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요 약. OV-1701 모세관 컬럼과 OV-1 모세관 컬럼을 사용하여 컬럼온도 150, 180, 210°C에서 알칸, 

방향족, 알코올, 아민, 케톤, 알데히드 및 고리 화합물의 머무름 지표값을 구하였다. 기능기에 의한 머무름 

인자(GRF)와 구조변화에 따른 머무름 인자(SRF)는 기능기가 없는 비교 화합물로부터 계산하였다. /번째 

기능기에 따른 GRF/를 구하는 식은 GRF尸/&一(1002+，丄｝即, + 乏31旺',)와 같다. 마찬가지로/번째의 구 

조변화에 따른 SRF>를 구하는 식은 SRF/=/g—(100Z+云GRF,+£SRE)와 같다. 계산된 머무름 지표값과 
w

측정값과의 차이는 OV-1701 컬럼에서는 土 2, 0V-1 컬럼에서는 土 3 이내였다. 또한 온도변화에 따른 기능기와 

구조변화에 따른 머무름 인자 와 값을 기능기가 없는 비교 화합물 로부터 계산하였다. /번째 기능 

기에 따른 GRF｝를 구하는 식은 Axz= AZ/°C + 2Sxi+2 같다. 마찬가지로/번째의 구조변화에 따른
1*/

SR与를 구하는 식은 Ayz= AZ/°C + lArz + 2같다. 계산된 Ax/값과 측정값과의 오차는 OV-1701 컬 
详f

럼에는 ±18%, OV-1 컬럼에서는 ±17%였다.

ABSTRACT. The retention indices of branched-chain alkane, benzene ring, alcohol, amine, ketone, 

aldehyde and cyclic compounds were measured at 150, 180 and 210°C on OV-1701 and OV-1 capillary 

columns. The group retention factors (GRF) of the substituents and the structure retention factors (SRF) 

of the molecular structure change are derived from the retention indices of reference compounds and 

series of homologues. The GRF) euqation of ,fth substituent is GRF/=/Obs— (100-^+ S GRFi + XSRF,) 

w
and the SRF) equation of Tth molecular structure group is SRF｝=/Obs—(100 Z + + 2 SRF,). The

田
predicted retention indices for those compound were in agreement, within the error of ± 2 and ± 3%, 

with the observed values that were obtained using the OV-1701 and OV-1 capillary column, respectively. 

The Axz of the substituents and Ayz of the molecular structure change according to temperature change 

are derived from the A//°C of reference compounds and series of homologues. The Axz equation of 

the Tth substituent is Ax<= zV/°C + Ar: + Ayi and Ayz equation of the Tth molecular structure 

<*/
group is AZ/°C + + Ayr. The predicted AZ/°C for these compounds were in agreement, wi-

详f
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이들 값을 모든 화합물에 적용시켜 M°C값을 계 

산하여 Table 5에 나타내었다. Table 5를 보면 계 

산값이 실험치와 차이는 있지만 대체로 일치함을 알 

수 있었다. Dimov。도 탄화수소 화합물의 머무름 지 

표와 里/0C를 비교하였을 때 머무름 지표의 차이는 

±1 이내였고, 司/龙의 값은 실험치와 차이가 크게 

나타남을 보고하였다. 본 연구에서도 MIX 실험치 

와의 평균 오차는 OV-1701 컬럼에서 18%, OV-1 

컬럼에서 17%로 나타났다. 앞으로 넓은 온도 범위 

에서 여러번 실험하면 오차는 줄일 수 있을 것으로 

생각된다.

결 론

1. OV-1701 모세관 컬럼과 OV-1 모세관 컬럼을 

사용하여 컬럼온도 150, 180, 210°C에서 알칸, 방향 

족, 알코올, 아민, 케톤, 알데히드 및 고리 화합물에 

있어서 머무름 지표값을 구하였다.

2. 화합물의 기능기에 의한 머무름 인자(GRF)는 

기능기가 없는 비교 화합물로부터 계산하였으며 또 

한 화합물의 구조변화에 따른 머무름 인자＜SRF)를 

구하였다. 즉 /번째의 기능기에 의한 GRF/를 구하는 

식은 아래와 같다.

gr耳=，爲一(1002+ Zgrf,+Zsrf,・) 
御

마찬가지로徑째의 구조변화에 따른 SRF＞를 구 

하는 식은 아래와 같다.

SRIy=/obs -(100Z+ ＞GRF, + 2 SRF,)

예측 머무름 지표값은 A=100Z+EGRF+£SRF 

의 식으로 구하였으며 계산된 머무름 지표값과 관 

측된 값과의 평균 오차는 OV-1701 컬럼에서는 ±2, 

OV-1 컬럼에서는 ±3 이내였다.

3. 온도변화에 따른 머무름 지표의 증가(M°C)를 

기능기에 의한 △血값과 구조변화에 의한 값으로 

계산하였다. 즉 俐째의 기능기에 의한 △血값을 구 

하는 식은 아래와 같다.

AZ/X+，仏血+ Z AW
明

마찬가지로 徑째의 구조변화에 따른 SRF/를 구 

하는 식은 아래와 같다.

A)y= △〃°C + 2&航 + Z Ayr

送f

즉 온도변화에 따른 머무름 지표의 증가는 AZ/ 

°C=2&n' + £yi의 식으로 구하였으며 계산된 A//°C 

와 관측된 값과의 평균오차는 OV-1701 컬럼에서는 

18%, OV-1 컬럼에서는 17% 이내였다.
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thin the error of ± 18% and 17%, with the observed values that were obtained using the OV-1701 and 

OV-1 capillary column, respectively.

서 론

물질을 기체 크로마토그래피로 분리할 때 그 물 

질의 정성분석은 시료의 머무름 시간으로 나타낼 수 

있다. 즉 표준물질과 분리 하고자 하는 시료의 머무름 

시간이 같을 때 두 물질이 서로 같음을 추정할 수 

있다. 그러나 시료의 머무름 시간은 사용하는 컬럼, 

기체의 흐름속도 및 온도에 따라 다르게 나타나기 

때문에 표준물질이 없으면 예측하기가 어려운 단점 

이 있다. 그래서 시료의 구조와 머무름 시간과의 

관계를 예측하기 위하여 Kovat's가 제안한 머무름 

지표(retention index)를 사용한다'. 머무름 지표는 

분석물의 봉우리와 둘 또는 그 이상의 n-paraffin 

화합물의 봉우리의 위치를 비교하여 얻을 수 있다. 

즉 화학종 X의 머무름 지표는 다음과 같이 정의되고 

있다.

/=iooz+i(x)-罢业n안丄
log V(z+i)-log V(z)

여기서 V는 시료의 보정된 머무름 부피로서 컬 

럼이 가지는 머무름 부피를 뻔 것이다. z는 탄소수를, 

阳, Kz+1)은 탄소수가 z와 Z+1 인 n-paraffin 동 

족체의 알짜 머무름 부피이다. 그러나 기체 크로마 

토그램에서 머무름 부피를 구하는 것은 매우 어렵기 

떄문에 위 식은 아래와 같이 머무름 시간으로 대체 

하여 사용하고 있다.

Ez+ioo一里쯰二쯔m一 

logt(z+i)—log /(Z)

여기서 t'는 각 화학종의 보정된 머무름 시간으로 

공기의 머무름 시간을 샌 것으로 즉 이다.

t'<z), 은 탄소수 Z Z+1 인 «-paraffin 동족체의

보정된 머무름 시간이다.

Kovat's의 머무름 지표는 ”-paraffin계 화합물에 

기능기가 결합되었을 때 치환기 또는 분자구조의 

변화에 따른 머무름 지표의 값이 서로 상관관계를 

가졌으며 Donnelly의 머무름 지수는 PCDDs(Poly 

chlorinated dibenzo-p-dioxins) 화합물에서 치환기 

의 결합에 따른 머무름 지표의 값이 서로 부가적인 
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관계를 가짐을 잘 보여주고 있다%

치환기나 결합구조에의 차이에 의한 머무름 증가 

△/는 측정치에서 탄소수에 의존하는 항을 번 식으로 

아래와 같이 쓸 수 있다.

AZ=Zobs _ 100Z = /obs —L

여기서 /职는 실험에 의한 머무름 지표이며, 扁는 

치환되지 않은 머무름 지표이다. 이 식은 아래와 같이 

쓸 수 있다.

AI= 100 l°gST°g*)一 = ZGRF,

logf (Z+1)-니Ogt 0)

여기서 ZGRF,는 모든 기능기에 따른 머무름 인 

자들의 합이며 기능기，번째의 머무름 인자는 GRF, 

(group retention factor)로 표기한다气

머무름 지표의 예측은 쉽지 않으며, Peng은 GRF 

(△/)를 사용하여 머무름 지표값을 예측하였는데 단 

순한 치환기가 결합되어 있는 경우 ±3% 이내의 

오차에서 머무름 지표를 예측하였다. 그러나 기능기 

에 따른 머무름 인자만 가지고 머무름 지표를 예측 

하는데는 한계가 있으며, 알칸 화합물의 경우에는 

예측값과 측정값과의 차이가 큰 것으로 나타났다3. 

그래서 본 연구에서는 기능기가 결합되어 있는 경우 

기능기에 따른 GRF값 뿐만 아니라 구조변화에 따른 

머무름 인자 SRF(structure retention factor)값을 

계산하여 머무름 지표의 값을 다음 식으로 계산하여 

예측하였다.

% = 100 • Z + XGRF, + *RF,

Castello는 알칸 화합물에서 온도변화에 따른 머 

무름 지표의 증가는 화합물의 구조에서 각각의 결합 

형태에 따른 소〃0C의 증가로 잘 설명하여 주고 있 

다5. Castello는 요오드화 알칸 화합물들에서 알킬 

기에 따라 MoC의 차이가 있음을 보고하였으며, 

나중에 다시 알칸 화합물에서 M°C가 화합물의 

구조와 밀접한 관계가 있음을 밝혀냈다".

본 연구에서는 기능기가 결합되어 있는 경우 기 

능기에 따른 GRF값 뿐만 아니라 분자구조의 변화에 
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따른 SRF값들을 계산하여 기능기와 구조변화에 따 

른 머무름 지표의 값을 보다 정확히 예측할 수 있 

도록 하였고, 또한 컬럼의 온도에 따른 머무름 지 

표의 차이값(M°C)과 분자구조와의 상관관계로부터 

온도변화에 따른 머무름 지표값을 예측할 수 있도록 

하였다.

시약 및 실험방법

시약 및 장치. 실험에 사용된 표준시약은 알칸, 

방향족, 케톤, 알코올, 아민, 알데히드 및 고리화합 

물을 사용하였다. 사용된 시약은 주로 Poly Science 

Corporation 제품으로 기체 크로마토그래피용 표준 

물질로 공급되는 것을 구입하여 사용하였으며, 그 

외 Fluka 제품을 일부 사용하였다. 기체 크로마토 

그래프는 Varian VISTA 6000을 사용하였다. 컬럼은 

중간 정도의 극성을 가지는 OV-1701 fused silica 

capillary column(ID 0.5 mm X 30 ft)과 비극성 인 

OV-1 fused silica capillary column(ID 0.5 mmX30 

ft)을 사용하였으며 운반 기체로는 질소 기체99.99 

%)를 사용하였다. 불꽃 이온화 검출기에 사용하는 

수소와 공기는 모두 압축 기체를 사용하였다. 머무름 

시간을 정확히 측정하기 위하여 Varian 4290 interg- 

rator로 0.2초 단위로 신호를 측정하였다. 운반기체의 

흐름속도는 2 m〃min으로 하였으며, 분할 비율은 50 

으로 하였다.

실험방법. 컬럼 온도는 OV-1701 컬럼에서는 

150, 180 및 210气:의 세 가지 온도에서, 0V-1 컬 

럼에서는 210°C에서는 시료들의 분리가 어려워 150 

°C와 180°C에서만 하였으며 일정한 온도에서 측정 

하기 위하여 컬럼 온도를 맞춘 후 24시간이 지난 

후 실험하였다. 시료 주입기 온도는 컬럼 온도보다 

10T 높게 하였으며, 검출기 온도는 불꽃 이온화 

검출기 및 열전도도 검출기 모두 250°C로 설정하여 

사용하였다. 열전도도 검출기의 필라멘트 온도는 300 

°C로 하여 측정하였다.

열전도도 검출기는 공기의 머무름 시간을 측정하 

기 위하여 사용하였으며, 그 외의 모든 시료의 머무름 

시간은 불꽃 이온화 검출기를 사용하여 측정하였다. 

시료의 혼합은 분리가 용이하고 치환기가 같은 화 

합물을 같은 부피만큼 혼합하여 사용하였으며, 감도 

는 최대한 높여 기체 크로마토그래피에 주입되는 

시료의 양은 될 수 있는 한 작게 하였다. 시료의 

분석은 3회 이상 분석한 후 평균을 내어 Kovat's의 

식을 사용하여 머무름 지표의 값을 계산하였다.

결과 및 고찰 <

머무름 지표의 측정. 실험에 사용된 화합물들의 

머무름 시간을 OV-1701 모세관 컬럼과 0V-1 모세 

관 컬럼을 사용하여 구하였으며 시료에 대한 머무름 

지표는 Kovat's식에 의하여 계산하였다. 실험에 사 

용된 화합물들의 머무름 지표는 Table 1과 같다.

Table 1을 보면 화합물의 머무름 지표값이 OV-1 

컬럼보다는 OV-1701 컬럼에서 일반적으로 더 높게 

나오는데 컬럼의 극성이 커질수록 머무름 지표의 

값이 더 커지는 것을 알 수 있다时.

기능기에 따른 GRF 효과와 구조변화에 따른 SRF 

효과. 이미 서론에서도 언급한 바와 같이 Kovat's의 

식에서 탄소수에 의존하는 항을 낸 머무름 증가 3는 

기능기에 따른 머무름 지표값의 차이와 구조변화에 

따른 머무름 지표값의 차이로 나타낼 수 있으며 다 

음과 같이 쓸 수 있다%

AZ=Zobs-/o

“、，、logt'a广Togo's
= 100 — --------- :—

logt(z+i)—logfcz)

=2grf,+Zsre

위의 식에서 2GRF,•는 모든 기능기를 적용시켰을 

때의 머무름 지표의 증가이며, ESRF,는 모든 구조 

변화에 따른 머무름 지표의 증가이다./번째의 기능 

기에 따른 머무름 지표의 차이값은 다음과 같이 쓸 

수 있다.

GRF7=/&-Q00Z+ 2GRF,+£ SRF,)

>*/

또한/번째의 구조변화에 따른 머무름 지표의 차 

이값은 다음과 같이 쓸 수 있다.

SRF>=Zobs -(100Z+ £GRF, + 2 SRF,)

w

본 연구에서는 모든 화합물의 기능기에 따른 

GRF값과 구조변화에 따른 SRF값을 위의 식을 사
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Table 1. Retention indices, I of compounds on OV-1701 and OV-1 capillary column

OV-1701 OV- 1

No. Compound CN* C아umn temperature

i5or 18(FC 210 어C 150°C 180T

1 2-methylbutane 5 464.4 469.2 470.6 483.7 484.8

2 2-methylpentane 6 555.2 558.0 562.2 573.6 575.7

3 3-methylpentane 6 584.0 587.2 594.4 588.4 590.1

4 3-methylhexane 7 678.7 681.2 684.5 679.3 682.3

5 3-methylheptane 8 776.6 778.7 781.0 776.6 778.0

6 2,2-dimethylbutane 6 526.3 533.8 539.4 543.8 547.9

7 2,3~dimethylbutane 6 565.8 570.3 578.9 573.0 579.6

8 2(3~dimethylpentane 7 680.6 682.0 690.2 677.3 684.1

9 2,4-dimethylpentane 7 618.1 622.8 626.1 630.3 634.9

10 2,5-dimethylhexane 8 724.0 728.1 740.9 732.3 734.5

11 2,2,3_trimethylbutane 7 649.2 656.3 644.9 630.3 637.9

12 2,2,4-trimethylpentane 8 690.3 698.1 706.4 697.7 703.1

13 2,3t4_trimethylpentane 8 767.7 773.8 782.8 765.6 771.3

14 2,2,5-trimethylexane 9 778.4 781.2 784.5 787.5 792.5

15 cyclopentane 5 603.8 616.2 582.4 591.0

16 methyl cyclopentane 6 667.5 676.6 648.4 656.3

17 cyclohexane 6 715.2 729.5 6883 697.9

18 methyl cyclohexane 7 773.8 784.6 750.4 759.7

19 ethyl cyclohexane 8 889.9 902.1 859.7 867.9

20 w-propyl cyclohexane 9 984.3 995.8 952.3 962.1

21 n-butyl cyclohexane 10 1070.0 1081.8 1094.9 1051.3 1060.9

22 isopropyl cyclohexane 9 981.0 994.9 946.6 956.3

23 isobutyl cyclohexane 10 1024.7 1036.6 1050.5 1008.9 1019.1

24 f-butyl cyclohexane 10 1035.7 1050.6 1068.5 1014.1 1027.1

25 cis 1,3 dimethyl cyclohexane 8 859.3 873.8 830.9 839.0

26 trans 1,3 dimethyl cyclohexane 8 815.3 825.8 842.3 802.6 810.8

27 cis 1,2 dimethyl cyclohexane 8 848.2 860.4 874쇼 837.6 843.9

28 trans 1,2 dimethyl cyclohexane 8 815.0 828.4 846.4 828.2 834.7

29 trans 1,4 dimethyl cyclohexane 8 817.1 827.9 844.3 802.6 808.0

30 cis 1,4 dimethyl cyclohexane 8 848.0 859.7 874쇼 823.4 828.3

31 benzene 6 742.2 753.7 767.1 678.1 688.0

32 toluene 7 848.9 860.9 874.3 777.1 786.9

33 ethylbenzene 8 944.3 955.3 961.5 871.1 880.0

34 n-propylbenzene 9 1035.6 1047.7 1058.6 964.6 973.0

35 m-butylbenzene 10 1136.3 1148.3 1158.9 1062.9 1072.4

36 m-hexylbenzene 12 1333.5 1346.3 1359.1 1260.0 1271.0

37 cumene 9 1004.4 1015.8 1027.8 935.1 942.5

38 pseudocumene 9 1079.3 1091.7 1104.3 1004.2 1013.4

39 indane 9 1139.7 1158.7 1178.4 1050.8 1066.7

40 meistylenef 9 1047.3 1060.9 1072.6 976.1 981.3

41 力-cymene 10 1099.9 1110.5 1122.0 1032.1 1039.8

42 1-pentanol 5 831.3 843.6 855.1 730.2 734.7

43 1-hexanol 6 935.0 946.9 959.0 831.9 836.6

44 1-heptanol 7 1043.1 1054.1 1067.8 933.2 939.6

45 1-octanol 8 1153.1 1165.4 1178.1 1034.8 10423

46 2-hexanol 6 863.5 876.2 891.2 775.9 778.5
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®CN: Number of carbon atoms.

Table 1. (Continued)

OV-1701 OV-1

No. Compound CN。 C시umn temperature

150°C 180%： 210°C 150°C 180°C

47 2-heptanol 7 967.5 983.2 998.4 — —

48 3-pentanol 5 743.1 755.0 766.3 669.2 676.5

49 3-hexanol 6 856.7 867.5 879.0 774.8 778.5

50 3-heptanol 7 960.0 969.0 981.2 877.9 883.8

51 3-octanol 8 1062.0 1071.6 1083.2 985.4 990.0

52 4-heptanol 7 965.7 975.2 985.8 — —

53 cyclopentanol 5 918.7 935.8 950.7 822.1 836.0

54 cyclohexanol 6 1028.2 1043.5 1059.7 921.1 937.4

55 cycloheptanol 7 1136.5 1153.5 1169.6 1028.0 1040.2

56 cyclooctanol 8 1247.2 1263.9 1281.6 1131.4 1147.3

57 phenol 6 1133.3 11.49.1 1164.2 918.0 922.5

58 cres이 7 1224.8 1233.9 1254.0 1014.3 1017.6

59 w-cresol 7 1258.3 1266.1 1279.1 1028.9 1034.5

60 -cresol 7 1245.9 1264.5 1276.1 1028.6 1033.1

61 benzylalcohol 7 1185.8 1201.6 1217.0 1005.3 1012.3

62 2-pentanone 5 743.1 757.6 763.3 669.2 675.3

63 2-hexanone 6 869.5 879.1 885.7 766.6 772.0

64 2-heptanone 7 971.1 979.2 989.9 870.2 876.5

65 2-octanone 8 1088.4 1093.9 1102.0 971.0 974.2

66 2-nonanone 9 1194.6 1199.6 1205.6 1073.4 1079.8

67 2-decanone 10 1297.0 1305.2 1310.3 1174.9 1178.6

68 2-undecanone 11 1394.3 1403.6 1410.3 1276.9 1280.6

69 2-dodecanone 12 1503.9 1511.7 1513.8 — 1392.9

70 2-tridecanone 13 — 1602.7 1614.3 — —

71 pentanal 5 747.3 765.7 784.2 664.1 673.5

72 3-methylbutanal 5 713.6 731.7 751.5 636.1 649.6

73 hexanol 6 876.2 890.6 894.1 777.7 787.6

74 heptanol 7 989.8 997.9 1009.5 882.3 888.4

75 octanal 8 1098.2 1106.8 1113.0 984.6 991.9

76 nonanal 9 1202.5 1211.1 1216.1 1087.5 1093.3

77 decanal 10 1297.0 1305.2 1321.7 1163.7 1175.9

78 hendecanal 11 1398.5 1411.3 1421.7 1263.4 1273.1

79 dodecanal 12 1496.5 1511.7 1525.8 — 1371.4

80 2,2-dimethyl propyl amine 5 683.8 694.6 701.6 — —

81 n-pentylamine 5 7544 771.6 787.7 715.6 733.7

82 «-hexylamine 6 882.2 895.3 895.6 835.3 834.4

83 m-heptylamine 7 993.3 1003.7 1030.8 928.0 943.2

84 f-octylamine 8 925.2 934.3 873.6 885.0

85 aniline 6 1089.9 1120.4 1126.8 939.1 952.6

86 methylaniline 7 1193.2 1204.4 1226.3 1040.4 1052.2

87 n, M-dimethylaniline 8 1205.0 1220.8 1235.2 1083.9 1094.5

88 2t4-dimethylaniline 8 1310.3 1324.7 1336.3 1145.7 1160.7

89 2,4,6-trimethylaniline 9 — 1420.9 1436.2 1242.2 1261.0
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Table 2. GRF and SRF values

Molecular group and 

molecular structure
Formula Symbol

RF(GRF+SRF)

OV-1701 OV-1

(A) Alcohols

1. Primary alcohol CH3(CH2)^rOH

2. Secondary alcohol

3. Cyclic alcohols

4. Aromatic alcohol

(B) Alkanes

Ri-cJh-OH
r-c2h5
r=c3h7
r=c4h9
R=c5h11
GH^OH

C6H5-OH

1. Tertiary carbon
R】占-％ 

r=c2h5 
R=CH 

r-c4h9 
T-T° 

t-ch2-t 
t-(ch2)2-t 
t-(ch2)2-t 
T-cyclic ring 

T-CH厂cyclic ring 

T-CH2-benzene ring 

p

2. Quaternary carbon
RrdH-Rs

(C) Cyclick compounds 

cyclopentene ring 

cyclohexane ring 

cycloheptane ring 

cyclooctane ring

(D) Aromatic compounds 

benzene ring

R4 

r=c2h5 
r=c3h7 
R=GH9

Q-cyclic rin옹
T-Q6 

t-ch2-q 
t-(ch2)2-q 
q-ch2-q

c5h10 
c6h12 
c7h14
c8h16

GH6

-ch3
-c2h5
-c3h7 
-C4H9

-CeHn

POH
SOH
OE
OP
OB
PO
CO

BOH
二

罚

껴

搭

口
끄

皀

难

QE
TP
TB
QC
TQ
T1
T2
Q1
CP
CH
CT
COb
bm
be
bp
bb
bh

+333

(0.8S —4)2

+ 231

+ 252 + 169

-5 0

+ 8 + 6

+ 10 + 9

+ 15 + 12

+ 324 + 238

+ 391 十240

-50 -27

+ 17 + 10

+ 10 0

+ 10 -7

+ 63 + 25

+ 20 -15

+ 25 -13

+ 25 -13

+ 45 + 20

+ 5 -18

+ 1 0

-70 -65

-3 + 10

+ 10 0

-7 -7

+ 50 +25

+ 70 + 25

+ 10 -10

-2 -20

-20 -2

+ 96 + 80

+ 105 + 86

+ 112 +90

4-123 +92

+ 142 + 78

+ 7 0

+ 2 -8

-7 -14

-7 -16

-9 -18
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Table 2. (Continued)

Molecular group and „ , , RF(GRF+SRF)

molecular structure OV-1701 OV-1

(E) Amine and aniline compounds

1. Primary aliphatic amine C„H2m-iNH2 PNH 164 + 226

2. Aromatic amine (Aniline) C6H5C„H2m-iNH2 BNH 348 + 261

(F) Ketone and aldehyde compounds

1. 2-Ketone CH3CO-R + 242 + 171

2. Aldehyde HCO-R + 247 + 174

r=c6h13 + 29 —

r=c7h15 +44 —

R= CgH]7 + 51 —

R= C9FL9 + 53 —

R=CioH21 + 54 —

(G) Other effect

1. Adjacent groups in cyclohexane ring

cis CH3+CH3 CS +32 + 13

trans CH3+CH3 TS 0 0

2. 1,2, 1,3, 1,4 effects in cyclohexane ring

1,2 CH3+CH3 OR -22 + 7

1,3 CH3+CH3 ME -22 -10

1,4 CH3+CH3 PA -20 -13

3. Adjacent trans groups in cyclohexane ring

ortho CH3+OH OCO -15 -4

meta CH3+OH MCO + 18 + 11

para CH3+OH PCO +6 + 11

°T: Tertiary carbon, *Q: Quaternary carbon.

용하여 계산하였다. 계산의 편리상 온도의 증가에 

따른 항은 무시하고 150°C에서 OV-1701 컬럼과 

OV-1 컬럼의 각 화합물의 기능기에 따른 머무름 

지표의 차이(GRF)와 구조변화에 따른 머무름 지표의 

차이(SRF)를 Table 2에 나타내었다.

즉 알칸 화합물에서 탄소에 메틸기가 3개 결합되 

어 있을 경우 T(Tertiary)라 표기하고 탄소에 메틸 

기가 4개 결합되어 있는 경우 Q(Quaternary)라 하 

였다. T에 메틸기 대신에 에틸기가 하나 결합되어 

있는 경우 TE, 프로필 및 부틸기가 결합되어 있는 

경우 각각 TP 및 TB라고 명명하였으며, Q에 메틸기 

대신에 에틸기가 결합되어 있는 경우 QE, 프로필 

및 부틸기가 결합되어 있는 경우 각각 QP 및 QB라고 

명명하였다. 두 개의 T 결합기가 a 위치에 있는 경우 

TT라고 하였으며, 두 개의 T 결합기 사이에 CH?가 

1개 있는 경우 T2, 2개 있는 경우 T3라 하였다.

알코올 화합물도 마찬가지 방법으로 GRF와 

SRF의 값을 구하였는데, 먼저 1차 알코올 화합물에 

있어서 0V-1 컬럼을 사용하였을 때 △，의 값이 150 

°C 에서 231으로 거의 일정하나, OV-1701 컬럼에서 

는 탄소수의 증가에 따라 증가하는 경향이 있어 탄 

소수에 따른 1차 알코올 화합물은 다음 식과 같이 

유도하였다.

GRF+SRF=333+[0.8(”一4)2] r=1.00

여기서 "는 탄소수이다.

2차 알코올에 있어서는 히드록실기가 결합되어 

있는 탄소에 치환되어 있는 기능기에 따라 차이가 

나는데 2차 히드록실기가 결합되어 있는 탄소에 기 

능기가 모두 메틸기인 경우 SOH라고 정의하였으며, 

에틸기가 치환되어 있는 경우 OE, 프로필기는 OP라 

하였으며 펜틸기인 경우 PO라 하여 각각의 GRF와 

SRF의 값을 구하였다. 시클로 알코올은 COH로 

방향족 알코올은 BOH로 표시하였다.
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케톤과 알데히드 화합물의 경우 1차 알코올과 마 

찬가지로 KE 및 AL로 나타냈다. OV-1701 컬럼에 

서는 탄소수의 증가에 따라 SRF의 값이 커지나 0V- 

1 컬럼에서는 케톤 화합물에 있어서 GRF의 값이 

171± 5로 탄소수의 증가에 따른 SRF의 값은 변하지 

않는 것으로 결과를 얻었다. 알데히드 화합물의 경 

우는 다른 화합물에 비 해 약간의 증가를 보이고 있다. 

OV-1701 컬럼에 있어서 2-케톤 화합물과 알데히드 

화합물은 서로 GRF+SRF(AD의 값이 서로 상관관 

계가 있음을 알 수 있었다. 즉, 2-케톤화합물의 분 

자식은 RCO-CH3이며 알데히드 화합물의 경우 R- 

CO-H로 쓸 수 있는데, 케톤의 치환기 CH3가 알데 

히드화합물에서 H로 치환된 분자구조를 이루고 있 

다. 케톤과 알데히드화합물에서 치환기 日이 같을 

때의 Q의 값의 차이가 일정함을 알 수 있다. 기능기 

R의 탄소수가 9 이상에서는 탄소수의 증가에 따른 

里의 증가는 나타나지 않는다. 위의 서술한 방법으로 

실험에 사용한 모든 기능기의 GRF의 값과 구조변 

화의 SRF의 값을 구하면 Table 2와 같은 자료를 

얻을 수 있다.

Table 2로부터 알칸과 고리, 방향족, 아민과 아닐린 

및 케톤과 알데히드의 각각의 기능기에 의한 GRF 

값과 구조변화에 따른 SRF값을 구하였는데, 고리 

화합물의 경우 0V-1 컬럼에서는 탄소수의 증가와는 

상관없이 거의 일정하나 OV-1701 컬럼에서는 탄소 

수의 증가에 따라 SRFs의 값도 증가하였다• 각각의 

GRF와 SRF에 따른 항목들을 모두 기호를 사용하여 

나타냈으며, 화합물에 있어서 모든 치환 요소들을 

적용시키면 머무름 지표값을 쉽게 계산할 수 있을 

것이다. 즉 머무름 지표 식은 아래와 같은 표기된다.

4=100Z+AJ

= iooz+2grf,+2srf,
위의 식을 사용하여 실험에 사용한 모든 화합물에 

대해 머무름 지표값을 계산하였는데 39번 인단의 

경우 OV-1701 컬럼에 있어서 화합물의 분자구조 

가 벤젠에 시클로펜탄이 결합되어 있는 구조식을 

가지므로 인단의 3의 값은 OV-1701 컬럼에서 벤 

젠에 해당하는 B(+142)와 시클로펜탄에 해당하는 

CP(+96)를 더한 값 즉 +238(£GRE + 2SRE)이 

되고 0V-1 컬럼에서는 (B+CP)의 값이 160이 된다. 
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이때의 OV-1701 컬럼에서의 인단의 예측되는 머무 

름 지표값은 다음과 같이 계산된다.

즉 150°C, OV-1701 컬럼에서의 인단으이 머무름 

예측값 L는

4=iooz+az
=100 Z +(IGRF, + £SRF,)

= 100X9+(B + CP) 

= 900+(142 + 96) 

= 1138

그러므로 인단의 150°C, OV-1701 컬럼에서의 머 

무름 지표의 예측값 I，는 1138로서 실험치 1140에 

대해 약 一2의 오차를 나타내었으며, OV-1 컬럼에 

있어서의 머무름 지표의 예측값 4는 1060으로서 

실험치에 대해 一9의 오차를 나타내었다. 24번 t- 

부틸시클로헥산의 경우 GRF, 와 SRF,를 모두 기호로 

나타내면 CH, Q, QC, CA로서 OV-1701 컬럼에서는 

각각의 값은 +105, -70, +50, —34로서 GRF,+ 

SRF,,(頌의 값은 +51이고 탄소수가 10이므로 머 

무름 지표의 예측값 4는 1051으로서 실험치 1036 

보다 15 크게 나타났다. 같은 방법으로 모든 화합 

물에 대해 적용하여 구한 머무름 지표의 예측값을 

구하여 Table 3에 나타내었다.

Table 3을 보면 OV-1701 컬럼에 있어서 알칸, 

시클로헥산, 벤젠계 화합물의 경우 머무름 지표의 

예측값이 ±2의 차이를 나타내는데, 머무름 지표를 

정확히 예측할 수가 있었다8. OV-1 컬럼에서도 마 

찬가지로 알칸화합물의 경우 머무름 지표의 예측값 

이 실험치와 ±2의 차이를 나타내며, 시클로헥산계 

화합물의 경우 ±3, 벤젠계 화화합물의 경우 ±2의 

오차만 나타냈으며 모든 화합물을 대상으로 OV- 

1701 컬럼에서는 ±2의 오차내에서 머무름 지표값을 

예측할 수가 있으며, OV-1 컬럼에서는 土3 이내의 

오차로 머무름 지표값을 예측할 수가 있었다.

기능기에 따른 Ad의 효과와 구조변화에 따른 

△W의 효과. 온도변화에 따른 머무름 지표의 증가 

(z\〃°C)를 화합물의 기능기와 구조 변화에 따른 효 

과를 알아보고자 한다. 온도변화에 비례하는 경우 

머무름 지표는 아래와 같이 쓸 수 있다.

I=I0+A-T
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Table 3. Calculated retention indices Ip, of compounds on OV-1701 and OV-1 capilary column at 1501

OV-1 

A Diff?

OV-1701

A Diff?No. CN GRF+SGF

1± 
1

+
 
+

467

560
5

593
o

27
67

+
76

7o
77

7

5
54

725

2
 
4
 
1
 

+
 

- 

一

1
 
1± 
1

57
68
63

3
 
1
2
 

+
 
+
 
-

o

o

2

+
2

7

1

2

1

1

1

8

7

2

1

4

3

0

1

1

一
一 

+
 
+
 
+
 
+
 

一
一 

+
 

一
+
 

一
 

+

1
 
1

+
 
+

o

8

2
 
2
 
4
 

+
 
+
 
+

5

o

o

337

33
 

6

698
9

76

788

580
7

64
6

68
35

 
7

35
 

8

3

3

6

8

3

3

0

0

7

7

0

8

8

0

5

5

4

0

1

2

1

4

2

0

2

7

7

7

9

0

9

 
0
 
0

8

8

8

8

 
&
 
8

6

7

8

1
 

1
 
1

喚7
93

8
05

1

4
02

1

73
1± 
IX 
1

83
93
03
1

1
 78

9
66

75
7

o

8

o

o

o

5

7

1

1

2

 
1
5
 
1
0
 

+
 

- 

+
 

一
 
T
 
+

1

o

o

1

o

o

o

+
o

18
+

2

27
+

2

o
 
o

1
 
2

+
 
+

1±
1
 

+
2
 

+

5
 72

650

6!
6
 
8

7
 
7

7
 
7

2
 66
5
 70

71
7

IX87
1

1

6

 
6
 
1
7
 
5
 

7
 
7
 
6
 
2
 
5
 
4
 
1
 

9
 
O
 

仪 
o
 
O
 
&
 
8
 

1* 

1
 
1A

7
84

15
8

17
8

9
 84
274

9
 84

944
53

 
o

531

關6
 

89

8
 
3

깄

i  
7

1
 
o

1
 
1

833

3
 
3

3

3
 

o
 
1

1
 
1

7
86

7
 

%

742
855

I 5 T+TE

2 6 T+TP

3 6 T+TE + TE

4 7 T+TE+TP

5 8 T+TE+TB

6 6 Q+QE

7 6 T+T+TT

8 7 T+T+TT+TE

9 7 T+T+T2

IO 8 T4-T+T3

11 7 Q+T+TQ

12 8 Q+T+TIQ

13 8 T+T+T+TT+TT

14 9 Q+T+T2Q

15 5 CP

16 6 CP+CA

17 6 CH

18 7 CH+CA

19 8 CH+CA

20 9 CH+CA

21 IO CH+CA

22 9 CH+CA+T+TC

23 IO CH+CA+T+TIC

24 IO CH+CA+Q+QC

25 8 CH+CA+CA+CS+ME

26 8 CH+CA+CA+TS+ME

27 8 CH+CA+CA+CS+OR

28 8 CH+CA+CA+TS+OR

29 8 CH+CA+CA+TS+PA

30 8 CH+CA+CA+CS+PA

31 6 B

32 7 B + BM

33 8 B + BE

34 9 B4-BP

35 IO B+BB

36 12 B + BH

37 9 B+BP+T+TIB

39 9 B + CP

41 IO B + BM+BP+T+TIB+PA

42 5 POH

43 6 POH

44 7 POH

45 8 POH

46 6 SOH + PO

47 7 SOH + PO

48 5 SOH+OE + OE

49 6 SOH+OE + OP
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Table 3. (Continued)

No. CN GRF+SGF —
OV-1701 OV-1

Ip Diff. Ip Diff.

50 7 SOH+OE+OB 957 + 3 878 0

51 8 SOH+OE + PO 1062 0 981 +4

52 7 SOH+OP+OP 968 -2 — —

53 5 CP+COH 920 -1 818 + 4

54 6 CH+COH 1029 -1 924 -3

55 7 CT+COH 1136 + 1 1028 0

56 8 CO+COH 1247 0 1130 1

57 6 B+BOH 1133 0 918 0

58 7 B+BOH+BM + OCO 1225 0 1014 0

59 7 B+BOH+BM + MCO 1258 0 1029 0

60 7 B+BOH+BM+PCO 1246 0 1029 0

61 7 B+POH 1175 + 11 1009 -4

62 5 KE 742 + 1 671 + 2

63 6 KE + KP- 870 0 771 -4

64 7 KE + KH 971 0 871 -1

65 8 KE+KT 1086 + 2 971 0

66 9 KE+KO 1193 + 2 1071 + 2

67 10 KE+KN 1295 + 2 1171 +4

68 11 KE+KD 1396 -2 1271 + 6

69 12 KE+KD 1496 + 8 — —

70 13 KE+KD 1596 — —

71 5 AL 747 0 674 -10

72 5 AL+T+TE 714 0 657 -21

73 6 AL+KH 876 0 774 +4

74 7 AL+KT 991 -1 874 + 8

75 8 AL+KO 1098 0 974 + 11

76 9 AL+KN 1200 +3 1074 + 14

77 10 AL+KD 1301 -4 1174 -10

78 11 AL+KD 1401 -3 1274 -11

79 12 AL+KD 1501 -4 — —

80 5 PNH+Q 684 0 — —

81 5 PNH 754 0 726 -10

82 6 PNH 872 4-10 826 +9 

+ 283 7 PNH 990 + 3 926

84 8 PNH+Q+Q+Q1Q 948 -23 894 -20

85 6 B+BNH 1090 0 939 0

86 7 B+BNH 1190 +3 1039 + 1

di e
=7oT------ T

dT

여기서 L는 컬럼의 온도 T=(°C)일 때의 머무름

기능기에 따른 M°C를 △系라고 정의하고 화합 

물의 구조변화에 따른 를 △切라고 정의하면

머무름 지표식은 아래와 같이 쓸 수 있다.

I=I^+(£ Axi+y AvO(T-150)

지표갑이며, A 는

온도변화에 따른

컬럼 온도에 따른 기울기값으로 

머무름 지표의 증가(里/。C)에 해 여기서 丁는 컬럼의 온도이다. 위의 식은 온도변

당된다. 화에 따른 머무름 지표의 증가(M°C)를 모든 기능

1994f Vol. 38. No. 2
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Table 4. Ax: and Ay: values

Molecular group and 

structure
Formula Symbol

厶〃C

OV-1701 OV-1

(A) Alcohols

1. Primary alcohol CH3(CH2)„-i-OH POH +0.41 +0.19

2. Secondary alcohol RrCH-OH 

p

SOH +0.39 4-0.16

3. Cyclic alcohol COH +0.17 +0.17

4. Aromatic alcohol C6H5-OH BOH +0.12 +0.12

(B) Alkanes

1. Tertiary carbon

T 

RrCH-Rg + 0.10 +0.04

r=c2h5 + 0.02 +0.01

r=c3h7 +0.02 +0.03

r=c4h9 + 0.02 +0.05

T-T 4-0.01 + 0.12

2. Quaternary carbon R「CH-R3

D

Q6 +0.14 +0.10

Ka 

r=c2h5 QE 4-0.04 +0.04

T-Q TQ +0.02 +0.12

(C) Cyclic compounds

cyclopentane rin홍 C5H10 CP +032 + 0.28

cyclohexane ring （京0 CH +0.38 + 031

cycloheptane ring c7h14 CT +0.39 + 0.31

cyclooctane ring c8h16 CO +0.41 -0.06

(D) Aromatic compound

benzene ring CM B + 0.39 + 0.33

(E) Amine and aniline compounds

1. Primary aliphatic amine C”H 珈7NH2 PNH +0.36 +044

2. Aromatic amine (aniline) C6H5H4NH2 BNH +0.20 + 0.10

(F) Ketone and aldehyde compounds

1. 2-Ketone ch3co-r KE +0.26 +0.16

2. Aldehyde HCO-R AL + 0.41 +0.30

(G) Other effect

1. Adjacent trans groups in cyclohexane ring

CHa+CH3 OC +0.04 +0.01

2. 1,2, 1.3, 1,4 effects in cyclohexane ring

1,2 CH3+CH3 OR +0.08 -0.11

L3 CH3+CH3 ME +0.04 -0.04

1,4 CH3+CH3 PA + 0.04 -0.15

3. ortho, meta, para effects in benzene ring

ortho CH3+OH OCO -0.03 -0.06

meta CH3OH MCO -0.17 + 0.02

para CH3+OH PCO -0.01 -0.02

flT: Tertiary carbon, 6Q: Quaternary carbon.
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기에 적용시킨 것으로서 徑째의 치환기에 따른 

笏의 차이값을 다음과 같이 쓸 수 있다.

Aa/=AZ/°C+ Z/3+Z Ay:

>*/

마찬가지로/번째의 구조변화에 따른 尊의 차이 

값은 다음과 같이 쓸 수 있다.

W=ZW°C+2 Ari + Z AW

각 화합물의 A〃°C를 앞에서 서술한 GRIT} 

SRF를 구하는 것과 같은 방법으로 화합물의 기능 

기나 구조변화에 따른 쇼航와 頌£를 위의 식을 이 

용하여 구하였다. 화합물의 기능기나 구조변화에 따 

른 △疝의 기호는 GRF와 SRF에 사용하였던 기호를 

사용하였다.

모든 기능기와 구조변화에 따른 △血값과 A”값을 

위의 식을 사용하여 구하여 Table 4에 나타내었다.
«*/

Table 5. 〃°C of the various compounds by means of the additive terms reported in Table 4 at 150°C

No. CN 〃여C
OV-1701

Diff?

OV-1

Diff?

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

c

4

2

2

2

2

2

d

5

3

3

&

3

3

&

5 T+TE

6 T+TP

6 T+TE+TE

7 T+TE+TP

8 T+TE+TB

6 Q+QE

6 T+T+TT

7 T+T+TT+TE

7 T+T

8 T+T

7 Q+T4-TQ

8 Q+T

8 T+T+T+TT+TT

9 Q+T

5 CP

6 CP

6 CH

7 CH

8 CH

9 CH

10 CH

9 CH+T

10 CH+T

10 CH+Q

8 CH+ME

8 CH+TS+ME

8 CH+OR

8 CH+TS+OR

8 CH+TS+PA

8 CH+PA

6 B

7 B

8 B

9 B

10 B

12 B

•12
-12
-14
-14
-14
-18
-21
-23
20
20
-26
24
32
24
32
32
38
38
38
38
38
48
48
52
42
42
46
46
42
42
39
39
39
39
39
39 

Q

o

a

Q

O

。

。

0.00 

0.00 

+0.03 

-0.04 

-0.07 

+ 0.04 

+0.01 

-0.08 

-0.07 

一 0.08 

+ 0.01 

+ 0.03 

-0.07 

-0.12 

+0.01 

-0.02 

+ 0.04 

-0.06 

+ 0.02 

+ 0.02 

+0.04 

-0.03 

-0.05 

+0.03 

+0.01 

+0.01 

-0.03 

-0.03 

+ 0.01 

+0.01 

+0.03 

+0.03 

-0.09 

-0.01 

-0.01 

+0.04

,5
17
略
e

o

4

o

l

«

«

6

4

 

峪 
4b

81111155

1
7
0
q

o

1

7

6

3

3

3

3

3

3

 

0-0
0-0
0̂
0-08
0-1
0-1
0-2
0-2
0-08
0-08
0-2
0-1
0-36
0-1
0-28
0-2
0-3
0-3
0-3
0-3
0-3
0-3
035
0-4
0-2
0-28
0-2
0-2
0-1
01
0-33
033
0-33
0-33
0-33
0-33

-0.02 

-0.00 

+0.01 

+ 0.02 

-0.07 

-0.01 

+ 0.03 

+ 0.02 

+ 0.09 

+0.02 

+ 0.01 

+0.03 

-0.19 

+0.03 

+0.02 

-0.01 

+0.23 

+ 0.23 

-0.04 

+0.02 

+0.02 

一 0.05 

-0.02 

+0.02 

-0.00 

-0.01 

+0.00 

+0.02 

-0.00 

+ 0.01 

+0.00 

+0.00 

-0.03 

-0.06 

-0.03 

+ 0.04
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Table 5. (Continued)

No. CN 〃아C
OV-1701 OV-1

Calc. Diff. Calc. Diff.*

37 9 B + T 0.49 -0.09 0.37 -0.10

39 9 B+CP 0.71 -0.08 0.61 -0.08

41 10 B4-T+PA 0.53 -0.16 0.22 + 0.05

42 5 POH 0.41 -0.01 0.19 -0.02

43 6 POH 0.41 -0.01 0.19 -0.02

44 7 POH 0.41 + 0.01 0.19 + 0.04

45 8 POH 0.41 +0.01 0.19 + 0.04

46 6 SOH 0.39 + 0.06 0.16 -0.06

47 7 SOH 0.39 +0.11 0.00 —

48 5 SOH 0.39 -0.01 0.16 4-0.11

49 6 SOH 0.39 -0.02 0.16 -0.03

50 7 SOH 0.39 -0.04 0.16 +0.04

51 8 SOH 0.39 -0.04 0.16 + 0.01

52 7 SOH 0.39 -0.06 0.00 —

53 5 CP+COH 0.49 + 0.04 0.45 + 0.02

54 6 CH+COH 0.55 -0.02 0.48 -0.05

55 7 CT+COH 0.56 -0.01 0.48 -0.08

56 8 CO+COH 0.58 + 0.00 0.11 + 0.42

57 6 B+BOH 0.51 + 0.01 0.17 -0.00

58 7 B + BOH+OCO 0.48 + 0.00 0.11 +0.02

59 7 B + BOH+MCO 0.34 +0.01 0.19 4-0.01

60 7 B+BOH+PCO 0.50 +0.00 0.15 -0.02

61 7 B + BOH 0.51 4-0.01 0.17 +0.06

62 5 KE 0.26 +0.07 0.16 + 0.04

63 6 KE 0.26 + 0.01 0.16 4-0.01

64 7 KE 0.26 + 0.06 0.16 + 0.07

65 8 KE 0.26 -0.03 0.16 -0.06

66 9 KE 0.26 -0.08 0.16 +0.07

67 10 KE 0.26 -0.04 0.16 -0.03

68 11 KE 0.26 +0.01 0.16 -0.03

69 12 KE 0.26 -0.09 0.000 —

71 5 AL 0.41 + 0.21 0.30 + 0.03

72 5 AL+T 0.51 + 0.13 0.34 +0.13

73 6 AL 0.41 -0.11 + 0.03

74 7 AL 0.41 -0.08 — 0.10

75 8 AL 0.41 -0.16 -0.07

76 9 AL 0.41 -0.19 -0.13

77 10 AL 0.41 + 0.01 +0.10

78 11 AL 0.41 -0.02 + 0.00

79 12 AL 0.41 +0.07 —

80 5 PNH+Q 0.50 -0.20 —

81 5 PNH 0.36 +0.21 +0.16

82 6 PNH 0.36 -0.13 -0.17

83 7 PNH 0.36 + 027 +0.06

84 8 PNH+Q+Q 0.64 -0.42 -0.27

85 6 B+BNH 0.59 +0.03 +0.04

86 7 B + BNH 0.59 一 0.04 + 0.03

Journal of the Korean Chemical Society


