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Газохроматографическим методом измерены термодинамические характери-
стики адсорбции органических соединений на углеродном адсорбенте Carbopack Y 
(CpY) до и после нанесения на его поверхность мономолекулярного слоя тетра-
кис(додеканоилокси)гидрохинона (ТДГХ). Проведено сопоставление адсорбционных 
свойств адсорбента CpY / ТДГХ и графитированной сажи, модифицированной нема-
тическим краун-эфиром. Показано, что нанесение на углеродную подложку монослоев 
полярных модификаторов приводит к возникновению специфических межмолекуляр-
ных взаимодействий «полярный адсорбат – адсорбент». На рассмотренных модифи-
цированных адсорбентах селективно адсорбируются изомерные ксилолы, последова-
тельность, в которой возрастают константы Генри (мета- → пара- → орто-), сви-
детельствует о том, что молекулы модификаторов образуют на углеродных подлож-
ках ориентационно упорядоченные монослои. 

Ключевые слова: газо-адсорбционная хроматография, модифицированные угле-
родные адсорбенты, взаимодействия «адсорбат – адсорбент». 

 
Thermodynamic characteristics of adsorption of organic compounds on carbon adsorb-

ent Carbopack Y (CpY) before and after drawing a monomolecular layer of  
tetrakis(dodecanoyloxy)hydroquinone (TDHQ) on its surface are measured by gas chroma-
tographic method. Adsorption properties of CpY / TDHQ and graphitized thermal carbon black 
modified by nematic crown-ether are compared. It is shown that drawing of monolayers of po-
lar modifiers on a carbon substrate leads to occurrence of specific intermolecular interactions 
«polar adsorbat – adsorbent». Isomeric xylens are selectively adsorbed on the considered 
modified adsorbents. The sequence, in which Henry's constants increase (meta- → para- → 
ortho-), testifies that molecules of the modifiers form orientation ordered monolayers on carbon 
substrates. 

Key words: gas-solid chromatography, modified carbon adsorbents, «adsorbat – ad-
sorbent» interactions. 

 
Для разделения смесей органических соединений методом газо-адсорбционной 

хроматографии нужны адсорбенты с определенной способностью к тем или иным ви-
дам межмолекулярных взаимодействий с адсорбатами, имеющие однородную поверх-
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ность при не слишком высокой энергии адсорбции компонентов разделяемой смеси, 
определенную пористую структуру, а также механически прочные гранулы. Поскольку 
ассортимент адсорбентов, пригодных для практического применения в газовой хрома-
тографии, не так широк, как ассортимент неподвижных жидких фаз, важной задачей 
является направленное изменение их адсорбционных свойств, а также увеличение сте-
пени однородности поверхности, для чего применяют адсорбционное модифицирова-
ние поверхности твердого тела небольшими количествами малолетучих жидкостей [1]. 
В качестве модификаторов могут быть использованы различные вещества, в том числе 
с анизометричными молекулами, например, мезогены каламитного типа. Если мезоген-
ный модификатор наносится на графитоподобную подложку, то вытянутая форма его 
молекул способствует ориентационной упорядоченности монослоев [2 – 8]. 

Целью данной работы являлось газохроматографическое изучение адсорбции 
паров органических соединений различной полярности на углеродном адсорбенте Car-
bopack Y (CpY) до и после нанесения на его поверхность мономолекулярного слоя 
тетракис(додеканоилокси)гидрохинона (ТДГХ), а также сопоставление адсорбцион-
ных свойств модифицированного адсорбента CpY / ТДГХ со свойствами исследован-
ной ранее графитированной термической сажи, модифицированной монослоем немати-
ческого краун-эфира. 

 
Экспериментальная часть 

 
Газохроматографический эксперимент проводили на хроматографе «Цвет-100» с 

пламенно-ионизационным детектором. Исследовали углеродный адсорбент Carbopack Y 
(Supelco Inc., USA) с удельной поверхностью ~25 м2/г до и после модифицирования 
мономолекулярным слоем тетракис(додеканоилокси)гидрохинона (ТДГХ): 

 

 
 
Модификатор синтезирован в НИИ наноматериалов Ивановского государственного 
университета и предоставлен для исследования д.х.н. О. Б. Акоповой. На поверхность 
адсорбента его наносили из раствора в хлороформе в количестве, необходимом для 
формирования плотного мономолекулярного слоя (с учетом 20 % избытка для компен-
сации возможных потерь при нанесении). Количество модификатора определяли, исхо-
дя из величины посадочной площадки молекулы – максимальной площади ее проекции 
на плоскость, составившей 400 Å2. Исходным и модифицированным адсорбентами за-
полняли стеклянные колонки длиной 1 м и внутренним диаметром  3 мм. 

На основании экспериментальных данных рассчитывали константы Генри        
адсорбции по формуле: 

 
óäS

TPMRT
Sc sw

Ftt
VK c




 ,

,1 ,                                                     (1) 

где Rt  – время удерживания исследуемого вещества; Mt  – время удерживания несор-
бирующегося вещества; sw – масса адсорбента; óäs – удельная поверхность адсорбента 
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(расчеты проводили, предполагая, что удельная поверхность адсорбента при нанесении 
модификатора не изменяется), cT,pF  –  объемная скорость газа-носителя, приведенная к 
температуре колонки и усредненному по длине колонки давлению, для определения 
которой использовали метод «холодной» градуировки [9].  

Термодинамические характеристики адсорбции определяли на основании соот-
ношения: 

1ln ,11,
,1 




R
S

RT
q

A
T
BK

o
cdif

c ,                                                  (2) 

 
где ,1difq  – дифференциальная молярная теплота адсорбции; o

CS1,  – изменение стан-
дартной молярной энтропии при переходе адсорбата из состояния идеального газа в ад-
сорбированное состояние при предельно малом заполнении поверхности. 

Графитированная термическая сажа Sterling MT (с удельной поверхностью 
7,6 м2/г), модифицированная монослоем нематического краун-эфира 4,5'-бис(4-децил-
оксибензоилоксибензилиденамино)дибензо-18-краун-6 (ДАДБ-18-К-6) 

 

 
 
была исследована ранее [10, 11]. 

 
Обсуждение результатов 

 
На рис. 1 представлены построенные на основании экспериментальных данных 

температурные зависимости констант Генри адсорбции алканов и бутанолов на моди-
фицированном адсорбенте CpY / ТДГХ в сопоставлении с аналогичными зависимостя-
ми для исходного адсорбента CpY.  

 

  
Рис. 1. Температурные зависимости констант Генри адсорбции алканов и бутанолов на  

адсорбентах CpY (1 – 3, 16 – 18) и CpY / ТДГХ (1/ – 3/, 16/ – 18/); нумерация прямых  
соответствует нумерации адсорбатов в табл. 1 
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При переходе от исходного адсорбента к модифицированному наблюдается 
уменьшение cK ,1  (аналогично и для остальных исследованных адсорбатов). Этот эф-
фект имеет место при модифицировании углеродных адсорбентов, если молекулы мо-
дификатора образуют плотные монослои, хорошо экранирующие поверхность углерод-
ной подложки [2 – 8]. При этом в случае углеводородов уменьшение cK ,1  в целом вы-
ражено сильнее, чем в случае спиртов. 

Рассчитанные для исходного адсорбента CpY на основании температурных за-
висимостей констант Генри термодинамические характеристики адсорбции (табл. 1) 

,1difq  и o
CS1,  хорошо согласуются с литературными данными (табл. 2). Теплоты ад-

сорбции соединений различной полярности на адсорбенте CpY возрастают пропорцио-
нально росту поляризуемости их молекул (рис. 2), как и в случае адсорбции на одно-
родной плоской поверхности ГТС [1, 12, 13]. 

Отклонение экспериментальных теплот адсорбции от линии, проведенной по 
точкам для алканов, в целом невелико и связано с тем, что теплоты адсорбции зависят 
не только от размеров, но и от пространственного строения молекул. Так, плоские и 
вытянутые молекулы адсорбируются на плоской поверхности лучше, чем менее пло-
ские (например, для бензола по сравнению с циклогексаном теплота адсорбции на CpY 
больше на ~7 кДж/моль, притом, что поляризуемость молекулы бензола меньше). Так-
же закономерно уменьшаются теплоты адсорбции спиртов по мере увеличения степени 
разветвленности углеводородного радикала.  

Для описания адсорбции на поверхности ГТС используется модель идеального 
двумерного газа. Предполагается, что молекула адсорбата при переходе в адсорбиро-
ванное состояние теряет одну поступательную степень свободы (делокализованная ад-
сорбция). Если считать, что колебательные и вращательные степени свободы при пере-
ходе в адсорбированное состояние не затрагиваются, то можно получить соответст-
вующее выражение для изменения энтропии [25, 26], записав его следующим образом: 

)ln(157.427.65)(,1 MTS o
äåëîêc  ,                                               (3) 

где M  – молярная масса адсорбата (г/моль), T  – температура (К). 
Из рис. 3, на котором представлена зависимость изменения энтропии от Mln , 

видно, что экспериментальные данные для адсорбента CpY в целом не противоречат мо-
дели идеального двумерного газа. При постоянной температуре o

cS ,1  возрастает по аб-
солютной величине с ростом молярной массы адсорбатов, как и следует из уравнения (3). 
Вместе с тем, поступательные степени свободы молекул при адсорбции не исчезают 
полностью, а вырождаются в колебания перпендикулярно поверхности адсорбента, воз-
можна также локализация адсорбированных молекул [23], т. е. ограничение свободы по-
ступательного движения вдоль поверхности, вызванное ее химической и геометрической 
неоднородностью. В первом случае o

cS ,1  уменьшается, а во втором – увеличивается по 
абсолютной величине. Близость экспериментальных и рассчитанных значений изменения 
энтропии при адсорбции на ГТС может быть следствием того, что колебания центра масс 
молекулы и локализация адсорбции компенсируют друг друга. Из рис. 3 видно, что лока-
лизация адсорбции в случае адсорбента CpY не носит четко выраженного систематиче-
ского характера. Во всяком случае, она не проявляется для молекул небольших размеров, 
а также полярных молекул, чувствительных к наличию на поверхности даже сравнитель-
но небольшого количества полярных функциональных групп. Таким образом, можно ут-
верждать, что поверхность адсорбента CpY в достаточной степени химически и геомет-
рически однородна, а сам он близок по свойствам к графитированным сажам. 
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Рис. 2. Зависимости теплот адсорбции от поля-
ризуемости молекул исследованных соедине-
ний: I – CpY, II – CpY / ТДГХ, III – Sterling / 
ДАДБ-18-К-6, нумерация точек соответствует 
нумерации адсорбатов в табл. 1, прямые a и b 
проведены по точкам для гексана, гептана и ок-
тана, прямая c – по точкам для алканов с гептана 
по ундекан, прямая d соответствует литератур-
ным значениям теплот адсорбции алканов на ГТС [12] 

Рис. 3. Зависимости изменения энтропии при 
адсорбции от молярной массы адсорбатов: 
I – CpY, II – CpY / ТДГХ, III – Sterling / 
ДАДБ-18-К-6, нумерация точек соответствует 
нумерации адсорбатов в табл. 1, прямая a со-
ответствует уравнению (3) при T =400 К, пря-
мые b и c – уравнению (4) при той же темпе-
ратуре и ma =28,2 Å2 и 74,9 Å2 соответственно 

 
 
Теплоты адсорбции углеводородов при нанесении на поверхность CpY монослоя 

ТДГХ уменьшаются, а в случае спиртов в зависимости от размеров и строения углево-
дородного радикала либо возрастают (пропанолы, 2-метилпропанол-2), либо практиче-
ски не изменяются (2-метилпропанол-1), либо слабо уменьшаются (бутанол-1). По-
видимому, при адсорбции неполярных молекул играет роль наличие на поверхности 
CpY монослоя модификатора, экранирующего поверхность, а в случае спиртов – по-
лярность его молекул. На специфический характер адсорбции спиртов указывает также 
тот факт, что их теплоты адсорбции на CpY / ТДГХ выше теплот адсорбции алканов при 
одинаковой поляризуемости (рис. 2), что особенно заметно в случае пропанолов. Анало-
гичное поведение короткоцепочечных спиртов было обнаружено при исследовании 
сорбционных свойств ГТС, модифицированной ДАДБ-18-К-6, когда при адсорбции не-
больших по размерам полярных молекул происходит их включение в макроциклическую 
полость с образованием комплексов «гость – хозяин». Взаимодействие полярных моле-
кул адсорбатов с молекулами ТДГХ не приводит к комплексам включения, однако 
бóльшая по сравнению с краун-эфиром полярность центрального фрагмента (вследствие 
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наличия гидроксильных групп) способствует в случае ТДГХ более сильным взаимодей-
ствиям «полярный адсорбат – модификатор». Исключение составляет циклогексанол, 
теплота адсорбции которого заметно меньше, чем для других спиртов. По-видимому, 
циклическое неплоское строение его молекулы создает стерические препятствия для реа-
лизации взаимодействий с центральным полярным фрагментом молекул модификатора, 
чего не наблюдается в случае сажи, модифицированной ДАДБ-18-К-6. 

Интересно также отметить, что теплоты адсорбции аренов на CpY / ТДГХ близ-
ки к теплотам адсорбции алканов, а на Sterling / ДАДБ-18-К-6 – к теплотам адсорбции 
спиртов. Что касается циклогексана, то его теплота адсорбции на CpY / ТДГХ как и на 
исходном адсорбенте заметно меньше, чем у бензола и алкана с той же поляризуемо-
стью. Еще одна особенность адсорбента CpY / ТДГХ заключается в нелинейном харак-
тере зависимости 1,difq  от   в ряду алканов, причем монотонный рост 1,difq  нарушает-
ся при переходе от октана к нонану. При этом теплоты адсорбции алканов на 
Sterling / ДАДБ-18-К-6, как видно из рис. 2, дают линейную зависимость от поляризуе-
мости без такой аномалии. Возможно, причиной этого является то, что углеводороды, в 
том числе алканы, адсорбируются преимущественно теми участками поверхности, на 
которых сосредоточены алкильные цепи молекул ТДГХ, причем их размеры и размеры 
молекул нонана и декана близки.  

Анализируя экспериментальные значения изменения энтропии (табл. 1, рис. 3), 
можно отметить, что взаимодействие полярных молекул спиртов (особенно пропано-
лов) с центральным полярным фрагментом молекулы ТДГХ приводит к локализации 
адсорбции и соответственно к высоким абсолютным значениям o

cS ,1 , причем степень 
локализации в случае CpY / ТДГХ несколько выше, чем в случае Sterling / ДАДБ-18-К-6. 
При полной локализации адсорбции справедливо следующее выражение для изменения 
энтропии [27, 28]: 

)ln(314.8)ln(47.1272.17)(,1 m
o

ëîêc aMTS  ,                                (4) 
где ma  – площадь поверхности адсорбента (Å2), приходящаяся на одну адсорбирован-
ную молекулу (посадочная площадка молекулы). 

Значения ma  известны более или менее надежно для некоторых веществ при ад-
сорбции на ГТС [12, 29]. Так, для пропанола-1 ma =28,2 Å2, а для декана 74,9 Å2. Если 
принять эти значения как крайние (минимальное и максимальное) и условно считать, что 
при изменении молярной массы в некотором ряду адсорбатов ориентация их молекул от-
носительно поверхности адсорбента не меняется, т. е. остается постоянной посадочная 
площадка ma , то можно получить соответствующие теоретические зависимости измене-
ния энтропии от Mln , указывающие ориентировочно диапазон, в котором может лежать 
эта величина при полной локализации адсорбции (рис. 3). Видно, однако, что даже для 
сильно адсорбируемых соединений (пропанол-2 на обоих модифицированных адсорбен-
тах, нонан и декан на CpY / ТДГХ) эти значения изменения энтропии не достигаются. 
Таким образом, в случае обоих модифицированных адсорбентов поступательные степени 
свободы адсорбированных молекул полностью, по-видимому, не утрачиваются. 

Изучение адсорбции изомерных ксилолов показало, что адсорбент CpY обладает 
пара-мета-, но не проявляет орто-пара-селективности, не отличаясь в этом отношении 
от ГТС. Напротив, модифицированный адсорбент CpY / ТДГХ селективно адсорбирует 
все изомеры ксилола, причем последовательность, в которой возрастают константы 
Генри (мета- → пара- → орто-), характерна для адсорбентов, модифицированных 
умеренно-полярными мезогенами каламитного типа. Таким образом, можно предполо-
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жить, что молекулы ТДГХ располагаются на поверхности углеродной подложки таким 
образом, что их вытянутые боковые заместители ориентированы друг относительно 
друга и образуют упорядоченную структуру, близкую к структуре монослоев каламит-
ных мезогенов, несмотря на то, что мезоморфных свойств у объемной фазы ТДГХ об-
наружено не было. Межмолекулярные взаимодействия «модификатор – модификатор» 
вследствие образования водородных связей между молекулами ТДГХ на углеродной 
подложке также способствуют увеличению степени упорядоченности монослоя. При 
этом численные значения селективности адсорбции )2/1(  на CpY / ТДГХ довольно вы-
соки и мало меняются при изменении температуры (рис. 4). Селективные свойства ад-
сорбента Sterling / ДАДБ-18-К-6 хотя и проявляются, но выражены в меньшей степени, 
чем у адсорбента CpY / ТДГХ. 

 
 

 
 

Рис. 4. Зависимости селективности адсорбции изомерных ксилолов от температуры;  
точки – отношение экспериментальных значений констант Генри при одной и той же  

температуре (темные– орто-ксилол / пара-ксилол, светлые – пара-ксилол / мета-ксилол),  
линии – отношение констант Генри, рассчитанных по соответствующим уравнениям  

температурных зависимостей: 
I – CpY,  II – CpY / ТДГХ,   III – Sterling / ДАДБ-18-К-6 

 
 
Таким образом, модифицирование поверхности углеродного адсорбента моносло-

ем анизометричных полярных молекул ТДГХ приводит к ее экранированию, что выра-
жается в уменьшении констант Генри для всех исследованных соединений по сравнению 
с исходным адсорбентом CpY. Адсорбция спиртов на поверхности CpY / ТДГХ носит 
специфический характер за счет взаимодействия их молекул с центральными полярными 
фрагментами молекул модификатора. Межмолекулярные взаимодействия «адсорбат – 
модификатор» проявляются сильнее при небольших размерах углеводородного радикала 
(пропанолы). Аналогичная закономерность была обнаружена ранее при изучении адсор-
бента Sterling / ДАДБ-18-К-6. Молекулы спиртов, адсорбированные на CpY / ТДГХ, час-
тично локализованы, причем степень локализации несколько выше, чем при адсорбции 
на Sterling / ДАДБ-18-К-6. Локализация адсорбции наблюдается также для нонана и де-
кана, что согласуется с повышенными значениями их теплот адсорбции на CpY / ТДГХ. 
Последовательность, в которой возрастают константы Генри адсорбции изомерных кси-
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лолов (мета- → пара- → орто-), косвенно свидетельствует об ориентационной упорядо-
ченности молекул ТДГХ в монослое. По-видимому, вытянутые боковые заместители об-
разуют структуру, близкую к структуре монослоев каламитных мезогенов, причем упо-
рядоченности монослоя способствуют межмолекулярные взаимодействия «модификатор 
– модификатор» (за счет водородных связей). 
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