（τ／’η）（ん・げllン勧1；り

とおくことにより線型にも適用できる．

　ただし（12），（13）式からα，D，τ，ρ，o，孟のうち2つ

が従属変数：であり，また祝は左1，ん2と（7）式の関係

にあって，彿を変化させることはん1／ん2一定でん1，

椀の値の大きさを変化させることと等価である．した

がって本報では差分化で導入した変数τ，魏に一定値

を与えて，溶離曲線に対する吸着物性値および操作変
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Fig．2　Elu七ion　curves　by　numerical　calcula一

七ions：ん1＝0．993，ん2＝0．04，6＝0．151，　6￥＝0，づ＝11，

τ＝5

数の影響を調べた．

　計算は九州大学大型計算機FACOM　230－60によっ・

た．

　溶離曲線の計算結果の一例をFig・2に示す．

　5．Haa磁。鯉理論による検討

　非線型吸着等温線は移動相溶質モル分率Xのべき級

数として次のように表わせよう．

肇「一1÷X＋・（器）2－9・（舞才）3＋・・一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q6＞

C㎜は溶質がないときの移動相キャリヤーガス濃度，

α，Cんは定数で，：Langmuir型吸着のときα一1”さ

ある．んは吸着平衡における吸着量と移動相溶質濃度

の比で，次式で表わされる．

　　　　　Cs　ん＝一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）・
　　　　C㎜X・耳z”o掘

ここでC、はカラム単位容積当りの固定相における溶

質吸着モル数，砺。掘は空隙率である．なおん。は無

限小試料におけるんの値である．（17）式を（16）式に代入す

れば吸着等温線を示す次の式を得る．

G一州んrC㎜X｛1一舞x＋・（」継）2一

　　　　・・C語X）3＋一｝　　　（18＞

ごしたがってC肌／0鳶の値が判れば吸着等温線を求める

ことができる．

　Fig・3にHaarhoffとvan　der　Lindeによって

計箪されたmas七er　curve3）を示す．図では非対称率・

∫が物の関数としてプロットされている．

砺は注入溶質量に比例する無次元数で次式で定義さ

れる．　　　　　　　　　　．

砺一
P警轟絵（　Cm1十　α）　　（19）
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、ル疏は溶質がないときの移動相キャリヤーガス：量，λゐ

は溶質注入量，万。は無限小試料における理論段数で

、ある．

　じたがって五42を変えた数回の測定から，Fig・3の

mas七er　curveに一致するように槻を選ぶことによ

り物／妬を決定し，さらに（19式から特性値C厨Cκを

求めることができる．

　筆者らは回報7）においてHaarhoff理論の実験的検

討を行ない，実際の解析に十分応用できることを確め

た．ここでは，まず吸着物性値を指定し，前節で提出

した数値計算法で溶離曲線を描き，これをHaarhoff

理論で解析して得られる吸着物性値が初めに指定した

ものと一致するか否かによって数値計算法の検証を試

みた．

　さて，吸着平衡状態では（6a）式で　∂房∂’一〇と

おいて，次のLangmuir吸着等温式を得る．

　　　　んiげ
　ん＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑳　　　左1／＋左2

∫は移動相溶質濃度，んは固定相溶質濃度であり，そ

の単位は任意である（／，乃の単位によってんエ，βの

単位が変わる）．そこで（18）式と対応させるために！＝X

ととり，乃は固定相単位容積当りの吸着量＠／ので

表わすことにする．このときhとC8とは次式で換算

される．

　乃＝＝22，400　（1／1一レ＝ηo乞〔z）　C8　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）

まず吸着物性値をん1－0・993366－1，ん2・＝0．0458・一1，

滝16－0・15s86－1と指定する．したがってこの場合の

吸着等温式は⑳式より次のようになる．

　　　　　　0．15λr
　乃一〇．993X＋0．04　　　　　　（22

　次に操作変数として五＝0・55伽，・＝0・01‘魏／s66，

7・。砺一〇・25およびパルス長さη＝1を与え，注入

試料モル分率を0・2～1・0の間で変化させて数値計算

を行なった．ただし拡散は無視してα＝0とし，τ＝5

を用いた．αはμ2への影響は大きいが」’・，HETP，

3への影響は小さい8）．拡散の有無にかかわらず

Haarhoff理論は適用できるので，ここでは拡散を無

視して検討を行なった．

　Fig・2に得られた溶離曲線を示す．注入試料濃度

の減少と共に溶離曲線は拡がり，保持時間は大となっ

ている．この図より非対称率sを求あ，Fig・’3の

master　curveに適合するように物を定めると注入
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試料モル分率ノb－0・2のとき物甥1となった．・注入試

料量砥はカラム断面積を3として払＝（0τ3／b

／22，400）彿oZ・であるから物／脇ゴ224×106／8を

得る．

　また平均保持時間’。の無限小試料への外挿値’。。

は：Fig・4より’。。一664　s60を得る．無限ノJ＼試料濃度

のとき吸着等温線は直線とみなせ，そのときん。は

｛’γo／（L／η）｝一1で与えられる．すなわちん。一11・07

を得る．

　またHETPの無限小試料への外挿値：HETP。は

Fig・5よりHETPQ＝o・0416彫である．したがって

無限小試料での理論段数：万。は，L＝o・55翅を用い

てJV。＝13．41となる．

　その他，計算に必要な数値は，カラム断面積を5

として，M拠＝∬／22，400，　C倣ニル玩／∬で与えられ

る．

　以上の数値をU9式に代入してCがCF　25・93を得る．

　いま取り扱っている系が：Langmuir型吸着である

ことより，q8）式においてα＝1とし，⑳式の関係を用

いて整理すれば吸着等温式として次式が得られる．

　乃＝3．786五r｛1＋Σ（一1）π（25・93X）π｝　　　　（23）

　　　　　　　　　η

おさ

叙
恥
国
辱
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　（23式はX＝0・038以上で発散するので，それ以下の・

計算に使用できる．計算機を用いてんの小数点5桁目

が一致するようになるまで計算を行ない，Fig・6の吸：

着等温線（破線）を得た．：Fig・6には最初に与えた

吸着等温式⑳式に基づく等温線（実線）も併記してい

る．

　両者はよく一致している．Haarhoffの理論は理論

段数：が数百以上の大きい場合に適用できる理論である．

本山での計算例はかなり小さく，そのためFig・3の

mas七er　curveに対するフ。ロットも十分一致させるこ

とができなかった．Fig・6における僅かの差異はカ

ラム長さを十分長くとれなかったことに基づくと考え

られる．

6．　結 言

0
3

　（1｝：Langmuir型吸着の場合のクロマトグラフの

溶離曲線の数値計算法を提出した．

　（2）且aarhoffの理論を適用して数値計算法の検討

を行ない，良い結果を得た．

　この数値計算法を用いて吸着物性値・操作変数・溶

離曲線パラメーター5者間の相関を調べることが今後

の検討課題である．
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