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焓 熵补偿在芳香化合物位置

异构体保留机理研究中的应用
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提� 要� 系统地研究了二氯苯等 y种芳香化合物在 ��� tt t{� y等 |支冠醚聚硅氧烷和 � � tzsto� ¤µ¥²º¤»

us� 毛细管色谱柱上分离过程的热力学参数∀利用超热力学方法o考察了这些芳香化合物及其异构体在各种色

谱柱上分离过程的焓 熵补偿现象∀ 论述了各种冠醚固定液对芳香化合物的保留机理以及取代基在苯环上位置

的变化对溶质与冠醚固定液之间的相互作用参数的影响∀

关键词� 芳香化合物o位置异构体o焓 熵补偿o保留机理

分类号� � yx{ � ywu

�� 前言

焓 熵补偿作为一种超热力学的函数关系已被

大量应用于不同过程和反应平衡的作用机理研

究�t�o可将其归结为实验测定的一系列相关过程的

焓kΗ l和熵kΣl之间的线性关系o即当一系列类似的

反应k或过程l遵从相同的机理时o

∃Η � Β∃Σ n Α ktl

� � 将式ktl代入到热力学基本函数关系式中得到

∃Γ � ∃Η kt p Β Τ l n ΑΤ Β �

∃ΣkΒ p Τ l n Α kul

� � 当 Τ 等于 Β时o∃Γ 对所有反应k或过程l均相

同o即 ∃Η 和 ∃Σ 完全补偿oΒ称之为补偿温度o由此

可以说明存在焓 熵补偿的一系列反应k或过程l由

单一机理支配o具有相同补偿温度的所有相关反应

k或过程l经由相同的机理进行∀ 应用这一原理在色

谱系统中对疏水相互作用为主的反相液相色谱过

程�u�和气相色谱中的同系物分离机理�v�k以色散力

为主l进行了成功的研究o提出了在溶质与固定相的

相互作用中有一种作用参数占主导地位时的单一机

理模型o各种系列物质在这些色谱过程中的分离是

由起主要作用的参数的大小决定的∀

近几年来o已对冠醚聚硅氧烷类固定液进行了

系统的研究o发现这类固定液适用于各种类型物质

的分离o特别是对异构体具有很强的识别能力o文献

�w∗ z�的作者结合色谱过程的热力学函数和保留特

征o对各种芳香化合物异构体在这些固定液上的保

留机理进行了研究o指出冠醚固定液对位置异构体

的保留是由多种作用参数k如色散力�偶极定向力�

诱导力及氢键等l共同起作用的o同时冠醚环腔内的

高电子云密度�环腔大小与溶质分子的匹配程度等

因素在色谱保留过程中也起着非常重要的作用∀ 但

是o在这些作用参数中有没有一种参数在异构体的

分离中起主导作用呢� 本文借助超热力学方法对 y

种芳香化合物的位置异构体在 |种冠醚固定液上的

焓 熵补偿关系进行了考察o对溶质与固定液之间的

各种作用参数�空间位阻效应等在异构体分离中所

起的作用等作了进一步的研究o对以往的研究结果

提供了新的辅证∀

�� 实验部分

本文所研究的二氯苯等 y种芳香化合物及其异

构体在各色谱柱上分离的热力学参数k∃Η 和 ∃Σl

来源于文献�w∗ z�∀ 为了排除实验中的偶然误差所

产生的焓 熵补偿假象o按 �µ̧ª
�{�所述方法o计算了

各化合物在实验调和平均温度下的自由能 ∃ΓΤ
«
值∀

∃Γ � ∃Η p Τ «∃Σ kvl

t Τ « � �Ε kt Τ ¬l� ν kwl

式中 Τ «为调和平均温度oΤ ¬为实验温度oν 为实验

次数∀ 计算结果由表 t给出∀
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表 � � 调和平均温度下的吉布斯自由能 ∃ Γ Τ
η
k®� ° ²̄ l

Ταβλε �� Γ ιββσ φρεε ενεργψ k∃ Γ Τη
lατ τηε ηαρP ονιχ P εαν τεP Sερατυρε k®� ° ²̄ l

化合物

� ²°³²̧ ±§

色谱柱 � ²̄ °̧ °

t u v w x y z { | ts tt

二氯苯 P ty {| tx || ty u{ tz {u ty {x t{ yx us {s t| ws t{ zw tz zy t| ws

�¬¦«̄²µ² S tz tz ty uw ty |x t{ tt tz us t{ |z t| |s t{ wz tz {u tz |y t| {z

¥̈ ±½̈ ±¨ ο tz zu ty |w ty ts t{ yy tz |w t| {s us s{ t| sw t{ sz t{ x{ us x|

甲酚 ο tx yz ty sx tx y{ ty xz ty uz tz {s tz s{ t{ {z ¤ ¤ uv x{

� µ̈¶²̄ S ty xu tz sv ty zv tz vx tz vv t{ yz tz {{ t{ |s ¤ ty uu uv wv

P ty yv tz tw ty ys tz ww tz wz t{ {y tz zx t| {x ¤ tx yy uu w{

硝基氯苯 P us tx t| tv t| sw ut ut ut tz uv wx uv tw ut zv ut uz us zv uw tw

�¬·µ²¦«̄²µ² S us wx t| wv t| vt ut xu uu tx uv {| uv xu uu tz ut yw us |w uw y{

¥̈ ±½̈ ±¨ ο us {v us sv t| z{ ut z| ut yx uw wu uv z| uu zw uu tv ut wx ux x|

二硝基苯 ο ut y{ ut us t| wu uu zt uv |z uy us ux wu uv |v uu {{ uu ty uz wz

�¬±¬·µ² P uu ss ut ys us u| uv sx uw uz uy xu ux y{ uw ty uv uu uu yu uz yz

¥̈ ±½̈ ±¨ S uu |s uu |v ut tz uv {v ux v| uz wu uy vu ux wz uw vv uv ys u| ||

硝基甲苯 ο t{ s{ ty {| ty w| t| vt t| sw uw vt uv |y uu |s uu tv t| t| uu vu

�¬·µ²·²̄ ¸̈ ±¨ P t| su tz z{ tz xz us tx us sy uv vw uv vw ut {{ ut uu t| |s uu |{

S t| w{ t{ vs t{ s{ us xy us yu uv {t uv y{ uu vv ut ss us v{ uv xu

二硝基甲苯 uoy uu tu us |v us ut uu |x uw ww uy su ux yx uv yt uv vs uu |x ¤

�¬±¬·µ²·²̄ ¸̈ ±¨ uox uu |v ut yw ut sv uv {u ux ss uz tx uy yv uw w| uw s| uv yy ¤

uow uv yt uu xs ut {y uw yz ux {u u{ t{ uz yy uw xw uw z{ uw wx ¤

vox uv |t uu zt uu ty ux ss uy tt u{ ww uz {z uw y{ uw |y uw {t ¤

vow ux tx uw vz uw {s ux |{ uz yw t| tt t| vy tz uv tz vy uy tt ¤

uov ¤ ¤ ¤ ¤ ¤ us v| us xt t{ vu t{ uy ¤ ¤

� � 柱k� ²̄ °̧ ±l}t ��� tt t{� you �� � � tt t{� yov �� � � tt tx� xow �� � � tt tx� xox ��� � v t{� yo

y ��� �� v tx� xoz ��� �� � v tx� xo{ ��� � ��o| ��� ���ots � � tzstott � ¤µ¥²º¤» us� ∀

� � � ¤}缺数据k�² §¤·¤l∀

�� 结果和讨论

将各种芳香化合物及其异构体在各固定液上分

离时的 ∃Η 和 ∃ΓΤ
«
回归分析o我们发现}

ktl在所有固定液上的所有化合物之间�同一固

定液上所有化合物之间�不同固定液上的同一化合

物之间以及各化合物相同位置异构体在同一固定液

上分离时都没有焓 熵补偿∀这一现象说明了这些固

定液对不同取代基的芳香化合物及其异构体的分离

是由多种作用参数决定的∀在同一种固定液上o芳香

化合物取代基的种类�性质�大小�位置及其数目等

不同时o各种参数在其色谱保留过程中所起的作用

各不一样~而对于同一种化合物o不同固定液结构的

差异o特别是冠醚分子的结构o如杂原子的种类�冠

环大小等不同时o各种作用参数所起的作用也不一

样∀因此o冠醚固定液对芳香化合物及其异构体的分

离具有多重保留机理o此结论与文献�w∗ z�得出的

结论完全一致∀

kul在同一支色谱柱上o同一化合物的异构体之

间的焓 熵补偿现象o有些可以明显的观察到o有些

却不能∀ 表 u列出了各色谱柱上 y组芳香化合物异

构体间的补偿情况和按 �µ̧ª的 � �� � � 法�{�所求

得的补偿温度 Β∀由于二元取代芳烃的数目较少o我

们认为仅在 ∃Η ∃ΓΤ
«
的线性相关系数 ρ大于 s ||

时才有补偿∀

从表 u中可以看到}由于各种化合物的异构体

之间取代基结构不同o因而在各色谱柱上的补偿情

况也不同o其中硝基甲苯和二氯苯在所有柱上均没

有补偿k二氯苯在 ��� tt t{� y柱上例外lo说明各

色谱柱对这两种化合物的异构体的分离不是由单一

机理控制的o对硝基甲苯而言o这可能是因为两个取

代基的定位效应不同且体积都较大o构型的变化不

仅改变了溶质分子的极性o同时取代基的位阻效应

也发生了变化o使其色谱保留过程中作用参数的变

化极为复杂~而二氯苯取代基的半径小o价电子云密

度大o在其色谱保留过程中o取代基的电子云与冠醚

分子的电子云发生排斥o各色谱柱对二氯苯异构体

的分离是由这种排斥力和偶极定向力共同起作用

�uyw� 色� � � � � � 谱 tx卷



表 �� ΑΝΟς Α 法对 � 组芳香化合物异构体在单支色谱柱上的焓-熵补偿考察结果k补偿温度 Βl

Ταβλε �� ΑΝΟς Α ρεσυλτσ φορ δετεχτιον οφ χοP Sενσατιον εφφεχτ kχοP Sενσατιον τεP Sερατυρε Βl

φορ σιξ γρουSσ οφ αροP ατιχ ισοP ερσ ον σινγλε χηροP ατογραSηιχ χολυP ν

色谱柱

� ²̄ °̧ ±

二氯苯

�¬¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨

甲酚

� µ̈¶²̄

硝基氯苯

�¬·µ²¦«̄²µ²¥̈ ±½̈ ±¨

二硝基苯

�¬±¬·µ²¥̈ ±½̈ ±¨

硝基甲苯

�¬·µ²·²̄ ¸̈ ±¨

二硝基甲苯

�¬±¬·µ²·²̄ ¸̈ ±¨

��� tt t{� y tuvz tvux ||{ {sy � tw|v

�� � � tt t{� y � txzx � twvx � tuvt

�� � � tt tx� x � � � ||v � �

�� � � tt tx� x � zzu � � � usxx

��� � v t{� y � � txyz � � �

��� �� v tx� x � � {{y � � {ty

��� �� � v tx� x � yys � � � {vt

��� � �� � � � � � �

��� ��� � � � � � zwv

� � tzst � � � tuxv � tu|{

� ¤µ¥²º¤» us� � � ||| {zs � �

� � � ρ� s ||时有补偿k¦²° ³̈ ±¶¤·¬²± ¬¶§̈ ¦̄¤µ̈§µ̈¤̄ ²± ¼̄ º «̈ ± ·«̈ ¦²µµ̈ ¤̄·¬²± ¦²̈ ©©¬¦¬̈±·²©∃Η ¹¶∃ΓΤη
ρ� s ||l∀

� � �}无补偿k±² ¦²° ³̈ ±¶¤·¬²±lo� }缺数据k±² §¤·¤l∀

的o溶质构型的变化对这两种作用参数都有影响∀二

硝基苯�硝基氯苯和甲酚的异构体在有些色谱柱上

有补偿o在有些色谱柱上的补偿却不明显∀对于二硝

基苯o由于分子中含有两个强吸电子取代基o在极性

固定液上的色谱保留主要由偶极定向力起作用o因

此在各种麦氏常数中表征偶极定向作用力大小的复

合常数 Υ χ最大的几支冠醚柱 k如 ��� tt t{� yo

�� � � tt t{� yo�� � � tt tx� x 以及 � � tzst 和

� ¤µ¥²º ¤» us� l上其异构体之间存在焓 熵补偿∀但

由于取代基体积较大o因此在冠环较小的苯并冠醚

和开链冠醚柱上o二硝基苯的异构体之间没有补偿∀

与二硝基苯不同o硝基氯苯两个取代基的体积相差

较大o且 � ¯原子有形成氢键的能力o各种固定液对

硝基氯苯保留的机理更加复杂o因此在大多数色谱

柱上其异构体之间没有补偿∀ 甲酚与各种固定液之

间主要靠氢键起作用o在几支冠醚环较大�电子云密

度集中的冠醚固定液上其异构体之间有补偿o而在

� ¤µ¥²º ¤» us� 和几支开链冠醚柱上o异构体间 ∃Η

与 ∃ΓΤ
«
的线性相关系数也大于 s |{o说明在氢键力

起主要作用时这些固定液对甲酚异构体的分离是由

单一机理支配的∀ 二硝基甲苯k��� l取代基数目

多o分子体积大o溶质分子与固定液作用时的位阻效

应更加明显∀ 冠醚固定液对 ��� 异构体的分离一

般是在溶质分子与冠醚分子相适应的前提下o即熵

控条件下的偶极定向力起作用o所以在大多数色谱

柱上可以看到其异构体之间的补偿现象∀ 而在 � �

tzst固定液中o具有亲电子效应的氰丙基位于聚硅

氧烷侧链上o对 ��� 位置异构体也存在分子间的

适应性o因此在 � � tzst上o��� 异构体间也有补

偿∀ 图 t给出了 ��� 异构体在各色谱柱上的补偿

图∀

� � 图 t中各直线的斜率不尽相同o说明不同固定

液对 ��� 异构体的保留也不完全相同o这些差异

主要是由于不同的冠醚固定液的冠环大小�杂原子

以及环内电子云的对称性等不同时o它们对 ���

构型的适应性有较大的差别∀ 在冠醚结构和形状完

全相同的两支双苯并冠醚柱上o可以看到 ��� 异

构体的焓 熵补偿现象o线性相关系数 ρ� s ||y xo

它们对 ��� 异构体具有相同的保留机理k补偿温

度 Β接近o见表 ul∀

图 �� ∆ΝΤ 异构体在各种固定相上的 ∃ Η -∃ Γ Τ
η
关系图

Φιγq�� Τηε Sλοτ οφ ∃ Η ϖσ ∃ Γ Τ
η
φορ τηε ισοP ερσ οφ

∆ΝΤ ον διφφερεντ στατιοναρψ Sηασεσ

t ��� tt {� yo u �� � � tt t{� yo v �� � � tt

tx� xow ��� �� v tx� xo��� �� � v tx� xox ��� ���o

y � � tzst

�vyw�y期� � � � � 谢修银等}焓 熵补偿在芳香化合物位置异构体保留机理研究中的应用� � � � � � � �



� � 冠醚固定液对芳香化合物位置异构体的保留规

律不仅决定于各种作用参数的种类及大小k能量因

素lo更主要决定于溶质与冠醚相互作用时分子间的

匹配程度k空间效应l∀ 芳香化合物取代基位置的变

化对其在冠醚固定液上的保留机理的影响归纳起来

有}

� 溶质与冠醚分子间的相互作用中没有一种参

数是主要的o有两种或多种作用参数在异构体的分

离中同时起作用o它们随芳香化合物的结构和性质

以及冠醚分子的结构的不同都有较大的变化∀ 冠醚

固定液对这类芳香化合物位置异构体的分离具有多

重保留机理∀

� 芳香化合物与冠醚分子间的相互作用参数中

只有一种是主要的o取代基位置的变化只是影响这

种作用参数的大小∀ 构型不同时其它作用参数不发

生变化或变化很小o对异构体的分离不起主导作用∀

可以认为冠醚固定液对这类芳香化合物异构体的分

离由单一机理支配o存在焓 熵补偿现象∀
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