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液相色谱过量热力学函数变化规律性探讨

侯镜德铮 徐秀珠 王国庆
(浙江大学分析测试中心，杭州〉

本文从溶液热力学和色谱理论推导出过量热力学函数与色谱参数间的关系，测定了苯的同系物

在液-液分配过程中，过量始变等函数与流动相组成、样品碳数的线性关系，并求得经验方程式.同

时研究了不同样品始变和;摘变的线性补偿规律.并试图从溶液理论进行计算。

• J … 

利用色谱法研究热力学参数2 可以快速测定某些系统的热力学函数，以供工程设计所用，

还可以为研究溶液理论提供实验依据.目前关于气相色谱过程的热力学函数研究报道较

多口-81. 但利用液相色谱的研究报告中，不少作者混淆了平衡常数和分配系数两种不同概

念(4-气提出了不适当的计算公式，并且所测定的始变随流动相组成变化的数据波动很大(4)

本文以榕液热力学和色谱理论为依据，推导出过量热力学函数与色谱参数间的关系，并试图逃

行理论计算，然后根据实验结果3 探讨了流动相组成及样品结柑对它们的影响.

基本理论

容量因子元'和分配系数 h 之间的关系为:

元， =kVs/Vm = (如 -to) /to 

式中 Vs、 Vm 分别表示固定相和流动相的体积.

(1.) 

两组份的分离因子 α 为

α=品/ki (2) 
根据溶液理论，两种溶液混合时形成实际溶液自由能变 J瓦、始变 LJBt 和躏变 LJSt 为:

LJGt=Gf+LJGld (3) 

LJBt=B~+LJBld (4) 

LJS t = Sf + LJS~d (5) 

式中上标 id 表示形成理想溶液， E 表示过量，横线表示偏摩尔.为此 Gf 表示形成实际溶液时

偏摩尔过量自由能变.

对于二元系统在无限稀释情况下

Gf'但 =RTln γ';" (6) 

组份 4 在固定相 s 和流动相皿进行平衡分配过程中，过量热力学函数的变化为

五百*=召开i:;) - G~(i7'm) = RT ln (γ民/γ~) ~) 

式中2百·表示 4 组份由流动相转入固定相偏摩尔过量自由能变之差.γts、γrm 分别表示 4 组
份在无限稀释情况下，在固定相和流动相中的活度系数.根据活度系数定义

叽=~';ø， =J~/ (fhIJ，) (8) 

式中 66 为组份 4 在溶液中的活度. øj 为组份 4 在溶液中的摩尔分数• Jf、 ft 分别为组份 4 在
榕液中逸度和同温度下纯液体 4 的逸度.
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当组份 4 在两相中达到平衡时

fEszftm(的
LlG* = RT ln (a;,. m/向.8) =RTlnK = -RTlnk+RTln(叫/何皿) (10) 

式中 K 是平衡常数，肉、'I'lim为单位体积固定相.流动相的摩尔数.

LaubC5J指出:

iJG~ = -RT ln K R (11) 

他指出 KR 为平衡常数也是分配系数. 我们认为 KR 既不能代表平衡常数，也不能代表分配

系数.将式。)代入式 (10)得

ln k' = -iJG* /(RT) +ln(V8/V m) +ln(叫/何皿)

因茄*=iJH*-TiJS飞并设 φ=ln [Vs'YhS/(V m'fhm)]. 

(12) 

ln k' = -iJH*/(RT) +iJS*/R+φ(13) 

Jinno 等[4J认为相比②=ln(Vs/V皿)J 而少 ln(何's/'Yhm) 项，这主要是他们混淆了分配系数

和平衡常数两种不同的概念.由于 Vs'Yhs 不易测准，但它是常数，所以引入新的参数 DJ 设

D= iJS*/R+tþ (14) 

则

ln k' = - iJH* / C RT) + D = A/T + D (15) 

式中 A= -L1H*/RJ 并设
iJa;* = LJG骨 -TRφ=LJH*-TRD (16) 

由式 (10)知，不同组份在分配过程中的自由能变化之差值 L1G& 为:

LlG&=LJG;一五百; = - RT ln(k~/叫)=-RTln α (17) 

因
iJH替 =H~，:二3-EI队 (18) 

lnγ， =Hf'∞/(RT) -sr.∞/R (19) 

用 Null 公式m计算不同温度下的 γtg进一步求得 R~'阳和 L1H飞并与实验值进行比较.本文

首先计算了对二甲苯-正十八碳炕的 γT

lnγi=1+1n(叫/V2) -Vl/V2+Vl(λ1一λ'2)2jCRT) . (20) 

式中。为纯组份的分子比容Jv=M/(α-bt) J λ 为非极性溶解度参数部分

λ2=2 .303RB" [T /(t+TL)]2/ω -RT/v (21) 

式中 B...， TL 等常数均可从手册中查得.因为甲醇系缔合极性物质，故对二甲苯-甲酶二元系

采用下式计算
ln γi =Vl[(í\.1- í\.2)2+ 勾lJl (τ1一 τ2)2] / RT + 1+ ln(叫/V2)

-{1/(1十K~) + [ln(l+K~) -KV(l+K~)J (lnK~)/KaVl/V.l! (22) 

式中
-r? =Õ2 _ í\.2_Ç2 

õ2=2.303RB[T /(t+O) J2/v-RT /v. 

Ç2= -L1h[K' -ln(l+K')J/ψK' 

K' = exp [1- L1s' / R+ L1h/ (RT) ] 

ηlJl =;d一句(í\.1- í\.2) 且

iJg= LJh-T LJs' 

式中 τ 为极性器解度参数部分J B、d、民 L1s 和 iJh 等参数均可查得.

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 
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日本岛津 L0-4A 液相色谱仪，涂覆柱，空管为 cþ4.6 mm X 250 mm，固定液为正十八碳

挠，装柱泵自行装填.本实验流程较短￥同一样品在实验前后测定保留值变化不大，说明固定

液流失较少.流动相为分析纯甲醒和去离子重蒸水.样品为色谱纯苯、甲苯、乙苯、对二甲苯

和正丙苯.

结果

测定了不同柱温、不同流动相配比下的 k' 值.结果表明在 303-328K 间， lnk' 与 1jT成

线性关系.相关系数接近 1，其斜率 A、截矩 D 和相关系数 r 值见表 1 和图 1. ln k' 与流动相

中水组成 CB 亦成线性关系(见图 2).

表 1 斜率、截矩和相关系数值

测 定 样

苯

甲苯

乙苯

正丙苯

u口n 

90:10 

A 467 

D -2.56 

'1' 0.992 
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D 一2.68

T 0.996 

A 699 

D -2.73 

铲 0.998 

A 816 

D 一2.83
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/2/3f 

//J 
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图 1 容量因子与温度 T 的关系

流动相: 80:20 甲醇-水，柱压 P 60kg/cm2 
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图 2 容量因子与 CB 关系

T=313.15K , P=60kg/cm2 

1一苯; 2一甲苯; 3一乙苯 住一正丙苯

由表 1 可求得五H*(见表 2) ，将 LJB* 与 CB 作图(见图 3)，得下列经验方程式z

苯: LJH*= -15.6句-1. 98kJjmol，伊=0.961 (29) 

(30) 甲苯. AH*= 一 20.8cB-2 .67 kJ jm!)l , 铲0=0.981
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.tJH* 值(kJjmol)

测定样品
甲醇: 7]<. (vlv) 

90:10 85:15 80:20 75:25 70:30 

苯 -3.88 -3.94 -5.19 一5.53 -6.99 

甲苯 -5.08 -5.哇。 一6.89 -7.58 一 9.19

乙苯 一5.82 -6.27 一8.00 一 8.8岳 -10.58 

正丙苯 -6.78 -7.48 -9.50 -10.61 -12.73 

表 2
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过剩给差值 LJH'" 与样品碳数的加和规律

P回60kg/cm2， T=30-55.。

1一苯; a一甲苯; 3-z:.苯;←·正丙苯
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Cn 

图盛图 3 2i万"与 CB 的关系
P=601电Ic时， T回30-55.。

1一苯; 2一甲苯; 3一乙苯; 4一正丙苯

乙苯: .tJH份声- 24. 2CB-3 .05 kJ /mol, 伊 =0.985

正丙苯: ..tJH*= -30.1cB-3.41kJjmol, 伊 =0.989

以流动相 80:20 甲酶一水为例3 将 .tJH* 与样品碳数。"作图(见图 4) ，得下列方程:

..tJH*= -1.410n+3.14kJjmol，俨=0.997

由式(14) ， ø 是常数，因 .tJS* 有加和性，所以 D 对。"为线性关系

D=0.1670n-1. 45， 伊 =0.990 (34) 

因为 .tJH* 和 D 具有加和性，根据式 (16) ..tJa;*也具有加和性，以 80:~O 甲酶-水为例， .tJa;*对

。"得下列经验方程式

(31) 

(32) 

(33) 

.tJa;*= -0. 9690n +6.93kJjmol, Q'=0.998 

根据方程(17) ，求得在 313.15 K 时，.tJG& 与流动相组成 CB 的关系为

甲苯一苯 - .tJG& = 2 . 22cB + 0 . 648, 俨 =0.999

乙苯-甲苯 - .tJG& =2.37 CB+O. 373, 伊=0.999

正丙苯一乙苯 - .tJG& =2.67 CB+O .442, 伊=0.998

实验证明 .tJGe 与温度 T 亦成线性关系.

分别用式(20) 、 (22)计算对二甲苯-正十八碳炕和对二甲苯-甲酶二元系的不同温度下的

讨(见表'3).

(35) 

(36) 

(37) 

(38) 

InγT 值表 3

(K) . 度温

对二甲苯-甲踪

对二甲苯『正十八碳炕

统系

由方程(18)得一0.19 kJ jmol. 由上述数据分别求得 H~.ts)、 H~i~m) 为一7.31kJj皿01、
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LJH* 为一7.12kJjmol，实验值为一6.27日jmol. 偏差 13.6%. 结果表明用 Null 公式计算

有一定的准确性，[故可以用其热力学函数通过计算预测出峰次序，以便选择合适的固定相、流

动相和柱温等操作条件.

讨论

样晶碳敬和过量热力学函数的关系 有机化合物同系物中，分子骨架的支链程度是影响

其物理化学性质的关键因素.对于液相色谱，组份分子与流动相与固定相之间进行平衡分配，

完全取决于组份分子与流动相及固定相分子的两种作用力.如在相同的流动相和固定相情况

下，则完全取决于组份分子结构.实验结果表明 LJH份与组份碳数。"存在线性关系.并得到

了在研究的温度范围内，对于单取代的正烧基苯系列 LJH~H. 为一1.41kJj皿01. 故此系列

LJH* 的经验方程为:

LJH~"H.n_. = 2i万~.H.+(O"一 6)LJH~H.= -5.29-1. 41(0"一6)kJjmol (39) 

由于组份分子体积亦随着碳数的增加而增加，因此 LJS* 也应与碳数呈线性关系. 由方程

(14)式得:

LJS*=RD-Rφ (40) 

因 Rφ 不变，则

>LJS~H民氢 =RDc佣H.=1.39 x 10-→3kJjl血丑01. J( (但4缸1)

LJS冈2

由于 z否否怜 =LJH*铃一TLi百萨份，所以丘否萨惕与 Cα" 亦存在线性关系. 因 φ 是未知常数，所以引入参

数 A矿，由此可得 LJGCH刑13.15町= -0. 969kJjmol，并得在 313.15K 下

LJG~"H.n_. = LJG~.H. + (0"一 6) .1否~.=6.927十O. 313RØ - 0.9690.. kJ jmo1 (43) 

将 RD 与 LJH铮作图，得线性关系

RD = 9.95 X 10-4 LJH份 -15. 16kJjmol.K (44) 

LJS"=ED-Rφ= 9 . 95 X 10-4 LJH* -15 .16 - Rφ(45) 

由于 RØ 是常数，故 LJS* 与 LJH* 呈线性关系，这说明对于本文所研究的同系物， -æ与

AH* 存在着线性补偿关系.

流动相组成对过量热力学函数的影响 当流动相中水含量增加时， EKS) 不变，但 H~"mj
变化，从而使 LJH铮变化，从图 3 知， LJB恰与 CB 呈线性关系.这说明文献 [4J 的数据是值得商榷

的.从表 1 可以看出，对于兢基苯同系物，其 lnk' 与 CB 具有 GrushkaC7l所述的近似聚焦现象.

按理说 LJS* 也应该随着 CB 的变化而变.但从表 1 看，其变化不大.Li萨的绝对值随 CB 的增加
而增，从而使两组份容易分开.实验证明当温度增加使 LJGe 下降，对分离不利.
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The Study of Excess Thermodynamic Properties 

in Liquid Chromatography 

Hou Jing-D俨 Xu Xiu-Zhu Wang Guo-Qing 
(The Centw of .t1:nalysis anà Meas也rement， ZhIJjiang Univwsity, Hangzhou) 

Abstraot 

The exoess 也hermodyna皿io prOperties of banzene oand alkyl benzenes in liquid 

ohromatography have been studied. The line3.r relationships- b的ween 也he exoess 

enthalpy and 也e oomposit'OnS of 也e mobile phase, carbon numbers of 也he samples 

have been d的ermined. The .experime时也1 equatioDs were ob协ined. The enthalpy­

en也ropy oom pens肘。n has been inves也ig的ed. Theor的ical.oaloulation was .prooessed on 

也he bas.Ls of the solu也ion 也heory.


