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反相高效液相色谱中溶质保留过程的热力学研究

田.饷变及其分量，吸附及解吸附'脑变

张瑞燕 白泉 耿信笃*

(西北大学现代分离科学研究所西安 710069)

摘要 从理论上推导出了用柱相比利不用柱相比时溶质在反相高效液相色谱保留过程中的总精变

AS(Pa)的两个表达式，后者亦为计量置换保留模型中线性参数与该过程热力学函数间的定量表达

式. AS(Pa)也能够被分成两个独立的分量，吸附摘变 AS(J .a) 和解吸附俯变 AS(Z.D)' 依据液相色谱

中溶质计量置换保留模型中容量因子与流动相中置换剂活度 an 间的定量关系，对在不同 αD条件

下溶质的总精变、吸附及解吸附销变进行了估算，并用实验测定的总恼变 AS俑..)与估算总情变

AS(岛 .c)进行了比较，获得了结果的一致性.本文对传统的"吸附伴随着铺减小，相反，解吸伴随着铺

增大"的定性规律予以定量的说明.
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用反相高效液相色谱法(RP-HPLC)容易准确测定溶质保留过程中的始变 .6.H ， 但因准

确测定柱相比的困难，使得准确测定该过程中的吉氏自由能变.6.G 和摘变 t::.S 就变得十分困

难.用液相色谱中的溶质计量置换保留模型(SDM- R)的两个线性公式能准确地测定该过程

的.6.G 和 .6.H ， 不仅如此，还能准确测定该过程中的吉布斯自由能变的分量，吸附及解吸附自

由能变，以及保留过程中婚变的分量，吸附及解吸婚变[1.2] 在 RP-HPLC 中，溶质保留过程

中对应的摘变.6.S 是否也能分解成两个独立的分量，吸附及解吸附摘变，就值得研究.本文拟

提出摘变及其独立分量的概念和计算公式.此外，还要提出一个包括 SDM-R 中第一组线性

参数 ， lgI ， Z 和情变在内的热力学函数间的定量关系式.也提出了不用柱相比准确测定

t::.S(Pa)的计算公式，其计算结果与用实验测定总情变 .6.S(Pa.e) 以及用其两个独立分量加和而

得的计算 .6.S(Pa.c)进行了比较.

1 理论部分

1. 1 眼附及解眼附摘变

前报[2]指出以总自由能变 t::.G(Pa)吸附自由能变 t::.GU.a)及解吸附自由能变 t::.G(Z.D)分别
对 1fT 作固的斜率可得出溶质保留的总婚变 t::.H(Pa) 、吸附婚变 .6.H(l .a) 和解吸附婚变

t::.H(Z.D)'而两个截距应分别对应为总饷变 .6.S(Pa)的两个吸附独立分量，吸附情变 .6.S( [.α) 和

解吸附情变 .6.S(Z.D) ， 并分别表示为:

.6.G(Pa) = - 2. 303RT(lgk' -lgψ) =t::.H(Pa) - T .6.S(Pa) (1) 
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.6.G U ,a) = - .6.HU ,a) + T .6.5U ,a) (2) 

.6.G(Z,O) = .6.H(z ,o) - T .6.5(z ,o) (3) 

(1)式中的扩为容量因子， ψ 为从热力学角度定义的榕质在两相分配系数等于 1 时的扩值，即

柱相比[lJ ， R 为气体常数 ， T 为绝对温度.这里要指出的是(1)式中的 .6.G(Pa)和 ，6.5(Pa) 分别为
在扣除柱相比后，榕质保留过程中的总自由能变和总恼变，而 ，6.H(Pa)即为其对应的总恰变.当

然， (2)式中 .6.GU ， a)也是在扣除柱相比之后的吸附自由能变，因此 ，.6.5u ， a) 中亦不包括柱相比
的贡献 . 

.6.GU ， a) 和 .6.G(Z ， O)的不同之处在于，在流动相中置换剂活度 aO 变化范围不很大时，前者

不受 aO 变化的影响.而后者则与 19ao 成正比.吉氏自由能可分别用其对应的馆和饷表示的定

义出发，用与前文[2J描述 ，6.HU ， a)和 .6.H(z ， o) 的相同方法，可直接写出相应的吸附恼变 ，6.5 (l， a)
和解吸附恼变 .6.5(z ， o)并可分别表示为:

.6.5U ,a) = 2.303RC(l, a) (4) 

,6.5(z ,o) = 2.303RC(z ,o)lgao (5) 

通常测定，6.5 的方法为先在固定aO 条件下测定走'值，再用 (1)式中的 19k'对 lIT 作图，并在

扣除柱相比后，计算出总情变 ，6.5(Pa) . 因此，在 RP-HPLC 中溶质保留总情变 ，6.5(Pa)应为吸

附及解吸附情变之和:

.6.5(Pa) = .6.5U ， a) 十 .6.5(z ， o) (6) 

如上所述， (6)式右边第二项的 .6.5(z ， o)是 19ao 的线性函数，故可用 (6)式对在不同 aO 条件的

.6.5(z ， o) 及.6.5 (Pa)值进行估算.

虽然，我们可以从(4)式和 (5)式分别算出 .6.5 (I， a) 和 .6.5(z ， o) ， 仍需对该两种恼变所代表

的物理意义及其影响因素进行讨论.

SDM-R 中的表达式为[3 ， 4J.

19k' = 19l - Zlgao 

19l 二 19Ka + nlgaω+ 19 <<p 

(7) 

(8) 

19la = IgKa 十 nlgaw (8a) 

Z=n+q (9) 

(7)-(9)式中的 19l 为与 1 mol 榕质对固定相的亲合势有关的常数，Z 为 1 mol 溶剂化溶质被

溶剂化固定相吸附时，从两者接触表面处释放出置换剂的摩尔数.(8)式中的 Ka 为榕质保留

过程中计量置换平衡常数 ， aω为置换剂在固定相表面上的吸附层中的活度 ， n 和 q 分别表示

1 mol 榕剂化溶质被溶剂化固定相吸附时，在其接触表面处分别由固定相及溶质表面释放出

置换剂的摩尔数.如前报[2J指出， (8)式或(8a)式中的 19ψ 与 aLO可近似地视其为不受温度变化

影响的两个常数， lgla 对 lIT 的线性关系来源于(8)式或 (8a)式中的 IgKa 和 n 分别与 lIT

成正比，而两者对 lIT 线性作图的截距便构成了 .6.5U ， a) . 这说明溶质的吸附情变来源于榕质

计量置换过程中的平衡常数和在此过程中从固定相表面上释放出置换剂多少，而 Ka 与 n 值

均与溶质、固定相及流动相的性质有关.溶质从混乱度大的流动相到海乱度小的固定相表面是

一个非自发过程，故 .6.5U ， a)应为负值，它的大小主要依赖于 Ka. 此外，它还与溶质分子与固

定相的接触表面面积及在固定相表面上置换剂的密度有关.可以预计，在固定相及流动相 4

定、分子形状相同时 ，.6.5 (l， a)应与溶质分子的大小成正比.分子疏水性改变也会对.6.5 (l， a) 产

生影响.从另一方面讲，固定相的非极性愈强，即溶质对固定相的亲合能力愈强，表征这种亲合
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能力的 19l 及与之相对应的Ka 就愈大，所以，与此相应的溶剂对固定相的亲合能力就愈弱.所

以，当溶质一定时，减弱溶剂强度会增加溶质的 .6.S (I， a)' 由于 (9)式中的 n ， q 和 Z 均与溶质与

固定相的接触表面面积成正比，也同样受固定相和流动相性质的影响[3] ，所以从 Z 对1IT 线

性作图的截距而计算出的 .6.S(Z ，时，与 .6.SU ， a)一样，也同溶质分子结构及固定相及流动相的

性质有关.不同于 .6.SU ， a) 的是 ，.6.S(Z ， D)为解吸附情变.榕质分子从混乱度小的固定相表面到

流动相混乱度变大是一个自发过程，其摘值应当为正值，而且受流动相中置换剂浓度的影响，

置换剂浓度愈大，在色谱中溶质愈易被洗脱，其 .6.S(Z ， D)应愈大.

1.2 不用相比的矶时表达式
除(7)式外，在 RP-HPLC 中适用于极性和非极性小分子溶质 SDM-R 的另一线性关系

式为[5J.

19l= 与+ 19ψ (10) 

19l 与 Z 的物理意义前已叙述，}为与 1 mol 置换剂对固定相亲合势有关的常数.

联立(7)式和(10)式，得

19k' 二 Z(j 一 IgaD) 十19ψ(11)

再联立(1)式和 (11)式，得

2.303ZR (j一 IgaD) = -.6.H /T + .6.S (12) 

(12)式中不含有 19ψ 项，因此，只要知道 Z ， j ， aD ，.6.H 和 T，便可计算出.6.S 值.故 (12)式是一

个不用柱相比便能计算出情变的公式，同时也是一个将 SDM-R 中的参数 Igl ， Z 和热力学函

数.6.H 及.6.S 联系起来的定量表达式.所以，只要知道(12)式中的实验参数 aD 和 T 及另外 5

种参数中的四种，便可用于另一参数的估算.

本文所用 k' ， lgl 和Z 值均取自于前报[I ， 2J

2 结果和讨论

2.1 用和不用柱相比测定 AS(Pa)结果的比较

表 1 列出了在甲醇/水(111 ， v/v)和温度变化范围。-50'C (温度间隔为1O'C )条件下以

(12)式所测总情变.6.S(pa，l)及用(1)式所测的总孀变.6.S俑，2)之间的比较. (1)式中用 19ψ 不用

j 值;相反在(12)式中用 j 值，而不用 19<p.关于在不同温度条件下所得的 19l 和Z 值，按前报[ IJ 

有两种不同计算方法可得出不同的 j 和 19伊值.表 1 中的.6.S(Pa，l)和.6.S(Pa ， 2)是用不同溶质在

0-50 'C (间隔 10'C )温度条件下所得 6 组 j 和 19伊的第一种平均值，1. 40 和一1. 02(见前报[ IJ 

的表 2) ，而表 1 中.6.S(Pa， 3) 和.6.S(Pa ， 4)则是用完全相同的 Z 和 19l，但采取相同榕质的不同温

度(0-50'C )条件下所得的 4 组 1 和 19<p的第二种平均值， 1.38 和一 0.887(见前报[IJ 的表 3).

比较表 1 中的.6.S(Pa，1)和.6.S(Pa ， 2) 以及.6.S(Pa ， 3) 和.6.S(Pa ， 4) ，可以看出，只要 j 和 19<p是用同一
种方式算出的，则用(1)式与 (12)式彼此间的符合程度甚好.如采用不同方式的计算 j 或 19ψ

值，则两者之间的偏差就会较大，既便如此，最大相对偏差也不会超过士 10%.

2.2 不同 aD 条件下 AS(Pa)和 AS (I， a)及 AS(Z ， D)的估计

表 2 列出了在 19ψ 取为一 0.887 时的总辅变 .6.S(Pa ， e) 和分别用(3)式及(4)式计算出的吸

附恼变 .6.SU ， a)和解吸附摘变 .6.S(Z ， D) ， 因为 .6.SU.a)是一个不依赖于流动相组成的函数，故列

在表 2 的注解中，而 .6.S (I .a) 与 .6.S(Z.D)之和即为总摘变的估算值 ，.6.S(岛. c) . 
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表 1 不同计算方法得j 和 19伊和用相比((1)式〕及不用相比((12)式〕

计算 AStPa) 的比较〔甲醇/水，1/1 ， v/v) 替

溶质
óS算法'赞

联苯 4 苯爷 联主F 3 ， 3' 一二甲联苯

ÓS(j晶 .1) -38.2 -39.1 -41.4 -41. 3 

óStPa.2) -37.9 一 41. 0 -39.8 41. 4 

平均 -38.1 一 40.1 -40.6 一 41. 4 

ÓStPa .3) -40.7 一 41. 7 一 43.9 43.9 

óstPa.4) -40.1 -43.4 一 43.3 一 44.3

平均 -40.4 一 42.6 -43.6 43.6 

赞铃 óSi飞毡 .1)单位，J'K刊 l' mol-1和 óS(晶 .2)的 J 和 19伊值取自前报[1)的表 2 ，1. 40 士。‘ 01 和

-1. 02 士 0.09;ÓS(Pa.3)和 óS恼 .4)分别取自前报[IJ的表 3 ，1. 38 士 0.02 和一 0.887 士 0.14.

表 2 在不同 aD 条件下总编变、服附和解吸附蜻变，及实验值与估算值的比较祷

甲醇浓度 联苯 4一苯韦

%, (v/v) ÂS(Pa.e) óS(阳 .c) ÂS(Z.D) ÂS(Pa.e) ÂS(Pa.c) ÂS(Z.D) 

68 一 23.9 198.5 一 25.3 -28.9 174.3 

65 一 24.3 -27.0 195.4 -28.3 -31. 6 171.6 

62 
、

一 28.1 30.4 192.0 32.2 -34.6 168.6 

59 -36.1 一 34.0 188.4 -36.2 -37.7 165.5 

56 一 38.5 一 37.6 184.8 一 37.0 -40.8 162.4 

53 一 40.1 41. 4 181.0 -38.8 44.3 158.9 

50 一 43.7 -45.5 176.9 39.5 47.8 155.4 

47 -47.7 49.9 172.5 -38.2 -51.6 151.6 

44 一 47.5 -54.6 167.8 -46.7 一 55.8 147.4 

41 一 48.3 一 59.4 163.0 -52.2 一 60.0 143.2 

38 -53.5 

甲醇浓度 联主音 3 ， 3' 一二甲联苯

%, (v/v) ÂS(晶 .e) ÂS(Pa.c) ÓS(Z.D) ÂS(且 .e) ÂS(Pa.c) ÂS(Z.D) 

68 -31.5 -31.5 221. 5 一 33.8 一 24.0 229.0 

65 -30.3 一 33.7 219.3 一 40.0 -27.6 225.4 

62 38.0 -38.8 214.2 36.4 -31. 5 221. 5 

59 -40.8 -42.7 210.3 -38.2 一 35.6 217.3 

56 -42.0 46.7 206.3 一 40.3 一 39.0 213.2 

53 -45.1 一 51. 0 202.0 -32.6 -44.2 208.8 

50 -43.9 -55.6 197.4 43.9 一 48.9 204.1 

47 46.8 一 60.4 192.6 52.3 54.0 199.0 

44 -55.2 -65.7 187.3 一 52.3 -59.3 193.6 

41 一 57.3 一 71.1 181.9 -65.0 188 目。

给峭的单位为 J'K- 1 'mol- 1 ;联苯，4 苯节，联苦和 3 ， 3' 一二甲联苦的 ÂSU.a)值，分别为一 222.4.

一 203.2 ，一 253.0 和一 253.0.

903 

从表 2 看出 ，t:..S(Pa.e) 与 t:..S(Pa.c)还是比较接近的.但是，与熔变的实验及估算值相比，误

差要略大→些，这是很容易理解的.因为t:..S 值均是由 (7)式及(10)式两种线性作围的截距计

算出来的，其误差自然要比由其相对应的斜率计算出的t:..H 大，特别是当 aD 处在表的上部和
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下部时，更是如此.这里的"浓度效应"对保留的影响似乎起到重要的作用[6J 但是，因 ~S 值单

位为 J 0 K - 1 0 mol- 1 ，而前报的 ~H 的单位为kJ o mol- l[刻，故 ~S 的这种稍大的误差不会给 ~G

的计算带来大的影响.从表 2 还能看出该四种溶质的溶解'脑随着流动相中甲醇浓度的增大而

增加，这种溶质从固定相到流动相的精增大有利于榕质的洗脱和使搭质的保留值减小，这是从

情变的观点解释 RP-HPLC 中溶质能够从固定相洗脱的原因.另外，比较吸附情变 ~S (l， a) 和

对应的解吸附情变 ~S(Z ， D)' 可以看出，前者的绝对值小，这与在理论部分预计的相符.即:溶

质被固定相吸附时，榕质分子趋向于较整齐的排列，其1昆乱度大大减小;而溶质解吸附时其混

乱度增大，榕质分子倾向于做杂乱元章的布朗运动，这符合分子运动规律.虽然，不用本文的结

果，物理化学家仍然知道这→规律，然而到目前为止，还只是一种定性的了解，本文不仅从数据

上证实了这一规律，更主要的是给出了增大和减小的程度，还给出了定量的结果，这进一步说

明本文所做的有关将总恼变分成独立的两个分量的结果的合理性.
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Studies on Thennodynamics in Solution Retention of Reversed - phase 

High Perfonnance Liquid Chromatography 
][ . Entropy Change and Its Fractions , Adsorption 

and Desorption Changes 

ZHANG Rui - Yan BAI Quan GENG Xin 一 Du 祷

(Institute of M，由rn Seμration Science , Northwest University ，沛 ， an ,710069) 

Abstract Two expressions of calculating entropy changes llS(Pa) solute either with , or without 

column phase ratio in reversed - phase liquid chromatography were theoretically derived. The 

latter is also an equation to express the quantitative relationship between 田me linear p盯缸neters in 

stoichiometric displacement model for retention (SDM - R) and the thermodynamic functions in 

the same process. The llS(时， liking Gibbs free energy and enthalpy changes , can also be divided 

into two independent fractions , adsorption entropy change , llS (I, a) and desorption entropy 

llS(Z , Ð). Based on the quantitative relationship between the solute retention and the activity of 

displacing agent in mobile phase described by the SDM - R , the llS(Pa) , llS (I, a) and llS(Z ,Ð) 

under various a D can be evaluated , respectively. The experimental and the evaluated results of 

entropy were obtained with a glαxl agreement. The traditionally qualitative rule that adsorption of 

∞mponent is ∞mpanied with the decrease in entropy , on a contrary , desorption is that with the 

increase in it can be quantitatively elucidated with the studies. 


