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ВВЕДЕНИЕ
Среди методов анализа летучих органических

соединений газовая хроматография (ГХ) является
наиболее значимым и информативным. Для до-
стижения наилучшего разделения существует на-
бор неподвижных жидких фаз (НЖФ) различной
селективности [1]. Благодаря ряду преимуществ
наиболее распространенными фазами являются
полисилоксановые полимеры. Их селективность
зависит от природы бокового заместителя в поли-
силоксановой цепи. Таким образом, весь спектр
хроматографических полярностей (и селективно-
стей) определяется наличием в боковой цепи ме-
тильных, фенильных, а также трифторпропи-
лильных и цианопропильных заместителей [1].
Наиболее полярными из этих неподвижных фаз яв-
ляются те, что содержат цианопропильную группу.
Благодаря своей высокой полярности колонки с та-
кими фазами широко применяются для анализа
гетеропримесей в неполярных матрицах, для де-
тального анализа ароматических, а также слож-
ных смесей кислородсодержащих, в особенно-
сти метиловых эфиров жирных кислот, вклю-
чая цис/транс изомеры. Большим недостатком и
ограничением цианопропилсилоксановых НЖФ
является их невысокая термическая стабильность,
которая ограничивается пределом 260°С [1–3].

Это существенно ограничивает область их приме-
нения и препятствует их использованию при ана-
лизе высококипящих продуктов. Другим их недо-
статком является невозможность изменения типов
взаимодействий с разделяемыми веществами, что
не позволяет регулировать селективность этих
фаз в широком диапазоне. Связано это с тем, что
в данном случае селективность определена лишь
одним типом групп – цианопропильных. Введе-
ние других по природе групп, например фениль-
ных, автоматически снижает полярность таких
НЖФ [4]. Поэтому возникает задача поиска но-
вых неподвижных фаз с одновременно высокой
полярностью и термической стабильностью, а
также с широким доступным набором селектив-
ностей.

Недавно было обнаружено, что на роль таких
НЖФ подходят ионные жидкости (ИЖ). Среди
множества классов ИЖ, когда-либо исследованных
в хроматографии [5, 6], наиболее подходящими в
качестве НЖФ оказались ИЖ с имидазолевыми,
пиридиниевыми, фосфониевыми катионами и
(NTf2–)-анионом (бистрифторметилсульфони-
лимид) [6–8]. НЖФ на основе данных ИЖ имеют
термостабильность до 300°С, в то же время их
хроматографическая полярность превосходит все
традиционные полярные фазы [9, 10]. Другим
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важным преимуществом этих ИЖ является воз-
можность варьирования структуры путем измене-
ния природы заместителей в катионе. Это позволяет
регулировать селективность НЖФ в широких пре-
делах, что дает возможность синтезировать ИЖ
наиболее подходящие для решения конкретных
аналитических задач [11, 12]. Представляет инте-
рес поиск ИЖ, которые могли быть еще более по-
лярными по сравнению с уже существующими, а
также имели новые свойства селективности по
отношению к ряду аналитов.

Учитывая, что наличие цианопропильного за-
местителя приводит к созданию максимально-
полярных полисилоксановых НЖФ, возможным
путем модификации ИЖ для увеличения их по-
лярности является введение цианопропильного
заместителя в структуру катиона. Ранее на примере
имидазолевой ИЖ нами было показано, что вве-
дение цианопропильной группы действительно
позволяет увеличить полярность по сравнению с
алкилированными аналогами [13].

В настоящей работе исследованы разделительные
возможности имидазолевых и хинолиниевых ИЖ
с цианопропильными заместителями, проведено

их сравнение с другими типами НЖФ. Показаны
возможности капиллярных колонок с цианопро-
пильными ИЖ для решения практических задач
одномерной и двумерной газовой хроматографии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез ИЖ и приготовление колонок

В данной работе были исследованы капиллярные
колонки на основе 5 имидазолевых и хинолиниевых
ИЖ, структурные формулы которых представлены
на рис. 1. В качестве аниона использовали би-
стрифтор-метилсульфонилимид (NTf2–). Синтез
ИЖ проводили по методикам, аналогичным опи-
санных в [13]. Структуру ИЖ и чистоту подтвер-
ждали методом Н1-ЯМР.

Приготовление колонок проводили статиче-
ским методом низкого давления по методике, опи-
санной в [14]. Для приготовления использовали
кварцевый капилляр с полиимидным покрытием
диаметром 0.25 мм и длиной 10 м, расчетная тол-
щина пленки готовых колонок составляла 0.2 мкм.

Рис. 1. Структуры ионных жидкостей, использованных в работе, и структуры фаз сравнения.
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Измерение полярности и селективности
Для измерений индекса полярности по Мак-Рей-

нольдсу (P.N.) проводили хроматографирование
смеси тестовых веществ Мак-Рейнольдса при
температуре 120°С: бензол, бутанол, пентанон-2,
нитропропан-1, пиридин. Репером мертвого вре-
мени служил н-пентан, для вычисления индексов
Ковача измеряли удерживание нормальных угле-
водородов С10–С16. Значения полярности опреде-
ляли в соответствии со шкалой полярности, ис-
пользованной в [10], где за нулевое значение по-
лярности принимается сквалан, за 100 – фаза
SPB-IL100 (Supelco).

Для расчета параметров модели Абрахама по-
лучали данные удерживания для 21 тестового ве-
щества – тех, что использованы в работе [13], де-
скрипторы (E, S, A, B, L) для которых взяты из
[15]. Температура измерений 120°С. Для расчета
параметров модели (e, s, a, b, l) применялся метод
множественной линейной регрессии с использо-
ванием ПО STATISTICA-10.0.228.8.

Измерения полярности и характеристик удер-
живания, проводили на хроматографе Agilent
7890A c пламенно-ионизационным детектором.
Температура детектора и испарителя – 250°С, газ-
носитель гелий. Температура термостата – 120°С.

Получение разделений и исследование 
термостабильности

Исследование термостабильности и получе-
ние хроматограмм тестовых смесей и метиловых
эфиров жирных кислот проводили на хромато-
масс-спектрометре Agilent 7000В c детектором на
основе тройного квадруполя. Условия разделения
были следующие. Для разделения тестовых смесей:
изотермический режим 140°С, скорость потока
0.9 мл/мин (гелий). Для разделения метиловых
эфиров жирных кислот: температурная программа
термостата колонок: 80°С (3мин), далее програм-
мирование со скоростью 7°С/мин до конечной
температуры 200°С, скорость потока 1 мл/мин
(гелий). Температура испарителя и детектора
(ПИД) выставлялась равной конечной темпера-
туре анализа.

Для исследования термостабильности термостат
колонок нагревали по программе 200°С (30 мин) –
далее 10°С/мин до 300°С (15 мин). Для колонки
ZB-WAX конечная температура была 250°С.

ГХ/ГХ разделение продуктов газойля катали-
тического крекинга были выполнены c использо-
ванием хроматографа Agilent 7890А и автосамплером
G4513A. Был использован потоковый модулятор
Agilent и программное обеспечение ZOEX (для
визуализации двумерных образов). При получе-
нии всех разделений в работе в качестве первой
колонки использовали колонку НP-5 длиной 25 м,
диаметром 0.25 мм, толщина пленки НЖФ 0.25 μм.

В качестве второй колонки использовали колонку
ИЖ bisMImPrCNC6 длиной 5 м, диаметром 0.25 мм,
толщина пленки НЖФ 0.2 μм. Условия разделения:
температурная программа термостата колонок:
70°С (3 мин), далее программирование со скоро-
стью 10°С/мин до конечной температуры 280°С.
Температура испарителя и детектора (ПИД)
280°С. Скорость потока газа носителя: для пер-
вой колонки (гелий) 1 мл/мин, для второй ко-
лонки (водород) 25 мл/мин. Период модуляции
составлял 1.5 с.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Оценка полярности и селективности

Наиболее важной характеристикой НЖФ, ко-
торая определяет область применения колонок
на их основе, является разделительная способ-
ность. Разделительная способность в хроматогра-
фии связана с двумя факторами: селективностью
неподвижной фазы и эффективностью хромато-
графической колонки [2]. Эффективность в зна-
чительной мере зависит от технологий приготов-
ления колонок и в меньшей степени от природы
фазы. Что касается селективности, то она напря-
мую связана с химической природой НЖФ. Объ-
ективная численная оценка селективности по-
лярных НЖФ не является простой задачей. Дело
в том, что удерживание на полярных фазах опре-
делено несколькими различными по природе ти-
пами межмолекулярных взаимодействий между
фазой и аналитом. Поэтому, для оценки селек-
тивности НЖФ требуется модель, которая бы в
явном виде учитывала вклад различных межмоле-
кулярных взаимодействий в хроматографическое
удерживание.

Существующие ранее способы оценки селек-
тивности фаз, основанные на шкале Мак-Рей-
нольдса [16] и Роршнайдера [17] основаны на
удерживании фазой нескольких тестовых соеди-
нений. Такой подход даёт возможность сравнить
фазы между собой путем и сделать предваритель-
ный вывод о селективности колонок. В нашей ра-
боте были определены полярности исследуемых
колонок по Мак-Рейнольдсу, которые приведены в
табл. 1 (последний столбец). Для сравнения здесь
же приведены значения полярности для некоторых
алкилимидазолевых ИЖ и традиционной полярной
фазы на основе полиэтиленгликоля (ZB-WAX) [13].
Видно, что все исследуемые в работе ИЖ являются
высокополярными, причем почти все (за исклю-
чением bisMPrCNImC9) имеют полярность свыше
90 единиц. Если сравнить их с аналогичными ал-
килзамещенными ИЖ, то видно, что они являются
заметно более полярными. Причем в случае срав-
нения пропилимидазолевой DiMPrCNIm и циа-
нопропилимидазолевой DiMPrCN разница со-
ставляет несколько единиц, то в случае хиноли-



660

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 55  № 6  2019

ШАШКОВ, СИДЕЛЬНИКОВ

ниевых ИЖ, пара пропилхинолиниевая 6MQPr и
цианопропилхинолиниевая 6MQPrCN составляет
20 единиц. Сравнение полярности дикатионных
bisMPrCNImC6 и bisMPrCNImC9 указывает на то,
что длина алкильного мостика между катионами
сильно влияет на полярность, что объясняется
увеличением вклада дисперсионных взаимодей-
ствий.

Сравнительно недавно Михаэлем Абрахамом
была предложена модель линейной зависимости
свободной энергии (ЛЗСЭ), которая учитывает
индивидуальные вклады всех типов взаимодей-
ствий для каждого из анализируемых веществ [4].
Основой модели является предположение, что
свободная энергия взаимодействия между веще-
ством и фазой зависит линейно от каждого из ин-
дивидуальных типов взаимодействий. При задан-
ной температуре вместо энергии используют ло-
гарифм константы распределения (KL), в итоге
базовое уравнение модели выглядит следующим
образом [18]:

(1)

где KL – коэффициент распределения между по-
движной и неподвижной фазой, с – модельная
константа. Заглавные буквы (E, S, A, B, L), назы-
ваемые дескрипторами, являются коэффициен-
тами, учитывающие вклад в межмолекулярные
взаимодействия со стороны аналитов. Они опре-
деляются экспериментально и в литературе мож-
но найти дескрипторы для большого количества
соединений [15, 19]. Коэффициенты (e, s, a, b, l)
являются параметрами, показывающими вклад в
межмолекулярные взаимодействия со стороны
жидкой фазы. Параметр (e) отвечает за π–π и n–π
взаимодействия, (s) – за диполь-дипольные (в
том числе и индукционные), (а) и (b) являются
оценкой вклада фазы в образование водородной
связи, причем (а) отвечает за силы, где фаза вы-

LlgK ,= + + + + +c eE sS aA bB lL

ступает в качестве акцептора водорода, а (b) – в
качестве донора, (l) учитывает дисперсионную со-
ставляющую межмолекулярных взаимодействий.

Используя данный подход мы провели оценку
и вычислили параметры модели, соответствую-
щие различным межмолекулярным взаимодей-
ствиям для изучаемых в работе цианопропильных
ИЖ. Для сравнения приведены также данные для
некоторых алкилимидазолевых ИЖ и традицион-
ной полярной фазы на основе полиэтиленгликоля
(ZB-WAX) [13].

Из табл. 1 видно, что для всех цианопропильных
ИЖ наблюдаются высокие значения диполь-ди-
польных взаимодействий (s). Если сравнить их с
аналогичными алкилзамещенными ИЖ, то есть
сравнить пары DiMPrCNIm–DiMPrIm и 6MQPr–
6MQPrCN, оказывается, что для цианопропилза-
мещенных они оказываются ощутимо выше. Та-
кая же картина наблюдается и для показателей
водородного связывания (a, b). Причем для пока-
зателя (а), где фаза выступает как акцептор про-
тона, разница несущественная, в то время как для
пары DiMPrCNIm – DiMPrIm показатель (b) от-
личается более чем в два раза. По показателю аро-
матических взаимодействий (e) в этой паре также
наблюдается разница в селективности – если для
DiMPrCNIm показатель (e) имеет значение 0.25,
то для DiMPrIm он практически равен нулю 0. По
показателю дисперсионных взаимодействий (l)
все цианопропильные ИЖ имеют немного боль-
шие показатели по сравнению с алкильными ана-
логами. Однако это несущественно, если учесть
что по остальным показателям (e, s, a, b) циано-
пропильные фазы характеризуются большими
значениями межмолекулярных взаимодействий –
именно эти взаимодействия отвечают за удержи-
вания полярных аналитов. Если сравнить все ис-
следуемые ИЖ с традиционной полярной колон-
кой на основе полиэтиленгликоля – ZB-WAX, то

Таблица 1. Параметры модели Абрахама (e, s, a, b, l) и полярность по Мак-Рейнольдсу (P.N.) для колонок на ос-
нове цианопропильных ИЖ и фаз сравнения

r2 – коэффициент корреляции.

e s a b l r2 P.N.

Цианопропильные ИЖ
DiMPrCNIm 0.25 1.81 1.25 0.3 0.35 0.999 94
bisMPrCNImC9 0.35 1.57 1.22 0.29 0.41 0.999 81
bisMPrCNImC6 0.31 1.63 1.23 0.35 0.31 0.999 99
6MQPrCN 0.27 1.70 1.28 0.59 0.37 0.999 99
2MQPrCN 0.23 1.65 1.39 0.15 0.35 0.999 99

Колонки сравнения
DiMPrIm [12] 0.01 1.67 1.21 0.12 0.31 0.999 88
6MQPr 0.22 1.58 1.20 0.52 0.41 0.999 79
ZB-WAX [12] 0.29 1.53 2.39 0.00 0.49 0.998 51
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можно отметить большую разницу по всем типам
взаимодействий как в меньшую (например, l и a),
так и в большую (s, b) сторону.

ИЗУЧЕНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ 
СТАБИЛЬНОСТИ

Важным эксплуатационным параметром лю-
бой неподвижной фазы является ее максимально
допустимая рабочая температура [1]. Дело в том,
что при длительном воздействии высокой темпе-
ратурой на НЖФ может происходить ее деструк-
ция и постепенный унос из колонки с потоком га-
за-носителя. Для оценки термостабильности ИЖ
был измерен уровень фонового тока при нагреве
колонки в диапазоне 200–300°С. На рис. 2 приве-
дено сравнение подъема уровня фонового тока для
колонок с цианопропильными ИЖ и ZB-WAX от
температуры.

Из рис. 2 видно, что фазы на основе ИЖ про-
являют различную термическую стабильность.
Большинство исследуемых НЖФ обладают до-
статочно хорошей термоустойчивостью, которая
выше коммерческой фазы на основе полиэтилен-
гликоля ZB-WAX, даже несмотря на более высо-
кую температуру. Таким образом, все они позво-
ляют работать при температурах до 300°С. Наибо-
лее низкий фоновый ток показали дикатионные
ИЖ bisMPrCNImC9 и bisMPrCNImC6, которые
оказались термостабильнее однокатионной ИЖ
DiMPrCNIm. Таким образом, как и в случае с ал-
килзамещенными ИЖ дикатионные оказывают-
ся более термостабильны по сравнению со свои-
ми однокатиоными аналогами [9].

ПРИМЕРЫ РАЗДЕЛЕНИЙ

Как видно, цианопропильные ИЖ обладают как
высокими значениями полярности по Мак-Рей-

нольдсу, так и проявляют высокие значения спе-
цифических взаимодействий. Чтобы наглядно
показать как это влияет на разделительную спо-
собность колонок с данными фазами, рассмот-
рим примеры разделения некоторых тестовых и
реальных смесей.

Первым примером является тестовая смесь со-
держащая углеводороды, метиловые эфиры кислот,
спирты, а также 2,6-диметилфенол. Примеры
хроматограмм для некоторых из изучаемых НЖФ
представлены на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что все ИЖ характеризуются
плохим удерживанием углеводородов С15–С16 по
равнению с полярными соединениями. Они вы-
ходят намного раньше чем полярные соединения,
находящиеся в тестовой смеси. Например, нона-
наль и октанол-1 выходят после них, хотя имеют
на 6–7 атомов углерода меньше чем углеводороды
С15–С16. Это говорит о высокой полярности рас-
сматриваемых НЖФ. Также можно отметить
сильное удерживание 2,6-диметилфенола отно-
сительно всех остальных компонентов смеси.
При сравнении различных ИЖ между собой можно
отметить различную селективность по отноше-
нию к паре октанол-1 – нонаналь. На хинолини-
евых ИЖ они не делятся, а вот на имидазолевой
ИЖ DiMimPrCN хорошо разделены. Это объясня-
ется тем, что для этой ИЖ характерно более высо-
кое значение коэффициента (a), отвечающего за
образование водородной связи (см. табл. 1) по
сравнению с остальными рассматриваемыми ИЖ.

Рассмотрим примеры разделения реальных сме-
сей. Как известно, одним из важных приложений
высокополярных фаз является разделение мети-
ловых эфиров жирных кислот [20]. Это имеет зна-
чение для оценки качества и состава пищевых
продуктов, а также для исследований метаболи-
ческих профилей живых организмов [21, 22]. На
рис. 4 представлена хроматограмма эфиров жир-

Рис. 2. Уровень фонового тока при нагреве колонок от 200 до 300°С.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

ZB-WAX
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bisMPrCNImC9

bisMPrCNImC6
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ных кислот, полученных из одноклеточных водо-
рослей.

На рис. 4 видно хорошее разделение эфиров,
включая позиционные изомеры пальмитолеино-
вой кислоты (пики 4, 5) и цис/транс изомеры оле-

иновой кислоты (пики 9, 10). Это показывает пре-
имущества данной колонки, так как обычно раз-
деление цис/транс изомеров метиловых эфиров
требует не только наиболее полярных цианопро-
пилсилоксановых НЖФ, но и использование ко-

Рис. 3. Разделение тестовой смеси на колонках с цианопропильными ионными жидкостями. 1 – С14, 2 – С15, 3 – нонаналь,
4 – октанол-1, 5 – метилундеканоат, 6 – деканол-1, 7 – метилдодеканоат, 8 – 2,6-диметилфенол. Температура 140°С.
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Рис. 4. Разделение метиловых эфиров жирных кислот микроводорослей Chlorella Sorokiniana на колонке с bisMIm-
PrCNC6. Условия: программирование 80–200°С со скоростью 7°/мин колонка 20 м × 0.25 мм × 0.25 мкм.
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лонок большой длины (до 100 м) [23]. В то время
как в нашем случае разделение получено на ко-
лонке 20 м, что позволяет провести разделение за
существенно меньшие времена.

Еще одной областью применения колонок на
основе ИЖ является двумерная хроматография
(ГХ/ГХ). Данный метод позволяет объединить
разделительные возможности двух колонок раз-
личной селективности [24]. Процедура разделе-
ния в двумерной хроматографии заключается в
следующем. На первой, длинной колонке, проис-
ходит разделение пробы с максимально возмож-
ной эффективностью. В течение процесса разде-
ления на первой колонке, небольшие порции
элюента прошедшие первую колонку попадают в
устройство, называемое модулятором. В модуля-
торе эти порции накапливаются в течение корот-
кого времени (около 2 с) и затем поступают во
вторую колонку, где происходит их быстрое раз-
деление в течение этих 2 с. Полученные результаты
представляют в виде двумерного образа, пример
которого приведен на рис. 5. Для достижения
наилучшего разделения необходимо использо-
вать две колонки с наиболее отличными характе-
ристиками полярности и селективности. Идеаль-
ной ситуацией является использование пары –
неполярная/высокополярная колонка. Однако
выбор высокополярных колонок ограничивается
недостаточной их термической стабильностью.
С этой точки зрения ИЖ являются идеальным ва-
риантом как с точки зрения высокой селективности,
так и с точки зрения возможности использовать
их при высокой температуре и разделять высоко-
кипящие нефтепродукты, к примеру, газойль ка-
талитического крекинга нефти. Пример разделения

такого образца при использовании высокополяр-
ной ИЖ bisDiMPrCNImC6 в качестве второй ко-
лонки представлен на рис. 5. Можно видеть не
только хорошее разделение между группами аро-
матики, но и также то, что разделение возможно
до высокой температуры 280°С, при этом прояв-
ляется подъема уровня фонового тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Известно, что полисилоксановые НЖФ и
многие описанные в литературе ИЖ, не содержа-
щие цианогруппу, обладают высокими значениями
хроматографической полярности. Показано, что
цианопропилимидазолевые ионные жидкости
обладают не только более высокой полярностью
как по сравнению с известными ИЖ, так и с циа-
нопропилсилоксановыми НЖФ. Кроме того,
изученные в работе ИЖ обладают другими типами
взаимодействий с разделяемыми веществами.
Помимо высокой полярности и уникальной се-
лективности колонки с изученными фазами на
основе ИЖ обладают высокими значениями тер-
мостабильности по сравнению с цианопропиль-
ными полисилоксанами. В том случае, если циа-
нопропильный заместитель введен в катион ди-
катионных ИЖ, то это приводит к дальнейшему
увеличению термостабильности колонок что поз-
воляет проводить высокотемпературные разделе-
ния методом двумерной хроматографии вплоть
до температуры 300°С.

Работа выполнена в рамках государственного
задания института катализа СО РАН.

Рис. 5. 2D-хроматограмма газойля каталитического крекинга со вторичной колонкой bisDiMPrCNImC6. Условия:
программирование 70–280°С со скоростью 10°/мин. Колонка 1 – HP-5ms 25 м × 0.25 мм × 0.25 мкм, колонка 2 – bis-
DiMPrCNImC6 5 м × 0.22 мм × 0.15 мкм.
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