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Термохроматография 1 1•21, т. е. газовая адсорбционная хромато­
графия на колонке с продольным отрицательным по ходу газа гра­

диентом температуры используется прежде всего для препаратив­

ного разделения элементов в радиохимии. Это удобный и, главное, 

очень быстрый метод, что было продемонстрировано в работах 

нашей Лаборатории по химической идентификации изотопов новых 

синтетических элементов курчатовия 1 Z ~ 104/ 13
•41 и нильсбория 

/Z ~ 105/ 14 •51 с секундными временами жизни. В опытах на пучке 
ускорителя тяжелых ионов продукты ядерных реакций в виде гало­

идных соединений непрерывно разделяли на открытых колонках 

длиной около метра при линейной скорости газа-носителя несколь­

ко метров в секунду. 

Важно выяснить, как влияют условия опыта, свойства разделяе­

мых веществ и другие факторы на формирование профиля термахро­

матаграфической зоны, чтобы оптимизировать процесс разделения. 

Попытки аналитического решения задачи о форме зоны встречают 

большие трудности. Поэтому мы задали~ь целью проследить влияние 

различных факторов на профиль зоны с использованием метода 

Монте-Карла, т.е. произвести расчет микроскопической картины 

движения отдельных молекул /атомов/ по колонке с фиксацией 

координаты на конец опыта или же в момент распада ядра. Впервые 

ТаКОЙ ПОДХОД был НаМИ nредложен И ИСПОЛЬЗОВаН В / б / /СМ. так-
же 171/ . 

Число элементарных смещений и "адсорбционных задержек" для 
каждой молекулы очень велико, и моделирование реальной картины 

потребовало бы слишком большого объема расчетов на ЭВМ. Поэтому 
нами предлагается некоторая упрощенная картина, которая позво­

ляет представить движение молекулы в открытой /без насадки/ 

колонке как небольшQе число эффективных случайных смещений 

и адсорбционных задержек. Параметры соответствующих рас­
пределений вероятностей определялись из требования, чтобы модель 
удовлетворительно описывала зону при изотермической хромато­

графии. В э том случае для nрофиля известно решение в терминах 
моментов· Ниже мы под профилем р (х) подразумеваем распределение 
плотности вероятности для координат молекул или регистрируемых 
событи й распада. Поэтому мы не рассматриваем, как это часто 
11елае т с я, отдельно движение центра тяжести зоны и форму зоны 
11 е го окрестности. .,..-r--.· 

'~t-'JДь,, •• . 
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ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Время адсорбции молекулы 

Термохроматография основана на обратимой адсорбции молекул 
разделяемых веществ при соударении их с поверхностью колонки. 

Время пребывания молекулы в адсорбированном состоянии та -
случайная величина. Ее среднее значение равно / 8,9 / 

т а = т 0 ехр(-~На / RT). /1/ 

Здесь т 0 - период колебаний молекулы в адсорбированном состоянии 
перпендикулярно поверхности, ~На- энтальпия адсорбции, R -
газовая постоянная и Т- абсолютная температура. 

Величина та имеет пеказательный закон распределения плотнос ти 

вероятности: 

р(та) = (1/ ;а)ехр(- т/;а ). /2/ 

Величины т 0 и ~На характеризуют взаимодействие адсорбат - адсор­
бент и различны для разделяемых веществ. 

Частота столкновений с поверхностью колонки 

Очевидно, что средняя скорость движения молекул вдоль колонки 
r и частотой столкно­
а 

на данном участке определяется величиной 
вений со стенкой. 

Из кинетической теории газов следует, что при прохождении 

газа с истинным объемным расходом Q через какой-либо объем V, 
ограниченный поверхностью S, на одну молекулу со средней тепло­
вой скоростью ё приходится число ударов о стенку данного сосуда 

v , равное 

v = cs / 4Q. /3/ 

Отсюда число ударов молекулы в отрезке ц илиндрической колонки 
единичной длины равно 

_ /2ттRТ ..!.. , 
v 1 - М Q 

где r - радиус колонки, М - масса моля. Заметим, что v1 (р, Т) 
_ р/ JТ. та к ка к Q - Т/р : 1 р - давление/. 

Смещение между двумя столкновениями со стен кой 

/4/ 

Расстояние r, на которое молекула смещается вдоль колонки 

между двумя последовательными с толкновениями со стен кой , может 
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Р»с .\. График распределения 
плотности вероятности длины сме­

щения f: а/ характер истинного 
расnределения, б/ принятое 
приближение /10/. 

меняться в широких пределах. 

Рассмотрев упрощенно диффузию 

молекулы как случайные блуждания, 

величина которых - порядка 

длины свободного пробега, легко 

убедиться, что десорбировав­

шаяся молекула имеет очень близ­

кую к единице вероятность снова 

удариться о стенку, не выходя 

из прис теночного слоя, в котором 

скорость конвективного пе реноса 

близка к нулю. Поэтому в основ­

ном реализуются небольшие по ­

ложит ельные и отрицательные е, 

обусловленные тре хмерной карти­

ной блужданий. В редких случаях 

молекула все же заме тно удаля е т­

ся от стенки и переносится по­

током на сравнительно большое 

расстояни е, прежде ч ем снова 

попасть н а поверхнос ть. Отсюда 

плот нос ть вероятности p U) для только что десорбировавшейся 

молекулы должна иметь характер, схематически показанный на 

рис. 1: велика ве роятность коротких 11 р 1 порядка 1/ v 1 1 переме­
щен ий, и, с другой стороны, имеется малая, но ненулевая вероят­

нос ть в ес ьма длинных "прыжков" . . 
Не которые сведения о p(f) дает реше ние дифФузионной задачи 

о массоперенос е из потока на поглощающи е стенки кан~ла 1 10 1 . 
На йде но, что при ламин а рном течении в круглой трубе плотность 

в е роятности осаждения на расстоянии f от устья определяется 
выражением вида 

где 

Ро ( f) l ak (3 k exp(-(3k p.f) = l (ak / -;;k) ехр(- f/7]-k), 
k=l k = l 

IТD . 1] 
IJ. = Q. k 

1 

f3kp. 

=-Q­
{3, ттD 

k 

Здесь D- коэффициент диффузии. 

/51 

/б/ 

3 

• 



Набор собственных значений ~k постоя нен 1 10 1
: 

~1 = 3,65; ~2 = 22,3; ~3 = 56 ,9 ... , 

~ 

а числовые коэффициенты ak 1 ~ ak 
k=1 

171 

1/ зависят от распределе -

ния концентраций по сечению на устье канала. В частности, при 

постоянной концентрации 1 10,1 11 

а 
1 

= 0,82; а 2 = 0,098; а3 = 0,033 .. . . /8/ 

Видно, что значения ~k в ряду быстро возра~тают и при дос та­
точно больших f характер р 

0
(f ) , а следовательно, и р (f) , оп реде ­

ляется только первым членом ряда, для которого 

Q 
/9/ Тf 1 = 3,65 770 

Это является выражением того очевидного факта, что распределение 

концентраци й по сечению потока должно перестать зависеть от на­

чальных услови й на расстояниях порядка произведения средней 

линейной скорости потока u =Q/ 11r 2 на характерное время диффузии 
поперек сечения колонки 2r 2j D. Формулы /5/ - /8/ описывают рас­
пределение вероятности смещений молекул, введенных в колонку, 

до первого попадания на стенку. К сожалению, в ситуации после 

десорбции молекулы, когда поглощаемое вещество как бы вводится 

в поток на удалении от стенки в оди~ свободный пробег молекулы , 
массаотдачу нельзя описать дифференциальными уравнениями, 

которые, в частности , привели к /5/. 
Но, как было отмечено выше, по~ная микроскопическая картина, 

т.е. точное знание р(i),все равно не подходит для расчетов 

методом Монте-Карло , так как v
1 

- большое число. Используя об­
рисован ную выше физическую картину и зная общий характер p (f) 
при больших t, можно, однако, достаточно обоснованно аnпрокси­

мировать p(f) выражением, удобным для расчетов . 
Разумным /см. рис. 1/ представляется приближение вида 

p(f) =(1-a)B(f) +(а /~)ехр(- f/ ry). /10/ 

Здесь 8(f)- дельта-функция Дирака ,ij_- параметр , подбор кото­

рого обс~ждается ниже. Из требования f = 1/ v 1 следует, что 
а = 1/ v1 Тf • Величина f, распределенная по закону 11 0/ , имеет 
дисперси10 

2 -2(2 ) ij 1 а f = а.,., -а = - · (2 _ -- ) . 
~· 1 v lij 

/ 11/ 

4 

Упрощенная физическая ка ртина, соответствующая предлагаемому 
приближению, сводится к следующему: молекула, раз попав на стен­
ку , ис пытывает в общем случае целую серию а ктов адсорбци и 
десорбции, причем без изменения координаты. Эти серии прерыва­
ются сравнительно длинными nрыжками ~ которые имеют пеказатель­
ное распределение вероятностей 

р(Тf) = (1 / ;j') ехр(-'!7/~). 
/12/ 

Время адсорбции в серии ссударений 

Очевидно, что N - число ссударений в серии - имеет среднее 
значение 

N = 1/а = v1 Тf 

и распределение вероятностей 

N-1 - N-1 ::;N p(N) = а(1- а) = (v1 Тf -1) / (v
1 
Тfl 

Адсорбционная задержка в результате серии столкновений r a,N 
распределена по закону суммы экспоненциально распределенных 
случа йных величин: 

,~. 

р(та , N) ;- N( ехр (-4' 1-а N - 1) ! а ,N т а ) ' 

а для т - адсорбцион ной задержки при случа йном N в серии -a, s 

р (та, s ) = N ~ 1P(N) p(тa, N) = ( 1 /v 1~ra ) exp (- r a , s / v lryra ). 

Эффективная средняя длина прыжка 

/13/ 

/14/ 

/15/ 

/16/ 

Используя /11/, получаем формулу · для дисперсии зоны на изо­
термической хроматограмме: 

- 2 -- 1 
0 2 = v х а = ХТf ( 2- --), 

J: 1 f 1/ Тf-
1 

/17/ 

где х - координата центра тяжести зоны. 

5 



Практически всегда а << 1 , и можно принять 

2 
Ох --=- = 2~. 
х 

/18/ 

Но для капиллярной колонки известно аналитическое решение / 12,13/ 

2 
0 х ~rr2 2 Q 
-=20-+(11 -16~ +6~ )--, /19/ 
i Q м~ 

где~- отношение скорости газа-носителя к средней скорости дви­
жения зоны, или же отношение среднего времени пребывани~ моле­
кулы в газовой фазе к среднему суммарному времени пребывания 
на данном /единичном/ отрезке колонки, т.е. 

~ = 
1/ u /20/ 

1/ u + v1 т а 

По определению, О < ~ < 1. Приравнивая правые ·части /18/ и /19/, 
получаем 

1Тf 2 т т 2 Q 
~ = D- + (11 - 16JI + 6JI ) --. /21/ 

Q 4&D 
Эта формула,очевидно,и решает задачу о подборе эффективного 

~ для расчета термахроматаграмм по методу Нонте-Карло. 
При больших линейных скоростях газа-носителя первым членом 

в правой части /19/ и /21/, учитывающим продольную молекулярную 
диффузию, можно пренебречь. Тогда 

;j=(ll-16~ + 6~2 )-Q-. 
48"D 

Кроме того, на практике ~ часто весьма близко к нулю. Тогда 
формула для ry сводится к 

11Q 
~ =--. 

481ТD 

/22/ 

/23/ 

В этом случае из Q- Т/Р и D - Т31 2 1 Р следует, что ij- 1/ v Т 
и не зависит от р. Следует также отметить, что ;j не зависит от 
изменения радиуса колонки. 

СХЕМА РАСЧЕТА 

Движение молекулы вдоль колонки прослеживалось на ЭВМ по схе­
ме, показанной на рис.2. 

6 

" 

роить гистстрамму 
~nll, ВЬIЧИСГtПЬ 
выборочн. характерис· 
ТИКИ . . 

Рис.2. Схема програ~J расчета 

на ЭВМ термохроматографической 

зоны методом Монте-Карло . 

Начиная с координаты х 0 = О, 

брались случайные значения ~i• 
где i - порядковый номер прыжка 

данной молекулы, с плотностью 

вероятности /12/. Ч находилось 
согласно /22/ с учетом заданной 
функции Т = Т(х). Вычислялась 
координата молекулы после оче­

редного смещения, х 1 = х i-1 + ~ 1 = 
i 

= l 1'/k• и по уравнению /1/ pac-
k = 1 -

считывалось значение т a,l , соот-
ветствующее Т(х 1 ). Разыгрывалось 
случайное т . , распределен-
ное в соотв~~сiвии с /16/. 
Затем суммарное время адсорбции 

по всем смещениям /плюс время 

пребывания молекулы в газовой 

фазе/ сравнивалось с фактичес­

кой длительностью термахромато­

графического опыта для данной 

молекулы tr. Последняя величина 
определяется по-разному в зави­

симости от физических условий 

задачи. Вообще говоря, она яв­

ляе тся случайной и не совпадает с номинальной nродолжительностью 

эксперимента te /см. · ниже/. 

i 

точно. 

Если выполнялось неравенство l т k > t r 
k = 1 a , s , -

или, более 

• 

i 

l (тa , s , k 
k = 1 

+ 1'/ k/ u) > t ' - r /24/ 

последняя координата молекулы, х 1 , записывалась в память, и начи­

нался розыгрыш движения следующей молекулы. 

После расчета заданного числа событий строилась гистограмма 

зоны и вычислялись выборочные характеристики полученного рас­

пределения. Для первого прыжка следовало бы использовать 

p0 (t) с параметрами /7/ и /8/, однак~ на практике это заметно 
не влияет на результаты расчета. 

7 



ВАРИАНТЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ tr 

В эксперименте могут встречаться разные временные зависимости 

ввода "пробы" в колонку /см. рис.З/. Отрезок времени с начала 
опыта до момента поступления данной молекулы в колонку будем 

обозначать t 8 , профиль ввода - p(t 
8
). В общем случае t 8 - слу­

чайная величина. Различные виды задания tr обусловлены тем, что 

при термохроматографии радиоактивных элементов встречаются раз­

ные соотношения между t 8 и периодом полураспада нуклида t
11 2 

, 
а также по-разному измеряются термохроматограммы. 

Только в проявительной термохроматографии долгоживущих 

( t112 >> t 8 ) или нерадиоактивных нукпидов при импульсном вводе 

(t 
8 
= О) имеем tr = t е . Рис . 3 иллюстрирует некоторые типичные 

/более сложные/ ситуации: 
1 . Распад короткоживущего нуклида регистрируется непосред­

ственно в процессе длительного опыта, например, по трекам ос­

колков спонтанного деления с помощью твердотельных детекторов, 

вложенных в колонку 13"51• Случайное значение времени жизни ядра 
обозначим~· Оно распределено с плотностью вероятности 

р(tл) = (ln2/ t 11 2 ) ехр(-tл ln2/t 112). /25/ 

Для очень короткоживущих (t 112 << t
8

) нуклидов практически всегда 

tв + tл ::; t
8 

, и тогда tr = tл. Очевидно, что профиль зоны в этом 
случае не зависит от p(t5 ). 

p<ts> 

expH5 / 0,2te) 

1/te 

__ __/_, 

l'e ls 

{ 

ts tл 1 

1) 114 1 

t-- 1 t л l 
1 

G 
1 

tл 1 ~ 

2) {~ ts 

ls 

r ,, 1 ' 
tл 1 G 

1 

1 

{ 

ts t,. 1 l лd 1 1 

~ 1 G 1 tA.d --i ts 1 л 1 г:\ 3) 1 IQ 

8 

2. Радионуклид имеет t 1; 2 , 

сравнимый с t 8 , и его распределе­

ние · по колонке регистрируется 

сразу после опыта. В этом слу­

чае, чтобы описать эксперимен­

тальную термохроматограмму, 

мы должны принять tr ~ t 8 - tв. 

если t в+ tл ~ t
8

, а когда ядро 

распадается еще до окончания 

Рис. 3. Варианты определения tr : 
вверху: графики p(t

8
) при им­

пульсном и экспоненциальном 

вводе вещества в колонку /сплош­
ная кривая/ и при фронтальном 
методе анализа /пунктир/; внизу: 
графическая иллюстрация отноше-

ний между t 8 , t 8 , tл_, tл,dиt r· · 
~ - случай не учитьшается в рас­

чете. 

опыта, т. е. t 8 + t л < t е , его следует исключить из рассмот­

рения, если профиль рассчитывается как нормированное распреде­

ление вероятностей. 

З . В своей экспериментальной работе мы часто проводим фрон­

тальную хроматографию короткоживущих изотопов и измеряем термо­

хроматаграмму по окончании опыта, используя излучение долго­

живущих дочерних продуктов /в тех случаях, когда дочерний 
элемент в условиях опыта совсем не смещается по колонке/. Если 
обозначить случайное время жизни дочернего нуклида tл d ,то для 
описания экспериментальной хроматаграммы необходимо оnределить 
t r следующим образом: t r = t л , если одновременно t в + tл + 
+ tл,d > t 8 и t 8 + tл ~ t 8 ; случаи t 8 +tл + tл,d ~ t 8 или 
tв + tл > t

8 
не рассматриваются. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Численное моделирование проводили на ЭВМ БЭСМ-6. Для каждого 
профиля прослеживали судьбы 5000 молекул, на что требовалось 

несколько минут счетного времени. На рис.4-6 и в таблице по­
казаны некоторые результаты расчетов при изменении различных 

условий опытов и свойств разделяемых веществ. В таблице приво­

дятся также выборочные значения статистических характеристик 

)Х Х) -~н = 11..0 ...... ___ а 1 
125 

1 

110 105 1nn kJ/mol 
1 1 у~ 

..... т____. -..... ..... ..... ..... ___ 

о v 1 ~ 1 1 1'::..."_ т-t------1----'--4.. 1 '-ъ ~ ,....___ 1 - 1 

о 2U 40 60 80 100 x,cm 

Т, К 

бОО 

400 

200 

Рис.4. Профили зон при изотермической хроматаграфин /кри­

вые 1 и 2/ и термахроматаграфин в зависимости от l'1H а. 
Значения принятых параметров и статистические характерис­

тики пронумерованнь~ профилей см. в таблице. 
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р(х) 

20 

t 112 

ln2 = 20 
1 

L.O 

200 
1 

50 

s 

во 100 
Х, СПl 

Рис.5. Термохроматография короткоживущих изотопов с раз­
личными t 112 /см. данные таблицы/. 

профиля : координата центра тяжести х, дисперсия а;. показатель 
асимметрии ~k и эксцесс (k. Эти данные дополнены значениями 
координаты максимума профиля xm /находилас ь путем приближения 
вершинной части пика параболой по методу наименьших квадратов/ 
и соответствующей температуры Tm. Приведене значение x

1
d -коорди­

наты зоны /бесконечно тонкой/ при идеальной проявительной хрома­
тографии в отсутствие какой-либо эффективной диФФr,зии , которое 
находили численным решением уравнения /см. также · 141 / 

1 id 

t е : f [ v /' (х) + 1/ u (х)] dx • 
О а /26/ 

Для кривых на рис.4-6 принята сквозная нумерация. Профиль 
3 взят в качестве 11стандарта 11 и воспроизводится на всех рисун­
ках, чтобы проиллюстрировать влияние различных параметров. 

На рис.4 сравниваются профили зон при изотермической /500 К/ 
проявительной хроматографии нерадиоактивных веществ (tr =t ) и 
при термохроматографии для нескольких значений АНа /харак,ерис­
тики непронумерованных профилей в таблице не приводятся/. Необ­
ходимо подчеркнуть, что это - распределение хроматографируемого 
вещества по 11длинной 11 /длина больше 2ut 1 колонке в момент t . 

е е 

10 

qщ 

0.08 

0.06 

O.OL. 

0.02 

р = 311 ,0.3311 
г =0.150.150.15 0.05 cm 

at 

1 1 1/ 

о! t' 1 1 1 ,, '1 1 1 / 1 
1 1' 1 1 ~ ~lj 

0.08 

0.06 

O.OL. 

0.02 

о 1 1/U , 1 ""-.,. ='+. :-1 А 1 , 1 , ~ ' • 

60 ~..-..- ,...,..... nn 1nn .. -• 

Рис.б. Изменение профиля зоны в зависимости от различных 

параметров /см. данные таблицы/ 
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На рис.S показаны зоны нескольких короткоживущих изотопов 

одного элемента t различными t 112 /Lм. рис.3, вариант 1/. Срав­
н ение зон 3 и 7, для которых равны значения t е и t 112 / ln2 соот­
ветственно, дает представление о степени уширения профиля за 

сче т разброса времен жизни. Заметим далее, что регистрация 

точек распада ядер приводит к кажущемуся разделению изотопов 

с различными t 112 • На самом деле , разумеется, разделения нет, 

а то~ько с ростом t 1; 2 увеличивается среднее tr и , соответствен­

но, х. 

Данные рис. 6 и т аблицы позволяют судить о влиянии 0 0 , Q 0 , 

р , r и р (t 
8

) на профиль зоны. Здесь снова рассматриваются не­

радиоактивные вещества . Согласно /23/, имеем 7i - Q/ D и поэтому , 
в соответствии с /171, увеличение Q 0 или уменьшение D0 приводит 
к росту дисперс ии зоны. 

Несколько по-иному изменяют профиль вариации давления в ко­

лонке /перепад давления на колонке считается равным нулю/ . 
В силу Q-1/ p, согласн~ /4/, имеем 11

1 
-Р· В то же время ij не 

зависит от ~ Поэтому х возрастает с уменьшением р, а изменение 

дисперсии незаметно. Подобно изменению р, только в противополож­

ном направлении, действует изменение r: профиль 13 на рис . 6 
в пределах точности моделирования совпадает с профилем, получен-

ным при р = 1 а т и r = О , 05 см . . 
Наконец, рис.6 дает представление о влиянии ввода пробы на 

термохроматограмму. Все три временные зависимости ввода пока­

за ны графически в верхней частй рис.3. 

Из общих выводов можно отметить, что во всех рассчитанных 

случаях проявительной термохроматографии долгоживущих нуклидов 

значение х m в пределах точности нахождения совпадает с х id • Это 
подтверждает правомерность испол ьзования Tm при оценках ~НА из 
термахроматаграфических данных, как это делается в работе 1 141. 
И нтеj)есно от.мети т ь, что разность х - Xm составляет примерно по­
лови~у 1/(Tm)· 

Вернемся к некоторым предположениям и уnрощениям , сделанным 

при выводе основных формул. 

а/ Нами не учитывалась за висимость r0 и ~На от Т. · Это нетруд­
но сделать при наличии соответствующих данных, но, к сожалению, 

имеется очен ь мало надежных измерений~· Поэтому в будущем 
задачей модельных расчетов может явиться как раз подбор значе­

ни й r
0

, а также ~На.• чтобы точнее описать и интерпретировать экс ­

пе риментальные данные о профилях зон. Отметим еще, что, согласно 

/13/, /16/ и /20/, на модельный профиль влияет произведение 
а 111 r 0 , где а- коэффициент аккомодации, который мы выше молчаливо 

принимали равным 1 . Поэтому изменение r 
0 

или же а дает эффект , 

аналогичный зависимости от р. 

б/ Предположение, что колонка абсолютно гладкая , т.е . что 

истинная поверхность равна 277rX, на практике часто 'нереалистич­
но , и в формулу /4/ для 11 1 следовало бы ввести некоторый ч исло­
вой коэффициент больше единицы /"шероховатость"/ . Влияние на 
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расположение максимума зоны будет, оЧевидно, эквивалентно соот­
ветствующему изменению р. 

в/ В правой части /21/ мы опустили член, учитывающий продоль­
ную диффузию. Его сохранение несущественно увеличивает объем 
вычислений. Если~ в районе зоны близко к нулю, а это , как 
следует из /20/, имеет место при u~ra >> 1, то вкладом про­
дольной диффузии можно пренебречь при условии, что 

11Q » 
24"D 

2"Dr2 
Q 

или же, после очевидных приближений, Q 
- » 5 . 
Dr 

/27/ 

г/ Значение~ вычисленное согласно /23/, близко к ~ 1 и з 
формулы /9/ и, таким образом, находится в согласии с физической 
картиной движения молекулы по колонке . Если даже~ заметно 
больше нуля, эта картина ос тается неизменной. Однако, посколь ку 
теперь скорость перемещения центра зоны составля е т заме тную 
долю от скорости потока, зона как бы "нагоняет" молекулы, и 
дисперсия профиля соответствует эффективно более коротким сме­
щениям, вычисляемым по формуле /22/. 

7i нами выбрано так, чтобы правильно передать дис пе рсию з оны 
на изотермической хроматограмме. Нетрудно убедиться в том, что 
характеристики кривых 1 и 2 на рис.4 и данные, при!еде н~ые 
в таблице, в пределах точности выборочных значений х и ах удов­
летворяют уравнению 1 18!. Более того , т а кой выбор 7i по зволя е т 
весьма точно передать lk : можно пока зать , что для плотнос ти 
вероятности /10/ при а << 1 имее т ме сто 

lk ~ з/I 
2х 128! 

/сравни опять данные таблицы для кривых 1 и 2/, в то время как 
точное решение для зоны в ламинарном потоке ·13 , 15.' дае т 

l =24;;. 
k 10 2х 

Нетрудно видеть ~ что спад модельной зоны по ходу газа должен 
приближаться к экспоненте с характерной длиной ry из /23/, а по 
физической картине процесса следует ожидать ry

1 
из /9/. 

д/ Полученные в настоящей работе профили изотермических 
хроматаграмм имеют много общего с результатами работы 1 16 1. В ней 
процесс аналитической хроматографии был формально охарактеризован 
константами скоростей адсорбции и десорбции и статистическое 
рассмотрение позволило вывести формулу для пика на выходе из 
колонки. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Большим преимуществом расчетов методом Монте-Карла являются 

широкие возможности учета обстоятельств реального эксперимента. 

Так, например, в расчет легко вводится любое распределение тем­

пературы вдоль колонки Т(х). Его можно описать, например, табли­
цей и процедурой интерполяции. 

Появляется возможность гибко учитывать более сложные пред­

ставления о картине адсорбционных процессов в колонке. Выше 

фактически имелась в виду только локализованная адсорбция на 

однородной поверхности при нулевом заполнении. Но можно, напри­

мер, ввести поверхностную диффузию или же принять во внимание 

неоднородность адсорбционных свойств поверхности колонки и да­

же зависимость спектра АНа от температуры /т.е. координаты/. 
Последнее очень важно, когда в газ-носитель вводятся пары ве­

ществ , модифицирующих поверхность /''неизотопные носители'' 
в опытах по новым элементам/. 

Учет подобных явлений и факторов усложняет расчет, но, с дру­

гой стороны, только метод Монте-Карла позволяет количественно 

оценить их возможный эффект. 

Предлагаемый здесь подход, как мы надеемся, может быть поле­

зен для расчета термахроматаграмм в вакуумных колонках, для 

описания хроматермографии и ряда других методов разделения, 

осуществляемых в открытых колонках, когда эффективное элемен­

тарное продольное смещение немало по сравнению с радиусом ко­

лонки. Чрезвычайно важной представляется перспектива описания 

поведения смесей макро- и микрокомпонентов, когда термахро­

матаграмма включает полимолекулярные слои и конденсированные 

фазы. 
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Звара И. Р12-8З-ЗЗО 
Моделирование процесса термохроматографии метоДом Монте-Карло 

Дли газоадсорбционной термохроматографии в открытой колонке при лами­
нарном течении газа-носители обосновываетси упрощеннаи микроскопическаи 
картина, котораи сводит движение адсорбирующей молекулы вдоль колонки к 

небольwому числу эффективных случайных смещений и серий актов адсорбции­
десорбции, происходищих без изменении координаты. Выводитси соответствую­
щие распределении вероитностей. На основании модели создана nрограмма 

моделировании на ЭВМ термохроматографических зон методом Монте-Карло, 
котораи дает возможность учитывать разнообразные условии реальных опытов 
и свойства разделнемых веществ. Приводитси nримеры расчетов влиинии. рЯда 
факторов на nрофиль зоны. · 

Работа выполнена в Лаборатории идерных реакций ОИЯИ. 

С~ение Объединенного института ядерных исследований. Дубна 1983 

ZvSra 1. Р12-8З-ЗЗО 
Simulation of Thermochromatographic Processes Ьу the Мonte-Carlo Method 

А simplifled microscopic model ls proposed for the gas adsorptlon 
tnermocnromatography iп ореп columпs with lamiпar flow of the car­
rier gas. Thls model describes the dowпstream migration of а sample mole­
cule as а rather small пumber of some effective raпdom dlsplacemeпts апd 
sequeпces of adsorptioп-desorptioп eveпts that occur without chaпgiпg the 
coordiпates. The relevaпt probaЫiity deпsity distributioпs are thereby 
derlved. Based оп this model, а computer program has Ьееп developed for 
simulatiпg thermochromatographic zoпes' profiles Ьу employlпg the Мoпte­
Carlo techпique. The program is versatlle iп accouпtiпg for а wide raпge 

of experimeпtal coпditioпs апd for treatlпg various properties of the spe­
cies to Ье separated. Some results of these simulations are giveп to demoп­
strate the iпflueпce of several parameters оп the zопе profile. 

The lnvestigatioп has Ьееп performed at the Laboratory of Nuclear 
ProЫems, JINR. 
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