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Выполнено моделирование адсорбции полихлорзамещенных ароматических углеводородов на гра-
фитированной термической саже молекулярно-статистическим методом. Результаты вычислений
сопоставлены с данными по хроматографическому удерживанию в условиях газовой хроматогра-
фии. Для полихлордифенилов использовали вариант, учитывающий конформационную нежест-
кость молекул. Рассмотрены разные методы вычислительной химии (методы классической молеку-
лярной динамики и полуэмпирические квантовые методы) для оценки внутренней энергии моле-
кулы. Показано, что применение молекулярно-статистического метода и полуэмпирического
метода AM1 для оценки внутренней энергии молекул позволяет правильно предсказать порядок
элюирования изомерных дихлордифенилов. Показано, что такой подход можно использовать для
подтверждения отнесения пиков на хроматограмме к тому или иному изомеру.
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Теоретическое предсказание адсорбции на
хроматографических сорбентах и соответственно
предсказание величин удерживания может быть
использовано в химическом анализе. При сопо-
ставлении времен удерживания неизвестных ана-
литов с результатами такого расчета для возмож-
ных структур можно подтвердить или опроверг-
нуть предположение о структуре определяемых
соединений. В некоторых случаях такая инфор-
мация позволяет с высокой вероятностью узнать
структуру соединения, например, когда отсут-
ствуют нужные стандартные образцы или сведе-
ния о фрагментации в масс-спектрометрическом
эксперименте недостаточны. Кроме того, такие
предсказания могут быть полезными при плани-
ровании эксперимента, для предварительной
оценки возможности разделения веществ на ис-
пользуемой хроматографической колонке.

Для предсказания хроматографического удер-
живания применяют эмпирические формулы и
аддитивные схемы, формулы, использующие мо-
лекулярные деcкрипторы, методы машинного
обучения [1–3]. Точность таких подходов недо-
статочно велика – коэффициент корреляции

между экспериментальными и рассчитанными
временами удерживания часто находится в диа-
пазоне 0.7–0.9.

Киселев и Пошкус разработали метод молеку-
лярно-статистических расчетов, позволяющий
точно вычислять константу Генри адсорбции на
графитированной термической саже (ГТС). Этот
сорбент имеет однородную плоскую поверхность,
что позволяет относительно легко аналитически
описать взаимодействие сорбат–сорбент и вы-
числить конфигурационные интегралы в адсор-
бированном состоянии [4, 5]. Потенциальная
энергия взаимодействия сорбата и сорбента рассчи-
тывается в атом-атомном приближении с использо-
ванием эмпирически подобранных потенциалов в
форме Леннард-Джонса или Бакингема−Корнера.
Данный метод дает очень точные результаты (по-
грешность не более 1%) для некоторых классов
органических соединений и широко применялся
в исследованиях. Однако метод имеет и ряд огра-
ничений: он применим только для конформаци-
онно-жестких молекул, погрешность при его
применении к сильнополярным молекулам вы-
сока.
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Нами разработан [6] новый вариант молеку-
лярно-статистического метода, пригодный для
конформационно-нежестких молекул, с учетом
внутреннего вращения, особенность которого со-
стоит в том, что с помощью метода Монте-Карло
учитываются все возможные конформации.
Внутренняя энергия молекулы оценивается с по-
мощью методов классической молекулярной ди-
намики. Рассмотрено также применение молеку-
лярно-статистического метода к высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии [7].

Углеродные сорбенты применяют для разделе-
ния смесей полихлорбензолов, полихлордифени-
лов и других полихлорзамещенных ароматиче-
ских соединений методами как газовой, так и
жидкостной хроматографии [8–11]. С помощью
молекулярно-статистического метода предсказы-
вали порядок элюирования таких соединений,
однако при использовании потенциала в форме
Бакингема−Корнера наблюдалось отличие экс-
периментального порядка элюирования от теоре-
тически предсказанного. Для объяснения данно-
го эффекта сделано предположение о различном
характере взаимодействия с поверхностью сор-
бента двух атомов хлора, расположенных в орто-
положении по отношению друг к другу, по срав-
нению с другими атомами хлора (так называемый
“орто-эффект”) [12]. При использовании потен-
циала в форме Леннард-Джонса предсказанный
порядок удерживания совпадал с наблюдаемым
без дополнительных поправок на “орто-эффект”
[13].

Для нежестких систем, таких как полихлорди-
фенилы, применение молекулярно-статистиче-
ского метода для предсказания удерживания на-
прямую невозможно, так как необходим учет всех
возможных углов вращения и соответственно
оценка зависимости внутренней энергии молеку-
лы от угла между бензольными кольцами. В рабо-
те [14] для решения данной проблемы использо-
вали “эффективные” углы между бензольными
кольцами, зависящие от количества заместителей
в орто-положении. Однако такой подход не до-
статочно универсален и требует предварительно
подобранных для данного типа систем пара-
метров.

В настоящей работе изучена применимость ва-
рианта метода молекулярно-статистических рас-
четов с использованием параметров взаимодей-
ствий из набора GAFF (general AMBER force field)
[15] к моделированию адсорбции полихлорзаме-
щенных ароматических соединений на ГТС и
проведено сравнение различных методов оценки
внутренней энергии конформаций. Рассмотрены
все возможные хлорбензолы, изомеры хлордифе-
нила и дихлордифенила. Цель данной работы –
выяснить, можно ли использовать расчетные ме-
тоды для надежного предсказания порядка элюи-

рования изомеров этих и подобных соединений
для отнесения пиков на хроматограмме к тому
или иному из изомеров с высокой вероятностью
на основе только расчетных данных. В отличие от
предыдущих работ, в настоящей работе не ис-
пользовали эмпирически подобранные парамет-
ры специально для решения этой задачи (такие
как поправки на “орто-эффект” и “эффектив-
ные” углы между бензольными кольцами), а
ограничивались только универсальными метода-
ми и подходами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе использовали эксперимен-

тальные данные по удерживанию на ГТС хлор-
бензолов [12] и хлордифенилов [14]. Адсорбцию
хлорбензолов рассчитывали методом, описан-
ным в работе [4], при этом численное интегриро-
вание вели с использованием метода Монте-Карло
(случайный равномерно распределенный набор уг-
лов Эйлера). Для хлордифенилов использовали со-
четание метода [4] с интегрированием по всем воз-
можным углам между бензольными кольцами. Вза-
имодействие сорбата и однородной поверхности
графита описывали атом-атомными потенциала-
ми в форме Леннард-Джонса с параметрами из
набора GAFF [15] с использованием указанных в
этой работе правил смешивания. Для атомов гра-
фита с поверхности ГТС использовали парамет-
ры из работы [6] (ε = 0.295 кДж/моль; r = 1.908 Å).

Для оценки зависимости внутренней энергии
от угла между бензольными кольцами использо-
вали методы классической молекулярной дина-
мики: GAFF [15] и MMFF94 [16], полуэмпириче-
ский метод AM1 [17] и неэмпирический кванто-
во-химический метод (теория функционала
плотности, ТФП, базис 6-31G) для сравнения.
Связи и углы предполагали жесткими и неизмен-
ными, расчет вели с точностью до 0.02 единиц ло-
гарифма константы Генри адсорбционного рав-
новесия. Предварительную оптимизацию геомет-
рии молекулы выполняли методом сопряженных
градиентов.

Молекулярно-статистические расчеты и все
расчеты с использованием GAFF проводили с по-
мощью собственного программного обеспече-
ния. Расчеты по методу MMFF94 проводили с по-
мощью программного пакета OpenBabel [18], ме-
тода AM1 – с помощью программы MOPAC 7.1
[19], с помощью ТФП – nwchem [20]. Данные
приложения вызывали из программы молекуляр-
но-статистических расчетов в автоматическом
режиме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены результаты молекуляр-

но-статистического расчета логарифмов кон-
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стант Генри адсорбционного равновесия для всех
хлорбензолов и соответствующие эксперимен-
тальные значения при 200°С. Случайная погреш-
ность экспериментального определения состав-
ляет 2%, погрешность при интегрировании мето-
дом Монте-Карло составляет 0.02 единицы
логарифма константы Генри адсорбции (lnK1).
Существенное различие экспериментальных и
теоретически рассчитанных констант Генри мо-
жет быть обусловлено такими факторами, как не-
верная оценка параметров колонки при экспери-
ментальном определении или неверные парамет-
ры взаимодействия для атома графита, что
приводит к значительной систематической по-
грешности. Экспериментальные данные в разных
источниках также существенно различаются, на-
пример, значения lnK1 равны –0.44 и 0.93 [12] или
0 и 1.67 [13] соответственно для хлорбензола и 1,3-
дихлорбензола, для других соединений наблюда-
ется примерно такое же различие. Однако на
практике важны не абсолютные значения времен
удерживания и тем более не значения констант
Генри адсорбции, а порядок элюирования соеди-
нений и соотношение хроматографических пара-
метров удерживания. В связи с этим в данной ра-
боте рассматривали коэффициенты корреляции
между экспериментальными и рассчитанными
значениями. Соответствующая корреляционная
зависимость изображена на рис. 1.

Для всех изомеров хлорбензолов предсказание
порядка элюирования изомеров без введения по-
правок на “орто-эффект” оказалось правильным.
Одним из объяснений несовпадения, которое
привело к необходимости введения таких попра-
вок в работе [12], может служить неточность зна-
чений параметров потенциалов в форме Бакинге-
ма−Корнера. Верификацию этих параметров
проводили только путем сопоставления данных
по удерживанию на ГТС с результатами молеку-
лярно-статистического расчета.

Для хлордифенилов чрезвычайно важно точно
оценивать внутреннюю энергию молекулы при
разных углах между бензольными кольцами. Если
рассмотреть молекулы дифенила (рис. 2), ориен-
тированные относительно поверхности сорбента
энергетически наиболее выгодным образом с уг-
лом между плоскостями бензольных колец 44.4° и
0°, то разница внутренних энергий составит
25.2 кДж/моль, а разница энергий взаимодей-
ствия с графитом – около 21 кДж/моль. Засло-
ненные конформации вносят большой вклад в
величину, характеризующую адсорбцию, ввиду
значительно большей потенциальной энергии
взаимодействия с сорбентом, поэтому оценка их
внутренней энергии влияет на результат расчета.

Не все методы вычислительной химии способ-
ны одинаково точно и эффективно оценивать за-
висимость внутренней энергии молекулы дифе-

нила от угла между плоскостями бензольных ко-
лец. Так, в работе [21] показано, что из трех
полуэмпирических квантовых методов (AM1,
MNDO, PM3) только первый позволяет правиль-
но предсказать равновесное значение угла между
бензольными кольцами и величины барьеров
вращения, в то время как два других дают каче-
ственно совершенно неверную информацию.
В ходе предварительных расчетов (путем сравне-
ния с энергиями, рассчитанными с помощью
ТФП) показано, что метод AM1 позволяет быстро
и адекватно оценивать внутреннюю энергию для

Таблица 1. Экспериментальные и вычисленные моле-
кулярно-статистическим методом константы Генри
адсорбции на графитированной термической саже для
всех возможных полихлорбензолов

Соединение
lnK1, см3/м2

эксперимент расчет

Хлорбензол –0.44 0.19
1,3-Дихлоpбензол 0.93 1.97
1,2-Дихлоpбензол 1.01 2.01
1,4-Дихлоpбензол 1.06 2.09
1,3,5-Трихлорбензол 2.23 3.76
1,2,4-Трихлорбензол 2.41 3.91
1,2,3-Трихлорбензол 2.42 3.97
1,2,3,5-Тетрахлорбензол 3.86 5.83
1,2,4,5-Тетрахлорбензол 3.89 5.89
1,2,3,4-Тетрахлорбензол 4.24 6.02
Пентахлоpбензол 5.51 7.99
Гексахлоpбензол 7.07 10.14

Рис. 1. Корреляционная зависимость между рассчи-
танными и экспериментальными значениями лога-
рифмов констант Генри адсорбции хлорбензолов на
графитированной термической саже.
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бифенильных молекул, а также таких молекул,
как дифенилметан.

В табл. 2 представлены значения логарифмов
факторов удерживания для хлордифенилов на
ГТС, полученные в режиме программирования
температуры от 200 до 350°C в течение 15 мин и
рассчитанные значения константы Генри адсорб-
ции. Для расчета использовали различные мето-
ды оценки внутренней энергии при 300 K. Так
как в этом случае экспериментальные данные
констант Генри отсутствуют, рассчитанные кон-
станты используют в качестве условной меры, ха-
рактеризующей взаимодействие сорбат–сорбент.
В этом случае можно предсказать лишь относи-
тельное расположение пиков, а не абсолютные
значения характеристик. Ранее в работе [6] ис-
пользовали данные по удерживанию, приведен-
ные к одной температуре, и продемонстрировали
работоспособность такого подхода.

На рис. 3 приведены корреляционные зависи-
мости между логарифмом фактора удерживания
на ГТС и логарифмом рассчитанной константы
Генри. Методы классической молекулярной ди-
намики GAFF и MMFF94 (рис. 3а) не позволяют
полностью правильно предсказать порядок удер-
живания соединений. Хотя для большинства пар
изомеров эти подходы верно предсказывают, ка-
кое из соединений будет элюировано раньше, для
отнесения пиков на хроматограммах сложных си-
стем они недостаточно точны. Молекулярно-ста-
тистический метод с использованием полуэмпи-
рического метода AM1 (рис. 3б) для оценки внут-
ренней энергии позволяет надежно предсказать
порядок элюирования всех рассмотренных со-
единений. Данный подход можно использовать
для предсказания удерживания таких соедине-
ний, как дихлордифенилтрихлорэтан (ДДТ), ди-
хлордифенилдихлорэтилен (ДДЕ) и продуктов их
трансформации в окружающей среде, а также для

Рис. 2. Взаимодействие молекулы дифенила с однородной поверхностью адсорбента при разных углах между плоско-
стями бензольных колец (стрелками показана часть дисперсионных взаимодействий между поверхностью сорбента и
атомами сорбата).

Таблица 2. Экспериментально измеренные коэффициенты удерживания и рассчитанные с использованием раз-
личных методов оценки внутренней энергии константы Генри адсорбции дифенила, хлордифенилов и дихлор-
дифенилов

№ Соединение lnk (эксперимент)
lnK1, см3/м2 (расчет)

GAFF MMFF94 AM1

1 Дифенил 0.75 18.4 18.3 19.1

2 2-Хлордифенил 0.37 17.1 14.9 16.6

3 2,2'-Хлордифенил 0.01 14.8 13.1 15.0

4 2,3'-Хлордифенил 1.13 19.1 16.2 18.0

5 2,4'-Хлордифенил 1.56 20.7 17.6 19.4

6 3-Хлордифенил 1.73 21.6 21.4 22.3

7 3,3'-Хлордифенил 2.26 24.1 24.3 25.5

8 3,4'-Хлордифенил 2.37 25.1 25.0 25.8

9 4-Хлордифенил 1.91 22 21.8 22.7

10 4,4'-Хлордифенил 2.51 25.5 25.5 26.2



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 7  ПРИЛОЖЕНИЕ  2019

МОДЕЛИРОВАНИЕ АДСОРБЦИИ S61

полихлордибензодиоксинов. Основным приме-
нением этого метода может быть подтверждение
или опровержение предполагаемой структуры ве-
щества путем сопоставления рассчитанных вели-
чин и экспериментальных данных по удержива-
нию, в том числе при определении изомеров.

Работа выполнена при  поддержке программы
фундаментальных исследований президиума РАН
№ 14П.
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