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요 약. 이 연구에서는 리간드 밀도가 높은 C蟲지상을 이용하여 30/7(1 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 그 

리고 80/20(v/v %) 메탄올/물 이동상으로 25, 30, 35, 40, 45와 5(V,C에서 benzene, toluene, ethylbenzene, 

phenol, acetophenone의 머무름 시간 자료를 얻었다. 이 자료로부터 van't Hoff 그래프를 그려 용질이 이동 

상에서 정지상으로 전이할 때 동반되는 엔탈피와 엔트로피 변화를 구하였다. 동공형성효과가 이동상과 정지 

상 간 용질분배에 주요한 인자임을 알았고 물의 함량이 높은 이동상에서는 소수성효과도 중요해 짐을 알았 

다. 또한 Shodex C18-5B 정지상은 부분적으로 흡착 메카니즘을 따르는 고밀도 고분자 형태 정지상인 것으 

로 결론을 내렸다.

ABSTRACT. We have obtained retention data of benzene, toluene, ethylbenzene, phenol, and acetophe­
none at 25, 30, 35, 40, 45 and 50 °C in 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, and 80/20 (v/v %) methanol/water 
eluents using a Cis phase with a high ligand density. We drew van't Hoff plots from the data, and computed 
enthalpies and entropies of solute transfer from the mobile to the stationary phase. The cavity formation effect 
was found the major factor that governs the solute distribution between the mobile and stationary phases. The 
hydrophobic effect became significant in highly aqueous mobile phases. We also concluded that the Shodex 
C18-5B stationary phase was a polymer-like phase with a high ligand density, and followed a partially adsorp­

tion-like mechanism.

서 론

역상 액체 크로마토그래피는 액체 크로마토그래피 

분야 중에서 가장 널리 사용되는 방법이다.' 용질체류 

메카니즘은 아직도 논란이 계속되고 있지만 흡착보다는 

분배에 의한 메카니즘이 지지를 받는 추세이다 查

용질체류에 미치는 온도 효과에 대한 연구들은 이전 

에도 어느 정도 수행되어 왔다. 직선적인 van't Hoff 
그래프가 전형적인 역상 액체 크로마토그래피 시스템을 

이용한 실험에서 얻어졌다"' 이들 연구에서 이동상정 

지상간 용질전이 엔탈피 값（AH。）들은 van't Hoff 그래 

프의 기울기로부터 구해져 보고되었으나, 용질전이 엔 

트로피 값（AS。）들은 사용된 컬럼들의 상부피비 계산의 

불확실성 때문에 대개 보고되지 않았다. 한 연구에서는 

컬럼 제작사가 제공한 정보에 따라 상부피비를 구하고 

AS값을 계산하기도 하였다. 역상 액체 크로마토그래피 

에 대한 온도효과 연구에서 비직선적인 van't Hoff 그 

래프도 관찰되었다.”비직선적인 van't Hoff 그래프 

는 온도에 따른 용질체류 메카니즘의 변화에 기인하는 

것으로 믿어지고 있다. 온도범위가 45 °C 이상인 경우 

종종 van't Hoff 그래프의 비직선성이 관찰된다. GC 
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기술을 이용하여 용매와 접하지 않은 정지상에 대하여 

van't Hoff 그래프의 꺾임점 이 약 22 "C인 것을 관찰 

한 보고가 있다.山' 이러한 정지상의 상전이 현상은 

정지상 밀도가 낮은 경우보다 높은 경우에 (4nmol/m2 

이상) 두드러지게 관찰되는 경향이 있다.'2 Cole과 

Dorsey는 비직선성 van，t Hoff 그래프를 주게되는 정 

지상의 상전이 현상은 리간드 밀도가 약 3.0 |jmol/m2 

이상인 경W에 20-30°C 범위에서 일어나며 정지상의 

리간드 밀도가" 높을수록 상전이 온도가 높아지는 경향 

이 있으며 상전이 온도보다 높은 온도 영역에서 측정 

할 경우 직선적인 van，t Hoff 그래프를 얻게 됨을 밝 

혀 냈다."

역상 액체 크로마토그래피를 이용한 용질체류에 미 

치는 온도효과 연구는 최근 특이한 경향을 보이는 시 

스템, 예를 들면 크기가 거의 비슷하고 구조가 약간씩 

다른 경우에도 독특하게 다른 van，t Hoff 그래프 양상 

을 보이는 alkaloids,22 g-cyclodextrin이 첨가된 이동 

상을 사용할 경우 비직선적 van，t Hoff 그래프의 양상 

을 보이는steroids,財 광활성 정지상을 이용한 enantio- 

mer들의 분리,"" 다양한 크기와 모양을 지닌 PAHs 

(polynuclear aromatic hydrocarbons),26 그리고 이온 

크로마토그래피에 대한 온도효과 연구”에까지 미치고 

있다.

일련의 동족계열 용질들은 어떤 정지상 및 이동상 

조건에서 물질 분리가 잘 될 것인지 여부를 결정하기 

위하여 사용되곤 한다. 경우에 따라서는 역상 액체 크 

로마토그래피 정지상의 성질을 연구하는데 쓰이기도 한 

다. Tch叩la 등은 이를 이용하여 용질들이 정지상에 

침투하는 형태로 머무른다는 것을 보여 주었다.a Issaq 
등은 이를 이용하여 용질의 체류에 미치는 엔탈피 및 

엔트로피의 기여도를 연구하였다그들은 정지상 리간 

드의 사슬길이에 무관하게 용질체류 엔탈피 및 엔트로 

피의 크기가 용질의 사슬길이(탄소 수)에 직선적으로 

비례한다는 결론을 내렸다. Goldberg 등은 31개의 역 

상 정지상의 성질을 비교 조사하였으며 동족계 열 용질 

들의 분리능력에 있어 가장 영향을 크게 미치는 것은 

리간드 밀도임을 밝혔다 X Sentell 등€ 메틸렌 그룹이 

반복되는 동족계열 용질뿐만 아니라, phenylene 그룹 

이 반복되는 막대형 (rod-like) 동족계열 용질과 fused 

ring 그룹이 반복되는 판형 (plate-like) 동족계 열 용질들 

의 선택도(용질 분리능력)에 미치는 온도효과를 조사하 

였으며 판형〉막대 형〉사슬형 동족계 열 순으로 온도변화 

657

에 따른 선택도 개선능력 이 큰 것을 관찰하였다."

Yamamoto 등은 여러 Cm 컬럼에서 퓨린 계열의 용 

질들이 이동상에서 정지상으로 전이하는데 동반되는 용 

질전이 엔탈피와 엔트로피를 구하여 비교하였고 열역학 

적 체류 특성이 Cl8 정지상 선택에 매우 크게 의존한 

다는 것을 밝혔다.。그들은 또한 퓨린의 체류에 있어 

서 여러 CIS 컬럼에 대하여 엔탈피-엔트로피 상쇄효과 

(enthalpy-entropy compensation)가 존재함을 관잘하였 

다. 최근에, Bell은 carotenoid들에 대하여 Cm, C»과 

C,4 정 지상에서 온도에 따른 크로마토그래피 체류의 영 

향을 연구하여 cl8 정지상에서 모든 용질들이 직선적 

van't Hoff 그래프 경향성을 보이는 반면 C®과 C34 
정지상에서는 온도 변화에 따라 다양한 체류 경향성을 

보임을 관찰하였다McGuffin 등은 ODS 정지상을 

사용한 역상 액체 크로마토그래피에서 메틸렌과 

benzene 동족계열의 열역학적 특성을 측정하였고 정지 

상 밀도가 낮은 경우 AH。는 작고 상대적으로 온도에 

영향을 받지 않으며, 반면에 정지상의 밀도가 높은 

ODS 정지상에선 온도 변화에 의해 상당히 영향을 받 

는다는 것을 밝혔다"

이처럼 상당한 양의 용질체류에 미치는 온도효과 연 

구가 보고되어 있고, 특히 동족계열 용질들을 이용한 

연구도 있지만, 이들 연구는 대체적으로 정지상의 온도 

에 따른 성질변화나, 용질체류에 관계되는 열역학적인 

함수의 증가나 감소 또는 상대적인 비교 등과 이동상 

또는 정지상 차이에 의한 비교라는 정성적인 논의에 

국한되어 있으며, 이를 이용한 용질-용매 간 상호작용 

의 규명 이라는 차원에는 이르지 못하고 있다.

크로마토그래피 머무름 자료(capacity factor)가 이동 

상과 정지상간 용질의 평형분포에 잘 적용되고 용질분 

포가 각 상에서의 용질-용매 상호작용과 명확히 연관 

되기 때문에 크로마토그래피는 용질-용매 간 열역학적 

상호작용에 관한 정보를 얻기에 알맞은 분야이다. 한 

상에서의 열역학적 인 용질-용매 상호작용들을 측정하는 

것은 기체 크로마토그래피 방법 이 좋다. 기 체 크로마토 

그래피에서는 기체 이동상이 무시해도 좋을 정도의 역 

할을 하기 때문에 정지상에서의 용질-용매 상호작용이 

용질체류를 결정한다. 그러나 기체 크로마토그래피 정 

지상 액체는 대개 점도가 큰 고분자성 물질로서 일반 

적인 용질-용매 상호작용 관찰의 대상이 되지 못한다. 

용질-용매 상호작용에서 관찰의 대상으로 관심을 끄는 

것은 오히려 액체 크로마토그래피 이동상 용매 안에서 
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의 용질-용매 상호작용이다.

용질의 컬럼내 머무름 시간 측정에 근거한 열역학적 

함수 값에는 이동상뿐만 아니라 정지상에서의 용질-용 

매 상호작용 효과도 포함되어 있다. 또한 정지상의 성 

질이 이동상의 변화에 따라 어느 정도 영향을 받는 

것으로 알려져 있다. 따라서 순수한 이동상에서의 용질 

-용매 상호작용 효과를 분리하여 고찰하는 것이 쉽지 

않다. 용매와 용질간의 열역학적인 상호작용에 관한 정 

보는 액체 크로마토그래피를 이용한 용질의 머무름 시 

간을 여러 온도에 대해서 측정함으로써 얻을 수 있다. 

본 연彳叫］서는 Ch 리간드 밀도가 높은 Shodex C18- 

5B 컬럼과 메탄올 /물 이동상으로 이루어 진 크로마토 

그래피 시스템에서 용질전이의 열역학적 특성을 측정하 

고 조사하였다.

이 론

용량인자(capacity factor) k，는 용질의 컬럼내 머무 

름 시간 t과 이동상 용매의 컬럼내 머무름 시간 I로 

부터 다음과 같이 얻을 수 있다.

선택도(selectivity ratio) a는 두 용질의 갯값으로부터 

다음과 같이 얻을 수 있다.

용질의 정지상 대 이동상간 평형 분배상수 K는 k과 

다음과 같은 관계가 있다.

"스 ⑶

k‘ 二 二 g (4)

G, C“은 각각 평형 분배된 용질의 정지상 및 이동상 

에서의 몰농도이고 v“ V,"은 각각 정지상과 이동상의 

부피 이다. 상부피비 c는 정지상 부피를 이동상 부피로 

나눈 값이다. (4) 식에 따르면 용질 평형분배상수 K는 

실험적으로 용질의 컬럼내 머무름 시간을 측정하고 상 

부피비를 알면 구할 수 있다. 반면 용질 평형분배상수 

K는 이동상에서 정지상。로 용질이 이동할 때 동반되 

는 표준자유에너지 변화. AG。와 다음과 같은 관계가 

있다.

&了= -RT InK (5)

AG°= AH°-TAS° (6)

(4), (5), (6) 식을 정리하여 Ink에 대한 표현식을 구 

하면 다음과 같다.

lnk=-—+ —+ lnO> (7)

AH。와 AS。는 각각 용질이 이동상에서 정지상으로 이 

동하는 과정에 대한 표준엔탈피 및 표준엔트로피이다. 

e는 상부피비이고 은 기체상수이다. AH。와 AS°가 

온도에 무관하게 일정한 값을 가진다면 Ink, 대 UT의 

그래프는 직선을 보이고 그 기울기는 -AH〃R, 그 절 

편은 ASo/R+lnd값을 나타낼 것이다.

실 험

시약 및 기기. 용질로 사용한 시약은 benzene, 

toluene, ethylbenzene phenol, acetophenone으로 Aldrich 

(Milwaukee, US A) 에서 구입하였다. 크로마토그래피 

용매로는 Fisher(Pittsburgh, USA)의 HPLC용 메탄올 

과 물을 한번 필터로 거른 후 정제 없이 사용하였다.

액체 크로마토그래피에 사용한 실험장치는 Shim- 

adzu(Tokyo, Japan) HPLC system을 사용■하였다. 펌 

프로는 Shimadzu(Tokyo, Japan) 10AD 펌프, 시료주 

입 장치는 Shimadzu(Tokyo, Japan) SIL-1()A Auto- 

Injector를 사용하였다. 온도조절 장치는 Shimadzu 

(Tokyo, Japan) CTO-IOAC Column Oven을 사용하 

였다. 펌프에서 시료주입기 사이에 water 쟈켓을 설치 

하여 이동상이 컬럼 오븐으로 유입되기 전에 가열하여 

온도의 정확한 유지에 만전을 기하였다. 검출기는 

Shimadzu(Tokyo, Japan) SPD-10AV UV/VIS Detector 
를 사용하였다. 검출기 신호로부터 크로마토그램을 얻 

는데는 Shimadzu(Tokyo, Japan) C-R7A Crompac을 

사용하였다.

컬럼은 Shodex(Tokyo, Japan) C18-5B (4,6 mmX 

250 mm)> 사용하였고 이 정지상으로부터 얻은 열역 

학적 자료와 문헌에 보고된 자료를 비교하여 이 정지 

상의 특성을 조사하였다.

시스템의 온도 조절. 컬럼은 컬럼 오븐에서 土0.1 °C 
의 정확도로 조절되었다. 펌프와 시료주입기 사이의 연 

결관(1 m, 1 mm I.D.)을 물 자켓에 넣고 Jeio Tech 

(Seoul, Korea) Excel-18E 물 순환 항온조로 물을 일 
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정한 온도로 가열하여 자켓으로 순환시 켰다. 항온조 온 

도는 컬럼 오븐 온도와 같은 온도로 유지하였다. 이 

방법으로 컬럼 오븐에 용매가 유입되기 전에 미리 용 

매를 가열하였다. 시료주입기에서 컬럼 그리고 컬럼에 

서 검출기까지 연결곤!:(5()cm, 100 gm I.D.)의 내부 

부피는 매우 작도록(8 nL) 하였고 따라서컬럼외 틈새 

부피는 무시해도 좋도록 하였다.

여러 온도에서의 머무름 시간 측정 실험. 이동상 용 

매로는 메탄올/물 혼합 용액을 사용하여 메탄올 부피비 

로 30, 40, 5(), 60, 7(), 80%인 경우에 대해 유속 1 

mL/min으로 각각 일련의 실험을 하였다. 그리고 용질 

은 benzene, toluene, ethylbenzene, phen이과 acetop­

henone^； 사용하였다.

25, 30, 35, 40, 45, 5()"C 등 여러 온도에서 실험 

하여 van，t Hoff 그래프를 위한 자료를 수집하였다. 

컬럼내 용매 머무름 시간 t(를 측정하기 위해서 KNO. 
를 사용하였다.

위의 5가지 용질들은 역상 컬럼에서 잘 분리가 되 

며 용질 당 1개씩 시료를 따로 만들 필요가- 없고 모 

든 용질들을 포함한 1개의 시료를 메탄올에 용해시켜 

만들었다. KNQ는 물에 용해시켜 별도로 컬럼에 주입 

하여 머무름 자료를 얻었다. 모든 용매조성에 대하여 

머무름 시간 측정실험을 완결하여 한번의 독립적인 실 

험을 마친 후 다시 전 실험을 반복하는 방식으로 세 

번의 독립적인 실험 자료를 얻었다.

결과 및 고찰

실험을 완결한 후 세 번의 독립적인 실험자료의 평 

균치를 이용하여 다음과 같은 결과 처리를 하였다. 세 

번의 독립적인 실험자료의 재현성은 모두 5% 보다 우 

수하였다. 우선 용매 조성이 고정된 상황에서 용질 변 

화에 따른 이동상의 변화를 고찰하였다. 각 용질에 대 

하여 Ink，대 1/T의 그래프를 그려보았다. 이 그래프가 

직선적이라면 그 기울기에서 AH", 그 절편에서 AS。/ 

R+M를 구할 수 있다. 얻어진 AH。, ASVR+lnO를 

각각 메탄올 부피 %에 대해 도시하여 이 값들이 이 

동상의 용매 조성 변화에 따라 어떠한 양상으로 변하 

는지 고찰하고 용질 반응기의 종류가 이러한 양상에 

어떠한 영향을 미치는지 조사하였다.

Benzene, toluene, ethylbenzene, phenol과 acetop- 

henone의 머무름 시간과 t<, 값을 각 용질에 대해 25,

■ Phenol
• Acetophenone
▲ Benzene
▼ Toluene
♦ Ethylbenzene

3.2 q 
3.0-
2.8 -

노 2.6【
드 2.4 -

2.2-
2.0-
1.8-
1.6-
1.4 -
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0.8-
0.6-
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0.2-
0.0- 

4),2 -
1 I I I ' I 1 I ' I ' I ' 

0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0 00325 0.00330 0.00335

1/T
Fig. 1. The van't Hoff plot for the data obtained in 60/40 (v/ 
v %) methanol/waterat 25-50 °C.

30, 35, 40, 45, 5()"C에서 각각 (1)식을 이용하여 용 

량인자(capacity factor) k，를 구하였다. 각 용질에 대해 

In k' 대 LT 그래프의 한 예를 Fig. 1에 도시하였다.

얻어진 모든 van，t Hoff 그래프가 직선성을 보이고 

회귀상관계수는 모든 경우에 0.999 이상을 나타내었다. 

이는 C" 정지상에서 용질들의 체류 메카니즘이 25부 

터 50 "C 사이의 온도 범위에서 단순하고 변화가 없이 

동일하다는 것을 나타내는 것이다.

용질전이의 엔탈피와 엔트로피를 여러 이동상 조성 

에 대하여 구한 값들을 Fig. 2와 Fig. 3에 도시하였 

다. 이동상에서 정지상으로의 용질전이는 일반적으로 

엔탈피 면에서 유리하고 엔트로피 면에서 불리한 것을

-2000 q

C -4000 -

左-6000 -

▲

-8000- <

-10000- 수
▼ ： ♦

▼
-12000- ▲ +

• ♦

-14000- .

-16000- +
+

-18000 - |------- 1------ J >------ 1-------1 |—
30 40 50 60

MeOH%
Fig. 2. The plot of solute transfer enthalpies against methanol 
volume fraction in the mobile phase.

.

+

• Phenol
▲ Acetophenone
▼ Benzene
♦ Toluene
+ Ethylbenzene
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Fig. 3. The plot of the term of the s이ute transfer entropies 
against methanol volume fraction in the mobile phase.

알 수 있다. 그리고 이동상 조성에서 메탄올 부피비가 

증가함에 따라 엔탈피 면에서 덜 유리해지고 엔트로피 

면에서는 더 유리해진다. 특히 사r는 실험한 이동상 

범위(30-8()% 메탄올 부피비)에서 모두 음의 값을 가 

진다. 그리고 이동상의 극성이 증가할수록 더 큰 음의 

값을 가진다. 이는 모든 용질이 엔탈피면에서 정지상을 

선호한다는 의미이다. 그러나 용질과 용매간 상호작용 

엔탈피면에서 보면 용질은 이동상을 선호할 것이다. 왜 

냐하면 비극성인 정지상보다 극성인 이동상에서 용질- 

용매 상호작용이 더 클 것이기 때문이다. 이 결과는 

이 연구에서 고려된 시스템에서 동공형성 효과(cavity 

formation effect)가 이동상과 정지상 사이에 용질분배 

를 지배하는 주요 인자라는 사실을 의미한다.

용질분배에 대한 동공형성 효과는 잘 알려져 있다.g” 

역상 액체 크로마토그래피에서 동공형성 개념은 

Horvath 등에 의해 소개되었다.讦% Horvath등은 용질 

체류의 유도식을 구함에 있어 용질, 리간드, 그리고 용 

질-리간드 착물에 대한 동공형성 에너지의 Sinanoglu 

공식을 사용하였다"" 이들의 Solvophobic 이론은 흡착 

체류모형에 기초를 두었다. ODS 정지상에서는 일반적 

으로 분배 메카니즘을 따른다" 최근 Tan과 Can는 

역상 액체 크로마토그래피에서 Solvophobic 추진력을 

재분석하였다.珞" G이상의 사슬길이를 가지는 단분자 

성 결합상에서 용질체류는 분배 메카니즘이 지배적이고 

짧은 사슬길이 또는 낮은 표면 밀도를 가지는 단분자 

성 정지상에서는 흡착에 유사한 메카니즘을 따른다고

밝혔다. 만약 한 용질이 어떤 상 안으로 도입되면 용 

질을 수용하는 상에 하나의 구멍이 형성되며 이러한 

동공형성은 엔틸피가 증가하는 흡열반응이다. 이동상에 

는 분산상호작용 뿐만 아니라 쌍극자-쌍극자와 수소결 

합 상호작용이 존재하는 반면 정지상에서는 오직 분산 

상호작용만 있기 때문에 이동상의 동공형성 엔탈피는 

정지상의 그것보다 더 크다. 따라서 용질은 동공형성 

엔탈피의 관점에서 이동상보다 정지상을 더 좋아한다. 

이는 이 연구의 실험적인 관찰과 일치한다. 그러므로 

동공형성 효과가 상호작용 효과에 비교하여 지배적이라 

고 결론을 내릴 수 있다.

이동상의 극성이 클수록 또 용질의 크기가 클 수록 

동공형성 엔탈피는 더 커진다.忑 이는 이동상 메탄올 

부피분율이 50-80%의 범위에서 메탄올 조성이 커질수 

록 AH。값은 더 크기가 작은 음의 값을 가지며 AH。 

대 메탄올 부피비의 그래프에서 더 큰 용질들의 기울 

기가 더 가파르다는 관찰에서 확인할 수 있다(Eg. 

2). 즉 극성인 용질들인 경우에 이동상에서는 동공형성 

엔탈피를 부분적으로 상쇄시키는 작용인 비분산성 용질 

-용매 상호작용이 존재하고, 따라서 AH°대 메탄올 부 

피비의 그래프에서 기울기가 더 작다.

메탄올 분율이 30-40% 범위에서는 다른 경향성을 

보인다. 만약 동공형성 효과가 이 범위에서 여전히 지 

배적이라면 이동상에서 메탄올 분율이 감소하면 AH°가 

더 큰 음의 값을 가져야 한다. 하지만 실험 결과는이 

와 반대로 나타났다. 이러한 현상은 한 용질이 물의 

함량이 높은 이동상에 도입되면 주위 물분자들이 재구 

성되고(빙산 형성) 강화하는 소수성 효과로 설명할 수 

있다.初 용질이 물분자들에 도입되면 물분자들의 분자 

상호작용이 깨지고 이 분자 상호작용을 보상하기 위해 

용질 주위의 물분자들은 더 단단하게 서로를 붙잡는 

경향이 있다. 이러한 구조적인 강화는 용질이 비극성이 

거나 용매가 물을 많이 포함하고 있을 때 동공형성에 

따른 엔탈피 에너지 증가를 상당히 상쇄할 만큼 크다. 

반면 소수성 상호작용 효과를 무시할만한 이동상 조성 

(50-80% 메탄올 부피비)에서는 용질전이 엔탈피가 용 

매조성에 대하여 직선성을 보였다(Fig. 2).
이동상에서 정지상으로의 용질 전이 엔트로피는모든 

시료에대해서, 또 모든 이동상 조성 (30-80%)에서 음의 

값을 가진다(Eg. 3). 이는 이동상에서는 용질의 움직 

임이 자유로운 반면, C,8 리간드로 구성된 정지상에서 

는 점도가 높고 유동성이 작아 용질의 움직임이 제한
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Fig. 4. Comparison of solute transfer enthalpies for benzene 
obtained in this study with relevant literature data.
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Fig. 5. Comparison of solute transfer enthalpies for toluene 
obtained in this study with relevant literature data.
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Fig. 6. Comparison of solute transfer enthalpies for ethylben­
zene obtained in this study with relevant literature data.

을 받고 자유도가 감소하기 때문이다.

Miyabe40 등은 이 연구와 비슷한 시스템에서 리간드 

밀도가■ 낮은 （丄정지상을 써서 벤젠, 톨루엔, 에틸번젠 

의 용질전이 엔틸피를 구한 연구를 하였다. 그들은 용 

질체류가 흡작 메카니즘을 따른다고 가정하였다. 앞서 

언급했듯이 Carr""등은 리간드 밀도가 낮은 정지상에 

서는 용질체류가 부분적으로 흡착 메카니즘을 따른다고 

하였다. 우리 연구실에서는 같은 용매시스템에서 

squalane이 함침된 C® 정지상을 써서 분배 메카니즘 

을 따르는 조건을 갖추고 역시 벤젠, 톨루엔, 에틸벤젠 

의 용질전이 엔탈피를 구한 바 있다湘 벤젠, 톨루엔,
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E
그 -6000

-8000

-10000

-12000

-14000

-16000

■ Squalane C18
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에틸벤젠에 대하여 세 연구에 따른자료를 Fig. 4, 5, 
6에 각각 비교하여 도시하였다.

이들 그림을 비교하면 이 연구의 용질전이 엔탈피가 

Miyabe 등의 값과 유사하고, squalane이 함침된 G）정 

지상에서 얻은 자료와 차이가 있음을 알 수 있다. 따 

라서 이 연구에 쓰인 Shodex C18-5B 정지상은 부분 

적으로 흡착 메카니즘을 따르는 고분자 형태의 C"상 

이라고 결론 지울 수 있다. Shodex C18-5B 정지상의 

Carbon load는 20%의 높은 값으로 보고되어 있다.

결 론

우리는 주의 깊게 고안된 크로마토그래피 시스템으 

로 용질전이의 열역학적 특성들을 신뢰성 높게 측정할 

수 있었다. Ink' 대 1/T의 그래프는 이 시스템에서 매 

우 직선적이었다. 이동상에서 정지상으로의 용질 전이 

는 일반적으로 엔탈피적으로 유리하고 엔트로피적으로 

불리하며 이동상 조성에 따른 열역학적 특성의 변화를 

고려하면 엔탈피 기여도는 일반적으로 엔트로피 기여도 

보다 더 중요한 것으로 밝혀졌다물이 매우 많이 포함 

된 이동상 조성의 경우를 제외하면 동공형성 효과는 

이동상과 정지상간 용질분배를 지배하는 주요 인자인 

것으로 입증되었다. 소수성 효과는 메탄올 부피 분율이 

큰 이동상에서는 무시할만하고 물이 많은 이동상에서는 

소수성 효과가 동공형성 효과만큼 중요하게 된다. 

Shodex C18-5B 컬럼에서 용질의 체류는 부분적으로 
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흡착 메카니즘을 따르고 정지상의 형태가 고밀도 고분 

자라고 예측할 수 있었다.

이 연구는 1999년 인하대학교 교수연구 진흥비에 

의하여 지원되었습니다.
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