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 Методом обращенной газовой хроматографии изучена сорбция паров из 
газовой фазы ряда соединений на поверхности широкопористого адсорбента 
Хроматон N-AW, модифицированного смесью, состоящей из мезогенного    
4-(2-гидроксиэтокси)-4’-формилазобензола и µ-оксодимера железа 2,8,12,18-
тетраметил-3,7,13,17-тетра-н-амилпорфина. В качестве сорбатов выбраны 
электронодонорные изомеры метилпиридинов и диметилпиридинов, 
изомеры слабополярных ксилолов и ряд энантиомеров. Рассчитаны удельные 
удерживаемые объемы сорбатов, показаны энтальпийные и энтропийные 
вклады в процесс сорбции, а также изучены аналитические свойства 
полученной стационарной фазы. Обсуждается влияние температуры и 
химической природы сорбатов на термодинамические характеристики 
сорбции. Рассчитаны факторы разделения как структурных и оптических 
изомеров, так и близкокипящих углеводородов различного строения. 
Рассматривается влияние обоих компонентов смеси на процесс сорбции – 
образование супрамолекулярных ансамблей со специфическими взаимо-
действиями и возможное комплексообразование с µ-оксодимером железа 
2,8,12,18-тетраметил-3,7,13,17-тетра-н-амилпорфина. Экспериментально 
установлено, что сорбент на основе предложенной смеси проявляет высокую 
селективность по отношению к близкокипящим соединениям различной 
природы, недостижимую для немодифицированного адсорбента. Сделан 
вывод о том, что применение представленных модификаторов в газовой 
хроматографии дает возможность для изучения новых стационарных фаз на 
основе подобных смесей с применением макроциклов различной структуры 
и природы, перспективных с точки зрения как структурной, так и хиральной 
газовой хроматографии.  
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 The sorption of vapors from a gas phase of a number of compounds on the 
surface of wide-pore adsorbent Chromaton N-AW modified with the mixture of 
mesogenic 4-(2-hydroxyethoxy)-4'-formylazobenzene and iron µ-oxodimer of 
2,8,12,18-tetramethyl-3,7,13,17-tetra-n-amylporphin has been studied. 
Electron-donating isomers of methylpyridines and dimethylpyridines, isomers 
of weakly polar xylenes, and a number of enantiomers were selected as 
sorbates. The specific retained volumes of these sorbates were calculated and 
the enthalpy and entropy contributions to sorption process were estimated. The 
analytical properties of the resulting stationary phase have been studied. The 
effect of temperature and chemical nature of the sorbates on the sorption 
thermodynamic characteristics is discussed. The separation factors of both 
structural and optical isomers as well as low-boiling hydrocarbons of various 
structures have been calculated. The influence of both components of the 
mixture on the sorption process is considered. One should note the formation of 
supramolecular ensembles with specific interactions and the possible complex 
formation with iron µ-oxodimer of 2,8,12,18-tetramethyl-3,7,13,17-tetra-n-
amylporphin. It has been experimentally established that the sorbent based on 
the studied mixture exhibits high selectivity with respect to low-boiling 
compounds of various nature, which is unattainable for an unmodified 
adsorbent. It can be concluded that the application of the studied modifier in gas 
chromatography makes it possible to develop new stationary phases based on 
similar mixtures. The use of macrocycles of various structures and natures is 
promising from the point of view of both structural and chiral gas 
chromatography. 
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Введение 

 
На современном этапе развития научно-

технического прогресса метод газовой хромато-
графии находит широкое применение в различных 
областях промышленности как достаточно про-
стой, доступный, производительный и надежный 
метод количественного анализа. Метод газовой 
хроматографии позволяет анализировать широкий 
спектр соединений, среди которых – продукты 
крекинга нефти [1–2], вредные вещества в рабочих 
зонах промышленных предприятий [3], сигарет-
ный дым [4], масла различного происхождения, 
продукты питания [5, 6], вино [7], биологически 
важные растения [8], а также природная и питьевая 
вода [9]. С помощью газовой хроматографии воз-
можно решение самых разнообразных задач раз-
личной сложности. Однако непосредственно ре-
зультат газохроматографического анализа напря-
мую зависит от свойств хроматографических ко-
лонок, а точнее находящихся в них сорбентов. 
Сорбенты для газовой хроматографии представ-
ляют собой твердую фазу (носитель) с нанесенным 
модификатором. Свойства многих стационарных 
фаз, которые используются в современном мире, 
представлены в специальной литературе [10, 11]. 

Вызывает интерес неаналитическое приме-
нение газовой хроматографии, которое позволяет 
установить связь между физико-химическими 
свойствами используемых сорбатов и адсорбентов 
с параметрами хроматографических зон. Основой 
применения неаналитической газовой хроматогра-
фии является анализ параметров сорбционного 
равновесия, диффузионных характеристик, изуче-
ние неидеальности газовых смесей, кинетики хи-
мических реакций, определение констант равнове-
сия и комплексообразования, а также определение 
термодинамических и иных физико-химических 
свойств газов, жидкостей и твердых тел [12, 13] 

Для успешного применения метода газо-
жидкостной хроматографии необходимо использо-
вание высокоселективных и высокопроизводи-
тельных неподвижных фаз, реагирующих на тон-
кие различия в молекулярной структуре исследуе-
мых веществ. К числу таких фаз относятся жидкие 
кристаллы (ЖК) [14], а также различного рода ме-
таллокомплексы [15–17]. Так, за последние годы 
нами были изучены селективные и сорбционные 
свойства сорбентов, в которых в качестве стацио-

нарных фаз использовались ЖК-соединения, со-
держащие концевую гидроксильную группу в 
алифатическом терминальном заместителе [18], а 
также некоторые триароматические супрамолеку-
лярные мезогены [19]. Также в качестве модифи-
каторов стационарных фаз нами были использо-
ваны и макрогетероциклические соединения – 
тетра(1’,7’,7’-триметилбицикло-[2.2.1]гепта-
но-[2’,3’-b]-пиразино)-порфиразин и его медный, 
никелевый и палладиевый комплексы, которые 
показали высокую структурную селективность и 
эффективность при разделении близкокипящих 
изомеров и сорбатов с близкими температурами 
кипения, но относящихся к разным классам [20]. 
Поэтому использование подобных систем в каче-
стве неподвижных фаз для газовой хроматографии 
позволяет резко повысить структурную селектив-
ность сорбентов по сравнению с известными жид-
кими и ЖК стационарными фазами, а также дает 
возможность для применения в обращенной газо-
вой хроматографии и других металлокомплексов 
порфирина или фталоцианина или смесей на их 
основе. 

Интерес вызывают μ-Х-димерные комплек-
сы железа с тетрапиррольными макроциклически-
ми лигандами общей формулой [FeP2-(μX)FeP’2-], 
где P(’)2- – порфириновый, фталоцианиновый или 
порфиразиновый дианион, Х – атом неметалла (О, 
N, С), связывающий две структурно эквивалент-
ные или неэквивалентные части [21], которые яв-
ляются перспективными катализаторами окисле-
ния алканов и ароматических соединений, донора-
ми кислорода [22] и которые будут использованы в 
качестве модификатора стационарных фаз в газо-
вой хроматографии впервые. Применение различ-
ного рода макрокомплексов обусловливается их 
способностью к специфическим взаимодействиям 
с сорбатами. Это могут быть как аксиальные ком-
плексы, связанные через атом металла в порфири-
новом кольце [23], так и макросистемы, образо-
ванные по механизму гость-хозяин, так называе-
мые системы включения [24]. Образование подоб-
ных структур и комплексов сильно влияет на раз-
деляющую способность приготовленного адсор-
бента. Поэтому вызывает интерес разработка 
именно смешанных стационарных фазы, которые 
могут комбинировать различные механизмы сорб-
ции сорбатов. 
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Таким образом, целью данной работы яви-

лось экспериментальное изучение закономерно-
стей адсорбции из газовой фазы определенных 
структурных и оптических изомеров на диато-
митовом адсорбенте, впоследствии модифициро-
ванном смесью: 4-(2-гидроксиэтокси)-4’-фор-
милазобензол (ГЭОФАБ) – µ-оксодимер железа 
2,8,12,18-тетраметил-3,7,13,17-тетра-н-амилпорфи-
на (µ-OTMTAP-Fe), а также определение изомер-
ных селективных и термодинамических свойств 

данного адсорбента в условиях газоадсорбционной 
хроматографии. 
 

Экспериментальная часть 
 

4-(2-Гидроксиэтокси)-4’-формилазобензол 
(рис. 1, а) и µ-оксодимер железа 2,8,12,18-
тетраметил-3,7,13,17-тетра-н-амилпорфина (рис. 1, б) 
синтезировали по известным методикам [25, 26]. 
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Рис. 1. Структурные формулы используемых соединений: а – 4-(2-гидроксиэтокси)-4’-формилазобензол,  
б – µ-оксодимер железа 2,8,12,18-тетраметил-3,7,13,17-тетра-н-амилпорфина 

Fig. 1. Structural formulas of the compounds used: a – 4-(2-hydroxyethoxy)-4'-formylazobenzene,  
b – iron µ-oxodimer of 2,8,12,18-tetramethyl-3,7,13,17-tetra-n-amylporphine 

 
 

Синтез объектов исследования 
 
µ-Оксодимер железа 2,8,12,18-тетраметил-
3,7,13,17-тетра-н-амилпорфина 

Смесь 1,0 г (1,55 ммоль) 2,8,12,18-тетра-
метил-3,7,13,17-тетра-н-амилпорфина и 1,0 г  
(17,91 ммоль) порошка электролитического железа 
в 100 мл уксусной кислоты кипятили в течение 2 ч 
до полного перехода в железный комплекс. Кон-
троль перехода осуществлялся методами ЭСП и 
ТСХ. Продукт охлаждали и после добавляли      
100 мл метиленхлорида, осадок избытка железа 
отфильтровывали, промывали метиленхлоридом, а 
уксусную кислоту вымывали водой (2 раза по    
500 мл), органический слой перемешивали не-

сколько часов со 100 мл 10 %-го раствора гидрок-
сида калия, отделяли органический слой, промы-
вали водой, высушивали раствор в метиленхлори-
де сульфатом натрия, отгоняли метиленхлорид до 
половины объема и проводили ТСХ по Al2O3, со-
бирая зону металлокомплекса серо-зеленого цвета. 
Элюат упаривали до небольшого объема, осаждали 
комплекс метанолом и отгоняли остаток мети-
ленхлорида, выдерживали 24 ч в холодильнике, 
отфильтровывали осадок, промывали метанолом и 
высушивали при 70 ºС на воздухе. Выход 950 мг 
(86,5 %). Rf (силуфол): 0,56 (бензол-метанол, 10:1). 
ЭСП λmax, нм (lg ε): 583 (4,27); 471 пл (4,45); 396 
(5,33) (хлороформ). MS (MALDI-TOF) m/z: найде-
но: 701,324 [(M-O)/2]+; вычислено: 700,84. 
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4-(2-Гидроксиэтокси)-4'-формилазобензол 

Смесь из 2,3 г (10 ммоль) 4-гидрокси-4'-
формилазобензола, 0,81 г (10 ммоль) хлоргидрина 
этилена и 1,66 г (12 ммоль) карбоната калия в    
150 мл ДФМА нагревали с обратным холодильни-
ком при интенсивном перемешивании в течение    
4 ч. Горячую реакционную смесь заливали 400 мл 
ледяной воды до максимально возможного оса-
ждения продукта, осадок отфильтровывали и вы-
сушивали на воздухе. Затем осуществляли очистку 
колоночной хроматографией, заполненной Al2O3 

(элюент хлороформ) и перекристаллизовывали из 
этанола. Выход: оранжево-красные кристаллы    
2,5 г (92 %). Плавление при температуре 131,7 °C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 4,02 т (2H, HOCH2); 4,16 т 
(2H, СН2O); 7,07 д (2H, Ar-H4); 7,93 д (2H, Ar-H5); 
8,00 с (4Н, Ar-H6,7); 10,08 с (1Н, СН8O). Спектр 13C 
ЯМР, δ, м.д.: 61,25 (HOCH2); 69,53 (СН2OAr); 
114,85 (С4); 123,04 (С5); 125,34 (С6); 130,67 (С7); 
136,93 (С12); 147,17 (С10); 156,04 (С11); 161,85 (С13); 
191,69 (С8). Найдено, %: C 67,31; H 5,84; N 9,87. 
C15H14N2O3. Рассчитано, %: C 66,67; H 5,19; N 
10,37. 
 

Материалы и реактивы для газохромато-      
графического эксперимента 

 
Для газохроматографического эксперимента 

в качестве носителя использовался диатомитовый 
широкопористый адсорбент Хроматон N-AW 
(ООО «ХромЛаб»). В качестве сорбатов использо-
вали ряд органических соединений – диметилпи-
ридины (лутидины), метилпиридины (пиколины), 
n- и м-ксилолы, а также ряд энантиомеров – 
(2S,3S)-(+)-2,3-бутандиол, (2R,3R)-(–)-2,3-бутан-
диол, (+)-α-пинен, (–)-α-пинен, (S)-(+)-лимонен, 
(S)-(–)-лимонен, (1S,2R,5S)-(+)-ментол, (1R,2S,5R)-
(–)-ментол. Сорбаты приобретались у компании 
Aldrich и обладают достаточной чистотой для га-
зохроматографического анализа. Также для приго-
товление модифицированного сорбента использо-
вался хлороформ от компании Aldrich. 

Газохроматографический эксперимент про-
водили на газовом хроматографе Shimadzu GC-
2014 с высокочувствительным пламенно-
ионизационным детектором, обеспечивающим ре-

гистрацию ионизационного тока в интервале тем-
ператур от 0 до 400 ºС. Хроматограф снабжен про-
граммным обеспечением Shimadzu GC solution 
Chromatography Data System Version 2.4. При по-
мощи данного программного обеспечения в ходе 
эксперимента устанавливается и поддерживается с 
точностью ±0.1 ºС температура колонки, испари-
теля и детектора, расход газа-носителя гелия с 
точностью 0,1 мл/мин и давление газа-носителя на 
входе и выходе из колонки с точностью 0,1 кПа, 
производится регистрация времени удерживания 
тестовых сорбатов в хроматографической колонке 
с точностью 0,1 с, а также расчет площади пика, 
высоты пика, отношения площади пика к его вы-
соте и числа теоретических тарелок. 

Для того чтобы условия эксперимента соот-
ветствовали предельному заполнению, а концен-
трация сорбата линейному участку изотермы ад-
сорбции, в колонку вводили малые – не более         
0,1 мкл – объемы сорбатов. Ввод проб в хромато-
графическую колонку осуществляли с помощью 
системы автоматического закола проб Shimadzu 
AOC-20i шприцем Shimadzu объемом 10 мкл. 
«Мертвое время» удерживания определяли по 
пропану. 
 

Приготовление сорбента 
 

Необходимую навеску жидкокристалличес-
кого соединения и макрогетероциклического ве-
щества растворяли в хлороформе в конической 
колбе. Объем растворителя выбирался с условием 
дальнейшего полного погружения в него твердого 
носителя. В раствор добавляли известное количе-
ство твердого носителя и нагревали на водяной 
бане при перемешивании до полного испарения 
растворителя. Для удаления следов хлороформа 
готовый сорбент сушили 24 ч в вакуумном шкафу 
при 40 ºС и остаточном давлении 2–5 мм рт. ст. 
Колонку длиной 1 м и внутренним диаметром        
3 мм, предварительно промытую ацетоном, при 
помощи водоструйного вакуумного насоса и меха-
нического вибратора заполняли приготовленным 
сорбентом и кондиционировали в токе гелия в те-
чение 6 ч при температуре 160 ºС. Характеристики 
стационарной фазы представлены в табл. 1.  
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Таблица 1. Характеристики приготовленной стационарной фазы 

Table 1. Characteristics of the prepared stationary phase 
 

Состав сорбента Твердый носитель и непо-
движная фаза в колонке, г 

Масса неподвижной фазы  
в колонке, г 

Хроматон N-AW/ГЭОФАБ/µ-OTMTAP-Fe 3,50 0,28 (ГЭОФАБ – 0,175;  
µ-OTMTAP-Fe – 0,105) 

 
 

Расчет термодинамических характеристик 
адсорбции 

 
Основной экспериментальной характеристи-

кой удерживания сорбата в наполненных колонках 
являлся удельный объем удерживания Vg (см3/г) 

𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇 =
(𝜏𝜏𝑅𝑅−𝜏𝜏𝑀𝑀) ∙ 𝑗𝑗32 ∙ 𝐹𝐹𝑃𝑃𝑃𝑃,𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑊𝑊𝑠𝑠
, 

где τR и τM – время удерживания сорбата и несор-
бирующегося вещества, соответственно, с; WS – 
масса адсорбента, FPa,Tc – объемная скорость газа-
носителя на выходе из колонки при температуре 
колонки ТC и атмосферном давлении Рa, j – фактор 
коррекции на сжимаемость газовой фазы Джеймса 
и Мартина: 

𝑗𝑗32 =
3
2
∙

(𝑃𝑃𝑖𝑖/𝑃𝑃0)2 − 1
(𝑃𝑃𝑖𝑖/𝑃𝑃0)3 − 1

, 

где Рi, = Рo + ΔР, ΔР – избыточное давление на 
входе в колонку. 

𝐹𝐹𝑃𝑃�,𝑇𝑇𝑇𝑇 = 𝑗𝑗32 ∙ 𝐹𝐹𝑃𝑃𝑃𝑃,𝑇𝑇𝑇𝑇 , 

где FP,Tc – объемная скорость (см3 /мин) газа-
носителя на выходе из колонки в момент опреде-
ления. 
Исходя из этого: 

𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇 =
(𝜏𝜏𝑅𝑅−𝜏𝜏𝑀𝑀) ∙ 𝐹𝐹𝑃𝑃�,𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑊𝑊𝑠𝑠
. 

При достаточно высоких температурах колонки и 
малых пробах изотерма адсорбции подчиняется 
закону Генри с константой адсорбционного равно-
весия K1. Хроматографические пики становятся 
симметричными, а времена и объемы удержива-
ния, соответствующие максимумам пиков, пере-
стают зависеть от величины пробы. Изучая зави-
симость их от температуры, можно вычислить изо-
стерическую теплоту адсорбции при предельно 
малом заполнении поверхности. 

Связь  𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇 и К1 дается следующим уравнением: 
𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇 = 𝐾𝐾1𝑅𝑅𝑅𝑅, 

где R = 62,363 мм рт. ст. л/моль градус. 
Можно выразить стандартное изменение диффе-
ренциальной свободной энергии адсорбата ∆𝐺𝐺𝑜𝑜 
через 𝐾𝐾1: 

∆𝐺𝐺o = −𝑅𝑅𝑅𝑅 ln𝐾𝐾1. 
Здесь и далее R = 1,987 кал/моль·град. Тогда мож-
но приближенно принять, что стандартное измене-
ние дифференциальной энтальпии адсорбата ∆𝐻𝐻0 
равно изостерической теплоте адсорбции при ну-
левом заполнении: 

∆𝐻𝐻0 = ∆𝐻𝐻1 = −𝑄𝑄1. 
Подставляем эти выражения для ∆𝐺𝐺o и ∆𝐻𝐻0 в 
уравнение Гиббса – Гельмогольца: 

𝜕𝜕 ∆𝐺𝐺
o

𝑇𝑇
𝜕𝜕 1
𝑇𝑇

= ∆𝐻𝐻0. 

Получаем формулу для вычисления изостериче-
ской теплоты адсорбции при нулевом заполнении 
𝑄𝑄1 из удерживаемых объемов для нулевой пробы: 

𝑑𝑑 ln𝐾𝐾1

𝑑𝑑 1
𝑇𝑇

=
𝑑𝑑 ln

𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇
𝑇𝑇

𝑑𝑑 1
𝑇𝑇

=
𝑄𝑄1
𝑅𝑅

  . 

Интегрируя при допущении независимости 𝑄𝑄1 от 
Т, находим следующую расчетную формулу: 

ln
𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇

𝑇𝑇
=
𝑄𝑄1
𝑅𝑅
∙

1
𝑇𝑇

+ 𝐵𝐵 , 

lg
𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇

𝑇𝑇
=

𝑄𝑄1
2,303 ∙ 1,987

∙
1
𝑇𝑇

+ 𝐵𝐵′ =
𝑄𝑄1

4,576
∙

1
𝑇𝑇

+ 𝐵𝐵′ , 

где 𝐵𝐵 и 𝐵𝐵′ – константы интегрирования. 
Таким образом, чтобы вычислить теплоту адсорб-
ции при нулевом заполнении, нужно измерить 
удерживаемые объемы для нулевой пробы при не-
скольких температурах и построить график зави-

симости lg 𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇

𝑇𝑇
 от  1

𝑇𝑇
.  
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В нешироком диапазоне температур эта зависи-
мость практически линейна, и теплоту адсорбции в 
кал/моль можно вычислить из тангенса угла 
наклона уравнения. 
Более точный расчет производится методом 
наименьших квадратов по формуле: 

𝑦𝑦 = 𝑎𝑎𝑎𝑎 + 𝑏𝑏, 

где 𝑦𝑦 = lg 𝑉𝑉𝑔𝑔𝑇𝑇

𝑇𝑇
,   𝑥𝑥 = 1

𝑇𝑇
,   𝑎𝑎 = ∆𝑆𝑆0

4,576
+ lg 62,363,                

𝑏𝑏 = − ∆𝐻𝐻0

4,576
= 𝑄𝑄1

4,576
 ,  ∆𝑆𝑆0 – стандартное изменение 

дифференциальной энтропии адсорбата.  
Коэффициенты 𝑎𝑎 и 𝑏𝑏 и дисперсии вычисляются по 
следующим формулам: 
 

𝑏𝑏 =
∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖 − 𝑥̅𝑥)𝑦𝑦𝑖𝑖𝑖𝑖

∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖 − 𝑥̅𝑥)𝑖𝑖
2 , 

 
𝑎𝑎 = 𝑦𝑦� − 𝑏𝑏𝑥𝑥.�  

Здесь  𝑦𝑦� = ∑ 𝑦𝑦𝑖𝑖𝑖𝑖
𝑛𝑛

,   𝑥̅𝑥 = ∑ 𝑥𝑥𝑖𝑖𝑖𝑖
𝑛𝑛

, n – число измерений, 𝑦𝑦𝑖𝑖 
– экспериментальная величина. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Сорбционные и термодинамические свойства 
Методом газо-адсорбционной хроматогра-

фии изучена сорбция из газовой фазы органиче-
ских соединений, относящихся к разным классам, 
имеющих различную полярность и способных к 
проявлению различных типов межмолекулярных 
взаимодействий, сорбентом Хроматон N-AW/ 
ГЭОФАБ / µ-OTMTAP-Fe. На основании экспери-
ментальных данных рассчитаны удельные удержи-
ваемые объе-мы Vg сорбатов при различных тем-
пературах колонки, соответствующих существова-
нию кристаллической, нематической и изотропной 
фазам ЖК. (табл. 2).  

 
 
Таблица 2. Удельные удерживаемые объемы сорбатов (см3/г) при различной температуре колонки (°С) 

Table 2. Specific retention volumes of sorbates (cm3/g) at different column temperatures (°C) 
 

Сорбаты (tкип, °С) 100 120 130 135 140 145 150 155 160 
2,3-лутидин (161,2) 115,13 106,32 148,81 141,88 114,52 104,51 81,42 68,32 49,05 
2,4-лутидин (158,4) 113,17 103,87 145,36 136,94 109,71 98,59 76,89 64,32 46,31 
2,5-лутидин (157,0) 101,55 95,18 132,70 125,20 101,61 92,30 72,22 60,46 43,78 
2,6-лутидин (144,0) 65,31 60,60 81,11 78,01 65,43 60,25 48,54 41,61 31,32 
3,4-лутидин (179,1) 255,10 209,56 292,18 268,92 212,56 192,35 150,85 124,38 87,70 
3,5-лутидин (172,2) 179,22 154,87 216,98 200,02 161,00 146,15 114,72 95,15 67,88 
2-пиколин (128,0) 55,31 51,34 67,50 67,06 56,19 52,42 42,74 36,93 29,66 
3-пиколин (144,0) 85,90 75,55 103,69 100,73 83,26 77,35 62,52 54,00 42,04 
4-пиколин (145,4) 95,85 82,20 113,65 109,11 89,32 82,43 65,88 56,74 44,36 
м-ксилол (139,1) 40,22 35,07 40,18 41,24 38,48 38,25 33,10 29,57 24,81 
п-ксилол (138,3) 40,30 34,93 39,84 40,75 37,90 37,91 32,69 29,17 24,57 
(S)-(+)-лимонен (175,0) 68,46 48,96 53,63 56,74 51,46 54,15 47,87 39,31 33,42 
(S)-(–)-лимонен (175,0) 68,26 49,07 53,84 56,54 51,84 54,01 48,02 39,23 33,36 
(+)-α-пинен (155) 41,56 31,27 31,15 32,02 30,20 31,47 28,85 24,87 21,76 
(–)-α-пинен (155) 41,51 31,26 31,02 32,05 29,96 31,30 28,82 24,79 21,75 
(2S,3S)-(+)-2,3-бутандиол 
(180,0) 187,07 118,27 141,82 134,90 115,31 102,53 88,09 62,95 48,23 
(2R,3R)-(–)-2,3-бутандиол 
(180,7) 184,17 118,12 142,14 134,53 115,47 102,32 87,64 63,28 47,44 
(1S,2R,5S)-(+)-ментол 244,59 255,96 295,09 274,82 262,35 260,54 217,73 152,72 125,03 
(1R,2S,5R)-(–)-ментол 248,75 260,77 292,03 286,11 258,24 257,71 210,92 147,21 118,26 
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В ряду диметилпиридинов (лутидинов) 

наиболее сильное удерживание и наибольшие 
удельные удерживаемые объемы наблюдаются у 
3,4-лутидина. Это объясняется его строением, где 
метильные заместители максимально удалены от 
атома азота. Этот фактор позволяет 3,4-лутидину 
образовывать аксиальные комплексы с макроцик-
лами, а также специфически взаимодействовать с 
концевыми группами жидкокристаллического до-
панта. 2,6-Диметилпиридин, напротив, показывает 
наименьшие значения величин удерживания. Это 
также связано с его пространственным строением 
и стерическими ограничениями. 

В ряду метилпиридинов (пиколинов) наблю-
дается схожая картина. Наиболее сорбционно ак-
тивным изомером является 4-пиколин, обладаю-
щий наибольшими удельными удерживаемыми 
объемами в данном ряду. Это также связано с мак-
симальным отдалением метильного заместителя от 
атома азота. Среди энантиомеров не наблюдается 
явно выраженных преобладаний по величинам 
удерживания. Это может быть связано с особенно-

стями строения самих изомеров, а именно с отсут-
ствием в структуре гетероатома, способного к 
комплексообразованию с порфириновыми молеку-
лами. В общем виде при повышении температуры 
наблюдается ослабление межмолекулярных взаи-
модействий между сорбентом и сорбатом. За счет 
уменьшение специфических и неспецифических 
взаимодействий с ростом температуры величины 
удельного удерживаемого объема всех исследуе-
мых сорбатов постепенно снижаются. 

Стоит также отметить и вклад жидкокри-
сталлической добавки в процесс удерживания. Как 
следует из табл. 2, при температурах 130–140 °С 
для всех исследуемых сорбатов наблюдается некое 
повышение сорбционной активности. Как правило, 
это связано с фазовым переходом ГЭОФАБ из 
кристаллической фазы в нематическую с образо-
ванием определенных структур. Данное состояние 
ЖК характеризуется повышенной анизотропией 
свойств, а следовательно, и повышением показате-
лей по удельным удерживаемым объемам. 

 
Таблица 3. Термодинамические характеристики адсорбции сорбатов в температурном интервале 100–165 °С  

Table 3. Thermodynamic adsorption characteristics of the sorbates within temperature range of 100–165 °С  
 

Сорбаты 
ΔH0, 

кДж/моль 
100–165 °С 

ΔS0, Дж/(моль·К) 
100–165 °С 

ΔG0, 
кДж/моль  

140 °С 
2,3-лутидин (161,2) –18,86 –91,38 18,88 
2,4-лутидин (158,4) –19,97 –94,44 19,03 
2,5-лутидин (157,0) –18,81 –92,23 19,28 
2,6-лутидин (144,0) –16,61 –90,34 20,70 
3,4-лутидин (179,1) –23,30 –96,97 16,75 
3,5-лутидин (172,2) –21,34 –94,53 17,70 
2-пиколин (128,0) –14,71 –86,82 21,15 
3-пиколин (144,0) –16,27 –87,43 19,84 
4-пиколин (145,4) –17,63 –90,16 19,60 
м-ксилол (139,1) –11,03 –80,60 22,26 
п-ксилол (138,3) –11,34 –81,44 22,30 

(S)-(+)-лимонен (175,0) –15,05 –87,65 21,15 
(S)-(–)-лимонен (175,0) –15,03 –87,61 21,15 

(+)-α-пинен (155,0) –14,48 –90,37 22,84 
(–)-α-пинен (155,0) –14,52 –90,49 22,85 

(2S,3S)-(+)-2,3-бутандиол (180,0) –28,76 –115,14 18,80 
(2R,3R)-(–)-2,3-бутандиол (180,7) –28,63 –114,86 18,81 

(1S,2R,5S)-(+)-ментол –15,20 –75,72 16,07 
(1R,2S,5R)-(–)-ментол –16,77 –79,61 16,11 
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Полученные величины удельного удерживаемого 
объема гетероароматических и ароматических уг-
леводородов в системе газ-ГЭОФАБ/µ-OTMTAP-
Fe напрямую коррелируют с термодинамическими 
показателями процесса сорбции (табл. 3). ΔН0 и 
ΔS0 представляют собой изменения дифференци-
альных энтальпий и энтропий соответственно. Ве-
личины ΔН0 и ΔS0 всех адсорбатов отрицательны, а 
изменения дифференциальных свободных энергий 
ΔG0 – положительны. Стандартное изменение 
дифференциальной энтальпии адсорбата ΔН0 
представляет собой изостерическую теплоту ад-
сорбции при нулевом заполнении (Q1). Как следует 
из полученных термодинамических показателей, 
теплота адсорбции носит положительный харак-
тер, и, как следствие, процесс сорбции на поверх-
ности диатомитового адсорбента, модифициро-
ванного ГЭОФАБ/µ-OTMTAP-Fe, происходит с 
выделением теплоты и является экзотермическим. 

Рассматривая абсолютные величины, можно 
увидеть, что достаточно сильно преобладают элек-
тронодонорные изомеры лутидина над, например, 
слабополярными ксилолами (табл. 3). Это говорит 
о том, что в системе адсорбат–адсорбент возника-
ют сильные межмолекулярные взаимодействия, 
вызванные наличием полярных групп в молекулах 
сорбатов и атома металла в макрогетероцикличе-
ском допанте. В результате этого совокупность 

описанных факторов благоприятно влияет на сво-
бодную энергию комплексообразования. 

При рассмотрении термодинамических ха-
рактеристик сорбции энантиомеров видно, что 
наибольшими по абсолютной величине значения-
ми дифференциальной энтальпии и энтропии ад-
сорбата обладают бутандиолы. По-видимому, это 
связано с достаточно сильным взаимодействием 
полярных групп –OH как с ЖК-матрицей, так и с 
макроциклической добавкой. Вполне вероятно, что 
в данном случае имеют место быть сильные спе-
цифические взаимодействия с образованием водо-
родных связей в системе ЖК–адсорбат. Известно, 
что ЖК-молекулы могут образовывать супрамоле-
кулярные ансамбли с множественным наличием 
водородных связей, что в итоге могло повлиять на 
повышение энтальпийного и энтропийного вкла-
дов в механизм сорбции. 

Аналитические свойства сорбента 
Аналитические возможности приготовлен-

ного адсорбента оценивали по способности к раз-
делению как структурных и хиральных изомеров, 
так и сорбатов, имеющих близкие температуры 
кипения, но относящихся к разным классам. Кри-
терием оценки хроматографического разделения 
является фактор селективности α, который опреде-
ляли по отношению приведенных времен удержи-
вания сорбатов (табл. 4).  

 
Таблица 4. Максимальные значения фактора разделения при данной температуре колонки 

Table 4. Maximum values of separation factor at given column temperature 
 

Сорбаты (tкип, °C) α (t, °C) 

3,4-лутидин (179,1) – 3,5-лутидин (172,2) 1,42 (100) 
2,4-лутидин (158,4) – 2,5-лутидин (157,0)  1,11 (100) 
2,3-лутидин (161,2) – 2,5-лутидин (157,0) 1,13 (135) 
2,3-лутидин (161,2) – 2,4-лутидин (158,4) 1,06 (145) 
4-пиколин (145,4) – 3-пиколин (144,0)  1,10 (130) 
3-пиколин (144,0) – 2,6-лутидин (144,0) 1,32 (100) 
м-ксилол (139,1) – п-ксилол (138,4) 1,02 (140) 
3-пиколин (144,0) – п-ксилол (138,4) 2,60 (130) 
3-пиколин (144,0) – м-ксилол (139,1) 2,58 (130) 
2,6-лутидин (144,0) – п-ксилол (138,4) 2,04 (130) 
(2S,3S)-(+)-бутандиол (180,0) – (2R,3R)-(–)-2,3-бутандиол (180,7) 1,01 (100) 
(+)-α-пинен (155,0) – (–)-α-пинен (155,0) 1,01 (140) 
(S)-(+)-лимонен (175,0) – (S)-(–)-лимонен (175,0) 1,004 (135) 
(1R,2S,5R)-(–)-ментол – (1S,2R,5S)-(+)-ментол 1,04 (135) 
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Из представленных данных следует, что в 

ряду диметилпиридинов наибольшим фактором 
разделения обладают 3,4- и 3,5-лутидины (α = 
1,42). Хорошие показатели по селективности свя-
заны непосредственно с величинами их удельных 
удерживаемых объемов. Как было сказано выше, 
3,4-лутидин обладает наибольшими удельными 
удерживаемыми объемами, а значит, вследствие 
возможного комплексообразования и специфиче-
ского взаимодействия с матрицей ГЭОФАБ, 
наблюдаются более сильная сорбция и увеличе-
ние времени удерживания данного изомера, что 
нельзя сказать про м- и п-ксилолы. Фактор разде-
ления для этой пары низкий (α = 1,02). Вероятнее 
всего, вследствие низкой полярности, низкой ак-
тивности и отсутствия гетероатома в структуре 
данная пара сорбатов плохо взаимодействует с 
поверхностью адсорбента, на которую нанесен 
достаточно сильнополярный слой модификатора. 
Наличие активных групп в ЖК-матрице, а также 
присутствие гетероатома и атомов железа в пор-
фириновой молекуле делают предложенную 
смесь активной для комплексообразования и спе-
цифических взаимодействий. Последними факто-
рами, как подтвердилось, ксилолы в данном слу-
чае не обладают. 

Наряду с селективностью разделения изо-
меров важное значение для практической хро-
матографии имеет селективность разделения 
соединений, обладающих близкими температу-
рами кипения, но относящихся к различным 
классам. Так, на предложенном адсорбенте хо-
рошие показатели показывают: 3-пиколин – 2,6-
лутидин (α = 1,32), 3-пиколин – п-/м-ксилол (α = 
2,60 и 2,58 соответственно), 2,6-лутидин – п-
ксилол (α = 2,04). Среди оптически активных 
изомеров наиболее высокую разделяющую спо-
собность показала пара (1R,2S,5R)-(–)-ментол – 
(1S,2R,5S)-(+)-ментол. Это связано с бо́льшим 
энтропийным вкладом (–)-изомера в процесс 
сорбции. Действительно, (–)-изомер обладает 
бо́льшими показателями по удельным удержи-
ваемым объемам и энтальпии сорбции в опре-
деленном интервале температур, который со-
ответствует нематической области ЖК, что,      
в свою очередь, обусловливает меньшее паде-
ние энтропии при сорбции из газовой фазы и 
более сильное удерживание на поверхности ад-
сорбента.  

Заключение 
 
Таким образом, смешанная неподвижная фаза 

ГЭОФАБ/µ-OTMTAP-Fe, нанесенная на широкопо-
ристый диатомитовый адсорбент Хроматон N-AW, 
обеспечивает благоприятные условия для сорбци-
онного перераспределения ряда летучих органиче-
ских веществ из газовой фазы. Также полученный 
адсорбент обеспечивает высокую структурную се-
лективность при разделении гетероароматических 
соединений и соединений разных классов, а при-
сутствие макроциклической добавки дает возмож-
ность для дальнейшего изучения подобных непо-
движных фаз в условиях газовой хроматографии 
путем варьирования соотношений количества ЖК и 
макроциклического допанта, заместителей в пор-
фириновом лиганде и гетероатома. 
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