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Методом дифференциально-сканирующей калориметрии показано, что 4-(4-{4-[2-гидроксиэтилокси]бен-
зоилокси}-фенилдиазенил)бензальдегид (ГЭОФДБ) является энантиотропным высокотемпературным нематиком с 
широким интервалом существования мезофазы. Методом газовой хроматографии исследована сорбция из газовой 
фазы 8 органических соединений кристаллической и нематической фазами ГЭОФДБ. В качестве сорбатов выбраны 
электронодонорные изомеры метилпиридина и диметилпиридина, изомеры слабополярных ксилолов и крезолов. Рас-
считаны удельные удерживаемые объемы сорбатов и критерии их разделения. Обсуждается влияние температуры 
и химической природы сорбатов на их сорбционное перераспределения в системе газ – жидкий кристалл. Установле-
но, что сорбент на основе ГЭОФДБ проявляет высокую селективность по отношению к близкокипящим органиче-
ским соединениям различной природы, а также хорошую эффективность и производительность при их разделении. 
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объем, фактор разделения. 
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Mesomorphic properties of the 4-(4-{4-[2-hydroxyethyloxy]benzoyloxy}-phenyldiazenyl)benzaldehyde (HEOPhOB) 
have been investigated by differential scanning calorimetry. The studied HEOPhOB have revealed enantiotropic nematic me-
somorphism over wide temperature range. The sorption from the gaseous phase of eight organic compounds by HEOPhOB has 
been studied by gas chromatography. Strong polar electron-donating isomers of methylpyridines and dimethylpyridines as well 
as low-polar isomers of xylenes and cresols were used as sorbates. Specific retention volume and separation parameters of the 
sorbates were calculated. Sorption and selective properties of the stationary phase based on HEOPhOB were analyzed. Gas 
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chromatography studies have shown that sorbents based on HEOPhOB are highly selective towards various structural isomers; 
that cannot be achieved using conventional nematic liquid crystals. 

Key words: gas chromatography, mesogen, stationary phase, sorbate, specific retention volume, separation factor. 
 
 

Введение 
 

Среди аналитических методов газовая хро-
матография занимает особое место как наиболее 
простой, доступный, производительный и надеж-
ный метод количественного анализа. Метод газо-
вой хроматографии позволяет эффективно анали-
зировать биологические и нефтехимические объ-
екты, пищевые продукты, осуществлять контроль 
экологической безопасности природных ресурсов 
и воздуха рабочих зон промышленных предпри-
ятий [1–4]. На современном этапе метод газовой 
хроматографии позволяет решать самые сложные 
аналитические задачи и незаменим там, где иные 
методы физико-химического анализа не способны 
обеспечить высокую точность. Связь между пара-
метрами хроматографических зон и физико-
химическими свойствами сорбатов и адсорбентов 
является основой неаналитического применения 
газовой хроматографии, которое включает изуче-
ние характеристик сорбционного равновесия, не-
идеальности газовых смесей, диффузионных ха-
рактеристик, изучение химических реакций (вклю-
чая кинетику и константы равновесия), а также 
определение иных физико-химических свойств 
газов, жидкостей и твердых тел [5, 6]. 

Для успешного решения разнообразных за-
дач методом газо-жидкостной хроматографии не-
обходимо использование высокоселективных не-
подвижных фаз, реагирующих на тонкие различия 
в молекулярной структуре исследуемых веществ. 
К числу таких фаз относятся жидкие кристаллы 
(ЖК) [7]. Уникальные возможности разделения 
позиционных изомеров различных органических 
веществ продемонстрировали стационарные фазы 
на основе супрамолекулярных ЖК, образованных 
в результате самосборки за счет специфических 
взаимодействий активных заместителей. Так, за 
последние несколько лет мы изучили селективные 
и сорбционные свойства сорбентов, в которых в 
качестве стационарных фаз использовались ЖК-
соединения, содержащие концевую гидроксиль-
ную группу в алифатическом терминальном замес-
тителе: 4-[4-(3-гидроксипропилокси)фенилдиазе-

нил]бензальдегид [8–10], 4-[4-(6-гидроксигексил-
окси)фенилдиазенил]бензальдегид [11], 4’-(ω-
гидроксиалкилокси)[1,1-бифенил]-4-карбонитрилы 
[11], 4-(2-гидроксиэтилокси)-4’-цианоазоксибензол 
[12], некоторые триароматические супрамолеку-
лярные мезогены [13]. Использование подобных 
систем в качестве неподвижных фаз для газо-
мезофазной хроматографии позволяет резко повы-
сить структурную селективность сорбентов по 
сравнению с известными жидкими и ЖК стацио-
нарными фазами. Указанные ЖК обладают и дру-
гими интересными полезными качествами, прояв-
ляя свойства универсальных модификаторов ком-
позиций на основе термопластов и каучуков [14, 
15], а также могут быть использованы как моди-
фикаторы коммерческих ЖК-материалов для 
улучшения их эксплуатационных характеристик 
[16, 17]. 

В продолжение интереса к разработке ЖК 
стационарных фаз для газо-мезофазной хромато-
графии целью настоящей работы явилось изучение 
мезоморфных, сорбционных и селективных          
4-(4-{4-[2-гидроксиэтилокси]бензоилокси}-фенил-
диазенил)бензальдегида (ГЭОФДБ), содержащего 
три ароматических кольца и гидроксильную груп-
пу в алифатическом терминальном заместителе. 
Отличительной особенностью этого соединения 
является наличие в его структуре химически ак-
тивной альдегидной группы, что дает возможность 
проводить дальнейшую химическую модифика-
цию с целью создания функциональных материа-
лов с заданными свойствами как мезогенной при-
роды, так и на основе макрогетероциклов для вы-
сокотехнологичных областей науки и техники. 

 
Эксперимент 

 
Материалы и реактивы 

В работе использовали диатомитовый широ-
копористый адсорбент Хроматон N-AW («Che-
mapol», Praha-Czechoslovakia) с удельной поверх-
ностью 1 м2/г и размером частиц 0,40–0,63 мм.      
В качестве стационарной фазы использовали     
ГЭОФДБ   (рис. 1),  синтезированный   аналогично  
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методике, описанной нами ранее в работе [18].      
В качестве сорбатов для тестирования сорбента в 
условиях газовой хроматографии использовали 8 
органических соединений: 3,4-, 3,5-диметилпири-
дины (лутидины); 3-, 4-метилпиридины (пиколины); 
п-, м-ксилолы; п-, м-крезолы. Все вещества были 
самой высокой степени чистоты и приобретены у 
компании «Aldrich». Для приготовления сорбента 
использовали хлороформ от компании «Aldrich» 
высокой степени чистоты. 
 

 
 

Рис. 1. Структурная формула 4-(4-{4-[2-гидрокси-
этилокси]бензоилокси}-

фенилдиазенил)бензальдегида (ГЭОФДБ) 

Fig. 1. Structure of 4-(4-{4-[2-hydroxyethyloxy] 
benzoiloxy}-phenyldiazenyl)benzaldehyde (HEOPhOB) 

 
Аппаратура 

Исследования методом дифференциально-
сканирующей калориметрии (ДСК) были выпол-
нены на приборе NETZSCH DSC 204 F1. Измере-
ния проводили при нагревании и охлаждении в 
динамическом режиме в токе аргона со скоростью 
10 ºС/мин в интервале температур от 25 до 250 ºС. 
Навеска 5–10 мг. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) про-
водили на приборе NETZSCH STA A-0177-M в ди-
намическом режиме в алюминиевых тиглях в токе 
аргона. Скорость подъема температуры составляла 
10 ºС/мин, интервал температур от 25 до 750 ºС, 
навеска 2–5 мг. Математическую обработку экспе-
риментальных данных проводили с использовани-
ем компьютерной программы NETZSCH Proteus 
Analysis. 

Газохроматографический эксперимент про-
водили на газовом хроматографе Shimadzu GC-
2014 с высокочувствительным пламенно-иониза-
ционным детектором, обеспечивающим регистра-
цию ионизационного тока в интервале температур 
от 0 до 400 ºС. Хроматограф снабжен программ-
ным обеспечением Shimadzu GCsolution 
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 (200 ºС) и детектора (200 ºС), расход газа-
носителя гелия (30 мл/мин) с точностью                
0,1 мл/мин и давление газа-носителя на входе и 
выходе из колонки с точностью 0,1 кПа, произво-
дится регистрация времени удерживания тестовых 
сорбатов в хроматографической колонке с точно-
стью 0,1 с, а также расчет площади пика, высоты 
пика, отношения площади пика к его высоте и 
числа теоретических тарелок. Ввод проб (не более 
0,1 мкл) в хроматографическую колонку осущест-
вляли с помощью системы автоматического закола 
проб Shimadzu AOC-20i шприцем Shimadzu объе-
мом 10 мкл. «Мертвое время» удерживания, опре-
деленное по пропану, составляет 22 с. 
 
Приготовление адсорбента и колонки 

0,4 г альдегида ГЭОФДБ растворяли в 20 мл 
хлороформа, добавляли к 4 г Хроматона N-AW 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 давле-
нии 2 мм рт. ст. Стальную насадочную колонку 
длиной 1 м и внутренним диаметром 3 мм, предва-
рительно промытую ацетоном, при помощи водо-
струйного вакуумного насоса и механического 
вибратора заполняли приготовленным сорбентом и 
кондиционировали в токе гелия в течение 4 ч при 
температуре 180 ºС. Масса сорбента в колонке  
3,30 г, масса ГЭОФДБ в колонке 0,33 г, степень 
пропитки 10 %. 

Удельные удерживаемые объемы сорбатов и 
параметры разделения вычисляли по известным 
уравнениям [19]. 
 

Результаты и их обсуждение 
 
Термический анализ 

Фазовое поведение альдегида ГЭОФДБ   
(рис. 1) исследовали методом дифференциально-
сканирующей калориметрии (ДСК). На кривой 
ДСК (рис. 2) при 155,7 ºС (энтальпия перехода   
ΔН = 27,36 кДж/моль) зафиксирован эндо-пик,  
вызванный плавлением ГЭОФДБ и переходом его 
в нематическое ЖК-состояние. При температуре 
273,9 ºС (ΔН = 0,92 кДж/моль) по данным         
ДСК вещество переходит в изотропно-жидкое   
состояние.  
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Рис. 2. Кривая ДСК альдегида ГЭОФДБ 

Fig. 2. DSC trace of the aldehyde HEOPhOB 

 
Учитывая тот факт, что газохроматографиче-

ский эксперимент проводится, как правило, при 
повышенных температурах, необходимой стано-
вится оценка термической стабильности исследуе-
мой стационарной фазы. Особенно актуальна такая 
проверка для органических соединений, содержа-
щих в структуре химически активные группы.   
Устойчивость альдегида ГЭОФДБ к температур-
ному воздействию оценивали методом термогра-
виметрии. Температура начала разложения        
ГЭОФДБ, которая была определена как темпера-
тура потери 1 % массы образца, составила        
298,4 ºС. Кроме этого проведено исследование 
процесса испарения ГЭОФДБ с поверхности      
адсорбента-носителя. При нагревании образца до 
300 ºС зафиксировано постоянство массы навески, 

что свидетельствует о низкой летучести исследуе-
мой ЖК стационарной фазы. 
 
Сорбционное перераспределение органических сое-
динений в системе газ – ГЭОФДБ 

Методом газо-мезофазной хроматографии 
изучена сорбция из газовой фазы органических 
соединений, относящихся к разным классам, 
имеющим различную полярность и способных к 
проявлению различных типов межмолекулярных 
взаимодействий, сорбентом Хроматон N-AW – 
ГЭОФДБ. На основании экспериментальных дан-
ных рассчитаны удельные удерживаемые объемы 
Vg при различных температурах колонки, соответ-
ствующих существованию кристаллической и не-
матической фаз ГЭОФДБ (табл. 1).  

 
Таблица 1. Удельные удерживаемые объемы сорбатов (VgT, см3/г) при различных температурах колонки 

Table 1. Specific retention volumes of sorbates (VgT, sm3/g) at various column temperatures 
 

Хроматон  
N-AW 

Хроматон N-AW + ГЭОФДБ 

Кристаллическая фаза  
ГЭОФДБ 

Нематическая фаза  
ГЭОФДБ 

Сорбат (tкип., ºС) 
130 ºС 

100 ºС 130 ºС 160 ºС 170 ºС 
3,4-лутидин (179,1) 115,4 243,2 228,5 88,4 87,3 
3,5-лутидин (172,2) 86,6 158,8 148,2 61,9 60,1 
4-пиколин (145,4) 62,4 101,7 93,7 40,2 39,3 
3-пиколин (144,0) 55,7 93,1 87,3 38,5 37,7 
п-ксилол (138,3) 29,0 27,1 26,5 14,1 12,1 
м-ксилол (139,1) 29,0 26,5 25,2 13,4 11,3 
п-крезол (201,9) 258,7 438,4 417,0 141,2 140,1 
м-крезол (202,7) 256,4 429,6 407,5 138,2 136,7 
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Анализ экспериментальных данных указы-

вает на существенные различия в удерживании 
всех исследуемых сорбатов на немодифицирован-
ном и модифицированном ЖК-альдегидом         
ГЭОФДБ сорбентах, что связано с различным ха-
рактером их поверхностей. Так, поверхность диа-
томитового адсорбента Хроматон N-AW геомет-
рически и химически неоднородна. В соответствии 
с составом исходного сырья на его поверхности 
наряду с группами –Si–O–Si– и –Si–OH присутст-
вуют также и другие функциональные группы, на-
пример =Al–O–, =Fe–O–. Не исключено нахожде-
ние на поверхности Хроматона N-AW связующих 
веществ, используемых при переработке материа-
ла. Это приводит к размыванию хроматографиче-
ских полос и делает невозможным использование 
Хроматона N-AW в условиях газовой хроматогра-
фии без его предварительного модифицирования. 
Поверхность, образованная адсорбированными на 
Хроматоне N-AW молекулами исследуемого ЖК, 
представляет собой пример уже специфического 
адсорбента, поскольку она содержит функцио-
нальные группы –CH=, –CH2–, –N=, –COO–, НО–, 
–CHO. В связи с этим сорбаты, содержащие функ-
циональные группы со свободными электронными 
парами или π-связи, при растворении в стационар-
ной ЖК-фазе способны к проявлению как универ-
сальных (дисперсионных, индукционных), так и 
специфических межмолекулярных взаимодейст-
вий, что и обеспечивает различия в удерживании 
на немодифицированном и модифицированном 
сорбентах. 

На исследуемой ЖК стационарной фазе 
удерживание всех сорбатов снижается с ростом 
температуры, что связано с ослаблением всех ти-
пов межмолекулярных взаимодействий. Сорб-
ционная емкость альдегида ГЭОФДБ по отноше-
нию к изомерам пиридина увеличивается с ростом 
их температур кипения. В ряду исследуемых сор-
батов наименьшие значения удельных удерживае-
мых объемов характерны для слабополярных кси-
лолов, способных к проявлению лишь диспер-
сионных межмолекулярных взаимодействий с ЖК 
стационарной фазой. Повышенное удерживание 
изомеров крезола обеспечивается их высокими 
температурами кипения, затрудняющими переход 
в газообразное состояние в условиях газовой хро-
матографии. Следует отметить различия в удержи-

вании сорбатов кристаллической и нематической 
фазами ГЭОФДБ, т. е. при переходе от адсорбци-
онного механизма к распределительному. Так, по 
сравнению с немодифицированным Хроматоном 
N-AW удерживание всех сорбатов нематической 
фазой ГЭОФДБ существенно ниже, тогда как в 
кристаллической фазе – значительно выше (за ис-
ключением слабополярных изомеров ксилола). 
При этом ЖК стационарная фаза чувствительна к 
пространственному строению веществ. Ориента-
ционно упорядоченная ЖК-фаза альдегида         
ГЭОФДБ накладывает стерические ограничения на 
встраивание структурных изомеров, вследствие 
чего дольше удерживаются более геометрически 
анизотропные 3,4-лутидин, 4-пиколин, п-ксилол и 
п-крезол. 

 
Аналитические свойства сорбента «Хроматон   
N-AW – ГЭОФДБ» 

Одна из основных задач хроматографии со-
стоит в том, чтобы получить хорошее разделение 
компонентов смеси. Аналитические возможности 
альдегида ГЭОФДБ проиллюстрированы на при-
мерах разделения как структурных изомеров, так  
и сорбатов, имеющих близкие температуры кипе-
ния, но относящихся к разным классам. В качестве 
критериев оценки хроматографического разделе-
ния использовали число теоретических тарелок N; 
высоту, эквивалентную теоретической тарелке, H; 
фактор разделения α и разрешение пиков Rs    
(табл. 2, 3).  

Анализ экспериментальных данных (табл. 2) 
свидетельствует о существенном различии крите-
риев хроматографического разделения в кристал-
лической и нематической фазах мезогена           
ГЭОФДБ. Кристаллическая фаза отличается не-
большим числом теоретических тарелок и, как 
следствие, высокими значениями Н для всех ис-
следуемых сорбатов, что свидетельствует о ее низ-
кой эффективности и производительности и харак-
терно для газо-адсорбционной хроматографии.     
С ростом температуры при переходе ГЭОФДБ в 
нематическое состояние значения N для всех     
исследуемых летучих соединений резко повыша-
ются, что связано с общим ускорением процесса 
сорбции-десорбции и характерно для газо-
жидкостной хроматографии. 
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Таблица 2. Число теоретических тарелок N и высота, эквивалентная теоретической тарелке H сорбатов при 
различных температурах колонки 

Table 2. Plate namber N and plate height equivalent to one theoretical plate H of sorbates at various column           
temperatures 

 
Кристаллическая фаза ГЭОФДБ Нематическая фаза ГЭОФДБ 

100 ºС 130 ºС 160 ºС 170 ºС Сорбат (tкип. , ºС) 
N H, мм N H, мм N H, мм N H, мм 

3,4-лутидин (179,1) 5,9 166,7 22,1 45,2 253,7 3,9 278,4 3,6 
3,5-лутидин (172,2) 9,2 108,7 25,7 38,9 250,4 4,0 270,8 3,7 
4-пиколин (145,4) 27,1 36,9 31,5 31,8 209,9 4,8 200,1 5,0 
3-пиколин (144,0) 30,8 32,5 35,1 28,5 215,6 4,6 215,1 4,7 
п-ксилол (138,3) 117,0 8,6 134,7 7,42 201,5 5,0 205,9 4,9 
м-ксилол (139,1) 120,8 8,3 134,9 7,42 194,4 5,0 199,7 5,0 
п-крезол (201,9) 3,4 294,1 31,1 32,1 338,3 3,0 347,3 2,9 
м-крезол (202,7) 3,4 294,1 30,0 33,4 334,8 3,0 343,9 2,9 

 
 

Таблица 3. Хроматографические параметры разделения 

Table 3. Chromatographic parameters of separation 
 

3,4-лутидин – 3,5-лутидин 3-пиколин – м-ксилол 
t, ºC α Rs t, ºC α Rs 
Кристаллическая фаза ГЭОФДБ Кристаллическая фаза ГЭОФДБ 
100 1,44 0,23 100 1,13 0,13 
120 1,42 0,35 120 1,58 0,54 
130 1,40 0,50 130 1,85 0,92 
Нематическая фаза ГЭОФДБ Нематическая фаза ГЭОФДБ 

160 1,30 1,60 160 1,94 2,85 
170 1,30 1,52 170 1,85 2,49 
180 1,27 1,47 180 1,83 2,28 

 
 
Селективность ГЭОФДБ по отношению к 

изомерам ксилола, крезола и пиколина оказалась 
весьма умеренной. Фактор разделения п- и м-
ксилолов составляет 1,07. Аналогичный показа-
тель для ближайшего структурного аналога – суп-
рамолекулярного биароматического 4-[4-(3-гидро-
ксипропилокси)фенилдиазенил]бензальдегида сос-
тавляет 1,17 [8]. Исследуемый мезоген содержит в 
своей структуре активные терминальные замести-
тели (гидроксильные и альдегидные группы), спо-
собные к образованию межмолекулярных водо-
родных связей, что должно приводить к возникно-
вению мезогенных димеров по типу «хвост к хво-
сту» либо димеров и полимолекулярных ассоциа-

тов по типу «голова к хвосту». С другой стороны, 
прочность Н-связи с ростом температуры резко 
падает. Очевидно, высокая температура перехода 
из кристаллической в нематическую фазу, которая 
способствует разрушению супрамолекулярных 
ассоциатов, и является причиной умеренной п/м-
селективности, больше присущей «классическим» 
мезогенам. 

Следует отметить, что жидкокристалличе-
ский ГЭОФДБ как стационарная фаза проявляет 
высокую селективность при разделении              
3,4-лутидина (tкип. = 179,1 ºС) и 3,5-лутидина (tкип. =   
172,2 ºС), а также 3-пиколина (tкип. = 144,0 ºС) и    
м-ксилола (tкип. = 139,1 ºС) (табл. 3, рис. 3, 4).  
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Время, мин 1  2 

1

2

 
 

Рис. 3. Хроматограмма разделения 3,4-лутидина и 3,5-лутидина при температуре колонки 160 ºС  
1 – 3,5-лутидин,   2 – 3,4-лутидин 

Fig. 3. Chromatograme of the separation of 3,4-lutidine and 3,5-lutidine at column temperature 160 ºС  
1 – 3,5-lutidine, 2 – 3,4-lutidine 

 
 

 

Время, мин
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1

2

 
 

Рис. 4. Хроматограмма разделения 3-пиколина и м-ксилола при температуре колонки 160 ºС  
1 – м-ксилол, 2 – 3-пиколин 

Fig. 4. Chromatograme of the separation of 3-picoline and m-xylene at column temperature 160 ºС  
1 – m-xylene, 2 – 3-picoline 
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Максимальный фактор разделения 3,4/3,5-

лутидинов α = 1,44 достигается при 100 ºС, т. е. в 
кристаллической фазе ГЭОФДБ, но при этом раз-
решение пиков крайне низкое, вследствие чего ад-
сорбционный механизм не позволяет осуществить 
разделение указанных летучих органических ве-
ществ. В нематической фазе значения α 3,4/3,5-
лутидинов немного ниже (1,30), но резко возрас-
тают эффективность и производительность про-
цесса, что дает возможность разделить эту пару 
диметилпиридинов до базовой линии (рис. 3). Не-
смотря на высокие значения α, разделить 3-пи-
колин и м-ксилол в кристаллической фазе          
ГЭОФДБ также не представляется возможным. 
При повышении температуры колонки α для этой 
пары сорбатов изменяется незначительно, а вот 
разрешение пиков Rs резко возрастает, что позво-
ляет полностью их разделить в нематической фазе 
ГЭОФДБ. Следует отметить, что наилучшее раз-
деление и 3,4/3,5-лутидинов, и 3-пиколина и м-
ксилола достигается при 160 ºС, т. е. практически 
сразу после плавления исследуемого мезогена и 
перехода его в нематическое состояние (рис. 4). 

 
Выводы 

 
Проведена модификация поверхности диато-

митового широкопористиго адсорбента Хроматон  
N-AW супрамолекулярным высокотемпературным 
триароматическим альдегидом ГЭОФДБ. Методами 
ДСК и ТГ определены температуры фазовых пере-
ходов исследуемой стационарной фазы и показано, 
что ГЭОФДБ является высокотемпературным энан-
тиотропным нематиком, а также термически устой-
чивым и низколетучим, что позволяет использовать 
его в газовой хроматографии. В работе определены и 
сопоставлены характеристики удерживания из газо-
вой фазы ряда органических соединений сорбентом, 
модифицированным триароматическим ЖК-альде-
гидом. Экспериментально показано, что ГЭОФДБ 
как стационарная фаза вследствие высокой темпера-
туры плавления проявляет умеренную селективность 
по отношению к изомерам ксилола, но обеспечивает 
хорошую селективность, эффективность и произво-
дительность разделения 3,4/3,5-лутидинов, 3-пико-
лина и м-ксилола с близкими температурами кипе-
ния при температуре 160 ºС, т. е. вблизи перехода в 
нематическую фазу. 

Работа выполнена в рамках Государственного задания 
Министерства образования и науки  РФ  № 4.7305.2017/8.9. 
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