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摘要：通过理论分析与研究，提出了描述多氯联苯（&’()）氯原子数目与取代位置有关的分子拓扑指数 结构参

数 !* 以及描述多氯联苯分子中氯原子之间相邻关系的 分 子 拓 扑 指 数 邻 接 参 数 " +，并 推 导 出 &’() 在 色 谱 过

程中的焓变（!#）、似溶解熵变（!$,）与结构参数 !* 、邻接参数 " + 的关系式。在 -(.1，-(.#，-(.16"1 等 , 种固定

相上测定了 1-" 余种 &’( 的 !#、!$,数值，并运用所推导出的关系式对 !# 和 !$,进行了预测，收到良好的效果，

!# 和 !$,的理论计算值与实验值的平均相对偏差分别为 "G #2/ . "G $6/ 和 "G ##/ . 1G "2/，接近实验数据本身的

相对偏差。
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3 3 色谱保留值规律与分子结构之间的关系是色谱

过程热力 学 研 究 的 重 要 内 容。 早 在 1$2- 年，卢 佩

章［1］就指出“ 研究物质在色谱柱上的保留值随分子

结构变化的规律的本质科学问题是研究各种聚集态

的配分函数，特别是构型配分函数随分子结构变化

的规律”。采用分子拓扑学的方法对溶质的气相色

谱保留值与其分子结构参量相关联已经有诸多的研

究方法［! . 2］，这些方法不仅可 以 用 于 复 杂 样 品 体 系
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中不同结构溶质的保留值预测，也可以了解溶质的

分子结构信息及优化色谱分离条件。

# # 在联苯分子中，两个苯环直接相连构成联苯，两

苯环上的 ! 电子形成一个 $ 字形大 ! 键，可使两苯

环更趋于平面结构，然而由于 !，% 位氢原子的空间

位阻作用，又使两苯环处于不同平面。因此，联苯可

被认为是两苯环有夹角的准刚性分子。联苯分子中

有 &! 个碳原子和 &’ 个氢原子，当其中的氢原子被

氯原子取代后生成多氯联苯（!"#$）。根据氯原子

的个数和位 置 的 不 同，理 论 上 一 共 有 !’( 种 !"#$
存在。具有不同结构的 !"#$ 在气相色谱过程中的

焓变（!!）与似溶解熵变（!"%）充分体现 了 分 子 结

构对保留值的影响。

# # 本文通过对 !"#$ 的分子结构特征加以理论分

析，提出了两个新的分子拓扑指数，建立了该分子拓

扑指数与保留值之间的关系，并通过实验加以验证。

!" !"#$ 分子构型与 !!、!"%的关系

# # 色谱依靠分子间作用能的差异实现组分间的彼

此分离。根据色谱过程热力学有［)］

&’ # * + !!
$%

, !"&
$

（&）

其中，+ !! * ’&"( , ’!#
!
( , ’" , ’-（’& ，’! ，’" 和

’- 分别是与分 子 极 化 率、偶 极 矩、氢 键 作 用 能 贡 献

和排斥能贡献相关的系数）。

# # 对于 !"#$ 而 言，’&"(&’!#
!
( ；!"# 与 固 定 相

无氢键相互作用，故 ’" * ’；若 忽 略 排 斥 能 ’- 的 影

响，则有：

+ !!’’&"( （!）

其中 ’& * (’
)
*%

"
!

·
"剂 +( +剂

+( , +剂

, #!( )剂
（"）

以摩尔折射率代替摩尔极化率，则有：

"( * "
-"(’

（.’/ -%" , -/ $&%("&） （-）

其中 ("&为 !"# 分子中氯原子的个数。

将式（"）、式（-）代入式（!）得：

+ !! * "
-"

·
)
*%

"
!

·
"剂 +( +剂

+( , +剂

, #!( )剂
·

（.’/ -%" , -/ $&%("&） （.）

因 )，"剂 ，+( ，+剂 ，#剂 均为常数，因此，上式可写为：

+ !! * ,
*%（.’/ -%" , -/ $&%("&） （%）

式（%）中 , * ")
-"

"
!

·
"剂 +( +剂

+( , +剂

, #!( )剂
为 常 数。 从 式

（%）可见，决定多氯联苯的 + !! 的主要参数是氯原

子个数 ("&以及分子间距离 *。当 !"# 分子上增加

一个取代氢原子的氯原子时，+ !! 的变化率为：

#（ + !!）

#("&
* , -/ $&%

*% , !!
*% ·

#（ *% ）

#("&
（)）

其中
#（ *% ）

#("&
表示增加一个氯原子后组分分子与固定

相有效距离 * 六次方的变化率。

# # 以 + !! 为纵坐标，("&为横坐标，将各 !"#$ 的

数值点在坐标上，将 - )氯联苯与十氯联苯连一直线

（ 见图 &），直线方程为：

+ !! * -- ()( , " -"!("& （$）

图 !" # !! 与 !"# 分子中氯原子个数 #"&的关系

’()* !" +,- .-&/0(12$,(3 4-05--2 0,- 2674-. 18 9,&1.(2-
/017$（#"&）18 !"#$ /2: -20,/&3; 9,/2)-（!!）

*+,+-.’,/0 12,$3：4#)& 5

# # 由图 & 可见，部分 !"# 的 位 置 在 线 上 方，部 分

!"# 的位置 在 线 下 方。线 上 组 分 的 取 代 位 置 分 别

为：-；!，-%；!，!%，-，.%；!，!%，"，"%，%；!，!%，"，-%，.，%；

!，!%，"，"%，.，.%，%；!，!%，"，"%，-，.，%，%%；!，!%，"，"%，
-，-%，.，%，%%和 !，!%，"，"%，-，-%，.，.%，%，%%。
# # 位于直线上的组分每增加一个氯原子所产生的

!（!!）增 量 相 等，因 此，据 式（)），（$）可 知 线 上 各

组分满足如下关系式：

*%
("& , &

*%
("&

* & , " -"! , -/ $&%,
*%
(

( )
"&

6（+ !!） （(）

# # + !! 值 既 与 分 子 中 的 氯 原 子 个 数 有 关，也 与

氯原子的 位 置 有 关。一 氯 联 苯 中 ! )位 含 氯 原 子 者

相对于线上 组 分 的 !（!!）0 ! ’’’ 7 6 8.&；二 氯 联

苯中，凡 ! )位和 % )位 不 含 有 氯 原 子 者 其 !（!!）1
+ ! &’’ 7 6 8.&；对 于 三 氯 联 苯，凡 ! )位 和 % )位 有 两

个以上 氯 原 子 者 其 !（!!）0 & &)’ 7 6 8.&，否 则，

!（!!）1 + &)’ 7 6 8.&；对于三氯联苯，如果 ! )位和

% )位无 氯 原 子 者，其 相 应 的 !（ !!）1 + . ’’’
7 6 8.&；含 有 一 个 氯 原 子 时，其 相 应 的 !（ !!）在

+ & (&! 2 " ’%( 7 6 8.& 之间，含有二个氯原子时，其

相应的 !（!!）在 + & $(. 2 !&% 7 6 8.& 之间；含有三

个氯原 子 时，其 相 应 的 !（!!）0 & "’’ 7 6 8.&。对

·%--·
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于含更多氯原子的多氯联苯也有类似的规律存在，

即 # !位 和 $ !位 氯 原 子 数 目 多，!（ !!）大；反 之，

!（!!）小。

! ! 从式（$）可见，氯原子数目 ""# 和分子间距离 #
是影响多氯联苯 % !! 的主要因素。氢原子电子结

构为 &$& ，而氯原子外层电子结构为 ’$#’%" 。氯原子

的几何尺寸大 于 氢 原 子，"—"# 键 的 极 化 率 也 大 于

"—$ 键的极化率。分子的摩尔极化 率 随 %"&’ 分

子中的氯原子数增加而增加，但分子间距离 # 也随

之增加。由于氯原子大于氢原子，氯原子取代氢原

子后会增加联苯环的局部厚度，从而使 # 改变。因

此，%"& 的 % !! 的增 量 与 氯 原 子 个 数 不 能 成 严 格

的比例关系。

! ! 氯原子对 # 的 影 响 有 两 方 面。在 ’ !，( !和 " !位
上的氯原子位于联苯环的远端，它们的存在只能单

纯地增加相连苯环的局部厚度而影响 # 值。位于 # !
位和 $ !位上的氯原子除有与 ’ !，( !和 " !位上的氯原

子相同的作用外，由于氯原子相对于氢原子具有更

大的空间位阻效应，使得二苯环的夹角增大，导致 #
值增大。对于同氯数 %"&’，# !位和 $ !位上的氯原子

越多，% !! 越小，正是体现了这种影响的存在。

! ! 然而，#$ 与氯原子个数的关系也不是简单的线

性关系，相邻两 个 氯 原 子 对 % !! 的 影 响 不 是 单 个

氯原子影响的加和。

! ! 通过以上 讨 论 可 知：% !! 不 仅 与 氯 原 子 的 个

数和位置有 关，还 与 氯 原 子 之 间 的 相 邻 关 系 有 关。

因此可以定义两个描述 %"&’ 分子构型的参数：

! ! & ( 结构参数 &) ：此结构参数既与 %"&’ 中氯原

子个数有关，也与氯原子的位置有关。由于 ’ !，( !和
" !位氯原 子 对 %"&’ 分 子 内 部 无 空 间 位 阻 效 应，它

们对 % !! 的影响约为 # !位和 $ !位上的氯原子的两

倍，因此定义结构参数为

&) )（# !，$ !位氯原子个数）*
# +（’ !，( !和 " !位氯原子个数） （&,）

! ! # ( 邻接参数 ’ *：由于空间位 阻 效 应，两 个 相 邻

氯原子对 # 的 影 响 不 及 两 个 单 独 氯 原 子 对 # 的 影

响。因此定义邻接参数为

’ * ) 相邻氯原子对的数目 （&&）

! ! 利 用 &) 和 ’ * 两 个 分 子 参 数 可 将 %"& 的

% !!，!(+与构 型 联 系 起 来，即 % !!，!(+是 &) 和

’ * 的函数

% !! ) )（&) ，’ *）

! ! 根据二元函数展开 ,-./-0123 定理

)（*，+）) )（,，,）* * "
"*

* + "
"( )+ )（,，,）*

&
#！

* "
"*

* + "
"( )+

#

)（,，,）* !

取其前几项有：

% !! ) )（,，,）* &)
")（,，,）

"&)
*

’ *
")（,，,）

"’ *
* &

#
&#

)
"# )（,，,）

"#&)

* ,（&) ，’ *）

其中 ,（&) ，’ * ）为 余 误 差 函 数。因 为 % !! 随 氯 原

子个数的增加而有上升趋势，可设

,（&) ，’ *）) - &! )

最后得到：

% !! ) . * /&) * 0&#
) * - &! ) * 1’ * （&#）

其中 ! . ) )（,，,）；/ ) ")（,，,）

"&)

! ! 对于 !(+可得到相似的形式：

!(2 ) .2 * /2&) * 02&#
) * -2 &! ) * 12’ * （&’）

!" 验证

! ! 在 4&!&，4&!" 和 4&!&-,& 等 ’ 种固定相上测

定 了 &(, 种 %"&’ 的 !!、!(+ 值［.］，并 利 用 公 式

（&#）和（&’）计算出了 !!、!(+的值，计算时采用的

系数数值如表 & 所示。&(, 种 %"&’ 在 ’ 种固定相

上的计算值与实验值的平均相对偏差见表 &。

! ! 部 分 %"&’ 在 4&!&，4&!" 两 种 固 定 相 上 的

!!、!(+实验值与计算值列于表 # 和表 ’ 中。对应

的相对偏差较小，反映出所提出分子结构参数 &) 和

邻接参数 ’ * 可以很好地描述 %"&’ 的拓扑学性质。

表 #" 在 $ 种固定相上计算 !"#$ 的 !!、!"%值采用的系数数值及 !!、!"#的平均相对偏差（&’(）

)*+,- #" ).- /*,0-$ 12 3*4*5-6-4$ 78 9:0*6718（#!）*8; 9:0*6718（#$）214 !"#$ 18 $6*6718*4< 3.*$-$
(#=#，(#=% *8; (#=#&’# *8; */-4*>- 4-,*67/- ;-/7*6718$ 12 !!，!"% 12 #(’ !"#$（&’(）

%-1-56761’
68(（&#） 68(（&’）

4&!&

!! !(+
4&!"

!! !(+
4&!&-,&

!! !(+
. .+ % (’&&# % "# ( -’ % (/&&$ % $( ( ,# % (/&&" % $# ( "/
/ /+ % #"’. % ’ ( #- % ’".- % " ( ’" % ’-&. % " ( ’$
0 0+ (( ( , , ( ,"$ -# ( " , ( &,- /" ( " , ( &’(
- -+ % -#( , ( /(# #-(. . ( #( ##.$ $ ( /-
1 1+ % ",/ % , ( &’# % "-( % , ( &$& % .(, % , ( (’’

9:4 ; < ! , ( "$ ! , ( "" ! , ( $’ ! , ( $. ! , ( /- ! & ( ,$

·-((·
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表 !" 在 !"## 固定相上 $%"& 的 !!、!"#计算值与实验值的比较

’()*+ !" %,-.(/0&,1 ,2 34+ +5.+/0-+13(* (16 7(*78*(3+6 !!，!"# ,2 $%"& ,1 &3(30,1(/9 .4(&+ !"##

!"# $%&$’(’%’()* !+ " ,
!# -（ , - .)/）

01203(.0*’4/ 54/5%/4’06 607(4’()* - 8
!$9 -（ , -（.)/·:））

01203(.0*’4/ 54/5%/4’06 607(4’()* - 8
! # $ % &’"($ % &’""# % $ ; ## % )) ; #! % )) ; $$ % $ ; !!
& ! $ % &(&#$ % &*$"’ # ; !* % )+ ; $& % )+ ; +! # ; #(
!，" " # % )#’#& % )!$*& $ ; *" % ’$ ; !( % ’$ ; )& $ ; &"
!，" 9 " $ % )#)"+ % )#)(& $ ; $* % ’$ ; )& % ’$ ; &# % $ ; !!
!，) " $ % )$*&# % )#)(& # ; !’ % )* ; (" % ’$ ; &# $ ; *+
!，"，) ) # % ))(&! % )’("$ # ; ++ % ’) ; !’ % ’) ; +! $ ; +$
!，&，& 9 ) $ % )’!*# % )’"!# $ ; $) % ’) ; "& % ’) ; )* $ ; "(
"，&，& 9，) ( ! % ’"+’# % ’"’’’ % $ ; #) % +" ; !$ % +! ; *& % $ ; "’
!，! 9，"，" 9，&，& 9，’，’ 9 #! & % +#)!+ % +#++( $ ; ") % ($ ; (+ % (# ; !" $ ; &&
!，! 9，"，" 9，&，& 9，)，) 9，’，’ 9 #’ ( % +*!*’ % +*&!( $ ; #+ % (+ ; *( % (( ; ## $ ; #)

表 $" 在 !"#% 固定相上 $%"& 的 !!、!"#计算值与实验值的比较

’()*+ $" %,-.(/0&,1 ,2 34+ +5.+/0-+13(* (16 7(*78*(3+6 !!，!"# ,2 $%"& ,1 &3(30,1(/9 .4(&+ !"#%

!"# $%&$’(’%’()* !+ " ,
!# -（ , - .)/）

01203(.0*’4/ 54/5%/4’06 607(4’()* - 8
!$9 -（ , -（.)/·:））

01203(.0*’4/ 54/5%/4’06 607(4’()* - 8
! # $ % &*’’" % &*((# $ ; && % ’$ ; )! % ’# ; $! $ ; ("
& ! $ % )#&*# % )!##! # ; !# % ’# ; ** % ’! ; ’" # ; $"
!，" " # % )&+"’ % ))$"+ $ ; )) % ’) ; !# % ’& ; ** % $ ; "&
!，" 9 " $ % )&&"" % )&&’" $ ; $’ % ’) ; $# % ’&，(" % $ ; !(
!，) " $ % )"*"+ % )&&’" $ ; *( % ’& ; )* % ’& ; (" $ ; "+
!，"，) ) # % )(’)’ % )*’’’ # ; +! % ’* ; )) % ’* ; (# $ ; "+
!，&，& 9 ) $ % )*!!* % )*$*! % $ ; !" % ’* ; ++ % ’* ; ’) % $ ; #+
"，&，& 9，) ( ! % ’’)&+ % ’’)&+ $ % +’ ; (* % +’ ; *’ $ ; $*
!，! 9，"，" 9，&，& 9，’，’ 9 #! & % +&#)+ % +&&*+ $ ; &’ % (& ; "( % (& ; (’ $ ; )+
!，! 9，"，" 9，&，& 9，)，) 9，’，’ 9 #’ ( % (##$* % (#))! $ ; )) % (* ; +$ % *$ ; &( $ ; (+

$" 结论

, , 采用分子拓扑法预测色谱保留值一般不太容易

得到精确结果［*，#$］。究其原因是分子本身有一定的

柔性，而通常提出的分子拓扑指数定义不一定能很

好地反映分子之间的作用能关系。联苯系准刚性分

子，当氢原子被氯原子取代后生成 !"#$，分子的形

状基本上无多大改变。采用 本 文 定 义 的 !"# 分 子

拓扑指数 !+ 和 " , 仅用 ) 个参数。#&$ 个 !"# 在 "
种固定相上的 !# 和 !$9的理论计算值与实验值的

平均相 对 偏 差 分 别 为 $- )’8 . $- *+8 和 $- ))8 .
#- $’8，计算结果 的 相 对 偏 差 已 经 接 近 实 验 数 据 本

身的相对偏差。本文所建立的方法有可能推广到其

他类型准刚性分子的分子构型与色谱保留值规律研

究中。
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