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Методом обращенной газовой хроматографии в режиме бесконечного разбавления проб тест-сор-
батов изучено сродство поверхностей модифицированных тимином (5-метилурацилом) и 6-метил-
урацилом образцов пористого полимера Полисорб-1 к сорбатам, способным к проявлению различ-
ных межмолекулярных взаимодействий. Установлено, что первый модификатор при самосборке
дает одномерные ленточные супрамолекулярные структуры, в то время как второй – двумерные
сетчатые структуры. Методом линейного разложения параметров удерживания рассчитаны вклады
межмолекулярных взаимодействий в энергию Гельмгольца адсорбции. Методом Донга определены
дисперсионная и специфическая составляющие энергии адсорбции. Показано, что модифицирова-
ние поверхности пористого полимера тимином приводит к росту как специфической, так и диспер-
сионной составляющих энергии адсорбции, при этом вклады различных межмолекулярных взаи-
модействий и полярность поверхности в результате модифицирования тимином меняются незна-
чительно; модифицирование пористого полимера таким же количеством 6-метилурацила приводит
к заметному росту полярности за счет роста вкладов индукционных и ориентационных взаимодей-
ствий.
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Супрамолекулярные структуры находят при-
менение во многих областях науки и техники, та-
ких, как экстракция биологически активных ве-
ществ, создание фото- и хемосенсоров, молеку-
лярных электронных устройств, разработка
нанокатализаторов, синтез материалов для нели-
нейной оптики, моделирование сложных биоло-
гических процессов [1–3]. Супрамолекулярные
ассоциаты различного строения используются
также в качестве сорбентов. Такие сорбенты спо-
собны к стереоселективной и хиральной сорбции
в объеме полостей молекулярного размера [4, 5].
При этом остаются недостаточно изученными
сорбенты на основе гетероциклов пиримидино-
вого ряда (урацил, тимин, 6-метилурацил и т.д.).
Было показано, что они способны образовывать
супрамолекулярные структуры высокой упорядо-
ченности [6–9]. Среди них выделяются производ-
ные урацила по причине низкой токсичности для
человека и способности образовывать широкий
спектр супрамолекулярных ансамблей [10, 11].
Так, кристаллические структуры производных
урацила представляют собой плоские или гофри-
рованные слои ассоциатов молекул ленточного

или сетчатого типа, образованные посредством
водородных связей между N–H– и C=O-группа-
ми пиримидинового кольца. При этом структуры
урацила сетчатого типа представляют собой дву-
мерные слои, имеющие полости размером около
7 Å [12]. Введение заместителей в молекулу ура-
цила способствует образованию того или иного
типа супраструктур. Так, при введении метиль-
ной группы в 5-е положение (5-метилурацил –
тимин, см. рис. 1) при самосборке образуются од-
номерные структуры ленточного типа [13]. Такой
же тип ассоциатов имеют и 5-хлор-[14], 5-бром-
[15] урацилы. Однако наличие метильной группы
в 6-м положении (6-метилурацил) приводит к са-
мосборке в преимущественно двумерные ассоци-
аты, а структуры ленточного типа образуются
только при перекристаллизации основной моди-
фикации 6-метилурацила [16]. Ранее нами было
установлено, что в результате нанесения на по-
верхность пористого полимера 6-метилурацила
происходит значительный рост полярности по-
верхности модифицированного сорбента за счет
большего сродства поверхности к донорно-ак-
цепторным взаимодействиям к молекулам тест-
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сорбатов [17]. Так же, как ранее в литературе были
описаны случаи индуцирования хиральности в
схожих соединениях [18, 19], нами предпринима-
лись попытки разделения энантиомеров на непо-
движных фазах на основе 6-метилурацила с инду-
цированной хиральностью. Однако удовлетвори-
тельного разделения не было получено, по
причине возникающей вследствие “хвостов” пи-
ков крайне низкой эффективности колонки. Это,
вероятно, связано со способностью поверхности
к полярным межмолекулярным взаимодействи-
ям. Возможным решением проблемы может стать
использование ленточных супрамолекулярных
структур. В связи с этим представляет интерес
оценить различие в полярности адсорбентов, мо-
дифицированных изомерами, дающими различ-
ные супраструктуры молекулами. Цель данной
работы – сравнение полярностей пористого по-
лимера, модифицированного (1%) тимином и 6-
метилурацилом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного сорбента выбран пори-
стый полимерный сорбент Полисорб-1 с удель-
ной поверхностью 250 м2/г и средним размером
пор 130 Å. Модифицирование тимином и 6-метил-
урацилом проводили из их водных растворов пу-
тем испарения растворителя при 60°С. Количе-
ство наносимых модификаторов составляло 1%
от массы исходного сорбента. Чтобы свести к ми-
нимуму влияние посторонних факторов при
сравнении полярностей получаемых адсорбен-
тов, в обоих модифицированиях использовали
пористый полимер из одной партии, процесс мо-
дифицирования проводили на одной и той же
магнитной мешалке со встроенным нагревателем
и внешним термодатчиком, одним и тем же ис-
полнителем, за одинаковое время. Выбранная
массовая доля наносимых веществ обеспечивала
полное покрытие поверхности Полисорба-1 сло-
ями модификатора.

Исследование проводили методом обращен-
ной газовой хроматографии в режиме бесконеч-
ного разбавления проб, на хроматографе “Хромос
ГХ-1000” с пламенно-ионизационным детекто-
ром. Применяли колонку 500 × 3 мм. Температу-
ра термостата составляла 200°С, температуры
испарителя и детектора – 200°С, скорость газа-
носителя азота – 60 мл/мин. В качестве тест-сор-
батов выбирали вещества, способные к различ-
ным типам межмолекулярных взаимодействий.
Пробы вводили в виде разбавленных паровоз-
душных смесей на пределе чувствительности де-
тектора. Погрешность измерений удельных удер-
живаемых объемов ( ) не превышала 3%. Дости-
жение области Генри фиксировали двумя
традиционными хроматографическими способа-
ми: симметричностью пиков и отсутствием зависи-
мости удельных удерживаемых объемов от количе-
ства вводимой пробы. Полученные в таких услови-
ях значения удельных удерживаемых объемов были
равны константам адсорбционно-десорбционного
равновесия – константам Генри. Это позволило
рассчитать мольные изменения энергии Гельм-
гольца адсорбции (–ΔF, кДж/моль) [20]:

(1)

Полярность поверхности оценивали методом
линейного разложения параметров удерживания
(ЛРПУ), а также методом Донга. В методе ЛРПУ
в качестве характеристики, связанной с удержи-
ванием, использована величина ΔF адсорбции,
которую можно представить в виде суммы дис-
персионной, электростатической и донорно-ак-
цепторной составляющих [21, 22]:

(2)

(3)
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Рис. 1. Супрамолекулярная структура тимина по данным рентгеноструктурного анализа [13].
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(4)

(5)

(6)

где ,  и  – дисперсионная, электро-
статическая (индукционные и ориентационные
взаимодействия) и донорно-акцепторная состав-
ляющие свободной энергии адсорбции; K1–K5 –
коэффициенты, характеризующие соответствен-
но дисперсионные, индукционные и ориентаци-
онные, электронодонорные и электроноакцеп-
торные свойства поверхности сорбента. Коэффи-
циент K5 также характеризует дисперсионные

взаимодействия; αВ, μВ, ,  – соответственно
поляризуемость, дипольный момент, электроно-
акцепторная и электронодонорная постоянные
сорбата; k – константа Больцмана, Т – темпера-
тура, K. В качестве серии тест-сорбатов использо-
вали следующий стандартный набор: гексан, геп-
тан, октан, циклогексан, бензол, толуол, этанол,
пропанол, изопропанол, бутанол, изобутанол и
этилацетат. Для каждого тест-сорбата с помощью
набора молекулярных дескрипторов составляли
уравнение (3). Использование данного набора
тест-сорбатов связано с необходимостью сопо-
ставления полученных в работе данных с ранее
определенными для других аналогичных систем.

Из полученной системы уравнений методом
линейного многофакторного регрессионного
анализа рассчитывали коэффициенты K1–K5,
подставляя которые в (3), определяли вклады раз-
личных межмолекулярных взаимодействий в
энергию Гельмгольца сорбции, а также условную
полярность поверхности Р. Последняя представ-
ляла собой средний вклад энергии всех специфи-
ческих взаимодействий в ΔF сорбции для выбран-
ного набора тест-сорбатов [23]:

(7)

где nсорб – количество сорбатов, используемых
для расчета. Рассчитанные значения Р являются
условными, так как при изменении набора тест-
сорбатов они будут меняться. Однако примене-
ние при расчете одного и того же набора тест-сор-
батов позволило использовать полученные значе-
ния Р в качестве сравнительной характеристики
полярности адсорбентов.

В качестве стандарта использовали графити-
рованную термическую сажу (ГТС). Для ГТС с
использованием идентичного набора тест-сорба-
тов рассчитывали условную полярность РГТС. Эта
величина несколько отличалась от нуля. Далее
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относительную условную полярность ГТС при-
нимали за ноль [24], относительную условную
полярность для изучаемых образцов вычисляли
по формуле:

(8)

где P ' – относительная условная полярность ис-
следуемого образца. Для облегчения сравнения
полученных результатов предварительно опреде-
ляли значения относительной условной полярно-
сти пористых полимерных сорбентов на основе
стирола и дивинилбензола и силикагелей. Сред-
ние значения относительной условной полярно-
сти, рассчитанные методом ЛРПУ с использова-
нием того же набора тест-сорбатов, составили со-
ответственно 15 ± 1 и 30 ± 2%.

В качестве контрольного метода оценки по-
лярности применяли классический метод Донга,
использующий линейную зависимость энергии
адсорбции алканов от поляризуемости [25]. При
этом предполагается, что алканы взаимодейству-
ют с поверхностью только за счет дисперсионных
(неспецифических) взаимодействий. Энергия не-
специфических взаимодействий (ΔFdisp,
кДж/моль) других молекул рассматривается как
энергия адсорбции гипотетического алкана с та-
кой же поляризуемостью. Энергия специфиче-
ских взаимодействий (ΔFspec, кДж/моль) вычис-
ляется по разности между общей энергией ад-
сорбции и энергией неспецифических
взаимодействий. Величина ΔFdisp характеризует
дисперсионные взаимодействия между молеку-
лами адсорбатов и поверхностью адсорбента, а
величина ΔFspec – индукционные, ориентацион-
ные и донорно-акцепторные взаимодействия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 приведены вклады различных межмо-
лекулярных взаимодействий в энергию Гельм-
гольца адсорбции различных по природе моле-
кул, рассчитанные методом ЛРПУ для модифи-
цированных и исходного образцов сорбента. Как
видно из полученных данных, после нанесения
1% тимина вклад дисперсионных взаимодей-
ствий несколько уменьшился. Исключение со-
ставляет бензол. В то же время вклады индукци-
онных и ориентационных взаимодействий также
незначительно возрастают, что связано с влияни-
ем атомов кислорода и азота молекулы тимина.
В целом, вклады различных межмолекулярных
взаимодействий в энергию адсорбции в результа-
те модифицирования тимином существенно не
изменяются. Общая полярность поверхности при
этом возрастает в пределах погрешности измере-
ний. Незначительное повышение полярности по-
верхности в результате модифицирования неко-
торыми дающими супрамолекулярные структуры

= − ГТС' ,P P P
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гетероциклическими соединениями наблюда-
лось нами и ранее [23]. Оно вызвано как способ-
ностью молекул тест-сорбатов проникать сквозь
щели в таких супрамолекулярных структурах и
взаимодействовать напрямую с адсорбентом, так
и уменьшением размеров пор пористых полиме-
ров вследствие покрытия поверхности поры сло-
ем модификатора.

Однако при модифицировании того же поли-
мера 6-метилурацилом полярность поверхности
возрастает заметнее. Вклады дисперсионных вза-
имодействий при этом снижаются, в то время как
вклады индукционных и ориентационных – воз-
растают. Таким образом, модифицирование по-
верхности соединением, способным образовы-
вать двумерные ансамбли, повышает полярность
исходной поверхности заметно сильнее, чем мо-
дифицирование веществом, дающим ленточные
одномерные супрамолекулярные структуры.

Это подтверждается и данными, полученными
с использованием метода Донга. Согласно дан-
ным табл. 2, в случае модифицирования пористо-
го полимера 6-метилурацилом относительная
условная полярность возрастает, однако после
нанесения 5-метилурацила остается неизменной.
Полярности, приведенные в табл. 1 и 2, различа-
ются вследствие различий в применяемых мето-
дах: метод Донга по умолчанию предполагает ну-
левые специфические взаимодействия для н-ал-
канов, следовательно, три н-алкана из набора
тест-сорбатов в расчете полярности по методу
Донга участия не принимали.

Анализ данных табл. 2 показывает, что в ре-
зультате модифицирования Полисорба-1 обоими
модификаторами дисперсионная составляющая
энергии адсорбции растет. В результате модифи-
цирования тимином и 6-метилурацилом значе-
ние –ΔFdisp спиртов возрастает на ≈3 кДж/моль;
для аренов – на 1.4–2.6 кДж/моль. Такой рост
обусловлен следующим: покрытие модификато-
ром стенок пор пористого полимера приводит к
уменьшению размера пор, и, следовательно, к ро-
сту силы дисперсионных взаимодействий.

Специфическая составляющая энергии ад-
сорбции на модифицированных обоими модифи-
каторами образцах также возрастает по сравне-
нию с исходным сорбентом. Причина этого –
большая полярность модификаторов по сравне-
нию с исходной стирол-дивинилбензольной мат-
рицей пористого полимера. Однако в результате
модифицирования 5-метилурацилом рост вели-
чины –ΔFspec заметно меньше, чем аналогичный
рост –ΔFspec для пористого полимера, модифици-
рованного 6-метилурацилом. Это приводит к то-
му, что рост специфической составляющей в слу-
чае тимина сопровождается сопоставимым ро-
стом дисперсионной составляющей, в результате
чего величина P' остается неизменной.

Таким образом, способность поверхности мо-
дифицированного 6-метилурацилом пористого
полимера к специфическим взаимодействиям
выше, чем у идентичного образца пористого по-
лимера, модифицированного тимином. В случае
последнего неизменность относительной услов-
ной полярности обусловлена ростом дисперсион-

Таблица 1. Вклады (%) различных межмолекулярных взаимодействий в энергию Гельмгольца адсорбции на мо-
дифицированном тимином (I) и 6-метилурацилом (II), а также исходном (III) пористом полимере Полисорб-1

Обозначения: Д – дисперсионные, И + О – индукционные и ориентационные, Э/Д – электронодонорные, Э/А – электро-
ноакцепторные взаимодействия.

Сорбат
I II III

Д И + О Э/Д Э/А Д И + О Э/Д Э/А Д И + О Э/Д Э/А

Гексан 90 10 0 0 86 14 0 0 93 7 0 0
Гептан 90 10 0 0 85 15 0 0 93 7 0 0
Октан 89 11 0 0 84 16 0 0 93 7 0 0
Циклогексан 90 10 0 0 87 13 0 0 93 7 0 0
Бензол 82 8 0 10 76 11 0 13 82 6 0 11
Толуол 79 11 0 10 72 16 0 13 81 8 0 11
Этанол 41 23 36 0 37 24 39 0 42 21 37 0
Пропанол 48 22 30 0 44 21 35 0 49 19 32 0
Изопропанол 47 22 31 0 43 22 35 0 49 20 31 0
Бутанол 53 18 28 0 49 20 31 0 54 17 28 0
Изобутанол 53 19 27 0 48 21 31 0 54 17 28 0
Этилацетат 54 20 0 26 44 30 0 26 54 19 0 27
Р' 17 ± 1 23 ± 2 15 ± 1
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ной составляющей энергии Гельмгольца адсорб-
ции после модифицирования. Близость физико-
химических свойств используемых модификато-
ров позволяет предположить, что различие в по-
лярности обусловлено различным строением су-
прамолекулярных структур тимина и 6-метилура-
цила. Полученные результаты могут быть
полезны для применения модифицированных
одномерными ленточными супрамолекулярны-
ми структурами адсорбентов для газохроматогра-
фического разделения энантиомеров.

Работа выполнена за счет гранта Российского
научного фонда (проект № 17-73-10181).
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Таблица 2. Значения свободной энергии Гельмгольца адсорбции (ΔF, кДж/моль), а также рассчитанные по ме-
тоду Донга ее дисперсионная (ΔFdisp, кДж/моль) и специфическая (ΔFspec, кДж/моль) составляющие на модифи-
цированных тимином (I) и 6-метилурацилом (II) и исходном (III) пористых полимерах Полисорб-1

Сорбаты
I II III

ΔF ΔFdisp ΔFspec ΔF ΔFdisp ΔFspec ΔF ΔFdisp ΔFspec

Этанол 8.4 2.7 5.7 15.1 4.4 10.7 4.2 0.0 4.2
Пропанол 13.4 5.8 7.6 16.3 6.2 10.1 8.0 2.0 6.0
Изопропанол 11.2 5.5 5.7 15.4 6.0 9.4 6.8 2.0 4.8
Бутанол 16.6 9.0 7.6 19.3 8.0 11.3 10.9 4.9 6.0
Изобутанол 15.2 8.8 6.4 18.3 8.0 10.3 8.8 5.1 3.7
Этилацетат 14.5 9.7 4.8 18.9 8.5 10.4 9.7 9.8 –0.1
Бензол 16.8 9.4 7.4 20.6 9.3 11.3 11.5 6.8 4.7
Толуол 20.2 11.2 9.0 22.6 11.2 11.4 14.7 9.8 4.9
Р' 48 ± 2 56 ± 3 49 ± 2
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