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提要 提出大型液相色谱分离过程FAD-SMT数学模型，把色谱分离连续性方程转变为对流扩散方程和常微

分方程组，并提出模型的数值方法，分析了数值解的稳定条件和收敛条件以及空间和时间步长的选取。实验结

果表明，FAD-SMT数学模型计算的液相色谱分离葡萄糖、果糖和分离甘露醇、山梨醇理论与实验流出曲线相吻

合。灵敏度分析结果表明：相平衡常数比轴向扩散系数和总传质系数对色谱分离有较大的影响。
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1 前言

对色谱分离过程的研究通常基于两种理论方

法，一种称之为离散的塔板理论[1，�22]另一种是连续

的基于微观角度对液相色谱柱床层取微元段，考虑

了两相间的相平衡关系和相间传质阻力并进行质量

衡算而得到的以偏微分方程式表示的色谱分离过程

模型，这种基于热力学、动力学和传递过程原理的数

学模型将能够更准确地定量阐述色谱分离过程的机

理。最近发表的有关液相色谱分离过程数学模型及

其解法研究的文献[3]，不仅考虑液固相间传质阻

力，还考虑了流体轴向返混，表明随着计算机及计算

技术的发展，使人们能更实际地描述色谱柱床层内

两相流不稳定的传递过程，对液相色谱分离过程进

行计算机模拟，为最优化设计和控制奠定基础。通

常，求解一个模型比建立一个模型要困难。目前，对

于大型液相色谱分离过程数学模型及其解法仍没有

较标准模式，尤其在对部分边界条件的处理上。不少

研究者都假设在柱的出口端，边界条件                  

L为色谱柱床层的长度），Mnsor 采用后差分格

式求解模型，获得多组分固定床吸附理论透过曲线，

Gu Tingyue等[]应用有限元正交配置数值方法求

解模型，获多组分固定床吸附透过曲线和色谱分离

理论流出曲线,LiY S等[采用正交配置数值方法

求解模型，从理论上分析非线性吸附等温线和吸附

剂颗粒尺寸分布对液相色谱分离流出曲线的影响。

然而，实际上，色谱柱出口端，液相流出物的浓度并

非常数，因此边界条件                  并非为零。本文提出

大型液相色谱分离过程FAD-SMT数学模型及其数

值方法，它不需假设边界条件            并分析数

值解的稳定条件和收敛条件，提出根据稳定条件和

收敛条件及色谱柱的质量衡算确定数值计算的空间

步长和时间步长。最后本文把理论计算流出曲线与

实验得到的色谱分离流出曲线进行比较，并分析模

型中各参数灵敏度。

2 大型液相色谱分离过程数学模型

大型液相色谱分离过程数学模型通常是由色谱

柱连续性方程、液固相间质量传递速率方程和吸附

相平衡关系以及初始和边界条件所组成[7，]。

初始和边界条件：

其中Ci为i组分体积浓度(g/mL),C*i为i组分与固

定相相平衡的液相浓度（g/mL),Ki为i组分相平衡

常数(mL/g),Q 为 i组分在固定相的平均浓度

(g/g),t为时间 min), 为流体线速(cm/min),x

为色谱柱床层轴向距离(cm),p为吸附剂重度

(g/mL)。

(3式为相平衡关系，可以是线性或非线性吸附

等温线。(2)式是液固相间质量传递速率方程，具体
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形式取决于相间质量传递机理。(1)式中二阶项的

Daxcm2/min)是轴向扩散系数，轴向扩散是由分子

扩散和涡流扩散共同作用而形成的，其定义和测定

方法可参见参考文献 10,11],Da也是表征大型色

谱柱中流体轴向返混程度的一个参数，是在建立大

型液相色谱分离过程数学模型时不可忽略的因素。

联立（1 5）式得到大型液相色谱分离过程数学模

型。

3 大型液相色谱分离过程FAD-SMT模型

在液相色谱柱填充床内，传递过程是由流体流

动、溶质在流动相中的扩散和液固两相间的质量传

递所构成。假设这一传递过程是由如下两个传递过

程所合成：

：在dt时间内，流体流动并发生溶质轴向扩

散，而相间无质量传递发生，可称 Flow and Axial

Dispersion过程，简称FAD过程；

：在虚拟的dt时间内，流体停止流动 即u=

0,D x0),液固两相间发生质量传递并且传递的

时间涑长度为dt，可称Stop and Mass Transfer过程，

简称SMT过程。

对于过程1(即碏FAD过程)，溶质在色谱柱床层

中的行为可用固定填充床对流扩散偏微分方程描

述：

对于过程 （即SMT过程），在色谱柱床层轴

向任一位置，液固两相间的质量传递可用一阶常微

分方程组所描述：

同时还假设这两个过程是以如下一种顺序交替地进

行：

时间内，发生FAD过程，然后，在虚拟的dt时间内，

发生SNT过程。溶质在 I过程中的终止浓度就是

过程中的起始浓度，而在 过程的终止浓度就是

下一个 I过程中的起始浓度，如此交替地进行下去，

直至整个传递过程停止。

本文对大型液相色谱分离过程机理提出了

FAD-SMT模型假设，使得不易求解的较复杂的大

型液相色谱分离过程数学模型分解为由较简单的偏

微分方程和常微分方程组 6)式和 7)式，并且能按

已知的实际操作的初始条件和边界条件，借助于电

子计算机，采用 Lax-Wendroff差分格式〔1〕和常微

分方程数值方法进行数值解。

4 液相色谱分离过程FAD-SMT模型的数

值计算

4.1 网格剖分

在tx 平面上进行网格剖分，用平行于x轴和

t轴的两组直线 ：

其中 j=1,2,⋯�⋯�j-1,J=L/ x，计算时

取整数；n 0,1,,��；将求解区域分割成矩形网

格（如图1所示），各平行线的交点称为结点，记为

(n,j),△t和△x分别是时间和空间步长。

4.2 FAD SMT模型的 Lax-Wendroff差分格式和

改进后的Euler方法的数值计算方法

(l对于描述FAD过程的色谱柱填充床对流扩

散偏微分方程(6)式，可采用Lax-Wendroff差分格

式进行数值解[]，其差分格式的形式为：

式中a=△t�u/ ,= △tDaxx2,截断误差

为O(t+ 2)，稳定条件为：

为书写方便，已略去代表i组分的下标i，以下相同。

(2对于描述SMT过程的一阶常微分方程组



7）式，当（7）┦为非线性常微分方程时，采用吉尔方

法[2]进行数值解；当（7式为线性常微分方程时，可

应用常微分方程初值问题数值解法中的改进后的

Euler方法，在x轴所有网格点（X1X2,X3⋯�⋯�,Xn）

上求解 7)式。计算公式和步骤请参见参考文献

[13]。

改进后尤拉方法计算格式的截断误差为

O t3)，计算格式稳定条件是：

迭代收敛条件是：

式中B= (1- ／，为色谱柱床层空隙率。

使用电子计算机对 FAD-SMT模型进行数值

解，△t和 △x的取值必须满足 9)式和 11)式。具

体计算时，先根据(11)式选取△t值，再按 9)式选

取△x值。应当注意,(8式的截断误差为 ( t2+

x2)，不宜选取较大的△x值，为使FAD-SMT模

型数值解保持较高精度，使用计算机求解大型液相

色谱分离过程FAD-SMT数学模型时，根据质量守

衡原理，编制一个自动选取 x的计算程序。

5 FAD-SMT模型的验证

为检验所提出的FAD-SMT数学模型，必须用

色谱分离实验流出曲线数据加以验证。在本文所研

究的两个体系中，相平衡关系为线性的Q iKiCi，

液固相间质量传递速率方程采用一阶线性推动力的

形式表示dQi/dt=ki(CiCi，其中ki为i组分总

传质系数 [mL/(min�g)]。为保证数值解的稳定性

和有较高的精度，本文取△t=0.lmin。图2，图3所

示的实验曲线和理论计算的结果表明，液相色谱分

离葡萄糖、果糖和分离甘露醇、山梨醇的理论流出曲

线与实验流出曲线获得很好吻合。这证明了用本文

提出的大型液相色谱分离过程FAD-SMT模型及其

数值计算方法能获得较准确的液相色谱分离理论流

出曲线。

表1 热力学动力学参数Ki,ki和Dax的灵敏度分析



6 参数的灵敏度分析

对模型中的Ki,ki和Dax进行灵敏度分析，目的

是辨认这些参数对色谱分离过程影响作用大小。分

别把其值波动10％，然后代入色谱分离过程数学模

型，用计算机求解出液相色谱分离甘露醇、山梨醇理

论流出曲线Ci(t,L)，再根据相应的实验流出曲线

Ci(t,L)exp按12)式计算理论值与实验值的均方根

误差i ，i％值的大小反映了参数的灵敏度的大

小。式中ts和te分别为色谱分离实验流出曲线的起

始和终点时间。

表1中参数灵敏度的分析结果表明，当各参数值

分别上下波动10％时，吸附相平衡常数的变化所产

生的均方根误差最大，其次是两相间的总传质系数

和轴向扩散系数，这说明Ki对色谱分离的影响有较

高的灵敏度，是影响分离的主要因素。

7 结论

本文提出大型液相色谱分离过程FAD-SMT模

型假设，把色谱分离连续性方程分解为对流扩散方

程和常微分方程组，提出能按已知实际操作初始和

边界条件对模型进行求解的数值计算方法— 联合

应用Lax-Wendroff差分格式数值方法和改进后的

Euler方法之数值方法，获得液相色谱分离葡萄糖、

果糖和分离甘露醇、山梨醇理论与实验流出曲线相

吻合的结果。灵敏度分析结果表明相平衡常数对色

谱分离流出曲线的影响大于轴向扩散系数和总传质

系数。

参 考 文 献

1 Glueckeuf E.Trans Faraday Soc,1955;1:1540

2 Giddings J C.Dynamics of chromatography.New

York:Marcel Dekker,1965:Part l,Chapt 4

3 Mausour A R.Sep  cTechnol,1989;24(12):1047

4 Gu Tingyue.AIChE J,1990;36(8)：1156

5 Lin Y S,Ma Y H.AIChE J,1990;36,(10)：1569

6 Raghavan N S,Ruthven D M.AIChE J,1983;29:922

7 Cowan G H.Proceedings of the NATO advanced study

institute on adsorption: science and technology.

Boston:Kluwer Academic Publishers,1989:517

8 Jocobson S,Golshan Shirazi S.J Chromatogr,1989;

484：103

9 李 忠．液相色谱分离过程放大机理和数学模型研究

（学位论文），华南理工大学，1991

10 李 忠，万家明，叶振华．化�学工程,1993;6:62

11 李 忠，王 玉，叶振华．离子交换与吸附，1991;7(3):

187

12 徐士良．常用算法程序集．北京：清华大学出版社，

1992:262

13 关 治，陈景良．数值计算方法．北京：清华大学出版

社，1990:247

Large Scale Liquid Chromatography FAD-SMT Model and

Its Numerical Solution

Li Zhong,Xu Qingcai and Ye Zhenhua

(Chemical Engineering Institute,South China University of Technology,Guangzhou,510641)

The paper proposes a FAD-SMT mathematical model of large-scale liquid chromatography by which a

continuous equation of chromatographic separation is transformed a convection dispersion equation and a set

of ordinary differential equations.The numerical method for the FAD-SMT model is established.The stabi-

lity and the convergence condition of numerical solution，and the choice of time and space interval are dis-

cussed.Experimental results show that theoretical elution curves calculated by FAD-SMT model are in good

agreement with experimental elution curves of chromatographic separation of glucose and fructose and separa-

tion of mannitol and sorbitol.The results of sensitivity analysis show that phase equilibrium constants are

more sensitive to chromatographic elution curves than axial dispersion and lumped mass transfer coefficients.

Key words large scale liquid chromatography，FAD-SMT model，numerical solution,glucose and fruc-

tose,mannitol and sorbitol


