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На базе квантовохимических подходов, в частности, теории обобщенных зарядов, развиты 
представления о межмолекулярных взаимодействиях. Рассмотрена природа водородной связи и 
выведено выражение для ее энергии. Параметры минимума энергии использованы при разработке 
нового метода характеристики селективности хроматографических фаз, включающего в себя 
определение двух взаимно независимых характеристик неподвижных фаз, названных полярностью и 
гидрофильностью.  

Ключевые слова: межмолекулярные взаимодействия, полярность неподвижной фазы, 
газовая хроматография, энергия адсорбции, энергия водородной связи. 

Polarity and hydrophilicity – principal independent  
characteristics of chromatographic stationary phase s 

Dolgonosov A.M. 

GEOKHI RAS, Moscow 
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The goal of this work is the development of a new method of classification of chromatographic 
stationary phases (SP) on the fundamental basis. In this paper, the well-known approaches Keesom and 
Debye, which are supplemented by conclusions of the theory of generalized charges (TGC) and a quantum-
mechanical estimate of the parameters of the hydrogen bond. Generalized charge (GC) is a function of the 
number, state function, and distance from the point of interaction of the valence electrons of the molecule.  
TGC was a key instrument to describing the adsorption and create a method in general. With it derived an 
expression for the energy of intermolecular interactions, which comprises three independent terms: one term 
is a characteristic of the non-polar energy, which can be determined by means of generalized charges; second 
- the characteristic of polar forces associated with the presence of dipole moments in at least one of the 
interacting objects; third - the characteristic of hydrogen bond, which depends on the probability of its 
formation. Condition of their interference is determined by the equilibrium distance corresponding to the 
minimum of the total energy. 

We propose and derive the relative characteristics of polar forces and hydrogen bonds, named 
«polarity» and «hydrophilicity», respectively. Polarity parameter is the ratio of square of the dipole moment 
to GC. Hydrophilicity parameter is the ratio of the probability of formation of the hydrogen bond to the GC. 
Thus, SP parameters involve two independent quantities - polarity and hydrophilicity. 

Keywords: intermolecular interactions, the polarity of the stationary phase, gas chromatography, 
adsorption energy, energy of hydrogen bond 
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Введение 

Теория межмолекулярных взаимодействий является базой для описания 
физико-химических явлений и термодинамических свойств веществ и материалов. В 
частности, корректное описание сил, возникающих между молекулами, важно для 
понимания таких явлений, как адсорбция, растворение, испарение и т.п.  

Особый интерес представляют системы с ближним порядком строения – 
множество некристаллических объектов (к ним относятся газы и изотропные 
жидкости, т.е. вещества, находящиеся при температурах выше точки плавления, а 
также стекла). У межмолекулярного взаимодействия в системах с ближним 
порядком можно выделить три главных независимых члена: неполярное 
взаимодействие с энергией npU  (ван-дер-ваальсов потенциал с дисперсионным и 

отталкивательным членами, например, типа потенциала Леннарда-Джонса [1,2]), 
полярное взаимодействие с энергией dpU  (ориентационная связь Рейнгаума – 

Кеезома [3,4] и индукционная связь Дебая – Фалькенхагена [5,6]), и водородная 
связь с энергией HE : 

HHdpnp EnUUU ++=12 ,     (1) 

где Hn  – число водородных связей между молекулами «1» и «2».  

В работе [7] из известных теоретических подходов для сил ориентационного 
и индукционного взаимодействий, дополненных выводами теории обобщенных 
зарядов [8-11] для поляризуемости и ван-дер-ваальсового взаимодействия, найдены 
неэмпирические выражения для первых двух членов формулы (1). Представления, 
развиваемые в теории обобщенных зарядов для описания ван-дер-ваальсовых сил, 
были многократно проверены в ходе наших исследований [12-17]. Теоретический 
подход, рассматривающий вычисления по формуле (1), способен по-новому 
охарактеризовать селективность хроматографических фаз – без привлечения 
эмпирических и, строго говоря, некорректных методов Роршнайдера, Мак-
Рейнольдса и т.п. [18]. 

Цель настоящего сообщения – развитие теоретических представлений о 
межмолекулярном взаимодействии с использованием количественной оценки 
водородной связи, полярных и неполярных взаимодействий и разработка на этой 
базе нового метода характеристики селективности хроматографических фаз, впервые 
представленного в работе [7]. 

Теоретический анализ 

Водородная связь. Существуют противоречивые взгляды на природу 
водородной связи – промежуточной по энергетике между вандерваальсовой и 
ковалентной связями. Часто ей приписывают и те, и другие свойства, конкретизируя 
их в виде донорно-акцепторных, кулоновских, дипольных сил, предполагая особую 
роль неподеленной пары, не выделяя, однако, специфичности водородной связи  
[19-21]. Мы исходим из того, что Н-связь не объясняется классической 
электростатикой (ионными, дипольными или мультипольными силами), ее 
специфика состоит в квантовой природе, подобной природе ковалентной связи, в 
отличие от которой связь осуществляется не двумя (или более) электронами, а одним 
электроном атома водорода. 
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В работе [12] был исследован вопрос о нижней границе ковалентной связи, 
которая получается как пересечение характеристики, отражающей выведенную там 
общую закономерность, связывающую длину и энергию связи, с линией, 
ограничивающей снизу энергию связывающих электронов (по модулю) – в силу 
квантовой неопределенности их движения. Это ограничение вытекает из 
механического условия для стабильной составной частицы: потенциал, 
удерживающий электрон связи, должен быть не меньше его кинетической энергии. 
Кинетическая энергия электрона в силу квантовой неопределенности зависит от 
размера системы (r ). Опуская простые выкладки, приведем условие для потенциала 
в области связи: 

2
0

r

eaβ≥ϕ , 
16

3≈β ,     (2) 

где e  - заряд электрона, 0a  – радиус Бора. Для диссоциации ковалентной связи 

необходимо удалить из области связи, по меньшей мере, два электрона, т.е. 
приложить энергию ϕe2 , а к диссоциации водородной связи приведет удаление 
одного электрона, поэтому энергия Н-связи оценивается как 

2
0

2

16

3

H
H

r

ae
E −≈      (3) 

Расстояние Hr  в (3) не является длиной связи между атомом водорода и 

электроотрицательным атомом соседней молекулы. По смыслу эта величина 
является размером области, в которой распределен связывающий электрон 
(принадлежащий атому водорода, расположенному в этой области), поэтому 
величина Hr  равна расстоянию между электроотрицательными атомами соседних 

молекул, т.е. функцией равновесного расстояния между молекулами 12r . Таким 

образом, расстояние 12r  является согласно (3) единственным параметром для 

энергии H-связи.  
Удобным примером для описания Н-связи является вода. Из опыта известна 

длина связи O...O для димера воды, 0.298 нм [22], подстановка которой в формулу 
(3) дает величину 15.5 кДж/моль, что соответствует существующим оценкам энергии 
водородной связи в димере воды [23].  

Свойство ковалентной связи образовывать жесткие валентные углы 
переносится и на родственную ей водородную связь, что ограничивает возможные 
конформации взаимодействующих молекул. При подходящих конформациях 
образуются Н-связи, что отражает величина Hn  – число водородных связей, 

приходящихся на молекулу (мольное число H-связей). Эта величина зависит от 
строения и расположения молекул и может принимать целочисленные значения. 
Рассматривая адсорбцию молекулы на неподвижной фазе, можно заметить, что 
число 1>Hn  соответствует специальным, так называемым аффинным 

взаимодействиям, при которых молекулы адсорбата и поверхности по 
расположению и строению являются комплементарными, отвечающими принципу 
соответствия «ключ-замок». Аффинные взаимодействия высокоэнергетичны, однако 
они подчиняются столь жестким условиям по форме и взаимному расположению 
молекул, что практически не встречаются в условиях газовой хроматографии. Менее 
жесткие условия определяют существование одиночной водородной связи, однако 
вероятность ее образования снижается благодаря конкуренции со стороны других 
взаимодействий. Например, при ближайшем расположении центров диполей, 
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оптимальном для ориентационного взаимодействия, могут отсутствовать условия 
для создания узконаправленной Н-связи между этими молекулами. Вследствие 
этого, актуальным для нашего исследования является случай образования одной Н-
связи с некоторой вероятностью, совпадающей со средней величиной ( )1,0∈Hn .  

Общее выражение для потенциальной энергии адсорбции молекулы 
Для случая адсорбции молекулы “m” (с обобщенным зарядом mQ  и 

дипольным моментом mµ ) на неподвижной фазе (НФ) “sp” (со стандартной 

энергией 0U  и дипольным моментом spµ ) с образованием Hn  водородных связей в 

работе [7] была выведена формула для первых членов энергии адсорбции, 
включающая в себя: 

1. энергию неполярного взаимодействия (между молекулами «1» и «2») 

( ) ( )ruQQrU bnp 2112 = , где ( ) ( ) ( )[ ]6
0

12
0

5

0

2

115.510938.1 −− −⋅= arar
a

e
rub

, что 

распространяется на случай адсорбции молекулы при замене обобщенного заряда  
стандартной энергией адсорбента (см. ниже, (10)); 

2. энергию индукционного взаимодействия 

( ) 62
21

2
122112

−µα+µα−=+ rUU DD , где α — поляризуемость, связанная с 

обобщенным зарядом формулой constaaQ ==α ,  (значение, см. (5)); 

3. энергию ориентационного взаимодействия 

6
2
2

2
1

12 3

2 −µµ−= r
Tk

U
B

or . 

Член энергии водородной связи дополняет выражение до общего вида: 
( )

( )( )
2

3

6
222

36
2

10

,

6
2 







−







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
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









 µ+µ
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−µ+=

=

r

r

c

n

r

r

Tk

c
Q

r

a
crfQU

rU

bHb
m

B
msp

b
mm

spm

  (4) 

с теоретическими константами  

3
0948.4 aa = , 

32
0

21
9676.0

λ
=

ae
c , 

33
0

2
1347.0

λ
=

a
c , 

2
0

2
0

2

3
135432

e

a

ea

r
c b == ,  (5) 

где 3442.0505.6 0 == arb нм – стандартное ван-дер-ваальсово расстояние [8]; λ  

 - отношение расстояний между центрами диполей и центрами обобщенных зарядов 
молекул (величина, обычно близкая к единице); 

( ) ( ) ( ) 6
0

46 10580.722 −− ⋅−=−= arrrrf b ,   (6) 

стандартная функция – полученное в теории обобщенных зарядов отношение 
потенциала Леннарда-Джонса со степенями 6,12 и дисперсионного потенциала 
Лондона, равная 1 для brr = . 

Приравнивание производной функции (4) к нулю дает уравнение для 
расстояния bxrr = : 

0610 =−+ BABxxnH ,     (7) 

Коэффициенты уравнения (7) имеют вид: 
( )vvcvvcA T 0011 +++= , mQUcB 03−=    (8) 
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где     
sp

sp

m

m

Q
v

Q
v

2

0

2

;
µ

=µ= ; 
Tk

c
c

B
T

2=     (9) 

(здесь даны обозначения полярности: v – молекулы, v0 - адсорбента), а величина 
обобщенного заряда адсорбента выражается через его стандартную энергию [7,8]: 

032
004 88.2110963.2 Uc

e

aU
Qsp −=⋅−=     (10)  

Подстановка корня уравнения (7) в (4) даст величину энергии адсорбции при 
равновесии: 

( ) 6621 26 −−−− −+= eqeqeqH xxAxnBu    (11) 

где 
m

spm

QU

U
u

0

,≡ ; 
b

eq
eq r

r
x ≡  ; eqr — равновесное расстояние. 

В отсутствие Н-связи ( 0=Hn ) для равновесных величин получим: 
61−= Axeq ,      (12) 

2Au =       (13) 
Заметим, что в отсутствие дипольных моментов у молекулы и НФ 

( 1022 =→=µ=µ Aspm ) задача возвращается к варианту неполярной адсорбции: 

1=eqx , 1=u , т.е. mspm QUU 0, = . 

Пусть молекула адсорбата способна образовать одну водородную связь с 
неподвижной фазой ( 1=Hn ). В уравнении (7) свободный член обычно на порядок 

больше коэффициента у первого члена, вдобавок имеет место неравенство 1<x , 
поэтому с достаточной точностью можно пренебречь первым членом этого 

уравнения и использовать выражение (12) для его корня:  61−≈ Axeq . Подстановка 

этой величины в выражение для энергии (11) даст формулу: 

B

An
Auu H

31
2 6≈−≡∆     (14)  

Классификация молекул по энергии адсорбции 
Множество молекул, не создающих Н-связь, обозначим как 0M , а множество 

молекул, способных образовывать с НФ одну Н-связь, обозначим как 1M .  Выразим 

характеристику НФ по полярности 0v  из уравнения (13), 2Au = , ее удобно искать 

как среднее 0v  экспериментальной величины (15а), рассчитанной по 

характеристикам молекул из множества 0M : 

( )iT

ii
i vcc

vcu
v

+
−−

=
1

1

1

1
0

 (а),  

0
1

11 1

1
0

MiT

ii

vc

vcu

c
v

+
−−

= (б),   (15) 

где i – индекс молекул; угловые скобки обозначают среднюю величину. 

Условие 2Au >  позволяет выбрать для расчета по уравнению (14) только 
молекулы из множества 1M . Таким образом, u∆  имеет смысл расхождения данных 

по молекулам из множеств 1M  и 0M  с одинаковыми дипольными моментами и 

обобщенными зарядами. 
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Встает вопрос о критерии, различающем случайное и значимое отклонения 

экспериментальной величины iv0  от константы 0v . Подставляя Au ≈  и 

u

u
u

2

∆≈∆  (для простоты записи индекс i опущен), для искомого значимого 

отклонения запишем согласно (15а): 

( ) ( )vcQuUcc

n

vcc

u
v

T

H

T +
≈

+
∆=∆

1

3

1 31
0311

0
   (16) 

Введем понятие гидрофильности как меры способности к образованию 
водородных связей. Назовем отношение  

sp

H

Q

n
w =0        (17) 

гидрофильностью поверхности НФ. Подстановка этого определения в (14,16) дает 
формулы: 

( ) ( )
11

0
31

1
231

0 101523.0007617.0
M

T
M

vvcQucAuQAw ∆+≈−≈ −  (18) 

Рассматривая вместо константы 0w  переменную iw0 , отличающуюся от 

первой отсутствием операции усреднения: 

( )( )00
31

10 101523.0 vvvcQucw iiTiii −+≈ ,    (19) 

можно построить ее гистограмму и найти оба множества, разделенные областью 
пониженной плотности (рис. 1). 

 N 

w0i 0 

0 

 
Рис. 1. Вид распределения значений iw0  для группы молекул, содержащей 

два множества молекул (разная штриховка). Левый участок распределения 
соответствует молекулам из множества 0M , не образующим водородную связь, а 

правый – молекулам из множества 1M , образующим Н-связь 

 
Таким образом, все экспериментальные значения, найденные по формуле 

(19), можно поделить на две группы, относящиеся к молекулам из множеств 0M  

(левый участок на гистограмме) и 1M  (правый участок на гистограмме). Первое 

множество позволяет рассчитать полярность неподвижной фазы 0v  по формуле 

(15б), а второе – гидрофильность неподвижной фазы 0w  по формуле (18). Эти 
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характеристики НФ удобно наносить на двумерную карту с осями «полярность – 
гидрофильность» (рис. 2). 

 w0 

1 
0 v0 

0.3 

 
Рис. 2. Характерная область для хроматографических НФ на карте 

«полярность-гидрофильность» (закрашено) и точка, построенная 
по характеристикам воды 

Заключение 

Теория обобщенных зарядов выводит неэмпирическое выражение для 
вандерваальсового взаимодействия вида потенциала Леннарда-Джонса, позволяет 
открыть новые закономерности межмолекулярного взаимодействия и адсорбции.  
С ее помощью показано, что энергия взаимодействия молекулы и НФ содержит три 
независимых члена: первый член – это характеристика неполярной энергии, 
определяемой числом валентных электронов, т.е. обобщенными зарядами; второй – 
характеристика полярной энергии, связанной с наличием дипольных моментов хотя 
бы у одного из взаимодействующих объектов; третий – характеристика водородной 
связи, зависящей от вероятности ее образования. Условием взаимовлияния трех 
компонент энергии является их зависимость от расстояния, которое устанавливается 
как равновесное, соответствующее минимуму полной энергии. 

Выведены относительные характеристики полярной силы и водородной 
связи, названные «полярностью» и «гидрофильностью», соответственно. Параметр 
полярности представляет собой отношение квадрата дипольного момента к 
обобщенному заряду. Параметр гидрофильности представляет собой отношение 
вероятности образования водородной связи к обобщенному заряду. Параметры 
полярности и гидрофильности отвечают за разные типы взаимодействий и поэтому 
независимы.  
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