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В работе изучена сорбция ароматических кислот (галловая кислота; феруловая 
кислота; бензойная кислота; салициловая кислота; кофейная кислота; хлорогеновая 
кислота; п-нитробензойная кислота; ванилиновая кислота; коричная кислота; п-кумаровая 
кислота) и флавоноидов (катехин; лютеолин; кверцетин; рутин; цинарозид; гесперидин; 
кверцитрин; изорамнетин; изорамнетин-3-O-Glc; нарингенин; прунин; ванилин; (-)-EGCG) 
методом обращенно-фазовой ВЭЖХ. Сорбцию изучали на неполярных сорбентах 
различной природы: гекса- и октадецилсиликагеле (SilC16, SilC18), сверхсшитом 
полистироле (СПС), пористом графитированном углероде (ПГУ) из водно-
ацетонитрильных и водно-метанольных растворов с добавками бромидных и 
тетрафторборатных имидазолиевых ионных жидкостей 1-R-3-R’имидазолий катион 
[RR’IM]+

 (R, R’=метил-, бутил-, гексил-, октил-, децил-). 
Установлено, что механизмы сорбции на кремнеземных сорбентах отличаются от 

сорбции соединений на СПС и ПГУ. Вероятно, это связано со строением исследуемых 
соединений: на СПС и ПГУ сорбция зависит от способности молекул к делокализации 
электронной плотности, усиливающей специфические взаимодействия с сорбентом.  

Наблюдается увеличение сорбции большинства флавоноидов на кремнеземных 
сорбентах с увеличением длины алкильного заместителя в катионе ИЖ: чем крупнее катион 
имидазолия [CnMIM]+, тем сильнее проявляется его космотропный эффект, обусловленный 
сольватацией углеводородного заместителя катиона ИЖ. Это приводит к изменению 
гидрофобного эффекта, структурированию сетки водородных связей водно-органического 
элюента и уменьшению сорбции соединений на SilC18 и SilC16. Природа аниона также 
влияет на сорбцию соединений: сорбция на SilC18 в системах с бромидными ИЖ выше, чем 
в системах с соответствующими тетрафторборатными ИЖ, так как тетрафторборатный 
анион BF4

– характеризуется более выраженным хаотропным эффектом, 
деструктурирующим водно-ацетонитрильный элюент. Механизм действия имидазолиевых 
ИЖ на сорбцию исследуемых соединений на СПС зависит от рН элюента. Установлено, что 
в нейтральной среде возможно образование ионных пар между ИЖ и анализируемыми 
веществами, а также дальнейшая их сорбция в сочетании с эксклюзионным эффектом: 
более крупные образующиеся ионные пары могут не проникнуть в поры СПС, что приводит 
к уменьшению сорбции. В кислой среде, вероятно, происходит конкурентная сорбция 
между сорбатами и ИЖ на границе раздела фаз. 

В исследуемом диапазоне температур получены линейные зависимости с высоким 
коэффициентом детерминации, из которых рассчитаны термодинамические 
характеристики сорбции (энтальпия и энтропийная составляющая процесса). Установлено,  
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что на SilC16, SilC18, СПС для большинства флавоноидов прослеживается 
термодинамическая компенсация процесса их перехода из водно-органического элюента в 
слой сорбента для всех систем с ИЖ и без ИЖ. Для ароматических кислот в системах 
«SilC18 – водно-ацетонитрильный элюент – гидрофобные ИЖ» прослеживаются 
зависимости, близкие к изоэнтальпийным. Установлено, что на энтальпийно-энтропийные 
компенсационные зависимости на ПГУ влияет как природа имидазолиевой ИЖ, так и 
состав водно-ацетонитрильного элюента. В водно-ацетонитрильных системах с ИЖ 
значения энтальпии сорбции ароматических кислот уменьшаются по сравнению с системой 
без ИЖ; в водно-метанольных системах, напротив, наблюдается увеличение энтальпии 
сорбции ароматических кислот в системах с ИЖ относительно фазы без ИЖ. 
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В работе изучена сорбция ароматических кислот (галловая кислота; бензойная 
кислота; салициловая кислота; п-нитробензойная кислота; ванилиновая кислота; коричная 
кислота) методом обращенно-фазовой ВЭЖХ. Сорбцию изучали на неполярном сорбенте 
пористом графитированном углероде (ПГУ) из водно-ацетонитрильных и водно-
метанольных растворов с добавками бромидных и тетрафторборатных имидазолиевых 
ионных жидкостей (ИЖ): 1-бутил-2,3-диметилимидазолий бромид [C4dMIM][Br]; 1-бутил-
3-метилимидазолий бромид [C4MIM][Br]; 1-гексил-3-метилимидазолий бромид 
[C6MIM][Br]; 1-децил-3-метилимидазолий бромид [C10MIM][Br]; 1-метил-3-
октилимидазолий бромид [MC8IM][Br]; 1-гексил-3-метилимидазолий тетрафторборат 
[C6MIM][BF4]; 1-октил-3-метилимидазолий тетрафторборат [C8MIM][BF4]; 1-децил-3-
метилимидазолий тетрафторборат [C10MIM][BF4]. 

Сорбция ароматических кислот на Hypercarb™ (ПГУ) в водно-ацетонитрильных и 
водно-метанольных системах зависит от природы и структуры ИЖ. В ряду бромидных ИЖ 
сорбция возрастает при добавлении ИЖ: [C4dMIM][Br] < [C4MIM][Br] < [C10MIM][Br] < 
[C6MIM][Br], что связано с деструктурированием водородных связей водно-органического 
элюента менее объёмными и более хаотропными катионами ИЖ. Это приводит к 
уменьшению вытеснения кислот на поверхность сорбента. Для тетрафторборатных ИЖ 
ключевую роль, по-видимому, играет тетрафторборатный анимон BF4

–, обладающий 
выраженным хаотропным эффектом ([C8MIM][BF4] < [C10MIM][BF4] < [C6MIM][BF4]). 
Сильнополярная галловая кислота проявляет нетипичное поведение для ОФ ВЭЖХ: её 
сорбция на ПГУ увеличивается с ростом концентрации ацетонитрила, что объясняется 
формированием гидрофильного слоя на поверхности сорбента (HILIC). Гидрофильный 
механизм также реализуется в водно-метанольных системах без подкисления элюента 
трифторуксусной кислотой (ТФУ), а с ТФУ – гидрофобный, поскольку концентрационные 
зависимости имеют линейный характер в исследуемом диапазоне содержания метанола. 

Установлено, что добавление ИЖ снижает энтальпии сорбции в водно-
ацетонитрильных системах (кроме [C4dMIM][Br]), что, вероятно, связано с конкурентной 
сорбцией на границе раздела фаз или изменением гидрофобного эффекта. В водно-
метанольных системах энтальпии выше в системах с ИЖ по сравнению с системой без ИЖ. 
К увеличению энтальпии сорбции приводит проведение анализа без ТФУ и в системах с 
малыми катионами ИЖ. Закономерности изменения энтальпий в водно-ацетонитрильных и  
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водно-метанольных системах противоположны. Термодинамическая компенсация 
перехода ароматических кислот на ПГУ характерна для водно-ацетонитрильных систем с 
ИЖ и без них, а для водно-метанольных – только для системы с ИЖ [C6MIM][Br]. Таким 
образом, природа и структура ИЖ, а также состав водно-органического элюента 
определяют механизм и термодинамическую составляющую процесса сорбции 
ароматических кислот на ПГУ. 
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Одним из способов увеличения эффективности хроматографического разделения 

является применение поверхностно-слойных адсорбентов, в которых активный 
адсорбционный слой тонкодисперсного вещества распределен на поверхности 
макропористого инертного носителя. Для такого типа адсорбентов характерно более низкое 
время анализа, а также меньшая величина высоты, эквивалентной теоретической тарелке 
(ВЭТТ) по сравнению с объемно-пористыми аналогами. Вместе с тем создание 
селективных сорбентов по отношению к структурным и оптическим изомерам можно 
достичь путем модифицирования стандартных фаз макроциклическими соединениями, 
например, циклодекстринами. 

Целью данного исследования являлся синтез поверхностно-слойного 
композиционного адсорбента на кремнеземной основе с незамещенным β-
циклодекстрином (Сhr@Bsil/β-CD), а также изучение его адсорбционных и селективных 
свойств. Композиционный адсорбент получали нанесением макроцикла из водно-
спиртового раствора на поверхность гидрофобизированных наночастиц диоксида кремния 
(бутасила) с последующей отгонкой растворителя на роторном испарителе. В роли 
инертного носителя использовали Хроматон N-AW-HMDS. Термодинамические 
характеристики адсорбции рассчитывали из температурных зависимостей констант Генри 
адсорбции. В качестве тестовых адсорбатов использовали алканы, алкены, алкины, 
циклические и бицикличсекие углеводороды, бензол и его алкилпроизводные различной 
степени замещения. Для определения эффективности колонки с адсорбентом в работе были 
рассчитаны значения минимальной ВЭТТ и оптимальной скорости газа-носителя (1430 на 
метр по гексану). Выявлено, что адсорбент Сhr@Bsil/β-CD селективно адсорбирует 
углеводороды с шестью атомами углерода (рис. 1), порядок элюирования при этом 
определяется прочностью образующихся комплексов. Установлено также, что адсорбент 
Сhr@Bsil/β-CD проявил высокую селективность по отношению к н-октану и его изомерам 
и структурным изомерам алкилбензолов. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 


