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Методом обращенной газовой хроматографии изучены сорбционные и селективные свойства ком-

позиционного сорбента на основе супрамолекулярного жидкого кристалла 4-(3-гидроксипропилокси)-4'-
формилазобензола (ГПОФАБ) и частично метилированного β-циклодекстрина – гептакис-(2,6-ди-О-
метил)-β-циклодекстрина (Ме2,6-β-ЦД). Для 29 летучих органических соединений, относящихся к разным 
классам, определены стандартные термодинамические функции сорбции смектической А фазой сорбен-
та, которые сопоставлены с аналогичными функциями, полученными на колонке с «чистым» ГПОФАБ. 
Обсуждены причины увеличения удерживания всех исследованных соединений (кроме оптических изоме-
ров бутандиола-2,3) при внесении в ГПОФАБ 10 мас. % Ме2,6-β-ЦД. Установлено, что смешанная SA фаза 
бинарного сорбента в условиях газо-жидкостной хроматографии обладает умеренно выраженными зна-
чениями структурной селективности и энантиоселективности как к малополярным терпеновым углево-
родородам, так и полярным оптическим изомерам (бутандиолы-2,3). 
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The sorption and selective properties of a composite sorbent based on the supramolecular liquid crystal    
4-(3-hydroxypropyloxy)-4'-formylazobenzene (HPOFAB) and partially methylated β-cyclodextrin heptakis-(2,6-
di-O-methyl)-β-cyclodextrin (Me2,6-β-CD) have been studied by inverse gas chromatography. The standard ther-
modynamic functions of sorption on the smectic A phase of the sorbent for 29 volatile organic compounds of dif-
ferent classes were determined and compared with similar functions obtained on a column with “pure” HPOFAB. 
The reasons for the increase in the retention of all studied compounds (except for the optical isomers of butanedi-
ol-2,3) when Me2,6-β-CD (10 wt. %) added to HPOFAB are discussed. It was found that the mixed SA phase of the 
binary sorbent in conditions of gas-liquid chromatography has moderate values of structural selectivity and enan-
tioselectivity to both low-polar terpene hydrocarbons and polar optical isomers (butanediols-2,3). 
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Введение 

 
В последнее время все большее значение 

приобретает конструирование супрамолекулярных 
жидкокристаллических систем, в которых струк-
турными единицами являются не индивидуальные 
молекулы жидких кристаллов (ЖК), а их ассоциа-
ты, преимущественно димеры, образующиеся за 
счет специфических взаимодействий протоно- и 
электронодонорных заместителей [1–3]. Кроме 
индивидуальных супрамолекулярных мезогенов 
вызывают интерес их смеси с макроциклическими 
соединениями, способными к комплексообразова-
нию с органическими молекулами, в том числе по 
типу «гость – хозяин». Сочетание свойств супра-
молекулярных ЖК и хиральных макроциклов (β-
циклодекстрина и его производных) позволяет су-
щественно и целенаправленно изменять мезо-
морфные, сорбционные и комплексообразующие 
свойства систем «ЖК – макроцикл» с целью ис-
пользования таких супрамолекулярных материа-
лов в различных областях, в том числе в качестве 
универсальных изомерселективных сорбентов для 
газовой хроматографии [4, 5]. 

Целью данной работы являлось изучение ме-
зоморфных, сорбционных и селективных свойств 
композиционного сорбента на основе супрамоле-
кулярного ЖК 4-(3-гидроксипропилокси)-4'-
формилазобензола (ГПОФАБ) и частично метили-
рованного β-циклодекстрина – гептакис-(2,6-ди-О-
метил)-β-циклодекстрин (Ме2,6-β-ЦД). 

 
Эксперимент 

 
Для приготовления композиционного сор-

бента использовали супрамолекулярный смектико-
нематический жидкий кристалл 4-(3-гидрокси-
пропилокси)-4’-формилазобензол (ГПОФАБ), син-
тезированный доктором химических наук 
С. А. Кувшиновой (Ивановский государственный 
химико-технологический университет) и очищен-
ный по методике, приведенной в [6], и гепта-
кис(2,6-ди-О-метил)-β-циклодекстрин (Ме2,6-β-ЦД) 
(Sigma Aldrich) в соотношении 90:10 масс. %. Темпе-
ратуры фазовых переходов и типы мезофаз иссле-
дуемого бинарного сорбента определялись мето-
дом термополяризационной микроскопии. 

Композиционный сорбент «ГПОФАБ – 
Ме2,6-β-ЦД» нанесли на широкопористый твердый 
носитель Хроматон N AW из хлороформа. Про-
цент пропитки П = 10 %. Газохроматографический 
(ГХ) эксперимент проводили в изотермическом 

режиме с использованием стальной наполненной 
колонки (1,77 м × 3 мм). Газ-носитель – азот. Ис-
пользовали ввод малых проб, отобранных из паро-
вой фазы сорбатов.  

Основной экспериментально определяемой 
характеристикой являлся удельный объем удержи-
вания сорбатов Vg

T (см3/г) при температуре иссле-
дования (колонки) 
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где tR и tM – время удерживания сорбата и несорби-
рующегося вещества, соответственно, Ws – масса не-
подвижной жидкой фазы, 

Сa TPС FF ,=  – объемная ско-
рость на выходе из колонки при атмосферном давле-
нии Ра и температуре колонки Tс, 2

3j  – коэффициент 
Джеймса – Мартина, 2

3, jFF СTP С
⋅=  – средняя объем-

ная скорость газа-носителя (азот) в колонке. Величи-
ну 

СTPF , рассчитывали с использованием метода «хо-

лодной» градуировки колонки [7]. 
Межфазное равновесие «газ – неподвижная 

жидкая фаза» характеризовали безразмерной кон-
стантой сорбции 

Hstisp KPK /, = ,                         (2) 

где )/(lim ,,
,

LiixiH xpK
Li

=  – константа Генри десорб-

ции (атм), Pst = 1 атм – общее давление в двухфаз-
ной системе, pi, xi,L – парциальное давление сор-
бата в газовой фазе и его мольная доля в жидкой 
фазе. 

Константу Генри KН,i сорбата рассчитывали, 
используя модель равновесной газо-жидкостной 
хроматографии с идеальной газовой подвижной 
фазой [8] 
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⋅

=, ,                          (3) 

где ML – молярная масса смешанной неподвижной 
жидкой фазы, R – газовая постоянная             
(82,057 (см3·атм) моль–1·К–1). 

Поскольку степень димеризации исходного 
ГПОФАБ при различных температурах экспери-
мента не определялась, при расчете KН,i  принима-
ли, что молярная масса ЖК соответствует моно-
мерному состоянию ГПОФАБ (284,0 г/моль). Мо-
лярная масса Ме2,6-β-ЦД составляет 1331 г/моль, а 
его мольная доля в ЖК хМе2,6-β-ЦД = 0,023. Молярная 
масса бинарной неподвижной фазы «ГПОФАБ – 
Ме2,6-β-ЦД» равна 308,77 г/моль.  
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Стандартное изменение энергии Гиббса про-

цесса сорбции i-го сорбата из газовой фазы в рас-
чете на 1 моль сорбированного вещества рассчи-
тывали по уравнению 

ispisp KRTG ,
0 ln−=∆ .                      (4) 

На основании линейных зависимостей  
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полученных для i-го сорбата в температурном ин-
тервале мезофазы (SA), рассчитывали средние зна-
чения стандартных энтальпий и энтропий сорбции.  

Для оценки влияния добавки Ме2,6-β-ЦД в 
жидкий кристалл на термодинамические функции  

сорбции рассчитывали отношения констант сорб-
ции ( ЖКspЦДЖКsp KK ,, /− ), а также разности энталь-
пий и энтропий сорбции, полученных на колонках 
с бинарной (ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД) и исходной 
(ГПОФАБ) неподвижными фазами: 

=)H( isp
0

∆∆ −∆ −
0
, ЦДЖКisp Н

0
, ЖКisp H∆             (6) 

=)S( isp
0

∆∆ −∆ −
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ЦД, ЖКisp S
0
, ЖКisp S∆ .               (7) 

В качестве сорбатов использовали 29 орга-
нических соединений разных классов, включая 
структурные и оптические изомеры. Молекуляр-
ные характеристики сорбатов представлены в таб-
лице 1.  

 
Таблица 1. Физико-химические характеристики сорбатов и их коэффициенты активности в растворе ГПОФАБ 

Table 1. Physicochemical characteristics of sorbates and their activity coefficients in the HPOFAB solution  
 

№ Сорбат M. г/моль α. Å3 µ. D VM. Å3 tb.ºС 
γi

∞ 

(ГПОФАБ. 
110 °С)

 1 н-Нонан 128 17,29 0,0 181 150,9 72,9 
2 н-Декан 142 19,12 0,0 198 174,0 87,5 
3 н-Ундекан 156 20,96 0,0 216 195,8 124,5 
4 н-Додекан 170 22,79 0,0 235 216,2 135,0 
5 (+)-Камфен 136 17,38 0,26 170 160,0 55,3 6 (–)-Камфен 
7 (+)-α-Пинен 136 17,38 0,12 170 156,0 48,3 8 (–)-α-Пинен 
9 (+)-Лимонен 136 17,97 0,19 177 178,0 28,8 10 (–)-Лимонен 

11 п-Ксилол 106 14,10 0,00 136 138,4 12,0 
12 м-Ксилол 106 14,10 0,31 136 139,1 13,6 
13 о-Ксилол 106 14,10 0,47 135 144,6 13,3 
14 Пропанол-1 60 6,92 1,48 78 97,2 7,9 
15 Бутанол-1 74 8,75 1,52 96 117,9 9,7 
16 Пентанол-1 88 10,59 1,52 114 138,0 13,3 
17 Гексанол-1 102 12,42 1,52 133 157,6 10,1 
18 Гептанол-1 116 14,26 1,52 151 176,5 12,3 
19 Пропанол-2 60 6,92 1,61 78 82,3 9,3 
20 2-Метилпропанол-1 74 8,75 1,47 96 108,4 4,4 
21 3-Метилбутанол-1 88 10,59 1,52 114 130,5 12,4 
22 (+)-Ментол 156 18,99 1,53 191 212,0 17,4 23 (–)-Ментол 
24 (2S.3S)-(+)-бутандиол-2.3 90 9,39 1,93 103 179,7 6,5 25 (2R.3R)-(–)-бутандиол-2.3 
26 Тетрагидрофуран 72 7,98 1,90 87 66,0 4,4 
27 Хлорбензол 113 12,36 1,30 113 131,7 9,4 
28 Пиридин 79 9,73 1,97 64 115,3 1,8 
29 Циклогексанон 98 11,1 2,97 115 155,0 5,5 

 
 



Л. А. Онучак, Д. А. Тугарёва и др. Сорбционные и изомерселективные свойства…                57 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

 
Величины поляризуемости α и дипольный 

момент μ рассчитаны с помощью программы Hy-
perChem полуэмпирическим методом AM1, объе-
мы молекул VM – с помощью программного ком-
плекса Spartan' 10.1.1.0. Значения температур ки-
пения tb взяты из [9]. 

Коэффициенты активности сорбатов при 
бесконечном разбавлении ( ∞

iγ ) в исходном мат-
ричном ЖК компоненте сорбента (ГПОФАБ) рас-
считывали без учета димеризации молекул ЖК по 
уравнению 

o
i

iH
i p

K ,=∞γ ,                                 (8) 

где o
ip  – давление насыщенного пара сорбата (атм) 

при температуре колонки Тс (К). Эти данные также 
представлены в табл. 1. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Основным компонентом (90 мас. %) иссле-
дуемого композиционного сорбента являлся ассо-
циированный (супрамолекулярный) смектико-
нематический ЖК ГПОФАБ (Сr 98 SA 135 N 141 
Iso; °C). В ассоциированных смектиках носителя-
ми мезогенности являются не отдельные молеку-
лы, а ассоциаты (преимущественно димеры): 
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Физико-химические и хроматографические 
свойства ГПОФАБ были изучены в работах [3, 10]. 
Благодаря ассоциированной структуре ГПОФАБ 
сорбенты на его основе проявляют малую сорбци-
онную емкость по отношению к органическим со-
единениям по сравнению с «классическими» неас-
социированными ЖК и высокую структурную се-
лективность в условиях газо-жидкостной хромато-
графии. Фактор разделения тестовых изомеров 
ксилола сохраняется высоким во всем интервале 
существования SA-фазы ГПОФАБ  (αп/м = 1,16–1,08; 
100–135 °С). 

Гептакис(2,6-ди-О-метил)-β-циклодекстрин 
(частично метилированный β-ЦД, Ме2,6-β-ЦД) пред-
ставляет собой хиральное макроциклическое со-
единение – производное β-циклодекстрина, в мо-
лекуле которого содержится четырнадцать слабо-
полярных метоксигрупп (7 первичных и 7 вторич-
ных) и семь незамещенных ОН-групп у широкого 
входа в полуполярную полость, объем которой ра-
вен 280 Å3. 

 
R = –CH3 

 
Относительно малополярные метильные заме-

стители слабо участвуют в сольватационных взаи-
модействиях с концевыми полярными группами мо-
лекул смектических слоев ГПОФАБ, окружающих 
макроцикл, поэтому при внесении Ме2,6-β-ЦД       
(10 мас. %) в ГПОФАБ сохраняется типичная веер-
ная текстура SA-фазы (рис. 1).  
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Рис. 1. Конфокальная (веерообразная) текстура смектической SA-фазы ГПОФАБ (а) и смешанной  
смектической SA-фазы «ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД» (б) 

Fig. 1. Confocal (fan-shaped) texture of smectic SA-phase of HPOFAB (a) and mixed  
smectic SA-phase of «HPOFAB – Me2,6-β-CD» (b) 

 
 

Внесение хиральной добавки Ме2,6-β-ЦД в 
ГПОФАБ приводит к исчезновению N-фазы и    
сохранению устойчивой смешанной SA-фазы        
(Сr 105 SA 140 Iso; °C).  

При сорбции органических соединений из 
газовой фазы циклодекстринсодержащими непо-
движными фазами наряду с растворением сорбата 
в матричном компоненте сорбента может происхо-
дить образование кавитатов (комплексов) «сорбат 
– макроцикл». Связывание молекул сорбата с мак-
роциклом, как правило, приводит к росту удержи-
вания (Vg

T) и, соответственно, константы сорбции 
Ksp (за исключением случаев сильного изменения 
структуры основного компонента или проявления 
сольватационных эффектов). Константа связыва-
ния (комплексообразования) сорбата зависит от 
степени проявления сольвофобного эффекта в 
матричном компоненте и доступности гидрофоб-
ной полости, а также полярных групп, располо-
женных у входа в полость, для взаимодействия с 
молекулами сорбата. При растворении в ГПОФАБ 
исследованных соединений наблюдаются сильные 
положительные отклонения от идеальности ( ∞

iγ  > 
1, табл. 1), особенно ярко выраженные для н-
алканов С9–С12 и терпеновых углеводородов С10Н16 
(лимонены, пинены, камфены). В ЖК неподвиж-
ных фазах точный расчет константы комплексооб-
разования «сорбат – макроцикл» затруднен, так 
как рост удерживания может быть связан не толь-
ко с комплексообразованием, но и с уменьшением 
ориентационной упорядоченности и степени ассо-
циации ЖК-компонента неподвижной фазы.  

В системе «ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД» этот эффект 
подтверждается тем, что структурная селектив-
ность сорбента в смешанной SA-фазе (αп/м = 1,11–
1,05; 105–135 °С) ниже, чем селективность ГПО-
ФАБ. Поэтому установить наличие вклада ком-
плексообразования в сорбцию можно лишь на ос-
новании косвенных данных, например, по появле-
нию энантиоселективности сорбента или сопо-
ставляя термодинамические характеристики сорб-
ции на колонках с бинарным сорбентом и исход-
ным ЖК для сорбатов с различным геометриче-
ским и электронным строением. Из данных, пред-
ставленных в табл. 2, следует, что для всех сорба-
тов (за исключением энантиомеров бутандиола-
2,3) внесение в ГПОФАБ добавки Ме2,6-β-ЦД при-
водит к росту константы сорбции (Ksp,ЖК-ЦД / Ksp,ЖК 

> 1) и, соответственно, хроматографического 
удерживания. Из этой же таблицы следует, что 
удельные удерживаемые объемы (Vg

T) оптических 
изомеров как неполярных, так и полярных соеди-
нений различаются. На рисунке 2 представлены 
зависимости удельного объема удерживания Vg

T от 
температуры для оптических изомеров бицикличе-
ского α-пинена, полученные на колонке с бинар-
ным сорбентом (линии 2, 3) и с исходным ГПО-
ФАБ (линия 1). 

Видно, что на протяжении всего исследуе-
мого температурного интервала наблюдается се-
лективная сорбция энантиомеров α-пинена с по-
вышенным удерживанием (+)-изомера, что кос-
венно свидетельствует о большей возможности 
инклюзионного связывания этого изомера с мак-
роциклом по сравнению с (–)-изомером.  
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Рис. 2. Температурные зависимости Vg

T оптических изомеров α-пинена на колонках с неподвижными фазами  
ГПОФАБ (1) и «ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД» (2, 3): 1 – (±)-α-пинен, 2 – (–)-α-пинен, 3 – (+)-α-пинен 

Fig. 2. Temperature dependences Vg
T of α-pinene optical isomers on columns with the stationary phases of HPOFAB (1)  

and «HPOFAB – Me2,6-β-CD» (2, 3): 1 – (±)-α-pinene, 2 – (–)-α-pinene, 3 – (+)-α-pinene 
 
 

При этом наибольшее значение фактор раз-
деления имеет в кристаллической области (α+/- = 
1,10–1,09; 95–100 °С). По-видимому, молекуляр-
ный рельеф смешанной твердокристаллической 
фазы сорбента допускает возможность адсорбци-
онного связывания малополярных сорбатов с по-
лостью Ме2,6-β-ЦД. В точке плавления энантиосе-
лективность падает и изменяется в пределах 1,02–
1,05 (105–150°С), что сопоставимо с селективно-
стью коммерческих капиллярных колонок для хи-
ральных разделений. По отношению к оптическим 
изомерам бициклического камфена исследуемый 
бинарный сорбент также проявил выраженные 
энантиоселективные свойства в широком интерва-
ле температур. Так, в твердокристаллической об-
ласти α+/-=1,06 (90–105 °С), а в области смешанной 
SA-фазы α+/-=1,05–1,03 (110–135 °С). По отноше-
нию к оптическим изомерам моноциклического 
терпена лимонена и моноциклического терпеново-
го спирта ментола небольшая энантиоселектив-
ность была обнаружена только в низкотемпера-
турной области SA мезофазы (α-/+ = 1,02, лимонены; 
α+/- = 1,03, ментолы). Энантиоселективная сорбция 
терпеновых углеводородов и ментола проявляется 
в условиях увеличения константы сорбции   
(Ksp,ЖК-ЦД / Ksp,ЖК > 1), что свидетельствует о связы-
вании этих оптических изомеров с макроциклом в 
SA-фазе сорбента. Однако невысокие значения 

энантиоселективности косвенно указывают на то, 
что константы связывания «сорбат – макроцикл» в 
ассоциированном растворителе ГПОФАБ для ука-
занных соединений малы вследствие недостаточ-
ной доступности полости макроцикла. Наличие в 
молекуле Ме2,6-β-ЦД семи незамещенных ОН-
групп у входа в полость обеспечивают бинарному 
сорбенту «ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД» умеренно вы-
раженную энантиоселективность по отношению к 
полярным оптическим изомерам бутандиола-2,3 
несмотря на уменьшение их констант сорбции 
(Ksp,ЖК-ЦД / Ksp,ЖК < 1). В интервале температур 105–
125 °С энантиоселективность изменяется в преде-
лах α-/+ = 1,07–1,03 (рис. 3). 

Повышенное удерживание (–)-изомера бу-
тандиола-2,3 обусловлено его более высокой эн-
тальпией сорбции (-43,2 кДж/моль) по сравнению 
с (+)-изомером (-41,0 кДж/моль), табл. 2. Есть ос-
нования полагать, что энантиоселективность про-
является благодаря внешнесферным взаимодей-
ствиям молекул этих диолов с предорганизованной 
структурой и остаточными ОН-группами молеку-
лы Ме2,6-β-ЦД. 

Термодинамические характеристики сорбции 
исследованных 29 летучих органических соединений 
из газовой фазы сорбентом «ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД» 
в сопоставлении с ГПОФАБ представлены в табл. 2.  
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Рис. 3. Зависимости ln(Ksp) – 1000 / Т для энантиомеров бутандиола-2,3 на колонке с неподвижной фазой  

«ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД»: 1 – (+)-бутандиол-2,3; 2 – (–)-бутандиол-2,3 
 

Fig. 3. Dependences of ln(Ksp) – 1000 / T for butanediol-2,3 enantiomers on a column with 
the «HPOFAB – Me2,6-β-CD» stationary phase: 1 – (+)-butanediol-2,3; 2 – (–)-butanediol-2,3 

 

Таблица 2. Термодинамические функции сорбции органических соединений из газовой фазы мезофазой SA  
системы «ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД» и их сопоставление с ГПОФАБ 

Table 2. Thermodynamic functions of sorption of compounds from the gas phase by the mesophase SA system «HPOFAB - 
Me2,6-β-CD» and their comparison with HPOFAB  
 

№, 
п/п Сорбат 

Vg
T, 

см3/г 
110 °C

 

Ksp*102 

110 oC
 

0
isp G∆ ,  

кДж/ 
моль 

(110°С)
 

0
isp H∆− , 

кДж/ 
моль 
100–

140°С
 

0
isp S∆− ,  

Дж/ 
(моль·К) 

100–
140°С

 

ЖКsp

ЦДЖКsp

K
K

,

, −

 (110°С) 

),(
0
isp H∆∆

 

 
кДж/ 
моль 

),(
0
isp S∆∆

 
Дж/ 

(моль·К) 

1 н-Нонан 6,9 6,8 8,6 18,9 71,7 1,45 1,7 7,6 
2 н-Декан 12,7 12,5 6,6 22,1 75,0 1,51 5,2 17,0 
3 н-Ундекан 22,2 21,8 4,8 24,5 76,7 1,79 2,9 12,3 
4 н-Додекан 41,1 40,3 2,9 30,5 87,2 1,71 4,3 15,8 
5 (+)-Камфен 17,2 16,9 5,7 10,9 44,1 1,97 8,4 26,6 
6 (–)-Камфен 16,6 16,3 5,8 10,6 43,6 1,90 8,7 27,1 
7 (+)-α-Пинен 9,1 8,9 7,7 9,8 45,7 1,17 10,7 29,3 
8 (–)-α-Пинен 8,9 8,7 7,8 10,0 46,4 1,14 10,5 28,6 
9 (+)-Лимонен 42,0 41,2 2,8 22,3 65,8 1,58 –4,5 –8,1 
10 (–)-Лимонен 43.3 42,5 2,7 23,5 68,5 1,63 –5,7 –10,8 
11 п-Ксилол 26,6 26,2 4,3 17,2 56,0 1,38 1,5 6,4 
12 м-Ксилол 24,0 23,6 4,6 14,7 50,4 1,37 1,7 7,0 
13 о-Ксилол 31,6 31,0 3,7 18,2 57,3 1,46 –0,9 0,8 
14 Пропанол-1 14,2 13,9 6,3 18,4 64,6 1,72 5,6 19,2 
15 Бутанол-1 24,0 23,5 4,6 19,6 63,3 1,69 5,2 17,9 
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Продолжение табл. 2. 
 

16 Пентанол-1 41,2 40,5 2,9 21,8 64,4 1,95 5,9 21,0 
17 Гексанол-1 70,2 69,0 1,2 23,5 64,4 1,23 5,1 14,7 
18 Гептанол-1 128,8 126,5 –0,7 29,2 74,3 1,33 3,1 10,5 
19 Пропанол-2 7,3 7,2 8,4 23,9 84,2 1,80 –5,6 –9,5 
20 2-Метилпропанол-1 15,0 14,8 6,1 26,1 83,7 2,00 0,1 6,2 
21 3-Метилбутанол-1 29,0 28,5 4,0 28,0 83,3 2,54 –2,0 2,8 
22 (+)-Ментол 417,4 409,9 –4,5 48,2 114,2 1,86 –22,0 –52,4 
23 (–)-Ментол 412,6 405,2 –4,5 48,9 116,2 1,84 –22,7 –54,4 
24 (+)-Бутандиол-2,3 193,6 190,1 –2,0 41,0 101,8 0,75 23,9 60,0 
25 (–)-Бутандиол-2,3 206,8 203,1 –2,3 43,2 107,1 0,80 21,7 54,7 
26 Тетрагидрофуран 11,3 11,1 7,0 16,3 60,8 1,68 –10,9 –23,5 
27 Хлорбензол 34,5 33,9 3,4 21,7 65,8 1,68 –9,6 –21,1 
28 Пиридин 67,0 65,8 1,3 31,6 86,0 1,03 –6,3 –16,3 
29 Циклогексанон 109,4 107,4 –0,2 27,5 71,4 1,56 –1,3 –0,2 

 
 
Для н-алканов, камфенов, α-пиненов, изоме-

ров ксилола и н-алканолов С3–С7 рост констант 
сорбции за счет внесения в ГПОФАБ добавки 
Ме2,6-β-ЦД происходит при уменьшении или сла-
бом изменении энатальпии сорбции (по модулю), 
то есть при 0)(

0
≥∆∆ isp H . Следовательно, этот 

рост обеспечивается энтропийным вкладом 
( )(

0
isp S∆∆ > 0) в увеличение константы сорбции 

бинарным сорбентом, связанным как с изменением 
структуры ассоциированного ЖК-растворителя, 
так и наличием в нем растворенного макроцикла с 
умеренно доступной полостью. Рост констант 
сорбции макроциклического лимонена, ментола, 
изо-спиртов С3–С5 и полярных соединений с цик-
лическим строением молекул (тетрагидрофуран, 
хлорбензол, пиридин, циклогексанол) происходит 
с увеличением энтальпии сорбции ( )(

0
isp H∆∆ < 0) 

и бόльшим падением энтропии при сорбции за 
счет локализации ( )(

0
isp S∆∆ < 0). Это косвенно 

свидетельствует о большей возможности связыва-
ния их молекул с полостью и/или внешней предор-
ганизованной структурой ОН-групп у входа в по-
лость молекулы Ме2,6-β-ЦД. Особое поведение оп-
тических изомеров бутандиола-2,3, для которых 
наблюдается энантиоселективная сорбция в усло-
виях уменьшения константы сорбции в бинарном 
сорбенте по сравнению с ГПОФАБ (Ksp,ЖК-ЦД / 
Ksp,ЖК < 1), обусловлено тем, что при растворении в 
слоистом полярном смектике ГПОФАБ в образо-
вании водородной связи участвуют обе гидрок-
сильные группы этого диола, тогда как в менее 
упорядоченной матрице бинарного сорбента с до-
бавкой Ме2,6-β-ЦД – только одна. Поэтому, не-

смотря на экзотермическое связывание изомеров 
бутандиола-2,3 с гидроксильными группами моле-
кулы Ме2,6-β-ЦД, энтальпия сорбции указанных 
диолов бинарным сорбентом уменьшается 
( )(

0
isp H∆∆ > 0). 

Таким образом, проведенное исследование 
позволило установить, что использование в каче-
стве матричного компонента сорбента супрамоле-
кулярного ЖК, а в качестве хиральной макроцик-
лической добавки частично замещенного произ-
водного β-циклодекстрина с метильными замести-
телями малого объема позволяет уменьшить соль-
ватацию ЖК – макроцикл, обеспечить большую 
доступность полости макроцикла для инклюзион-
ного комплексообразования и возможность ди-
поль-дипольных и специфических взаимодействий 
полярных молекул сорбатов с незамещенными 
ОН-группами макроцикла. Исследованный сор-
бент «ГПОФАБ – Ме2,6-β-ЦД» в условиях газовой 
хроматографии проявил себя как универсальный 
изомерселективный сорбент по отношению к 
структурным изомерам и оптическим изомерам 
неполярных и полярных соединений. 

 
Работа выполнена при поддержке Министер-

ства образования и науки РФ в рамках государственно-
го задания № FSSS-2020-0016.  
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