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В обзоре критически рассмотрены различные методы расчета величин
удерживания, используемые в газо-жидкостной хроматографии. Эти мето-
ды разделены на 4 группы в соответствии с их основными предпосылками.
Основное внимание в обзоре уделяется физико-химическим основам рас-
сматриваемых методов, их универсальности и ошибкам расчетных величин.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Аналитическая газожидкостная хроматография (ГЖХ), как и любой
другой метод анализа, связана с качественным и количественным ана-
лизами. Физические методы детектирования и достаточно простые рас-
четы выходных данных позволили за короткое время в основном решить
проблемы количественного анализа. Однако вопросы качественного ана-
лиза до сих пор не решены полностью. Такое положение объясняется не
столько недостатками газохроматографического метода, сколько неудов-
летворительным уровнем развития теории растворов, которая в основном
занимается концентрационными зависимостями растворимости [1, 2]
сферических молекул. Экспериментальные данные по свойствам беско-
нечно разбавленных растворов неэлектролитов, один из компонентов
которых обладает большой летучестью, а второй нелетуч, появились
только после создания метода ГЖХ и до сих пор еще не обобщены в тео-
рии растворов.

Практика качественного анализа в ГЖХ требует создания достаточ-
но простых и универсальных методов априорного расчета величин удер-
живания разделяемых веществ (сорбатов); такой расчет необходим, не-
смотря па наличие достаточно большого арсенала вспомогательных ме-
тодов идентификации в ГЖХ [3]. Это связано с тем, что каждый метод
идентификации дает ответ с некоторой степенью неопределенности, ко-
торая уменьшается при привлечении данных, полученных другим, неза-
висимым методом.

Хотя опубликовано более 400 работ, где излагаются различные мето-
ды априорного расчета величин удерживания в ГЖХ, до сих пор нет
обобщения их результатов. Цель данного обзора — рассмотрение апри-
орных и корреляционных методов расчета величин удерживания в ГЖХ
с обсуждением их физико-химических основ.

Физико-химическая картина формирования удерживания в ГЖХ до-
статочно сложна [4], ее определяет не только растворимость (равнове-
сие жидкость-—газ), но и ряд адсорбционных процессов на межфазных
поверхностях раздела. С целью более однозначной трактовки величин
удерживания ниже рассмотрены в основном системы, где адсорбцион-
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ные процессы играют пренебрежимо малую роль ^неполярные или мало-
полярные системы). Вопросы комплексообразования водородной связи
выходят за рамки данного обзора; ограниченный объем обзора не позво-
ляет также рассмотреть влияние изменения природы неподвижной фазы
на величины удерживания. Излагаемый материал группируется по мето-
дологическим принципам подхода к расчету величин удерживания.

И. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРИНЦИПОВ АДДИТИВНОСТИ ИНКРЕМЕНТОВ
МОЛЬНОЙ СВОБОДНОЙ ЭНЕРГИИ РАСТВОРЕНИЯ

Мольная свободная энергия фазового перехода газ — жидкость AGS

(в хроматографической литературе ее обычно называют мольной свобод-
ной энергией растворения) связана с коэффициентом распределения
газ — жидкость (/С) соотношением

VN (1) !

где VN — чистый объем удерживания. Было бы весьма заманчиво ис- ί
пользовать для расчета величин удерживания идею аддитивности моль- (
ной свободной энергии растворения по группам атомов, входящим в со- ί
став молекулы сорбата [5, 6], хотя эта идея основана только на фено- =
менологических наблюдениях [7]. Проверка пригодности такого прин- ί
ципа аддитивности для газохроматографических систем детально опи- |
сана в работах [7—13]. |

Для монофункциональных алифатических соединений можно запи- 1
сать уравнение, куда входят количества метиленовых (пСн2) и метальных |
(яснз) групп в молекуле сорбата и F — энергия взаимодействия атом- 1
ной группы с неподвижной фазой (индексами х, СН, и СН3 обозначены ί
параметры изучаемой функциональной группы, а также метиленовой и f
метальной групп соответственно): ΐ

l n VN = ^ с п ^ с н , + га%псти + Fx (2> !

О б щ е е к о л и ч е с т в о а т о м о в у г л е р о д а в м о л е к у л е с о р б а т а п=nclh + пся,2. \
При п > 5 последнее уравнение можно аппроксимировать линейной зави- ;
симостью типа [ 14—16]: )

inVN---FahncHz+
Fx (3) !

Уравнение (3) наиболее широко применяется для практики качест-
венного анализа в ГЖХ, хотя лишь в небольшом количестве публикаций
оценивается ошибка построения корреляций в таких координатах [17— :

19]. При прецизионных измерениях величин удерживания оказалось,
что даже для гомологических рядов н-парафинов в неполярных и мало-
полярных неподвижных фазах уравнение (3) не соблюдается, причем ;;
особенно большие отклонения наблюдаются в случае неподвижных фаз, I
молекулы которых содержат циклические группировки атомов [20—24]. \
Однако несмотря на надежные данные, приводимые в цитированных вы- I
ше работах, время от времени появляются сообщения о якобы хорошо {
соблюдаемой линейной зависимости между In VN и η (см., например, pa- ;

боту [25], где даже не указываются ошибки расчетных данных, а мето-
дика вычисления мертвого объема удерживания не вызывает доверия). '

Как показывают многочисленные публикации [26—29], угол наклона
зависимостей In VN от η неодинаков для разных гомологических рядов.
При наличии полярных функциональных групп как в молекуле сорбата,
так и в молекуле неподвижной фазы зависимость In VN от η становится
нелинейной [26, 30]. Даже при использовании пеполярных и малополяр-
ных сорбатов и неподвижных фаз ошибки расчетов по уравнению (3)
для гомологических рядов сорбатов составляют величину не менее 3%
[31], а линейность зависимости In VK от η соблюдается лишь для сравни-
тельно небольшого числа членов гомологических рядов. Так например,
линейчая зависимость I от η (Ι — индекс удерживания Ковача, пропор-
циональный In VN) соблюдается лишь для двух-трех соседних гомологов
ряда фенолов (на колонке с полифениловым эфиром), а для ряда фепо-
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лов даже не удастся заметить линейных участков [32]. Некоторые авто-
ры [33] предлагают для исправления нелинейности соотношения между
/ и η вводить эмпирический поправочный коэффициент, что превращает
уравнение (3) в полипараметрическое. Коэффициент корреляции при
использовании метилсиликонового эластомера OV-1 для различных го-
мологических рядов колеблется в пределах от 0,97 до 0,98, что неприем-
лемо для хроматографических измерений.

Количество атомов углерода в молекуле сорбата •—далеко не един-
ственный параметр, который можно использовать для построения линей-
ных зависимостей свободной энергии растворения от химического соста-
ва молекулы; описаны попытки построить корреляции между In Vx или
/ и количеством атомов кремния [34], серы [35], азота и кислорода [36],
фенильпых групп [37], двойных связей [38, 39], однородных цит-транс-
конфигураций [17, 40] в молекулах сорбатов. Аналогичное значение
имеют такие параметры как эквивалентная длина цепи Me [41, 42] сте-
роидное число RMg в случае стероидов [43, 44], эквивалентная длина уг-
леродной цепи в случае эфиров ненасыщенных жирных кислот [45—48].

Уравнение (3) применяется не только для интерполяции или экстра-
поляции данных удерживания по выбранному гомологическому ряду;
оно позволяет также оценить вклад функциональных групп в свободную
мольную энергию взаимодействия сорбата с неподвижной фазой. Так,
инкременты In Vx для большого числа функциональных групп (Н, СН3,
С2Н5, F, С1, Вг, I, ОСН3, CN, NO2) в анилинах, фенолах, пиридннах, аро-
матических углеводородах, циклогексанах и гексанах при использова-
нии карбовакса 20М и апиезона L как неподвижных фаз определены при
помощи уравнения типа (3) [49].

В общем, под функциональной группой мы можем подразумевать не
только группу, содержащую гетероатомы, но и любую структурную груп-
пу, отличающуюся как наличием кратных или ароматических связей,
так и нелинейным расположением атомов углерода в пространстве. В ча-
стности, для углеводородов наличие подобных структурных групп в со-
ставе молекулы служит причиной изменения удерживания сорбата. Для
того чтобы учесть влияние отдельных структурных групп, а также групп
из атомов углерода, связанных кратными связями, на свободную моль-
ную энергию растворения, предложено [50] вычислять гомоморфный
фактор Н:

Л-V-'h (4)

где индекс h относится к гомоморфному парафину, т. е. к насыщенному
углеводороду, имеющему такой же углеродный скелет, что и изучаемое
соединение.

Основные сведения, полученные при использовании уравнения (4),
характеризуют влияние кратных связей па величины удерживания. Зна-
чения Η определены в ряде работ [50—59] для нсполярных и малопо-
лярных неподвижных фаз. Подобные же измерения могут быть выполне-
ны и для полярных сорбатов, как, например, для алкилхлорсиланов
[60] на малополярпых силиконовых неподвижных фазах (ПМС-100,
Е-301, SE-30 и DC-550); однако для подобных систем приходится учиты-
вать длину алкильного радикала члена гомологического ряда (соотно-
шение между / и η — нелинейно). Поскольку рассуждения при опреде-
лении гомоморфного фактора Η принципиально не отличаются от исполь-
зуемых при определении Fx, то и ошибки при расчетах II по уравнению
(4) того же порядка. Например, для ароматических углеводородов, ал-
килсульфидов, кетонов относительная средняя квадратичная ошибка s°
находится в пределах от 2 до 5% [61]. Вклад в / изоалифатических и
ненасыщенных групп атомов и атомов серы в метамерпых тиотридека-
нах был определен в работе [62].

Так как в многочисленных работах показана принципиальная нели-
нейность зависимости In VN от η, то был найден ряд подходов, исполь-
зующих определенные математические модификации уравнения (3) для
согласования расчетных и экспериментальных данных с помощью пара-
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метров, найденных эмпирическим путем. Например, в серии работ Го-
ловни с сотр. [62—69] получено следующее соотношение:

/ =4rrbtV" (5)
где k — постоянные. Это уравнение использовано для обработки данных
по удерживанию н-сульфидов [63], н-алкилизоалкилсульфидов [64], ви-
нил-, аллил- и проиилалкилсульфидов [65], производных тиофена, фура-
на и бензола [66], диизоалифатических сульфидов [67], гетероцикличе-
ских соединений [68], ди-, три- и тетрасульфидов со связью S—S [69]
на четырех неподвижных фазах (апиезон М, силикон OV-17, тритон
Х-305, ПЭГ-1000).

Рассуждения принципиально не изменяются, если вместо инкремен-
тов свободной мольной энергии растворения атомных групп сорбата
использовать инкременты связей [70, 71]. Допущение об аддитивности
значений AGS различных связей приводит к таким же ошибкам расчета,
что и предположение об аддитивности AG,, по атомным группам [72—
75]. Попытка учесть влияние соседних связей на величину удерживания
для выбранной связи сделана в работе [76], где применены так называе-
мые индексы связанности χ. Однако для получения линейных соотноше- j
ний пришлось привлечь ряд эмпирических параметров (например, А — I
расстояние между соседними связями или метильными группами): {

/ = 200 (χ—1,4142)+ 100 + Л2 (6) j

Это уравнение использовано для расчета удерживания изоалканов [76]. :
Влияние соседних связей и заместителей на инкременты / для отдель- ;
ных функциональных групп определено в работе [77], где моно- и диал- :
килзамещенные бензолы разделялись на сквалане, юконе LB-550X, юко- ;
не НВ-280Х при 100° С; средняя квадратичная ошибка расчета s соста- j
вила величину 6 ед. индекса удерживания. |

Принцип аддитивности, положенный в основу уравнения (3), приго- !
деп прежде всего для монофункциональных гомологических рядов. Если
рассматривать полифункциональпые сорбаты, то аддитивность вкладов
функциональных групп в свободную мольную энергию растворения вы-
полняется лишь для веществ, где функциональные группы разделены
между собой углеродной линейной цепочкой, состоящей не менее, чем из
трех атомов углерода. В других случаях необходимо учитывать взаимное
влияние функциональных групп, что выражается так называемыми ин-
крементами второго порядка [54, 55, 59]. Величина таких поправок на-
столько велика, что ими нельзя пренебречь: например, для парафинов,
молекулы которых имеют три и четыре боковых метальных группы, они
составляют 30 и 40 ед. индекса Ковача1 соответственно [76]. Особенно
большие величины поправок второго порядка наблюдаются для очень
полярных сорбатов: так, для спиртов они колеблются в пределах от 170
до 270 ед. Однако при использовании малополярных, неподвижных фаз
типа метилполисилоксапов или фенплметнлполисилоксанов типа ПФМС
даже введение таких поправок не позволяет снизить ошибки расчета для
полифункциональных сорбатов ниже 4%, а для более полярной непод-
вижной фазы (СКТФТ-50Х) ошибка возрастает до 10%.

На неаддитивность значений / в гомологическом ряду указывают
данные многочисленных публикаций. Так, в гомологическом ряду изо-
парафинов в ряде неподвижных фаз (тетракозан, сквалан, дотриаконтан,
4,4'-диизопропилдибензилбензол и его аналоги) значение / изменяется
от 56 до 64 ед. [77] при теоретически обязательной величине 100 ед. По
данным той же работы [77], для алкилбензолов инкремент индекса
удерживания колеблется от 102 до 95 для изученных гомологических
рядов. Такие же колебания отмечены для н-алкинов на малополярных
неподвижных фазах, а при использовании высокополярных неподвижных
фаз соответствующие инкременты находятся в пределах от 84 до 94 ед.
[78, 79]. Для эфиров двухосновных кислот инкремент индекса удержи-

1 В дальнейшем для краткости вместо «ед. индекса Ковача» мы будем писать «ед.».
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вания по гомологическому ряду равен 90—95 ед. [80], для алкилбпфе-
нилов — 50-—125 ед. [81], для алкилбензолов на трех неподвижных фа-
зах различной полярности — 75—105 ед. [82] и 60·—100 ед. [83], для
олефинов — от 94 до 100 ед. [84].

Подобные явления указывают па необходимость отыскания более
сложных математических зависимостей для расчета экспериментально
полученных величин удерживания. Так, в работе [79] уравнение вида

/ -. *i -I- k2n -!- k3n* (7)

использовано для расчета индексов удерживания м-алкинов на высокопо-
лярной неподвижной фазе—1,2,3-гр«с(2-цианэтокси) пропане. Однако
в работе [79] не учитывалась адсорбция па границе раздела газ — жид-
кость.

Приведенные данные указывают па невысокую точность расчетов ве-
личин удерживания в гомологических рядах при использовании только
одного переменного параметра — количества атомов углерода в молеку-
ле. Достаточно большие ошибки наблюдаются также и при введении
поправок второго порядка, учитывающих ближайшее окружение функ-
циональных групп. Эти неудачи вполне объяснимы при анализе физико-
химической основы используемых отношений. Величина мольной свобод-
ной энергии слагается из двух частей: мольной теплоты растворения ДЯ6

и мольной энтропии растворения ASS. Если А//, в первом приближении
может трактоваться как аддитивная по атомным группам молекулы сор-
бата величина, то значение Δ58 определяется не столько набором атом-
ных групп, сколько их взаимным расположением. Чем больше вклад
энтропийного фактора в свободную мольную энергию растворения, тем
менее приемлем принцип аддитивности для описания поведения свобод-
ной мольной энергии растворения, т. е. для расчета In |/„ и /.

Несмотря на отсутствие физико-химического обоснования, принцип
аддитивности настолько прост и привлекателен, что попытки его исполь-
зования для расчета удерживания продолжаются — в основном по пути
увеличения количества эмпирических и полуэмпирических параметров,
входящих в суммарное уравнение. Так, в работе [85] для описания удер-
живания производных дифенилоксида на малополярных неподвижных
фазах использовано полипараметрическое уравнение. Трехпараметриче-
ское уравнение использовали авторы работы [86] для описания удержи-
вания ароматических простых эфиров и их фторпропзводных (с учетом
взаимного расположения заместителей).

Один из наиболее плодотворных подходов при эмпирическом расчете
удерживания в ГЖХ-—это использование принципов топологического
анализа [87, 88]. В соответствии с этой методикой необходимо учиты-
вать ближайшее окружение данной функциональной группы — первую,
вторую, третью и т. д. сферы. Надежность и точность расчета возраста-
ют по мере увеличения числа принимаемых во внимание сфер окруже-
ния, однако вместе с тем резко повышается количество предварительно
определяемых эмпирических параметров для расчета, что в свою очередь
требует накопления большого экспериментального материала по удер-
живанию соединений-тестов. Так, при расчете удерживания алкапов с
учетом влияния первой сферы окружения используют 14 параметров, а
при расчете с учетом влияния второй сферы число таких параметров воз-
растает до 2000 [7]. Вместе с тем показано [7], что даже при использо-
вании 90 эмпирических параметров для олефинов С,—С8 среднее квад-
ратичное отклонение рассчитанных данных от эксперимента составляет
11% [7]. Принципы топологического расчета индексов удерживания пзо-
алканов обсуждены в работе [89]; этот же метод использован [10] для
вычисления величин удерживания 84 линейных алкепов (по тетрадецен)
на сквалане с применением 25 эмпирических параметров. Среднее квад-
ратичное отклонение расчетных результатов от экспериментальных со-
ставляет 3—4 ед.

Как правило, при топологическом анализе экспериментальных дан-
ных и составлении расчетных уравнений ввиду большого объема вычис-
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лений широко используют ЭВМ. Например, в ряде работ [87, 91—93]
применялась программа DARC; при расчете по такой программе с 18 эм-
пирически определенными топологическими константами среднее квад-
ратичное отклонение от экспериментальных данных для изоалканов
С6—С8 составляет 3,1 ед. [94] (следует учитывать, что для вычисления
17 топологических параметров необходимо использовать эксперимен-
тальные данные для 50 углеводородов). При увеличении числа эмпири- !
ческих топологических параметров до 23 среднее квадратичное отклонс- :
ние снижается вдвое. Однако ошибки такой величины характерны лишь ;
для интерполяционных расчетов; при экстраполяции данных ошибки, •
как правило, возрастают в несколько раз. Применение других программ \
для ЭВМ приводит к ошибкам того же порядка [95—98]. ;

Несмотря на значительное количество экспериментально определяв- ί
мых параметров для расчетов по топологической схеме конечный резуль- \
тат во многом зависит от интуиции исследователя, который должен пра- I
вильно выбрать вещества-тесты [76]. Для увеличения точности расчетов j
и снижения обязательного числа эмпирических параметров в некоторых ;
работах ограничиваются только изотопологическими рядами соединений, s

что снижает ошибку расчета почти вдвое [94]. Другая (сходного типа) ;
характеристика сорбатов — связанность — также применяется для вычис- :
ления величин удерживания [99]. Индексы связанности использованы ί
для вычисления удерживания полициклических ароматических углево- !
дородов [100], спиртов, кетонов и эфиров и в полярных неподвижных ]
фазах [101], углеводородов, эфиров, карбонильных соединений и спир- \
тов [102] в малополярных неподвижных фазах. В работе [102] показано, \
что, если использование индексов связанности для углеводородов при- ;
водит к ошибке расчета менее 1 ед., то для кислородсодержащих соеди- '
нений эта ошибка значительно возрастает (от 5 до 190 ед.). Ошибки ,
могут быть уменьшены лишь при использовании многопараметрических
уравнений. \

Изложенный выше материал позволяет сделать следующие выводы. \
Принцип аддитивности свободной мольной энергии растворения (для ;
определения /, In VN, In К) не соблюдается даже для членов одного го- f
мологического ряда и может служить лишь для предварительной оценки j
порядка выходов исследуемых компонентов. Вклад каждой функцио- \
нальной группы в мольную свободную энергию растворения в значитель- '
ной степени зависит от влияния соседних групп атомов, что заставляет
для полной количественной оценки энергии взаимодействия привлекать
методы топологического анализа. Метод топологического анализа, равно
как и многопараметрнческие уравнения с эмпирически определенными
константами, может обеспечить сравнительно небольшую ошибку рас-
чета (~5—10 ед.); однако подобные методы требуют большого объема
предварительных экспериментальных данных. Чем большее число эмпи-
рических констант использовано при расчете, тем более он точен. Цен-
ность получаемых при таком подходе данных снижается и тем, что они
по своей природе являются интерполяционными, а при экстраполяции
зависимостей для высших гомологов ошибки заметно возрастают. Сле-
довательно, методы с использованием принципа аддитивности можно
рассматривать лишь как первое приближение при расчете данных удер-
живания, а также как удобный способ сокращенной записи эксперимен-
тальной информации для гомологических и изотопологических рядов
сорбатов.

III. КОРРЕЛЯЦИИ ВЕЛИЧИН УДЕРЖИВАНИЯ
С ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ СОРБАТОВ

Чисто эмпирические методы па основе принципа аддитивности для
расчета характеристик удерживания для получения достаточно точных
результатов требуют большой предварительной экспериментальной ра-
боты. Представляется целесообразным попытаться сократить набор
предварительно определяемых параметров путем ввода в уравнения ка-
ких-либо параметров, связанных с физико-химическими характеристика-
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ми разделяемых веществ. Параметры удерживания связаны со свойст-
вами сорбатов и неподвижной фазы, и простейшие корреляции их со
свойствами сорбатов заслуживают определенного внимания.

Широко используется для корреляций наиболее распространенная
характеристика сорбатов·—их температура кипения Ть, поскольку она
является одной из самых доступных. В ряде работ постулировано сле-
дующее соотношение [103—109]:

lnVN-Ъ + ̂ Ть (8)

Действительно, относительный объем удерживания г может быть вы-
ражен через VN и коэффициент активности γ:

г = VNjVNt - ЧУ£1ЪР\ (9)

Здесь р° — давление пара чистого сорбата. Тогда:

Согласно правилу Трутона (не совсем .корректное приближение), моль-
ная энтропия испарения ASV при температуре кипения данного вещества
является постоянной величиной и тогда:

RTlnpP^ka — iiH0 (11)

где Δ # υ — мольная теплота испарения. С рядом существенных оговорок
можно заменить мольную теплоту испарения температурой кипения,что
позволяет переписать уравнение (11) в форме:

in рР=*кл + к6Ть (12)

И, наконец, если предположить, что γι/γ2 постоянно, получим уравнение
типа (8), линейно связывающее температуру кипения сорбата и его удер-
живание.

Все сделанные допущения практически сводят область применимости
.линейного соотношения между логарифмом объема удерживания и тем-
пературой кипения сорбата только к членам одного гомологического ря-
да, да и то с большими натяжками. Об этом свидетельствуют данные,
полученные для парафинов и олефинов на неполярных неподвижных
фазах, т. е. для наиболее идеальных растворов; для такой корреляции
5° = 2% [104]. Для простых монофункциональных соединений при ис-
пользовании в качестве неподвижных фаз апиезона L и карбовакса-20М
средняя квадратичная ошибка расчета по линейной зависимости между
/ и Ть составляет 5 град, причем для низших членов гомологического ря-
да эта ошибка возрастает [ПО]. С большей точностью это соотношение
выполняется для изомерных углеводородов, что позволяет даже исправ-
лять некоторые величины температур кипения сорбатов [111].

Использование корреляции между температурой кипения сорбатов и
их удерживанием может быть рекомендовано лишь для неполярных не-
подвижных фаз. При возрастании полярности неподвижной фазы ука-
занные корреляции становятся нелинейными [109, 112, 113]. Для исправ-
ления этого недостатка предлагаются различные поправочные коэффи-
циенты; как, например, в работе [113] применяется величина ζ (отноше-
ние количества атомов углерода, входящих в ароматическое кольцо, к
общему количеству атомов углерода в молекуле). Выведенное уравнение
применимо для алкилбепзолов при использовании карбовакса-1500 как
неподвижной фазы:

/ = 6,57VJ-7,66z —305 (13)

Среднее квадратичное отклонение рассчитанных по этому уравнению
данных для алкилбензолов С7—С13 составляет 6,5 ед. Особенно большие
отклонения от линейной зависимости между / и Ть наблюдаются для
случаев, когда проявляются стерические препятствия к взаимодействию:
для ароматических углеводородов [113—116], фенолов [117], гетеро-
циклических соединений [118]. Все это делает недостоверными утверж-
дения о том, что для ряда классов веществ, включая и полярные соеди-
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нения, величины s для подоопых корреляций не превышают 1 ед. [119·—
124].

Как указывалось выше, подобие свойств приводит к хорошей корре-
ляции между / и Ть для изомерных соединений. Разность индексов Кова-
ча для таких соединений Δ/ линейно связана с Ть [125, 126]

(14).

причем коэффициент пропорциональности /г изменяется в широких пре-
делах. Например, в работах [127, 128] он равен 5, а в [129] —6,5.

Поскольку мольная теплота испарения несколько изменяется с тем-
пературой, то предлагается [130] учитывать температуру колонки 7С при
помощи такого соотношения:

lnVg = ^ + Ιί2Τ^Τε (15)

Здесь Vg — удельный объем удерживания. В координатах этого уравне-
ния на силиконовом эластомере Е-301 для углеводородов получено се-
мейство параллельных линий, что использовано для идентификации ве-
ществ по гомологическим рядам [131 —133], хотя более тщательные
исследования [134] указывают на некоторую криволинейность подобных
зависимостей.

Доступность величин температур кипения для многих органических
соединений привела к большому числу попыток использовать Ть как па-
раметр, определяющий удерживание. Например, предложен температур-
ный индекс удерживания [133], который связан с индексом Ковача сле-
дующим образом:

(lg VNx - !g VNn)!{lg Kv(,+1, - lg VNn) =,

i)-Ttn) (16)

где индекс χ относится к исследуемому веществу, η — к н-парафину с
η атомами углерода в молекуле, п+\-—к н-парафину с п+\ атомами
углерода в молекуле.

По аналогии в работе [135] предложена такая форма индекса:

h = ЮОи + 100 (lg Тьх - lg TbnKlg Гб(я+1) — lg Тьп) (17)

и в работе [136] —следующая форма:

/° - (Тьх— Т1я,):(ТЬ(м)—Тьп)+ 100га (18)

Среднее расхождение между / и 1Ь составляет 16 ед., и даже для таких
неполярных сорбатов, как изопарафипы, эта величина равна 5,1 ед. [134],
что существенно снижает ценность таких индексов для практики ГЖХ;
однако некоторые авторы [135] считают возможным применение темпе-
ратурного индекса удерживания для углеводородов.

Мольный объем сорбата V также использовался для построения кор-
реляций с параметрами удерживания. На неполярной неподвижной фазе
установлена линейная связь между V и lgr [134, 135], однако при повы-
шении полярности неподвижной фазы корреляция между этими вели-
чинами исчезает. Подобная же корреляция найдена для алкинов [136].
Величины мольных объемов органических соединений менее доступны,
чем температуры кипения, что явилось одной из основных причин малой
популярности таких корреляций. Кроме того, подобные корреляции
справедливы лишь для ограниченного числа систем.

Показатель преломления и мольная рефракция характеризуют воз-
можность сорбата проявлять дисперсионное взаимодействие с неподвиж-
ной фазой. В ряде работ найдены корреляции этих величин с параметра-
ми удерживания, например, для эфиров кислот па силиконовой непод-
вижной фазе [137], для углеводородов на эфирах фталевой кислоты
[138]. В последнем случае расхождения между экспериментальными и
расчетными данными составляют в среднем 4 ед. Такого же типа корре-
ляции найдены для диметилбифенилов и ксилолов [139], пергалогенал-
канов [140] и некоторых других классов органических соединений [14L.
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142]. Попытки установить корреляции удерживания с парахором сорба-
тов описаны в работе [143].

Установлена [143] пропорциональность между In VN и величиной
(М—170)1/3 для мышьякорганических соединений на силиконовой не-
подвижной фазе (М — молекулярная масса сорбата). По аналогии с
индексами удерживания Ковача предложен [144] молекулярный индекс
удерживания, где используются значения молекулярной массы исследуе-
мого вещества и н-парафинов. При наличии стерических препятствий к
межмолекулярному взаимодействию корреляция между удерживанием и
молекулярной массой исчезает [145]. Однако молекулярная масса сор-
бата, равно как и его показатель преломления и мольная рефракция,
может коррелировать лишь с энергией дисперсионного взаимодействия,
поэтому применение указанных величин ограничивается только неполяр-
ными системами, где дисперсионное взаимодействие играет основную
роль.

Учет ориентационного и индукционного взаимодействий сорбата с
неподвижной фазой может быть сделан с привлечением такого парамет-
ра как дипольный момент молекулы μ (энергия ориентационного взаимо-
действия пропорциональна квадрату дипольного момента частицы).
Предложено [146, 147] следующее уравнение для связи объема удержи-
вания с дипольным моментом молекулы сорбата:

In VN -- kl + £2μ (19)

Однако дипольный момент входит в это уравнение в первой степени, что
противоречит уравнению для энергии ориентационного взаимодействия.
Корреляция характеристик удерживания с дипольным моментом моле-
кулы сорбата найдена для ксилидинов [148], хотя для кислородсодер-
жащих соединений подобные корреляции не наблюдались [149]. Про-
порциональность «полярной» части объема удерживания квадрату ди-
польного момента молекулы сорбата установлена для мононитропроиз-
водных ароматических углеводородов [150]; при переходе к динитропро-
изводным эта пропорциональность перестает соблюдаться.

Использование дипольного момента всей молекулы кажется нам не-
правильным при описании межмолекулярного взаимодействия в газо-
хроматографических растворах, так как ориептационное взаимодействие
в таких растворах осуществляется между микродиполями связей [151].
Поэтому вряд ли корреляции между удерживанием и дипольным момен-
том молекулы сорбата носят общий характер. Эти же соображения от-
носятся и к другому параметру для корреляции — диэлектрической по-
стоянной молекулы сорбата [152, 153]. Попытка привлечь дисперсион-
ное взаимодействие для характеристики удерживания, равно как и
ориентационные силы, сделана в работе [154], где в уравнение вводится
показатель связанности (член /(χ)) и дипольный момент:

*ιμ2 + * 2 (20)

Среднее расхождение между рассчитанными по этому уравнению и экс-
периментальными величинами удерживания составляет 5—6 ед.

Предлагаемая в [155] линейная корреляция между In Vg и вязкостью
сорбата проверена для ряда динитрилов в полярных неподвижных
фазах.

Величина и форма молекулы учитывается показателем Винера, ко-
торый используется в трехпараметрическом уравнении для вычисления
индексов Ковача алкилбензолов [156, 157]. Такой подход представляет
собой нечто среднее между чисто эмпирическим расчетом но инкремен-
там для атомных групп и попыткой использовать определенный физиче-
ский параметр молекулы сорбата.

Кроме физических параметров молекул сорбата для установления
корреляций с величинами удерживания используются также и химиче-
ские характеристики, такие, как константы Гаммета, Тафта, Джаффе,
Пальма. Константы Гаммета — Тафта связаны с потенциалом иониза-
ции молекул и определяются эмпирически по данным о реакционной

1233



способности определенных функциональных групп. Константы Гаммета,
в частности, характеризуют энергию водородной связи с фенолами.

В [158] выведено соотношение для пары замещенных фенолов (ин-
дексы 0 и χ), куда входят константа Гаммета σ, постоянная &( и коэффи-
циент активности для молекулы фенола (γ) и для гомоморфной молеку-
лы, не образующей водородной связи (γ*):

In (Υο/Υ*) = I" hWx) + V (21)

Из уравнения (20) следует, что для обеспечения линейности соотноше-
ния между коэффициентами активности и константой Гаммета величина
Ύο7τ** должна быть постоянной, т. е. соотношение (21) справедливо
только для изотопологического ряда. Как правило, это выполняется в
случае изомерных соединений, в которых энергия водородной связи вно-
сит существенный вклад в формирование общей энергии межмолекуляр-
ного взаимодействия. При использовании полиэфирной неподвижной фа-
зы линейная корреляция между величинами In ("foVl**) и σ для фенолов
наблюдалась с коэффициентом корреляции 0,89 и с величиной s", равной
3% [158]. Такой коэффициент корреляции для данных по ГЖХ весьмл
низок, что свидетельствует о малой пригодности корреляции между ха-
рактеристиками удерживания и химическими константами для априор-
ных расчетов в ГЖХ. Подробный термодинамический анализ примене-
ния констант Гаммета — Тафта для хроматографических расчетов сде-
лан в работах [159—161].

Применение постоянных Гаммета, Тафта и др. обосновано до некото-
рой степени в случаях существенного вклада специфических взаимодей-
ствий (например, водородной связи) в общую энергию межмолекуляр-
ного взаимодействия для газохроматографического раствора. Вряд ли
существует физико-химическое обоснование для применения этих кон-
стант при вычислении величин удерживания ароматических углеводоро-
дов и некоторых их производных. Однако именно для таких систем пред-
принимаются многочисленные попытки найти линейные корреляции ти-
па [139, 162—170]:

In г = кг + k2o (22)

Более сложное уравнение, содержащее ряд констант Гаммета (σ1; σ»
и σ3) предложено в работе [49] для расчета величин удерживания про-
изводных ароматических углеводородов на апиезоне L и карбоваксе-
20М:

Aln VN = V i + k2o2 + k3a3 (23)

Константы пропорциональности этого уравнения находятся регрессион-
ным анализом. Относительное среднее квадратичное отклонение расчет-
ных данных от экспериментальных величин составило для изученных си-
стем 1,5%· Сравнительно высокая точность предложенного расчетного
метода может быть объяснена введением в уравнение трех констант с
тремя коэффициентами пропорциональности: даже без физико-химиче-
ского обоснования использование эмпирического трехпараметрического
уравнения может обеспечить приблизительно такую же точность расче-
та.

Как уже указывалось нами, применение констант типа Гаммета для
построения корреляций между характеристиками удерживания и физи-
ко-химическими свойствами сорбата оправдано лишь для систем с су-
щественным специфическим взаимодействием. Для остальных систем (а
их в ГЖХ большинство) приходится вводить ряд поправочных коэффи-
циентов, включающих фактор взаимодействия г, резонансный фактор Л
и константу Тафта о„ [171]:

1пг = М а о + 1Аа£) + ^ (24)
Применению постоянной Тафта для вычисления индексов удержива-

ния бифункциональных соединений (дигалогеналканы, галогенэпокси-
соединения, эфиры) посвящены работы [172—175], в которых для рас-
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чстов использованы характеристика пространственных затруднений при
\;ежмолекулярпом взаимодействии Eh вклад структурного элемента мо-
лекулы сорбата в индекс удерживания /; и эмпирически определенный
инкремент индекса Ковача для выбранной структурной группы в алифа-
тическом соединении /г°:

h^-Ij+k.a + k.E,- (25)

Корреляции величин удерживания алкилбензолов с константами Таф-
та найдены и в работе [176]. Установлены также корреляции величин
удерживания для три- и тетраметилбензолов с константами Джаффе
[177], для ароматических углеводородов — с их потенциалами иониза-
ции [178, 179], для ряда сорбатов — с константами Пальма и количест-
вом «шестых» атомоз по Ньюмену [180, 181]. При исследовании алкил-
пиридинов на карбоваксе-400, глицерине, апиезоне L, динопилфталате с
коэффициентом корреляции 0,99 и s = 0,021 In VA- выполнялось следую-
щее уравнение [ 182]:

I g ^ - l g 4 + ^ ^ σο + *2^,£5 (26)
Ух Ух

где Es — стерическая константа Пальма. С применением молекулярной
рефракции Ra выведено следующее уравнение [183] для описания удер-
живания фенолов на силиконе OV-225 и неопентилглпкольадипате "(/s i—
данные для стандартного соединения):

I^kjst + k^a + k.^ /?0-|-*4 (27)

В [184, 185] предложно использовать средний квадратичный радиус
молекулы в сочетании с температурой кипения или с молекулярной мас-
сой или плотностью сорбата. Использование таких двухпараметрических
корреляций позволяет вычислять величины удерживания для изоалка-
пов с s от 1,3 до 5,5 ед., причем ошибка расчета возрастает с увеличени-
ем количества атомов углерода в молекуле изоалкана.

Приведенные выше монопараметрические зависимости величин удер-
живания имеют весьма существенный недостаток: при их получении по-
стулируется, что удерживание в ГЖХ зависит только от свойств сорба-
та, т. с. что неподвижная фаза не должна вносить какого-либо вклада в
формирование удерживания сорбатов. Такое игнорирование влияния
межмолекулярного взаимодействия в газохроматографических раство-
рах не может не отразиться на точность подобных корреляционных рас-
четов. Любая монопараметрическая зависимость описывает поведение
чистого сорбата, а не свойства раствора; поэтому в лучшем случае такие
зависимости полезны для описания удерживания небольших, подобных
по физико-химическим свойствам групп сорбатов при использовании не-
спсцнфичных неподвижных фаз (лучше — пеполярных). Увеличение ко-
личества параметров в корреляционных уравнениях приводит к повыше-
нию точности расчета не столько благодаря более полному учету всех
факторов межмолекулярного взаимодействия в растворах, сколько бла-
годаря минимизации ошибок при использовании большего количества
эмпирически определяемых коэффициентов пропорциональности.

Одно из удачных направлений использования двухпараметрических
корреляционных уравнений развивается в работах Димова и сотр. [ 186—
194], в которых постулируется корреляция индексов Ковача с мольным
объемом и давлением насыщенного пара сорбата. При выводе корреля-
ционных уравнений используется теория регулярных растворов Гильде-
бранда—Скэтчерда, согласно которой существует зависимость такого
типа:

г = Р ; а ? 2 1 (28)

(индексы 12 и 21 обозначают, что данная величина является отношением
соответствующих характеристик для сравниваемых веществ 1 и 2). В со-
ответствии с этой теорией для атермальных растворов свободная энергия
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растворения лимитируется изменением мольной энтропии при растворе-
нии:

*>S"s = — R]nV.2l (29)

На основе двух последних соотношений предложены так называемые
физико-химические индексы взаимодействия (ФХИ). Однако хотя для
вычислений использованы два независимых параметра сорбата, точ-
ность расчетных данных далека от приемлемых значений: например, для
изопарафинов на сквалане среднее квадратичное отклонение ФХИ or
экспериментально определенных величин / составило 7 ед. [186]. Подоб-
ные отклонения неудивительны, если вспомнить, что даже растворы изо-
алканов в парафиновой неподвижной фазе ни в коем случае не могуг
трактоваться как атермальные [195].

Наличие существенных ошибок расчета заставило Димова и сотр.
ввести ряд поправок, которые трактуются как поправки к изменению эн-
тропии при растворении (вернее, это попытка скомпенсировать недостат-
ки чрезмерно упрощенной модели газохроматографического раствора).
Расчет такой поправки (SN) осуществляется согласно следующему урав-
нению:

SN = k, -\- к.2Хх = + каХ2 + k,X3 -[- къХх + . . . (30)

где Xl = ns, X2 = nbnCYijnL, X3=(n,. + nCH3)/(nL + n—nt), Xi = nbncuJ j
/rtj.(ra—nt), ns — количество возможных конформаций углеродной цепоч-
ки ^молекулы, пъ — число н-бутановых звеньев в молекуле сорбата,
nL — длина н-парафиновой цепочки, п, — количество четвертичных ато-
мов углерода, η — количество атомов углерода в молекуле. j

Хотя уравнение (30) оперирует характеристиками структуры молоку- j
лы сорбата, но никаких физико-химических обоснований для него не |
приводится. Таким образом, оно сводится к типичному уравнению для {
корреляций с применением регрессионного анализа экспериментальных j
данных. Как и следовало ожидать, использование добавочных пяти эм- {
лирических коэффициентов пропорциональности позволило снизить
ошибку расчета для изоалканов в сквалане до 1,4 ед. [191]; причем сле-
дует подчеркнуть, что эта ошибка характеризует интерполяционные рас-
четы. При попытках экстраполировать соотношения на более высокие
гомологи или изоалканы с большим числом атомов углерода в молекуле I
величина ошибки возрастает в несколько раз (для практической ГЖХ !

наибольшие трудности возникают именно для алкапов с большим коли-
чеством атомов углерода в молекуле, для которых, как правило, не име- !
ется опубликованных характеристик удерживания). Например, исполь- •
зоваине полученных в работе [191] соотношений для экстраполяцион- ;
ных расчетов / изоалканов приводит к ошибке ~ 5 ед. Метод Димова и \
сотр. использован для интерполяционных расчетов индексов Ковача для !
алкенов [192], алкилбепзолов [193], цикланов [194]. !

Для интерполяционных расчетов предложено [196] использовать j
отношение I,,/TbV (/,, — индексы удерживания галогеналканов, когда в I
качестве стандартных соединений при расчетах используются не н-ал- ί
капы, как для индексов Ковача, а соответствующие им м-галогеналка- {
ны). Для галогенпроизводных алкапов такое отношение остается при- '
близительно постоянным, однако при переходе к более полярным сорба- \
там, например, к спиртам в сквалане [197], оно становится переменным.
Если же при разделении м-спиртов использовать неподвижные фазы ти-
па карбовакса, то приведенное выше отношение снова становится по- 1
стоянным. Таким образом, необходимым условием для постоянства та- ί
кого отношения служит подобие физико-химических свойств сорбата и j
неподвижной фазы. Однако да.же и при соблюдении этого условия по· !
пытка применить отношение I/TbV для характеристики изоспиртов пока- ]
зывает, что его величина зависит от структуры молекулы сорбата [198]. !

Попытка термодинамического обоснования преимущественного не- '
пользования энтропийного фактора для расчета удерживания углеводо- ]
родов сделана в работе [199] при использовании уравнений Флорп— ;
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XaiTinica. Свободная энергия смешения трактуется в [199] как сумма
вкладов изменения энтропии перемещения и остаточной свободной энер-
гии при растворении. Сравнение расчетных и экспериментальных дан-
ных для изопарафннов на апиезоне Μ показывает, что для данного ме-
тода расчета s = 3 ед. В работе [134] предложена формула для индекса
удерживания с использованием отношений мольных объемов сорбата и
неподвижной фазы. Ошибка интерполяционных расчетов с применением
этого индекса удерживания для изопарафинов С6—С8 (неподвижная фа-
за— сквалан) составляет 1,5 ед. и близка к ошибке экспериментальные
данных.

К сожалению, даже двухпараметрические соотношения, основанные
на свойствах чистых сорбатов, не позволяют достичь нужной универсаль-
ности при расчетах удерживания. Не случайно в одной из последних
работ Димова [200] изложен способ расчета с применением восьми до-
полнительных эмпирических характеристик (что уже требует привлече-
ния ЭВМ для выполнения необходимых вычислений). Пример корреля-
ционного уравнения, предложенного Димовым для изоалканов, приво-
дится ниже [200]:

SN =S 4,28 — 0,79nr + 0,27nr-0,0ond +
+ 2,46пСн,+ 1,50ЛЙ — 2,21/1 + 0,57/1, (31)

Здесь п, — число разветвлений основной углеродной цепочки молекулы
сорбата, nt — количество атомов углерода в боковых, разветвленных уча-
стках молекулы сорбата, пл — количество метиленовых групп, располо-
женных между разветвлениями углеродной цепочки молекулы сорбата.

Для олефинов, цикланов и алкилбензолов выведены аналогичные
уравнения с рядом эмпирических постоянных. Для составления необхо-
димой программы для ЭВМ приходится использовать эксперименталь-
ные данные для 17—20 углеводородов. Среднее квадратичное отклоне-
ние расчетных данных составляет ~ 2 ед. Следует подчеркнуть, что все
расчеты являются интерполяционными.

Такач с сотр. [201—207] сделали попытку применить для получения
корреляционных уравнений не только свойства чистых сорбатов, но и ха-
рактеристики их взаимодействия с неподвижной фазой; это несомненно
является шагом вперед в развитии научно обоснованных методов расче-
та удерживания в ГЖХ. Свойства чистого сорбата характеризуются
суммой атомного вклада 1а и вклада связи 1Ь, в то время как взаимодей-
ствие с неподвижной фазой оценивается величиной /,:

/ = /, + /6 + /, = /„ + /, (32)
где /,„ — молекулярный индекс. Схема расчета постулирует аддитивность
всех инкременов уравнения, /„ полагается равным 0,1 от атомной массы
данного атома, 1Ь рассчитывается с привлечением количества связей од-
ного и того же типа итерационным методом по экспериментальным дан-
ным. Отношение h к /„ выбрано таким образом, что при 100° С оно со-
ставляет 25% от /, а прч 50°С —25,5% [201—209]. К сожалению, по-
правка на влияние неподвижной фазы принята постоянной для всех сор-
батов, что делает указанную концепцию вариантом корреляций с физи-
ко-химическими свойствами сорбатов. К преимуществам метода Такача
относится стремление трактовать параметры удерживания с привлече-
нием молекулярных констант, исключая такие эмпирические характери-
стики индивидуального сорбата как температура кипения, молекуляр-
ная масса, рефракция и т. п.

При расчете индексов удерживания изопарафинов С8—Сю на сква-
лане ошибка расчета составляет 1,25 ед. [205], что сопоставимо с ошиб-
кой эксперимента. В более поздней работе [206] эта ошибка уже состав-
ляет 2,7 ед. В работе [210] сделана попытка вычислить индексы удержи-
вания олефинов на сквалане при использовании метода Такача; при этом
средняя квадратичная ошибка расчета (по интерполяционным данным)
составила 16,7 ед., а для линейных ундеценов — 14,5 ед. Введение новых
поправок для вычисления индексов Ковача позволило снизить ошибку
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до 3,7 ед. [208]. В работе [208] найдено, что отношение /;//,„ неодина-
ково для разных сорбатов; это в значительной мере обесценивает урав-
нение Такача. На большое число эмпирических параметров и произволь-
ность вывода соотношений в подходе Такача указывается в [211]. Одна-
ко такой подход применен в ряде последующих работ. Например, в
[209] излагается метод расчета / для алкилбензолов на апиезоне L, кар-
боваксе-20М, диэтиленгликольадипинате, диэтиленгликольсебацинате с ;
использованием ЭВМ. Индексы Ковача для алканов рассчитаны в рабо- :
те [210]. .

Увеличение количества привлекаемых для расчетов факторов харак- !
терно для многих работ, в которых индексы удерживания сорбатов свя- \
зываются с физико-химическими характеристиками. В [212, 213] пред- '
лагается многофакторное корреляционное уравнение для вычисления >
удельного объема удерживания, куда входят Μ — молекулярная масса j
сорбата, ρπ — плотность облака л-электронов; значение Е7 характеризу- |
ет меру стерических препятствий к межмолекулярному взаимодействию: {

In V ^ kxM -f к2ря + k3 Es + k4 (33) j

Коэффициенты этого уравнения вычисляются методом регрессионного i
анализа из экспериментальных величин удерживания. Однако даже та- j
кое большое число эмпирически определяемых параметров не позволяет I
получить достаточно точные результаты расчета по уравнению (33);
при вычислении Vs полизамещенных ароматических углеводородов зна- j
чение sl> = 25% и может быть уменьшено лишь при учете дополнительных I
эмпирических поправок.

Таким образом, чем сложнее структура молекулы сорбата, тем боль-
шее количество физико-химических характеристик приходится вводить ;
в уравнение для расчетов характеристик удерживания. Практически не- f
возможно выделить однн-два доминирующих физико-химических пока- \
зателя сорбата, которые обеспечили бы достаточно высокую точность i
расчетных данных. Поэтому совершенно естественным выглядит стремле- |
ние части исследователей применить для этой цели методы факторного \
анализа [214—221], когда в расчетное уравнение вводится максимально 1
большое количество параметров сорбата и затем на основе эксперимен- j
тальных данных отбираются те характеристики, которые в наибольшей |
степени влияют на формирование величин удерживания. \

Как показали исследовамия [214], к наиболее важным параметрам сор- \
бата относятся: ^молекулярная масса, мольная теплота испарения, моль-
ная рефракция и константы уравнения состояния. Молекулярная масса \
и мольная реф'ракция характеризуют в основном энергию дисперсной- '•
ного взаимодействия, в то время как остальные две характеристики от-
носятся к общей количественной оценке энергии взаимодействия моле- ;
кул сорбата друг с другом. К менее значительным факторам относятся: ;
температура кипения, логарифм давления пара чистого сорбата. Его
плотность, диполышй момент, давление пара, диэлектрическая постоян-
ная относятся к параметрам, для которых показатель корреляции с
характеристиками удерживания весьма мал. Наименьшая ошибка рас-
чета ( ~ 5 ед. для эфиров масляных кислот) достигается при использо-
вании одного из двух наборов параметров сорбата: 1) температура ки- "
пения, постоянные Вап-дер-Ваальса, мольная рефракция, специфический
вклад эфирной группы в межмолекулярное взаимодействие и 2) темпе-
ратура кипения, постоянные Ван-дер-Ваальса, специфический вклад
эфирной группы в межмолекулярное взаимодействие, количество атомов
углерода в молекуле [220]. При попытке расчета величин удерживания
18 эфиров жирных кислот на 25 неподвижных фазах показано [222], что
корреляция данных с пятью параметрами сорбата обеспечивает s =
2,8 ед., увеличение количества используемых параметров на единицу
снижает ошибку до 2,1 ед.

Вариант факторного анализа использован в работах [223, 224], где
вычисление фактора удерживания Ρ алкилпиридинов и кетонов прово-
дилось с применением параметра, пропорционального величине моле-
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кулы сорбата хи полярности молекулы сорбата х-,, характеристике про-
странственного окружения функциональной группы х3 и количеству пар
вицинальных алкильных групп х4:

Ρ = kL + k.2Xl + k3x2 + kAx3 + кьхл (34).

Некоторая модификация этого уравнения приведена в последующей ра-
боте тех же авторов [225], где использован дипольный момент молекулы
сорбата (μ) и количество алкильных заместителей в α-положении к
функциональной группе (п0):

/ = «! + Μ + *2μ + Кч (35)
Последнее уравнение использовано для расчета величин удерживания
производных ароматических углеводородов и пиридина на таких не-
подвижных фазах: апиезон L, карбовакс 20М, силикон ХЕ-60, диэтилен-
гликольадипинат; для фенолов s° = 3%, для анилинов s = 56, для алкил-
бензолов — 14 и для полярных производных бензола — до 32 ед. Такие
ошибки указывают на оценочный характер двух последних уравнений.

Таким образом, анализ попыток использования одних физико-хими-
ческих характеристик сорбата без учета межмолекулярного взаимодей-
ствия в газохроматографических растворах позволяет сделать вывод,
что для более или менее точного расчета величин удерживания необхо-
димо использовать такое большое число эмпирических параметров вме-
сте с выбранными физико-химическими константами, что сложность рас-
четов приближается к сложности вычисления величин удерживания с
применением топологического анализа. Таким образом, привлечение
только характеристик сорбата не может решить проблемы расчета вели-
чин удерживания, поскольку при этом игнорируется влияние непо-
движной фазы на формирование межмолекулярного взаимодействия в
растворе. Выбор одного или нескольких показателей сорбатов для рас-
чета величин удерживания может быть оправдан лишь для сравнитель-
но узкого круга веществ и только для 'Интерполяционных расчетов.

Фактически к этой же группе методов примыкают попытки использо-
вания квантовомеханических расчетов индекса удерживания с учетом
метода линейных комбинаций молекулярных орбиталей Хюккеля [226]:

/ = kxE + 2 k2Qi + ka, (36)

где Ε — безразмерный параметр, зависящий от мольного объема сорба-
та и общей энергии электронов молекулы, Q* — эффективный заряд на
ьм атоме молекулы сорбата. Применение уравнения (36) для расчета
индексов Ковача для производных циклогексана на аииезоне L приво-
дит к величине s = 14,5 ед. Снижение ошибки до 7—8 ед. достигается при
замене Ε па сумму индексов, относящихся к σ- и π-электронам молеку-
лы сорбата [227]. Среднее отклонение расчетных данных от эксперимен-
тальных для 59 производных холестанолацетата на силиконе SE-30 рав-
но 5,7 ед., на силиконе QF-1 эта ошибка возрастает до 19,2 ед., а на бо-
лее полярных неподвижных фазах — до 39 ед. При расчетах для узких
групп сорбатов ошибка снижается до 0,3 ед. [226, 228]. Величины оши-
бок расчетов с привлечением кваптовомехаиических данных указывают
на нецелесообразность использования подобных характеристик: кванто-
вомеханические расчеты для сложных молекул весьма трудоемки, а по-
лученная информация о распределении плотности электронов в молеку-
ле лишь частично используется для расчетов межмолекулярного взаимо-
действия. И, наконец, большое количество по сути дела эмпирических
параметров в квантовомеханическом расчете для сложных молекул ор-
ганических веществ сближает эти методы с чисто эмпирическими.

Практика ГЖХ показывает, что влияние неподвижной фазы на фор-
мирование удерживания должно обязательно учитываться во всех мето-
дах априорного расчета. В литературе описаны многочисленные случаи,
когда изменение природы неподвижной фазы не только меняет относи-
тельные величины удерживания, но и изменяет порядок выхода веществ
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из колонки. Подобные явления не отражены ни в одном уравнении, при-
водимом в данном разделе обзора. С этой точки зрения казалось бы це-
лесообразным сочетание в расчетных уравнениях как свойств чистых сор-
батов, так и характеристик неподвижной фазы. Последние величины мо-
гут быть заданы уравнениями Роршнайдера [229] или Мак-Рейнольдса.
При использовании трехпараметрического уравнения Роршнайдера зна-
чение s при расчетах для простых монофункциональных сорбатов состав-
ляет 12,6 ед., применение пятипараметрического уравнения Роршнайде-
ра для этих же систем снижает ошибку до 4,1 ед. Некоторая средняя ве-
личина ошибки (6 ед.) получена при использовании четырехпараметри-
ческого уравнения Роршпандера [230]. Такие же корреляции использо-
ваны [231] на 14 полисилоксановых неподвижных фазах для сложных
эфиров; правильный выбор веществ-тестов позволил снизить ошибку рас-
чета от 6,7 до 4,7 ед. [232]. Константы уравнения Мак-Рейнольдса ока-
зались менее приемлемыми для расчетов, чем соответствующие констан-
ты уравнения Роршнайдера [233]: ошибки для трехпараметрического
уравнения достигали 30 ед.

Ряд параметров колонки и три-четыре константы сорбата использо-
ваны при расчетах значений / для спиртов, эфиров, олефинов, аромати-
ческих и алифатических углеводородов на апиезоне L, силиконе OV-25 j
и силаре 5СР [234] при программировании температуры колонки от 25 «
до 250—300° С. Были использованы константы Мак-Рейнольдса, молеку- !
лярная масса сорбата, его температура кипения и мольный объем. Рас-
хождения расчетных и экспериментальных данных составляют 8—10 ед.

Попытка сочетания факторного анализа с топологическим методом {
описана в работе [235], где подчеркивается преимущество подобной \
комбинации. В то же время влияние неподвижной фазы на разделение >
учитывается соответствующим выбором веществ-тестов, для которых оп- {
ределяются исходные эмпирические константы. Природа этих веществ- I
тестов должна быть как можно более близкой к природе изучаемых ве- j
ществ. ι

Таким образом, рассмотренные данные показывают, что лишь при- i
влечение характеристик взаимодействия неподвижной фазы с сорбатом |
может обеспечить приемлемую методику расчета величин удерживания {
сорбатов, отличающихся по физико-химическим свойствам. Пренебреже- |
ние влиянием неподвижной фазы на удерживание сводит расчетные ме- |
тоды к частным, весьма ограниченным в отношении области применения \
зависимостям.

IV. ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ТЕОРИЙ РАСТВОРОВ
ДЛЯ РАСЧЕТА ВЕЛИЧИН УДЕРЖИВАНИЯ

В отличие от корреляций величии удерживания со свойствами чистых
сорбатов применение теории растворов неэлектролитов позволяет увя-
зать энергию межмолекулярпого взаимодействия в растворе с величиной
удерживания сорбата. С этой точки зрения использование теорий рас-
творов весьма перспективно для априорных расчетов величин удержива-
ния. К сожалению, отсутствие общей теории разбавленных растворов не-
электролитов или, по крайней мере, теории газохроматографических рас- :

творов в значительной мере сдерживает применение отдельных вариан-
тов теорий растворов для практических расчетов удерживания. Большая
часть теорий растворов использует модельные представления, которые
чрезмерно упрощают картину межмолекулярного взаимодействия в га
зохроматографическом растворе.

Газохроматографические растворы обладают следующими специфи- i
ческими свойствами [151]: а) концентрация раствора весьма мала и, ;
как правило, составляет от 0,1 до 0,001%, б) молекула сорбата гораздо {
меньше молекулы неподвижной фазы, и поэтому межмолекулярное вза- 1
имодействие осуществляется между всей молекулой сорбата и частью ;
молекулы неподвижной фазы, в) температура неподвижной фазы в хро- ;
матографической колонке обычно ближе к температуре ее плавления,
чем к температуре кипения, что делает предпочтительной аппроксима- :
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цию структуры неподвижной фазы структурой твердого тела. Низкая кон-
центрация газохроматографических растворов позволяет полагать, что
в них основной вид взаимодействия — между молекулой сорбата и окру-
жающими ее молекулами неподвижной фазы. Концентрационные эффек-
ты при растворении играют лишь второстепенную роль для газохромато-
графических растворов, в то время как в классических теориях раство-
ров изучаются в основном концентрационные эффекты [1, 2].

При сравнении данных, получаемых в классической теории раство-
ров, и величин, характерных для ГЖХ, следует отметить, что эти две
группы данных существенно различаются: в традиционной теории рас-
творов основной целью исследования служит изменение свойств веществ
при их смешивании (смешиваются жидкие компоненты), в то время как
при исследовании газохроматографических растворов основной вопрос—
изменение энергетических характеристик вещества при его переходе из
газовой фазы в раствор. Единственная термодинамическая величина,
имеющая один и тот же смысл для двух сравниваемых подходов — ко-
эффициент активности γ, поэтому мы постараемся ограничиться обсуж-
дением попыток расчетов этого показателя.

Многие теоретические концепции классических теорий растворов не-
электролитов в принципе неприемлемы для газохроматографических рас-
творов. Сюда относятся все теории, которые трактуют жидкость как со-
вокупность твердых сферических частиц. Ввиду большого разнообразия
газохроматографических систем, состоящих из молекул сравнительно
сложных конформаций, только феноменологические теории растворов
могут быть использованы для газохроматографических расчетов.

Поскольку модель твердого тела наиболее хорошо аппроксимирует
структуру газохроматографического раствора, большую популярность в
ГЖХ приобрели теории, трактующие жидкость как квазикристалличе-
скую решетку: каждая атомная группа молекул неподвижной фазы и
сорбата занимает один узел такой решетки. Представления Миллера —
Гуггенхейма [236, 237] и Флори — Хаггинса [238, 239] легли в основу
уравнения, представляющего избыточную свободную энергию растворе-
ния, пропорциональную 1η γ, как сумму 1η γβ (γβ отражает изменение
межмолекулярных сил при растворении) и In γ" (этот член характеризу-
ет энтропийный вклад, обусловленный различными размерами молекул
неподвижной фазы и сорбата) [240]. При небольших значениях γ" эти
два параметра могут считаться независимыми, и тогда, пренебрегая из-
менением энергии межмолекулярных сил при растворении, .можно запи-
сать следующее уравнение [241]:

1η γ ^ In (l/r2) + б In —ϋί! h F (37)
5гг + 1

где Γι — отношение мольных объемов сорбата и неподвижной фазы, F —
параметр взаимодействия, состоящий из энтальпийной Fh и энтропийной
частей. Для атермальных растворов справедливо такое соотношение:

- ASe

s/R = In (1 /г,) + 6 In - ^ - + Fs (38)
5 ^ + 1

где ASje —· избыточная мольная энтропия растворения. В некоторых слу-
чаях Fs вносит основной вклад в формирование Δ5/ [242]. Уравнение
(38) экспериментально проверено для удерживания парафинов и цикло-
парафинов на динонилфталате [243].

Несколько другая форма использования уравнения Флори — Хаггин-
са, для газохроматографических растворов приведена в работе [244]:

Ιη/^ + ^ + Ι (39)

Авторы [244] указывают на некорректность представления величины г,
в виде отношения мольных объемов сорбата и неподвижной фазы и
предлагают использовать отношение количества атомов углерода в ли-
нейной цепи молекул сорбата и неподвижной фазы. Если предположить,
что Ιη/Ί^^Ί, то можно вывести следующее корреляционное уравнение
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[245]:

Уравнение Флори — Хаггинса использовано также для расчета удержи-
вания спиртов Q—С 5 на полиэтиленгликоле-400 [246]; значение s" в та-
ком методе расчета составляет 4%.

Представления Флори — Хаггинса достаточно хорошо описывают
энергетические вклады, связанные с различием размеров молекул не-
подвижной фазы и сорбата; к сожалению, вопросы вычисления F, и F;
еще недостаточно изучены. При расчетах Fh может быть использована
теория Гильдебранда — Скэтчерда для регулярных растворов с приме-
нением так называемого параметра растворимости δ=[(ΑΗν—RT)IV]Oi\
с учетом которого уравнение (36) записывается следующим образом:

) + 6 1 η - ^ - + - ^ ( δ ϊ - ^ (41)

где V*—кажущийся мольный объем сорбата.
При расчетах величин удерживания изонарафинов С5—С7, олефинов

С„—С7 и цикланов с тем же количеством атомов углерода в молекуле
значение s ° = 1,8% [243]. Однако величина V является в значительной
мере формальной, а все факторы, формирующие энтропию растворения,
не отражены в уравнении (41), кроме того, необходимость определения
мольных объемов и теплот испарения повышает трудоемкость предвари-
тельных экспериментов для расчетов по нему.

Уравнение (41) применимо лишь для систем, в которых частицы свя-
заны только дисперсионными силами. Если же в растворе проявляются
ориентационные и индукционные силы, то приходится вводить соответ-
ствующие поправки и последний член правой части уравнения (40) при-
обретает вид [246]:

где

(со* -

/ — поправка на наличие отрицательного отклонения от закона Рауля..
Поправка f вычисляется фактически как расхождение между расчет-
ными и экспериментальными данными. При использовании такого урав-
нения для интерполяционного расчета величин удерживания гексенов на
диметилформамиде s° = 6,7% [247]. Применение модифицированного
уравнения Гильдебранда—Скэтчерда для полярных систем подробно
обсуждено в работах [248—250].

При использовании последних уравнений определенные трудности
связаны с необходимостью определения мольных объемов сорбатов и
неподвижной фазы. Для преодоления таких трудностей предлагается вы-
числять эти характеристики косвенными методами, например, по адди-
тивному вкладу атомных групп [251], по растворимости и вязкости [252,
253]; предлагается также [254, 255] использовать эффективные мольные
объемы с поправками на поверхностное натяжение жидкостей.

Упрощенные представления, положенные в основу теории Гпльде-
бранда — Скэтчерда, не позволяют достичь приемлемой точности при
расчете газохроматографических характеристик удерживания для ши-
рокого круга соединений. Трудно ожидать, чтобы двухпараметрическая
зависимость мольной теплоты растворения (от АН„ и V) корректно опи-
сывала весь комплекс сил, действующих в газохроматографическом рас-
творе. Превращение уравнения (40) в трех- и четырехпараметрические
модификации дает лишь кажущийся эффект: известно [214], что при на-
личии трехпараметричеокой зависимости минимизация эксперименталь-
ных коэффициентов пропорциональности может привести к достаточно!
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точным интерполяционным данным, вне зависимости от природы корре-
ляции и взятых для этого параметров.

Предлагается также вычислять параметр Fh как среднее (геометри-
ческое или арифметическое) значение энергий молекул сорбата и непо-
движной фазы [256] или по теории Баркера [257, 258]. Последние пред-
ставления использованы в ряде работ [-259—263], в которых Fk тракту-
ется как результат взаимодействия между отдельными сегментами мо-
лекул, что лучше описывает реальную картину взаимодействия в газо-
хроматографическом растворе. Авторы [259—263] применяют следую-
щее уравнение:

Fh = [<7ι («ι - u2f E ilk Τ ] ml (42)

где ql— общее число точек контакта, и{ — доля контактных точек типа
ι для молекулы, т1 — мольная доля неподвижной фазы в растворе, Et—
энергия взаимодействия. Полагается, что величина Е( не зависит от ок-
ружающей молекулу сорбата среды. В [264] показано, что величина /'
характеризует мольную энтальпию смешения. Теория Баркера также
была использована для расчета величин удерживания алканов [265—
268], однако в указанных работах не приводится количественной оценки
точности использованного метода.

Теория растворов Пригожина модифицирована для газохромятогра-
фичеоких систем [269]:

Fh - hJidlRT, Fs = /г± (λ + k

λ — 1 — (kn/ryikjr^, ki — (ε22 — εη)/ε22 ί43)

где 3kn/r — количество внешних степеней свободы сегмента молекулы;
ki — константа, пропорциональная глубине потенциальной ямы для вза-
имодействия веществ 1 — 1 и 2—2, и определяемая по критической тем-
пературе и объему жестких сфер; hx — конфигурационная энтальпия,
kn — конфигурационная теплоемкость, ε — потенциал межчастичного
взаимодействия. Величина /е„/г можег быть определена непосредственно,
для чего авторы [269] приводят эмпирическое уравнение, связанное с
количеством сегментов в молекуле сорбата.

Для проверки уравнений (43) были рассчитаны коэффициенты актив-
ности н-алканов С4—С10 в н-парафино>вых неподвижных фазах С2г—С«
[244]. Экспериментальные данные показали, что отношение kjf линей-
но увеличивается с количеством атомов углерода в молекуле неподвиж-
ной фазы (неподвижная фаза обозначается индексом 2, сорбат — индек-
сом 1). Авторы [244] использовали для расчетов следующее уравнение:

F - 18(Л1 + 1) [1/К + 1) - 1/К + ψ-Et/kT (Щ

Конфигурационная энтальпия и параметр k{ рассчитывались по форму-
лам:

hj. - АЯ„ + RT (45}

где индекс с относится к критическому параметру, V — ван-дер-ваальсов
объем.

Относительное среднее квадратичное отклонение расчетных величщ
от экспериментальных составило 0,8%. По мнению авторов [244] вопрос
о влиянии F, на величины удерживания остался невыясненным ввиду не-
достаточной точности полученных экспериментальных данных. В то жг
время в [270] утверждается, что значение F целиком определяется ве-
личиной F,, а влияние Fh скорее всего относится к ошибке экспериментз-
На самом же деле, отрицание или преуменьшение вклада любой из со-
ставляющих F в формирование величины удерживания искажает реаль-
ную картину межмолекулярного взаимодействия в газохроматографиче-
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еких растворах, в которых сравнимо влияние изменения энтропии и эн-
тальпии на суммарную величину (свободную энергию растворения).

Теория растворов Пригожина использована в [271] для описания
свойств растворов бензола в полифениловых неподвижных фазах. Эн-
тропия смешения рассчитывалась на основе решеточной модели жидкого
состояния, а энергия межмолекулярных сил вычислялась с привлечени-
ем теоремы соответственных состояний, хотя последняя использует ряд
далеко не корректных допущений.

Метод групп [271] по своему физическому смыслу оперирует также
с двумя составляющими свободной избыточной энергии взаимодействия
сорбата с неподвижной фазой, а именно: с энтропийной частью γ.,, вы-
числяемой по уравнению Флори — Хаггинса, и с групповой частью γ3-,
рассчитываемой по следующему уравнению:

yt=-nm{(\gyn-\gym) (47)

где пт,- — количество групп k в молекуле /, γ™ — коэффициент активно-
сти структурной группы k в растворе, γΏ· — 'коэффициент активности
группы k в чистом растворителе. После ряда упрощений предлагается
следующее уравнение для гомологических рядов сорбатов, включающее
в себя константы взаимодействия отдельных структурных групп [272]:

- К + K/(ni + ks) + Khln-i +
+ п2) + £6(£5-п1)

2 (48)

Все приведенные в уравнении (48) постоянные (от fej до k6) определя-
ются экспериментально при помощи сорбатов-тестов. Ошибка расчет-
ных данных в этом случае составляет 5—10%.

В общем виде соотношения для вычисления энергии межмолекуляр-
ного взаимодействия методом теории групп рассмотрены в работах
[273, 274]. Постулируется, что энергия взаимодействия аддитивна по
структурным группам молекул неподвижной фазы и сорбата (группы
rrii" и /п," соответственно). Для разбавленных бинарных растворов из-
быточная мольная теплота растворения вычисляется по уравнению:

- k12sx (49)
где

kiS = — у] k
uv {tntlSi — т"^) (m°t/st ?

s,- = y^ m"sf, km =. euv — 0,5 (ε"" + RVV)

Сравнение расчетных и экспериментальных значений мольных теплот
растворения углеводородов различных классов показывает, что средняя
квадратичная ошибка расчета составляет 0,14 кДж/моль. При этом от-
мечается, что рассчитанные по уравнению Флори — Хаггинса мольные
энтропии смешения углеводородов в 10—20 раз отличались от найден-
ных экспериментально. Это показывает, что описание формирования
энтропии растворения не может быть ограничено одним фактором —
различными размерами молекул сорбата и неподвижной фазы. Как
показано в следующей главе, энтропия растворения формируется из
четырех-пяти основных составляющих, среди которых фактор различия
размеров молекул сорбата и неподвижной фазы не является основ-
ным.

При расчетах коэффициентов активности по групповому методу най-
дено [274], что для кислот в воде s ° = 1,6%, для спиртов в воде 4,5%,
для спиртов в парафинах 2,4%, для кетонов в парафинах 5%, для
цикланов в гептане 5—8%, для парафинов и цикланов в триэтиленгли-
коле 5—13%. Следует отметить, что ошибки расчета меньше для весь-
ма неидеальных систем типа спиртов в парафинах, в то время как для
растворов, близких к идеальным (растворы углеводородов в углеводо-
родах) ошибки расчета велики. По-видимому, это указывает на неудач-
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ный выбор веществ-тестов для определения эмпирических коэффициен-
тов в случае неполярных и малополярных систем, а сам конечный ре-
зультат расчета, как и в случае факторного анализа, зависит от интуи-
ции исследователя. В модели теории групп вычисление коэффициентов
активности проводится с применением большого числа чисто эмпириче-
ских поправок, вводимых в виде коэффициентов взаимодействия и по-
перечного эффективного сечения (вероятности встречи) отдельных
структурных групп su·'". Несмотря на это, данная модель больше всего
приближается к подходу, основанному на теории аддитивности групп и
рассмотренному в гл. II данного обзора, да и сами величины ошибок
того же порядка, что и для чисто эмпирических методов расчета удер-
живания.

Применение теории свободного объема для вычисления коэффици-
ента активности молекул сферической формы описано в работе [275].
Согласно этой теории, потенциальная энергия жидкости зависит от
разности между ее реальным объемом и расчетным ван-дер-ваальсовым.
Введение ряда упрощающих предположений позволило рассчитать ко-
эффициенты активности ряда молекул, содержащих германий, кремний,
титан; ошибки расчета оказались меньшими, чем при использовании
теорий Гуггенхейма и Гильдебранда — Скэтчерда. Ряд неорганических
соединений исследован в работах [276, 277], в которых для расчетов
также использована теория свободного объема.

Для расчетов величин удерживания применяются также теории кон-
формальных растворов [278], теории атермальных растворов [278, 279]
и теории регулярных растворов [241]. Последние две теории могут
быть использованы скорее для корреляционных расчетов, 'поскольку для
реальных газохроматографических растворов не выполняются пред-
ставления об атермальных и регулярных растворах.

Статистическая термодинамика растворов — одно из направлений
теории растворов, перспективных с точки зрения 'применения для ГЖХ;
при этом не выдвигается никаких модельных, т. е. упрощающих реаль-
ную картину взаимодействия, представлений. Энергия межмолекуляр-
ного взаимодействия рассчитывается как сумма элементарных функций
состояния молекул в растворе: энергии межмолекулярного взаимодей-
ствия каждой конформации молекулы и ее статистического веса. Одна-
ко априорное определение этих показателей пока наталкивается на
непреодолимые трудности, связанные с недостаточностью наших сведе-
ний о реальных конформациях и взаимодействиях молекул в растворе.
Тем не менее некоторые представления статистической термодинамики
начинают использоваться для расчетов относительного удерживания;
например, в работе [280] для замещенных циклогексановых кислот
относительное удерживание стереоизомеров рассчитано по соотношению
функций распределения из параметров вращательного спектра молекул
с ошибкой от 0,1 до 1,5%.

Анализ изложенного в данном разделе материала позволяет сде-
лать некоторые выводы о возможности использования теорий раство-
ров для вычислений величин удерживания в ГЖХ. Согласно результа-
там работ [151, 269], три основных фактора формируют избыточную
свободную э'нергию растворения в ГЖХ: а) геометрический эффект,
возникающий вследствие различия размеров молекул неподвижной фа-
зы и сорбата (см. теорию Флори — Хаггинса); б) энергетический эф-
фект, связанный с энергией межмолекулярных сил в растворе (Fn);
в) структурный эффект, связанный с изменением конформации молеку-
лы при растворении и с ограничением количества степеней свободы 'при
переходе из газовой в жидкую фазу (Fs). Эффект (а) достаточно хоро-
шо изучен и математически описан, однако его вклад даже в энтропию
растворения не всегда 'превышает 5—10%. Для остальных двух эффек-
тов современные теории разбавленных растворов неэлектролитов не
могут дать достаточно точного математического описания, что и служит
основной причиной разочарования хроматографистов в использовании
теорий растворов для расчетов величин удерживания в ГЖХ. Сущест-
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венные модельные ограничения (жесткие сферы, теорема соответствен-
ных 'состояний и т. п.) теорий растворов не позволяют применить их для
описания свойств разнообразных газохроматографических систем. При-
влечение дополнительных эмпирических параметров снижает ценность
использования теорий растворов до уровня методов эмпирических рас-
четов величин удерживания.

V. ПОДУЭМПИРИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ МОЛЬНЫХ ТЕПЛОТ
И ЭНТРОПИИ РАСТВОРЕНИЯ

Основная часть работ по применению теорий растворов для исполь-
зования в расчетах удерживания связана с вычислением коэффициентов
активности, которые, в общем, не являются прямыми характеристиками
удерживания: для вычисления коэффициентов активности необходимо
(в идеальном случае) «меть в распоряжении данные по летучести или
(•обычно) по движению насыщенного пара сорбата. Вместе с тем опре-
деление термодинамических функций фазового равновесия в газохро-
матографических системах вовсе не требует сведений о давлении пара
.«ли летучести сорбатов, т. е. подобная информация никак не помогает
в расчетах удерживания. Более того, свободная мольная энергия рас-
творения (фазового перехода), равно как и пропорциональные ей вели-
чины (/, In VN) почти 'не поддаются расчету по методам аддитивности
или с использованием корреляций параметров удерживания с физико-
химическими свойствами сорбатов.

Следовательно, целесообразно искать некоторый 'компромисс, кото-
рый сочетает в себе основные преимущества теоретических основ меж-
молекулярного взаимодействия, теорий растворов, корреляций с физико-
химическими свойствами и аддитивных вкладов отдельных атомных
групп в энергию взаимодействия. Нам кажется, что реализация таких
представлений возможна при раздельном анализе двух основных со-
ставляющих свободной мольной энергии растворения — мольной тепло-
ты растворения и мольной энтропии растворения. С каждой из этих
термодинамических величин можно связать ряд представлений статис-
тической термодинамики и молекулярной физики, включая опыт, накоп-
ленный при использовании физико-химических характеристик сорбатов
я неподвижных фаз и чисто эмпирических приближений.

В серии работ Сахарова с сотр. [281—288] газохроматографические
растворы трактуются как квазикристаллическая решетка, а мольная
теплота растворения AHs-~ как сумма энергии межмолекулярных сил
и работы образования дырки в среде растворителя, тде размещается
молекула сорбата. Если ограничить рассмотрение только изомерными
веществами, то мольной теплотой образования дырки Δ#Λ можно пре-
небречь для сравнительных расчетов. Энергия межмолекулярных сил,
равная ΑΗ,,—RT, может быть вполне корректно представлена как сумма
инкрементов <(АЯ;) для отдельных атомов (или групп атомов), входя-
щих в состав молекулы сорбата. Энергия межмолекулярных сил л-го
атома молекулы сорбата с неподвижной фазой рассчитывается как раз-
ность энергий взаимодействия изолированного п-го атома с неподвиж-
ной фазой £„ и величины Еп\ отражающей внутримолекулярное экра-
нирование этого же атома в молекуле сорбата, т. е. АНп представляет
собой эффективное взаимодействие η-го атома с неподвижной фазой.
В работах [281—288] 'постулируется, что для изомерных соединений
значение ΣΕη' одинаково, а ΑΣΕη 'представляют собой разность моль-
•лых теплот образования этих изомеров (это утверждение не совсем
корректно). Наконец, предполагается, что мольная энтропия растворе-
ния пропорциональна мольной теплоте растворения, иначе — свободная
мольная энергия зависит только от мольной теплоты растворения.

Линейные'корреляции между In r и разностью мольных теплот обра-
зования изомеров найдены экспериментально для алканов и цикланов
d — С , 'при использовании неполярной неподвижной фазы. Это позво-
лило сформулировать следующее 'правило: «из двух изомеров близкого
строения, резонансные и полярные факторы в молекулах которых рав-
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лы, изомер с большей (мольной) теплотой растворения в неполярном
растворителе имеет меньшую (мольную) теплоту образования» [281].
Следует отметить, что предполагаемая аналогия между энергией меж-
молекулярных сил в растворе и энергией образования молекулы носит
формальный характер, что обусловливает в ряде случаев значительный
разброс экспериментальных точек от расчетных зависимостей. Напри-
мер, зависимости индекса Ковача изомерных олефинов от их мольных
теплот образования [285] представляют собой семейство прямых с
различным наклоном, причем каждая прямая соответствует группе
изомеров с одинаковым количеством разветвлений углеродной цепочки
около двойной связи. Такие же зависимости найдены для алкилбензо-
лов и некоторых других классов соединений. К недостаткам этой кон-
цепции следует отнести корреляцию характеристик удерживания толь-
ко со свойствами разделяемых изомеров и 'пренебрежение влиянием
неподвижной фазы на формирование удерживания.

Следует отметить, что подход Сахарова и сотр. к трактовке межмо-
лекулярного взаимодействия в газохроматографических растворах
имеет еще одну положительную сторону: основное внимание направле-
но на вычисление относительных величин удерживания—г и /. Дейст-
вительно, для практики ГЖХ основной критерий избирательности
неподвижной фазы — относительная величина удерживания, которая
позволяет судить, возможно ли разделение интересующих нас сорбатов
{гф\) на данной неподвижной фазе и насколько трудно будет осущест-
вить это разделение (величина г и, до некоторой степени, значение Ул-
или Vg). Простота расчета относительных величин удерживания на
основе экспериментальных данных, малая погрешность эксперимента
при определении этих величин и упрощенная теоретическая их трактов-
ка, при которой влияние ряда факторов компенсируется, привели к
тому, что относительные величины удерживания в настоящее время ста-
ли наиболее популярными в практике ГЖХ и, что не менее важно,—
наиболее воспроизводимыми [289]. Основные термодинамические отно-
шения, связывающие относительную величину удерживания с парамет-
рами межмолекулярного взаимодействия, достаточно 'просты (индекс °
обозначает относительную величину мольной термодинамической функ-
ции) :

l\G"s =^ — RT\nr^ Δ//° — Τ AS" (50)

В связи с этим представляется целесообразным кратко изложить
полуэмпирическую концепцию расчета относительных мольных термо-
динамических функций растворения [290—292]. Для данной концепции
использовано представление о газохроматографическом растворе как о
квазикристаллической решетке, где каждый узел занят атомом (или
атомной группой, в состав которой входят химически связанные атомы
водорода). Поскольку молекула сорбата со всех сторон окружена мо-
лекулами неподвижной фазы (бесконечно разбавленный раствор), рас-
чет межмолекулярного взаимодействия в данной системе сводится к
вычислению энергии взаимодействия между атомными группами моле-
кулы сорбата и окружающими ее атомными группами молекул непод-
вижной фазы, причем взаимное расположение 'молекул должно быть
выбрано исходя из минимальной потенциальной энергии системы.

В соответствии с традиционными представлениями об образовании
раствора экспериментально определяемая мольная теплота растворения
АН, может быть представлена как сумма энергии межмолекулярных

•сил между молекулой сорбата и 'неподвижной фазой Еи мольной тепло-
ты образования дырки и члена, отражающего изменение энергии систе-
мы при конденсации идеального газа в жидкую фазу RT:

(51)

Если ограничиться системами с дисперсионным взаимодействием, рас-
чет энергии межмолекулярных сил 'представляет осуществимую задачу.
Сахаров [281] 'предложил следующее уравнение для вычисления энер-
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гии дисперсионного взаимодействия атома i с неподвижной фазой:

i/d=c — 0,9 ί 0,75/ιν аг4ш'"аг=О,9л1г\'—^— (52)

где ос — поляризуемость; ρ — плотность поляризуемости среды, т. е.
неподвижной фазы (отношение мольной рефракции к мольному объему
неподвижной фазы); Г; — ваи-дер-ваальсов радиус атома i; h — постоян-
ная Планка; ν — средняя частота осциллятора молекул неподвижной
фазы и атома i; r4 — средний ван-дер-ваальсов радиус функциональных
групп неподвижной фазы. Величину D = ai/(ri + ri)3 Сахаров предлагает
назвать «дисперсионностью» атома или атомной группы и 'показывает на
примере анализа литературных данных наличие корреляции между
индексом Ковача и «дисперсионностью».

Несколько более простое отношение между энергией дисперсионного
взаимодействия и мольными теплотами растворения в неполярной не-
подвижной фазе в работе [290] выведено иначе. Энергия дисперсион-
ного взаимодействия пары достаточно далеко удаленных (расстояние
между частицами больше их ковалептного радиуса) сферических частиц |
описывается уравнением, в которое входят поляризуемости атомных
групп сорбата а, и неподвижной фазы а2:

Ud^—kapjn (53) |
1

Бели рассматривать взаимодействие атомов или атомных групп в газо- )
хроматографическом растворе, то для них справедливо уравнение (53). 1
Заменяя атомную поляризуемость атомной рефракцией Ro, получим j
следующее уравнение: j

Dn~ROiRaAri + rs)
e (54)

Действительно, линейная корреляция между АН, и ΣΩη соблюдается
для ряда классов неполярных и умеренно полярных соединений [293,
294].

Если член fi + f2 'представить как сумму ван-дер-ваальсовых радиу-
сов атома (атомной группы) сорбата и атома (атомной группы) непод-
вижной фазы, то величины Dn легко табулируются для всех атомов и
атомных групп, включающих в себя химически связанные атомы водо-
рода [291]. Константы внутримолекулярного экранирования атомов или
атомных групп сорбата легко вычисляется на основе моделей частиц,
построенных с учетом стереохимических представлений [295]. Таким
образом, величины инкрементов энергии дисперсионного взаимодейст-
вия атомов и атомных групп молекулы сорбата со средой (неподвиж-
ной фазой) могут быть вычислены на основе молекулярных характерис-
тик [290, 291]. Величина £4 вычисляется как сумма инкрементов по
атомным группам молекулы п:

Ei^i'^KaDn (55)
η

где i— нормировочный множитель, Кп — коэффициент внутримолеку-
лярного экранирования атомной группы сорбата. Нормировочный коэф-
фициент вычисляется по экспериментально определенным мольным
теплотам растворения м-иарафинов и учитывает влияние реальной не-
полярной среды на формирование мольной теплоты растворения. Его
величина нелинейно изменяется с количеством атомов углерода в моле-
куле н-парафина, экспоненциально приближаясь к 'предельной величине
при п > 7 .

Учет работы образования дырки в газохроматографическом раство-
ре представляет собой сложную задачу, решение которой определяется
реальной структурой неподвижной фазы. В [283, 296] работа образова-
ния дырки 'в среде растворителя предполагалась пропорциональной по-
верхностному натяжению неподвижной фазы и площади поверхности
молекулы сорбата. Однако такие предположения справедливы только
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для бесструктурной неподвижной фазы, которая может 'быть прибли-
женно представлена как система хаотически расположенных сфериче-
ских небольших молекул. Реальные неподвижные фазы в ГЖХ — ани-
зотропная среда с ясно выраженной структурой, что подтверждается
реитгеноструктурными исследованиями [297]. Например жидкие пара-
финовые неподвижные фазы представляют собой систему взаимно ори-
ентированных линейных углеводородных цепей, которые свободно
передвигаются в параллельных плоскостях с минимальной затратой
энергии. Поэтому, если размещение молекулы сорбата в среде 'парафи-
новой неподвижной фазы требует только сдвига молекулы парафина в
параллельной плоскости (продольный сдвиг), то в таком случае работа
образования дырки минимальна: это относится к растворению м-пара-
финов; работа образования дырки для н-парафинов принимается в
сравнительных расчетах равной нулю. Если же при растворении струк-
тура неподвижной фазы изменяется, то работой образования дырки
уже нельзя пренебречь. Например, при растворении в я-парафиновой
неподвижной фазе разветвленного изопарафина молекулы неподвижной
фазы раздвигаются в плоскости, перпендикулярной их продольной оси
(поперечный сдвиг). При поперечном сдвиге молекул неподвижной
фазы работа образования дырки пропорциональна количеству развет-
влений углеводородной цепочки молекулы сорбата, хотя в общем
случае взаимное расположение разветвлений также влияет на работу
образования дырки [291, 298].

При хроматографировании полярных сорбатов на неполярных или
малополярпых неподвижных фазах появляется новый фактор — кон-
центрационный эффект Δ/г [299—304], который вызван ассоциацией
молекул полярного сорбата в неполярном растворителе, существующей
даже при предельно низких концентрациях раствора. Особенно велик
этот эффект для спиртов и других сорбатов, образующих водородную
связь (~14 кДж/моль); для остальных полярных сорбатов энергия
концентрационного эффекта составляет ~3—6 кДж/моль [301].

При определении энергии межмолекулярных сил полярных сорбатов
в полярных неподвижных фазах необходимо учитывать ориентациопное
взаимодействие, которое возникает под влиянием диполыюго момента
функциональных групп неподвижной фазы и сорбата, определяемого
стереохимией. Микродиполи связей частично экранированы химически
связанными атомами или атомными группировками; кроме микродипо-
лей связей в ориентационном взаимодействии принимают участие так
называемые вторичные диполи, которые образованы химически не свя-
занными атомами или атомными группами. Вклад ориентационного
взаимодействия в энергию межмолекулярных сил может быть опреде-
лен только при рассмотрении конкретных систем с учетом оптимального
взаимного расположения молекул сорбата и неподвижной фазы. При-
меры определения ориентациопного взаимодействия в газохроматогра-
фических системах приведены в работах [305—307].

Межмолекулярные силы в растворах ароматических и других цикли-
ческих молекул должны рассчитываться с учетом взаимного простран-
ственного расположения молекул, электронных эффектов различных
заместителей в ароматическом ядре и ряда других особенностей, свой-
ственных системам с пространственными затруднениями при взаимо-
действии. Эти вопросы подробно обсуждены в работах [304, 308—316].

Вычисление относительной мольной энтропии растворения для газо-
хроматографических систем встречается со значительными затрудне-
ниями. Как следует из гл. IV, применение только уравнения Флори —
Хаггинса для решения этой проблемы оказывается недостаточным.
Разность мольных энтропии сорбата в газовой фазе и в растворе AS,
определяется следующими факторами [317]. В газовой фазе энтропия
молекулы включает в себя энтропию вращательного движения ST

(сумма энтропии внутреннего STi и внешнего Sre вращательных движе-
ний), электронную энтропию, вибрационную, ядерную составляющие и
энтропию перемещения Sir. При переходе в раствор молекула сорбата

1249'



теряет часть степеней свободы, т. е. ее энтропия понижается, и поэтому
мольная энтропия растворения, вычисленная по газохроматографичс-
ским данным, всегда имеет отрицательный знак. Уменьшение энтропии
молекул сорбата определяется прежде всего понижением вращательной
энтропии и энтропии перемещения; вследствие сравнительно небольших
межмолекулярных сил в газохроматографических растворах остальные
виды энтропии молекул сорбата не изменяются при переходе из газовой
фазы в жидкую.

Используя основные соотношения статистической термодинамики
[318], можно записать следующее уравнение:

AStr^R\nV° — К (56)

где V — мольный объем идеальной жидкости, который связан с
ван-дер-ваальсовым объемом моля этой же жидкости соотношением:

RT 1п]/° = Я1пМ — R\nV + k2 (57)

Уравнение (56) характеризует изменение энтропии перемещения при
переходе молекул сорбата из газовой фазы в жидкую.

В энтропию растворения определенный вклад вносит так называе-
мый компенсационный эффект [319], который наблюдается для много-
численных газохроматографических систем [320—323]. Суть этого эф-
фекта состоит в существовании линейной зависимости между ASS и АЯ,
для ряда простых систем, причем тангенс утла наклона ее является
обратной функцией от температуры. Тогда для относительной величи-
ны мольной энтропии растворения (отношение для сорбатов χ и г) по-
лучим следующее уравнение:

AS" = AHlT/k, + R In (Mx/Mr) -

-R\n (Vx/Vr) + AS% + AS?,- (58)

Для изомерных соединений величины V примерно одинаковы. Расчеты
изменения мольной энтропии при растворении проведены в ряде работ
[308, 324, 325], в которых показано влияние изменения энтропии вра-
щения на величину ASr.

Изложенный выше термодинамический подход для вычисления
мольных теплот и энтропии растворения 'позволяет не только рассчиты-
вать отдельные термодинамические функции растворения, но и с ис-
пользованием их комбинаций вычислять суммарные показатели изби-
рательности неподвижной фазы — индекс Ковача и величину относи-
тельного удерживания, причем наличие известных значений относитель-
ной мольной теплоты растворения позволяет вычислять эту величину
для любой температуры колонки.

Данный метод позволяет получить достаточно точные экстраполя-
ционные величины удерживания для весьма сложных молекул. Напри-
мер, в работе [298] индексы Ковача для изопарафинов С9, С10 на сква-
лане рассчитаны со средней квадратичной ошибкой 2,2 ед, подобную
точность экстраполяционных расчетов не обеспечивает ни один из дру-
гих рассмотренных в данном обзоре методов. Средняя квадратичная
ошибка расчета индексов Ковача олефинов С7, С8 на сквалане при
использовании того же метода составила 5,2 ед., что также является
наилучшим результатом для указанных систем. Для таких расчетов
вначале выводятся частные закономерности, связанные с особенностя-
ми взаимодействия отдельных структурных групп молекул сорбата с
неподвижной фазой, а затем эти закономерности используются при
вычислении термодинамических функций растворения, на основе кото-
рых рассчитывается индекс Ковача.

Анализ работ показывает, что каждая группа методов обладает опре-
деленными преимуществами и на современной стадии развития теории
растворов неэлектролитов нельзя пренебрегать использованием любого
из рассмотренных методов.

При наличии достаточно большого экспериментального материала
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по сороатам-тестам, сгруппированным в определенные ряды, оптималь-
ные расчетные результаты по интерполяционным значениям величин
удерживания могут быть получены эмпирически при сочетании методов
топологического и факторного анализов с константами (например, типа
констант Роршнайдера) для неподвижной фазы.

Для интерполяционных расчетов внутри узких групп сорбатов, по-
добных по физико-химическим свойствам, наиболее рационально ис-
пользовать корреляции параметров удерживания с физико-химическими
свойствами сорбатов. Вычисление термодинамических функций раство-
рения возможно лишь после детального анализа закономерностей меж-
молёкулярного взаимодействия в исследуемых системах. Однако такие
расчеты носят не только интерполяционный, но и экстраполяционный
характер, что особенно важно для высокомолекулярных сорбатов, вели-
чины удерживания для которых обычно отсутствуют. Точность расчетов
при использовании термодинамических функций растворения самая вы-
сокая в ряду рассмотренных методов.
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