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摘　要:根据分子拓扑理论,提出能表征液相色谱中键合相特征结构的分子拓扑指数,建立高效液

相色谱中富勒烯分离因子与键合相特征结构间的定量相关模型,模型计算值与实验值符合良好。
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Abstract: Based on the topolog ical theory , the molecular topolo gical index is proposed, w hich represents

the bonded phase characterist ic st ructures in liquid chromatography. T hen the quant itative relat ionship be-

tw een the separ ation facto r and the bonded phase characterist ic str ucture fo r fullerenes in high-perfor-

mance liquid chromatog raphy ar e established. With this model, the calculated results ar e in good ag ree-

ment with the exper imental data.
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　　富勒烯( Fullerenes)是Kr oto 等 1985年发现的

碳的另一种同素异形体。由于这一重大发现, Kro to

等
[ 1]
荣获 1996年度诺贝尔化学奖。Ful lerenes 家族

成员众多, 最小的有 20 个碳原子, 最多的可能有

540个碳原子。Fullerenes以其独特的笼状空心对称

结构和奇异的特征,在化学、物理、生物、医学、材料、

能源、信息、生命等科学领域越来越显示出巨大的应

用潜力和重大的科学研究意义。

　　目前, Fullerenes 多以高纯石墨电极为原料制

取,产物是 C60、C70等多种 Fullerenes 的混合物, 由

于彼此分子结构非常相似,物理化学性质极为相近,

产物的分离提纯是 Fullerenes这个前沿科学研究领

域中最富挑战性的研究课题。目前多采用高效液相

色谱法,尚处在实验开发阶段。高效液相色谱中研究

较多的是溶质的性质和分子结构、柱温、流动相的性

质及组成对保留值的影响 [ 2～9] , 而很少研究健合相

分子结构对保留值的影响规律。本文从色谱柱中键

合相特征结构研究入手, 根据分子拓扑理论, 建立了

高效液相色谱中 Fuller enes分离因子与键合相特征

拓扑指数之间的定量相关模型,用实验数据进行了
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成功的检验。

1　模型及检验

　　作者[ 10]曾根据分子拓扑理论在如下定义的距

离矩阵中增加两列,第一列为原子 Van der Waals

半径的开方, 以表征分子拓扑图中顶点的立体效应;

另一列为原子所连键的数目的开方,以表征分子拓

扑图中键型效应,构成增广矩阵 G 1、G2及其转置矩

阵 G
′
1、G

′
2

C = {a ij } =
1 路径 = 1

0 其他( i, j = 1, 2,⋯, n)
( 1)

D = { bij } =
2 路径 = 2

0 其他( i , j = 1, 2,⋯, n)
( 2)

得到能表征化合物分子中杂原子、多重键、复杂环协

同效应的分子拓扑指数。本文将此扩展到液相色谱

中的键合相;并考虑到键合相特殊的空间结构效应,

定义新的特征拓扑指数 W F:

W F = A
0. 92
1 / A 2rP ( 3)

式中 A 1、A 2分别为矩阵G 1×G′1 和G2×G′2的最大特

征值; rP 为键合相的孔径。

图 1　键合相化学结构示意图

　　计算键合相的新拓扑指数时, 先画出分子拓扑

图并编码, 再按编码顺序写出扩展增广距离矩阵

G1、G2 ,求其转置矩阵 G
′
1、G

′
2 ,编程序求矩阵 G 1×G

′
1

和 G2×G
′
2 及其最大特征值 A 1、A 2 ,进而按式( 3)计

算特征拓扑指数W F。计算所得图 1示出的A、B、C、

D、E键合相的特征拓扑指数列于表 1, 与表 1所列

Fuller enes的分离因子的实验数据
[ 1, 2]相关联, 得到

如下高效液相色谱中 Ful ler enes 的分离因子与键合

相特征拓扑指数之间的定量相关模型:

ln�= 0. 23802 + 2. 8992W F ( 4)

模型计算值以及与实验值相比的绝对误差 AD、相

对误差RD均列入表中。
表 1　分离因子与键合相特征拓扑指数的计算值(�c)和实验值( �e)的比较

键合相 孔径 nm W F×100 �c �e RD% AD

A 12 4. 3257 1. 44 1. 44 0 0

B 12 4. 1230 1. 43 1. 43 0 0

C 7 7. 6474 1. 58 1. 58 0 0

C 7 7. 6474 1. 58 1. 57 0. 64 0. 01

C 15 3. 5688 1. 40 1. 39 0. 72 0. 01

C 30 1. 7844 1. 34 1. 38 - 2. 90 0. 04

D 7 6. 5927 1. 54 1. 56 - 1. 28 0. 02

D 15 3. 0766 1. 39 1. 41 - 1. 42 0. 02

D 30 1. 5383 1. 32 1. 31 0. 76 0. 01

E 7 4. 7616 1. 45 1. 44 0. 69 0. 01

E 15 2. 2221 1. 35 1. 36 - 0. 74 0. 01

E 30 1. 1110 1. 31 1. 28 2. 34 0. 03

　　两种误差分别按下式计算:

AD = ��c - �e�
RD = [ (�c - �e) /�e] × 100%

从表看出,本文建立的 Fullerenes 分离因子与键合

相特征结构参数间的定量相关模型是可以成立的。

2　结论

　　根据分子拓扑理论, 提出新的分子拓扑指数, 建

立了高效液相色谱中富勒烯分离因子与键合相特征

结构间的定量相关模型, 通过在 11种结构不同的键

合相上进行数据检验,模型计算值与实验值符合良

好。
(下转第 74页)
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率曲线如图 2。

图 2　吸附速率

　　由吸附速率曲线看出,初始时由于吸附质在吸

附剂颗粒内外的浓度差很大, 吸附质的扩散速率很

快,吸附速率较大。随着扩散的进行,吸附剂颗粒内

外的浓度差逐渐缩小, 吸附的扩散速率逐渐减小,因

而吸附速率逐渐降低。当吸附剂颗粒内外的浓度差

为零时,吸附质的扩散速率也就趋于零,此时吸附速

率也趋于零, 这就是吸附速率曲线最终几乎平行于

横轴的原因。

2. 5　吸附机理的探讨

用电法滤尘器处理的火力发电厂电滤灰,经测

定其基本组成为 Al 2SiO5·�CaSiO 3, CaAlSiO 6·

�Ca3Mg( SiO 4) 2在水中及中性盐溶液中的溶解度较

小,其水溶液呈碱性, pH 为 11. 4。电滤灰组成中的

铝硅酸钙,其钙离子在溶液中可以与磺酸盐中的阴

离子形成磺酸钙而被吸附。溶液中钙离子的存在,可

用草酸铵的定性反应得以证实。生成的磺酸钙在溶

液中溶解度较小,则磺酸钙与溶剂之间的相互作用

力相对较弱,因此被电滤吸附的倾向较大。从其组成

看, 磺酸钙在电滤灰表面的吸附是属于极性相似的

吸附。电滤灰对磺酸盐表面活性剂的吸附量比离子

交换树脂和活性炭的吸附量大,除电滤灰有较大比

表面外,其主要是由于极性相似吸附的原因。

　　从吸附等温线分析, 电滤灰对磺酸盐的吸附, 类

似于十二烷基硫酸盐在氧化铝上的吸附 [ 3] , 是属于

BET 多分子层吸附。

在含有磺酸盐表面活性剂的水溶液中加入适量

的三氯化铝,这种化合物在碱性溶液中水解后生成

絮状氢氧化铝, 由于氢氧化铝的絮凝作用增强了电

滤灰对磺酸盐表面活性剂的吸附作用。

3　结　论

3. 1　离子交换树脂,活性炭和电滤灰三种固体

吸附剂对在合成丙烯酸酯橡胶过程中产生的亚甲基

-二-�-萘-[ 4]磺酸钠和 C12～14烷基磺酸钠的吸附, 以

电滤灰的吸附量最大。在这三种固体吸附剂中电滤

灰的价格最低,来源广泛易得,是以废治废,无论是

经济效益还是社会效益都是十分显著的,是利废治

废的最佳选择。

3. 2　电滤灰对水溶液中磺酸盐的吸附是属于

BET 多分子层吸附类型。
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