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Изучены сорбционные свойства капиллярных хроматографических колонок с мезопористым слоем 
SiO2, модифицированным бензоилацетонатом европия 1–5 мас%. Методом термического анализа 
определена температура устойчивости бензоилацетоната европия 268°С. Методом низкотемпе-
ратурной адсорбции/десорбции азота показано, что модифицирование поверхности мезопористого 
слоя SiO2 приводит к незначительному снижению площади удельной поверхности от 256 до 201 м2·г–1. 
Газохроматографическим методом установлено, что при увеличении количества модификатора более 
4 мас% адсорбционная способность колонок снижается. Нанесение комплексов бензоилацетоната 
европия приводит к увеличению полярности полученных образцов, при этом наибольшие значения ха-
рактерны для органических соединений, склонных к донорно-акцепторным и протонно-акцепторным 
взаимодействиям. На капиллярных колонках с мезопористым слоем SiO2, модифицированным 2 мас% 
бензоилацетоната европия, достигнуто селективное разделение алифатических спиртов, ароматиче-
ских углеводородов, а также изомерных лактидов: мезо-, D- и L-форм, что может быть использовано 
для газохроматографического контроля содержания лактидов в аналитических объектах. 
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Одной из задач развития аналитических методов, 
основанных на селективной сорбции, является со-
вершенствование сорбционных материалов . В прак-
тике газовой хроматографии широко применяются 
материалы на основе мезопористого диоксида крем-
ния . Успешное использование SiO2 обусловлено тер-
мостойкостью, химической инертностью, а также 
возможностью создания на его основе материалов 
с определенными текстурными характеристиками, 
которые регулируются условиями синтеза этих ма-
териалов . Увеличение селективности сорбентов на 
основе диоксида кремния можно достичь модифици-
рованием их поверхности . 

Перспективными модификаторами являются хе-
латные β-дикарбонильные комплексы редкоземель-
ных элементов . Способность таких соединений 
принимать дополнительные донорные молекулы во 
внешнюю координационную сферу лантаноида обе-

спечивает селективное комплексообразование при 
разделении органических соединений [1–3] .

Цель работы — изучение сорбционных свойств 
мезопористого слоя SiO2, модифицированного бен-
зоилацетонатом европия . 

Экспериментальная часть

Колонки получали на основе кварцевых капилля-
ров, покрытых алюминием длиной 5 м и диаметром 
0 .21 мм (капилляр из необработанного плавленого 
кварца, покрытый алюминием, 5 м × 0 .21 мм, Agilent 
Technologies) . 

На внутренней поверхности капилляра золь-гель 
методом синтезировали слой мезопористого диокси-
да кремния . Для приготовления золя использовали 
тетраэтоксисилан (ос .ч ., АО «ЭКОС-1»), цетилтри-
метиламмоний бромид (≥99 мас%, AMRESCO), HCl 
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(х .ч ., АО «ЭКОС-1»), спирт этиловый (96 .32 мас%, 
ООО «Ардымский спиртзавод»), бидистиллирован-
ную воду . Бидистиллят получали с помощью систе-
мы очистки воды Sartorius arium Pro UV (Sartorius 
Corporate) . Компоненты использовали в следующем 
мольном соотношении: 1 .0 тетраэтоксисилан:0 .16 
цетилтриметиламмоний бромид:0 .1 HСl:5 .4 Н2О:20 .0 
С2Н5ОН [4] . Золь на внутреннюю поверхность квар-
цевого капилляра наносили динамическим методом 
спустя 24 ч от начала смешивания компонентов зо-
ля . Сущность динамического метода заключается 
в продавливании через колонку раствора золя под 
действием повышенного давления инертного газа 
(0 .02 МПа) . При этом на стенке капилляра остает-
ся слой золя . При продувании капилляра инертным 
газом растворитель испаряется и покидает колон-
ку через газовую фазу . На стенке капилляра остает-
ся тонкий слой неподвижной фазы . Далее колонку 
прогревали при постоянной продувке гелием (ос .ч . 
марка «6 .0» 99 .9999%, ООО «АльфаГаз») в режиме 
программирования температуры от 26 до 350°С со 
скоростью нагрева 1 .5 град·мин–1 и выдерживали при 
350°С в течение 4 ч для удаления цетилтриметилам-
моний бромида и образования пористого слоя . Затем 
полученный слой мезопористого SiO2 модифициро-
вали бензоилацетонатом европия, который наносили 
динамическим методом из раствора хлористого ме-
тилена (х .ч ., ООО «Химпром-М») . 

Для изучения текстурных характеристик SiO2 на 
внутренней поверхности капилляра колонку нарезали 
на отрезки длиной по 5–8 см и проводили иссле-
дование методом низкотемпературной адсорбции/
десорбции азота на газоадсорбционном анализаторе 
Tristar 2030 (Micromeritics) . Удельную площадь по-
верхности мезопористого слоя SiO2 рассчитывали 
методом Брунауэра–Эммета–Теллера, объем и размер 
пор определяли по данным десорбционной ветви 
изотермы методом Баррета–Джойнера–Халенды .* 
Образцы предварительно подвергали дегазации в 
вакууме при 423 K в течение 2 ч . 

Толщину исходного мезопористого слоя SiO2 и 
SiO2, модифицированного бензоилацетонатом евро-
пия, определяли с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа Hitachi TM-3000 (Hitachi) . 

Термическая устойчивость бензоилацетоната 
европия исследована на термоанализаторе Netzsch 
STA 449С (Netzsch), сопряженном с квадрупольным 

* Баннов А. Г., Попов М. В. Инструментальные мето-
ды анализа: термический анализ и низкотемпературная 
адсорб ция азота . Учеб . пособие . Новосибирск . Изд-во 
Новосиб . гос . техн . ун-та, 2019 . С . 37–39 .

масс-спектрометром QMS 403 D Aeolos (Netzsch), 
в интервале температур 25–1000°C в инертной ат-
мосфере аргона (ос .ч . марка «6 .0» 99 .9999%, ООО 
«АльфаГаз») .

Газохроматографические исследования проводили 
на газовом хроматографе МАЭСТРО (7820) (Agilent 
Technologies) с пламенно-ионизационным детекто-
ром, газом-носителем являлся гелий (ос .ч . марка 
«6 .0» 99 .9999%, ООО «АльфаГаз») .

В качестве образцов адсорбатов были выбраны со-
единения, способные к проявлению различных типов 
межмолекулярных взаимодействий: бензол (х .ч ., ООО 
«ХромЛаб»,) — π–π-взаимодействие, алканы (х .ч ., 
АО «ЭКОС-1») — дисперсионные взаимодействия, 
бутанон-2 (х .ч ., ООО «ХромЛаб») — донорно-акцеп-
торные взаимодействия с донорами электронов, ни-
тропропан (х .ч ., ООО «ХромЛаб») — донорно-акцеп-
торные взаимодействия с акцепторами электронов, 
этанол (х .ч ., ООО «ХромЛаб») — образование водо-
родных связей, пиридин (х .ч ., ООО «ХромЛаб») — 
проявление сильной водородной связи с акцепторами 
электронов . При малых объемах пробы, вводимой в 
колонку, удельные объемы удерживания (Vg1, см3·г–1), 
определенные при разных температурах, отнесенные 
к единице поверхности адсорбента, представляют 
собой константы Генри адсорбции (K1,С, см3·м–2) . 
Изменения стандартной дифференциальной моль-
ной энтропии (ΔS1°,С) и дифференциальной мольной 
теплоты адсорбции (qdif,1) рассчитывали исходя из 
линейной зависимости

 lnK1,C =  +  + 1, (1)

где qdif,1 = –ΔU — дифференциальная молярная те-
плота адсорбции, ΔS1°,С — изменение стандартной 
дифференциальной мольной энтропии адсорбции, 
R — коэффициент корреляции .

Для всех тестовых соединений погрешность 
определения Vg1 не превышала 2%, qdif,1 и ΔS1°,С — 
±2 кДж∙моль–1 и ±5 Дж·моль–1·K–1 соответственно .

Обсуждение результатов

По результатам сканирующей электронной микро-
скопии установлено, что толщина синтезированного 
слоя диоксида кремния составляет 2 .43–2 .70 мкм по 
всей длине колонки (рис . 1) . 

По данным низкотемпературной адсорбции азота 
удельная площадь поверхности пористого слоя SiO2 
капиллярной колонки составляет 256 м2·г–1, средний 
размер пор — 2 .2 нм (рис . 2) . 
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Нанесение комплексов бензоилацетоната европия 
способствует формированию новых центров адсорб-
ции поверхности мезопористого слоя, при этом су-
щественно не изменяются морфология поверхности 
и структура пор [5] . После модифицирования колонки 
наблюдали незначительное уменьшение удельной 

площади поверхности и объема пор, размер пор не 
изменился . Также для модифицированных колонок 
наблюдается увеличение значений энергетической 
константы уравнения Брунауэра–Эммета–Теллера, 
которая характеризует силу взаимодействия сорбата 
с поверхностью полученных сорбентов (табл . 1) . 

Для определения эффективности полученных хро-
матографических колонок со слоем SiO2 и SiO2, мо-
дифицированного 2 мас% бензоилацетоната европия, 
были построены кривые Ван-Деемтера (рис . 3) . При 
малых скоростях газа-носителя (15–22 см∙с–1) зна-
чения высоты эквивалентной теоретической тарел-
ки уменьшаются с ростом скорости потока газа-но-
сителя, и эффективность колонки увеличивается . 
Преобладающую роль в размывании хроматогра-
фической полосы играет молекулярная диффузия 
в газовой фазе . Работа в области малых скоростей 
газа-носителя нецелесообразна, даже незначительные 
изменения скорости потока газа-носителя приводят к 
изменению эффективности колонки . Кроме того, при 
низких скоростях газа-носителя хроматографический 
анализ протекает слишком медленно . 

Рис . 1 . Микрофотографии поперечного среза капиллярной колонки с пористым слоем SiO2 .

Рис . 2 . Дифференциальная кривая распределения пор 
по размерам для SiO2, синтезированного на внутренней 

поверхности капиллярной колонки .

Таблица 1
Текстурные характеристики капиллярных колонок на основе SiO2, модифицированного бензоилацетонатом 

европия 

Содержание  
бензоилацетоната  

европия, мас%

Удельная площадь 
поверхности, м2·г–1

Объем пор, 
см3·г–1

Средний 
размер пор, 

нм

Константа С уравнения 
Брунауэра–Эммета–Теллера

Емкость  
монослоя, 
ммоль·г–1

0 256 0 .08 2 .2 38 2 .63
1 245 0 .08 2 .2 48 2 .52
2 238 0 .07 2 .3 69 2 .31
4 224 0 .06 2 .2 66 2 .13
5 201 0 .04 2 .3 52 2 .05
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В области средних скоростей потока газа-носите-
ля преобладающую роль в размывании хроматогра-
фической полосы играет вихревая диффузия . 
Значения высоты эквивалентной теоретической та-
релки  минимальные и практически не зависят от 
скорости потока газа-носителя . При значениях 25–
30 см∙с–1 достигается максимальная эффективность 
колонки . 

При скоростях потока газа-носителя боль-
ше 33 см∙с–1 эффективность колонки ухудшается . 
Основной вклад вносит диффузия массообмена . 
Процесс размывания хроматографической полосы 
определяется кинетикой перехода вещества на гра-
нице раздела фаз [6] . 

При модифицировании SiO2 комплексами бензо-
илацетоната европия наблюдали увеличение диффе-

ренциальных мольных теплот адсорбции и умень-
шение энтропии адсорбции молекул сорбатов по 
сравнению с их теплотой и энтропией адсорбции на 
исходном сорбенте с немодифицированным мезопо-
ристым слоем SiO2 (табл . 2) . 

Небольшое количество модификатора (~2 мас% 
бензоилацетоната европия) вносит определенный 
вклад в удерживание адсорбатов, при этом комплексы 
бензоилацетоната европия не перекрывают мезопоры 
SiO2 . Увеличение количества бензоилацетоната евро-
пия от 2 до 5 мас% приводит к уменьшению адсорб-
ционной способности полученных материалов . При 
увеличении количества бензоилацетоната европия до 
5 мас% значения дифференциальных мольных теплот 
адсорбции в большинстве случаев уменьшаются . Это 
связано с ассоциацией комплексов модификатора 

Рис . 3 . Зависимость высоты эквивалентной теоретической тарелки от скорости потока газа-носителя на капил-
лярных колонках со слоем SiO2 (1) и SiO2, модифицированного 2 мас% бензоилацетоната европия (2); Т = 100°С, 

газ-носитель — гелий .

Таблица 2
Термодинамические характеристики адсорбции капиллярных колонок на основе SiO2, модифицированного 

бензоилацетонатом европия 

Адсорбат

Дифференциальная мольная теплота адсорбции, 
кДж∙моль–1

Изменения стандартной дифференциальной мольной 
энтропии адсорбции, Дж∙моль–1∙K–1

содержание бензоилацетоната европия, мас%
0 1 2 4 5 0 1 2 4 5

н-Гексан 24 ± 1 25 ± 1 32 ± 1 33 ± 1 34 ± 1 72 ± 3 77 ± 5 112 ± 5 115 ± 5 118 ± 5
н-Гептан 29 ± 1 31 ± 1 34 ± 1 34 ± 1 32 ± 1 81 ± 2 104 ± 3 114 ± 3 115 ± 3 109 ± 3
н-Нонан 46 ± 1 50 ± 2 52 ± 2 48 ± 1 46 ± 1 116 ± 3 149 ± 3 151 ± 3 147 ± 3 136 ± 3
н-Декан 55 ± 2 56 ± 2 57 ± 2 54 ± 2 53 ± 2 134 ± 3 155 ± 4 159 ± 4 151 ± 3 147 ± 3
Бензол 25 ± 1 28 ± 1 32 ± 1 30 ± 1 26 ± 1 74 ± 3 82 ± 4 110 ± 4 107 ± 4 96 ± 4
Этанол 22 ± 1 23 ± 1 26 ± 1 28 ± 1 26 ± 1 65 ± 3 78 ± 4 98 ± 4 103 ± 5 100 ± 5
Бутанон-2 28 ± 1 28 ± 1 31 ± 1 30 ± 1 28 ± 1 80 ± 3 96 ± 5 116 ± 5 110 ± 5 108 ± 5
Нитропропан-1 33 ± 1 33 ± 1 35 ± 1 35 ± 1 34 ± 1 89 ± 4 98 ± 5 114 ± 5 112 ± 5 110 ± 5
Пиридин 42 ± 2 41 ± 2 43 ± 2 41 ± 2 40 ± 2 108 ± 4 124 ± 5 129 ± 4 126 ± 5 122 ± 5
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между собой, что приводит к уменьшению их адсорб-
ционных способностей к молекулам адсорбатов и 
увеличению геометрической однородности поверх-
ности сорбента . 

Значения индексов Ковача и факторов полярности 
Роршнайдера (Мак-Рейнольдса) для SiO2, модифици-
рованного бензоилацетонатом европия, возрастают 
для всех тестовых соединений, наиболее существен-
но в случае молекул адсорбатов, склонных к донор-
но-акцепторным и протонно-акцепторным взаимо-
действиям (табл . 3) . 

На капиллярных колонках с мезопористым сло-
ем SiO2, модифицированным бензоилацетонатом 
европия, достигнуто успешное разделение легких 
предельных и непредельных углеводородов С1–С4 
(рис . 4), алифатических спиртов, преимущественно 

за счет образования водородных связей с молекулами 
модификатора (рис . 5, а) и ароматических углеводо-
родов (рис . 5, б) . 

В медицине широко применяется биоразлагае-
мый полимер полилактид, который получают пу-
тем полимеризации лактида [7, 8] . Мономер лактид 
имеет три изомерные формы: мезо-, D- и L-лактид . 
Значительное количество мезо-лактида в мономере 
приводит к уменьшению степени кристалличности 
полимерного материала, поэтому необходим аналити-
ческий контроль содержания мезо-формы мономера 
лактида . На капиллярных колонках с мезопористым 
слоем SiO2, модифицированным 2 мас% бензоилаце-
тоната европия, удалось разделить мезолактид и D-, 
L-формы лактида (рис . 6) .

Таблица 3
Индексы удерживания Ковача и факторы полярности Роршнайдера на капиллярных колонках с мезопористым 

слоем SiO2, 100°С

Тестовое соединение
SiO2 SiO2 + 2 мас% бензоилацетоната европия

индексы удерживания 
Ковача

константы 
Роршнайдера

индексы удерживания 
Ковача

константы 
Роршнайдера

Бензол (x) 622 0 .01 650 0 .10
Этанол (y) 659 2 .75 664 2 .80
Бутанон-2 (z) 650 1 .19 670 1 .39
Нитропропан (u) 758 3 .01 778 3 .21
Пиридин (s) 855 1 .60 888 1 .93
∑(x,y,z,u,s) 8 .28 9 .34

Рис . 4 . Хроматограмма смеси углеводородов С1–С4, полученная на капиллярной колонке с мезопористым слоем 
SiO2; длина колонки 5 м, диаметр 0 .21 мм; t = 40°C; газ-носитель — гелий; пламенно-ионизационный детектор .
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Выводы

Газохроматографическим методом анализа экс-
периментально установлено, что модифицирование 
мезопористого слоя SiO2 комплексами бензоилаце-
тоната европия приводит к увеличению значений 
дифференциальных мольных теплот адсорбции и 
уменьшению энтропии адсорбции тестовых молекул 
адсорбатов . Оптимальное количество модификато-

ра не должно превышать 4 мас% . При большем со-
держании бензоилацетоната европия адсорбционная 
способность колонок снижается вследствие ассоци-
ации β-дикарбонильных комплексов и перекрывания 
мезопор SiO2 . В результате модифицирования мезо-
пористого SiO2 бензоилацетонатом европия увеличи-
вается полярность полученных капиллярных колонок . 
Наибольшее увеличение характерно по отношению к 
молекулам адсорбатов, проявляющих донорно-акцеп-
торные и протонно-акцепторные взаимодействия . На 
капиллярных колонках с мезопористым слоем SiO2, 
модифицированным комплексами бензоилацетоната 
европия, достигнуто разделение модельных смесей 
гомологов и изомеров алифатических спиртов, аро-
матических углеводородов, изомеров мезо-лактида и 
D-, L-форм лактида . 
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Рис . 5 . Хроматограммы смеси спиртов (а) и ароматических углеводородов (б), полученные на колонке с мезо-
пористым слоем SiO2 + 2% бензоилацетоната европия; длина колонки 5 м, диаметр 0 .21 мм; режим программиро-
вания температуры: 60–170°С, скорость нагрева 12 град·мин–1; газ-носитель — гелий; пламенно-ионизационный 

детектор .

Рис . 6 . Хроматограмма изомеров лактида на колонке 
SiO2 + 2 мас% бензоилацетоната европия; длина ко-
лонки 5 м, диаметр 0 .21 мм; режим программирования 
температуры: 50 (4 мин) — 170°С, скорость нагрева 
35 град·мин–1; газ-носитель — гелий; пламенно-иони-

зационный детектор .
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