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Аннотация. Селективность разделения в газовой хроматографии определяется природой неподвижной 

фазы. В рамках предложенной авторами ранее модели межмолекулярных взаимодействий и разрабо-

танного на ее основе теоретического метода трехпараметрической характеристики хроматографиче-

ских неподвижных жидких фаз делается количественная оценка способности молекул к участию в дис-

персионных, диполь-дипольных взаимодействиях и в водородных связях. Метод доказал свою эффек-

тивность при описании свойств неподвижных фаз различных классов. Свойства неподвижных фаз и 

молекул сорбатов описываются двумя характеристиками селективности: полярностью и гидрофильно-

стью, которые могут быть рассчитаны по прямой задаче по структурной формуле вещества и по обрат-

ной задаче по экспериментальным данным в виде индексов удерживания Ковача или констант 

Роршнайдера-МакРейнольдса; применяемая модель внутренне непротиворечива, оба способа расчета 

равны в равной степени. Удобным и наглядным способом классификации неподвижных фаз по методу 

трехпараметрической характеристики является карта селективности, которая в сочетании с принципом 

подобия свойств применяется для выбора наиболее селективной к заданным сорбатам неподвижной 

фазы; этот выбор может быть сделан без проведения экспериментов. 

Предлагаемая работа раскрывает определения параметров вероятности образования водородной связи 

и гидрофильности, это вторая часть серии статей, посвященных определению параметров используе-

мого метода. Основным инструментом для описания межмолекулярных взаимодействий послужила 

разработанная ранее в лаборатории сорбционных методов ГЕОХИ РАН теория обобщенных зарядов. 

С ее помощью выводятся ключевые характеристики предлагаемого метода – обобщенные заряды и ве-

роятность образования водородной связи. Энергия водородной связи впервые оценивается теоретиче-

ски как произведение минимально возможной энергии электронной связи между гидридом донора и 

атомом акцептора, обусловленной свойствами соответствующих гидридов, на вероятность ее возник-

новения, которая зависит от структуры взаимодействующих молекул. В работе даны определения и 

выражения для энергии водородной связи, и вероятности ее образования (параметра Н-связи) и гидро-

фильности. Представлены результаты детального расчета параметров водородной связи и гидрофиль-

ности для веществ разных классов, включающих в себя газохроматографические неподвижные фазы. 

Ключевые слова: газовая хроматография, неподвижная фаза, гидрофильность, энергия адсорбции, 

межмолекулярные взаимодействия, водородная связь. 
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Abstract. 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 characterization of stationary phases in liquid chromatography based on it. These were applied 

to quantify the ability of molecules to participate in dispersion and dipole-dipole interactions and hydrogen 

bonds. The method has proved to be effective in describing the properties of stationary phases of various clas-

ses. The properties of stationary phases and sorbate molecules are described by two selectivity characteristics: 

polarity and hydrophilicity, which can be calculated from the direct problem using the structural formula of 

the substance and from the inverse problem using the experimental data in the form of Kovacs retention indices 

or Rorschneider-McReynolds constants. The chosen model was internally consistent, and both calculation 

methods were equal. A convenient and illustrative way to classify stationary phases using the three-parameter 

characteristic method was the selectivity map, which, combined with the principle of similarity of properties, 

was used to choose the most selective stationary phase for a given sorbate. This choice did not require experi-

mentation. 

The proposed work reveals the definitions of the parameters of the probability of hydrogen bonding and hy-

drophilicity. This is the second part of a series of articles dedicated to determining the parameters of the chosen 

method. The main tool used to describe intermolecular interactions was the theory of generalised charges de-

veloped earlier in the laboratory of sorption methods of GEOKHI RAS. Using this theory, the key characteris-

tics of the proposed method were determined – generalized charges and the probability of formation of a hy-

drogen bond. For the first time, the hydrogen bond energy was theoretically estimated as the product of the 

minimum possible energy of the electronic bond between the donor hydride and the acceptor atom, explained 

by the properties of the corresponding hydrides, by the probability of its occurrence, which depended on the 

structure of the interacting molecules. The paper provides definitions and expressions for the hydrogen bond 

energy, as well as the probability of its formation (the H-bond parameter) and hydrophilicity. We presented the 

results of a detailed calculation of the hydrogen bond parameters of substances of different classes, including 

gas chromatographic stationary phases.  

Keywords: gas chromatography, stationary phase, hydrophilicity, adsorption energy, intermolecular interac-

tions, hydrogen bonding. 
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Введение 

Анализ литературных источников не 

дает четкого представления о природе во-

дородной связи (Н-связи). Известны при-

знаки ее образования [1], однако для ко-

личественного описания Н-связи приме-

няются противоположные по смыслу мо-

дели: с одной стороны, квантовомехани-

ческая модель связи, образованной за 

счет смещения плотности неподеленных 

электронных пар, а с другой стороны, 

классическая модель электростатической 

связи. Л. Полинг [2] считал, что, согласно 

существовавшим тогда квантовохимиче-

ским представлениям, Н-связь может 

быть только электростатической при-

роды. Следуя Полингу, под Н-связью по-

нимают любое взаимодействие, где 

между двумя электроотрицательными 

атомами присутствует атом водорода. 

Эта трактовка водородной связи исполь-

зуется в полуэмпирических моделях опи-

сания межмолекулярных взаимодействий 

(ММВ) [3-9], в частности, в компьютер-

ных программах молекулярного модели-

рования. 

Опровержением электростатической 

трактовки природы Н-связи является сме-

щение ИК спектра гидрида в длинновол-

новую область из-за его участия в реаль-

ной Н-связи [1]. В противоположность 

этому доказано, что электростатическая 
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связь дает смещение пика гидрида в ко-

ротковолновую область спектра; она обо-

значается как «blue-shifting H-bond», для 

которой введена своя терминология – не-

классическая или неправильная Н-связь 

[3-4]. 

Развиваемая А. М. Долгоносовым тео-

рия обобщенных зарядов (ТОЗ) [10-17] 

дает представление о водородной связи 

как об одноэлектронной связи и выводит 

соответствующие количественные соот-

ношения. С ее помощью показано, что 

энергия водородной связи не может быть 

слабее некоторой величины, являющейся 

границей области существования Н-связи, 

делящей классы веществ по способности к 

водородному связыванию [18]. 

На основе ТОЗ разработана модель 

межмолекулярных взаимодействий, ко-

торая представляет полную энергию 

сорбции в хроматографической системе 

как сумму независимых вкладов от непо-

лярного, полярного взаимодействий и об-

разования Н-связи. Эта модель включена 

в разрабатываемый авторами метод трех-

параметрической характеристики жид-

ких неподвижных фаз в газовой хромато-

графии [19-30], с помощью которого ве-

щества, участвующие во взаимодействии 

в хроматографической системе, описыва-

ются двумя характеристиками – полярно-

стью и гидрофильностью, которые полу-

чаются как отношения трех независимых 

молекулярных дескрипторов: обобщен-

ного заряда, квадрата дипольного мо-

мента и вероятности образования Н-

связи. Характеристика гидрофильности 

фазы является отношением ее параметра 

Н-связи к обобщенному заряду. Способы 

расчета обобщенных зарядов были опи-

саны в предыдущей статье этой серии. 

Целью настоящего сообщения явля-

ется теоретический расчет по молекуляр-

ной структуре вклада Н-связи в энергию 

взаимодействия органических и крем-

нийорганических веществ, используемых 

в качестве газохроматографических не-

подвижных фаз и вычисление их характе-

ристики гидрофильности.  

Теоретическая часть 

Условия образования и существования 

водородной связи. Водородная связь вно-

сит отдельный вклад в энергию, незави-

симый от других видов межмолекуляр-

ного взаимодействия [1]. Образование Н-

связи характеризуется выполнением трех 

строгих условий – механического, элек-

тростатического и квантового [18, 28, 31]. 

Механическое ограничение заключа-

ется в том, что энергией Н-связи является 

энергия электрона атома водорода. Это 

следует из того, что удаление этого элек-

трона приведет к разрыву Н-связи, а ра-

бота, затрачиваемая на разрыв связи, по 

определению, является величиной ее 

энергии. Для образования и стабильности 

Н-связи необходимо, чтобы абсолютная 

величина потенциальной энергии элек-

трона U  была больше кинетической 

энергии maxT  – это условие гарантирует, 

что электрон водорода не покинет об-

ласть связи: его полная энергия отрица-

тельна, и электрон находится в потенци-

альной яме: 

maxTU  .   (1) 

В отличие от теоремы вириала, здесь 

сравниваются абсолютные, а не усред-

ненные, величины |𝑈| и maxT
 

энергий, 

чтобы исключить случай, когда электрон 

покинет область связи.  

Электростатическое условие состоит 

в том, что составляющие полной энергии 

электрона подчиняются теореме вириала 

для финитного движения частицы в куло-

новском поле: UT −=2 , поэтому полная 

энергия равна 
2

U
UTE =+= , откуда в 

соответствии с (1) следует неравенство 

для энергии водородной связи: 

max
2

1
TE  .  (2) 

Учет квантовой природы электрона 

позволяет записать соотношение. неопре-

деленностей Гейзенберга 𝛥𝑥 ⋅ 𝛥𝑝𝑥~ℏ 
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(произведение неопределенностей им-

пульса в направлении связи и коорди-

наты вдоль связи величина порядка по-

стоянной Планка) в форме Вейля: 

𝚫𝒙 ⋅ 𝚫𝒑𝒙 ≥
ℏ

𝟐
.   (3) 

Размер области между ядрами элек-

троотрицательных атомов r , в которой 

распределяется плотность электрона во-

дорода, принимается за неопределен-

ность координаты 𝛥𝑥: 𝛥𝑥 = 𝑟.  

Импульс электрона связан с кинетиче-

ской энергией выражением  

𝑇 =
𝑝2

2𝑚
,    (4) 

где р – импульс, m – масса электрона. В 

связи с изотропностью движения элек-

трона величина квадрата импульса 𝑝2 =
𝑝𝑥

2 + 𝑝𝑦
2 + 𝑝𝑧

2 в среднем равномерно рас-

пределена между направлениями, т.е. 

имеет место связь между средними вели-

чинами 

𝑝𝑥
2 =

𝑝2

3
=

2𝑚𝑇

3
≤

4𝑚|𝐸|

3
   (5) 

(подставлены выражения (2,4)). Вектор 

импульса электрона, совершающего дви-

жение в ограниченной области, изменя-

ется в различных направлениях, поэтому 

за величину среднеквадратичной неопре-

деленности вдоль связи можно принять 

величину 𝑝𝑥; тогда согласно (3,5): 
ℏ

2

4𝑟2 ≤ (𝛥𝑝𝑥)2 = 𝑝𝑥
2 ≤

4𝑚|𝐸|

3
, (6) 

откуда получим нижнюю оценку для 

энергии водородной связи HE : 

|𝐸| ≥
3

16

ℏ2

𝑚𝑟2 ≈ 𝐸𝐻   (7) 

Выражение в правой части (7) явля-

ется нижним порогом для зависимости 

энергии от длины химических связей, со-

здаваемых электронами: ни ковалентные 

связи, ни водородная связь не могут 

иметь меньшую энергию разрыва [18, 28] 

(для ковалентных связей указанный по-

рог умножается на число электронов 

связи). 

Вероятность образования Н-связи. 

Сближение молекул адсорбата и непо-

движной фазы происходит под действием 

таких «широкоугольных» сил, как дис-

персионные и электростатические силы. 

При этом узкая направленность Н-связи, 

связывающей отдельные фрагменты мо-

лекул, приводит к тому, что ее образова-

ние происходит с некоторой вероятно-

стью 𝑛𝐻12. С учетом теплового движения 

молекул такая вероятность становится 

коэффициентом у энергии Н-связи при 

расчете вклада Н-связи в энергию взаи-

модействия молекул.  

Обе молекулы, задействованные в Н-

связывании, имеют электроотрицатель-

ные атомы, которые являются донор-

ными или акцепторными по отношению к 

протону. Для образования Н-связи необ-

ходимо, чтобы молекулы расположились 

в пространстве так, чтобы все три атома – 

донорный, водород и акцепторный - по-

следовательно находились в узком ко-

нусе, построенном на оси гидрида, как 

показано на рисунке 1а справа. Такое по-

ложение молекул приводит к резкому 

скачку энергии ММВ, что характеризует 

попадание системы в «потенциальный 

колодец» на низинном участке потенци-

альной ямы (см. рисунок 1б); попадание 

системы в такой «колодец» имеет случай-

ный характер. 

Для описания способности молекулы к 

образованию Н-связи используются по-

нятия гидридных чисел 𝑑𝐻 и 𝑎𝐻, являю-

щихся, соответственно, донорным гид-

ридным числом и акцепторным гидрид-

ным числом. Электроотрицательные 

атомы в гидридах являются донорными 

атомами. Донорные атомы, за исключе-

нием очень специфичных случаев (см. 

[18]), практически всегда способны быть 

акцепторами, например, атом кислорода 

(О) у воды или спиртов. Акцепторами 

также могут быть электроотрицательные 

атомы, не связанные ковалентно с водо-

родом, поэтому справедливо неравен-

ство: 𝑎𝐻 ≥ 𝑑𝐻. Гидридные числа норми-

рованы таким образом, что вероятность 

образования одной Н-связи между двумя 

молекулами (с индексами «1» и «2») 

равна сумме их произведений: 
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𝑛𝐻 = 𝑑𝐻1𝑎𝐻2 + 𝑎𝐻1𝑑𝐻2   (8) 

Здесь учтены два взаимно дополни-

тельных варианта, в которых молекулы 

составляют донорно-акцепторные пары. 

Каждый член суммы (8) представляет 

собой произведение вероятностей соот-

ветствующих групп и атомов занять нуж-

ное положение на оси связи. В работе [31] 

дан алгоритм, осуществляющий попада-

ние донорного атома одной молекулы и 

акцепторного атома другой молекулы в 

центр взаимодействия, что проиллюстри-

ровано на рис.1. Каждое из указанных 

случайных перемещений реализуется с 

вероятностью, пропорциональной отно-

шению линейных размеров водородно-

связываемого атома и его молекулы. В 

соответствии с формулой (8) эта схема 

позволяет выразить гидридные числа че-

рез размеры атомов и молекул: числа 𝑑𝐻
2  

и 𝑎𝐻
2  являются долей внешней поверхно-

сти молекулы, занимаемой соответству-

ющими атомами. Как известно из преды-

дущей статьи настоящей серии, одним из 

свойств обобщенных зарядов является их 

пропорциональность площади проекции 

молекулы или ее фрагмента на плоскость, 

разделяющую взаимодействующие моле-

кулы, поэтому мы можем связать квад-

раты гидридных чисел с отношением 

обобщенных зарядов соответствующих 

фрагментов и молекул. На основе этих 

взаимосвязей выведено выражение для 

вероятности образования Н-связи между 

отдельной молекулой вещества «1» и мо-

лекулами жидкой фазы вещества «2» 

[31]:  

𝑛𝐻 =
√𝑄(𝑎)1𝑄(𝑑)2+√𝑄(𝑑)1𝑄(𝑎)2

2(𝑄(𝑎)1𝑄(𝑑)1)
1 4⁄

√𝑄(𝑚𝑜𝑙)2

 ,  (9) 

где введены обозначения: 𝑄 – обобщен-

ный заряд (ОЗ), a – индекс акцепторной 

группы d индекс донорной группы, mol – 

индекс молекулы. Несимметричность 

знаменателя в (9) отражает различие в 

степени свободы вращения одиночной 

молекулы и молекулы конденсированной 

среды. 

В газовой хроматографии взаимодей-

ствие между молекулами сорбата (индекс 

«i») и неподвижной фазы (НФ) (индекс 

«sp») образуется не более одной Н-связи. 

Это объясняется тем, что из-за кратного 

роста энергии образование более чем од-

ной Н-связи может привести к необрати-

мой сорбции. Исключением являются НФ 

 
а       б 

Рис. 1.  а –  Сечения молекул (1 и 2) с атомами (у молекулы 1 акцептор A1, у молекулы 

2 донор D2), создающими Н-связь, и независимые движения молекул относительно центра 

дисперсионного взаимодействия (показано стрелками), которые требуется осуществить 

для попадания системы двух молекул в потенциальный колодец [31]; б – График зависи-

мости от координаты на касательной плоскости для потенциальной энергии ММВ с по-

тенциальным колодцем, образующимся при водородном связывании. 

Fig. 1. a – Cross sections of molecules (1 and 2) with atoms (molecule 1 has acceptor A1, 

while molecule 2 has donor D2) creating an H-bond and independent movements of molecules in 

relation to the centre of the dispersion interaction (shown by arrows), which must be performed 

for a system of two molecules to be confined into a potential well [31]; b – A graph of depend-

ence on the coordinate on the tangent plane for the potential energy of the IMI with a potential 

well formed during hydrogen bonding. 
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на основе ионных жидкостей, которые 

из-за особенностей строения могут обра-

зовывать одновременно несколько Н-свя-

зей [29].  

Из формулы (9) для частного случая 

сорбатов, у которых роль акцепторов вы-

полняют донорные атомы, т.е. 𝑎𝑖 = 𝑑𝑖, 

следует: 

𝑛𝐻 = 𝑛𝐻𝑠𝑝 =
√𝑄(𝑑)𝑠𝑝+√𝑄(𝑎)𝑠𝑝

2√𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
. (10) 

Формула (10) определяет параметр 

водородного связывания для неподвиж-

ной фазы через вероятность образова-

ния Н-связи между НФ и молекулой воды 

или низкомолекулярного спирта. 

Важный и довольно распространен-

ный случай имеет место для неподвиж-

ных фаз, лишенных донорных групп на 

поверхности, т.е. представляющих собой 

вещества с нулевым (или близким к 

нулю) донорным числом 𝑑𝐻𝑠𝑝. Подста-

новка в (9) 𝑄(𝑑)𝑠𝑝 ≈ 0 даст: 

𝑛𝐻 =
1

2
(

𝑄(𝑑)𝑖

𝑄(𝑎)𝑖
)

1 4⁄

(
𝑄(𝑎)𝑠𝑝

𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
)

1 2⁄

. (11) 

В этом случае вероятность 𝑛𝐻 можно 

представить как произведение независи-

мых характеристик молекул сорбата и 

фазы: 

𝑛𝐻 = 𝑛𝐻𝑖𝑛𝐻𝑠𝑝,   (12) 

которые имеют смысл условных вероят-

ностей участия в Н-связи молекулы сор-

бата в качестве донора, 𝑛𝐻𝑖 =

(𝑄(𝑑)𝑖 𝑄(𝑎)𝑖⁄ )
1 4⁄

, и НФ в качестве акцеп-

тора,  

𝑛𝐻𝑠𝑝 =
1

2
(

𝑄(𝑎)𝑠𝑝

𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
)

1 2⁄

. (13) 

Формула (13) представляет собой 

частный случай формулы (10) для пара-

метра НФ, молекулы которой не содер-

жат донорных групп.  

В модели ММВ, на основе которой 

разработан метод трехпараметрической 

характеристики НФ, мы используем 

оценку по (7) для энергии Н-связи с уче-

том вероятности образования связи в 

форме (12): 

𝛥𝐸𝐻 = −𝑛𝐻𝐸𝐻 ≈ −𝑐𝑛𝐻𝑟−2, (14) 

где 𝑐 =
3ℏ

2

16𝑚
 – теоретическая константа.  

Энергия ММВ и метод трехпараметри-

ческой характеристики. Предлагаемая ав-

торами статьи модель ММВ строится на 

выражении для полной энергии сорбции 

молекулы в газохроматографической си-

стеме в следующем общем виде [21-23]: 

𝑈 = 𝑈np + 𝑈dp + 𝛥𝐸𝐻 (15) 

где 𝑈np – энергия неполярного взаимо-

действия, зависящая от обобщенных за-

рядов и имеющая вид потенциала Лен-

нард-Джонса с теоретическими коэффи-

циентами, 𝑈dp – энергия полярного взаи-

модействия, зависящая от дипольных мо-

ментов, являющаяся суммой ориентаци-

онного и индукционного взаимодей-

ствий; все энергии (𝑈np, 𝑈dp, 𝛥𝐸𝐻) зависят 

от расстояния r  между центрами взаимо-

действующих молекул. 

Решением уравнения (15) является 

нахождение равновесного расстояния 𝑟𝑒𝑞 

и приведенной энергии 𝑢 = 𝑈 𝑈np⁄  (отно-

сительно вклада неполярного взаимодей-

ствия). Метод трехпараметрической ха-

рактеристики (ТПХ) характеризует жид-

кие фазы таким же образом, что и отдель-

ные молекулы, а теоретическое обоснова-

ние метода позволяет связать характери-

стики взаимодействующих объектов с их 

структурой.  

В методе ТПХ выведены математиче-

ские определения характеристик ве-

ществ, названные в рамках метода поляр-

ность и гидрофильность, описывающие 

сорбаты и НФ по трем взаимно независи-

мым параметрам, связанным с соответ-

ствующими вкладами в общую энергию 

сорбции (15) – ОЗ (Q ), дипольным мо-

ментам (𝜇) и вероятностью образования 

Н-связи (𝑛𝐻). С учетом факторизации вы-

ражений, входящих в энергию ММВ, т.е. 

разделения параметров, относящихся к 

молекулам сорбата и к жидкой фазе, ис-

комые характеристики неподвижных фаз 

(𝑄𝑠𝑝, 𝜇𝑠𝑝, 𝑛𝐻𝑠𝑝) могут быть найдены из 

структурной формулы. В таком случае 
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вместо термина «вероятность образова-

ния Н-связи», когда требуется указывать 

оба взаимодействующих объекта, более 

правильно говорить о параметре Н-связи 

для НФ ( Hspn ). Возможность расчета ха-

рактеристик НФ по структурной формуле 

– это предмет, так называемой, прямой за-

дачи. Получение характеристик НФ по ее 

структуре без использования экспери-

ментальных параметров, качественно от-

личает метод ТПХ от существующих ме-

тодов описания свойств НФ [24]. В слу-

чае, когда состав НФ неизвестен, для по-

лучения ее характеристик в рамках ме-

тода ТПХ решается обратная задача мо-

делирования, которая позволяет исполь-

зовать эмпирические характеристики, по-

лученные известными методами 

Роршнайдера, Мак-Рейнольдса и др., 

либо непосредственно по данным хрома-

тографического эксперимента [22, 27, 30]. 

Согласно ТПХ, характеристика гидро-

фильности вещества 𝑤 – это отношение 

параметра Н-связи к обобщенному за-

ряду: 

𝑤 =
𝑛𝐻

𝑄
.   (16) 

Определение по молекулярной струк-

туре параметров Н-связи и гидрофильно-

сти для ряда веществ, применяющихся в 

газовой хроматографии в качестве НФ, 

дано ниже. 

Методика расчета. Общая схема. В 

первой статье настоящей серии было по-

казано, что участок поверхности жидкой 

фазы, эффективно взаимодействующий с 

молекулой адсорбата, ограничен полу-

сферой экранирования. При учете не 

только дисперсионных, но и других меж-

молекулярных связей, этот участок дол-

жен содержать соответствующие им 

атомы и функциональные группы. Назо-

вем такой объект характерным молеку-

лярным фрагментом (ХМФ) жидкой 

фазы. Расчет свойств жидкой фазы, взя-

той в качестве газохроматографической 

неподвижной фазы, производится по 

структурной формуле ее ХМФ.  

1) Определение характерного моле-

кулярного фрагмента. Проще всего опре-

деляется ХМФ для низкомолекулярных 

жидкостей (молекулы которых содержат 

не более 6-8 атомов С): берется отдельная 

молекула в случайном расположении у 

поверхности фазы. Для более крупных 

молекул, берется участок молекулярной 

цепи, помещающийся в полусферу экра-

нирования и включающий в себя макси-

мальное число функциональных групп. 

Часто в случае, когда молекулы непо-

движных фаз представляют собой длин-

ные полимерные цепочки, в качестве 

ХМФ выбирают одно или несколько мо-

номерных звеньев полимера, соответ-

ствующих куновскому сегменту [25, 32].  

2) Определение доноров и акцепто-

ров Н-связи для органических веществ. 

Донорными являются гидроксидные или 

амидные группы, а акцепторными явля-

ются атомы азота и кислорода в группах, 

как содержащих, так и не содержащих во-

дород. Такие электроотрицательные 

атомы часто находятся в центре ХМФ, за-

нимая наиболее выгодную позицию 

внутри потенциального колодца. Сле-

дует, однако, учитывать, что в отличие от 

молекул сорбатов, свободно вращаю-

щихся в газовой фазе и подходящих к по-

верхности НФ в наиболее выгодной пози-

ции, положение молекул жидкой фазы 

имеет пространственные ограничения. 

Например, в полиэтиленгликоле (ПЭГ) 

вероятность нахождения акцепторного 

атома О на поверхности фазы 1 6⁄ , из-за 

чего величина 𝑛𝐻, полученная для 

обособленного ХМФ при усреднении по 

положению на поверхности НФ атомов 

кислорода делится на 6 [25].  

 В случае силоксановых фаз большой 

размер атомов кремния сильно ограничи-

вает для атома кислорода в мостике 

−Si − O − Si − возможность участия в 

водородном связывании. Эта способ-

ность сильно зависит от природы заме-

стителей: алкильные заместители полно-

стью исключают образование Н-связей 

поверхностью силоксановой фазы, 
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напротив, более компактные, планарные 

фенильные группы обеспечивают частич-

ное участие силоксанового кислорода в 

Н-связях, в случае цианопропилсилокса-

новой фазы образование Н-связей идет 

только за счет акцепторных цианопро-

пильных групп.  

3) Расчет ОЗ по методу статьи [33] 

для параметров ХМФ: 𝑄(𝑑)𝑠𝑝, 𝑄(𝑎)𝑠𝑝, 

𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝. Обобщенный заряд рассчитыва-

ется через электронный объем: 𝑄 = 𝑉3 4⁄ . 

Для небольших молекул и фрагментов 

внутри полусферы экранирования элек-

тронный объем равен сумме по 𝜎-элек-

тронам связей с коэффициентом 1 и 𝜋-

электронам с коэффициентом 1.41: 𝑉 =

𝑁𝜎 + 𝑁𝜋√2. Молекулы с третичными и 

четвертичными атомами углерода, как 

было показано в работах [33, 34], не по-

мещаются в соответствующую полу-

сферу экранирования. Имеет место при-

ближенное правило: величину 𝑁𝜎 следует 

уменьшить на 𝑚3 + 3𝑚4, где 𝑚3, 𝑚4 – 

число третичных и четвертичных атомов 

углерода, соответственно. 

4) Расчет параметра Н-связи НФ по 

формуле (10).  

Обсуждение результатов 

Расчет параметра Н-связи простых мо-

лекул спиртов и сложных эфиров. На ри-

сунке 2 показан ряд молекул, на примере 

которых удобно объяснить алгоритм рас-

чета. 

1) Характерный молекулярный фраг-

мент. Все молекулы, представленные на 

рисунке 2, в силу своей компактности, 

выбираются в качестве ХМФ.  

2) Доноры и акцепторы Н-связи. У 

спиртов один тип функциональных 

групп, отвечающий за образование Н-

связи, группа −OH, являющаяся донором, 

как уже говорилось.  

3) Обобщенный заряд гидроксильной 

донорной группы ( OH− ) равен: 𝑄𝑑 =

33/4 = 2.28. ОЗ молекулы н-октанола (№1 

на рис.2) равен 𝑄𝑚𝑜𝑙 = 523/4 = 19.36.  

4) Расчет Hn  по формуле (10) для н-ок-

танола: 𝑛𝐻 =
√𝑄𝑑+√𝑄𝑎

2√𝑄𝑚𝑜𝑙
=

2√2.28

2√19.36
= 0.343. 

 
Рис. 2. Структурные формулы спиртов и сложных эфиров с характеристиками, представ-

ленными в таблице 1 

Fig. 2. Structural formulas of alcohols and esters with the characteristics presented in Table 1 
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Параметр гидрофильности (16) 𝑤 =
0.343

19.36
= 0.018. 

Аналогично рассчитываются сложные 

эфиры, у которых присутствуют 2 акцеп-

торных атома кислорода: −O − и = O. 

Для эфирной акцепторной группы −O − 

значение ОЗ: 𝑄𝑎 = 23/4 = 1.68, а для кис-

лорода карбонильной группы = O 𝑄𝑎 =

2.413/4 = 1.93. Обобщенный заряд линей-

ной молекулы пентилпропионата (№9 на 

рис.2) 𝑄𝑚𝑜𝑙 = 52.823/4 = 19.59. Параметр 

Hn  для жидкого пентилпропионата вы-

числяется как 𝑛𝐻 =
√𝑄𝑑+√𝑄𝑎

2√𝑄𝑚𝑜𝑙
=

√0+√1.68+1.93

2√19.59
=

0.215. Гидрофильность пентилпропио-

ната, вычисленная по (16), равна 𝑤 =
0.215

19.59
= 0.011. 

В таблице 1 приведены результаты 

расчета характеристик для жидких спир-

тов и сложных эфиров с углеродным чис-

лом 8, представленных на рисунке 2.  

Расчет параметра Н-связи длинноце-

почечных молекул и неподвижных фаз. 

1) Характерный молекулярный фрагмент. 

В случае «простых» неподвижных фаз, 

таких как, например, ПЭГ, ХМФ является 

мономерное звено −[CH2CH2O-]𝑛 −, по-

дробный теоретический расчет характе-

ристик селективности, в том числе и па-

раметра Hn , дан в работе [25]; в работе 

[29] представлен аналогичный расчет для 

фаз на основе ионных жидкостей, где в 

качестве ХМФ выступают катионы и ани-

оны ионной жидкости целиком. Подоб-

ные фазы не вызывают трудностей на 

этом этапе. 

Интересен и сложен случай, например, 

фазы №23 в таблице 3 (рисунок 3а). Одна 

часть фазы – циклодекстрин – представ-

ляет собой крупную молекулу с повторя-

ющимися звеньями, вторая – полимер. 

Очевидно, что циклодекстрин будет вно-

сить основной вклад в величину пара-

метра Hn . Согласно [35-36] структура 

НФ № 23 представлена на рисунке 3а.  

Для оценки точечного взаимодействия 

между фазой и молекулой сорбата надо 

выделить часть циклодекстрина, ограни-

ченную полусферой экранирования [33]. 

Радиус экранирования 𝑟𝑠 = 0.346 нм, со-

ответственно, выделяется повторяю-

щийся фрагмент, размером ≈ 0.7 нм. 

ХМФ является участок циклодекстрина, 

представленный на рисунке 3б; всего та-

ких участков в данном циклодекстрине 

n=7. 

Таблица 1. Обобщенные заряды молекул, параметры Н-связи и характеристики гидрофиль-

ности спиртов и сложных эфиров 

Table 1. Generalised charges of molecules, H-bond parameters, and hydrophilicity characteristics 

of alcohols and esters 

№ 𝑄𝑚𝑜𝑙  𝑛𝐻  𝑤  

1 19.36 0.343 0.018 

2 19.08 0.346 0.018 

3 17.66 0.359 0.020 

4 17.95 0.356 0.020 

5 17.95 1.069 0.060 

6 18.24 0.707 0.039 

7 18.24 0.707 0.039 

8 18.24 0.707 0.039 

9 19.59 0.215 0.011 

10 19.59 0.215 0.011 

11 12.43 0.269 0.022 

12 12.43 0.269 0.022 

13 17.89 0.225 0.013 

14 17.89 0.225 0.013 
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2) Доноры и акцепторы Н-связи. У 

представленного фрагмента имеются 5 

акцепторных атомов −O − и отсутствуют 

донорные группы. 

3) Обобщенный заряд одной акцептор-

ной группы 𝑄𝑎 = 1.68, соответственно, 

суммарный ОЗ всех акцепторов в ХФМ 

будет равен ∑ 𝑄𝑎 = 5 ⋅ 1.68, ОЗ ХМФ 

𝑄𝑚𝑜𝑙(𝑠𝑝) = 20.745 [33]. 

4) Расчет 𝑛𝐻 по формуле (10) 𝑛𝐻 =
√𝑄(𝑑)𝑠𝑝+√𝑄(𝑎)𝑠𝑝

2√𝑄(𝑚𝑜𝑙)𝑠𝑝
=

√5⋅1.68

2√20.75
= 0.318. Такая 

величина 𝑛𝐻 гарантирует, что Н-связь с 

данным фрагментом будет образовы-

ваться. Однако, учтем содержание цикло-

декстрина и полимера (poly(35%diphenyl/ 

65%dimethylsiloxane, 𝑛𝐻 = 0.181) в НФ – 

20 и 80%, соответственно. Таким обра-

зом, можно скорректировать величину 

𝑛𝐻 = 0.208. Проверить корректировку 

можно, решив обратную задачу и рассчи-

тав параметр гидрофильности из экспе-

риментальных данных в виде констант 

МакРейнольдса [22], взятых из [37]. Со-

гласно обратной задаче, величина гидро-

фильности 𝑤𝑠𝑝 = 0.029, с учетом 

𝑄𝑚𝑜𝑙(𝑠𝑝) = 7.530 взятым из [33], экспери-

ментальная величина 𝑛𝐻 = 0.218, что до-

статочно близко к полученному теорети-

ческому значению.  

Вторым примером можно выбрать по-

лисилоксановые (ПСО) фазы (№№ 2-6, 

14-16, 21-25), у которых оценку Hn  

можно сделать подобно ПЭГ-фазам [25]. 

Т.к. молекулярная масса ( M ) ПСО-НФ 

может варьироваться от 10000 до 60000 

[38] мы не будем останавливаться на кон-

кретной НФ, а рассчитаем Hn  для пре-

дельного случая 𝑀 → ∞ [25]. 

Общую формулу фаз, на основе ПСО, 

можно представить в виде:  

 
где R1 и R2 – группы-заместители, напри-

мер, -СН3 или -С6Н5.  

Общее число связей зависит от кон-

кретных заместителей, у полидиметилси-

локсана (фаза №18) число связей 𝑁𝑏 =
10𝑛 + 2, из них число Si-C связей 2n, Si-

O 2n-1, O-H 2, C-H 6n.  

Обобщенный заряд мономера равен 203 4⁄ , 

ОЗ акцепторной части (2(𝑛 − 1) + 2 ⋅ 3)3 4⁄ , 

ОЗ донорной части полимера (2 ⋅ 3)3 4⁄ , ОЗ 

молекулы полимера равен (20n + 4)3/4. 

Подстановка величин ОЗ в формулу (11) 

даст зависимость вероятности участия ПСО 

в Н-связи с сорбатом – донором Н-связи от 

массы полимера 𝑛𝐻 =
33/8+(𝑛+2)3/8

2(10n+2)3/8 . В пре-

деле 𝑀 → ∞ получим величину: 𝑛𝐻 = 0.5 ⋅

10−3 8⁄ = 0.211. Величина гидрофильно-

сти будет равна 𝑤 =
0.211

8.080
= 0.026 

                            
а     б 

Рис. 3. Структура неподвижной β-DEX 120 [35] (а) и ее характерный молекулярный фраг-

мент (б) 

Fig. 3. The structure of the stationary β-DEX 120 [35] (a) and its characteristic molecular fragment (b) 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 896-910. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 896-910. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

906 

Таблица 2. Обобщенные заряды, параметры Н-связи и гидрофильности веществ 

Table 2. Generalised charges, H-bond and hydrophilicity parameters 

№ Название фазы Q  
Hn  w  

1 2,6,10,15,19,23-hexamethyltetracosan 14.01 0 0.000 

2 100% Cyanopropyl Polysiloxane 7.51 0.102 0.014 

3 bis(cyanopropylsiloxane)-co-methyl-silarylene  7.59 0.113 0.015 

4 
 poly(80% biscyanopropyl/ 

20% cyanopropylphenyl siloxane 
7.58 0.119 0.016 

5 
stabilized poly(90% biscyanopropyl/ 

10% cyanopropylphenyl siloxane) 
7.57 0.121 0.016 

6 poly(biscyanopropyl siloxane) 7.64 0.123 0.016 

7 Cholesterol 6.70 0.119 0.018 

8 Brassicasterol 6.79 0.124 0.018 

9 Campesterol 6.62 0.124 0.019 

10   Molinate 7.04 0.141 0.020 

11 Vernam 6.63 0.134 0.020 

12 Propyl(propoxy)silane 7.56 0.158 0.021 

13 S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat 6.59 0.139 0.021 

14  (50% cyanopropylphenyl)methylpolysiloxane 7.27 0.169 0.023 

15 
 poly(50% diphenyl/ 

50% dimethylsiloxane) 
7.13 0.168 0.024 

16 poly(50% n-octyl/50% methylsiloxane) 7.37 0.177 0.024 

17 poly(3,3,3-Trifluoropropylmethylsiloxane) 7.04 0.177 0.025 

18 poly(dimethylsiloxane) 8.08 0.211 0.026 

19 poly(35% diphenyl/65% dimethylsiloxane) 7.09 0.181 0.026 

20 

β-DEX 110 (10% permethylated 

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

dimethylsiloxane) 

7.59 0.195 0.026 

21 terpinen-4-ol 6.46 0.168 0.026 

22 poly(50% phenyl/50% methylsiloxane) 7.29 0.194 0.027 

23 poly(20% diphenyl/80% dimethylsiloxane) 7.05 0.194 0.028 

24 

β-DEX 120 (20% permethylated 

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

dimethylsiloxane) 

7.53 0.208 0.028 

25  poly(5% diphenyl/95%dimethylsiloxane) 7.01 0.207 0.030 

26 
20% permethylated gamma-cyclodextrin in 

SPB-35 poly(35% diphenyl/65% dimethylsiloxane) 
7.56 0.229 0.030 

27 Phenmedipham 7.44 0.235 0.032 

28 
tert-Butyl 3-(((tert-butyldimethylsilyl)oxy)methyl)-4-

oxopiperidine-1-carboxylate 
7.41 0.259 0.035 

29 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane 7.58 0.268 0.035 

30 Artemisinin 6.79 0.284 0.042 

31 Hexazinone 6.70 0.303 0.045 

32 4,4'-Dichloroazoxybenzene 8.91 0.406 0.046 

33 
(2,3,7,8 / 1,4,7,8 / 1,2,3,4 / 1,2,3,7 / 1,2,3,8) 

Tetrachlorodibenzo-P-dioxin 
8.49 0.387 0.046 

34  poly(14% cyanopropylphenyl/86% dimethylsiloxane) 7.07 0.324 0.046 

35 
(2R,3R)-3-((R)-1-((tert-Butyldimethylsi-

lyl)oxy)ethyl)-4-oxoazetidin-2-yl acetate 
7.30 0.359 0.049 

36 trifluralin 7.21 0.361 0.050 

37 Triethoxy(p-tolyl)silane 7.43 0.373 0.050 
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Продолжение табл. 2 

38 Heptachlor epoxide 7.41 0.383 0.052 

39 Triethoxy(perfluorophenyl)silane 7.42 0.388 0.052 

40 Atrazin 6.53 0.347 0.053 

41 Propazin 6.33 0.337 0.053 

42 Dieldrin 7.37 0.402 0.055 

43 Oxadiazon 6.81 0.372 0.055 

44 Triethoxy(propyl)silane 7.10 0.406 0.057 

45 Endrin aldehyde 7.18 0.426 0.059 

46 Endosulfan sulfate 7.56 0.467 0.062 

47 Endosulfan 7.47 0.471 0.063 

48 
Silyl[(6-O-tert-butyldimethyl)-2,3,-di-O-acetyl)- 

β-cyclodextrin 
7.67 0.492 0.064 

49 Simazin 6.73 0.437 0.065 

50 trimethoxy(propyl)silane 7.09 0.474 0.067 

51 Dodecafluoroheptylpropyltrimethoxysilane 6.95 0.508 0.073 

(при значении 𝑄
𝑠𝑝

= 8.080 в пределе 

𝑀 → ∞). 

Аналогичным образом рассчитаны все 

фазы на основе полисилоксана. Результаты 

расчета для некоторых НФ и молекул, взя-

тых из предыдущей статьи этого цикла 

[33], представлены в таблице 2 в порядке 

увеличения значения гидрофильности w  

(16). 

Для большей части молекул, представ-

ленных в таблице 2, параметры Hn  и w  

являются прогнозом, для ПСО-фаз №№ 

2, 6, 14, 18, 21-23и др. рассчитанные ве-

личины согласуются с результатами экс-

периментального расчета параметра гид-

рофильности по обратной задаче со сред-

ней точностью 13% [21-22, 27-28, 30, 38]. 

Заключение 

Межмолекулярное взаимодействие, 

возникающее в процессе газожидкостной 

хроматографии между сорбатом и непо-

движной фазой, включает в себя помимо 

широкоугольных дисперсионных и элек-

тростатических взаимодействий узкона-

правленные водородные связи. Вклад во-

дородной связи в энергию ММВ опреде-

ляется произведением энергии Н-связи на 

вероятность ее образования. Энергия Н-

связи по модулю ограничена снизу вели-

чиной, определяемой квантовомеханиче-

ским поведением электрона связи. Веро-

ятность образования Н-связи между элек-

троотрицательными атомами донорной и 

акцепторной групп взаимодействующих 

молекул связана с отношениями площа-

дей этих групп и молекул, что в свою оче-

редь зависит от отношения их обобщен-

ных зарядов. Метод трехпараметриче-

ской характеристики неподвижных фаз, 

развиваемый авторами, использует при-

веденную энергию ММВ, полученную 

путем деления равновесной величины 

энергии на вклад в нее дисперсионных 

сил. В этом методе водородная связь от-

вечает за так называемую характеристику 

гидрофильности фазы, равную отноше-

нию ее параметра Н-связи (описанному в 

настоящей статье) к обобщенному заряду 

(описанному в первой статье цикла). 

Приведены результаты расчета парамет-

ров Н-связи и гидрофильности для неко-

торых веществ, в том числе применяемых 

в качестве хроматографических непо-

движных фаз. Характеристики, получен-

ные путем теоретического расчета по 

структурной формуле, позволили постро-

ить ряд гидрофильности неподвижных фаз.  

Конфликт интересов 

Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или лич-
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на работу, представленную в этой статье. 
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