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Аннотация. Селективность разделения в газовой хроматографии определяется природой неподвижной 

фазы. В рамках предложенной авторами ранее модели межмолекулярных взаимодействий и разработанного 

на ее основе теоретического метода трехпараметрической характеристики хроматографических неподвиж-

ных жидких фаз делается количественная оценка способности молекул к участию в дисперсионных, диполь-

дипольных взаимодействиях и в водородных связях. Метод показал свою эффективность при описании 

свойств неподвижных фаз на основе углеводородов, полиэтиленгликоля, полисилоксанов и ионных жидко-

стей. Свойства неподвижных фаз и молекул аналитов описываются двумя характеристиками селективности: 

полярностью и гидрофильностью, которые могут быть рассчитаны по прямой задаче по структурной фор-

муле вещества и по обратной задаче по экспериментальным данным в виде индексов удерживания Ковача 

или констант Роршнайдера-МакРейнольдса; противоречия между результатами расчета характеристик 

двумя способами обнаружено не было. С помощью предложенного метода была выявлена связь между мо-

лекулярной массой полимерной молекулы и величинами характеристик селективности. Предложена карта 

селективности как удобный наглядный способ классификации неподвижных фаз, которая может быть при-

менена в сочетании с принципом подобия свойств для выбора наиболее селективной к заданным аналитам 

неподвижной фазы; этот выбор может быть сделан без проведения экспериментов. Предлагаемая работа по-

священа определению обобщенного заряда как первого и ключевого параметра метода трехпараметрической 

характеристики. Основным инструментом послужила разработанная ранее в лаборатории сорбционных ме-

тодов ГЕОХИ РАН теория обобщенных зарядов. Эта теория, выведенная из фундаментальных принципов, 

описывает ван-дер-ваальсовы взаимодействия в виде потенциала Леннард-Джонса с помощью характери-

стик молекул, определяемых из молекулярной структуры. Ранее с ее помощью были успешно описаны не-

полярные хроматографические системы. В работе даны определения обобщенных зарядов, показана их связь 

с физическими и экспериментальными величинами, приведены расчетные формулы для изолированных мо-

лекул и для жидких фаз. Представлены результаты детального расчета обобщенных зарядов веществ разных 

классов, включающих в себя газохроматографические неподвижные фазы. 

Ключевые слова: энергия адсорбции, межмолекулярные взаимодействия, газовая хроматография, непо-

движная фаза, обобщенный заряд, молекулярные дескрипторы. 
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Abstract. In this work we studied the flavonoid composition of tangerine skins using 10 kinds of tangerines from 

the selectivity of separation in gas chromatography is determined by the nature of the stationary phase. The authors 

previously proposed a model of intermolecular interactions and a theoretical method of three-parameter characteri-

sation of stationary phases in liquid chromatography based on it. They were applied to quantify the ability of mole-

cules to participate in dispersion and dipole-dipole interactions and hydrogen bonds. The method proved to be effi-

cient to describe the properties of stationary phases based on hydrocarbons, polyethylene glycol, polysiloxanes, and 

ionic liquids. The properties of stationary phases and analyte molecules are described by two selectivity characteris-

tics: polarity and hydrophilicity, which can be calculated as a direct problem using the structural formula of the 

substance, or as an inverse problem using experimental data in the form of the Kovacs retention indices or 

Rohrschneider and McReynolds constants. No contradictions have been found between the characteristics calculated 

by the two methods. Using the proposed method, the relationship between the molecular weight of the polymer 

molecule and the values of selectivity characteristics was revealed. We proposed a selectivity map as a convenient 

and illustrative way to classify the stationary phases. Backed by the principle of similarity of properties, it can be 

used to determine the most selective stationary phase for a given analyte, without any experiments. 

The aim of this work was to determine the generalised charge as the first and key parameter of the three-parameter 

characterisation method. The main tool was the theory of generalised charges developed earlier in the laboratory of 

sorption methods of GEOKHI RAS. This theory, derived from fundamental principles, describes van der Waals 

interactions in the form of a Lennard-Jones potential, using the characteristics of molecules determined from their 

molecular structure. Previously, it successfully described nonpolar chromatographic systems. In the present study, 

we defined generalised charges, showed their relation to physical and experimental values, and provided calculation 

formulas for isolated molecules and for liquid phases. We presented the results of a detailed calculation of the gen-

eralised charges of substances of different classes, including gas chromatographic stationary phases. 

Keywords: adsorption energy, intermolecular interactions, gas chromatography, stationary phase, generalised 

charge, molecular descriptors. 
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Введение 

Основной областью интересов авторов 

является развитие теоретической модели 

межмолекулярных взаимодействий и со-

здание на ее основе метода классифика-

ции и характеристики селективности хро-

матографических жидких неподвижных 

фаз [1-10]. Межмолекулярные взаимо-

действия в хроматографической системе 

описываются выражением для полной 

энергии адсорбции [1-2]: 𝑈 = 𝑈𝑛𝑝 +

𝑈𝑑𝑝 + 𝑈𝐻, где 𝑈𝑛𝑝 – неполярная энергия, 

представленная как потенциал Леннард-

Джонса в теоретическом виде [11-12], 

𝑈𝑑𝑝 – полярная энергия, представленная 

как сумма энергий ориентационного [13-

14] и индукционного взаимодействий 

[15-16], 𝑈𝐻 – энергия водородной связи 

(Н-связи) [6,8-10,17]. По числу независи-

мых характеристик молекул метод назван 

методом трехпараметрической характе-

ристики (ТПХ). С помощью метода ТПХ 

можно достаточно точно рассчитать ха-

рактеристики неподвижных фаз двумя 

способами – по хроматографическим экс-

периментальным данным и по структур-

ной формуле исследуемых неподвижных 

фаз или молекул аналитов [8-10]. 

Основанная на грубом принципе адди-

тивности атом-атомных потенциалов 

(ААП) полуэмпирическая молекулярно-

статистическая теория адсорбции ис-

пользуется для расчета энергии ван-дер-

ваальсовых взаимодействий более 40 лет 

[18-22]. Эта теория применена в расчетах 

систем «графитированная термическая 

сажа (ГТС) – органические соединения 

разных классов», в результате чего 

накоплена целая база данных. Возможно-

сти упомянутого метода весьма ограни-

чены, что влияет, например, порядок вы-

хода изомеров в смесях из колонки – 

предсказанный теоретически порядок не 

подтверждается экспериментом. Причи-

ной этого является правило аддитивности 

ААП.  
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Использование принципа ААП при 

расчете энергии межмолекулярных взаи-

модействий (ММВ) удобно и универ-

сально, а неточность его невелика – по-

рядка 10%. Однако стоит уточнить, что 

при таком расчете неточность для энер-

гии в единицы процентов даст большую 

погрешность. Принцип ААП пренебре-

гает величиной энергии, отвечающей за 

жесткость связей в молекуле. Эта энергия 

имеет порядок энергии адсорбции, что 

приводит к существенным ошибкам. Ме-

тоды молекулярно-статистической тео-

рии в априорных расчетах неприменимы 

из-за отсутствия физического смысла в 

параметрах этой теории. 

Известна модель сольватационных па-

раметров Абрахама [23-25], используе-

мая для описания свойств хроматографи-

ческих фаз. Сольватационные параметры 

определяются как корень квадратный из 

равновесной энергии взаимодействия 

одинаковых молекул и участвуют в опи-

сании взаимодействия более сложных 

молекул в виде аддитивных инкрементов. 

Модель широко применяется для описа-

ния свойств хроматографических непо-

движных фаз и включает в себя два типа 

сольватационных параметров – молеку-

лярные дескрипторы изолированных мо-

лекул и параметры неподвижной фазы, 

определяемые по результатам хромато-

графических экспериментов методом ли-

нейной регрессии [26]. Сольватационные 

параметры имеют физико-химическим 

смысл, который дает возможность прово-

дить сравнение и анализ природы взаимо-

действий в разных системах. Модель Аб-

рахама совпадает с методом ААП в части 

недостатков, связанных с правилом сло-

жения инкрементов и эмпирическим спо-

собом их определения.  

Очевидна необходимость применения 

теоретических знаний о сорбции близких 

по свойствам веществ в хроматографии. 

Это требует применения подходов, поз-

воляющих проводить расчеты a priori, на 

что не способны существующие кван-

тово-механические методы, непереноси-

мые на другие системы и имеющие боль-

шое число экспериментальных парамет-

ров, приводящих к грубым ошибкам при 

вычислении энергии ММВ [27-28].  

С целью избавления от упомянутых 

недостатков известных подходов была 

предложена новая нелинейная теория ад-

сорбции, в которой принцип аддитивно-

сти ААП не используется [11-12, 29-35]. 

Для объяснения этой теории была разра-

ботана теория обобщенных зарядов 

(ТОЗ) [11-12, 36-39]. Вводится понятие 

«обобщенный заряд», проистекающее из 

двух обстоятельств: 1) формальное поня-

тие заряда, величины, пропорциональной 

энергии межатомного взаимодействия; 2) 

обобщенный заряд объединяет участие в 

межатомном поле одновременно не-

скольких электронов, обобщенных в этом 

смысле в рамках молекулы или фраг-

мента молекулы. Обобщенные заряды 

участвуют в выражениях для потенциаль-

ной энергии адсорбции, определяют диф-

ференциальную теплоемкость адсорбции 

и молекулярную площадку. Следствия 

теории стали основой для нового подхода 

в адсорбции [40-42]. 

Целью настоящего сообщения явля-

ется теоретический расчет обобщенного 

заряда органических и кремнийорганиче-

ских веществ, в том числе используемых 

в качестве газохроматографических непо-

движных фаз, по их структурной формуле.  

Теоретическая часть 

Понятие обобщенного заряда. В [43] 

дан фундаментальный вывод соотноше-

ний поля обобщенных зарядов и фор-

мальное определение понятия обобщен-

ного заряда характеристики атомов и мо-

лекул. Обобщенные заряды (ОЗ) пропор-

циональны энергии межмолекулярного 

взаимодействия: 

 𝑈𝑗𝑗′(𝑟) = 𝑄𝑗𝑄𝑗′𝑢𝑏(𝑟)           (1) 

где 𝑄𝑗 , 𝑄𝑗′ – ОЗ атомов или молекул j и j’, 

𝑢𝑏(𝑟) – функция расстояния, которая для 

межмолекулярных взаимодействий 
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имеет вид потенциала Леннард-Джонса с 

теоретическими коэффициентами. 

Здесь мы рассматриваем феноменоло-

гическое определение, отражающее ха-

рактер ОЗ. Аддитивной характеристикой, 

свойственной элементам жестких меха-

нических систем является объем. Поня-

тие объема существует также для жест-

ких молекул и их фрагментов – как функ-

ции площади молекулярной площадки W 

[29, 44]. Пропорциональность ОЗ и пло-

щади адсорбента, приходящейся на дан-

ный изолированный атом или молекулу, 

дает связь между характеристиками жест-

кой молекулы и ее атомов [30, 31, 43]: 

𝑄 = (∑ 𝑄𝑗
𝑏𝑁

𝑗=1 )
1/𝑏

  (2) 

где Q – ОЗ (в единицах элементарного за-

ряда e) атома j в молекуле, состоящей из 

N атомов; показатель для ван-дер-вааль-

сового поля равен: 𝑏 = 4/3.  

Если «объем» атома или молекулы 

определить как 
3/4QV = , или, выражая 

обратной процедурой ОЗ: 

𝑄 = 𝑉3/4,   (3) 

то согласно (2) получим, что величина V 

является суммой «объемов» валентных 

электронов (т.е. «электронных объемов») 

атома или молекулы. Электронный объем 

𝜎-электрона равен 1, а для 𝜋-электрона 

√2 [45]. Из соотношений (2, 3) следует, 

что электронный объем жесткой моле-

кулы равен: 

𝑉 = ∑ 𝑉𝑗
𝑁𝑖
𝑗=1   (4) 

Величиной Vj является электронный 

объем j-го атома жесткой молекулы, про-

порциональный кубу ковалентного ради-

уса атома [11]. 

Электронный объем газа s- и p-элек-

тронов, составляющих внешние обо-

лочки атомов, рассчитывается следую-

щим образом: 

 𝑉 = 𝑁𝜎 + 𝑁𝜋√2,   (5) 

где  NN ,  – числа 𝜎- и 𝜋-электронов ко-

валентных связей молекулы за исключе-

нием некоторых наиболее удаленных 

связей, подчиняющихся правилу экрани-

рования электронов, о чем сказано ниже.  

Жесткие молекулы – это частный слу-

чай молекул. Чаще всего молекулы явля-

ются нежесткими, т.е. имеют одну и/или 

более нежесткую связь. Соединенные не-

жесткой связью фрагменты такой моле-

кулы называются жесткими фрагмен-

тами. Энергии жестких фрагментов од-

ной молекулы не зависят друг от друга, 

поэтому сумма потенциальных энергий 

жестких фрагментов молекулы равна об-

щей потенциальной энергии молекулы. 

Для обобщенных зарядов следует тот же 

вывод: 𝑄1+2 = 𝑄1 + 𝑄2. При превышении 

величины колебательно-вращательной 

энергии фрагмента жесткость связи в мо-

лекуле нарушается [42].  

Другой случай связан с делокализо-

ванными 𝜋-электронами, которые из-за 

их подвижности не включаются в жест-

кий фрагмент, содержащий порождаю-

щие их атомы. Для такой молекулы рас-

сматривается единый электронный 

«жесткий фрагмент». У группы с жест-

кими связями число делокализованных 

𝜋-электронов равно половине числа 𝜋-

электронов всех атомов, путь от которых 

до оси симметрии, проведенной по свя-

зям, содержит половину простой связи и 

не равен 0. У жесткой молекулы объем (4) 

делится на две части: объем делокализо-

ванных 𝜋-электронов (равный 𝜋𝑑√2, где 

𝜋𝑑 – половина числа мезомерных элек-

тронов), и объем оставшихся электронов. 

Формула для расчета ОЗ жесткого фраг-

мента с делокализованными электронами 

имеет вид [34, 37]:  

 𝑄 = (𝑉 − 𝜋𝑑√2)
3/4 + (𝜋𝑑√2)

3/4. (6) 

Формула (6) применяется только к 

симметричным фрагментам, т.к. асим-

метричные фрагменты не имеют делока-

лизованных электронов. Таким образом, 

для общего случая жесткой молекулы 

электронный объем V будет равен: 

 𝑉 = 𝑁𝜎 + 𝑁𝜋√2 − 𝑠,  (7) 

где s – число экранированных электро-

нов, отстоящих от точки взаимодействия 

дальше радиуса экранирования. 
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Таким образом, формулы (6, 7) опреде-

ляют обобщенный заряд в качестве моле-

кулярного дескриптора. 

Экранирование электронов. Эффект 

экранирования ограничивает электрон-

ный объем и, следовательно, обобщен-

ный заряд молекулярного фрагмента [36, 

42]. Ограничивает область распределения 

электрона в стационарном состоянии ра-

диус Вигнера-Зейтца, являющийся ради-

усом экранирования [37]. В поле с потен-

циалом 𝐸1/𝑒 он рассчитывается по следу-

ющей формуле [46]:  

 𝑟𝑠 = 1.710𝑒√𝑎0 𝐸1⁄ ,  (8) 

где 𝑟𝑠 – радиус экранирования электрона 

связи, e – элементарный заряд, 𝑎0 – ра-

диус Бора, 1E  – модуль потенциальной 

энергии электрона связи. Если энергия 

определяется в кДж/моль, а расстояние в 

нм, то величина радиуса экранирования 

будет равна 𝑟𝑠 = 4.697𝐸1
−1/2

, согласно 

чему значения радиуса экранирования 

попадают в область 0.3-0.4 нм [17] (таб-

лица 1).  

Число экранированных электронов s в 

условиях теплового движении определя-

ется как среднее число электронов, уда-

ленных от границы молекулы дальше, 

чем их радиус экранирования. Так как 

энергия электронов внутренних оболочек 

атомов гораздо больше энергии электро-

нов ковалентных связей, то получающи-

еся в соответствие с формулой (8) корот-

кие радиусы экранирования исключают 

их участие в межмолекулярных взаимо-

действиях [47]. Если обозначить расстоя-

ние от атома до границы молекулы как R, 

то участие его валентных электронов в 

ММВ при условии, что рассматриваемый 

участок границы молекулы лежит в ее 

плоскости контакта, определяется нера-

венством 𝑅 ≤ 𝑟𝑠. В случае плоских моле-

кул это неравенство выполняется для 

всех валентных электронов, однако в слу-

чае существования атомов, нарушающих 

планарность молекулы, число экраниро-

ванных электронов имеет ненулевое зна-

чение. Так, для разветвленных молекул 

углеводородов было установлено эмпи-

рическое правило: 

𝑠 = 𝑚3 + 𝑏𝑚4,   (9) 

где 𝑚3, 𝑚4 – числа трех- и четырехзаме-

щенных атомов углерода (С), соответ-

ственно, b – число электронов, экраниру-

ющихся на одном четырехзамещенном 

атоме С. В работе [46] найдены значения 

для неопентана b=3, для 2,2,3,3-тетраме-

тилбутана b=4; для 2,3,3,4-тетраметил-

пентана b=5. 

Связь обобщенного заряда с физиче-

скими величинами. При описании ММВ 

ТОЗ позволяет сократить число парамет-

ров, которые могут быть рассчитаны ab 

initio, а прозрачность и простота исход-

ных положений позволяет добиться боль-

шей точности. Ввиду отсутствия подго-

ночных параметров полученные выраже-

ния для межатомных взаимодействий 

позволяют количественно описать слож-

ные физико-химические явления. По-

средством молекулярной статистики и 

ТОЗ разработан неэмпирический метод 

расчета термодинамических характери-

стик адсорбции, эффективность которого 

была доказана примерами теоретиче-

ского расчета сложных систем и обнару-

жением тонких эффектов топологиче-

ского и конформационного характера [11, 

29, 32-35, 37, 40-42, 46]. 

Поляризуемость. Сравнивая коэффи-

циенты дисперсионной энергии, полу-

ченные по ТОЗ и по теории Лондона, по-

лучаем связь обобщенного заряда с элек-

тронной поляризуемостью молекулы 𝛼𝑀 

[43]: 

𝛼𝑀 = 𝑎𝑄,    (10) 

которая для органических молекул, со-

держащих помимо углерода еще водород, 

азот, кислород, фтор, хлор или бром, ха-

рактеризуется константой 𝑎 = 4.948𝑎0
3 

[11].  

Если рассматривать ОЗ как компо-

ненты триплета для молекулы, состоящей 

из нескольких жестких фрагментов [11], 

и представив величину поляризуемости 

(10) в молярных единицах, получим вели-

чину молярной рефракции: 
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𝑅𝑀 = (
4𝜋𝑁𝐴
3

)𝛼𝑀 = 1.847 (
𝑄𝑀
𝑒
) = 

= 1.847∑ 𝑉𝑓
3/4

𝑓  (см3/моль), (11) 

 где NA – число Авогадро.  

Сравнение рассчитанных по формуле 

(11) констант молекулярной рефракции с 

экспериментальными значениями дано в 

таблице 2. 

Связь обобщенного заряда с физиче-

скими величинами позволяет экспери-

ментально определить параметры для ге-

тероатомов. 

Молекулярная площадка. Потенциал 

адсорбента 𝑢𝐴 = 𝑄𝐴𝑢𝑏 в соответствии с 

(1) не зависит от свойств адсорбата, а 

энергия адсорбции группы изолирован-

ных молекул пропорциональна сумме их 

ОЗ с коэффициентом Au : 

𝑋 = 𝑢𝐴𝑄𝑋𝑁𝑋 , 𝑌 = 𝑢𝐴𝑄𝑌𝑁𝑌 

где 𝑁𝑋, 𝑁𝑌 – числа молекул в соответству-

ющих гомогенных монослоях. С другой 

стороны, где 𝑤𝑋𝑁𝑋 = 𝑤𝑌𝑁𝑌 = 𝑆 - пло-

щадь, занимаемая одной молекулой типа 

«X» или «Y», соответственно, на поверх-

ности адсорбента (S). Получаем, что ОЗ 

пропорционален молекулярной пло-

щадке: 

𝑤 ∝ 𝑄.    (12) 

Эта пропорциональность впервые 

была использована для оценки константы 

Генри углеводородов на ГТС [29, 43]. 

Коэффициент пропорциональности в 

(12) 𝜐 = 𝑤/𝑄 где для мономолекулярной 

адсорбции равен 𝜐0 =
𝜋

4
𝑟𝑏𝑉𝑏

−3/4
=

9.939𝑎0
2, где 𝑟𝑏 = 6.505𝑎0, 𝑉𝑏 = 5. От-

куда получаем 

 𝑤0 = 9.939𝑎0
2𝑄 = 0.0278𝑄 (нм2). (13) 

Молекулярная площадка превышает 

0w  в 2√3/𝜋 = 1.103 раз в случае плотно-

упакованных сфер. 

В таблице 3 представлены величины 

молекулярных площадок для некоторых 

веществ. 

Плотность. Через среднюю плотность 

M  оценивается величина электронного 

объема макромолекулы MV . Он ограни-

чен сферой экранирования электронов, 

центром этого поля является рассматри-

ваемая точка ван-дер-ваальсова поля. Для 

случая центра, расположенного на плос-

кой границе полубесконечного тела, MV  

ограничивается полусферой [11]: 

𝑉𝑀 =
2𝜋𝑟𝑠

3𝑉1𝜌𝑀

3𝑚1
,   (14) 

Таблица 1. Радиусы экранирования для связей (выделены чертой) в некоторых соединениях [11] 

Table 1. Screening radii for bonds (highlighted) in some compounds [11] 

Связь и соединение 
Энергия связи 12E , кДж/моль 

[47-48] 
Радиус экранирования, нм 

CF3-F 540 0.286 

CH3-F 469 0.307 

C6H5-F 510 0.294 

CCl3-Cl 307 0.379 

CH3-Cl 350 0.355 

C6H5-Cl 392 0.335 

H-OH 499 0.297 

F3C-CF3 402 0.331 

C2H5-CH3 354 0.353 

C6H5-CH3 414 0.326 

F3C-H 444 0.315 

H5C2-H 410 0.328 

H5C6-H 457 0.311 

C6H5H2C-H 356 0.352 
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где 11 ,Vm  – масса и электронный объем 

мономера, sr  – радиус экранирования (8). 

Выражение, связывающее плотность и 

обобщенный заряд выглядит следующим 

образом [46]: 

𝜌 = 𝜅
𝑀

𝑤𝑁𝐴
= 0.1735𝜅

𝑀

𝑄
 (г/см3), (15) 

где 𝜅 – доля молекул в объеме фазы (мак-

симальное значение равно 0.74) [46] 

М – молекулярная масса, W – объем мо-

лекулы (равен объему прямого цилиндра 

с основанием в виде молекулярной пло-

щадки(13) и с высотой, равной константе 

0.344 нм[11]) 𝑊 = 𝑤𝑟𝑏 = 9.57 ⋅ 10−3𝑄 нм3 

(таблица 4). 

Индекс Ковача. Данные хроматогра-

фических экспериментов могут быть ис-

пользованы для определения обобщен-

ного заряда и числа экранированных 

электронов s [50]. В работе [51-52] выве-

дена приближенная связь между индек-

сами Ковача I и величиной обобщенного 

заряда: 

𝑄 ≈ (0.06𝐼 + 2)3/4. (16) 

Для разветвленных алканов из нее сле-

дует выражение: 

𝑠 ≈ 6𝑛 − 0.06𝐼   (17) 

где n – число атомов углерода. 

Применять формулы (16) и (17) для 

других классов веществ необходимо с 

осторожностью, как как индекс Ковача 

отражает не только адсорбцию, но и раз-

личные специфические взаимодействия 

[11, 39, 53]. 

Средняя энергия связи. Неподвижная 

фаза представляет собой плотную жид-

кую среду. Площадь области взаимодей-

ствия неподвижной фазы с молекулой 

аналита меньше всей площади поверхно-

сти молекулы НФ [17]. Здесь необходимо 

рассматривать область внутри плотной 

среды, ограниченную в случае абсорбции 

сферой экранирования, а в случае адсорб-

ции - полусферой того же радиуса. Отме-

тим, что, переходя из газовой среды в рас-

творенное состояние молекула должна 

преодолеть потенциальный барьер, свя 

Таблица 2. Константы молекулярной рефракции для некоторых веществ [11]* 

Table 2. Molecular refraction constants for some substances [11] 

Вещество 𝑉 
Константа рефракции 

Экспериментальный результат Теоретический расчет  

3-гидроксибутаналь 28 21.9 22.5 

ацетон 20.82 16.2 18 

бензол 32.46 26.1 25.1 

бромоформ 41 29.8 29.9 

1-хлорбутан 32 25.4 24.8 

1,1,2,2-тетрафтор-

1,2-дихлорэтан 
26 24.5 21.3 

*электронные объемы для атомов: C(𝑠𝑝3) = 4, C(𝑠𝑝2) = 4.41, H=1, О(гидроксил)=2, О(карбо-

нил)=2.41, N(амин)=3, F=1, Cl=7, Br=12. 

 

Таблица 3. Молекулярные площадки некоторых веществ (10-2 нм2) [11] 

Table 3. Molecular sites of some substances (10-2 nm2) [11] 

Вещество 𝑉 
Теоретический 

расчет: 1.1𝑊0 
Эксперимент 

Диоксид углерода 9.66 16.8 17.1 

Этан 14 22.1 22.7 

Этилен 14.83 23.1 22.6 

Бутанол 28 37.3 38 

н-Бутан 26 35.2 40 

Бензол 35.19 44.2 40 
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занный с работой против сил поверхност-

ного натяжения по увеличению объема 

жидкости на собственный объем. Такой 

переход не всегда возможен. Варианты 

взаимодействия молекулы аналита и не-

подвижной фазы по двум механизмом 

представлены на рисунке 1. 

Обобщенный заряд поверхности непо-

движной фазы представляет собой макси-

мальную величину 𝑄𝑠. Максимальное 

значение обобщенного заряда при ∑𝑉𝑗 =

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (4), ограниченном радиусом экра-

нирования (8), следует из равенства вкла-

дов всех молекул, попадающих в полу-

сферу экранирования: 𝑉0 =
1

𝑁
∑𝑉𝑗. Фор-

мула для расчета следующая: 

𝑄𝑠 = 𝑁𝑉0
3/4

= 𝛼𝑁𝑄,  (18) 

где Q – ОЗ единичной молекулы НФ. Раз-

делив объем sW  на объем молекулы с уче-

том плотности укладки (𝜅 ≈ 0.7), полу-

чим количество молекул в полусфере 

экранирования: 

𝑁 = 𝜅
𝑊𝑠

𝑊
=

1

3𝑄
(

𝑒2

𝑎0𝐸1
)
3 2⁄

, 

откуда согласно (18) [46]: 

𝑄𝑠 =
𝛼

3
(

𝑒2

𝑎0(2𝐸1)
)
3/2

 (19) 

где коэффициент α  имеет вид:  

𝛼 = (
𝑉0

𝑉0−𝑠
)
3/4

=
(𝑄4/3+𝑠)3/4

𝑄
, (20) 

где 𝑉0 – электронный объем молекулы, 

s – число экранированных электронов. 

В выражении (19), стоит коэффициент 

2 у средней энергии электрона связи 1E , 

потому что в работе [46] в этой формуле 

Таблица 4. Плотности жидких углеводородов по формуле (15) при  =0.7 [46] 

Table 4. Densities of liquid hydrocarbons by formula (15) at 𝜅 =0.7 [46] 

Вещество Расчет, г/см3 Эксперимент, г/см3 

н-Бутан 0.612 0.60 

изо-Пентан 0.666 0.620 

н-Пентан 0.650 0.626 

н-Гексен 0.682 0.673 

н-Гексан 0.682 0.660 

н-Гептен 0.711 0.697 

н-Гептан 0.711 0.684 

Октен-1 0.736 0.715 

н-Октан 0.736 0.703 

н-Нонан 0.759 0.718 

н-Декан 0.780 0.730 

 

 
а     б 

Рис. 1. Механизмы взаимодействия сорбата с жидкой неподвижной фазой: а – адсорб-

ция и б – абсорбция. Обозначения: жирная линия – поверхность раздела фаз (жидкая фаза 

выделена серой штриховкой), пунктир –границы полусферы и сферы экранирования (вы-

делены двойной штриховкой) 

Fig. 1. Mechanisms of interaction between sorbate and liquid stationary phase: (a) adsorption 

and (b) absorption. Designations: bold line: interface (liquid phase is marked with grey shading), 

dashed line: boundaries of hemisphere and screening sphere (marked with double shading). 
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обозначение было использовано для 

средней энергии простой ковалентной 

связи, которая равна удвоенной энергии 

электрона связи.  

Аддитивность электронной плотности 

пропорциональна числу электронов свя-

зей и обратно пропорциональна радиусу 

экранирования в кубе и должна учиты-

ваться при усреднении энергии. Из этого 

следует: 

𝐸1
3 2⁄ = 𝑁−1∑ 𝑧𝑖(𝐸𝑏𝑖 𝑧𝑖⁄ )3 2⁄𝑁𝑏

𝑖=1 , (21) 

где 𝑁𝑏 = 𝑁𝜎/2 – число ковалентных свя-

зей в молекуле, попадающих в сферу 

экранирования; 𝐸𝑏𝑖 и 𝑧𝑖 – энергия и удво-

енная кратность i-той ковалентной связи; 

𝑁 = 𝑁𝜎 + 𝑁𝜋 = ∑ 𝑧𝑖
𝑁𝑏
𝑖=1 .  

Как показано в работе [45], вариантом 

уравнения (21) для алканов,с учетом 

экранирования электронов (10), является 

формула: 

𝐸1(𝑛,𝑚3, 𝑚4) = 0.04346
𝑒2

𝑎0
(1 +

1.071𝑚3+(5.636−𝑏)√2𝑚4+12.80

3𝑛+1
)
2 3⁄

 (22) 

где 𝑚3, 𝑚4 – соответственно числа трех- 

и четырехзамещенных атомов углерода; 

b – параметр, принимающий значения в 

диапазоне от 3 до 5. 

В работе [6] выводится параметриче-

ская зависимость величины обобщенного 

заряда (19) от молекулярной массы поли-

мера. Формулы (19) и (22) применимы 

для всех типов хроматографических жид-

ких неподвижных фаз, в том числе ион-

ных жидкостей [9].  

Методика расчета. Общая схема 

Обобщенный заряд одиночных моле-

кул в газовой фазе и молекул в конденси-

рованной фазе рассчитывается по пред-

ставленной на рисунке 2 блок-схеме. 

Слева на схеме обозначен расчет одиноч-

ных молекул, справа – молекул конденси-

рованной фазы (например, газохромато-

графической неподвижной фазы). 

Расчет обобщенного заряда одиноч-

ных молекул в газовой фазе. Для расчета 

ОЗ необходима только структурная фор-

мула молекулы. Тогда, соответственно 

схеме, расчет производится в следующем 

порядке: 

1) Определяется фрагментное строе-

ние молекулы. Если ее колебательно-вра-

щательная энергия превышает барьеры 

вращения по каким-либо связям, то эти 

связи - нежесткие, разделяющие моле-

кулу на жесткие фрагменты. В противном 

случае молекула считается жесткой. Да-

лее описан расчет для каждого жесткого 

фрагмента. 

2) Экранирование электронов. Рассчи-

тывается радиус экранирования элек-

трона по формуле (8) через его энергию, 

определяемую по энергии связи с его уча-

стием.  

3) Расчет числа экранированных элек-

тронов. Для алкильных участков приме-

няли формулу (9). Для силанов учиты-

вали вклад атомов кремния, равный 3.  

4) Подсчет числа валентных электро-

нов по формуле (7). По два валентных 

электрона на ковалентную связь: 

𝜎 −связь – 𝜎 −электронами с суммарным 

Vi, равным 2, 𝜋 −связь – 𝜋 −электронами 

с Vi равным, соответственно, 2√2. При 

расчете исключаются экранированные 

электроны s.  

5) Расчет обобщенного заряда по фор-

муле (3) 𝑄 = 𝑉3/4. 

Для нежесткой молекулы обобщенный 

заряд складывается из обобщенных заря-

дов ее жестких фрагментов.  

Расчет обобщенного заряда конденси-

рованной фазы (жидкости). При рассмот-

рении молекул жидкости или неподвиж-

ной фазы (чаще всего представленных 

полимерами) расчет через электронный 

объем (7) нецелесообразен – из-за боль-

шого размера молекулы величина обоб-

щенного заряда Q будет завышена. На 

блок-схеме справа обозначен порядок 

расчета обобщенного заряда для таких 

случаев: 

1) Для удобства приближенного рас-

чета размеров сферы экранирования 

внутри жидкой фазы определяется вели-

чина средней энергии (21), для которой 

можно использовать справочные данные 
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по энергиям связей в молекуле. Для алка-

нов удобна формула (22), не требующая 

справочных данных. 

2) Расчет радиуса экранирования (8) и 

коэффициента 𝛼 (20), учитывающего 

экранирование. 

3) Расчет обобщенного заряда по фор-

муле (19) 𝑄𝑠 =
𝛼

3
(

𝑒2

𝑎0𝐸1
)
3/2

. 

Обсуждение результатов 

Расчет обобщенного заряда простых 

эфиров как молекул газовой фазы. В ка-

честве примера расчета взяты молекулы 

изомеров простых эфиров c числом ато-

мов углерода (С) равным 8, их структуры 

представлены на рисунке 3. Данные мо-

лекулы считаются жесткими. 

Последовательность расчета обобщен-

ного заряда по формуле (3): 

1) Считается число валентных элек-

тронов – электронов, образующих связи. 

У атомов С – 4 электрона, у водорода (Н) 

– 1 электрон, у кислорода (О) – 2 элек-

трона. Проще говоря, число электронов 

можно рассчитать, умножив на 2 количе-

ство связей в молекуле. Таким образом, 

получается по 52 валентных электрона на 

каждый изомер. 

2) Считается число экранированных 

электронов s. Для расчета применяется 

простое правило (9) 𝑠 = 𝑚3 + 𝑏𝑚4: при 

наличии в молекуле трехзамещенного 

атома С, обозначенного 3m , величина s 

равна 1, то есть экранируется один элек-

трон, а при наличии в молекуле четырех-

замещенного атома С ( 4m ) экранируется 

уже 3 электрона и, соответственно, s 

равно 3 (т.е. b=3); данное правило учиты-

вается для каждого трех- или четырехза-

мещенного атома в молекуле. Если в мо-

лекуле отсутствуют атомы С 3m  и 4m  па-

раметр s будет равен 0. Для молекул, 

представленных на рисунке 3 получаются 

разные значения s для каждого из изоме-

ров.  

3) Расчет электронного объема пред-

ставленных изомеров (7). 

4) Рассчитывается обобщенный заряд 

Q для каждой молекулы по формуле (3). 

Результаты расчета приведены в таб-

лице 5. 

Таким образом, без применения специ-

альных программ можно быстро оценить 

величину обобщенного заряда отдельных 

молекул. 

Расчет обобщенного заряда конденси-

рованной фазы (жидкости). В качестве 

примера изменения величины обобщен-

ного заряда в зависимости от того в какой 

фазе находятся молекулы (газовой фазы  

 
Рис. 2. Блок-схема порядка расчета обобщенного заряда для молекул в газовой среде 

(слева) и молекул конденсированной фазы (справа). 

Fig. 2. Block diagram of the procedure for calculating the generalised charge for molecules in 

the gas medium (left) and molecules of the condensed phase (right). 
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или жидкой) рассмотрим представленные 

выше изомеры простых эфиров в конден-

сированной среде. Порядок расчета сле-

дующий: 

1) Определение средней энергии элек-

трона связи (21). Очевидно, что средняя 

энергия электрона связи может быть рас  

считана как среднее арифметическое 

энергий электронов всех связей в моле-

куле с учетом их кратности (т.е. энергия 

простых связей делится на 2, двойных 

связей – на 4, энергия тройных связей, со-

ответственно, на 6). По структурной фор-

муле молекулы это легко рассчитать. Не-

большая неточность в этом расчете за-

ключается в самом определении энергии 

связи – разные источники могут содер-

жать разные величины энергий, однако, 

обычно погрешность не превышает 20 

кДж/моль и ею можно пренебречь. 

Величины энергий связей 12E , пред-

ставленные в различных литературных 

источниках, приведены в таблице 5. 

2) Расчет числа экранированных элек-

тронов s. Следуя правилу (9) 𝑠 = 𝑚3 +
𝑏𝑚4, по структурам изомеров опреде-

ляем, что у молекулы №1 – отсутствуют 

экранированные электроны, у молекулы 

№2 – 1 экранированный электрон и т.д. 

3) Расчет радиуса экранирования (8) и 

коэффициента α  (20). В формулу (20) 

подставляется соответствующее значе-

ние s, рассчитанное в предыдущем 

пункте.  

4) Расчет обобщенного заряда. Сна-

чала рассчитывается ОЗ (19) при 𝛼 = 1, 

затем полученное значение Q подставля-

ется в формулу (20) для корректировки 

величины 𝛼. Далее по формуле (19) опре-

деляется исправленный обобщенный за-

ряд жидкости. 

Результаты расчета обобщенного за-

ряда для представленных изомеров про-

стых эфиров как молекул газовой фазы по 

формуле (3) и как молекул жидкости (19) 

представлены в таблице 6.  

Нами рассмотрено несколько групп 

соединений, включающих в себя веще-

ства, используемые в качестве газохрома-

тографических неподвижных фаз. Струк-

туры изученных соединений приведены 

на рисунке 4. 

Для хроматографических неподвиж-

ных фаз расчет ОЗ производится также 

как мы рассчитывали ОЗ для конденсиро-

ванной фазы изомеров простых эфиров. 

Например, для НФ Сквалан 

(2,6,10,15,19,23-гексаметилтетракозан) 

средняя энергия электрона связи 1E  рас-

считывается из структуры по формуле 

(22) [46]. Далее, по формуле (19), нахо-

дим обобщенный заряд при 𝛼 = 1, он ра-

вен 𝑄 = 12.08. Далее величина α  коррек-

триуется с учетом 6 трехзамещенных ато-

мов С (s=6). И, наконец, исправленное 

значение коэффициента 𝛼 = 1.16 под-

ставляется в формулу (19) и пересчитыва-

ется обобщенный заряд 𝑄 = 13.99. Тот 

же расчет для полидиметилполисилок-

сана, дает при 𝛼 = 1.29, соответственно, 

𝑄 = 7.46. Аналогично рассчитывается 

 
Рис. 3. Изомеры простых эфиров с числом атомов углерода равным 8 в предположе-

нии конформации транс-зигзаг для линейных участков 

Fi. 3. Isomers of ethers with the number of carbon atoms equal to 8, assuming a trans-zig-

zag conformation for linear sections 
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обобщенный заряд любой конденсиро-

ванной фазы. Результаты расчета по фор-

муле (19) представлены в таблице 7.  

Заключение 

Предложенный метод расчета параметра 

молекул, определяющий их способность

Таблица 5. Энергии связей 

Table 5. Bond energies 

Связь 

Энергия 

связи 2𝐸1, 

кДж/моль 

Источник Связь 

Энергия 

связи 2𝐸1, 

кДж/моль 

Источник 

C-C (метил)* 369.0 [48] C-Si 318.0 [55] 

С-С (бутил)** 342.0 [54] О-О 150.5 [55] 

C=C 600.0 [55] O-H 460.0 [57] 

С-Н (метил)* 410.0 [55] S-O 348.0 [55] 

С-H (бу-

тил)** 
339.0 [56] S=O 522.0 [55] 

C-O 340.0 [48] Si-H 364.0 [57] 

C=O 690.0 [48] Si-O 451.9 [55] 

C-S 301.0 [55] N-N 56.8 [48] 

C-N 319.0 [55] N=N 455.6 [48] 

C=N 643.7 [56] NH 386.0 [55] 

C≡N 870.0 [55] N-O 200.0 [55] 

C-Cl 327.3 [57] N=O 480.7 [55] 

C-F 452.0 [57]    
*имеются ввиду связи в концевых группах -СН3; **имеются ввиду связи в углеродной цепи, в груп-

пах –СН2- 
 

Таблица 6. Обобщенные заряды изомеров простых эфиров с числом атомов углерода рав-

ным 8 в предположении конформации транс-зигзаг для линейных участков, рассчитанные 

для отдельных молекул в газовой среде (3) и молекул жидкости (19) 

Table 6. Generalised charges of ether isomers with the number of carbon atoms equal to 8, assum-

ing a trans-zigzag conformation for linear sections, calculated for single molecules in gas (3) and 

liquid molecules (19) 

№ изо-

мера 

Расчет обобщенных зарядов (3) Расчет обобщенных зарядов (19) 

𝑉  𝑠 𝑄 2𝐸1 𝛼 𝑄  

1 52 0 19.36 286.36 1.00 9.25 

2 52 1 19.08 291.52 1.04 9.37 

3 52 2 18.80 296.65 1.08 9.49 

4 52 4 18.52 304.15 1.13 9.53 

5 52 6 17.66 321.44 1.28 9.96 

6 52 4 18.24 309.17 1.18 9.69 
 

 
Рис. 4. Структурные формулы некоторых рассматриваемых соединений. Нумерация со-

ответствует таблице 7. 

Fig. 4. Structural formulae of some of the studied compounds. The numbering corresponds to Table 7. 
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Рис. 4. (продолжение) 
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Рис. 4. (продолжение) 

 

Таблица 7. Обобщенные заряды молекул 

Table 7. Generalised charges of molecules 

№ Название 𝛼 2𝐸1 𝑄 

1 2 3 4 5 

1 2,6,10,15,19,23-hexamethyltetracosan 1.16 239.69 14.01 

2 poly(dimethylsiloxane) 1.21 391.84 6.99 

3 poly(5% diphenyl/95%dimethylsiloxane) 1.21 391.20 7.01 

4 poly(35% diphenyl/65% dimethylsiloxane) 1.21 387.45 7.09 

5 poly(50% n-octyl/50% methylsiloxane) 1.20 374.71 7.37 

6 poly(20% diphenyl/80% dimethylsiloxane) 1.21 389.33 7.05 

7 poly(50% diphenyl/50% dimethylsiloxane) 1.20 385.57 7.13 

8 poly(50% phenyl/50% methylsiloxane) 1.20 378.30 7.29 

9 poly(14% cyanopropylphenyl/86% dimethylsiloxane) 1.21 388.30 7.07 

10 bis(cyanopropylsiloxane)-co-methyl-silarylene (HP-88) 1.19 365.50 7.59 

11 100% Cyanopropyl Polysiloxane 1.19 368.67 7.51 

12 (50% cyanopropylphenyl)methylpolysiloxane 1.20 379.20 7.27 

13 
stabilized poly(90% biscyanopropyl/10%cyanopropyl- 

phenylsiloxane) 
1.19 366.25 7.57 

14 poly(80% biscyanopropyl/20% cyanopropylphenyl siloxane 1.18 365.96 7.58 

15 poly(biscyanopropyl siloxane) 1.18 363.66 7.64 

16 
β-DEX 120 (20% permethylated 

β-cyclodextrin in SPB-35 poly(35% diphenyl/65%dimethylsiloxane) 
1.19 367.85 7.53 

17 

β-DEX 110 (10% permethylated 

β-cyclodextrin in SPB-35 poly(35% diphenyl/ 65% 

dimethylsiloxane) 

1.18 365.40 7.59 

18 
20% permethylated gamma-cyclodextrin in 

SPB-35 poly(35% diphenyl/65% dimethylsiloxane) 
1.19 366.80 7.56 

19 Poly(3,3,3-trifluoropropylmethylsiloxane) 1.21 389.46 7.04 

20 Silyl[(6-O-tert-butyldimethyl)-2,3,-di-O-acetyl)-β-cyclodextrin 1.18 362.35 7.67 

21 terpinen-4-ol 1.00 364.00 6.46 

22 Atrazin 1.00 361.14 6.53 

23 Propazin 1.00 368.75 6.33 

24 Simazin 1.00 354.10 6.73 

25 S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat 1.00 359.17 6.59 
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1 2 3 4 5 

26 Vernam 1.00 357.42 6.63 

27 Molinate 1.00 343.41 7.04 

28 trifluralin 1.00 338.04 7.21 

29 Artemisinin 1.00 352.08 6.79 

30 Hexazinone 1.00 355.23 6.70 

31 Oxadiazon 1.00 351.24 6.81 

32 Phenmedipham 1.00 331.15 7.44 

33 Endosulfan 1.00 330.10 7.47 

34 4,4'-Dichloroazoxybenzene 1.00 293.60 8.91 

35 Dieldrin 1.00 333.10 7.37 

36 Heptachlor epoxide 1.00 331.85 7.41 

37 Endrin aldehyde 1.00 339.05 7.18 

38 Endosulfan sulfate 1.00 327.63 7.56 

39 
(2,3,7,8 / 1,4,7,8 / 1,2,3,4 / 1,2,3,7 / 1,2,3,8) Tetrachlorodibenzo-P-

dioxin 
1.00 303.22 8.49 

40 Cholesterol 1.00 355.15 6.70 

41 Brassicasterol 1.00 351.89 6.79 

42 Campesterol 1.00 357.95 6.62 

43 trimethoxy(propyl)silane 1.21 387.22 7.09 

44 Propyl(propoxy)silane 1.18 366.60 7.56 

45 Dodecafluoroheptylpropyltrimethoxysilane 1.21 394.11 6.95 

46 Triethoxy(perfluorophenyl)silane 1.19 372.50 7.42 

47 Triethoxy(p-tolyl)silane 1.19 371.95 7.43 

48 Triethoxy(propyl)silane 1.21 386.70 7.10 

49 
(2R,3R)-3-((R)-1-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)ethyl)-4-oxoazetidin-2-

yl acetate 
1.20 377.70 7.30 

50 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane 1.19 366.90 7.58 

51 
tert-Butyl 3-(((tert-butyldimethylsilyl)oxy)methyl)-4-oxopiperidine-1-

carboxylate 
1.19 372.99 7.41 

 

к ван-дер-ваальсовым взаимодействиям, 

базируется на сведениях о простран-

ственном строении молекул и энергии ко-

валентных связей. Приведены прибли-

женные соотношения, связывающие 

обобщенные заряды с индексами хрома-

тографического удерживания, молеку-

лярной площадкой и поляризуемостью. 

Даны результаты расчета обобщенных 

зарядов для изолированных молекул и 

для конденсированных сред, представля-

ющих собой сложные органические ве-

щества, ионные жидкости, применяемые 

в качестве хроматографических непо-

движных фаз. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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