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反相液相色谱中z对小分子溶质色谱 

特征的表征。 
雷根虎 朱华艳／耿信笃 D I 7 
雷根虎 朱华艳 耿信笃 

摘 要 对液相色谱中的一个新的表征参数z进行了多方面验证。证明z值在限定条件下 

可分别作为溶质种类、大小和空间效应及流动相特性的表征，并将z值与溶质的其他物理 

化学参数做了相互比较，又以非极性小分子烷基苯的同未物和极性小分子脂肪醇的同糸物 

为例进行说明。 、 一  

关蕾词液相色谱 计量置换；堡笪垄型!苎兰查苎 柙l屯相 ． 
分类号咖 - 侄． 

． 

液相色谱中已有的表征参数，如容量因子(kt)、理论塔板数、分离度等，是分别用来表征溶质的色谱 

行为，柱效或流动相强度的参数。随着现代分离科学和分析化学的发展，要求对分离过程中的某些参数 

进行表征和描述。液相色谱中溶质计量置换保留模型(Stoichiometri~Displacement Model for 

Retention，SDM—R)0 的提出满足了这一要求，并且从理论和应用两方面证实了其应用之广(SDM—R 

可适用于除尺寸排阻色谱以外的各类液相色谱)。由此可预知其计量参数z值有可能成为液相色谱的 
一 个新的表征参数。已有大量关于z值的研究报告出现，如z值对生物大分子分离体系、极性小分子分 

离体系、蛋白质构象的表征等。~̈。本文主要讨论z值大小随溶质结构、分子量大小变化而改变的情况， 

及z值与溶质的其他物理参数的相互关系。 

1 理论部分 

根据SDM—R(计量置换保留模型)理论，在色谱过程中，当一个溶剂化的溶质分子被溶剂化的固定 

相吸附时，在溶质与固定相界面处必然要释放出一定数目的溶剂分子： 

sLD+PD 一PL．D佃1)+“+ )D。 (1) 

式中，D为置换剂，在反相液相色谱中为有机溶剂；P为溶质}L为固定相表面与溶质相互作用的活 

性点；LD表示溶剂化活性点；PL．D‘ 表示固定相配基一溶质一溶剂分子络合物。令 

z一∞+口， (2) 

则z表示在吸附过程中，在一个溶质分子与吸附剂表面之间所释放溶剂分子的总数，当流动相中有机 

溶剂浓度变化范围不大时，z是一个常数值。 

SDM—R的简化数学表达式为： 

lgk，一Ig +lg升 Rlg[-LDU-z~g F-D o] (3) 

当[D o](表示流动相中有机溶剂的浓度(tool／L))变化范围不大时，(3)式可简化为： 

lgI 一lgl—zlgED 0]。 (4) 
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其中 

lgl=lgK。q-gtg[LO]+Lg ， (5) 

上式中， 为容量因子 为相比；K 为计量置换平衡常数。(3)，(4)，(5)中各种符号的含义同前。固定相 

和流动相中 。]变化范围不大时，(4)式中lg，和z均为常数，所以(4)式是一线性方程式。若以Ig 一对 

lg[D o]作图，应得到一斜率为z，截距为lg，的直线。 

在液相色谱中，如果溶质分子的结构或分子量发生变化，则z值随之变化。对于在色谱过程中溶质 

分子不会发生变化的情况而言，当固定色谱中的溶质、流动相和固定相中的任何两种，变化第3种，其z 

值发生变化。 

2 结果与讨论 

本文所用碾始数据均来自已发表的文献，所有数据用微机处理，其线性回归相关系数只取3位，其 

数值大于或等于0．999 5时，取为1．000 0。 一 

2．1 z值对非极性溶质的表征 

2．1_I 非极性溶质的大小与空间效应 如前所述，当固定相与流动相一定时，z值可表征溶质特性。对 

于溶质分子有相同结构的同系物而言，其z值与同系物结构单元数(或碳原子数)成正比。由表I可知， 

在两种不同的流动相中，由苯到辛苯，随着取代基的增大，溶剂化的溶质分子与溶剂化的固定相的接触 

面积增大，故而引起z值的增大。从图1看出，不同的流动相中，由苯到辛苯，Ig 一对lg[D。]做图所得直 

线的斜率的绝对值依次增大，即z值依次增大。 

2-l-2 z值与其他物理参数的相互关系 表1，表2中列出了一些异构体在不同色谱柱，不同流动相 

中的z值，以及这些异构体的部分物理参数：范德华体积 ～ )、分子连接性指数(x)和疏水片段指数 

(1gf)。 

由表1可知，随苯的同系物结构单元数目增多，即分子量增大，z值和 ⋯ ，Ig，对分子的表征 

表现为一致，均呈增大趋势，也就是说，z值和这些物理参数之间存在着较好的线性关系。 

表3列举了两种芳基取代基异构体的z值、Jgy值。lgf值与z值的比较，前三者均不能对这些异构 

体明确表征，而z值能对这些异构体做出明确表征。由此，能更好地说明z值作为液相色谱中的一个新 

的表征参数的优越性。 

2．1．3 z值对流动相特性的表征 表 1中列出了8种非极性苯在ODS柱上，并分别以乙晴一水，四氢 

呋喃一水为流动相的z值。从表1中可看出，用这两种流动相时，其相应的Z值是随表中从左到右(按分 

子量由小到大)的 匮序依次增大的。同时，在这两种流动相中，同—物质的两个z值比较，z 均大于z：。 

由于z值大小直接与色谱峰的敏锐程度有关，且z值愈大，峰形愈钝。所以，对非极性苯的同系物而言， 

以四氢呋喃一水为流动相所得的色谱峰形较为敏锐，而以乙脯一水为流动相所得色谱峰形次之 

表l 部分标准化合物的物理参数的lgk，值 

Tab·1 Physical Parameters and lgk of Soree Standard Compounds 

洼：z ，‰分别表示在流动相为乙腈-求、四氢呋喃．水中计算所得的z值m，n分别为对应的线性相关系数。 
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图2 丁醇～癸醇的lg 对lg[cHtCN撇 图 

(乙腈一水流动相) 

Fjg．2 Plot lg of 1-butanol~l~[eecalol v吕． 

1gLcHIcN](MobIe Phase：A∞tof血rile_watec) 

l 丁醇I 2 戊醇；3 己醇I 

4 庚醇；5 辛醇；6 癸醇 

图3 丁醇～癸醇的lgt 对lg[THF]做图 

(THF-H2O流动相) 

Fig．3 Plot lgi of 1-butanol~l-decanol vs 

lgCTHF](Mob：~PhasetTHF-waC~~)． 

The SoluteIsthe Same asinF蟾．3 

2．2．2 Z值与其他物理参数的相互关系 同非极性苯的同系物一样，随着醇的同系物的分子量增大， 

z值与 ⋯ ，lg，， 对极性醇的表征表现为一致，即z值和这些物理参数之间存在着良好的线性关 

系。以疏水片断指数lg，为饲加以说明。以lg，对z 做图，可得到一条斜率为l_437，截距为-2．06的直 

线 其线性相关系数为 0．999 9。 

2．2．3 z值对流动相特性表征 表3列出了6种极性醇在ODS柱上，并分别以乙腈一水，四氢呋喃．水 

为流动相的z值 从表3中可看出，用这两种流动相时，其z值随分子量增大而呈增大趋势 但在这两 

种流动相中，同一物质的两个z值之间并无共同规律。同样，若以四氢呋喃—水为流动相时， IB 对 
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注：z -，z 分另 是以乙腈．水，四氢呋喃-水为流动相时计算所得的z值。 
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Z Value as a Characterization of Chromatographic Behaviour 

of Small Solutes in Reverse Phase Liquid Chromatography 

Lei Genhu Zhu Huayan Gong Xindu 

(Institute of Modern Separation Scleno~，Northwest UniversRy，710069，)d an) 

Abstract A new chafacterization parameter Z in reverse phase liquid chromatography has been 

studied．The results show that Z value is not only a characterization parameter for the kind。size and 

molecular structure of small solutes·but it is also for the mobile phase used．The Z va lues were also 

to compare with other physicochemical parameters of solutes， such as hydrophobic fragmental 

constant(1sf)，Van der waals volume(V⋯ )．molecular connectivity(X)，apolar alkylbenzenes 

homologous and polar n-alkyalcohels were used a8 examples to explain it． 

Key words liquid chramatography}stoichimetric displacement}retention model；charactefization 

parameter · 
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