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Проанализированы избыточные парциальные молярные свободные энергии при бесконечном разбавлении (GE0 орто-замещённых фенолов (серия I) и соответствующих анизолов (серия II) на неподвижных фазах DEGS, PPG 500, Carbowax 6000, OV-11, OV-3, OV-1 [1]. Для каждой серии избыточные парциальные молярные энтальпия (HE0 и энтропия (SE0 линейно связаны [1]. Это является признаком выполнения в данных процессах принципа линейности свободных энергий (ЛСЭ) [2].
Показано, что влияние заместителей Х на величины (GE0 в сериях I и II описывается корреляционными уравнениями 
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где (GE0H ( это (GE0 для Х = Н, (I, (R и (( ( индуктивная, резонансная и поляризационная константы заместителей Х, соответственно.
При переходе от соотношения  вида (1) к трехпараметровым уравнениям (2) коэффициенты корреляции R резко возрастают, а стандартные ошибки аппроксимации SY уменьшаются. Таким образом, статистические параметры уравнений (2) свидетельствуют о значительном влиянии поляризационного эффекта на величины (GE0. До настоящего времени влияние этого эффекта на параметры в газожидкостной хроматографии не принималось во внимание.

Поляризационным эффектом называют электростатическое взаимодействие между зарядом q на адсорбционном центре и индуцируемым этим зарядом диполем в заместителе Х. Энергия электростатической стабилизации заряда q выражается формулой

E = ( q2(/(2(r4),
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где ( ( поляризуемость заместителя Х, r – расстояние между зарядом q и индуцированным диполем. Вклад поляризационного эффекта Pol = c(( в общее изменение величин (GE0 зависит от типа серии и полярности НФ.
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