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Определена линейная связь индексов удерживания Ковача I и суммы химических сдвигов магнит-
ного резонанса ядер 13С структурных изомеров предельных углеводородов. Установлено, что урав-
нение вида y = ax + b, описывающее установленную связь, для структурных изомеров пентана имеет
следующие значения коэффициентов a, b равные –1.3 и 613.8 соответственно; для структурных изо-
меров гексана – a, b равные –1.8 и 836.2 соответственно; для структурных изомеров гептана – a,
b равные –3.0 и 1210.1 соответственно. Анализ зависимостей, выполненный на основании теории
обобщенных зарядов, подтверждает положение теории об аддитивности зарядов и свидетельствует
о значимой роли р-электронов в процессе адсорбции. С другой стороны, анализ литературных дан-
ных свидетельствует о том, что результаты работы могут быть полезны при дальнейшем развитии
теории обобщенных зарядов.
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В настоящее время известно большое количе-
ство работ [1–9], направленных на исследование
адсорбционных процессов на основании теорий
межмолекулярных взаимодействий (ММВ). В ра-
боте [1] изложена модель электронного газа и тео-
рия обобщенных зарядов для описания межатом-
ных сил и адсорбции. Согласно этой теории обоб-
щенные заряды (ОЗ) – характеристики молекул,
которым пропорциональна энергия ММВ. В дру-
гой работе [4] предложен метод расчета индексов
удерживания для разных структурных изомеров.
Отмечено, что предлагаемый метод дает удовле-
творительные априорные оценки характеристик
удерживания изоалканов. Далее на базе теории
обобщенных зарядов разработан способ расчета
зарядов предельных и непредельных углеводоро-
дов [8]. Теория обобщенных зарядов также позво-
лила получить простое неэмпирическое аналити-
ческое выражение [2], устанавливающее связь
энтальпии с индексами удерживания Ковача, а в
работе [5] показана роль конформационного со-
стояния молекул неподвижной фазы при контак-
те с молекулами адсорбата.

Наряду с теоретическими подходами к изуче-
нию адсорбции применяют экспериментальные
методы. Так в работе [6] адсорбционные характе-
ристики изучают с применением инфракрасной
спектроскопии, а в работе [7] экспериментальные
исследования проводили объемным методом в
широком диапазоне давлений и пришли к выводу
о роли размеров молекул, их форме и полярности
в кинетических характеристиках процесса ад-
сорбции. В целом можно заключить о важности,
актуальности и научной значимости изучения
процессов сорбции на основе молекулярных ха-
рактеристик и теории обобщенных зарядов. Есте-
ственно, для получения дополнительной инфор-
мации необходимо использовать методы, чув-
ствительные к зарядовому распределению в
молекулах, например, спектроскопию ядерного
магнитного резонанса. Для проведения такого
изучения наиболее приемлемыми являются мо-
лекулы углеводородов и их структурные изомеры,
так как они содержат в своем составе только ато-
мы углерода и водорода. Поэтому объектами ис-
следования в работе были выбраны углеводороды
и их структурные изомеры, являющиеся компо-
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нентами нефти. Знание физико-химических ха-
рактеристик углеводородов и их структурных
изомеров необходимы при разработке способов
утилизации нефтепродуктов с поверхности воды
в случае аварийной ситуации [10]. Следователь-
но, решение вопросов, связанных с проблемами
инженерной экологии, в настоящее время явля-
ется актуальным и практически значимым.

Естественно, в такой ситуации представляет
интерес рассмотреть связь адсорбционных харак-
теристик и спектральных на примере таких ха-
рактеристик, как индексы удерживания Ковача I
и сумма химических сдвигов ЯМР 13С для всех
атомов углерода молекулы. С другой стороны,
анализ литературных данных [1–11] свидетель-
ствует об актуальности исследований связи удер-
живания Ковача I и суммы химических сдвигов
магнитного резонанса ядер 13С структурных изо-
меров предельных углеводородов на основе элек-
тронного строения молекул.

Поэтому целью данной работы являлось уста-
новление связи между индексами удерживания
Ковача I и суммой химических сдвигов магнит-
ного резонанса ядер 13С атомов углерода молекул
структурных изомеров предельных углеводоро-
дов на основании теории обобщенных зарядов.

В работах [1, 2] показана связь межмолекуляр-
ных взаимодействий и индексов удерживания
Ковача I для предельных углеводородов. В част-
ности, в работе [2] приведена связь индексов Ко-
вача I с константами Генри, которая описывается
следующим уравнением:

где K1 < Kn <  – константы Генри; n – индекс
н-алкана, содержащего n атомов углерода.

Константы Генри, в свою очередь, зависят от
обобщенного заряда молекул Q, который являет-
ся аддитивной величиной, определяемой количе-
ством σ-, π-электронов [3]:

(1)

где πd – половина числа мезомерных электронов,
V – электронный объем молекулы.

Из приведенного выше следует, что существу-
ет связь индексов удерживания Ковача I с харак-
теристиками зарядового строения молекул адсор-
бата. Безусловно, для уточнения этой связи необ-
ходимо использовать аналитический метод,
чувствительный к зарядовому распределению в
молекулах. Таким методом является спектроско-
пия ядерного магнитного резонанса ЯМР, в част-
ности, спектроскопия магнитного резонанса ядер
13С [12]. Одним из основных параметров спектро-
скопии ЯМР 13С является химический сдвиг

+= + 1 1[ ( ) ( )]100 ln / / ln / ,n n nI n K K K K

+1nK

= − π + π0.5 0.25 0.5 0.252 2( ( ) ) ( ) ,( )d dQ V

ЯМР 13С. Химический сдвиг представляет раз-
ность констант магнитного экранирования:

где σВ – константа магнитного экранирования
ядра исследуемого вещества, σС – константа маг-
нитного экранирования ядер стандарта.

Химические сдвиги ядер 13С определяются па-
рамагнитным вкладом σпара. В работах [12, 13] бы-
ла получена связь парамагнитного вклада σпара и
усредненного радиуса R 2р-орбитали:

(2)

где R – радиус 2р-орбитали, ΔE – средняя энергия
возбужденных состояний (т.е. использование не-
которого электронного перехода в молекуле, ко-
торый является средним из всех возможных пере-
ходов в возбужденные состояния).

Следовательно, состояние электронных обо-
лочек атомов углерода определяет химические
сдвиги ядер 13С, а именно, парамагнитный вклад,
отражающий влияние индуктивного эффекта,
стерического эффекта, гиперконъюгации, внут-
ри- и межмолекулярных ван-дер-ваальсовских
взаимодействий для предельных углеводородов.
Другими словами, химические сдвиги ядер 13С
обусловлены электронным экранированием
ядер, зависящим от распределения р-электронов
в атомах углеродов.

Согласно результатам работы [11] основным
типом ММВ является дисперсионный, характер-
ный для предельных углеводородов при их ад-
сорбции на графитовой термической саже. В ра-
боте [14] приводятся количественные оценки
вкладов в ММВ, которые служат подтверждени-
ем, что в изучаемых системах дисперсионные вза-
имодействия являются основными. В работе [15]
отмечается, что в дисперсионых взаимодействиях
значительную роль играет поляризуемость, кото-
рая определяется пространственным внутримо-
лекулярным распределением зарядов [16, 17].

Так как ММВ указанных изомеров с адсорбен-
том носят дисперсионный характер, то можно
полагать, что поляризуемость вносит значитель-
ный вклад в эти взаимодействия.

В работах [18, 19] рассмотрено влияние вели-
чины поляризуемости на химический сдвиг ЯМР.
Анализ результатов этих работ позволил опреде-
лить функциональную связь между межмолеку-
лярным ван-дер-ваальсовским вкладом в кон-
станту экранирования σммв и поляризуемостью α,
которая описывается следующим уравнением:

где m2 – средний квадрат осциллирующего ди-
польного момента свободной молекулы веще-
ства, дб; α – поляризуемость молекул вещества;

δ = σ σC В C– ,

σ = −  Δ
2 3

пара 2/3 / 1/( )( ) ( )1/ ,eћ mc R E

σ = α ν  ν + ν2
ммв 1 1 21/ / 2 ,( )( ) [ ( )]q m
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ν1 – частота поглощения растворителя, Гц; ν2 –
частота поглощения растворенного вещества, Гц;
q – параметр, являющийся отношением диполь-
ного момента и напряженности электрического
поля, определяемый по нижеприведенному урав-
нению:

где nс – показатель преломления среды.
В работе [19] показана зависимость химиче-

ского сдвига для ядер 19F от напряженности элек-
трического поля, которая функционально связа-
на с поляризуемостью и дипольным моментом.
Учитывая близость свойств химического сдвига
ядер 19F и 13С, можно полагать, что химический
сдвиг ядер 13С также зависит от напряженности
электрического поля. Более того, в работе [20] от-
мечается, что между электронной плотностью σ-
связей и химическим сдвигом (ХС) ядер 13С суще-
ствует связь, которая носит линейный характер.
Следовательно, существование связи между по-
ляризуемостью и химическим сдвигом ЯМР оче-
видна, так как эти величины являются следстви-
ем электронного распределения в молекулах [19].

В работах [8, 9] показана связь I с зарядами в
молекуле на основании теории обобщенных за-
рядов молекул для соединений разных классов,
которые являются аддитивной величиной, опре-
деляемой количеством электронов в молекуле.

Таким образом, проведенный анализ литера-
турных данных позволил сделать вывод о возмож-
ности сопоставления поляризуемости, суммы ХС
ЯМР 13С углеродов всей молекулы с индексами
удерживания Ковача I. Для проведения сравни-
тельного анализа значения индексов I были взя-
ты из работ [2–4], а экспериментальные значения
химических сдвигов были взяты из ряда источни-
ков [12, 13, 21, 22].

Первоначально, были рассмотрены связи по-
ляризуемостей α, индексов удерживания Ковача
I, сумм химических сдвигов ядер 13С ΣδС для мо-
лекул предельных нормальных углеводородов.
Расчет поляризуемости α, молекул углеводородов
выполнялся по способу, предложенному в супер-
позиционно-аддитивном методе [23–25], и по
программе “АCD/Labs” [26]. Значения поляризу-
емостей для предельных нормальных углеводоро-
дов от С4 до С7, рассчитанные по программе
“АCD/Labs” и суперпозиционно-аддитивному
методу совпадают в пределах точности расчетов.
Причем расчетные значения поляризуемостей
совпадают в пределах точности расчетов с экспе-
риментальными данными. На основании полу-
ченных значений поляризуемостей были постро-
ены график зависимости индексов удерживания
Ковача I от поляризумости для предельных нор-
мальных углеводородов и график зависимости

= +2 2 3
c c2 – 1 / 2[( ) ( )](2 ,)1/q n n R

суммы химических сдвигов ядер 13С от поляризу-
емости для тех же углеводородов.

На рис. 1 представлен график зависимости ин-
дексов удерживания Ковача I от поляризуемости α
для предельных нормальных углеводородов
(от С4 до С7).

Из приведенных на рис. 1 данных следует, что
индексы удерживания Ковача I и поляризуемость
α связаны линейно и с возрастанием значения α
наблюдается увеличение значений индексов
удерживания Ковача I. Причем связь I и α описы-
вается уравнением следующего вида:

Коэффициент корреляции для данного урав-
нения равен 0.99.

Известно, что увеличение числа электронов и
атомов в молекулах углеводородов ведет к росту
значения их поляризуемости и значений индек-
сов удерживания Ковача I. Полученные результа-
ты подтверждают эту закономерность. Так, при
переходе от бутана к гептану она возрастает с
8.15 × 10–24 см3 до 13.81 × 10–24 см3.

На рис. 2 представлен график зависимости
суммы ХС ЯМР 13С от поляризумости α для нор-
мальных углеводородов (от С4 до С7).

Из приведенных на рис. 2 данных следует, что
суммы ХС ЯМР 13С и поляризуемости α связаны
линейно и с возрастанием значения α наблюдает-
ся увеличение значений суммы ХС ЯМР 13С (ΣδС).
Причем связь ΣδС и α описывается уравнением
следующего вида:

Коэффициент корреляции для данного урав-
нения равен 0.94.

Линейную связь поляризумостей и суммы ХС
ЯМР 13С можно объяснить тем, что при переходе
от одного углеводорода к другому возрастает чис-

= α54.1 – 41.2.I

Σδ = αС 17.5 – 74.1.

Рис. 1. Зависимость индексов удерживания Ковача I
от поляризуемости α нормальных предельных угле-
водородов.
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ло электронов и атомных ядер углерода, а также
меняется резонансная частота ядер углерода, что,
в целом, ведет к росту значения их поляризуемо-
сти и суммы ХС ЯМР 13С.

На рис. 3 представлен график зависимости ин-
дексов удерживания Ковача I и суммы ХС ЯМР
13С для нормальных углеводородов (от С4 до С7).

Из приведенных на рис. 3 данных следует, что
индексы удерживания Ковача I и сумма ХС ЯМР
13С связаны линейно и с возрастанием значения
суммы ХС ЯМР 13С (ΣδС) наблюдается увеличение
индекса удерживания Ковача I, причем связь I и ΣδС
описывается уравнением следующего вида:

Коэффициент корреляции для данного урав-
нения равен 0.93.

Линейную связь суммы ХС ЯМР 13С и индек-
сов удерживания Ковача I можно объяснить тем,
что при переходе от одного углеводорода к друго-
му возрастает число электронов и атомных ядер
углерода в молекуле, а также меняется резонанс-
ная частота ядер углерода, что, в целом, ведет к

= Σδ +С2.9 216.1.I

росту значений индексов удерживания Ковача и
увеличению суммы ХС ЯМР 13С.

Таким образом, проведенное сопоставление
поляризуемостей, суммы ХС ЯМР 13С углеродов
всей молекулы с индексами удерживания Ковача
I, позволяет заключить о значительной роли по-
ляризуемости в процессе адсорбции нормальных
предельных углеводородов.

Далее было выполнено рассмотрение струк-
турных изомеров предельных углеводородов. Рас-
чет поляризуемости α молекул структурных угле-
водородов выполнялся по программе
“АCD/Labs” [26]. В результате было получено,
что значения поляризуемостей для всех структур-
ных изомеров одного углеводорода совпадают в
пределах точности расчетов.

Затем были выполнены расчеты суммарного
значения ХС ЯМР 13С структурных изомеров пре-
дельных углеводородов. В табл. 1 приведены значе-
ния индексов I, суммарные значения ХС ЯМР 13С.

Из приведенных в табл. 1 данных следует, что
суммы ХС ЯМР 13С и индексы удерживания Ко-
вача I связаны линейно и с увеличением суммы
ХС ЯМР 13С (ΣδС) наблюдается уменьшение I в
обоих случаях для бутана и его изомера, а также
для пентана и его изомеров. Причем связь (ΣδС) и
I для пентана и его изомеров описывается линей-
ным уравнением вида:

Коэффициент корреляции для данного урав-
нения равен 0.99.

Следовательно, для структурных изомеров од-
ного углеводорода при увеличении суммы ХС
ЯМР 13С наблюдается уменьшение индексов
удерживания Ковача I. Необходимо отметить, что
возрастание суммы ХС ЯМР 13С наблюдается в
случае увеличения степени разветвленности изо-
меров, которое ведет к уменьшению индексов

= Σδ +–1.3 613.8.СI

Рис. 2. Зависимость суммы химических сдвигов δС
атомов углерода от поляризуемости α нормальных
предельных углеводородов.
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Рис. 3. Зависимость индексов удерживания Ковача I
от суммы химических сдвигов δС атомов углерода
нормальных предельных углевородов.
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Таблица 1. Индексы удерживания Ковача (I) и сум-
марные значения ХС ЯМР 13С (ΣδС) бутана и пентана
и их структурных изомеров

Изомер I ΣδС, м.д.

Бутан
н-Бутан 400.0 77.40
изо-Бутан 367.3 98.00

Пентан
н-Пентан 500.0 84.42
изо-Пентан 475.0 105.55
Диметилпропан 415.5 149.49
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удерживания Ковача I, что согласуется с общеиз-
вестными данными газохроматографических
экспериментов. Данные, представленные в
табл. 1, подтверждают это положение.

Далее было выполнено рассмотрение связи
индексов удерживания Ковача I и суммы ХС
ЯМР 13С для гексана и его структурных изомеров.

На рис. 4 представлен график зависимости ин-
дексов удерживания I от сумм ХС ЯМР 13С атомов
углерода структурных изомеров гексана.

Из приведенных на рис. 4 данных следует, что
I и сумма ХС ЯМР 13С связаны линейно и с воз-
растанием суммы ХС ЯМР 13С наблюдается убыль
I для гексана и его изомеров. Причем связь I и ΣδС
для гексана и его изомеров описывается линей-
ным уравнением вида:

Коэффициент корреляции для данного урав-
нения равен 0.93.

Затем было выполнено рассмотрение связи I и
суммы ХС ЯМР 13С для гептана и его структурных
изомеров. На рис. 5 представлен график зависимо-
сти индекса удерживания I от суммы ХС ЯМР 13С
атомов углерода структурных изомеров гептана.

Из приведенных на рис. 5 данных следует, что
I и сумма ХС ЯМР 13С связаны линейно и с воз-
растанием суммы ХС ЯМР 13С наблюдается убыль
I для гептана и его изомеров. Причем связь I и
суммы ХС ЯМР 13С (ΣδС) для гептана и его изоме-
ров описывается линейным уравнением вида:

Коэффициент корреляции для данного урав-
нения равен 0.98.

Таким образом, проведенное сопоставление
суммы ХС ЯМР 13С углеродов всей молекулы с

= Σδ +С–1.8 836.2.I

= Σδ +–3.0 1210.1.СI

индексами удерживания Ковача I, позволяет сде-
лать вывод о значительной роли электронного
распределения в изомерах гептана в процессе ад-
сорбции.

Результаты сравнения I и сумм ХС ЯМР 13С
изомеров бутана, пентана, гексана, гептана поз-
воляют считать, что данный способ может быть
применен для расчетов индексов удерживания
структурных изомеров углеводородов, содержа-
щих от 4 до 7 углеродных атомов в молекуле.

Согласно литературным данным [13, 14] ос-
новной вклад в изменения значений ХС ЯМР 13С
структурных изомеров углеводородов при пере-
ходе от одного изомера к другому вносят измене-
ния  электронной плотности. Индексы удержива-
ния Ковача I, в свою очередь, зависят от ХС ЯМР
13С, что следует из установленных выше зависи-
мостей. Следовательно, значения индексов удер-
живания Ковача I, определяются структурными
изменениями при переходе от одного изомера, т.е.
изменениями зарядов на атомах углерода, что со-
гласуется с изменениями обобщенного заряда [3].
Причем сравнительный анализ связи суммы ХС
ЯМР 13С (ΣδС) и обобщенного заряда Q [3, 4] пока-
зывает, что между ними существует функциональ-
ная связь, которая является линейной:

связь ΣδС и Q для пентана и его изомеров описы-
вается уравнением следующего вида с коэффици-
ентом корреляции, равным 0.99:

связь ΣδС и Q для гексана и его изомеров описы-
вается уравнением следующего вида с коэффици-
ентом корреляции, равным 0.81:

Σδ = +С –20.3 183.1,Q

Σδ = +С –41.1 354.5,Q

Рис. 4. Зависимость индексов удерживания Ковача I
от суммы химических сдвигов δС атомов углерода
структурных изомеров гексана.
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Рис. 5. Зависимость индексов удерживания Ковача I
от суммы химических сдвигов δС атомов углерода
структурных изомеров гептана.
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связь ΣδС и Q для гептана и его изомеров описы-
вается уравнением следующего вида с коэффици-
ентом корреляции, равным 0.55:

Таким образом, приведенные выше уравнения
показывают о наличии функциональной связи
между суммой ХС ЯМР 13С (ΣδС) и обобщенным
зарядом Q. Связь между индексами удерживания
Ковача I и суммой ХС ЯМР 13С структурных изо-
меров определяется зарядовым распределением в
молекулах, а, именно, вкладом р-электронов ато-
мов углерода, что согласуется с теорией обобщен-
ных зарядов (1) и с теорией химических сдвигов
тяжелых ядер (2).

Таким образом, установлена линейная связь
индексов удерживания Ковача I и суммы ХС
ЯМР 13С на примере молекул структурных угле-
водородов, содержащих от четырех до семи ато-
мов углерода.

Получено экспериментальное доказательство,
подтверждающее одно из главных положений
теории обобщенных зарядов – аддитивность за-
рядов для структурных изомеров предельных уг-
леводородов на основе линейной связи между ин-
дексами удерживания Ковача I и ХС ЯМР 13С и
между суммой ХС ЯМР 13С и обобщенным заря-
дом Q.
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