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反相液相色谱中长链醇酸酯的

保留值与同系序数的关系
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  摘 要 从分子结构入手，根据蒋明谦的有机化合物同系线性规律，提出反相液相色谱中长链

脂肪醇、 酸、 酯的保留值民色谱中长链脂肪醇、 酸、 酯的保留值与同系序数的定量模

型，用实验数据检验，获得满意结果
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1 前言

液相色谱热力学研究中，较多的是研究保留值与流动相组成的关系，而关于保留值与溶质分子结
构关系的研究较少，远没有气相色谱研究得那样广泛和深入。 这方面主要有Martin 等［1－4］把保

留值与分子连通指数相关联，Schantz等［5］把保留值与摩尔体积，Van der Waals 体积相关联，
以及根据保留值加和性原理提出的碳数规律［1］等。上述关系大多仅在一定范围内成立，特别是碳
数规律无法区别同分异构体。王福安曾根据色谱过程热力学原理，提出反相液相色谱中同系物保
留值与常沸点的交点规律，以及与同系因子的定量模型，并在广泛范围内获得绝验证。［6－8］

本文根据蒋明谦［9］的有机化合物同系线性规律，推导出反相液相色谱中同系物保留值与同
系序数的定量模型，用化工、 生化、 医药、 石化产品生产过程中的重要中间体－－长链脂肪醇、
酸、 酯的实验数据作了验证。

2 理论

众所周知，对给定的色谱系统，溶质的保留值主要取决于化合物的分子结构。蒋明谦的同系线性
规律以同系因子比较简单而确切地表征了化合物各种性质的分子结构基础。
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  根据同系线性规律，同系物的性质 P 与同系因子 （1／α）2／N成直线关系：

P ＝ σ＋ β（1／α）2／N （1）
式中α为能级序数，N 为同系序数，σ和β为仅与同系物类别有关的常数。

在液相色谱中，容量因子R′是一个比较普遍而通用的保留值度量单位，是色谱定性、 操作
条件选择和优化的基础，但它不同于化合物的一般物化性质，令其与同系因子有如下函数关系：

K ′＝ P － σ
β ex p ［a ＋ bN － 2

N Ln（1／α） ］ （2）
于是得到如下容量因子与同系序数间的直线方程：

L nK ′＝ a ＋ bN （3）
  按照同系线性规律，在有取代基，异构化和端基效应存在的情况下，同系序数可表示为

N ＝ n ＋∑S ＋∑H ＋∑T （4）
式中 n 为化合物分子基干结构中的链单位数，S．H．T 分别为取代基，异构化和端基当量。

长链脂肪醇、 酸、 酯的分子结构可一般表征为H－ （ CH2） n－x，x 分别为OH，COOH，

COOR。 由于端基－H 的基团当量为零，所以，可看作是只有一个端基 x 的同系物，其同系序
数可简单化为下式：

N ＝ n ＋ T （5）
代入式 （3） ：

L nK ′＝ a ＋ b（ n ＋ T ）
＝ （ a ＋ bT ） ＋ bn
＝ a′＋ bn （6）

  上述推导说明，液相色谱中同系物的容量因子的对数与分子结构中的同系序数之间有式

（3） 的直线关系，对H●CH2●nx 型同系物，无论端基为何，其LnK′～n 直线的斜率应当相同，

端基效应仅反映在截距 a′上。

3 结果与讨论

为了客观的检验，将Hasain 等［10］实验测得的C12～C22长链脂肪醇、酸、酯如7－氧长链脂

肪醇、 酸、 酯在脂肪酸柱上，水－乙腈－四氢呋喃 （35∶45∶20） 流动相下的保留值按式 （60
关联，正如上面推导所预言的，不同端基下的 LnK′～n 直线的斜率 b 基本相同，其端基效应仅
反映在截距 a′的不同上 。 诸同繁物的端基当量由实验数据求得，结果见表1，从而，得到在脂
肪酸柱上，水－乙腈－－回氢 （呋喃流动相下长链脂肪醇、 酸、 酯 （物系A） 和7－氧长链脂
肪醇、 酸、 酯 （物系B） 的容量因子K′与同系序数N 的定量模型

L nK ′＝－1．7824＋0．16699N
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＝－1．7824＋0．16699（ n ＋ T ） （7）
按此计算值见表1，六种同系物的计算值与实验值相比，其绝对平均误差为2．3％。

表1 诸同系物的保留数据及端基当量

R1
R2 R2

CH2OH COOH COOC2H5 CH2OH COOH COOC2H5

K′e  K′c K′e K′c K′e K′c K′e K′c K′e K′c K′e K′c

（ CM2）4CH3 1．24 1．250．91 0．881．45 1．550．55 0．570．50 0．500．94 0．92
（ CM2）6CH3 1．74 1．741．28 1．232．05 2．160．79 0．800．72 0．691．25 1．28
（ CM2）8CH3 2．45 2．431．77 1．722．93 3．011．13 1．120．99 0．971．79 1．78
（ CM2）10CH3 3．46 3．402．42 2．414．30 4．211．60 1．571．35 1．352．48 2．49
（ CM2）12CH3 4．67 4．753．14 3．366．26 5．882．21 2．191．88 1．893．48 3．48
（ CM2）14CH3 6．63 6．634．53 4．698．71 8．213．15 3．052．48 2．644．84 4．86

T ＝ 0 －1．0723 2．2806 2．3539 1．48041 5．1407
   K′e－－实验值；  K′c－－计算值
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RElationship Betw een Retention And
HomologousSeauence Number of Long Chain

Alcohol Acid And Ester in Rplc
Wang Lei Zhang Hongsheng  Song Jianchi Zhai Shengli Niu junfeng

（ z heng z hou University of T echnology ）

Abstract Based on molecular structure and Jiang M ingaian′s organic compound ho-
mologous linear rule，the quantitative relationship betw een reten tion and the homologous
sequ en ce number is identifed for long Chain alcohool，acid and ester in reversed－phase
high－performanceliquig Chromatography （ RPLLC） and is supported by experimental da-
ta．T he result is Satisffactory．

Keywords Reversed－phase liquid Chromatography （ RPLC）  Retention Homolo-
gous Sequence number．
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A Constant Property of general CDF equation

Jiang Zhimin
（ Dep t．of Math．Shangqiu T eachers College，Shangqiu476000）

Abstract In this paper．We give a constant property of general CDF equation．Ac-
cording to it，We may get a new Solution from known Solution of a general CDF equation，
only using integral method．

Keywords CDF equation Backlund transform  Mkdv equation
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