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Проведено газохроматографическое исследование адсорбции паров органических соединений раз-
личной полярности на углеродном адсорбенте с бислоем на основе жидкого кристалла типа “двой-
ной ласточкин хвост” и незамещенного β-циклодекстрина. Из температурных зависимостей кон-
стант Генри адсорбции определены термодинамические характеристики адсорбции. Проведено со-
поставление полученных термодинамических характеристик адсорбции на адсорбенте с монослоем
жидкого кристалла и бислоем “жидкий кристалл–циклодекстрин”. Показано, что модифициро-
ванный бислоем адсорбент обладает умеренной селективностью к слабополярным оптическим изо-
мерам в условиях газо-адсорбционной хроматографии.
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ВВЕДЕНИЕ
Жидкие кристаллы (ЖК) уже традиционно

рассматриваются как один из вариантов непо-
движных жидких фаз для газовой хроматографии
[1–3]. Применение жидкокристаллических сорбен-
тов связано с селективным разделением структур-
ных изомеров, что объясняется высокой чувстви-
тельностью ЖК к различиям в молекулярной
структуре анализируемых соединений [3–9]. Кро-
ме того, известны работы, посвященные исследо-
ванию систем на основе композиций ЖК с хи-
ральными макроциклическими добавками, в ка-
честве которых могут выступать циклодекстрины
и их производные [10, 11]. Основная идея исполь-
зования подобных макроциклических соедине-
ний заключается в придании сорбентам изомер-
селективных и энантиоселективных свойств за
счет образования комплексов включения [12–15].
Кроме объемных фаз также исследуются бислои
на основе ЖК и ЦД, нанесенные на твердую под-
ложку [16, 17]. Преимущество использования
бислоя, полученного путем последовательного
нанесения монослоев ЖК и ЦД, заключается в
возможности избежать ассоциации и комплексо-
образования молекул ЖК и ЦД. В этом случае ос-
новная роль ЖК заключается в ориентировании
молекул ЦД в монослое, что позволяет в некото-
ром роде управлять комплексообразующими

свойствами ЦД по отношению к анализируемым
соединениям. Вместе с тем получение селектив-
ных модифицированных адсорбентов предпола-
гает подбор компонентов бислоя что связано с
проведением исследований по определению тер-
модинамических характеристик адсорбции паров
модельных органических соединений различной
природы с дальнейшим их анализом и интерпре-
тацией обнаруживаемых эффектов.

Таким образом, целью работы являлось изуче-
ние адсорбента, полученного путем последова-
тельного нанесения на поверхность твердого но-
сителя монослоев ЖК и незамещенного ЦД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза модифицированного адсорбента

использовали способ, заключающийся в после-
довательной адсорбции модификаторов из рас-
творов на носителе с последующим удалением
растворителя. Твердой подложкой являлся угле-
родный адсорбент Carbopack Y (CpY), представляю-
щий собой аналог графитированных термических
саж, обладающих инертной физически однородной
поверхностью. В качестве предадсорбированного
ориентирующего слоя был использован жидкий
кристалл бис[2,2'-ди-(н-гексилоксикарбонил)эти-
нил]фениловый эфир 4,4'-бифенилдикарбоновой
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кислоты (BAHPh) типа “двойной ласточкин хвост”,
предоставленный для исследования д. х. н., про-
фессором Санкт-Петербургского государствен-
ного университета Е.П. Соколовой. На слой ЖК
наносили монослой незамещенного β-цикло-
декстрина (β-CD). На рис. 1 приведена структура
использованного ЖК.

Для приготовления хроматографической ко-
лонки с адсорбентом CpY/BAHPh/CD брали на-
веску CpY 2.6289 г. Необходимое количество ЖК,
которое составило 0.0238 г (0.9% от массы исход-
ного адсорбента), рассчитывали по формуле:

где  – масса адсорбента, г;  – удельная пло-
щадь поверхности адсорбента, м2/г;  – моляр-
ная масса модификатора, г моль–1;  – число
Авогадро, моль–1;  – эффективная площадь по-
верхности молекулы модификатора, м2.

Модификатор брали с 20%-ым избытком от
расчетного значения вследствие возможных по-
терь при нанесении монослоя за счет адсорбции
на стенках колбы. ЖК растворяли в необходимом
количестве хлороформа и приливали к навеске
CpY. Полученную смесь выдерживали в закрытом
сосуде в течение суток, после чего растворитель
отгоняли на роторном испарителе. Окончатель-
ную сушку и удаление сорбированного раствори-
теля осуществляли в термостате при температуре
110°С с принудительной воздушной конвекцией в
течение 3 ч. Подготовленный таким образом ад-
сорбент с предадсорбированным монослоем ЖК
далее модифицировали незамещенным ЦД.
С учетом 20%-ого избытка масса навески ЦД со-
ставила 0.0566 г (2.1% от общей массы сорбента с
ЖК). Для предотвращения десорбции ЖК с по-
верхности носителя при нанесении ЦД из раство-
рителя в качестве последнего использовали воду,
в которой данный ЖК не растворяется. Далее во-
ду отгоняли на роторном испарителе и проводили
досушку готового адсорбента в термостате при
температуре 110°С в течение 10 ч. Готовый адсор-
бент фракционировали и в дальнейшем для за-
полнения стеклянной насадочной колонки дли-
ной 1 м и диаметром 3 мм использовали фракцию
60/80 меш.
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Геометрические параметры полученного ад-
сорбента были определены методом низкотемпе-
ратурной адсорбции/десорбции азота на установ-
ке Quantochrome Autosorb-1.

Для косвенного подтверждения формирова-
ния бислойной супрамолекулярной структуры на
поверхности углеродного носителя, а также для
оценки термостабильности образца были проведе-
ны исследования методом дифференциальной
сканирующей калориметрии/термогравиметрии
на установке Netzsch-Geratebau STA 449 F3 Jupiter.

Адсорбционные свойства модифицированно-
го адсорбента изучали с помощью метода газо-ад-
сорбционной хроматографии с использованием
хроматографа Хроматэк Кристалл 5000.2 с пла-
менно-ионизационным детектором. В качестве
газа-носителя использовали азот. В качестве те-
стовых адсорбатов были выбраны алканы (нор-
мального строения), ароматические соединения,
циклические и бициклические соединения, алка-
нолы (нормального и разветвленного строения) с
квалификацией не ниже х. ч. Объемная скорость
газа-носителя определялась на выходе из колон-
ки по методу “холодной” градуировки [18].

Из температурных зависимостей константы
Генри адсорбции определяли дифференциаль-
ную молярную теплоту адсорбции ( ), а также

изменение энтропии при адсорбции ( ). Для
этого использовали известное из литературы со-
отношение [19, 20]:

где  – дифференциальная молярная

теплота адсорбции; ,  – стан-
дартная (Г = 1 мкмоль/м2) дифференциальная эн-
тропия адсорбированного вещества,  – стан-
дартная энтропии адсорбата в газовой фазе при
концентрации С = 1 мкмоль/см3.

Расчет селективности адсорбента по отноше-
нию к энантиомерам проводили по следующей
формуле:
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Рис. 1. Строение молекулы ЖК BAHPh: температуры фазовых переходов C 81 N 126 I (°С).
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где величина  относится к энантиомеру с
большим удерживанием, а величина  – с
меньшим.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения термостабильности модифи-
цированного адсорбента CpY/BAHPh/CD пред-
варительно были получены ТГА-кривые, харак-
теризующие потерю массы образца адсорбента за
счет деструкции ЖК и ЦД при нагреве. В ходе ис-
пытаний обнаружено, что при температуре 250°С
происходит основная потеря массы образца на
2.48%, при этом значительное уменьшение массы
наблюдается с температуры около 190°С. По-види-
мому, этой температуре соответствует процесс де-
струкции ЖК. Напротив, незамещенный β-CD счи-
тается стабильным при этих условиях, и начало его
разрушения отмечается при температуре ≈240°С.
Следовательно, адсорбент CpY/BAHPh/CD явля-
ется термостабильным до температур порядка
190°С, когда потеря массы составляет около 1%,
что в первом приближении соответствует массо-
вому содержанию ЖК в модифицированном ад-
сорбенте (0.9%). Соответственно в ходе хромато-
графического эксперимента температуры не пре-
вышали 190°С.

При расчете констант Генри адсорбции необ-
ходимо знать величину удельной площади по-
верхности адсорбента, для ее нахождения были
получены изотермы адсорбции/десорбции азота
на адсорбенте CpY/BAHPh/CD. Величина удель-
ной поверхности для адсорбента с бислоем “ЖК–
ЦД” составила 25.9 м2/г, что на 13.1% меньше, чем в
случае исходного углеродного носителя CpY.
Уменьшение величины удельной поверхности у
адсорбента CpY/BAHPh/CD связано с занятием
части порового пространства исходного носителя
молекулами модификаторов двух типов.

Адсорбционные свойства адсорбента
CpY/BAHPh/CD изучали методом газо-адсорб-
ционной хроматографии по отношению к парам
21 органического соединения. Из эксперимен-
тальных данных рассчитывали константы Генри
адсорбции  паров органических соединений
при различных температурах, и строили темпера-
турные зависимости вида  – 1000/T. Было об-
наружено, что в гомологических рядах (н-алка-
ны, н-спирты, ароматические соединения) удли-
нение молекул на каждое метиленовое звено
приводит к росту удерживания и увеличению теп-
лоты адсорбции. В свою очередь при увеличении
разветвленности молекулы спирта наблюдается
уменьшение удерживания по сравнению с линей-
ной молекулой. По-видимому, это указывает на
затрудненность образования водородных связей

( )1,  1CK

( )1,   2CK

1,CK

1,CK

между гидроксильными группами циклодекстри-
на и разветвленных молекул спиртов.

Из температурных зависимостей для соедине-
ний разного строения, но имеющих одинаковое
количество атомов углерода (рис. 2), установле-
но, что наибольшее удерживание во всем изучен-
ном интервале температур наблюдается для кон-
формационно подвижных линейных молекул
гексана, а наименьшее – для циклогексана.

Вместе с тем бóльший наклон температурной
зависимости отмечается в случае циклогексана,
что свидетельствует о его большей теплоте ад-
сорбции по сравнению с другими углеводородами
за счет лучшего соответствия формы и размеров
циклической молекулы форме полости цикло-
декстрина.

На основе температурных зависимостей были
рассчитаны величины термодинамических ха-
рактеристик адсорбции для изученных соедине-
ний (табл. 1). Для определения характера влияния
макроциклического компонента в бислое на ад-
сорбцию приведено их сравнение с ранее изучен-
ным адсорбентом с монослоем жидкого кристал-
ла [21].

Как видно из табл. 1 и рис. 3 для адсорбента
CpY/BAHPh/CD наблюдается увеличение тепло-
ты адсорбции ( ) при увеличении поля-
ризуемости молекул адсорбатов. Наибольшее от-
клонение от линии, соответствующей н-алканам,
проявляется для спиртов (точки 12–16), что объ-
ясняется их способностью к образованию водо-
родных связей с макроциклической молекулой, и
для пиненов (точки 20 и 21), характеризующихся
бициклическим строением молекул, затрудняю-
щим взаимодействие с полостью ЦД.

Из табл. 1 следует, что для всех соединений на
бислое обнаруживается рост теплот адсорбции в
сравнении с монослоем жидкого кристалла
( ). Учитывая, что нанесение модифика-
тора с каждым последующим слоем, как правило,
должно снижать адсорбционный потенциал под-
ложки, в случае адсорбента CpY/BAHPh/CD рост
теплот адсорбции для неполярных соединений по
сравнению с адсорбентом CpY/BAHPh указывает
на компенсацию снижения взаимодействий “ад-
сорбат–твердый носитель” за счет инклюзионно-
го взаимодействия их молекул с малополярной
полостью β-ЦД, сопровождающегося локализа-
цией молекул в адсорбционном пространстве
бислоя “ЖК–ЦД”. Так, например, если для гек-
сана на исходном CpY теплота адсорбции состав-
ляла 41.9 кДж/моль [21], то на бислое “ЖК–ЦД”
она составляет 42.1 кДж/моль, тогда как на моно-
слое ЖК она равна 36.0 кДж/моль. Для спиртов
на бислойном адсорбенте наблюдается суще-
ственное возрастание теплоты адсорбции и уси-
ление локализации в поверхностном слое, что
указывает на их связывание с ЦД за счет водород-

Δ Δ <( ) 0U

Δ Δ <( ) 0U
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Рис. 2. Температурные зависимости константы Генри адсорбции для углеводородов с шестью атомами углерода: 1 –
циклогексан; 2 – бензол; 3 – гексан.
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Таблица 1. Термодинамические характеристики адсорбции исследованных веществ на адсорбентах CpY/BAHPh
и CpY/BAHPh/CD

* , 

№ Адсорбат μ, D α, Å3

CpY/BAHPh [21] CpY/BAHPh/CD

* *,
кДж/моль

,
Дж/(моль К)

,
кДж/моль

,
Дж/(моль К)

1 н-Пентан 0 9.9 – – 37.4 116.3 – –
2 н-Гексан 0 11.8 36.0 109.8 42.1 117.6 –6.1 –7.8
3 н-Гептан 0 13.6 45.2 123.7 47.1 120.2 –1.9 3.5
4 н-Октан 0 15.5 50.1 126.8 51.7 122.5 –1.6 4.3
5 Циклогексан 0 11.0 33.9 106.8 45.7 134.5 –11.8 –27.7
6 Бензол 0 10.4 38.7 118.9 40.4 116.9 –1.7 2.0
7 Толуол 0.36 12.3 41 114.1 44.5 115.0 –3.5 –0.9
8 Этилбензол 0.59 14.1 44.7 115.8 49.1 119.4 –4.4 –3.6
9 о-Ксилол 0.62 49.4 123.1 53.9 125.7 –4.5 –2.6

10 м-Ксилол 0.37 47.4 119.4 53.4 125.7 –6.0 –6.3
11 п-Ксилол 0 46.9 117.2 53.4 124.7 –6.5 –7.5
12 Пропанол-1 1.66 6.9 36.6 123.6 45.6 139.0 –9.0 –15.4
13 Пропанол-2 34 119.2 42.4 134.3 –8.4 –15.1
14 Бутанол-1 8.8 39.6 120.6 46.5 131.4 –6.9 –10.8
15 Метилпропанол-1 1.64 36.8 116.2 48.2 137.7 –11.4 –21.5
16 Метилпропанол-2 1.66 36.1 118.9 42.7 129.2 –6.6 –10.3
17 Тетрахлорметан 0 11.2 32.9 107.8 37.8 113.1 –4.9 –5.3
18 (–)-R-Лимонен 0.33 18.0 – – 57.1 123.9 – –
19 (+)-R-Лимонен – – 57.9 125.7 – –
20 (–)-α-Пинен 0 17.4 – – 48.2 115.5 – –
21 (+)-α-Пинен – – 47.1 113.0 – –

Δ Δ( )U Δ Δ( )S−Δ 0
1U −Δ 0

1,CS −Δ 0
1U −Δ 0

1,CS

Δ Δ = Δ − Δ 0
CpY/BAHPh/CD 1CpY/B P1 H
0

A h( )U U U Δ Δ = Δ − Δ
CpY /BAHPh /CD CpY /BAHPh

0 0
1, 1,( ) C CS S S
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ных связей. Для тетрахлорметана возрастание
теплоты адсорбции и энтропии (по модулю) при
переходе от адсорбента с монослоем ЖК к адсор-
бенту с бислоем “ЖК–ЦД” меньше, чем в случае
спиртов, так как связывание его молекул с макро-
циклом происходит за счет комплексообразова-
ния по типу “гость–хозяин”.

Для бислоя обнаруживается некоторое огра-
ничение подвижности молекул адсорбатов по
сравнению с монослоем жидкого кристалла, о
чем свидетельствует увеличение энтропии при
адсорбции по абсолютному значению (табл. 1).
Ограничение подвижности сильно проявляется для
неполярых молекул циклогексана (  = –27.7),
что указывает на образование комплексов вклю-
чения молекул адсорбатов с циклодекстрином.

Энантиоселективные свойства адсорбента
CpY/BAHPh/CD были изучены по отношению к
изомерам лимонена и пинена. Анализ получен-
ных величин констант Генри адсорбции позво-
лил сделать вывод, что модифицированный ад-
сорбент CpY/BAHPh/CD проявил умеренную
энантиоселективность по отношению к слабопо-
лярным энантиомерам. Так, для лимоненов наи-
большее значение фактора разделения проявля-
ется при температуре 130°С (α+/– = 1.03). В свою

Δ Δ( )S

очередь для α-пиненов величина α–/+ составила
1.03 при температуре 120°С.

Признанные к настоящему времени теории
хирального разделения в большинстве своем
предполагают, что для селективного разделения
энантиомеров необходимо взаимодействие как
минимум с тремя или двумя заместителями при
хиральном атоме углерода [22–24]. Вероятно, что
в случае молекул лимоненов и пиненов такое
условие не было достигнуто из-за стерических
препятствий.

Поскольку в работе в качестве хирального
агента рассматривался незамещенный β-ЦД,
имеющий в своем составе 21 ОН-группу, то ло-
гично ожидать высокую селективность для энан-
тиомеров, в состав которых входят группировки,
склонные к донорно-акцепторным взаимодей-
ствиям и образованию водородных связей. Вме-
сте с тем такие вещества сильно удерживаются на
адсорбенте CpY/BAHPh/CD, что требует прово-
дить анализ при температурах больших, чем опре-
деленная в работе температура деструкции адсор-
бента. Поиск и использование похожих по строе-
нию ЖК, но обладающих более стойкими
термическими свойствами, может помочь пре-
одолеть эту проблему.

Рис. 3. Характер изменения теплоты адсорбции от поляризуемости молекул адсорбатов на адсорбенте
CpY/BAHPh/CD; линия проведена по н-алканам; нумерация соответствует табл. 1.
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Таким образом, на основании сопоставления

термодинамических характеристик адсорбции на
адсорбентах CpY/BtAMCD и CpY/BAHPh/CD
установлено, что создаваемый предмонослоем
ЖК микрорельеф ориентирует молекулы после-
дующего слоя β-ЦД таким образом, что макро-
циклические полости оказываются достаточно
доступными для неполярных молекул и образо-
вания комплексов включения “гость–хозяин”, а
гидроксильные группы макроцикла способны
образовывать внешнесферные комплексы с мо-
лекулами спиртов.

Работа выполнена при поддержке гранта
FSSS-2020-0016 в рамках выполнения госзадания
Министерства образования и науки РФ.
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