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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Отличительной особенностью макро-

циклических соединений является способность к образованию комплексов с 

ионами и нейтральными молекулами типа «гость − хозяин». К числу макроцикли-

ческих соединений относятся и циклодекстрины (ЦД), которые способны к селек-

тивному связыванию молекул оптически активных соединений как за счет хи-

ральных гликозидных остатков в молекуле «хозяина» (ЦД), так и за счет взаимо-

действий с оптически неактивными заместителями, которые образуют жесткую 

предорганизованную структуру. Изучение и развитие представлений о механиз-

мах образования комплексов с молекулами ЦД, в основном, базируются на иссле-

дованиях, относящихся к изучению нековалентных взаимодействий в растворах – 

как водных, так и органических. В подобных системах большое влияние на тер-

модинамику комплексообразования оказывает присутствие самой объемной фазы, 

что приводит к трудностям и неоднозначной интерпретации экспериментальных 

данных. Исключить влияние растворителя возможно в случае образования ком-

плексов на границе раздела фаз «газ – твердое тело». Модифицирование молеку-

лами ЦД неполярных адсорбентов с однородной плоской поверхностью, напри-

мер графитированных термических саж, позволяет изучить комплексообразова-

ние «адсорбат – макроцикл» в монослое на твердой поверхности методом газо-

адсорбционной хроматографии. Однако эффективность решения поставленной 

задачи зависит от способа ориентации центральной оси молекулы ЦД на поверх-

ности адсорбента-носителя. Наибольшая доступность полости макроцикла, оче-

видно, может иметь место в том случае, когда ось молекулы ЦД перпендикулярна 

поверхности углеродного адсорбента. В связи с этим актуальной является про-

блема достижения такой ориентации макроциклических молекул на поверхности 

углеродного адсорбента-носителя, которая обеспечивала бы наибольшую доступ-

ность полости ЦД для молекул гостей. Управлять ориентацией макроциклических 

молекул можно при предварительном модифицировании поверхности углеродно-

го адсорбента ассоциированными жидкими кристаллами (ЖК) с полярными кон-

цевыми фрагментами. Они образуют самоорганизующиеся упорядоченные по-



5 

 

верхностные структуры на плоской углеродной поверхности, обеспечивающие 

высокую структурную селективность на межфазной поверхности «газ – твердое 

тело». Таким образом, актуальной задачей является поиск способов построения 

бислойных структур на основе ЖК и ЦД и влияние этих двумерных функциональ-

ных слоев на термодинамические характеристики адсорбции (ТХА) органических 

соединений и селективность в условиях газо-адсорбционной хроматографии. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 13-03-01197, Мини-

стерства образования и науки Российской федерации в рамках Государственных 

заданий по грантам № 4.110.2014/к, № 4.5883.2017/8.9 и № FSSS-2020-0016.  

Целью работы является исследование термодинамических характеристик 

адсорбции органических соединений из газовой фазы на углеродном адсорбенте, 

модифицированном бислоями «жидкий кристалл − β-циклодекстрин» и определе-

ние влияния природы и структуры предмонослоя жидких кристаллов на возмож-

ность комплексообразования с макроциклом в адсорбционном слое. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Определить особенности строения монослоя β-циклодекстрина на плос-

кой графитоподобной поверхности углеродного адсорбента; 

2. Установить закономерности изменения термодинамических характери-

стик адсорбции органических соединений разных классов при модифицировании 

углеродного адсорбента Сarbopack Y монослоями жидких кристаллов; 

3. Определить термодинамические характеристики адсорбции органиче-

ских соединений на адсорбенте Сarbopack Y, модифицированном бислоями «жид-

кий кристалл – β-циклодекстрин»; 

4. Проанализировать влияние природы и структуры предмонослоя жидких 

кристаллов на термодинамические характеристики адсорбции и возможность 

комплексообразования органических соединений с макроциклическим компонен-

том в бислое на углеродной поверхности; 

5. Изучить и сопоставить селективные свойства полученных модифициро-

ванных углеродных адсорбентов по отношению к оптическим и структурным 

изомерам различной полярности в условиях газо-адсорбционной хроматографии. 
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Научная новизна.  

− С использованием кристаллохимических данных о комплексах цикло-

декстринов в твердом состоянии и квантово-химического полуэмпирического ме-

тода PM3 впервые определена ориентация β-циклодекстрина (β-ЦД) на поверхно-

сти графитированного углеродного носителя. Установлено, что наиболее вероят-

ной является ориентация молекул β-ЦД в монослое, при которой молекулы мак-

роцикла ассоциированы между собой и обращены «боком» к углеродной поверх-

ности. 

− Впервые определены ТХА органических соединений различных классов 

на углеродном адсорбенте Carbopack Y (CpY), модифицированном монослоями 

ЖК: бис[2,2'-ди-(н-гексилоксикарбонил)этинил]фенилового эфира 4,4'-бифенил-

дикарбоновой кислоты (БКГФ), 4-(3-гидроксипропилокси)-4'-формилазобензола 

(ГПОФАБ), 4-(2-гидроксиэтилокси)-4'-цианоазоксибензола (ГЭОЦАБ), 4,4'-октил-

оксицианобифе-нила (8ОЦБ). Показано, что только в случае монослоя СpY/8ОЦБ 

на углеродной поверхности образуется плотный двумерный слой, образованный 

димерами молекул мезогена, для которого практически отсутствуют немодифи-

цированные пустоты адсорбента-носителя. 

− Предложен способ формирования двумерных функциональных слоев с ис-

пользованием ассоциированных ЖК и β-ЦД на поверхности углеродного адсорбен-

та-носителя, основанный на технологии послойной сборки Layer-by-Layer (LbL). 

− Впервые определены ТХА летучих органических соединений различных 

классов, в том числе оптически активных, на адсорбенте CpY, модифицирован-

ном бислоями «ГЭОЦАБ – β-ЦД», «ГПОФАБ – β-ЦД» и «8ОЦБ – β-ЦД». Найдена 

связь электронного строения, геометрического строения и оптической активности 

молекул адсорбатов с ТХА. Установлено, что среди использованных бислоев си-

стема «8ОЦБ – β-ЦД», нанесенная на адсорбент CpY, обладает наиболее высокой 

способностью к инклюзионному и внешнесферному комплексообразованию с мо-

лекулами органических соединений и повышенной энантиоселективностью в 

условиях газо-адсорбционной хроматографии. 
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Теоретическая и практическая значимость работы. Результаты работы 

вносят существенный вклад в развитие физической химии поверхностных и сорб-

ционных явлений, а также супрамолекулярной химии, развивая представления об 

инклюзионных и внешнесферных взаимодействиях с циклодекстринами на меж-

фазной поверхности. Полученные в работе представления о супрамолекулярной 

архитектуре тонких (моно- и полимолекулярных) пленок мезогенов, макроцикли-

ческих соединений и их композитов на твердых носителях позволяют прогнози-

ровать свойства новых наноструктурированных материалов на их основе. Мате-

риалы с использованием подобных систем могут обеспечить прорыв в таких об-

ластях, как оптика и оптоэлектроника, материаловедение, электроника, биотехно-

логия, информационные технологии и медицина. Результаты работы также могут 

быть использованы для получения универсальных адсорбентов для разделения 

сложных смесей изомеров органических соединений, в том числе энантиомеров. 

Личный вклад автора. В диссертации представлены результаты исследо-

ваний, выполненных лично автором. Автором проведен обзор литературы, плани-

рование, организация и экспериментальное исследование на базе Самарского 

университета, обработка и систематизация полученного материала. Обсуждение и 

подготовка публикаций полученных результатов выполнялись совместно с соав-

торами работ и научным руководителем.  

Основными новыми научными результатами и положениями, которые 

автор выносит на защиту, являются: 

1. Результаты определения строения и супрамолекулярной архитектуры 

молекул β-циклодекстрина в монослое на плоской графитоподобной углеродной 

поверхности; 

2. Данные о термодинамических характеристиках адсорбции летучих орга-

нических соединений разных классов на адсорбенте Carbopack Y, модифициро-

ванном монослоями жидких кристаллов и их связь со структурой монослоя; 

3. Способ получения углеродного адсорбента, модифицированного после-

довательно чередующимися монослоями ассоциированного жидкого кристалл и 

β-циклодекстрина; 
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4. Впервые получены экспериментальные данные о термодинамических 

характеристиках адсорбции органических соединений разных классов, в том чис-

ле оптически активных, на адсорбенте Carbopack Y, модифицированном бислоями 

«жидкий кристалл – β-циклодекстрин» и их связь со структурой бислоя; 

5. Экспериментальные данные о селективных свойствах модифицирован-

ных адсорбентов по отношению к различным оптическим и структурным изоме-

рам в условиях газо-адсорбционной хроматографии. 

Степень достоверности результатов. Достоверность результатов обеспе-

чена использованием комплекса обоснованных и широко используемых физико-

химических методов (низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии/термогравиметрии, газовой хромато-

графии) на сертифицированном оборудовании, статистической обработкой и вы-

сокой воспроизводимостью полученных экспериментальных данных, согласован-

ностью экспериментальных и расчетных результатов, сопоставлением с литера-

турными источниками, а также применением современного программного обес-

печения и прецизионной вычислительной аппаратуры при выполнении квантово-

химических расчетов. 

Методология и методы диссертационного исследования. В работе при-

меняли общепринятый метод обращенной газо-адсорбционной хроматографии 

для определения термодинамических характеристик адсорбции на модифициро-

ванных адсорбентах, а также современные методы исследования геометрической 

структуры и свойств адсорбентов (низкотемпературная адсорбция азота, диффе-

ренциальная сканирующая калориметрия/термогравиметрия). Моделирование 

монослоев циклодекстринов на углеродной поверхности проводили с использова-

нием квантово-химического полуэмпирического метода PM3. 

Апробация результатов. Основные результаты диссертационной работы, ее 

выводы и положения доложены на Втором всероссийском симпозиуме «Кинетика и 

динамика обменных процессов (г. Краснодар, 2013 г.); Всероссийской конференции 

с международным участием «Актуальные процессы синтеза нанопористых материа-

лов, химии поверхности и адсорбции (г. Санкт-Петербург, 2014 г.); XL Самарской 
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областной студенческой конференции (г. Самара, 2014 г.); XLI Самарской областной 

студенческой научной конференции и Всероссийской конференции «Теория и прак-

тика хроматографии» с международным участием, посвященной памяти проф. М.С. 

Вигдергауза (г. Самара, 2015 г.); III Всероссийской конференции с международным 

участием «Актуальные проблемы адсорбции (к 115-летию академика М.М. Дубини-

на) (г. Москва, 2016 г.); Международной научно-практической конференции «Фун-
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Моно- и полислои на межфазных поверхностях: получение, структура, 

свойства 

 

Методы получения упорядоченных поверхностных структур путем управ-

ляемой самосборки молекул на поверхности приобрели практическую значимость 

за счет возможности формирования устойчивых на поверхности супрамолекуляр-

ных комплексов. Функциональные наноматериалы на основе таких поверхност-

ных архитектур выявили новые полезные свойства и стали широко использо-

ваться в качестве элементов современной оптоэлектроники и сенсорной техники 

[1]. С использованием различных методов формирования самоорганизованных 

структур, таких как метод нанесения на вращающуюся подложку, эпитаксиальные 

технологии, молекулярное наслаивание, осаждение и выпаривание коллоидных 

растворов, упорядочение посредством бифункциональных ориентирующих мето-

дик (например, технологии Ленгмюра-Блоджетт), послойная сборка (LbL – Layer-

by-Layer), были получены различные композитные 3D-структуры на основе моно-

компонентных 2D-слоев. Кроме того, известны способы получения мультислои-

стых архитектур, в которых послойный процесс самосборки обусловлен форми-

рованием химических связей между функциональными группами отдельных сло-

ев посредством ковалентной или координационной связи. В последнем случае 

свойства мультислойных структур в значительной степени зависят от свойств ме-

таллического иона, выполняющего роль мостикового звена [2]. 

Однако в настоящее время не существует метода получения пленок, кото-

рый мог использоваться повсеместно. В зависимости от метода получения пленки 

отличаются по строению, свойствам и функциональности. Каждый из методов 

имеет свои достоинства и недостатки. Например, метод нанесения на вращающу-

юся подложку (рис. 1) часто применяется в производстве, однако его недостатком 

является то, что при его использовании не удается точно соблюдать толщину по-

лучаемой пленки, а также ориентацию молекул в слое [3]. 
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Рисунок 1 − Метод нанесения на вращающуюся подложку [3] 

 

С другой стороны, например, методы Ленгмюра-Блоджетт и Ленгмюра-

Шефера позволяют получать пленки с точно заданной толщиной слоя и ориента-

цией молекул в нем, высокой электропроводностью, но такой подход редко ис-

пользуется в производственной практике, так как он достаточно трудоемкий, дли-

тельный, не позволяет отделить пленки от подложек и применим лишь для плос-

ких поверхностей малой площади [4, 5]. 

Одним из распространенных методов является молекулярно-паровая эпи-

таксия (МВЕ) [1]. В данном варианте метода в вакуумную камеру помещаются 

источники всех требуемых для осаждаемого материала элементов. Конечный 

продукт осаждается на субстрате в результате нагревания подходящих реагентов 

в сверхвысоком вакууме. Получается тонкая пленка, толщина которой пропорци-

ональна времени воздействия. В ходе процесса получается очень гомогенный 

кристаллический материал. Тем не менее, очень важно обеспечить эпитаксиаль-

ное осаждение материала на кристаллическую подложку с близкими параметрами 

решетки во избежание возникновения механических напряжений на межфазной 

границе. 

В последнее время для конструирования слоистых пленочных покрытий и 

материалов используют группу методов, относящихся к методике послойной 

сборки (LbL). LbL представляет собой метод создания полислойных тонких пле-

нок за счет последовательной адсорбции из растворов монослоёв полимеров, на-

ночастиц, белков и других соединений на подложку. Формирование пленок в дан-

ном случае происходит за счет электростатического взаимодействия в растворе 

или за счет водородных связей и гидрофобных взаимодействий [6-8]. 

В общем случае процесс послойной сборки представлен на рис. 2.  
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Рисунок 2 − Схема получения тонких пленок методом LbL 

 

Подготовленный твердый носитель погружается в разбавленный раствор на 

время, необходимое для адсорбции одного монослоя, после чего тщательно про-

мывается и сушится. На следующей стадии носитель с одним адсорбированным 

монослоем погружается в следующий раствор, где в течение определенного вре-

мени происходит адсорбция второго монослоя, после чего носитель с бислойным 

покрытием промывается и сушится [3]. 

Необходимо отметить, что при таком подходе адсорбция каждого монослоя 

происходит на стадии погружения подложки в раствор, тогда как десорбция ча-

стиц, которые образуют последующие слои, происходит при промывке образцов. 

По этой причине промывка и сушка являются важными стадиями процесса нане-

сения бислойных и/или мультислойных пленок, так как они определяют однород-

ность и контролируемость формирования пленочной структуры. Так как на каж-

дом этапе из раствора адсорбируется одинаковое количество целевого компо-

нента, то рост пленки идет в соответствии с линейной зависимостью от количе-

ства слоев модификатора. С другой стороны, например, в случае полимеров (по-

лиэлектролитов) может происходить экспоненциальный рост толщины пленки. 

По-видимому, это связано с тем, что характер роста обусловлен шероховатостью 

пленки, которая растет с увеличением числа нанесенных слоев. Полимерные мо-

лекулы в первом монослое сильно взаимодействуют с поверхностью носителя, из-

за чего происходит изменение их конфигурации. С увеличением количества нане-

сенных монослоев адсорбционный потенциал подложки уменьшается, что приво-

дит к ослаблению взаимодействия «макромолекула – подложка» [9]. В результате 

макромолекулы образуют на поверхности «петли» и «клубки», увеличивая тем 
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самым площадь поверхности формируемой пленки. По этой причине на каждом 

следующем шаге может происходить адсорбция бóльшего количества вещества. 

Еще одной причиной экспоненциального роста может быть диффузия отдельных 

макромолекул в глубину мультислойной пленки. 

Метод послойной сборки позволяет получать организованные функцио-

нальные композиты с контролируемой толщиной (5 − 500 нм) и поверхностью, и 

обладающие интересными прикладными свойствами. Такие мультислои нашли 

широкое применение в получении мембран, катализаторов нового типа, в созда-

нии и стабилизации наночастиц, электронных и оптических материалов, биосен-

соров, микроэлектромеханических систем, а также в приготовлении наноразмер-

ных капсул для контролируемой доставки биологически активных веществ, диа-

гностике, тканевой инженерии. 

Помимо получения тонких пленок за счет электростатического взаимодей-

ствия в растворе [10-18], метод LbL позволяет создавать многослойные компози-

ции на основе органорастворимых полимеров. При этом данные пленки оказыва-

ются организованными за счет водородных связей и гидрофобных взаимодей-

ствий. В работе [19] пленки были получены из поливинилового спирта (ПВС) на 

золотой подложке с помощью повторяющегося процесса на основе физической 

адсорбции из водного раствора в присутствии NaCl с последующей сушкой с гид-

рофобными полимерами – полиметилметакрилатом (ПММА), полистиролом 

(ПСт), поли-D,L-лактидом (ПЛА) и полидиметилсилоксаном (ПДМС). ПВС не-

растворим в органике, а остальные полимеры – нерастворимы в воде. По мнению 

авторов, в процессе сборки важным фактором является промежуточная сушка 

пленки: ПВС, адсорбированный на поверхности пластинки, становится нераство-

рим в водном растворе ПВС на следующем шаге сборки вследствие образования 

водородных связей между гидроксильными группами и, возможно, молекулами 

воды. 

Метод послойной мультисборки может быть использован и в случае низко-

молекулярных веществ. Известны работы, в которых такими низкомолекуляр-
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ными агентами выступали красители, например, на основе фталоцианинов [20, 

21]. 

Позднее было выяснено, что движущей силой при получении пленочных 

структур за счет методов LbL [22, 23] являются межмолекулярные силы различ-

ной природы – координационные связи, а также молекулярное распознавание, 

взаимодействия типа «гость – хозяин» и т.д. Необходимо отметить, что послойная 

сборка осуществляется за счет нескольких типов невалентных взаимодействий, 

при этом определенный тип взаимодействия является основным и вносит 

наибольший вклад. 

Тиеке (Tieke) и соавторы [24] показали, что полиэлектролитные мультислои 

могут служить в качестве многофункциональных мембран и могут быть использо-

ваны для смягчения и дистилляции морской воды. В работе были получены ультра-

тонкие мембраны методом LbL нанесения различных полимерных соединений, та-

ких как: полиэлектролиты, каликсарены и гексацианоферратные соли металлов 

(берлинская лазурь). Было показано, что полиэлектролитные мультислои можно ис-

пользовать в качестве нанофильтров, молекулярных и ионных сит для размер-селек-

тивного разделения нейтральных и заряженных ароматических соединений. Также 

было описано специфическое взаимодействие по механизму «гость – хозяин» про-

пускающихся ионов с гибридными мембранами из р-сульфонатокаликсаренов и ка-

тионных полиэлектролитов. Мембраны обладают высокой селективностью к раз-

личным ионам металлов. Авторы также показали возможность получения чисто не-

органических мембран из берлинской лазури и аналогичных солей металлов путем 

последовательной адсорбции катионов переходных металлов и гексацианоферрат-

аниона. Благодаря пористой структуре берлинской лазури, мембраны могут быть 

использованы в качестве ионного фильтра, способного отделить, например, ионы 

цезия от ионов натрия. 

В работе [25] в качестве движущей силы для формирования мультислойных 

пленок методом LbL использовали π-π взаимодействия. Был синтезирован три-

функциональный мономер 1,1ꞌ,1ꞌꞌ-(бензол-1,3,5-триилтрис(метилен))-трис(3-

нафталин-2-метил)-1H-имидазол бромид (БНТИ), который может связываться с 
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кукурбит[8]урилом (КБ[8]) в водном растворе за счет π-π взаимодействий, фор-

мируя при этом разветвленную полимерную супрамолекулярную структуру. 

Можно построить многослойные пленки, чередуя нанесение КБ[8] и БНТИ на 

границе раздела «жидкость – твердое тело». Это супрамолекулярная полимериза-

ция на границе раздела, и, кроме того, степень полимеризации можно контроли-

ровать путем регулирования количества пар слоев КБ[8] и БНТИ (рис. 3). 

 

Рисунок 3 − Супрамолекулярная полимеризация БНТИ и КБ[8] 

 

В отличие от других методов организации и построения пленочных струк-

тур LbL-метод обладает рядом преимуществ, а именно: не требует сложной доро-

гостоящей аппаратуры, может вестись на воздухе и при комнатной температуре, 

позволяет включать различные компоненты в слоистую надмолекулярную струк-

туру, а также управлять свойствами и строением образующейся пленки. В каче-

стве преимущества необходимо также указать на возможность использования 

подложек различной формы. 
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Методика послойной организации возникла как группа многоцелевых и 

удобных методов для конструирования слоистых пленочных веществ. Изначально 

метод разрабатывался для получения пленок на основе чередующихся слоев по-

ликатионов и полианионов, а также разноименно заряженных наночастиц. В 

настоящее время с помощью метода послойной сборки получают как полиэлек-

тролитные мультислойные структуры, так и нанокомпозитные покрытия, в струк-

туру которых могут быть введены наноразмерные компоненты различной при-

роды [26, 27], кроме того, в состав мультислоев могут входить различные биопо-

лимеры, например, белки [28]. Такие наноструктурированные двумерные объекты 

представляют собой гетерогенную систему из матрицы и других компонентов 

различного состава и формы. Свойства используемых нанообъектов часто сильно 

отличаются от свойств, наблюдаемых в соответствующих объемных материалах. 

В общем случае LbL-методы можно разделить на два вида [29]: согласован-

ные и несогласованные методы послойной организации. Такое деление прово-

дится в зависимости от того, присутствует или нет стадия, предшествующая по-

слойной организации, а также присутствует или нет стадия последующей обра-

ботки после нее. 

Согласованные методы относятся к методам, которые применяются при 

воздействии различных движущих сил, под действием которых компоненты орга-

низуются в мультислойные пленки без предварительного воздействия или после-

дующей обработки. Подобные методы успешно применяются при получении по-

лимолекулярных пленок из многих типов строительных блоков, однако, суще-

ствуют другие структуры, которые нельзя получить согласованными методами. 

Так, например, согласованные LbL-методы не позволяют получать мультислои с 

однозарядными, электронейтральными или водонерастворимыми фрагментами. 

Для создания таких структур разрабатываются несогласованные методы. 

Отличием несогласованных методов от согласованных является наличие в 

процессе организации больше, чем одной стадии. Первый вариант связан с тем, 

что надмолекулярные структуры образовываются посредством одного типа орга-

низации и затем используются в качестве строительных фрагментов при послой-
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ной самосборке. Второй вариант предполагает осуществление определенных воз-

действий после LbL-организации. 

Метод мультислойной сборки, являясь одним из наиболее простых и деше-

вых, позволяет получать из большого количества разнообразных систем тонкие 

пленки, которые обладают уникальными свойствами. 

Закономерности изучения структуры и строения тонких пленок на межфаз-

ных поверхностях можно продемонстрировать на примере широко используемых 

на практике жидких кристаллов (ЖК). Ориентация молекул ЖК и их аналогов при 

образовании тонких пленок изучается уже многие годы, поскольку она имеет 

большое значение для разработки жидкокристаллических дисплеев, обладающих 

высокой разрешающей способностью, оптических систем хранения информации, 

химических и фотоэлектрических сенсоров и т.д. Ориентация молекул ЖК на 

твердых поверхностях характеризуется средним значением угла θ между направ-

лением длинных осей молекул и поверхности границы, также зависящей от этого 

угла энергией сцепления с поверхностью подложки, и энергией взаимодействия 

между молекулами ЖК друг с другом. В зависимости от угла θ различают гомео-

тропную (θ = 0), планарную (θ = π/2) и наклонную ориентацию (0 < θ < π/2) [30]. 

Строении тонких пленок ЖК полученных физической адсорбцией хорошо 

иллюстрирует метод сканирующей туннельной микроскопии (СТМ), в котором 

анализируют плотность состояний атомов поверхности с помощью измерения тун-

нельного тока. Метод предназначен для исследования поверхности веществ и ма-

териалов на атомном уровне и для формирования трехмерного изображения по-

верхности. Так же хорошо морфологию пленок иллюстрирует метод атомно-сило-

вой микроскопии (АСМ), в основе которого лежит силовое взаимодействие атомов. 

В отличие от СТМ, с помощью АСМ можно исследовать как проводящие, так и не-

проводящие поверхности. Кроме того, АСМ способен измерять рельеф образца, 

погружённого в жидкость, что позволяет работать с органическими молекулами, 

включая ДНК. Следует отметить, что строение мономолекулярных слоев, образо-

ванных посредством физической адсорбции ЖК на поверхности, изучается также 
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с применением методов спектроскопии, рентгеновской дифракции, электро- и 

магнитооптики, а также физико-химических методов калориметрии и адсорбции. 

В работе [31] для определения ориентации монослоев гомологического ряда 

ЖК н-алкилоксицианобифенила (nOЦБ, где n = 7 – 10) на подложках из дисуль-

фида молибдена (MoS2) и высокоориентированного пиритического графита 

(ВОПГ) использовали метод СТМ. В результате было выявлено, что для нечет-

ного числа атомов углерода в алкильных цепях исследованных ЖК (7OЦБ и 

9ОЦБ) молекулярная ориентация на обоих субстратах (MoS2 и ВОПГ) в основном 

обусловлена взаимодействием между алкильными цепями и субстратами (взаимо-

действия типа «А – А»). Для четного числа n (8ОЦБ и 10ОЦБ), с другой стороны, 

ориентация в основном обусловлена диполь-дипольным взаимодействием циано-

групп между молекулами ЖК на подложках (взаимодействия типа «Д – Д»). Эти 

различия происходят из-за положения конечного углерода в алкильной цепи. Тем 

не менее, для 10ОЦБ на ВОПГ наблюдается исключительная ориентация в ре-

зультате эффекта длины алкильной цепи с преобладающими взаимодействиями 

типа «А – А». Исключая этот случай, все остальные семь комбинаций ясно указы-

вают на эффект «четного – нечетного» количества атомов углерода в алкильных 

цепях ЖК. На рис. 4 представлено схематическое изображение ориентаций моле-

кул ЖК в монослое на поверхности MoS2 и ВОПГ. 

Ранее той же группой авторов в работах [32, 33] были исследованы гомо-

логи н-алкилцианобифенилов от 6ЦБ до 12 ЦБ на подложках MoS2 и ВОПГ, где 

наблюдался тот же эффект ориентации в зависимости от числа алкильных атомов 

углерода. Однако фактическая ориентация молекул ЖК в монослое включает раз-

личные типы взаимодействий, такие как взаимодействия «ЖК – ЖК» и «ЖК – 

подложка». Для более подробного объяснения молекулярной ориентации ЖК на 

межфазной поверхности необходимо учестывать данные взимодействия, в част-

ности, способность к димеризации молекул ЖК. 

Образование в твердых и жидкокристаллических фазах димерных структур 

является одной из характерных особенностей длинноцепочечных алкил- и ал-

коксицианобифенилов. 
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Рисунок 4 − Схематическое изображение ориентаций ЖК в монослое на подложках 

MoS2 и ВОПГ с использованием метода СТМ: (а) – 7ОЦБ; (б) – 8ОЦБ; (в) – 9ОЦБ;           

(г) – 10ОЦБ 
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По мнению авторов [34] образование димера 5ЦБ обусловлено тем, что мо-

лекулы образуют -комплекс. Обнаружено, что максимальные значения теплот 

ассоциации наблюдаются для алкил- и алкоксицианобифенилов (5ЦБ, 8ЦБ, 

8ОЦБ). Для 4-н-пентил-4′-цианофенилциклогексана (5ЦГ), имеющего одно гид-

рированное бензольное кольцо в структуре молекулы, наблюдали самое низкое 

значение теплоты ассоциации. Показано, что алкоксицианобифенил 8ОЦБ обра-

зует наиболее стабильные ассоциаты по сравнению с алкилцианобифенилами 5ЦБ 

и 8ЦБ, благодаря усилению межмолекулярных взаимодействий при введении 

атома кислорода. Таким образом, при переходе от алкилцианобифенилов к ал-

коксипроизводным увеличиваются константы и энтальпии ассоциации, что харак-

теризует последние как полярные ассоциированные жидкие кристаллы. 

Материалы на основе композитов графена и хиральных ЖК являются пре-

спективными в различных областях науки и техники. В обзоре [35] был сделан вы-

вод, что хиральность жидкокристаллических материалов в данных струтурах обес-

печивает более высокую оптическую анизотропию и более быстрое время отклика, 

что значительно улучшает оптические свойства материалов этого вида. Кроме того, 

композиты графен/хиральные ЖК являются перспективным для создания органи-

ческих и неорганических контролируемых гибких оптических материалов. В ра-

боте [36] показано применение данных композитов для производства суперкон-

денсаторных материалов с высокой емкостью. 

Среди материалов, где используется технология LbL для создания послой-

ных пленок, широкое применение нашли микрокапсулы, содержащие цикло-

декстрины (ЦД). Синтез подобных материалов можно осуществлять двумя спосо-

бами: посредством электростатических взаимодействий между заряженными ЦД 

и полиэлектролитами и через образование комплексов «гость – хозяин» [37].  

Свансоном (Swanson) [38] описан пример получения пленок LbL попере-

менным осаждением, где в качестве компонентов использовали α-ЦД, замещен-

ный сульфонатными группами во 2 и 6 положении (s-α-ЦД) и по-

ли(диаллилдиметиламмонийхлоридом) (ПДДА). Пленки s-α-ЦД/ПДДА были ис-

пытаны в качестве чувствительного слоя в датчиках поверхностных акустических 
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волн для измерения летучих органических соединений. 

Карбоксиметилированный β-ЦД (КМ-β-ЦД) также использовался для созда-

ния пленок LbL [39]. Отрицательно заряженный КМ-β-ЦД и положительно заря-

женный полимерный диазорезин поочередно осаждали для образования пленок 

LbL на кварцевом предметном стекле с последующим фотохимическим сшива-

нием КМ-β-ЦД и диазорезина в пленке. Этот процесс позволил получить кова-

лентно сшитые пленки LbL, содержащие фрагменты β-ЦД. Данные пленки пока-

зали сильное связывание с катионным красителем метиленовым синим через ком-

плексы «гость – хозяин». 

Другой путь создания ЦД-содержащих LbL-композитов основан на формиро-

вании комплексов включения «гость – хозяин» в качестве движущей силы. В работе 

[40] представлены LbL-пленки, полученные путем комплексообразования «гость – хо-

зяин» с использованием ферроценсодержащего полициклического ароматического 

углеводорода (Фц-ПАУ) и дисульфид-связанного димера β-ЦД. Предполагалось, что 

цепи Фц-ПАУ могут быть сшиты с димером β-ЦД с образованием пленок LbL. Фак-

тически, исследование кварцевого микробаланса показало, что попеременное осажде-

ние Фц-ПАУ и димера β-ЦД дало пленку (Фц-ПАУ/димер β-ЦД)3. Критическая роль 

комплексообразования «гость – хозяин» между ферроценовым фрагментом Фц-ПАУ 

и димером β-ЦД в формировании пленки была подтверждена тем фактом, что пленка 

LbL не образовывалась, когда осаждение проводили с немодифицированным ПАУ 

вместо Фц-ПАУ или с мономерным β-ЦД вместо димера. Кроме того, пленка LbL не 

была получена, когда осаждение проводили в присутствии конкурентных связующих 

с димером β-ЦД, таких как ферроценкарбоновая кислота и циклогексанол. 

Полимерные ЦД также могут быть использованы для создания пленок LbL. 

Например, производные хитозана, модифицированные β-ЦД (β-ЦД-Хит) или ада-

мантаном (Ад-Хит), были использованы в качестве полимеров «хозяина» и «гос-

тя» соответственно [41]. Альтернативное осаждение этих производных хитозана 

давало многослойные пленки путем образования комплексов «гость – хозяин», 

преодолевая электростатическое отталкивание между положительными зарядами 

в производных хитозана. Сила связывания между β-ЦД-Хит и Ад-Хит оценива-
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лась путем прямых измерений силы с помощью атомно-силового микроскопа 

[42]. Более толстые пленки LbL, содержащие заряженные полимеры, были до-

вольно нестабильны из-за электростатического отталкивания между полимерами. 

Более стабильные пленки LbL были получены, где в качестве компонентов ис-

пользовались производные полиакриламида (ПАА), модифицированные ферроце-

ном и β-ЦД, которые не несут электрического заряда [43]. В пленках на основе 

ПАА, содержащих до 30-ти слоев, электростатическое отталкивание отсутствова-

ло. Пленки LbL, содержащие упорядоченные хромофоры, были получены посред-

ством взаимодействий «гость – хоязин» с использованием производных перилен-

диимида, содержащих β-ЦД (β-ЦД-ПДИ) или адамантан (Ад-ПДИ) [44].  

Технология LbL-осаждения отличается широким выборов компонентов при по-

строении пленочных структур, включая углеродные наноматериалы и наночастицы 

металлов. В работе [45] методом LbL получен наноструктурированный электрод-

ный материал (биосенсор) графен/β-ЦД с тирозиназой в полимерной пленке поли-

этиленимина, сочетающий повышенную чувствительность, обусловленную осо-

быми свойствами графена и ЦД, а также специфичности фермента тирозиназы 

для обнаружения дофамина (рис. 5). 

 

Рисунок 5 − Схематическое изображение получения биосенсора графен/                   

β-ЦД/тирозиназа/полиэтиленимин 

 

Наночастицы золота, покрытые ЦД, были получены методом послойной 

сборки LbL посредством комплексообразования «гость – хозяин» [46, 47]. LbL-

осаждение наночастиц Au, покрытых ЦД и адамантан-модифицированного поли-
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амидоаминового (Ад-ПАМАМ) дендримера, позволило получить хорошо опреде-

ленные многослойные пленки (рис. 6).  

 

: Ад-ПАМАМ дендример 
: 

наночастицы Au, покрытые 

ЦД 

Рисунок 6 − LbL-осаждение адамантан-модицифицированного полиамидоамино-

вого дендримера (Ад-ПАМАМ) и наночастиц золота, покрытых ЦД 

 

Наночастицы полистирола, покрытые ЦД, были использованы для конструи-

рования микрокапсул LbL путем сочетания с ферроцен-модифицированным поли-

этиленимином [48]. Эти микрокапсулы были разложены конкурентным связующим 

адамантаном, что позволяет предположить, что они могут быть использованы в ка-

честве микроконтейнера для контролируемого высвобождения. 

Практическое примение LbL-пленок и микрокапсул с использованием ЦД, 

способных к молекулярному распознаванию, нашли применение в качестве покры-

тий для оптических, гравиметрических и электрохимических биосенсоров, а также 

в качестве каркасов для построения систем доставки лекарств, в которых гидро-

фобные плохо растворимые лекарства погружаются в микрокапсулы через ком-

плексы «гость – хозяин» [49-52]. 

В работе [53] кварцевое стекло было покрыто пленкой s-β-ЦД/ПАУ методом 

LbL для разработки флуоресцентных датчиков для литохолевой кислоты (ЛК). 
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Пленка состояла из 10 бислоев (s-β-ЦД/ПАУ) и допирована органическим красите-

лем нейтрального красного (НК) путем комплексообразования «гость – хозяин». 

Флуоресценция НК была значительно увеличена за счет включения в полость s-β-

ЦД в пленке. Напротив, интенсивность флуоресценции снижалась в результате 

конкурентного связывания ЛК с s-β-ЦД, которая выталкивала НК из полости s-β-

ЦД. Датчик с пленочным покрытием (s-β-ЦД/ПАУ)10 может обнаруживать ЛК в 

диапазоне концентраций от 1 до 60 мМ. 

Химически модифицированные β-ЦД и полимеры на их основе были ском-

бинированы с восстановленным оксидом графена и углеродными нанотрубками 

для получения проводящих пленок LbL на электродах [54, 55]. Изменения элек-

трического сопротивления пленок LbL измеряли как функцию различных летучих 

органических соединений (ЛОС), включая метанол, этанол, пропанол, изопропа-

нол, формальдегид, ацетон, бензол, толуол и п-ксилол. Датчики, полученные из 

амино- и диаминомодифицированных β-ЦД показали высокую селективность по 

отношению к полярным соединениям, тогда как датчики на основе бензилзаме-

щенных β-ЦД оказались селективными для неполярных ЛОС. Было предложено 

потенциальное использование данных пленок в электронных системах для носа с 

целью диагностики рака легких. Некоторые ЛОС являются биомаркерами рака 

легких, поэтому анализ профилей ЛОС при выдохе может позволить диагности-

ровать рак легких с помощью алгоритмов распознавания образцов. 

Полые микрокапсулы могут быть получены путем осаждения LbL на по-

верхности микрочастиц с последующим растворением ядра частиц. ЦД-содержа-

щие микрокапсулы являются удовлетворительно стабильными во время растворе-

ния ядра, вероятно, из-за многоточечного связывания между ЦД и модифициро-

ванными гостями полимерами. Эти микрокапсулы могут вмещать лекарства в по-

лость или оболочку. Микрокапсулы на основе пленок LbL могут быть получены 

из широкого спектра материалов оболочки. Таким образом, микрокапсулы, со-

держащие ЦД, являются эффективными носителями лекарств за счет образования 

комплексов «гость – хозяин». 
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Гидрофобные препараты с плохой растворимостью могут растворяться в 

воде через образование комплексов «гость – хозяин» с ЦД [56-58]. Таким обра-

зом, капсулирование гидрофобных лекарств в микрокапсулы LbL с ЦД может 

быть перспективным для высвобождения гидрофобных препаратов. Комплексы β-

ЦД с кумарином и нильским красным инкапсулировали в качестве модельных 

препаратов в микрокапсулы LbL [59]. Для создания микрокапсул, комплексы β-

ЦД с кумарином или нильским красным загружали на микрочастицы CaCO3, а за-

тем микрочастицы покрывали слоями полистиролсульфоната и ПАУ. Полые мик-

рокапсулы были получены растворением ядра CaCO3, оставляя в полости ком-

плексы β-ЦД с кумарином или нильским красным. Скорость высвобождения мо-

дельных лекарств из микрокапсул зависела от рН среды. 

Биоразлагаемые наночастицы, например, наночастицы полимолочной кис-

лоты (ПМК), являются универсальными носителями для систем доставки лекарств 

[60, 61]. Наночастицы ПМК были покрыты пленками LbL, состоящими из катион-

ных и анионных полимеров β-ЦД [62]. Липофильный модельный препарат бензо-

фенон был загружен на покрытия LbL посредством комплексообразования «гость – 

хозяин» для контроля скорости высвобождения, которая контролировалась на ос-

нове равновесного распределения между свободным бензофеноном и бензофено-

ном, включенным в полость β-ЦД.  

Таким образом, молекулярная самоорганизация в моно- и полислойных 

пленках на твердых поверхностях определяется тонкими взаимодействиями «мо-

лекула – молекула» и «молекула – подложка», баланс которых можно регулиро-

вать, варьируя как структуру молекул модификатора, так и подбирая химию и 

структуру подложки. Использование различных вариаций метода послойной 

сборки позволяет получать новые композиционные материалы, которые обладают 

широким спектром перспективных практических применений. Использование 

различных макроциклических соединений с возможностью молекулярного распо-

знавания и селективного комплексообразования в качестве модификаторов твер-

дых поверхностей имеет важное значение для получения новых адсорбентов в хи-

ральной газо-адсорбционной хроматографии.   



26 

 

1.2. Комплексообразование с участием макроциклических соединений в объ-

емных фазах и на границах раздела фаз 

 

Изучение и синтез новых макроциклических соединений являются актуаль-

ными задачами для получения супрамолекулярных систем и материалов на их ос-

нове. Наиболее распространенными и изученными являются циклодекстрины, 

краун-эфиры, каликс[n]арены. Вспоследствии кукурбит[n]урилы также были 

классифицированы как важнейшие макроциклы в супрамолекулярной химии. 

Один из новых классов макроциклических соединений, пиллар[n]арены, которые 

впервые появились в литературе в 2008 году и стали доминирующими в области 

макроциклической химии наряду с другими четырьмя ключевыми соединениями.  

Комплексообразование по типу «гость − хозяин» с использованием макро-

циклических соединений в качестве хозяев полностью соответствует концепции 

супрамолекулярной химии, так как они представляют собой организованные об-

разования, построенные из двух или более химических соединений посредством 

межмолекулярных взаимодействий. Далее будут рассмотрены основные макро-

циклические соединения, их структура и комплексообразующие свойства. 

Циклодекстрины (ЦД) − макроциклические олигомеры глюкозы, которые 

состоят из остатков D-глюкозы, связанных друг с другом α-(1,4)-гликозидными 

связями (рис. 7) [63]. Наиболее распространенные и коммерчески доступные ЦД 

состоят из шести, семи или восьми единиц глюкопиранозы получили название α-, 

β- и γ-ЦД соответственно. Как показано на рис. 7в, ЦД геометрически образуют 

торроидальную структуру (усеченного конуса). ЦД содержат разные по природе и 

изолированные в пространстве гидроксильные группы: вторичные гидроксильные 

группы, которые расположены на широкой стороне тора, и первичные гидрок-

сильные группы, расположенные на противоположной, более узкой стороне и 

направлены из полости, за исключением случая, когда образуется водородная 

связь с гостевыми молекулами в комплексах включения. 
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(а) (б) (в) 

Рисунок 7 – Структурная формула циклодекстринов (а) и 3D-структуры β-цикло-

декстрина: вид сверху (б) и вид сбоку (в) 

 

За счет наличия гидроксильных групп ЦД являются водорастворимыми со-

единениями, тогда как внутренняя часть полости представляет собой гидрофобное 

микроокружение. Таким образом, ЦД могут захватывать подходящих гидрофобных 

гостей в полостm в водной среде. Размер полости ЦД увеличивается с увеличением 

количества повторяющихся единиц глюкопиранозы. Диаметр полости ЦД состав-

ляет около 4,9 − 8,0 Å (α-ЦД: 4,9 Å; β-ЦД: 6,2 Å; γ-ЦД: 8,0 Å) [63]. Размер полости  

α-ЦД подходит для размещения н-алканов и простых ароматических соединений. 

Размер полости β-ЦД (около 6,2 Å) больше, чем у α-ЦД и способен вмещать раз-

личные объемные углеводороды, такие как производные адамантана и циклогекса-

на, а также полиароматические соединения (нафталин и антрацен). Поскольку раз-

мер полости γ-ЦД больше, чем у α- и β-ЦД, γ-ЦД может включать в себя даже бо-

лее крупные молекулы гостей. Две молекулы γ-ЦД могут образовать сэндвич-

структуру с фуллереном. ЦД также обладают множеством хиральных центров, по-

этому их можно использовать в качестве хирального каркаса, чтобы обеспечить 

умеренный или высокий диастереомерный избыток для некоторых диастерео-

дифференцирующих фотореакций [64]. Посредством комплексообразования «гость 

– хозяин» были сконструированы различные механически связанные молекулы 

(МСМ), включая ротаксаны, катенаны и полиротаксаны [65-67]. 
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ЦД растворимы в полярных растворителях, таких как диметилфторид и ди-

метилсульфоксид, но не растворимы в неполярных растворителях. Низкая раство-

римость ЦД в неполярных растворителях исключает их использование для раз-

личных органических реакций. Для преодоления данного недостатка были синте-

зированы органорастворимые ЦД путем введения защитных фрагментов, таких 

как метильная и бензильная группы [68-70]. Солюбилизация ЦД дает возмож-

ность для комплексообразования по типу «гость – хозяин» в органических рас-

творителях, что широко изучалось Кида (Kida) и соавторами в работах [71, 72]. 

Органорастворимые ЦД с защитными группами у первичных ОН-групп могут об-

разовывать хиральную нанокапсулу за счет межмолекулярных водородных связей 

в неполярных растворителях, которая обеспечивает распознавание энантиомеров 

ароматических аминов (рис. 8) [73].  

 

Рисунок 8 – 3D-структура капсулы на основе 6-O-триизопропилсилил-β-ЦД, обра-

зованной межмолекулярными водородными связями в неполярном растворителе 
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Термодинамические аспекты и многочисленные примеры комплексообразо-

вания в растворах как водных, так и органических по типу «гость – хозяин» раз-

личных молекул с ЦД широко исследовалось в обзоре [74]. 

Изучению комплексообразования на межфазной границе «газ – твердое те-

ло» с участием ЦД посвящено ограниченное число работ. При этом в литературе 

есть примеры углеродных наноматериалов, модифицированных ЦД для при-

менения в качестве сенсоров паров летучих органических соединений (ЛОС) [75]. 

Простые краун-эфиры представляют собой циклические соединения, со-

состоящие из повторяющихся звеньев этиленоксида (рис. 9).  

  

(а) (б) 

Рисунок 9 – Структурные формулы и 3D-структуры простого комплекса           18-

краун-6 эфира с калием (а) и комплекса криптанда с калием (б) 

 

Краун-эфиры могут селективно поглощать катионы щелочных металлов натрия 

и калия. Движущей силой комплексообразования являются координационные взаи-

модействия между катионами металлов и атомами кислорода в краун-эфирах. 

Повторяющиеся звенья краун-эфиров представляют собой водорастворимые и 

органорастворимые амфифильные части этиленоксида, поэтому их можно ис-

пользовать как в водных, так и в органических средах. Ионно-координационная спо-

собность краун-эфиров в неполярных растворителях выше, чем в полярных, потому что 

неспаренная пара электронов в атомах кислорода координируется с катионами метал-

лов, которые располагаются во внутренней полости в неполярных растворителях [76]. 

Функционализация краун-эфиров, в отличие от ЦД, может быть достигнута 

только в органической среде из-за их высокой растворимости в воде. Также одной 

из характерных особенностей краун-эфиров является конформационная гибкость. 

Структурные изменения реагирующих на раздражители фрагментов, которые 
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включены в структуру краун-эфира, являются инструментами, способствующими 

конформационным изменениям краун-эфиров. Способность распознавания катио-

нов металлов может быть увеличена за счет реагирующих на раздражители кон-

формационных изменений краун-эфиров. Криптанды имеют структуру двойного 

циклического краун-эфира, благодаря которой происходит селективное и прочное 

комплексообразование ионов калия (рис. 9б).  

Каликс[n]арены представляют собой фенольные макроциклы, которые 

связаны метиленовыми мостиками во 2-ом и 6-ом мета-положениях. Они обра-

зуют уникальные структуры в форме чаши благодаря внутримолекулярным водо-

родным связям между фенольными фрагментами (рис. 10).  

   

(а) (б) (в) 

Рисунок 10 – Структурная формула (а) и 3D-структуры каликс[4]арена: вид сверху 

(б) и вид сбоку (в) 

 

Фенольные звенья являются электронодонорными группами, поэтому ка-

ликс[n]арены могут образовывать комплексы «гость – хозяин» с катионными 

фрагментами. Авторы [77] сообщили о селективном комплексообразовании фул-

лерена C60 с полостью трет-бутилкаликс[8]арена для выделения C60 из смеси 

фуллеренов. В работах [78, 79] синтезировали каликс[n]арены путем введения во-

дорастворимых сульфонатных фрагментов. Сульфонатные каликс[n]арены могут 

образовывать комплексы «гость – хозяин» не только с катионными, но и с 

нейтральными молекулами, поскольку гидрофильно-гидрофобные взаимодей-

ствия наблюдаются наряду с катион/π-взамодействиями в водных средах. В статье 

[80] приведен обзор биологического применения сульфонатных каликс[n]аренов 

не только в водных, но и органических средах.  
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Одной из характерных особенностей каликс[n]аренов является наличие раз-

личных конформеров за счет вращательных колебаний фенольных единиц [81]. 

Например, для каликс[4]арена существует четыре конформации: конус, частич-

ный конус, 1,2-альтернат и 1,3-альтернат (рис. 11). Подобные конформационные 

изменения находят применение каликс[n]аренового каркаса в сенсорах [82, 83]. 

 
   

(а) (б) (в) (г) 

Рисунок 11 – Конформеры каликс[4]арена: (а) – конус, (б) – частичный конус,      

(в) – 1,3-альтернат, (г) – 1,2-альтернат 

 

Производные каликс[n]аренов, такие как резорцин[n]арены [84] и ка-

ликс[n]пирролы [85], где в качестве исходных соединений при синтезе использо-

ваны резорцин и пирогаллол или пиррол, соотвественно, образуют супрамолеку-

лярные структуры за счет самоорганизации. Каликс[4]резорцинарен также имеет 

форму чаши, у которого верхний обод содержит восемь фенольных фрагментов, 

что позволяет его использовать как рецептор для молекулярного распознавания, 

как показано в работе [83]. В органических растворителях он образует комплексы 

«гость ‒ хозяин» с небольшими молекулами спиртов, сахаров и даже стероидов. 

Межмолекулярная водородная связь между восемью фенольными фрагментами и 

молекулами гостей является движущей силой, удерживающей гостя в полости хо-

зяина каликс[4]резорцинарена. 

Кукурбит[n]урилы (КБ[n], где n = 5 ÷ 11) представляют собой макроцик-

лические соединения в форме тыквы [86-88]. Наличие гидрофобной полости и 

карбонильной группы у каждого входа в полость позволяют молекулам кукурби-

турилов образовывать стабильные комплексы включения с водорастворимыми 

молекулами гостей, например, с катионными и нейтральными диаминами. По 
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сравнению с ЦД и каликсаренами, КБ[n] имеет симметричный вход в полость, 

следовательно, гостевые молекулы могут получить доступ к обеим сторонам мак-

роциклической молекулы (рис. 12). 

  

 

(а) (б) (в) 

Рисунок 12 – Структураная формула кукурбит[n]урилов (а) и 3D-структуры ку-

курбит[7]урила: (б) – вид сверху, (в) – вид сбоку 

 

Более того, гликольурильные звенья связаны двумя метиленовыми мостиками, 

которые увеличивают жесткость структуры КБ[n]. Такая жесткая структура не обла-

дает конформационной гибкостью, поэтому макроциклические кукурбитурилы мо-

гут образовывать комплексы «гость – хозяин» с высоким сродством и селективно-

стью. По размеру полости КБ[6] (~ 5,8 Å) почти аналогичен α-ЦД (~ 4,7 Å). Как и в 

случае с α-ЦД, размер полости КБ[6] вмещает только н-алканы и простые аромати-

ческие соединения. Размер полости КБ[7] (~ 7,3 Å) почти равен размеру полости        

β-ЦД (~ 6,5 Å). Как и β-ЦД, КБ[7] связывает множество полиароматических соеди-

нений и объемных углеводородов, таких как адамантаны и бициклооктаны. КБ[8]    

(~ 8,8 Å), который имеет полость, сравнимую с полостью γ-ЦД (~ 8,3 Å), может 

инкапсулировать сразу два гостевых соединения [89], например, два нафталина с 

катионными фрагментами могут быть включены в полость КБ[8]. Также в полость 

КБ[8] могут быть включены две разные молекулы, одна из которых – электроно-

донорная, а другая − электроноакцепторная, образуя стабильный комплекс 1: 1: 1. 

Электронодоноры не образуют комплексов с КБ[8] при отсутствии акцептора 

электронов, следовательно, основной движущей силой тройного комплекса 1: 1: 1 

является сильное взаимодействие с переносом заряда между электронодонорными 
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и электроноакцепторными молекулами внутри полости КБ[8]. Использование 

тройного комплексообразования КБ[8] с различными молекулами и супрамолеку-

лярными полимерами приведено в работе [90]. 

Большинство гомологов КБ[n] практически нерастворимы в обычных рас-

творителях, что ограничивает их использование. В работе [91] синтезированы но-

вые растворимые производные КБ[5] и КБ[6] путем введения объемных цикло-

гексильных групп. При этом оба замещенных макроцикла более растворимы в во-

де, чем в метаноле, диметилформамиде и диметилсульфоксиде, даже несмотря на 

то, что циклогексильные заместители являются гидрофобными. 

В настоящее время синтезированы различные производные КБ[n] (рис. 13). 

Гемикукурбит[n]урилы получают путем конденсации этиленмочевины и пара-

формальдегида в присутствии кислотного катализатора [92]. Реакция при 25 °C в 

кислой срде 4 н HCl приводит к получению гексамера гемикукурбит[6]урила с 

высоким выходом 94%, а при повышенной температуре (55 °С) основным продук-

том реакции в 1 н HCl с выходом 93% является гемикукурбит[12]урил (рис. 13а).  

 

  

(а) (б) 

 
 

(в) 

Рисунок 13 – Схемы получения производных КБ[n]: (а) – гемикукурбит[12]урил, 

(б) − гемикукурбит[6]урил, (в) – бамбус[6]урил 
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Получение другого производного бамбус[6]урила, который сочетает в себе 

структурные особенности как КБ[n], так и гемикукурбит[n]урилов, было рассмот-

рено в работе [93]. Ключевым мономером при получении бамбусурила является 

2,4-диметилгликольурил, в котором заместители защищают два атома азота. Кон-

денсация 2,4-диметилгликольурила и формальдегида в кислой среде HCl приво-

дит к получению бамбус[6]урила, в котором звенья гликолурила соединены про-

стыми метиленовыми мостиками (выход около 30%) (рис. 13б). 

Пиллар[n]арены (n = 5 ÷ 10)– относительно новый класс макроцикличе-

ских соединений, молекулы которых состоят из гидрохиноновых единиц, связан-

ных метиленовыми мостиками в пара-положениях [94] В отличие от корзинооб-

разных структур каликсаренов, где фенольные звенья связаны в мета-по-

ложениях, пилларарены имеют уникальную симметричную архитектуру [95]. На 

основе рентгеноструктурного анализа установлено, что кристаллическая структу-

ра 1,4-дипропилоксипиллар[5]арена представляет собой столбчатую структуру с 

пятиугольным основанием (рис. 14) [96].  

 

 
 

(а) (б) (в) 

Рисунок 14 – Структурная формула пиллар[n]аренов (а) и 3D-структуры 1,4-ди-

пропилоксипиллар[5]арена: (б) – вид сверху, (в) – вид сбоку; для наглядности ато-

мы водорода удалены 

 

Внутренний диаметр полости 1,4-дипропилоксипиллар[5]арена составляет  

~4,7 Å, что сопоставимо с размерами полости кукурбит[6]урила (~5,8 Å) [97] и        
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α-ЦД (~4,7 Å) [100]. Кристаллическая структура 1,4-дипропилоксипиллар[6]арена 

[96] имеет гексагоноподобную циклическую структуру с внутренним диаметром 

полости ~6,7 Å, размер которой практически совпадает с кукурбит[7]урилом      

(~7,3 Å) [97] и β-ЦД (~6,0 Å) [98]. 1,4-дипропилоксипиллар[6]арен [98] имеет семи-

угольную столбиковую структуру, а внутренний диаметр его полости составляет 

~8,7 Å, что сопоставимо с кукурбит[8]урилом (~8,8 Å) [97] и γ-ЦД (~7,5 Å) [98]. Ку-

курбитурилы и ЦД обычно нерастворимы в органических растворителях, в отличие 

от пилларенов, что позволяет использовать последние в качестве добавок к соот-

ветствующим кукурбитурилам и ЦД с аналогичными размерами полостей. 

Пилларарены имеют некоторые преимущества по сравнению с традицион-

ными макроциклическими молекулами. Во-первых, они высокосимметричны и 

жестки по сравнению с краун-эфирами и каликсаренами, что обеспечивает их из-

бирательное связывание с гостями. Во-вторых, их легче функционализировать с 

помощью различных заместителей в бензольных кольцах, чем кукурбитурилы, 

что позволяет настраивать их свойства при комплексообразовании «гость – хозя-

ин». Жесткая структура и богатая электронами полость пиллараренов позволяют 

использовать их в качестве молекул хозяев для различных электронодефицитных 

гостей или других нейтральных молекул, имидазолиевых катионов, н-гексана, ал-

кандиаминов, н-октилтриметиламмония и нейтральных производных 

бис(имидазола). Пилларены, наряду с возможностью комплексообразования 

«гость – хозяин», могу быть подвержены самосборке и применяться в производ-

стве (псевдо) ротаксанов или поли (псевдо) ротаксанов, супрамолекулярных ди-

меров или полимеров, искусственных трансмембранных протонных каналов, 

флуоресцентных сенсоров или других функциональных материалов [99]. 

В мини-обзоре [100] представлены способы получения и примеры примене-

ния функциональных композиционных материалов на основе графена, модифи-

цированного производными макроциклических каликс[n]аренов и пил-

лар[n]аренов. При этом движущими силами при модифицировании могут быть 

как ковалентные, так и нековалентные (π-π стэкинг, водородные связи) взаимо-

действия между графеном и каликс/пиллар[n]аренами [101, 102].  
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Другие макроциклические соединения. Кроме представленных выше рас-

пространенных макроциклов, в настоящее время известны также следующие 

группы соединений.  

Циклофаны − мостиковые макроциклические соединения, включающие 

ароматические и/или гетероароматические кольца, соединенные между собой 

алифатическими цепочками. Стоддартом (Stoddart) с сотрудниками [103-105] по-

лучен целый ряд циклофановых макроциклов на основе циклобис(паракват-п-фе-

нилена) (рис. 15а), который авторы работы [103] назвали «синим ящиком» («blue 

box»). Полученный бициклический гексакатионный циклофан (рис. 15б) путем 

включения в структуру «синего ящика» 1,3,5-тризамещенного бензольного кольца 

между пиридиниевыми кольцами, позволяет образовывать комплексы «гость – 

хозяин» с полициклическими ароматическими углеводородами. 

  

(а) (б) 

Рисунок 15 – Струтура циклофанов, полученных в работах [105-107] 

 

Авторы [106] синтезировали тетракатионный макроцикл (рис. 16а), который 

является гибким и имеет три конформации подобно молекуле циклогексана: «лодка», 

«полукресло» и «кресло». Также в литературе известно соединение «цианозвезда» 

[107], представляющее собой макроцикл в форме пятиугольной звезды (рис. 16б). 
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(а) (б) 

Рисунок 16 – Струтура тетракатиона (а) и «цианозвезды» (б), полученных в рабо-

тах [108, 109] 

 

В отдельный класс макроциклов следует выделить π-сопряженные цикличе-

ские фенилы, где в качестве строительных блоков использованы орто-, мета- и 

пара-фенилены соответственно. В работе [108] получены циклические орто-тет-

ра- и гексафенилены, которые находят применение в качестве супрамолекуляр-

ных каркасов, источников хиральности и жидких кристаллов. Циклопарафениле-

ны (рис. 17) представляют собой самые короткие из возможных «срезов» кресель-

ных однослойных углеродных нанотрубок, которые сохраняют ароматические 

кольца [109-111]. 

 
 

 

(а) (б) (в) 

Рисунок 17 – 3D-cтруктура (а) − [9]-, (б) − [10]- и (в) − [12]-циклопарафенилена 
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Таким образом, в настоящее время существует большое количество различ-

ных классов макроциклических соединений, которые находят применение в раз-

личных областях науки и техники. Среди разнообразия макроциклов можно вы-

делить циклодекстрины, которые по сравнению с другими макроциклическими 

соединениями имеют следующие преимущества: 

1. Нативные ЦД являются нетоксичными коммерчески доступными и про-

стыми в выделении реагентами с высокими выходами. 

2. Универсальная и синтетически простая функционализация за счет нали-

чия большого числа высокореакционноспособных гидроксильных групп на обеих 

сторонах тора макроциклической молекулы для варьирования диаметра и поляр-

ности полости. 

3. Жесткая предорганизованная структура за счет внутримолекулярных 

водородных связей между вторичными гидроксильными группами.  

4. Хиральность. 

5. Возможность образования комплексов «гость ‒ хозяин» в объемных 

жидких (как водных, так и органических), твердых и газовых фазах, а также на 

межфазных поверхностях с различными гидрофобных молекулами, что находит 

применение в системах доставки лекарств, пищевых продуктах, косметических 

средствах, производстве сенсоров и других областях. 

Стоит отметить, что использование ЦД для комплексообразования на меж-

фазной границе «газ – твердое тело» представлено в литературе ограниченным 

числом работ. Использование метода газо-адсорбционной хроматографии, где в 

качестве модификатора поверхности адсорбента-носителя применяются макро-

циклические ЦД, позволяет изучить процесс комплексообразования непосред-

ственно между молекулами макроцикла и адсорбатом на межфазной поверхности.  

 

1.3. Адсорбция паров органических соединений на углеродных адсорбентах, 

модифицированных монослоями жидких кристаллов и циклодекстринов 

 

Изучение комплексообразования и невалентных межмолекулярных взаимо-
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действий в системах, содержащих соединения с анизометричными и макроцикли-

ческими молекулами на границе раздела фаз «газ – твердое тело», является акту-

альной задачей для фундаментальной науки и представляет большой практический 

интерес. Одним из вариантов получения моно- или мультислоев подобных систем 

на межфазной границе является адсорбционное или химическое модифицирование 

поверхности твердых тел. При этом представляется возможным их изучение с по-

мощью метода газо-адсорбционной хроматографии, что позволяет рассматривать 

процессы, происходящие в таких сложных системах, в динамическом режиме.  

Жидкие кристаллы (ЖК) представляют собой системы анизометричных мо-

лекул, самоорганизующиеся в пространстве в виде упорядоченных структур [112]. 

Жидкокристаллическое (мезоморфное) состояние вещества – это агрегатное со-

стояние, где вещество имеет анизотропию физических свойств, характерную для 

твердых кристаллов, и текучесть, свойственную жидкостям. Главным свойством 

ЖК является способность, агрегироваться с другими молекулами, создавая ча-

стично упорядоченные структуры. Такая способность носит название мезоген-

ность, а изучение связи между мезогенностью и строением молекул формирует 

основу химии жидкокристаллических соединений [113]. Геометрическая анизо-

тропия молекул (удлиненное или плоское строение) является необходимым усло-

вием проявления мезоморфизма. Перед переходом в изотропную жидкость систе-

ма может проходить через одну или несколько мезофаз, исходя из тонкостей гео-

метрии молекул. Такие переходы, могут быть вызваны влиянием растворителей 

или чисто термическими процессами. Поэтому принято делить ЖК на два типа: 

лиотропные и термотропные соответственно [114]. 

Интерес к ЖК в газовой хроматографии определяется возможностью их 

применения для решения разнообразных аналитических задач и, прежде всего, 

разделения пространственных изомеров с помощью жидкокристаллических сор-

бентов. В настоящее время существует большое количество работ, где жидкие 

кристаллы используются в качестве стационарных фаз в газо-жидкостностном ва-

рианте хроматографии [115]. При этом ограниченное число работ посвящено изу-

чению адсорбции органических соединений из газовой фазы на однородных и не-



40 

 

специфических углеродных адсорбентах, модифицированных моно- и полислоя-

ми различных ЖК. 

В работе [116], были изучены хроматографические свойства графитирован-

нной термической сажи (ГТС), модифицированной монослоем жидкокристалли-

ческого бис(гексилоксибензилиден)фенилендиамина. С помощью метода газовой 

хроматографии показано, что адсорбированный монослой ЖК, нанесенный на по-

верхность ГТС, имеет молекулярный ориентационный порядок, аналогичный ме-

зоморфному состоянию вещества. Для модифицированного адсорбента обнару-

жены снижение адсорбционного потенциала и увеличение общей структурной се-

лективности при разделении полиядерных ароматических и частично гидриро-

ванных соединений. Это объяснено, с одной стороны влиянием ГТС на монослой, 

с другой стороны, влиянием монослоя ЖК на адсорбцию исследуемых веществ. 

Обнаружено совпадение порядка элюирования изомерных полиядерных углево-

дородов на модифицированной и исходной ГТС, что облегчает идентификацию 

исследуемых соединений. Похожие результаты были получены в работе [117]. 

В статье [118] было изучено влияние количества, адсорбированного на по-

верхности ГТС ЖК бис(гексилоксибензилиден)фенилендиамина, на хроматогра-

фические свойства адсорбента. Показано, что объемная трехслойная пленка ЖК 

на поверхности ГТС отчасти сохраняет свойства монослоя, это подтверждается 

отсутствием фазовых переходов в широком диапазоне температур. Обнаружено 

снижение адсорбционного потенциала в ряду ГТС > ГТС + монослой ЖК > ГТС + 

три слоя ЖК. Установлено, что общая стурктурная селективность и порядок вы-

хода изомеров при разделении полиядерных ароматических и частично гидриро-

ванных соединений сохраняется, вклад теплот адсорбции уменьшается при незна-

чительном увеличении абсолютных удерживаемых объемов. Это указывает на 

увеличение влияния объемной фазы и энтропийной составляющей процесса. 

В работе [119] приведено сопоставление сорбционных свойств двух адсор-

бентов на основе ГТС, модифицированных монослоями дискотических ЖК – 

производных трифенилена. Показано влияние химической природы периферий-

ных радикалов дискогенов, а также плотности упаковки молекул модификатора в 
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монослое на величины констант Генри адсорбции и термодинамических характе-

ристик адсорбции предельных и ароматических углеводородов. Таким образом, 

характер адсорбции исследованных углеводородов на ГТС марки ECI MT N990, 

модифицированной мономолекулярным слоем дискотических ЖК на основе три-

фенилена, в значительной степени определяется не только толщиной монослоя 

модификатора, но и его химической природой и упорядоченностью слоя на по-

верхности подложки. Поведение адсорбированных молекул в поле модифициро-

ванного адсорбента зависит от химической природы периферийных радикалов 

молекулы дискотического ЖК, их способности, корреляции и возможности взаи-

мопроникновения боковых радикалов соседних молекул. 

Методом газо-адсорбционной хроматографии изучена адсорбция малопо-

лярных органических соединений различных классов, в том числе ксилола на ГТС 

марки ECI MT N990 и ГТС той же марки, модифицированной монослоем холе-

стерического жидкого кристалла холестерил-4-н-пентилоксибензолом. Экспери-

ментально определены константы Генри адсорбции при различных температурах, 

рассчитаны теплоты адсорбции исследованных соединений. Показано, что на мо-

дифицированной ГТС изменяется порядок элюирования адсорбатов за счет срав-

нительно слабых специфических взаимодействий их молекул с молекулами мо-

дификатора. Обсуждается корреляция теплот адсорбции с величиной площади, 

приходящейся на молекулу адсорбата в его плотном монослое [120]. 

В работе [121] была изучена адсорбция н-алканов и ароматических соеди-

нений на немодифицированных и модифицированных холестерическим жидким 

кристаллом ГТС различных марок. Обсуждались причины варьирования удержи-

вания адсорбатов на колонках с различными образцами ГТС, а также влияния не-

однородности поверхности ГТС на термодинамические характеристики адсорб-

ции при модифицировании поверхности монослоем мезогена. В работе было по-

казано, что различие в константах адсорбции для немодифицированных саж обу-

словлено, в основном, влиянием энтропийного фактора, связанного с изменением 

подвижности адсорбированных молекул при переходе от плоской к микрошеро-

ховатой поверхности. Нанесение монослоя мезогенного модификатора снижает 
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теплоты адсорбции и приводит к изменению энтропий, зависящему как от приро-

ды адсорбатов, так и от строения монослоя модификатора. 

Методом газо-адсорбционной хроматографии изучена адсорбция изомеров 

ксилола на ГТС, модифицированной монослоями нематического и холестерическо-

го жидких кристаллов. Исследована селективность полученных адсорбентов к раз-

делению изомеров ксилола в широком интервале температур. Обсуждались строе-

ние нанесенных монослоев жидких кристаллов и механизм взаимодействия моле-

кул ксилолов с поверхностью полученных адсорбентов. Было показано, что ад-

сорбционное модифицирование поверхности ГТС повышает селективность адсор-

бента к разделению изомеров ксилола [122]. 

В работе [123] были изучены и сопоставлены термодинамические характе-

ристики адсорбции из газовой фазы органических соединений различных классов 

на адсорбентах Carbopack B и Силохром С-120, модифицированных холестериче-

ским ЖК – холестериловым эфиром п-пентилоксибензойной кислоты. На основа-

нии полученных данных сделан вывод о том, что сильное снижение адсорбцион-

ного потенциала при модифицировании Carbopack B обусловлено образованием 

плотного мономолекулярного слоя ЖК модификатора на его поверхности. Напро-

тив, неравномерное распределение молекул модификатора в неоднородной пори-

стой структуре Силохрома С-120 способствует сохранению остаточных сило-

нольных групп, что обуславливает меньшее снижение адсорбционного потенциа-

ла и повышает вклад специфических взаимодействий в теплоту адсорбции поляр-

ных соединений. Модифицированный Carbopack B можно использовать в каче-

стве адсорбента для газовой хроматографии вследствие его высокой структурной 

селективности и возможности проведения анализа высококипящих соединений на 

коротких наполненных колонках. 

Газохроматографическим методом в работе [124] были определены термоди-

намические характеристики адсорбции ряда органических соединений на углерод-

ном адсорбенте Carbopack B, модифицированном хиральным нематическим жид-

ким кристаллом. Было показано, что изменение природы поверхности адсорбента 

при модифицировании приводит к возникновению индукционных, диполь-
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дипольных и специфических взаимодействий «адсорбат – адсорбент». Хиральная 

природа использованного в работе жидкокристаллического модификатора позво-

лила реализовать на практике адсорбционную энантиоселективность модифициро-

ванного адсорбента по отношению к полярным оптически активным адсорбентам. 

Из работы [125] видно, что с ростом температуры селективность по отноше-

нию к п- и м-ксилолам уменьшается, тогда как селективность по отношению ко 

второй паре изомеров практически не зависит от температуры в отличие от анало-

гичного адсорбента на основе ГТС марки ECI MT N990. При этом пара-/мета-се-

лективность модифицированного адсорбента Carbopack B практически такая же, 

что и в случае ГТС, модифицированной холестерил-п-пентилоксибензоатом [122]. 

Следует отметить, что с увеличением полярности ЖК модификатора при низких 

температурах м-ксилол может адсорбироваться сильнее, а при высоких температу-

рах слабее, чем п-ксилол, при этом с ростом температуры пара-/мета-се-

лективность увеличивается, а орто-/пара-селективность падает, как, например, в 

случае ГТС, модифицированной 4-октилоксифенил-4´-пентилоксибензоатом [122]. 

В работе [126] показано, что нанесение на углеродную подложку монослоя 

тетракис(додеканоилоксигидрохинона) (ТДГХ) приводит к возникновению спе-

цифических межмолекулярных взаимодействий «полярный адсорбат – адсорбент». 

На основе данных по адсорбции измерных ксилолов показано, что на поверхности 

углероднорго адсорбента Carbopack Y (CpY) образуется упорядоченный монослой 

ТДГХ. Модифицированный адсорбент CpY/ТДГХ селективно адсорбирует изоме-

ры ксилола в ряду м- → п- → о- в соответствии с ростом значений константы Ген-

ри адсорбции. Такие закономерности характерны для адсорбентов, модифициро-

ванных слабополярными каламитными ЖК. Было сделано предположение, что на 

поверхности адсорбента-носителя молекулы ТДГХ ориентированны друг относи-

тельно друга вытянутыми боковыми заместителями, образуя упорядоченную 

структуру. При этом в объемной фазе ТДГХ не было обнаружено мезоморфных 

свойств. Также увеличению степени упорядоченности монослоя на углеродной 

подложке способствуют межмолекулярные взаимодействия «модификатор – моди-

фикатор» вследствие образования водородных связей между молекулами ТДГХ. 
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Использование жидкокристаллического краун-эфира позволяет наблюдать 

кроме супрамолекулярных эффектов, связанных с организацией ЖК в монослое на 

поверхности ГТС, комплексообразование по типу «гость – хозяин» [127]. В иссле-

довании показано, что в большинстве случаев при переходе к модифицированной 

ГТС наблюдается снижение теплот адсорбции. Исключение составляют нитроме-

тан и спирты с небольшими по размерам молекулами, для которых теплоты ад-

сорбции возрастают (метанол, пропанол, изопропанол) или практически не изме-

няются (бутанол, изобутанол). Такие особенности адсорбции короткоцепочечных 

спиртов авторы связывают с образованием комплексов включения по типу «гость – 

хозяин» вследствие того, что размеры их молекул не превышают диаметр цен-

трального макроциклического фрагмента молекулы краун-эфира, при этом возник-

новение водородной связи между атомом водорода гидроксильной группы молеку-

лы спирта и атомом кислорода макроцикла в максимальной степени облегчается. 

Возможность изучения образования комплексов включения по типу «гость 

– хозяин» в двумерном адсорбционном слое можно рассматривать также на при-

мере классических макроциклических циклодекстринов (ЦД). 

Для молекул ЦД предполагается стереоселективность процесса образования 

комплексов по типу «гость – хозяин», что обусловлено их строением – молекулы 

ЦД построены из остатков D-глюкозы. Из-за особого расположения функциональ-

ных групп в молекуле ЦД его внутренняя полость является гидрофобной, а внеш-

няя поверхность – гидрофильной. По этой причине внутреннюю полость могут 

легко занимать углеводородные фрагменты органических соединений, образуя ха-

рактерные для ЦД соединения включения типа «гость – хозяин», в которых гидро-

фобная часть молекулы «гостя» притягивается к внутренней поверхности полости 

за счет дисперсионных взаимодействий. Устойчивость комплексов включения за-

висит от гидрофобности и стерического соответствия «гостя» и «хозяина». При 

диаметре молекулы большем, чем полость ЦД, комплекс включения не возникает. 

ЦД способны образовывать водородные связи с сорбируемыми молекулами, а так-

же участвовать и в полярных взаимодействиях. 

Возможность разделения оптически активных изомеров на фазах, содержа-
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щих ЦД, заключается в их способности образовывать с оптическими изомерами 

двух диастереомерных пар, отличающихся друг от друга термодинамической 

стабильностью. Соответственно, тот энантиомер, который образует более проч-

ный диастереомерный комплекс с хиральной макроциклической молекулой ЦД, 

будет сорбироваться сильнее, за счет чего и будет происходить разделение опти-

чески активных соединений. Этот эффект основан на том, что молекулы ЦД со-

держат многочисленные хиральные центры – пять в каждой единице глюкозы. 

Причем, каждый хиральный центр в единице глюкозы имеет различную ориента-

цию и находится на различных расстояниях от соседних атомов. Кроме того, 

форма единиц глюкозы не повторяется от единицы к единице, например, молеку-

ла β-ЦД имеет тридцать пять различных хиральных местоположений [127]. По-

добная искривленная форма молекул объясняет, почему ЦД проявляют энан-

тиоселективность по отношению к более широкому кругу органических соедине-

ний по сравнению с линейными олигоглюкозидами, в молекулах которых все 

единицы глюкозы имеют идентичную форму. Разница между образованными 

комплексами энантиомеров и макроцикла больше, если хиральный центр нахо-

дится в кольце и связан с двумя или тремя sp2-гибридизованными атомами угле-

рода. Отмечается, что наилучшая ситуация наблюдается, когда хиральный центр 

оптически активной молекулы заключён в своеобразный «сэндвич» из двух          

π-систем, одна из которых – ароматическое кольцо, а вторая является либо кар-

бонильной группой, либо другим ароматическим кольцом [128]. Необходимо за-

метить, что вполне достаточно, если только некоторая часть молекулы «гостя» 

взаимодействует с макроциклической полостью, так как в этом случае подобное 

взаимодействие также сопровождается комплексообразованием. Но в таком слу-

чае молекула «гостя» может находиться в контакте не только с внутренней по-

верхностью полости одной макроциклической молекулы, а также со смежными 

молекулярными полостями, что приводит к взаимодействиям и с ними. 

Как правило, для разделения оптически активных соединений на практике 

используют α-, β-, γ-ЦД, но наиболее подходящим является β-ЦД, так как размер 

внутренней полости (около 6,2 Å) является оптимальным для большинства «гос-
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тей» [129]. Использование немодифицированных ЦД ограничено в газовой хрома-

тографии низкой эффективностью и селективностью. Кроме того, незамещенные 

ЦД плохо растворимы и разлагаются вместо плавления [130]. Необходимо заме-

тить, что замещение гидроксильной группы ЦД во втором положении происходит в 

первую очередь, при этом селективность включения того или иного «гостя» будет 

определяться размерами и природой заместителей во взаимодействующих молеку-

лах. Напротив, замещение гидроксильной группы в третьем положении приводит к 

тому, что селективность комплексообразования ЦД и молекулы «гостя», обуслов-

ленная соответствием размеров макроциклической полости и включаемой молеку-

лы, практически будет отсутствовать. Замена первичных гидроксильных групп 

(положение 6) не оказывает каких-либо воздействий на хиральную селективность 

ЦД и служит лишь для их иммобилизации на какой-либо поверхности [131]. 

Использование монослоев ЦД, нанесенных на твердый носитель, представ-

ляет интерес как для рассмотрения термодинамики процесса комплексообразова-

ния «гость – хозяин» на границе раздела фаз, так и для получения изомерселек-

тивных адсорбентов для разделения оптических и структурных соединений. Об-

разование комплексов «гость – хозяин», в основном, изучается в растворах − как 

водных [132], так и органических [133]. В подобной ситуации на комплексообра-

зование оказывает влияние растворитель (матрица), и учет этого влияния пред-

ставляет сложную задачу. Другой возможностью изучить процессы комплексообра-

зования на границе раздела фаз является нанесение плотных или разреженных мо-

номолекулярных слоев макроциклических молекул на поверхность твердого тела, 

контактирующего с газовой фазой, содержащей молекулы «гостя». В качестве ад-

сорбентов-носителей могут быть использованы углеродные адсорбенты с однород-

ной плоской поверхностью, на которой физическая адсорбция модификатора осу-

ществляется за счет дисперсионных сил, поэтому возникновение дополнительных (к 

дисперсионному) специфических взаимодействий «адсорбат – модифицированный 

адсорбент» может быть обусловлено непосредственно взаимодействиями между мо-

дификатором и адсорбатом.  
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В настоящее время большое количество работ посвящено применению ЦД и 

их производных в качестве стационарных фаз [134], а также в качестве добавок к не-

подвижным жидким фазам [135, 136] в газо-жидкостной хроматографии. При этом 

ограниченным числом работ представлено изучение адсорбции паров органических 

соединений на углеродных адсорбентах, модифицированных монослоями производ-

ных ЦД. 

Авторами [137] газохроматографическим методом была исследована адсорб-

ции паров органических соединений на углеродном адсорбенте Carbopack Y, моди-

фицированном мономолекулярным слоем гептакис(2,3,6-три-О-метил)-β-ци-

клодекстрина. Было показано, что нанесение макроциклического модификатора на 

углеродную подложку существенно усиливает межмолекулярные взаимодействия 

«адсорбат – адсорбент» и приводит к локализации адсорбции вследствие включения 

молекул адсорбатов независимо от их полярности в макроциклические полости мо-

лекул модификатора, вследствие чего на термодинамические характеристики ад-

сорбции существенное влияние оказывают размеры и пространственное строение 

молекул адсорбатов. В следующих работах те же авторы исследовали влияние раз-

меров и природы заместителей на комплексообразующие свойства β-ЦД. 

В [138] было проведено сравнение термодинамических характеристик 

адсорбции на исходном углеродном адсорбенте CpY и адсорбентах CpY, 

модифицированных монослоями перметилированного (CpY/Me-β-ЦД) и 

пербензилированного β-ЦД (CpY/Bn-β-ЦД). Было рассмотрено влияние строения 

молекул исследуемых сорбатов и заместителей в циклодекстриновых молекулах на 

процесс адсорбции. По-видимому, неспособность образовывать комплексы 

включения с молекулами исследуемых веществ в случае CpY/Bn-β-ЦД связана с 

тем, что бензильный заместитель в молекуле Bn-β-ЦД достаточно велик по 

размерам и перекрывает макроциклические полости ЦД, что препятствует 

взаимодействию молекул адсорбатов с этими полостями. В случае же Me-β-ЦД 

заместитель имеет небольшие размеры и лишь не на много уменьшает 

эффективный диаметр полости ЦД, что позволяет молекулам адсорбатов проникать 

в макроциклическую полость. 
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В работе [139] были определены термодинамические характеристики ад-

сорбции паров углеводородов и полярных соединений различного строения на уг-

леродном адсорбенте, модифицированном мономолекулярным слоем гепта-

кис(2,3,6-три-О-бензоил)-β-циклодекстрина. Было рассмотрено влияние строения 

и полярности органических соединений на процесс адсорбции на адсорбенте-

носителе, модифицированном хиральным макроциклическим модификатором. 

Авторы показали, что адсорбент CpY/Bz-β-ЦД отличается от исследованного ра-

нее CpY/Me-β-ЦД тем, что для него включение молекул адсорбатов происходит в 

основном для небольших полярных молекул, так как объемные бензоильные за-

местители молекулы Bz-β-ЦД препятствуют включению в полость. Похожие ре-

зультаты были получены при использовании в качестве модификатора гепта-

кис(2,3,6-три-О-ацетил)-β-циклодекстрина [140]. 

 

Заключение по обзору литературы 

На основании приведенного обзора литературы можно сделать вывод, что в 

настоящее время проводятся исследования по изучению монослойных покрытий 

отдельно на основе ЦД и ЖК, но в тоже время отсутствуют публикации, где 

обсуждается возможность создания и свойства двумерных надмолекулярных 

систем, в состав которых в качестве компонентов входят и ЖК, и ЦД. Построение 

подобных бислойных и/или мультислойных структур за счет структурной 

организации (послойной сборки LbL) позволит включать различные строительные 

блоки в мультислой различными способами, что дает возможность получать на 

поверхности твердого носителя слоистые структуры желаемого строения и с 

определенными заданными свойствами. Подобный подход позволит получить 

самоорганизованные пленки, которые могут использоваться как катализаторы в 

хиральном синтезе, в сенсорных технологиях в качестве хемо- и биоанализаторов, 

в наноразмерных электронных и оптоэлектронных устройствах. 
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ГЛАВА 2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

2.1. Объекты исследования 

 

В работе использовали углеродный адсорбент-носитель Carbopack Y (CpY, 

Supelco Inc.), который модифицировали плотными монослоями жидких кристал-

лов (ЖК) и бислоями «ЖК − незамещенный β-циклодекстрин» (β-ЦД, Acros 

Organics). В качестве мезогенных модификаторов поверхности адсорбента-

носителя были использованы неассоциированный ЖК бис[2,2'-ди-(н-

гексилоксикарбонил)этинил]фениловый эфир 4,4'-бифенилдикарбоновой кислоты 

(БКГФ) и ассоциированные (супрамолекулярные) ЖК 4-(2-гидроксиэтилокси)-4'-

цианоазоксибензол (ГЭОЦАБ), 4-(3-гидроксипропилокси)-4'-формилазобензол 

(ГПОФАБ), 4,4'-октилоксицианобифенил (8ОЦБ) (Sigma-Aldrich Inc.) (табл. 1). В 

этой же таблице приведены структурные формулы используемых в работе ЖК и 

их температуры фазовых переходов. 

 

Таблица 1 − Структурные формулы и температуры фазовых переходов ЖК* 

Структурная формула 
Наименование 

ЖК 

Температуры фазовых 

переходов, °С 

 

БКГФ** C 81 N 126 I 



ГЭОЦАБ*** C 113 (C+N) 135 N 175 I 

 

ГПОФАБ*** C 98 SA 135 N 141 I 

 
8ОЦБ C 54 SA 67 N 78 I 

 Обозначения: С – кристаллическая фаза, N – нематическая мезофаза, SmA – смектическая фаза А, SA – смектиче-

ская фаза SA, (С+N) – фаза, состоящая из смешанной нематики и твердых частиц, I – изотропная фаза. 
** Синтезирован в университете им. Мартина Лютера (г. Галле, Германия) и предоставлен для исследования д.х.н., про-

фессором ФГБОУ ВО «Санкт-Петербургский государственный университет» Соколовой Е. П. 
*** Синтезирован на кафедре химии и технологии высокомолекулярных соединений ФГБОУ ВПО «Ивановский государ-

ственный химико-технологический университет» предоставлен для исследования д.х.н., профессором Кувшиновой С. А. 
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Молекулярные параметры изученных в работе мезогенов: молекулярная мас-

са M, поляризуемость молекул α, дипольный момент µ, длина молекул в вытяну-

той конформации l, максимальный диаметр молекул d, который определяли по 

значению объема молекулы, аппроксимируя ее цилиндром, а также величина ани-

зотропии l/d, характеризующее ассиметрию молекул ЖК, представлены в табл. 2.  

 

Таблица 2 – Молекулярные параметры мезогенов 

Жидкий кристалл M, г/моль α, Å3 µ, D l, Å d, Å l/d s1, Å
2 

БКГФ 959,2 90,110 2,38 42,1 8,0 5,3 485 

ГЭОЦАБ 283,3 35,437 8,69 16,9 4,7 3,8 96 

ГПОФАБ 284,3 38,442 5,82 18,1 5,2 3,5 90 

8ОЦБ 307,4 38,337 6,85 21,8 5,0 4,4 107 

 

Расчет молекулярных параметров проводили в программном пакете 

Gaussian 09 [141] методом теории функционала плотности (DFT) с 

использованием гибридного функционала B3LYP и базисного набора 6-311G. Для 

молекулы БКГФ, имеющей сложную геометрию и большое количество атомов, 

был использован полуэмпирический методом АМ1. Способ расчета посадочной 

площадки молекулы s1 описан в пункте 2.2. 

В качестве немезогенных адсорбатов использовали летучие органические со-

единения различных классов: н-алканы (С6 – С12), арены (С6 – С8), алканолы нор-

мального и разветвленного строения (С3 – С5), предельные и непредельные цикли-

ческие соединения, в том числе содержащие гетероатомы, а также оптически ак-

тивные соединения (все перечисленные классы веществ марки не ниже ХЧ). Ос-

новные физико-химические свойства адсорбатов представлены в табл. 3. Величины 

дипольного момента µ и поляризуемости α были рассчитаны аналогично, как и для 

молекул ЖК с использованием программного пакета Gaussian 09. Молекулярный 

объем всех исследованных молекул Vm рассчитывали по методу молекулярных по-

лиэдров Вороного с использованием программы ToposPro [142]. Аналогично был 

рассчитан объем полости незамещенного β-ЦД (244 Å3). 
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Таблица 3 − Физико-химические характеристики адсорбатов 

№ Адсорбат M, г/моль Vm, Å3 α, Å3 μ, D Tb, °C [143] 

1 н-Гексан 86,2 158 10,321 0,00 69,0 

2 н-Гептан 100,2 185 12,022 0,06 98,4 

3 н-Октан 114,2 211 13,729 0,00 125,7 

4 н-Нонан 128,3 223 15,444 0,06 150,8 

5 н-Декан 142,3 286 17,164 0,00 174,1 

6 н-Ундекан 156,3 308 18,889 0,06 196,0 

7 н-Додекан 170,3 347 20,615 0,00 216,2 

8 Циклогексан 84,2 162 9,626 0,00 80,7 

9 Циклогексен 82,1 155 9,297 0,26 83,0 

10 Бензол 78,1 128 9,842 0,00 80,1 

11 Толуол 92,1 155 10,370 0,37 110,6 

12 Этилбензол 

106,2 

179 12,150 0,33 170,5 

13 о-Ксилол 182 12,157 0,64 144,4 

14 м-Ксилол 181 12,179 0,39 139,1 

15 п-Ксилол 184 12,329 0,01 138,4 

16 Пропанол-1 
60,1 

114 6,485 1,84 97,4 

17 Пропанол-2 115 5,796 1,93 82,6 

18 Бутанол-1 

74,1 

143 8,309 1,86 117,7 

19 2-Метилпропанол-1 136 8,294 1,78 108,0 

20 2-Метилпропанол-2 138 8,359 1,88 82,2 

21 Пентанол-1 
88,2 164 

9,100 1,87 138,0 

22 3-Метилбутанол-1 9,069 1,89 130,0 

23 Гексанол-1 102,2 172 10,807 1,86 157,0 

24 Циклогексанол 100,2 167 10,134 1,87 161,1 

25 Циклогексанон 98,1 163 9,346 3,39 155,6 

26 1,3-Диоксан 
88,1 

108 7,290 2,60 105,0 

27 1,4-Диоксан 132 7,224 0,00 101,5 

28 Тетрагидрофуран 72,1 123 6,200 2,30 66,0 

29 Пиридин 79,1 132 7,822 2,49 115,3 

30 Хлорбензол 112,6 291 10,058 2,53 131,7 

31 Тетрахлорметан 153,8 110 7,572 0,00 76,5 

32 (+)-Камфен 
136,2 233 15,334 0,58 160,0 ‒ 162,0 

33 (−)-Камфен 

34 (+)-Лимонен 
136,2 238 16,011 0,58 175,5 ‒ 176,5 

35 (−)-Лимонен 

36 (+)-α-Пинен 
136,2 217 15,396 0,18 156,2 

37 (−)-α-Пинен 

38 (+)-Борнеол 
154,3 207 15,908 1,71 212,0 

39 (−)-Борнеол 

40 (+)-Ментол 
156,3 258 16,879 2,10 121,0 

41 (−)-Ментол 

42 (+)-Бутандиол-1,3 

90,1 

149 7,926 2,42 207,5 
43 (–)-Бутандиол-1,3 

44 (+)-Бутандиол-2,3 
123 7,921 0,01 182,5 

45 (–)-Бутандиол-2,3 
  



52 

 

Строение молекул оптически активных соединений представлено на рис. 18. 

 
 

  

  

(a) (б) (в) (г) (д) (е) 

  
  

(ж) (з) (и) (к) 

  
  

(л) (м) (н) (о) 

Рисунок 18 − Структура и строение оптически активных соединений: (+)-камфен 

[(1R,4S)-2,2-диметил-3-метиленбицикло[2.2.1]гептан] (а), (−)-камфен [(1S,4R)-2,2-

диметил-3-метиленбицикло[2.2.1]гептан] (б), (+)-лимонен [(4R)-1-метил-4-(пропен-

1-ил-2)циклогексен] (в), (−)-лимонен [(4S)-1-метил-4-(пропен-1-ил-2)циклогексен] 

(г), (+)-α-пинен [(1R,5R)-2,6,6-триметилбицикло[3.1.1]гептен-2] (д), (−)-α-пинен 

[(1S,5S)-2,6,6-триметилбицикло[3.1.1]гептен-2] (е), (+)-борнеол [(1R,2S,4R)-1,7,7-

триметилбицикло[2.2.1]гептанол-2] (ж), (‒)-борнеол [(1S,2R,4S)-1,7,7-триметил-

бицикло[2.2.1]гептанол-2] (з), (+)-ментол [(1S,2R,5S)-2-изопропил-5-метилцикло-

гексанол-1] (и), (−)-ментол [(1R,2S,5R)-2-изопропил-5-метилциклогексанол-1] (к), 

(+)-бутандиол-1,3 [(2S)-бутандиол-1,3] (л), (−)-бутандиол-1,3 [(2R)-бутандиол-1,3] 

(м), (+)-бутандиол-2,3 [(2S,3S)-бутандиол-2,3] (н), (−)-бутандиол-2,3 [(2R,3R)-

бутандиол-2,3] (о). 
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2.2. Приготовление модифицированных адсорбентов и исследование их 

структуры 

 

Для приготовления адсорбентов, модифицированных мономолекулярными 

слоями ЖК, использовали данные об удельной поверхности исходного адсорбен-

та-носителя CpY и характеристики пространственного строения молекул ЖК (s1). 

Брали навеску исходного адсорбента, исходя из параметров колонки                 

(d – диаметр, l – длина). Рассчитывали количество ЖК модификатора, необходи-

мого для нанесения в виде плотного монослоя на исходный адсорбент. Для этого 

молекулу модификатора моделировали с использованием программного комплек-

са HyperChem 8.0.8 (Hypercube Inc.). Геометрию молекулы оптимизировали полу-

эмпирическим методом AM1. Рассматривая молекулу модификатора в проекции, 

обеспечивающей максимальное покрытие плоской поверхности твердой подлож-

ки (с учетом ван-дер-ваальсовых радиусов атомов), получали значение эффектив-

ной площади поверхности s1, занимаемой молекулой модификатора на плоской 

поверхности адсорбента, аппроксимируя s1 простыми геометрическими фигурами. 

Массу навески модификатора рассчитывали по формуле: 

mмод = 
M ∙ Sуд ∙ mад

NA ∙ s1

, (1) 

где mмод – масса модификатора, г; 

M – молярная масса модификатора, г/моль; 

Sуд – удельная площадь поверхности адсорбента, м2/г; 

mад – масса адсорбента, г; 

NA – число Авогадро, равное 6,02∙1023 моль-1; 

s1 – эффективная площадь поверхности, м2. 

Необходимое для образования мономолекулярного слоя ЖК на поверхности 

адсорбента CpY количество модификатора растворяли в хлороформе и добавляли 

полученный раствор к адсорбенту. Полученную смесь выдерживали в закрытом со-

суде в течение суток. Далее растворитель испаряли на песчаной бане при периоди-

ческом перемешивании путем вращения колбы, следя за тем, чтобы не происходи-
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ло вскипание смеси. Заполнение колонки приготовленным модифицированным ад-

сорбентом производили, добиваясь его равномерного распределения по всей длине. 

Массу модифицированного адсорбента CpY/ЖК в колонке определяли по разности 

масс заполненной и пустой колонки. 

Для формирования бислоя «ЖК – β-ЦД» на плоской поверхности адсорбента-

носителя CpY использовали известный метод послойного нанесения модификаторов 

Layer-by-Layer (LbL), заключающийся в том, что второй слой наносят из раствори-

теля, в котором не растворяется вещество первого слоя. Для этого β-ЦД наносили на 

модифицированный монослоем ЖК адсорбент из водно-аммиачного раствора. 

Массу модификатора β-ЦД расcчитывали по уравнению (1) с учетом значения s1 

для молекулы β-ЦД равного 255 Å2. Смесь упаривали в сушильном шкафу для уда-

ления воды, не допуская кипения раствора при 70 ÷ 80 °С при периодическом пе-

ремешивании содержимого колбы в течение нескольких суток. 

Полученные модифицированные адсорбенты исследованы методом термо-

гравиметрического анализа (ТГА) на синхронном термоанализаторе Shimadzu мо-

дели DTG-60 в диапазоне температур 35 − 350 °С (скорость подъема температуры  

5 °С/мин, образец сравнения − Al2O3). Газохроматографический эксперимент про-

водился в интервале температур 65 ÷ 205 °С. Из полученных данных следует, что 

для адсорбентов с монослоями ЖК (CpY/БКГФ, CpY/ГЭОЦАБ, CpY/ГПОФАБ, 

CpY/8ОЦБ) потеря массы начинается в среднем с температур ~ 190 − 200 °C.  

К окончанию эксперимента (350 °С) общая потеря массы в среднем составля-

ет 0,5 ÷ 0,7 %, что меньше, чем количество нанесенных монослоев ЖК модифика-

торов (0,9 ÷ 1,9 %). Это связано с тем, что не все продукты деструкции за время 

эксперимента удаляются с поверхности адсорбента. Полученные результаты ука-

зывают на отсутствие «островков» жидкой фазы на поверхности адсорбента-

носителя и свидетельствуют об образовании адсорбционного слоя ЖК (монослоя). 

Исследования методом ТГА адсорбентов с бислоями (CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД, 

CpY/ГПОФАБ/β-ЦД, CpY/8ОЦБ/β-ЦД) показали, что заметное снижение массы 

начинается с температуры ~ 210 °С. К окончанию эксперимента потери массы со-
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ставили, в среднем, 1,6 ÷ 1,8 %, что также меньше массы нанесенных бислойных 

модификаторов (3,4 ÷ 4,7 %). 

Геометрические характеристики адсорбентов − удельная площадь поверхно-

сти (Sуд), средний диаметр пор (dp) − определяли методом низкотемпературной 

адсорбции/десорбции азота на анализаторе удельной поверхности Quantachrome 

модели NOVAtouch NT 4LX-1. При обработке данных использовали уравнение 

Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) и метод Баррета, Джойнера и Халенды (BJH). 

На рис. 19 приведены изотермы адсорбции/десорбции азота для исходного 

адсорбента CpY (партия №1). 

 

Рисунок 19 − Изотермы адсорбции/десорбции азота для адсорбента CpY (партия №1): 

 − адсорбционная ветвь ,  − десорбционная ветвь  

 

Удельная площадь поверхности для CpY, найденная по модели БЭТ, со-

ставила Sуд = 27,2 м2/г, а средний диаметр пор, определенный по методу BJH,             
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dp = 76,8 нм. Несмотря на то, что исходные частицы CpY являются непористыми, 

их гранулирование при получении адсорбента сопровождается образованием пор, 

представляющих собой межгранульное пространство. 

На рис. 20 представлены изотермы адсорбции/десорбции азота для адсор-

бента CpY, модифицированного монослоем 8ОЦБ. 

 

Рисунок 20 − Изотермы адсорбции/десорбции азота и распределение пор по раз-

мерам для адсорбента CpY/8ОЦБ:  − адсорбционная ветвь ,  − десорбционная 

ветвь  

 

Нанесение монослоя 8ОЦБ привело к слабому уменьшению удельной 

площади поверхности от Sуд = 27,2 м2/г для исходного CpY до Sуд = 25,9 м2/г для 

модифицированного адсорбента CpY/8ОЦБ. Средний диаметр пор также практи-

чески не изменяется, а именно: от dp = 76,8 нм для CpY до dp = 77,0 нм для 

CpY/8ОЦБ. Слабое изменение геометрических характеристик при модифициро-
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вании CpY монослоем ЖК 8ОЦБ связано, очевидно, с малой толщиной слоя мо-

дификатора (расчетное значение толщины монослоя при горизонтальном распо-

ложении молекул 8ОЦБ на плоской поверхности составляет менее 10 Å) и доста-

точно равномерным его строением без «островков» жидкой фазы. Аналогичные 

закономерности были найдены и для адсорбентов с другими ЖК модификаторами 

(табл. 1). 

На рис. 21 приведены изотермы адсорбции/десорбции азота и распределе-

ние пор по размерам для адсорбента CpY, последовательно модифицированного 

монослоями 8ОЦБ и β-ЦД. 

 

Рисунок 21 − Изотермы адсорбции/десорбции азота для адсорбента CpY/8ОЦБ/β-ЦД: 

 − адсорбционная ветвь ,  − десорбционная ветвь 

 

Величина удельной площади поверхности для адсорбента с бислоем 

(CpY/8ОЦБ/β-ЦД) составила Sуд = 23,1 м2/г, что на 15 % меньше, чем в случае ис-
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ходного углеродного адсорбента-носителя CpY (Sуд = 27,2 м2/г). То есть нанесение 

бислоя с большей толщиной (~ 13 ÷ 20 Å) привело к более заметному уменьше-

нию величины Sуд. Соответственно средний диаметр пор для адсорбента с бисло-

ем (dp = 75,8 нм) также меньше, чем для исходного CpY (dp = 76,8 нм). 

Следует отметить, что в ходе проведения диссертационного исследования 

нами использовались разные партии исходного адсорбента CpY (Supelco Inc.). 

Приведенные выше данные относились к первой партии с исходным значением 

Sуд = 27,2 м2/г. Величина Sуд для второй партии составила 29,1 м2/г, а закономерно-

сти изменения этой величины и среднего диаметра пор при нанесении монослоев 

ГЭОЦАБ, ГПОФАБ и бислоев «ЖК − β-ЦД» на их основе мало отличались от та-

ковых для рассмотренных выше систем, полученных на основе первой партии 

CpY. В табл. 4 приведены величины Sуд для всех исследованных адсорбентов. 

 

Таблица 4 − Значения удельной площади поверхности исследованных адсорбентов 

ЖК модификаторы 

Sуд, м
2/г 

CpY 

(исходный) 

CpY/ЖК 

(монослой) 

CpY/ЖК/β-ЦД 

(бислой) 

БКГФ 27,2 25,0 ‒ 

8ОЦБ 27,2 25,9 23,1 

ГЭОЦАБ 29,1 27,6 27,1 

ГПОФАБ 29,1 27,3 27,0 

 

Полученные значения удельной площади поверхности Sуд исследованных 

модифицированных адсорбентов были использованы для расчета констант Генри 

адсорбции K1,c (п. 2.3). 

Таким образом, проведенные исследования структуры полученных моди-

фицированных углеродных адсорбентов показывают, что удельная площадь по-

верхности незначительно уменьшается при переходе от исходного адсорбента-

носителя к модифицированным бислоями. Это указывает на формирование до-

статочно равномерных двумерных слоев модификаторов на поверхности адсор-

бента-носителя без «островков» жидкой фазы выше температуры плавления ЖК. 

Методом ТГА также доказано образование моно- и бислоев модификаторов на 
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углеродной поверхности. Полученные экспериментальные данные о температу-

рах снижения массы свидетельствуют о термостабильности модифицированных 

адсорбентов. При выполнении газохроматографического эксперимента максималь-

ные температуры колонки не превышали указанных выше температурных интерва-

лов потерь массы адсорбентов.  

 

2.3. Методика определения термодинамических характеристик адсорбции из 

газохроматографических данных 

 

Эксперимент проводили на газовом хроматографе «Цвет-100» (ОКБА НПО 

«Химавтоматика») с пламенно-ионизационным детектором (ПИД) в изотермиче-

ском режиме. Характеристики использованных в работе хроматографических ко-

лонок (табл. 5). 

 

Таблица 5 – Характеристики хроматографических колонок 

№ 

Материал и 

геометрические размеры 

колонки 

Адсорбент 

Масса 

адсорбента в 

колонке, г 

Масса 

модификатора, г 

1 Стекло (L =1 м, d = 2 мм) CpY/БКГФ 1,2726 0,0117 

2 Стекло (L = 1 м, d = 2 мм) CpY/ГПОФАБ 1,3067 0,0358 

3 Стекло (L = 1 м, d = 2 мм) CpY/ГПОФАБ/ЦД 1,5620 0,0764 

4 Стекло (L = 1 м, d = 2 мм) CpY/ГЭОЦАБ 1,5023 0,0293 

5 Стекло (L = 1 м, d = 2 мм) CpY/ГЭОЦАБ/ЦД 1,2858 0,0741 

6 Стекло (L = 1 м, d = 2 мм) CpY/8ОЦБ 1,3579 0,0182 

7 Стекло (L = 1 м, d = 2 мм) CpY/8ОЦБ/ЦД 1,2860 0,0437 

 

После заполнения колонок их кондиционировали в токе азота при темпера-

туре 130 ÷ 150 °С в течение 3 часов. 

В качестве газа-носителя использовали азот газообразный особой чистоты 1 

сорта по ГОСТ 9293-74 с объемной долей азота 99,999 %. Температуру колонки 

изменяли в пределах от 65 до 205 °C. Температуру испарителя варьировали в пре-

делах от 175 до 230 °C. Избыточное давление газа-носителя на входе в колонку 

(∆p) определяли с помощью манометра деформационного с условной шкалой об-

разцового типа МО, класс точности 0,15 с верхним пределом измерений 1 кгс/см2 
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(ООО «Манометр»). Давление на выходе из колонки, равное атмосферному дав-

лению (pa, кПа), определяли с помощью барометра-анероида метеорологического 

БАММ-1 с диапазоном измерений от 80 до 106,5 кПа и пределами допускаемой 

погрешности основной шкалы ± 0,2 кПа и дополнительной ±0,5 кПа (ОАО «Са-

фоновский завод Гидрометприбор»). Температуру окружающей среды (Ta) и тем-

пературу термостата колонок (Tc) измеряли термометрами ртутными стеклянными 

лабораторными типа ТЛ-4, исполнение 2, 1 класса с погрешностью ± 0,2 °С и пре-

делами измерений, соответствующим измеряемым величинам температур (ОАО 

«Термоприбор»).  

Ввод пробы (при определении термодинамических характеристик адсорб-

ции – насыщенный пар исследуемых соединений) осуществляли микрошприцем 

Hamilton объемом 1 мкл в испаритель хроматографа. Объем газообразной пробы 

составлял от 0,2 до 0,5 мкл. 

На основании данных газохроматографического эксперимента в линейной 

области изотермы адсорбции с учетом определения удельного объема удержива-

ния, предложенного Литлвудом и соавторами [144], величину константы Генри 

адсорбции K1,c можно вычислить в условиях равновесной газо-адсорбционной 

хроматографии по уравнению: 

K1,с =  lim
CG → 0

(
Г

CG

)  ≡ 
V g

 T

sуд

 = V S

 T = 
(tR  −  tM) ∙ Fp

a
,Tc

 ∙ j
 3

 2

Ws ∙ Sуд

=
(tR  −  tM) ∙ Fp̅,Tc

Ws ∙ Sуд

, (2) 

где K1,c – константа Генри адсорбции (подстрочные индексы в обозначении кон-

станты Генри указывают на начальную область (1) изотермы адсорбции (область 

Генри) и на то, что концентрация адсорбата в газовой фазе CG выражается как мо-

лярная в мкмоль/см3
), см3/м2; 

Г – гиббсовская адсорбция, мкмоль/м2;  

V g
 T – удельный объем удерживания, см3/г; 

Sуд – удельная площадь поверхности адсорбента, м2/г; 

V S
 T – удельный объем удерживания на единицу площади поверхности адсорбента, см3/м2;  

tR – время удерживания адсорбата, с;  
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tM – время удерживания несорбирующегося вещества (пропан), с; 

Fp
a
,Tc

 – объемная скорость газа-носителя на выходе из колонки при температу-

ре колонки, см3/c; 

Fp̅,Tc
 – объемная скорость газа-носителя, приведенная к температуре колонки и 

усредненному по длине колонки давлению, см3/c; 

Ws – масса адсорбента в колонке, г; 

 j
 3

 2 – коэффициент Джеймса – Мартина – поправочный коэффициент сжимае-

мости для идеальной газовой подвижной фазы, вычисляемый по формуле: 

 j
 3

 2 = 
3 (р

i
 / p

a
)
2  −  1

2 (р
i
 / p

a
)
3  −  1

, (3) 

где pi = pa + ∆p – давление на входе в колонку, кПа. 

Экспериментально объемная скорость Fp
a
,Tc

 газа-носителя при Тс = Та опре-

делялась на выходе из колонки по методу «холодной» градуировки [145]. Соглас-

но этому методу, устанавливая несколько значений ∆р, измеряли соответствую-

щие значения объемной скорости газа-носителя с помощью мыльно-пленочного 

расходомера по следующему уравнению: 

 Fp
a
,Tc

 = 
Vбюр

τ
, (4) 

где Vбюр – объем мерной бюретки, который проходит мыльный пузырь под дей-

ствием газа-носителя, см3; 

τ – время, за которое мыльный пузырь проходит фиксированный объем бю-

ретки, c. 

Рассчитывали величину Y, которая пропорциональна величине объемной 

скорости газа-носителя с поправкой на давление pmes и температуру Tmes при изме-

рении мыльно-пленочным расходомером: 

Y = Fp
a
,Tc

∙ 
 p

mes
 

Tmes

= Fp
a
,Tc

∙ 
 p

a
−  p

w

Ta

, (5) 
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где pw – давление паров воды, которое определяли по коррелиции при температу-

ре Ta как, например, показано в работе [146], кПа.  

Затем строили график зависимости величины lnY от ln∆p. Градуировочные 

зависимости аппроксимировали функциями вида lnY = a∙ln∆p + b = f (∆p). 

Используя градуировочную функцию и учитывая, что поток идеального газа 

является стационарным на любом участке хроматографической системы, величи-

ну объемной скорости при усредненном по длине колонки давлении Fp̅,Tc
 с учетом 

поправок на термобарические условия и вязкость газа-носителя находили по из-

вестной формуле:  

Fp̅,Tc
 = exp(f (∆p'))∙

T'a

p̅'
∙
η'

a

η'
c

, (6) 

где p̅' – среднее давление по длине колонки, кПа, которое вычисляется по формуле: 

p̅' = 
 p'

a

 j
 3

 2
, (7) 

Отношение вязкостей газа-носителя при двух температурах вычисляли по 

уравнению: 

η'
a

η'
c

 = 
T'c+C

T'a+C
∙ (

T'a

T'c
)

3/2

,

 

(8) 

где С – константа Сатерленда для используемого в эксперименте газа-носителя C 

(N2) = 114 

В уравнениях (6) – (8) величины со штрихом относятся к моменту газохро-

матографических измерений. 

Из линейных температурных зависимостей lnK1,c – 1/T определяли стандартные 

изменения внутренней энергии (∆U̅1
0
) и энтропии (∆S̅1,c

0
) при адсорбции [147, 148]: 

lnK1,c = 
B

T
 + A = −

∆U̅1
0

RT
 + 

∆S̅1,c

0

R
 + 1, (9) 
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где R – универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/моль∙K. 

Величины ∆U̅1
0
 и ∆S̅1,c

0
 показывают средние значения (для исследованного 

температурного интервала) изменений внутренней энергии и энтропии при пере-

ходе 1 моль адсорбата со стандартной концентрацией в газовой фазе                       

CG = 1 мкмоль/см3 в адсорбированное состояние со стандартной величиной ад-

сорбции Г = 1 мкмоль/м2, причем ∆U̅1
0
 представляет собой дифференциальную мо-

лярную теплоту адсорбции с обратным знаком (q̅
dif,1

 = − ∆U̅1
0
). 

Для определения влияния модифицирования на термодинамические харак-

теристик адсорбции (ТХА) рассматривали отношение констант Генри адсорбции, 

а также величины ∆(∆U̅1
0
) и ∆(∆S̅1,c

0
), которые представляют собой разности изме-

нений внутренней энергии и энтропии при адсорбции на модифицированном и 

исходном адсорбенте. В случае углеродных адсорбентов, модифицированных мо-

нослоями ЖК (CpY/ЖК), сопоставление ТХА проводили по отношению к CpY 

[149], а в случае бислоев «ЖК – β-ЦД» − по отношению к адсорбенту CpY/ЖК. 

Отрицательные значения величин ∆(∆U̅1
0
) и ∆(∆S̅1,c

0
) свидетельствуют о большей 

экзотермичности процесса адсорбции и увеличении локализации при адсорбции 

на модифицированных адсорбентах. Для адсорбентов, модифицированных моно-

слоем мезогенов, использовали индекс «M», бислоем «ЖК – β-ЦД» – «B» в обо-

значениях величин констант Генри. 

Факторы разделения изомеров αI/II рассчитывали как отношение их констант 

Генри, причем изомер I эллюируется из колонки после изомера II. 

αI/II = 
K1,c (I)

K1,c (II)

, (10) 

 

2.4. Статистическая обработка экспериментальных данных 

 

Статистическую обработку полученных термодинамических характеристик 

адсорбции (теплот адсорбции и изменений энтропии) определяли из уравнений 
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линейной регрессии вида lnyi = axi + b методом наименьших квадратов следую-

щим образом [150]: 

1. Рассчитывали дисперсию S y
 2 – величину, характеризующую разброс 

между экспериментально измеренными значениями lnK1,ci

 эксп
 (yi) и рассчитанных по 

уравнению прямой (9) lnK1,ci

 расч
 (Yi) при различных значениях величины 1000/Тс (хi): 

S y
 2 =

∑ (y
i

− Yi)
2

f
 =

∑ y
i
2 − a ∑ y

i
− b ∑ xi∙ yi

n − 2
, (11) 

где f = n – 2 – число степеней свободы в корреляционном анализе, n – количество 

экспериментальных определений величины lnK1,ci

 эксп
. 

2. Вычисляли дисперсии коэффициентов а ( − ∆U̅1
0
/R) S a

 2 и b ( − ∆S̅1,c

0
/R +1) S b

 2 

: 

S b
 2 =

S y
 2

∑ (xi − x̅)
2

 =
n ∑ y

i
2

n ∑ xi
2 − ( ∑ xi)

2
 (12) 

S a
 2 =

S y
 2 ∑ xi

2

∑ (xi − x̅)
2

 =
S b

 2

n
∑ xi

2 (13) 

3. Вычисляли границы доверительных интервалов коэффициентов по формулам: 

∆b = ± t(P, f ) ∙ √S b
 2 ,  (14) 

∆a = ± t(P, f ) ∙ √S a
 2 , (15) 

где t(P, f ) − коэффициент Стьюдента при доверительной вероятности P = 0,95 и 

числе степеней свободы f = n – 2. 

Значения доверительных интервалов, рассчитанных таким образом, пред-

ставлены в таблицах с термодинамическими характеристиками адсорбции в виде 

a ± ∆a (b ± ∆b) для всех исследованных адсорбатов на всех адсорбентах.  
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ГЛАВА 3. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ МОНОСЛОЯ 

ЦИКЛОДЕКСТРИНОВ НА УГЛЕРОДНОЙ ПОВЕРХНОСТИ 

 

Отличительной особенностью циклодекстринов (ЦД) является способность 

к образованию комплексов «гость – хозяин». В литературном обзоре показано, что 

образование этих комплексов, в основном, изучается в растворах ‒ как водных 

[132], так и органических [133]. В научной литературе ограниченное число работ 

посвящено изучению комплексов на межфазной границе «газ – твердое тело» 

[151-153]. Между тем это имеет важное значение для развития таких технологий 

на основе ЦД, как гетерогенный катализ и хиральная газо-адсорбционная хрома-

тография. Основной проблемой при этом является достижение благоприятной 

ориентации для образования комплексов «ЦД – гость» в плотном монослое на 

межфазной поверхности «твердое тело – газовая фаза». Стоить отметь, что микро-

скопические методы исследования поверхности не позволяют более детально 

изучить ориентацию макроциклических молекул ЦД относительно подложки. 

Таким образом, в данной главе представлен подход, основанный на модели-

ровании монослоя молекул α- и β-циклодекстринов на плоской углеродной по-

верхности с целью оценки его строения и нахождения наиболее энергетически 

выгодной ориентации макроциклических молекул по отношению к углеродному 

адсорбенту-носителю. Для применения данного подхода были использованы кри-

сталлохимические данных о комплексах ЦД в твердом состоянии и квантово-

химический метод PM3. 

 

3.1. Кристаллохимические данные об упаковках циклодекстринов в твердом 

состоянии 

 

Анализ литературных и кристаллохимических данных Кембриджской базы 

данных [154] показывает, что комплексы включения «гостей» с ЦД в твердом со-

стоянии можно разделить на три категории ‒ канальные, клеточные и слоистые. 

Тип упаковки зависит от ориентации и связей между соседними полостями ЦД в 
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структуре, а также от геометрических характеристик молекул «гостей». На рис. 22 

представлены использованные в работе типы упаковок ЦД: канальный тип «голо-

ва к голове» (a), слоистый тип, состоящий из димеров β-ЦД (б), слоистый (в) и 

клеточный тип (г).  

 
 

(а) (б) 

 
 

(в) (г) 

Рисунок 22 − Упаковки комплексов с ЦД в твердом состоянии: (a) – канальный 

тип «голова к голове»; (б) – слоистый тип, состоящий из димеров β-ЦД; (в) – сло-

истый тип; (г) – клеточный тип 
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Канальные структуры (рис. 22а) образуются с молекулами «гостей», име-

ющих вытянутое строение, длина молекул которых не соответствует размерам 

полости молекулы ЦД. При этом молекулы ЦД выстраиваются в ряд, образуя од-

ну протяженную гидрофобную полость для образования комплекса с «гостем». В 

канальном типе упаковки структуры различают по взаимной ориентации первич-

ных и вторичных гидроксильных групп ЦД («голова к хвосту», «голова к голо-

ве»). Канальный тип упаковки «голова к хвосту» представлен ограниченным чис-

лом структур, поэтому данный способ упаковки в работе не рассматривался. Сло-

истый тип, состоящий из димеров (рис. 22б), встречается преимущественно для 

комплексов β-ЦД [155]. Упаковочная структура слоистого типа (рис. 22в) иногда 

наблюдается, когда молекула гостя настолько велика, что часть молекулы не мо-

жет быть размещена в полости ЦД. Полости ЦД расположены в плоскости и обра-

зуют молекулярный слой, а два соседних слоя смещены относительно друг друга 

на половину молекулы, что напоминает структуру «кирпичной кладки» [156]. 

Клеточные структуры (рис. 22г) часто наблюдаются для относительно небольших 

гостевых молекул, которые могут быть заключены в полость хозяина. Молекулы 

ЦД в клеточном типе упаковки расположены в форме рисунка «елочки», где оба 

конца полости хозяина закрыты соседними молекулами ЦД, чтобы создать изоли-

рованную «клетку» [157].  

В Кембриджской базе данных для представленных на рис. 22 структур были 

найдены комплексы включения с молекулами α- и β-цикло-декстринов. В табл. 6 

приведены параметры изученных в работе кристаллических структур комплексов 

включения α- и β-ЦД. 

С помощью программы ToposPro, в которой реализованы геометрические и 

топологические методы анализа кристаллических структур [142], были выделены 

конечные фрагменты, где были удалены все молекулы «гостей» и гидратного 

окружения комплексов. 
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Таблица 6 – Параметры кристаллических структур комплексов включения α- и        

β-циклодекстринов 

№ Тип упаковки (рефкод) Параметры комплексов включения 

β-Циклодекстрин 

1 
Канальный тип «голова к голове» 

(AJUVEG) 

Клатратный гидрат 

«β-ЦД – метил-4-гидроксибензоат» 

Формула: C50H92,4O45,2 

Пространственная группа: C2 

a = 18,8632 Å, b = 24,4542 Å, c = 15,5942 Å 

2 Слоистый тип (KUFHOI) 

Клатратный тригидрат  

«β-ЦД – октакис(пиридин)» 

Формула: C82H88N8O39 

Пространственная группа: P 21 

a = 14,7000 Å, b = 14,7420 Å, c = 21,7840 Å 

3 Клеточный тип (DAWMIZ) 

Сольватный додекагидрат 

«β-ЦД – пиперазин» 

Формула: C46H104N2O47 

Пространственная группа: P 212121 

a = 14,9066 Å, b = 20,4267 Å, c = 21,8526 Å 

4 
Слоистый тип, состоящий из   

димеров β-ЦД (AGAZIR) 

Клатратный додекагидрат  

«β-ЦД – N-ацетил-L-фенилаланин» 

Формула: C53H107N1O50 

Пространственная группа: P 1 

a = 18,0600 Å, b = 15,4400 Å, c = 15,5300 Å 

α-Циклодекстрин 

5 
Канальный тип «голова к голове» 

(CIGLAG) 

Сольватный дигидрат 

«α-ЦД – диметилсульфоксид – метанол» 

Формула: C40H78O35S1 

Пространственная группа: P 21 

a = 9,5050 Å, b = 14,1500 Å, c = 19,7380 Å 

6 Слоистый тип (ACDMSM) 

Клатратный октагидрат 

«бис-α-ЦД – диэтилфумарат» 

Формула: C80H148O72 

Пространственная группа: P 1 

a = 13,8490 Å, b = 13,8700 Å, c = 15,6040 Å 

 

Для примера на рис. 23-25 представлены изображения фрагментов 

комплексов β-ЦД с указанием уникального шестизначного буквенного рефкода 

(reference code) из Кембриджской базы данных, индексов Миллера 

соответствующей плоскости и цветового выделения монослоев β-ЦД. 
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(а) 

 

(б) 

Рисунок 23 − Изображения фрагментов упаковок комплексов c β-ЦД: (а) – канальный тип «голова к голове» (AJUVEG) в 

плоскости (010), (б) – слоистый тип, состоящий из димеров β-ЦД (AGAZIR) в плоскости (010) 
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Рисунок 24 − Изображения фрагмента упаковки комплекса c β-ЦД слоистого типа (KUFHOI) в плоскости (010) 
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Рисунок 25 − Изображения фрагментов упаковки комплекса c β-ЦД клеточного типа 

(DAWMIZ) в плоскости (100) 

 

В канальном фрагменте (рис. 23а) выделен слой, перпендикулярный 

распределению каналов в упаковке. В слоистом типе, состоящем из димеров        

β-ЦД, выделен слой, находящийся в плоскости (010) (рис. 23б). В слоистом 

способе упаковки для β-ЦД возможно выделить 3 вида слоев. На рис. 24 данные 

слои выделены синим, желтым и зеленым цветом. Для клеточной структуры 

невозможно выделить плотный слой в одной плоскости. Поэтому был построен 

гипотетический слой, полученный совмещением двух выделенных блоков (синий 

и желтый) вдоль направления [100] в одну плоскость (100) и сближением данных 

блоков в плотный монослой (рис. 25). 

Таким образом, на основе литературных данные в Кембриджской базе 

данных найдены наиболее распространенные типы упаковок комплексов 
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включения α- и β-циклодекстрина. Из каждого типа упаковок комплексов были 

выделены один или несколько монослоев ЦД для поиска наиболее энергетически 

выгодной ориентации относительно плоской углеродной поверхности.  

 

3.2. Моделирование монослоев циклодекстринов на углеродной поверхности 

 

Для оценки супрамолекулярной архитектуры плотного монослоя ЦД на 

твердой углеродной поверхности использовали квантово-химический метод      

PM3 [158, 159] и программное обеспечение Gaussian 09 [141]. Полуэмпирический 

метод PM3 выбран как наиболее оптимальный для расчета энергии адсорбции      

«ЦД – углеродный носитель» в такой сложной системе, состоящей из большого 

числа атомов. Метод PM3 имеет оптимальное соотношение «время расчета – точ-

ность расчета», а также параметризован по экспериментальным значениям харак-

теристик реальных веществ. В работах [160, 161] приведены примеры использо-

вания квантово-химических методов для адсорбционных систем. Применение ме-

тода PM3 для адсорбционных систем с углеродными материалами приведено в 

работах [162-164]. 

В качестве модели углеродной поверхности использовался плоский графи-

топодобный монослой (аналог графена) из 1106 атомов углерода. Граничные свя-

зи были насыщены 94 атомами водорода. Для уменьшения времени моделирова-

ния выделенные слои из упаковок ЦД сокращали до 4 или 6 молекул в зависимо-

сти от вида слоя. Далее слои ЦД ориентировали относительно плоскости графена 

тремя способами: вторичными гидроксильными группами к углеродной поверх-

ности, расположенными у широкого обода молекулы ЦД («головой»), первичны-

ми ОН-группами узкого обода («хвостом») и «боком». Фиксированное расстояние 

от ближайшего атома в молекулах ЦД к углеродной плоскости составляло около  

2 Å. При оптимизации в каждой молекуле ЦД были заморожены гликозидные и 

мостиковые атомы кислорода, соединяющие остатки D-глюкозы, а также все ато-

мы углерода в слое-носителе. 
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Оценку изменения энергии системы при адсорбции одной молекулы ЦД на 

графене ∆Eads при различных типах самоорганизации монослоя осуществляли по 

следующей формуле [165, 166]: 

∆Eads=
(E −  (ECD + Egr))

n
, (16) 

где E − полная энергия системы «графен – ЦД», кДж/моль; ECD – полная энергия 

циклодекстринового слоя, кДж/моль; Egr – полная энергия углеродного слоя гра-

фена, кДж/моль; n ‒ число молекул ЦД в слое (4 или 6). 

Очевидно, что энергетически более выгодными являются такие системы 

«графен − ЦД», для которых адсорбция сопровождается большим понижением 

энергии. Расчеты показали, что величина ∆Eads при использовании всех типов упа-

ковок и ориентаций в случае β-ЦД изменяется от 31,7 до -0,1 кДж/моль. В табл. 7 

приведены значения энергий адсорбции всех рассмотренных монослоев с раз-

личной ориентацией молекул ЦД на углеродной поверхности.  

 

Таблица 7 − Значения ∆Eads для монослоев ЦД 

№ Тип упаковки (рефкод) 

Ориентация ЦД 

относительно 

графена 

Число молекул 

ЦД в слое  

n 

∆Eads, 

кДж/моль 

β-Циклодекстрин 

1 Канальный тип «голова к голове» 

(AJUVEG) 

Хвостом 4 23,5 

2 Головой 4 6,7 

3 

Слоистый тип (KUFHOI) 

Хвостом 6 31,7 

4 Головой 6 28,3 

5 Головой 6 16,8 

6 Хвостом 6 14,4 

7 Боком 6 5,7 

8 Клеточный тип (DAWMIZ) Боком 6 1,5 

9 
Слоистый тип, состоящий из   

димеров β-ЦД (AGAZIR) 
Боком 4 -0,1 

α-Циклодекстрин 

10 Канальный тип «голова к голове» 

(CIGLAG) 

Головой 4 71,5 

11 Хвостом 4 59,4 

12 Слоистый тип (ACDMSM) Боком 4 12,3 
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Всего для β-ЦД получено 9 различных ориентаций молекул в плотном мо-

нослое на углеродной поверхности. Для канального типа (рис. 23а) при ориентации 

плоского слоя β-ЦД «хвостом» к углеродной поверхности (рис. 26; табл. 7, № 1) 

наблюдается высокое значение энергии адсорбции (23,5 кДж/моль). При ориента-

ции «головой» к поверхности графена (рис. 26; табл. 7, № 2) значение энергии ад-

сорбции резко уменьшается (6,7 кДж/моль), по-видимому, за счет увеличения 

площади соприкосновения молекул β-ЦД широким ободом с плоской углеродной 

поверхностью.  

 

 
(1) 

 

 
(2) 

Рисунок 26 − Изображение монослоев β-ЦД на углеродной поверхности каналь-

ного типа «голова к голове» (AJUVEG) с ориентацией «хвостом» (1) и «головой» 

(2) к поверхности графена; нумерация монослоев соответствует табл. 7 

 

В случае слоистого типа (рис. 24, желтые молекулы), для слоя, в котором 

центр молекул β-ЦД, ориентированных первичными гидроксилами к поверхности 

графена, смещен относительно углеродной плоскости на угол приблизительно 60° 

(рис. 27; табл. 7, № 3), наблюдается высокое значение энергии адсорбции            

(31,7 кДж/моль). Для зеркального отражения данной ориентации монослоя β-ЦД 

относительно углеродной поверхности (рис. 27; табл. 7, № 4) наблюдается схожее 

значение энергии адсорбции (28,3 кДж/моль). Образование данных слоев      

(табл. 7, № 3 и № 4) энергетически невыгодно за счет небольшого числа контак-

тов «β-ЦД – графен». 
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(3) 

 

 
(4) 

Рисунок 27 − Изображение монослоев β-ЦД на углеродной поверхности слоисто-

го типа (KUFHOI) с ориентацией «хвостом» (3) и «головой» (4) к поверхности 

графена; нумерация монослоев соответствует табл. 7 

 

Меньшими значениями величины ∆Eads в слоистом типе обладает слой с че-

редующейся ориентацией молекул β-ЦД (рис. 24, зеленые молекулы). Для данно-

го слоя при ориентации, где четыре молекулы β-ЦД обращены к углеродной по-

верхности «головой», а две – «хвостом» (рис. 28; табл. 7, № 5) и зеркального от-

ражения относительно углеродной поверхности (рис. 28; табл. 7, № 6), получены 

практически одинаковые значения энергии адсорбции (16,8 и 14,4 кДж/моль со-

ответственно). Наименьшей энергией адсорбции (5,7 кДж/моль) для слоистого ти-

па обладает система, где слой β-ЦД обращен относительно неполярной стороной – 

«боком» к неполярной углеродной поверхности (рис. 28; табл. 7, № 7). Закономер-

ность уменьшения энергии адсорбции сохраняется при переходе к клеточному типу 

(рис. 25), где представлен гипотетический слой, и к слоистому типу, состоящему из 

димеров β-ЦД (рис. 23б). 
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(5) 

 

 
(6) 

 
 

(7) 

Рисунок 28 − Изображение монослоев β-ЦД на углеродной поверхности слоистого типа (KUFHOI) с ориентацией «голо-

вой» (5), «хвостом» (6) и «боком» (7) к поверхности графена; нумерация монослоев соответствует табл. 7 
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Для двух данных структур монослоя (табл. 7, № 8 и № 9) получены 

наименьшие значения ∆Eads, при условии ориентации молекул β-ЦД «боком» к уг-

леродной поверхности (рис. 29). 

 

 
(8) 

 
 

(9) 

Рисунок 29 − Изображение монослоев β-ЦД на углеродной поверхности клеточного 

(DAWMIZ) – (8) и слоистого типа, состоящего из димеров (AGAZIR) – (9) с ориен-

тацией «боком» к поверхности графена; нумерация монослоев соответствует табл. 7 

 

Различие в значениях энергий адсорбции клеточного (1,5 кДж/моль) и слои-

стого слоя из димеров (-0,1 кДж/моль) невелико, поэтому можно считать, что ре-
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альный монослой β-ЦД на углеродной поверхности имеет промежуточную ассоци-

ированную структуру. 

Аналогичные расчеты выполнены для структур α-ЦД (рис. 30): канального 

типа «голова к голове» (табл. 7, № 10 и № 11) и слоистого типа (табл. 7, № 12). В 

случае канального типа происходит уменьшение ∆Eads при переходе от ориента-

ции «головой» (71,5 кДж/моль) к ориентации «хвостом» (59,4 кДж/моль). Резкое 

уменьшение ∆Eads наблюдается при переходе к слоистому типу, где слой молекул 

α-ЦД ориентирован «боком» к углеродной поверхности (12,3 кДж/моль). 

 

 
(10) 

 

 
(11) 

 

 
(12) 

Рисунок 30 − Изображение монослоев α-ЦД на углеродной поверхности канального 

типа (CIGLAG) с ориентацией «головой» (10), «хвостом» (11) и слоистого типа 

(ACDMSM) с ориентацией «боком» (12) к поверхности графена; нумерация моно-

слоев соответствует табл. 7 
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Проведенные расчеты согласуются с литературными данными [167], где 

представлены СТМ-изображения молекул α-ЦД в монослое «боком» к поверхно-

сти высокоориентированного пиролитического графита (рис. 31а). 

  
(а) (б) 

Рисунок 31 − СТМ-изображение α-ЦД на ВОПГ (а) (условия получения 

изображения: Vs = -30 мВ, It = 0,6 нА, 15 нм × 15 нм); предполагаемое 

расположение молекул α-ЦД на поверхности ВОПГ (б) [167] 

 

Авторы отмечают, что в случае ВОПГ взаимодействие между α-ЦД и 

подложкой является слабым. Таким образом, в случае ВОПГ самоорганизующиеся 

ЦД слои образуются в результате взаимодействия между адсорбированными 

молекулами ЦД, когда молекулы достаточно плотно упакованы, чтобы образовать 

монослой. На рис. 31б схематически показано возможное расположение молекул 

α-ЦД на ВОПГ. На подожке из ВОПГ существует много эквивалентных участков 

для физической адсорбции α-ЦД, так что молекулы могут свободно перемещаться 

на соседние участки поверхности ВОПГ.  

Ранее в диссертационной работе [149] было проведено изучение адсорбции 

летучих органических соединений разных классов на углеродном адсорбенте           

Carbopack Y (CpY), модифицированном плотным монослоем молекул незамещенно-

го β-ЦД, в условиях газо-адсорбционной хроматографии. При анализе эксперимен-

тальных значений термодинамических характеристик адсорбции (ТХА) было обна-

ружено, что только в случае полярных и/или небольших по размерам молекул тет-

рахлорметана и алканолов C3 адсорбция сопровождается их проникновением в мак-



80 

 

роциклическую полость β-ЦД. Полученные результаты также свидетельствуют о 

межмолекулярной ассоциации и ориентации молекул β-ЦД в монослое таким обра-

зом, что ось цилиндрической полости макроцикла расположена параллельно      

(«боком») к углеродной поверхности адсорбента. При этом полученные в работе 

[168] результаты газохроматографического эксперимента по изучению энантиосе-

лективных свойств адсорбента CpY, модифицированного монослоем β-ЦД, свиде-

тельствуют о том, что полного блокирования макроциклических полостей не проис-

ходит. Адсорбент CpY/β-ЦД проявляет невысокую энантиоселективность по отно-

шению к малополярным энантиомерам камфена (α+/‒ = 1,05; 140 ºС), что позволяет 

сделать вывод, что ориентация циклодекстринового слоя действительно близка к 

клеточному типу.  

 

Заключение по главе 3 

Таким образом, из набора различным образом ориентированных структур 

плотных монослоев α- и β-циклодекстринов выявлено, что наиболее энергетиче-

ски выгодными являются монослои с ориентацией молекул ЦД «боком» к угле-

родной поверхности [169]. Такая ориентация является наиболее выгодной, так как 

гидроксильные группы молекул ЦД практически не контактируют с неполярной 

поверхностью графита. Ориентация «боком» ассоциированных за счет водород-

ных связей молекул ЦД не является «благоприятной» для инклюзионного и 

внешнесферного комплексообразования с органическими соединениями в усло-

виях адсорбции из газовой фазы, что являлось причиной не очень высокой энан-

тиоселективности адсорбента CpY/β-ЦД как по отношению к неполярным, так и 

полярным энантиомерам. Поэтому для уменьшения гидрофобного характера 

твердого адсорбента-носителя с целью изменения ориентации осей молекул β-ЦД 

относительно этой поверхности и уменьшения степени их ассоциации использо-

вали последовательное модифицирование CpY монослоями полярных ЖК и β-ЦД. 

 

Расчеты были выполнены на кластере «Цеолит» в Межвузовском научно-

исследовательском центре по теоретическому материаловедению (г. Самара).  
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ГЛАВА 4. АДСОРБЦИОННЫЕ И СЕЛЕКТИВНЫЕ СВОЙСТВА 

УГЛЕРОДНОГО АДСОРБЕНТА, МОДИФИЦИРОВАННОГО 

МОНОСЛОЯМИ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ 

 

Применению жидких кристаллов (ЖК) в качестве стационарных фаз или их 

компонентов в газо-жидкостном варианте хроматографии посвящено большое ко-

личество работ. Однако в литературе практически отсутствуют статьи, где изуча-

лись адсорбционные свойства мезогенов на границе раздела фаз «газ – твердое 

тело». Одним из вариантов получения саморганизующихся мономолекулярных 

слоев мезогенов на границе фаз является модифицирование поверхности твердых 

тел по механизму физической адсорбции. При этом представляется возможным их 

изучение в условиях газо-адсорбционной хроматографии, что позволяет рассмат-

ривать процессы, происходящие в таких сложных системах, в динамическом ре-

жиме. Большое значение при таком модифицировании имеет природа твердого 

носителя, так как характер его поверхности оказывает сильное влияние на струк-

туру и степень упорядоченности образующегося слоя модификатора. Использова-

ние в качестве адсорбента-носителя углеродного адсорбента Carbopack Y (CpY), 

который является непористым и инертным с однородной плоской поверхностью, 

позволяет охарактеризовать вклад межмолекулярных взамодействий между ЖК 

модификатором и молекулами адсорбатов.  

Четвертая глава посвящена изучению адсорбционных и селективных 

свойств углеродного адсорбента CpY, модифицированного монослоями мезогенов 

БКГФ, ГЭОЦАБ, ГПОФАБ и 8ОЦБ. В отличие от БКГФ исследованные ГЭОЦАБ, 

ГПОФАБ и 8ОЦБ относятся к супрамолекулярным (ассоциированным) ЖК, 

структурными единицами которых в объемных фазах являются не индивидуаль-

ные молекулы, а их димеры (8ОЦБ) и/или полимолекулярные ассоциаты 

(ГЭОЦАБ и ГПОФАБ). По данным термодинамических характеристик адсорбции 

(ТХА) паров органических адсорбатов проведена оценка строения адсорбентов 

CpY/ЖК для дальнейшего применения ЖК в качестве ориентатов при построении 

бислойным структур с β-циклодекстрином (β-ЦД) на углеродной поверхности. 
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Использование предадсорбированного монослоя полярных мезогенов может из-

менить ориентацию β-ЦД и, как следствие, обеспечить большую доступность 

макроциклической полости для инклюзионных взаимодействий с молекулами ад-

сорбатов. 

 

4.1. Исследование адсорбционного слоя нематического мезогена с разветв-

ленными концевыми фрагментами на поверхности углеродного адсорбента 

 

Особую группу составляют мезогенные соединения с разветвленными кон-

цевыми фрагментами. Согласно принятой в литературе терминологии такие жид-

кие кристаллы (ЖК) называют мезогенами типа «ласточкин хвост» или «двойной 

ласточкин хвост» [170]. Они образуют класс соединений, допускающих варьиро-

вание молекулярной структуры в довольно широких пределах, что приводит к 

разнообразию возможных мезофаз. Представителем данного класса является не-

матический ЖК типа «двойной ласточкин хвост» – бис[2,2'-ди-(н-гексилокси-

карбонил)этинил]фениловый эфир 4,4'-бифенилдикарбоновой кислоты (БКГФ) 

(рис. 32). Молекула БКГФ имеет конформационно-подвижные концевые н-гек-

силоксикарбонильные группы и центральную жесткую часть, образованную 

бифенильной группой, сопряженной по краям с 4-этинилфениловым эфиром. 



C 81 N 126 I (°С) 

Рисунок 32 – Структурная формула и температуры фазовых переходов бис[2,2'-

ди-(н-гексилоксикарбонил)этинил]фенилового эфира 4,4'-бифенил-дикарбоновой 

кислоты (БКГФ) 

 

Изучена адсорбция из газовой фазы 29 органических соединений на адсор-

бенте CpY/БКГФ и определены ТХА, которые сопоставлены с полученными на 

CpY. Для примера, на рис. 33 приведены температурные зависимости констант 
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Генри адсорбции для н-гексана, бензола, циклогексана и бутанола-1 на исходном 

(CpY) и модифицированном (CpY/БКГФ) адсорбентах. 

 

Рисунок 33 − Температурные зависимости констант Генри адсорбции на рассмот-

ренных адсорбентах CpY (1) и CpY/БКГФ (2): н-гексан (а), бензол (б), циклогек-

сан (в) и бутанол-1 (г) 

 

Для всех представленных на рис. 33 соединений наблюдается уменьшение 

констант Генри при модифицировании, что характерно для случаев модифициро-

вания графитированных термических саж молекулами модификаторов, образую-

щих плотные монослои, способные хорошо экранировать поверхность углеродной 

подложки. Линейность полученных графиков свидетельсвует об отсутствии объ-

емной фазы БКГФ на углеродной поверхности, поскольку не наблюдается скачков 

удерживания при температурах его фазовых переходов. Анализ величин констант 

Генри адсорбции указывает на то, что на модифицированном адсорбенте н-алканы 

адсорбируются несколько сильнее, чем арены с тем же числом атомов углерода в 

молекуле (н-гексан в сравнении с бензолом). Кроме того, следует отметить то, что 
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модифицирование CpY в случае циклогексана и бутанола-1 приводит к гораздо 

меньшему снижению констант Генри по сравнению с чистым CpY, чем для аренов 

и алканов нормального строения. Увеличение наклона линии для циклогексана и 

бутанола-1 свидетельствует об увеличении внутренней энергии при модифициро-

вании углеродной поверхности монослоем БКГФ. 

В табл. 8 представлены значения констант Генри адсорбции для изученных 

адсорбатов на адсорбенте CpY/БКГФ, а также величины отношений констант 

Генри адсорбции на модифицированном адсорбенте K1,c, М к аналогичной вели-

чине K1,c, полученной на исходном адсорбенте CpY [149], характеризующие из-

менение этих констант на двух адсорбентах при данной температуре.  

 

Таблица 8 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных со-

единений на адсорбенте CpY/БКГФ в сравнении с исходным CpY 

№ Адсорбат 

K1,c, М  

100 °C, 

см3/м2 

−∆U̅1

0
, 

кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

K1,c, M

K1,c

 ∆(∆U̅1

0
), 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
), 

Дж/(моль∙K) 

1 н-Гексан 0,547 36,0±1,8 109,8±4,4 0,155 5,9 0,2 

2 н-Гептан 1,996 45,2±1,7 123,7±4,1 0,133 3,5 -7,5 

3 н-Октан 6,670 50,1±1,2 126,8±2,8 0,117 4,2 -6,6 

4 н-Нонан 20,678 55,7±1,5 132,4±3,4 0,083 3,9 -10,2 

5 н-Декан 61,869 59,1±1,3 132,4±2,9 – – – 

6 н-Ундекан 210,376 64,8±6,9 137,5±15,0 – – – 

7 н-Додекан 619,820 68,6±4,2 138,7±8,8 – – – 

8 Циклогексан 0,399 33,9±0,5 106,8±1,4 0,434 -1,2 -10,1 

9 Циклогексен 0,447 39,7±1,4 121,4±3,6 0,331 -2,9 -16,8 

10 Бензол 0,437 38,7±1,6 118,9±4,2 0,186 1,2 -10,9 

11 Толуол 1,635 41,0±1,5 114,1±3,6 0,123 6,2 -0,7 

12 Этилбензол 4,393 44,7±1,4 115,8±3,2 0,134 6,8 1,6 

13 о-Ксилол 8,306 49,4±1,1 123,1±2,7 0,097 5,9 -3,6 

14 м-Ксилол 6,803 47,4±1,8 119,4±4,3 0,094 7,0 -0,9 

15 п-Ксилол 7,544 46,9±1,9 117,2±4,4 0,083 9,3 4,4 

16 Бутанол-1 0,477 39,6±1,9 120,6±5,0 0,642 -3,7 -13,7 

17 2-Метилпропанол-1 0,328 36,8±5,6 116,2±15,2 0,654 -2,5 -10,3 

18 2-Метилпропанол-2 0,189 36,1±5,0 118,9±13,5 0,669 -4,1 -15,5 

19 Пентанол-1 1,763 47,8±1,3 131,7±3,3 – – – 

20 3-Метилбутанол-1 1,424 44,9±2,2 125,7±5,7 – – – 

21 Гексанол-1 5,389 52,2±1,6 134,2±4,0 – – – 

22 Циклогексанол 2,268 42,5±0,9 115,4±2,2 0,629 -2,0 -9,1 

23 Циклогексанон 2,196 42,4±1,0 115,4±2,5 0,676 -2,6 -10,1 

24 1,3-Диоксан 0,483 35,8±0,4 110,3±1,0 0,726 -0,8 -4,8 

25 1,4-Диоксан 0,440 35,1±0,4 109,2±1,1 0,705 -0,3 -3,7 

26 Тетрагидрофуран 0,173 36,8±2,0 121,5±5,3 0,574 -4,4 -16,3 

27 Пиридин 0,840 40,8±1,3 119,1±3,4 0,283 4,3 1,0 

28 Хлорбензол 3,083 43,9±1,1 116,6±2,7 0,168 3,4 -5,6 

29 Тетрахлорметан 0,256 32,9±1,3 107,8±3,4 0,572 -2,7 -11,9 
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На основании температурных зависимостей констант Генри были рассчита-

ны ТХА – изменение внутренней энергии ∆U̅1
0
 и изменение энтропии при адсорб-

ции ∆S̅1,c

0
 на модифицированном адсорбенте CpY/БКГФ. Расчет проводили с ис-

пользованием уравнения (9) (см. п. 2.3 Экспериментальной части). Величины 

∆(∆U̅1
0
) и ∆(∆S̅1,c

0
) представляют собой разницу изменений внутренней энергии и 

энтропии при адсорбции на модифицированном и исходном адсорбентах соответ-

ственно. Отрицательные значения данных величин свидетельствуют об их увели-

чении в случае модифицированных адсорбентов. 

Установлено, что практически для всех изученных соединений имеет место 

более сильное падение энтропии на модифицированном адсорбенте по сравнению 

с исходным, то есть ∆(∆S̅1,c

0
) < 0, что свидетельствует об увеличении локализо-

ванности адсорбции. При этом для н-алканов и аренов наблюдается уменьшение 

теплоты адсорбции для модифицированного адсорбента (∆(∆U̅1
0
) > 0), тогда как 

для алканолов (С4) и большинства исследованных циклических соединений (цик-

логексан, циклогексен, циклогексанол, тетрагидрофуран), а также тетрахлормета-

на адсорбция сопровождается небольшим увеличением экзотермичности           

(∆(∆U̅1
0
) < 0) при модифицировании монослоем БКГФ. Для н-алканов исключение 

составляет н-гексан, для которого величина ∆S̅1,c

0
 практически не меняется                 

(∆(∆S̅1,c

0
) = 0,2 Дж/моль∙K). Аналогичная тенденция наблюдается и для аромати-

ческих углеводородов, которые обладают малой конформационной подвижно-

стью. Однако изменение энтропии для аренов, за исключением бензола, практи-

чески одинаково на исходном и модифицированном адсорбентах                

(∆(∆S̅1,c

0
) = -3,6 ÷ 4,4 Дж/(моль∙K)). Схожая картина наблюдается и для пиридина, 

являющегося донором электронов, что осложняет взаимодействие с карбоксиль-

ными атомами кислорода молекул БКГФ. Для пары толуол – хлорбензол, чьи мо-

лекулы имеют практически одинаковые поляризуемости (α = 10,370 и 10,058 Å3 

соответственно), характерны также и одинаковые значения теплот на адсорбенте 

CpY, так как в этом случае энергия взаимодействия обуславливается только дис-
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персионными взаимодействиями. Модифицирование приводит к ослаблению по-

следних в случае обоих соединений, но обеспечивает возникновение вклада ди-

поль-дипольных взаимодействий в общую энергию адсорбции для полярного 

хлорбензола (μ = 2,53 D), что сказывается на увеличении для него внутренней 

энергии.  

В целом для н-алканов и аренов снижение адсорбционного потенциала при 

модифицировании поверхности CpY обусловлено как энергетическими, так и 

энтропийными факторами. При адсорбции неполярных и слабополярных соеди-

нений на углеродной поверхности, модифицированной монослоем мезогена 

БКГФ, основной вклад в снижение адсорбционного потенциала CpY вносит 

энергетический фактор, вследствие увеличения расстояния между адсорбиро-

ванной молекулой и поверхностью адсорбента-носителя, так как силы дисперси-

онного межмолекулярного взаимодействия быстро убывают с увеличением рас-

стояния между взаимодействующими молекулами. Об этом свидетельствует 

уменьшение теплоты адсорбции после модифицирования поверхности адсорбен-

та-носителя для данных соединений (∆(∆U̅1
0
) > 0, табл. 8). Наряду с этим для 

данных групп адсорбатов наблюдается некоторое увеличение локализованности 

адсорбции (∆(∆S̅1,c

0
) < 0), кроме этилбензола и п-ксилола, для которых получены 

слабоположительные значения величины ∆(∆S̅1,c

0
). Стоит отметить, что измене-

ние энтропии после модифицирования для н-алканов имеет более отрицатель-

ный характер. Очевидно, что более комформационно гибкие молекулы алканов 

более способны к дисперсионному взамодействию с молекулярно шероховатой 

поверхностью модифицированного адсорбента, чем более жесткие молекулы 

аренов, которая образована, в том числе, алкильными заместителями молекул 

ЖК-модификатора. Повышенная же локализация плоского бензола обусловлена 

его взаиомодействием с ароматическими фрагментами молекулы БКГФ. Для ал-

килбензолов и хлорбензола наличие заместителей в их молекулах создает пре-

пятствия для таких взаимодействий, что увеличивает подвижность адсорбиро-

ванных молекул.  
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Для неполярных углеводородов С6 отношение констант Генри возрастает в 

ряду н-гексан → бензол → циклогексан → циклогексен. Такие закономерности 

для циклогексана и циклогексена связаны с их неплоским строением молекулы и 

возможностью взаимодействия с подложкой. Для тетрагидрофурана и тетрахлор-

метана получены практически одинаковые величины отношения констант Генри 

адсорбции (0,574 и 0,572 соответственно), что для полярного тетрагидрофурана  

(μ = 2,30 D) обясняется специфическими взаимодействиями с модификатором, а 

для неполярного тетрахлорметана (μ = 0 D) – возможностью локализации и взаи-

модействия с подложкой. 

Для изученных спиртов наличие монослоя полярного БКГФ приводит к ро-

сту изменений внутренней энергии и энтропии. Подобно спиртам ведут себя цик-

логексанон и тетрагидрофуран. Таким образом, при нанесении в качестве поляр-

ного модификатора БКГФ характер изменения ТХА определяется также полярно-

стью молекул адсорбатов.  

В целом изменение внутренней энергии на адсорбентах CpY и CpY/БКГФ 

увеличивается с ростом поляризуемости (размера) молекул адсорбата (рис. 34). В 

случае модифицированного адсорбента для спиртов величина ∆U̅1
0
 закономерно 

выше по абсолютному значению, чем для углеводородов приблизительно на         

9-15 кДж/моль (например, циклогексанол и циклогексан, гексанол-1 и н-гексан), 

что хорошо согласуется с типичными значениями энергии межмолекулярной во-

дородной связи. Для обоих адсорбентов характерно, что с увеличением степени 

разветвленности углеводородного радикала в молекуле спиртов наблюдается не-

которое снижение теплоты. В случае исходного адсорбента это связано с умень-

шением межмолекулярных контактов молекул спиртов с плоской поверхностью, 

а, следовательно, с уменьшением энергии дисперсионного взаимодействия, тогда 

как в случае адсорбента CpY/БКГФ – в первую очередь со стерическими препят-

ствиями при образовании водородной связи.  
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Рисунок 34 – Зависимость изменения внутренней энергии при адсорбции от поля-

ризуемости адсорбатов на рассмотренных адсорбентах; CpY (а) и CpY/БКГФ (б); 

линии проведены по точкам для н-алканов; нумерация соответствует табл. 8 
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Анализ величин изменения энтропии при адсорбции позволяет охарактери-

зовать подвижность молекул адсорбатов. При переходе из газовой фазы в адсор-

бированное состояние меняется подвижность молекулы адсорбатов, что и опреде-

ляет численные значения изменения энтропии. Если адсорбированные молекулы 

могут свободно перемещаться вдоль поверхности подложки, то есть молекула 

утрачивает одну степень свободы поступательного движения, то адсорбция носит 

делокализованный характер и соответствующие величины энтропии адсорбции 

могут быть определены следующим уравнением [171, 172]: 

∆S̅1,c (делок)
0

= − 65,27 − 4,157 ∙ ln (MT), (17) 

где M – молярная масса адсорбата, г/моль; T – температура, K. 

В первом приближении делокализованный характер адсорбции наблюдается 

в случае исходного адсорбента CpY (рис. 35а). В случае модифицированного ад-

сорбента можно отметить, что экспериментальные значения изменения энтропии 

по абсолютной величине для всех соединений несколько больше, чем предсказы-

вает модель идеального двумерного газа (рис. 35б). Это свидетельствует об уве-

личении локализации и меньшей подвижности адсорбированных молекул на мо-

дифицированной поверхности по сравнению с плоской однородной поверхностью 

исходного адсорбента CpY, вдоль которой молекулы адсорбатов могут переме-

щаться свободно. Подобный характер энтропийной зависимости для CpY/БКГФ 

указывает на неоднородность поверхности монослоя БКГФ и позволяет говорить 

о том, что движение адсорбированных молекул вдоль нее в целом перестает быть 

свободным. Такой эффект может наблюдаться в том случае, когда молекулы мо-

дификатора неплотно прилегают друг к другу в монослое, оставляя часть подлож-

ки открытой, за счет чего адсорбционный потенциал модифицированной поверх-

ности периодически изменяется при перемещении вдоль нее. Те участки поверх-

ности, которым отвечают потенциальные минимумы, являются центрами частич-

ной локализации адсорбированных молекул. В данном случае эффект локализа-

ции адсорбции на поверхности модифицированного адсорбента выражен слабо, 

так как наблюдаемые значения изменения энтропии (не более ~140 Дж/моль∙К) не 
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достигают по абсолютной величине тех значений, которые должны были бы 

иметь место при полной локализации молекул, т.е. при утрате всех трех степеней 

свободы поступательного движения. 

 

Рисунок 35 – Зависимость изменения дифференциальной молярной энтропии при 

адсорбции от молярной массы адсорбатов для рассмотренных адсорбентов; CpY (а), 

CpY/БКГФ (б); линии построены по уравнению (17) для делокализованной адсорб-

ции; для всех адсорбатов T = 403,15 K; нумерация соответствует табл. 8 
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Сопоставление ТХА для адсорбентов CpY/БКГФ и CpY позволило предпо-

ложить, что молекулы БКГФ в монослое самоорганизуются в виде регулярной 

структуры таким образом, что между их жесткими центральными фрагментами, а 

также между разветвленными концевыми группами могут возникать немодифи-

цированные промежутки углеродного адсорбента (рис. 36).  

 

Рисунок 36 – Предполагаемая структура монослоя БКГФ на плоской поверхности СpY 

 

О наличии молекулярного рельефа монослоя БКГФ, содержащего дефекты, 

свидетельствует локализация адсорбции для всех исследованных соединений и 

увеличение теплоты адсорбции для соединений, молекулы которых способны к 

внедрению в эти дефекты. Повышение энергии дисперсионного взаимодействия 

«адсорбент – модификатор – адсорбат» происходит за счет увеличения числа 

межмолекулярных контактов между углеродной подложкой, молекулами ЖК и 

молекулами адсорбатов. 

Селективные свойства адсорбента исследовались по отношению к структур-

ным изомерам ксилола. Количественной характеристикой селективности адсорб-

ции является фактор разделения αI/II, который рассчитывали по уравнению (10). 

Характер адсорбции изомеров ксилола на исследованном адсорбенте подобен 

наблюдаемым у углеродных адсорбентов, модифицированных монослоями ЖК           

[122, 126]. Константы Генри при 100 °С (табл. 8) увеличиваются в ряду м-ксилол               

(μ = 0,39 D) → п-ксилол (μ = 0,01 D) → о-ксилол (μ = 0,64 D), что говорит о малом 
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вкладе ориентационных взаимодействий молекул м- и о-ксилолов с молекулами мо-

дификатора в поверхностном слое адсорбента. Повышенные значения п-/м- и           

о-/п-селективности для адсорбента CpY/БКГФ в исследованном интервале темпера-

тур 110 – 180 °С имеют одинаковое значение (αп/м = 1,11; 180 °С; αо/п = 1,11; 110 °С). 

С ростом температуры αп/м незначительно увеличиваетcя, тогда как αо/п резко умень-

шается (рис. 37).  

 

Рисунок 37 − Зависимость факторов разделения изомеров ксилола от температуры 

на адсорбенте CpY/БКГФ: 1 – αо/п; 2 – αп/м 

 

Подобная зависимость свидетельствует о том, что при повышении темпера-

туры уменьшается упорядоченность слоя ЖК на углеродной поверхности. С уве-

личением температуры конформационная подвижность концевых н-гексил-

оксикарбонильных групп повышается. Это приводит к тому, что молекулы БКГФ 

начинают выстраиваться в монослое таким образом, что часть CpY остается сво-

бодной и, в целом, полярность поверхности уменьшается. При этом ширина обра-

зующихся промежутков доступна для небольших по размеру линейных молекул 

адсорбатов, которые могут проникать в них, встраиваясь в структуру монослоя. В 

случае п-ксилола наблюдается слабая локализация между молекулами мезогена на 
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немодифицированных участках, которая подтвержается энтройпийным вкладом в 

энергию адсорбции. Для данного изомера среди ксилолов наблюдается меньшее 

падение энтропии при адсорбции (∆S̅1,c

0
 = -117,2 Дж/моль∙K).  

Таким образом, изучена адсорбция паров 29 органических соединений на 

углеродном адсорбенте CpY, модифицированном монослоем нематического ЖК 

БКГФ. Показано, что модифицирование углеродной поверхности мономолеку-

лярным слоем ЖК типа «двойной ласточкин хвост» приводит к ее экранирова-

нию, что выражается в уменьшении констант Генри для всех исследованных со-

единений по сравнению с исходным адсорбентом CpY. Выявлено, что уменьше-

ние внутренней энергии при адсорбции, обусловленное снижением адсорбцион-

ного потенциала твердой подложки при модифицировании, слабо компенсируется 

возникающими дополнительно к дисперсионным специфическими взаимодей-

ствиями. Характер изменения величин энтропии адсорбции позволяет сделать вы-

вод о том, что молекулы БКГФ в монослое самоорганизуются в виде регулярной 

структуры, имеющей промежутки малых размеров, на которых возможна слабая 

локализация небольших циклических и линейных неполярных молекул адсорба-

тов для взаимодействия с подложкой [173]. 

 

4.2. Адсорбционные и селективные свойства углеродного адсорбента 

Carbopack Y, модифицированного монослоем супрамолекулярного жидкого 

кристалла 4-(2-гидроксиэтилокси)-4'-цианоазоксибензола 

 

В отдельную группу можно выделить супрамолекулярные (ассоциированные) 

ЖК, структурными единицами которых являются не индивидуальные молекулы, а 

их димеры и полимолекулярные ассоциаты [170, 174-177]. Межмолекулярные водо-

родные связи в данном случае имеют решающее значение для образования жидко-

кристаллических материалов, так как надмолекулярная самосборка может привести 

к появлению новых свойств: фазовых переходов, фотоиндуцированных эффектов, 

проводимости, протонного транспорта и т. д. В связи с этим жидкокристаллические 

системы, связанные через водородные связи, считаются типичными объектами су-
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прамолекулярной химии, поскольку мезоморфизм можно обсуждать в отношении 

достаточно заселенного супрамолекулярного ансамбля [178, 179]. 

К супрамолекулярным ЖК можно отнести нематический полярный жидкий 

кристалл 4-(2-гидроксиэтилокси)-4'-цианоазоксибензол (ГЭОЦАБ) (рис. 38).  



C 113 (C+N) 135 N 175 I (°С) 

Рисунок 38 – Структурная формула и температуры фазовых переходов                   

4-(2-гидроксиэтилокси)-4'-цианоазоксибензола (ГЭОЦАБ) 

 

Данный ЖК изучен в работе [180], где исследованы селективные, термоди-

намические и анизотропные свойства нематических ЖК гомологического ряда             

4-(n-гидроксиалкокси)-4'-цианоазоксибензолов. Авторами этой работы показано, 

что за счет концевых OH-групп возможна цепочечная ассоциация «голова к хво-

сту» с циано-группой и димеризация «хвост к хвосту» между гидроксильными 

группами. На основе данных дифференциальной сканирующей микроскопии бы-

ло найдено, что энергия нематико-изотропного фазового перехода надмолекуляр-

ных азоксибензолов составила 2,64 ÷ 2,87 кДж/моль, что значительно выше, чем у 

азоксибензолов, не содержащих концевых ОН-групп в алифатическом фрагменте, 

и, следовательно, не способных к самосборке через водородную связь                   

(0,85 ÷ 1,37 кДж/моль). Высокая энтальпия фазового перехода из упорядоченного 

жидкокристаллического состояния в неупорядоченную изотропную жидкость, ве-

роятно, была обусловлена разрывом межмолекулярных водородных связей. В ра-

ботах [181-183] приведены физико-химические свойства ГЭОЦАБ и его изучение 

в качестве неподвижной жидкой фазы в условиях газо-жидкостной хроматогра-

фии. Также авторами [183] было показано, что исследуемый ЖК представляет со-

бой смесь двух изомеров с различными температурами плавления. Поэтому при 

начальной температуре плавления образуется гетерогенная смесь, состоящая из 

смешанной нематики и твердых частиц. При температуре 135ºС происходит пол-
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ное плавление с образованием гомогенной нематической фазы. 

С целью дальнейшего применения в качестве полярного ориентанта моле-

кул β-ЦД были изучены адсорбционные и селективные свойства паров 13 органи-

ческих соединений различной полярности на углеродном адсорбенте CpY, моди-

фицированном монослоем ГЭОЦАБ. 

В качестве примера на рис. 39 приведены температурные зависимости кон-

стант Генри адсорбции K1,c для н-гептана, циклогексана, пропанола-1 и бутанола-1 на 

модифицированном адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ в сравнении с аналогичными зависи-

мостями, полученными ранее для этих соединений на исходном адсорбенте CpY.  

 
Рисунок 39 – Зависимости констант Генри адсорбции от обратной температуры на 

адсорбентах CpY (1) и CpY/ГЭОЦАБ (2): н-гептан (а), циклогексан (б), пропанол-

1 (в) и бутанол-1 (г) 
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Линейный характер полученных температурных зависимостей констант 

Генри на углеродном адсорбенте CpY, модифицированном монослоем ГЭОЦАБ 

свидетельствует об отсутствии объемной фазы ГЭОЦАБ на поверхности адсор-

бента, поскольку не наблюдается скачков удерживания при температурах его фа-

зовых переходов. 

Анализ рис. 39 указывает на то, что для неполярных углеводородов (н-геп-

тан, циклогексан) наблюдается резкое уменьшение констант Генри при модифи-

цировании. Такое снижение характерно для углеродных адсорбентов с монослоя-

ми модификаторов на поверхности при условии, что плотные монослои хорошо 

экранируют поверхность адсорбента-носителя, а молекулы модификатора не 

вступают с молекулами адсорбатов в сильные специфические взаимодействия. В 

случае полярных соединений небольшое снижение для бутанола-1 и увеличение в 

области невысоких температур для пропанола-1 констант Генри при модифици-

ровании может быть обусловлены специфическими взаимодействиями «адсорбат 

– ЖК-модификатор». 

Численные значения ТХА, рассчитанных из температурных зависимостей 

констант Генри, приведены в сопоставлении с данными для немодифицированно-

го адсорбента CpY в табл. 9.  

 

Таблица 9 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных со-

единений на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ в сравнении с исходным CpY 

№ Адсорбат 

K1,c, М 

100 °C, 

см3/м2 

−∆U̅1

0
, 

кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

K1,c, M

K1,c

 ∆(∆U̅1

0
), 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
), 

Дж/(моль∙K) 

1 н-Гептан 0,274 35,9±2,9 115,4±7,9 0,018 12,8 0,8 

2 н-Октан 0,662 41,8±0,8 123,7±2,1 0,012 12,5 -3,5 

3 н-Нонан 1,615 45,7±2,2 126,8±6,0 0,007 13,9 -4,6 

4 Циклогексан 0,077 32,0±2,8 115,3±7,7 0,084 0,7 -18,6 

5 Бензол 0,081 37,1±2,8 128,7±7,8 0,034 2,8 -20,7 

6 Толуол 0,287 34,5±1,3 111,1±3,6 0,022 12,7 2,3 

7 Этилбензол 0,606 38,8±1,1 116,4±3,0 0,019 12,7 1,0 

8 о-Ксилол 0,849 41,2±0,6 120,1±1,7 0,010 14,1 -0,6 

9 м-Ксилол 0,766 41,2±0,6 121,0±1,7 0,011 13,2 -2,5 

10 п-Ксилол 0,782 42,1±0,5 123,2±1,4 0,009 14,1 -1,6 

11 Пропанол-1 0,124 33,8±3,4 116,1±9,3 0,941 -4,5 -12,5 

12 Бутанол-1 0,323 44,8±1,2 137,8±3,2 0,435 -8,9 -30,9 

13 Пентанол-1 0,811 48,5±1,4 140,1±3,9 ‒ ‒ ‒ 
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Из данных в табл. 9 видно, что при нанесении на CpY монослоя наиболее по-

лярного среди исследованных ЖК ГЭОЦАБ (µ = 8,69 D) наблюдается очень силь-

ное уменьшение констант Генри адсорбции для н-алканов и аренов                                 

(K1,с М / K1,с  = 0,007 ÷ 0,034; 100 °C), тогда как для алканолов С3 – С4 падение суще-

ственно меньше (K1,с М / K1,с  = 0,435 ÷ 0,941; 100 °C). Установлено, что для н-ал-

канов и аренов (за исключением бензола) наблюдаются сильно положительные ве-

личины изменений внутренней энергии при модифицировании                       

(∆(∆U̅1
0
) > 10 кДж/моль) вследствие экранирования углеродной поверхности моле-

кулами полярного модификатора. Для алканолов С3 – С4 наблюдается небольшой 

рост экзотермичности адсорбции (∆(∆U̅1
0
) < 0) и она сопровождается значительным 

усилением локализации при адсорбции (∆(∆S̅1,c

0
) = -30,9 Дж/моль∙K; бутанол-1). 

Увеличение локализации наблюдается и для циклогексана и бензола                       

(∆(∆S̅1,c

0
) = -18,6 и -20,7 Дж/моль∙K), что согласуется с низкими значениями паде-

ния теплот после модифицирования углеродной поверхности монослоем ГЭОЦАБ 

для данной пары соединений (∆(∆U̅1
0
) = 0,7 и 2,8 кДж/моль соответственно) и ука-

зывает на наличие в структуре монослоя ГЭОЦАБ дефектов небольшого размера.  

Полученные данные по ТХА адсорбции на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ и их 

сопоставление с адсорбентом CpY свидетельствуют о том, что наличие в молеку-

ле модификатора гидроксильных, нитрильных и азоксигрупп увеличивает поляр-

ность адсорбирующей поверхности, однако слабое увеличение экзотермичности 

адсорбции спиртов указывает на ассоциированную структуру монослоя ГЭОЦАБ 

на углеродной поверхности. 

Увеличение локализованности адсорбции (∆(∆S̅1,c

0
) > 0) при переходе от ис-

ходного адсорбента CpY к модифицированному CpY/ГЭОЦАБ для всех соедине-

ний, кроме н-гептана, толуола и этилбензола, указывает на некоторое ограничение 

подвижности молекул адсорбатов (рис. 40). 
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Рисунок 40 − Зависимость изменения дифференциальной молярной энтропии при 

адсорбции от логарифма молярной массы адсорбатов для адсорбента 

CpY/ГЭОЦАБ; линия построена для делокализованной адсорбции по уравнению 

(17); для всех адсорбатов Т = 403,15 K; нумерация соответствует табл. 9 

 

Подобный характер изменения энтропии указывает на наличие немодифи-

цированных пустот на поверхности адсорбента CpY/ГЭОЦАБ, как и в случае изу-

ченного в настоящей работе адсорбента монослоя БКГФ. По-видимому, молекулы 

модификатора ГЭОЦАБ в монослое неплотно прилегают друг к другу, оставляя 

часть углеродной поверхности CpY открытой. При этом эффект локализации ад-

сорбции для неполярных соединений на поверхности модифицированного адсор-

бента CpY/ГЭОЦАБ выражен слабо, о чем свидетельствуют небольшие значения 

изменения энтропии (табл. 9). Частично локализованный характер адсорбции 

наблюдается для спиртов. Основной вклад в локализацию в этом случае вносит 

образование водородной связи. Кроме того, наибольшее значение величины ∆S̅1,c

0
 

для бутанола-1, для которого также было отмечено увеличение теплоты адсорб-
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ции, связано с локализацией адсорбата и проникновением его в структуру слоя 

модификатора между молекулами. Более длинный алкильный фрагмент молекулы 

бутанола-1, по сравнению с пропанолом-1, вносит дополнительный вклад в энер-

гию дисперсионных взамодействий с подложкой. 

При нанесении ГЭОЦАБ на поверхность адсорбента-носителя константы 

Генри при 100 °С (табл. 9) для изомерных ксилолов увеличиваются в ряду м-кси-

лол (μ = 0,39 D) → п-ксилол (μ = 0,01 D) → о-ксилол (μ = 0,64 D), которые опреде-

ляются характером взаимодействия с монослоем модификатора. Эти закономер-

ности, наблюдаемые обычно при адсорбции ксилолов на углеродных адсорбентах, 

модифицированных ЖК с каламитным строением молекул, определяется двумя 

факторами: ориентационной упорядоченностью монослоя на углеродной подлож-

ке и полярностью молекул модификатора. В случае ксилолов определяющую роль 

играет первый фактор. Полярность молекул ГЭОЦАБ хотя и является, по-

видимому, причиной инверсии адсорбции о- и п-ксилола, но недостаточна для то-

го, чтобы м-ксилол адсорбировался сильнее п-изомера. 

Невысокие значения п-/м-селективности для адсорбента CpY/ГЭОЦАБ в ис-

следованном интервале температур 80 – 110 °С (αп/м = 1,04; 80 °С) ниже селектив-

ности ГЭОЦАБ в газо-жидкостном варианте хроматографии (αп/м = 1,16; С; 110 ÷ 

115 °С) [183] и связаны с высокой полярностью модифицированного адсорбента и 

малой доступностью небольших дефектов структуры монослоя для внедрения в 

них молекул п-ксилола.  

С ростом температуры αп/м уменьшается, тогда как αо/п увеличивается 

(рис. 41). Обратный характер температурной зависимости по сравнению с ад-

сорбентом CpY/БКГФ связан с ассоциацией молекул ГЭОЦАБ в монослое. Па-

дение величины αп/м при увеличении температуры наблюдается вследствие па-

дения сольватационных эффектов нематического ГЭОЦАБ на поверхности ад-

сорбента-носителя. Это приводит к усилению диполь-дипольных взаимодей-

ствий в случае м- и о-ксилолов с молекулами модификатора при повышенных 

температурах. 
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Рисунок 41 − Зависимость факторов разделения изомеров ксилола от температуры 

на колонке с адсорбентом CpY, модифицированным монослоем ГЭОЦАБ: 1 – αо/п; 

2 – αп/м 

 

Таким образом, анализ ТХА и изучение селективных свойств адсорбента 

CpY/ГЭОЦАБ позволяют сделать вывод, что в монослое молекулы ГЭОЦАБ об-

разуют упорядоченную ассоциированную структуру на углеродной поверхности. 

Модифицирование поверхности углеродного адсорбента монослоем супрамоле-

кулярного ЖК приводит к ее экранированию. При этом в данном монослое есть 

участки с доступной поверхностью адсорбента-носителя CpY между молекулами 

ГЭОЦАБ, которые приводят к увеличению дисперсионных взаимодействий для 

неполярных адсорбатов небольших размеров. Увеличение экзотермичности ад-

сорбции после модифицирования на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ для спиртов гово-

рит о том, что у молекул модификатора есть свободные гидроксильные группы. 

Возможность образования межмолекулярной водородной связи за счет свободных 

ОН-групп полярного ГЭОЦАБ может обеспечить «благоприятное» ориентирую-

щее действие при построении бислойной структуры с β-ЦД на поверхности угле-

родного адсорбента в условиях газо-адсорбционной хроматографии.  
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4.3. Сорбционные свойства и структурная организация монослоя полярного 

супрамолекулярного жидкого кристалла 4-(3-гидроксипропилокси)-4'-

формилазобензола, нанесенного на углеродный адсорбент Carbopack Y 

 

Представителем группы супрамолекулярных ЖК также является полярный 

смектико-нематический ЖК 4-(3-гидроксипропилокси)-4'-формилазобензол 

(ГПОФАБ) (рис. 42).  



C 98 SA 135 N 141 I (°С) 

Рисунок 42 – Структурная формула и температуры фазовых переходов                      

4-(3-гидроксипропилокси)-4'-формилазобензола (ГПОФАБ) 

 

Ранее для ГПОФАБ были выявлены особенности сорбционного перераспре-

деления некоторых углеводородов и спиртов в системе «газ – супрамолекулярный 

ЖК» методом газо-жидкостной хроматографии. Авторами на основе проведенно-

го исследования [184] было показано, что данный ЖК имеет ассоциированную 

струтуру не только в смектической А фазе (SA), но и в изотропной (I).  

В настоящей работе изучены сорбционные и селективные свойства моно-

слоя ГПОФАБ, нанесенного на графитоподобный углеродный адсорбент CpY в 

условиях газо-адсорбционной хроматографии по отношению к 23 органическим 

соединениям различного простаранственного и электронного строения.  

Линейный характер полученных температурных зависимостей констант 

Генри на адсорбенте CpY/ГПОФАБ (рис. 43) свидетельствует об отсутствии объ-

емной фазы ГПОФАБ на поверхности адсорбента, поскольку не наблюдается 

скачков удерживания при температурах его фазовых переходов.  
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Рисунок 43 − Зависимости констант Генри адсорбции от обратной температуры 

на адсорбентах CpY (1) и CpY/ГПОФАБ (2): н-гексан (а), бензол (б), циклогексан 

(в) и циклогексанол (г) 

 

Для углеводородов, чьи молекулы способны только к дисперсионным взаи-

модействиям с модификатором (н-гексан, бензол, циклогексан), наблюдается зна-

чительное снижение констант Генри, тогда как для полярного циклогексанола, 

для молекул которого характерны специфические взаимодействия с концевыми 

группами молекул ЖК, уменьшение констант Генри выражено в существенно 

меньшей степени. Для неполярных или слабополярных адсорбатов, чьи молекулы 

имеют плоское (ароматические соединения) или вытянутое (н-алканы) строение, 

значения теплот на CpY/ГПОФАБ меньше, чем на исходном CpY. Необходимо 

отметить, что для алканов С7 – С9 различия в константах Генри на исходном и мо-

дифицированном адсорбентах меньше, чем для алканов с числом атомов углерода 

nc < 7 и nc > 9 (табл. 10). 
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Таблица 10 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных со-

единений на адсорбенте CpY/ГПОФАБ в сравнении с исходным CpY 

№ Адсорбат 

K1,c, М  

100 °C, 

см3/м2 

−∆U̅1

0
, 

кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

K1,c, M

K1,c

 ∆(∆U̅1

0
), 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
), 

Дж/(моль∙K) 

1 н-Гексан 0,153 28,2±3,0 99,5±8,6 0,043 13,7 10,5 

2 н-Гептан 0,491 40,8±0,8 123,5±2,2 0,033 7,9 -7,3 

3 н-Октан 2,054 48,5±1,4 132,4±3,4 0,036 5,8 -12,2 

4 н-Нонан 5,751 53,2±1,2 136,5±2,8 0,023 6,4 -14,3 

5 н-Декан 15,364 57,1±1,4 138,5±3,3 – – – 

6 н-Ундекан 33,833 58,9±3,2 136,8±7,7 – – – 

7 Циклогексан 0,183 32,8±1,3 110,4±3,4 0,199 -0,1 -13,7 

8 Камфен 2,932 43,9±0,8 117,0±2,0 0,151 1,7 -11,1 

9 Бензол 0,170 27,1±1,5 95,7±3,9 0,072 12,8 12,3 

10 Толуол 0,492 33,4±0,7 103,8±1,9 0,037 13,8 9,6 

11 Этилбензол 1,203 37,9±1,6 108,5±4,1 0,037 13,6 8,9 

12 о-Ксилол 2,098 44,9±1,9 122,4±4,8 0,025 10,4 -2,9 

13 м-Ксилол 1,811 43,9±2,0 121,1±5,0 0,025 10,5 -2,6 

14 п-Ксилол 1,967 46,7±1,7 127,8±4,3 0,022 9,5 -6,2 

15 Бутанол-1 0,407 40,0±1,8 122,9±4,8 0,549 -4,1 -16,0 

16 2-Метилпропанол-1 0,307 39,4±2,3 123,7±6,2 0,612 -5,1 -17,8 

17 2-Метилпропанол-2 0,188 36,7±2,7 120,7±7,3 0,663 -4,7 -16,1 

18 Циклогексанол 2,035 45,1±1,1 123,3±2,8 0,565 -4,6 -17,0 

19 Циклогексанон 2,153 43,4±1,9 118,4±4,7 0,663 -3,6 -13,1 

20 1,3-Диоксан 0,354 39,9±1,8 123,8±4,7 0,532 -4,9 -18,3 

21 1,4-Диоксан 0,328 39,4±1,8 123,2±5,0 0,525 -4,6 -17,7 

22 Тетрагидрофуран 0,197 39,9±2,2 128,9±5,9 0,651 -7,5 -23,7 

23 Хлорбензол 0,885 38,3±1,9 111,9±4,7 0,048 9,0 -0,9 

 

Из табл. 10 видно, что для н-алканов C7 – C11, камфена и ароматических со-

единений на адсорбенте CpY/ГПОФАБ теплота адсорбции уменьшается    

(∆(∆U̅1
0
) > 0), а для всех исследованных полярных кислородсодержащих соедине-

ний, в том числе с циклическим строением молекул, напротив, наблюдается уве-

личение экзотермичности адсорбции (∆(∆U̅1
0
) = -4,1 ÷ -7,5 кДж/моль), что свиде-

тельствует об увеличении полярности модифицированной поверхности. Локали-

зация адсорбции и уменьшение конформационной подвижности (∆(∆S̅1,c

0
) < 0) 

наблюдается для большинства исследованных соединений (за исключением         

н-гексана, бензола и толуола). О наличии дефектов структуры монослоя ГПОФАБ 

свидетельствует тот факт, что в отличие от прямолинейной зависимости теплот 

адсорбции н-алканов от поляризуемости для исходного адсорбента CpY          

(рис. 33а), для модифицированного адсорбента CpY/ГПОФАБ имеет место криво-

линейная зависимость (рис. 44). 
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Рисунок 44 − Зависимость теплот адсорбции от поляризуемости соединений α на 

адсорбенте CpY/ГПОФАБ; линия проведена по точкам для н-алканов; нумерация 

соответствует табл. 10 

 

Такая криволинейная зависимость теплоты адсорбции от поляризуемости и, 

соответственно, длины молекулы н-алкана, связана с формированием супрамоле-

кулярного микрорельефа на углеродной поверхности. ГПОФАБ образует супер-

молекулы-ассоциаты за счет водородных связей и оставляет часть поверхности 

CpY доступной для молекул адсорбатов. Наименьшее падение теплоты адсорбции 

после модифицирования среди н-алканов наблюдается для н-октана              

(∆(∆U̅1
0
)= 5,8 кДж/моль). Это свидетельствует о наличии на поверхности CpY, 

покрытого монослоем ГПОФАБ, промежутков между молекулами модификатора, 

по размерам приблизительно соответствующим молекулам н-октана (l = 10,79 Å) 

(рис. 45).  
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Рисунок 45 − Предполагаемая структура монослоя ГПОФАБ 

 

Необходимо отметить, что в предыдущих работах, посвященных изучению 

адсорбционных свойств монослоев каламитных ЖК [122, 126], и изученного в 

настоящей работе адсорбента CpY/БКГФ, не склонных к ассоциации, такой ситу-

ации не наблюдалось. Локализация адсорбции неполярных углеводородов также 

отсутствовала на адсорбенте CpY, модифицированном супрамолекулярным 

ГЭОЦАБ. Таким образом, при адсорбции н-алканов наблюдается уменьшение 

разницы теплот адсорбции на исходном и модифицированном адсорбентах при 

приближении размеров этих молекул к размерам молекулы н-октана, чему соот-

ветствует наибольшее число межмолекулярных контактов между доступной по-

верхностью базовой грани кристалла графита и молекулой адсорбата, после чего 

разница теплот адсорбции снова начинает увеличиваться. 

Тот факт, что в случае циклогексана и камфена изменение внутренней энер-

гии при адсорбции практически не меняется после модифицирования, объясняет-

ся тем, что падение энергии взаимодействия «адсорбат – адсорбент» за счет нали-

чия монослоя ГПОФАБ компенсируется увеличением числа контактов цикличе-

ских и бициклических молекул с поверхностью модифицированного адсорбента в 

сравнении с исходным CpY. В случае ароматических соединений при модифици-

ровании наблюдается падение величины ∆U̅1
0
 на ≈ 9 – 14 кДж/моль. По-видимому, 

для бензола и его производных на адсорбенте CpY/ГПОФАБ реализуется взаимо-

действие «адсорбат – модификатор» за счет π–π взаимодействия с ароматической 

системой ГПОФАБ, а промежутки между молекулами ЖК остаются недоступны-

ми. Сравнение теплот на двух адсорбентах для толуола и хлорбензола, чьи моле-
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кулы обладают практически одинаковой поляризуемостью, показывает, что на 

CpY они адсорбируются одинаково, а на монослое ГПОФАБ разница между вели-

чинами ∆U̅1
0
 этих соединений составляет 5 кДж/моль. Такое различие связано с 

наличием дипольного момента у молекулы хлорбензола (μ = 2,53 D). 

Для всех исследованных кислородсодержащих соединений теплоты на ад-

сорбенте CpY/ГПОФАБ больше, чем для углеводорода с той же поляризуемостью 

(рис. 44), кроме того величины ∆U̅1
0
 на модифицированном адсорбенте возрастают 

по сравнению с исходным CpY на 4,1 – 7,5 кДж/моль (табл. 10), что соответствует 

энергии слабой водородной связи [185]. Причем рост экзотермичности наблюдает-

ся как для полярных кислородсодержащих соединений, так и неполярных (1,4-ди-

оксан), что, по-видимому, в большей мере связано с образованием водородных свя-

зей с концевыми фрагментами молекулы модификатора, чем с ориентационными 

или индукционными взаимодействиями. При этом для бутиловых спиртов измене-

ние внутренней энергии увеличивается с уменьшением степени разветвленности 

углеводородного радикала, что может быть связано с увеличением прочности во-

дородной связи за счет уменьшения влияния стерического фактора. Значение вели-

чины ∆(∆U̅1
0
) для бутанола-1 на исследуемом адсорбенте составляет -4,1 кДж/моль 

сопоставима с полученной для адсорбента CpY/БКГФ (-3,8 кДж/моль), тогда как 

аналогичная величина для адсорбента CpY/ГЭОЦАБ выше более чем в два раза по 

абсолютному значению (-8,9 кДж/моль). По-видимому, способность к ассоциации 

у адсорбента CpY/ГПОФАБ выше, чем у модифицированного монослоем 

ГЭОЦАБ. В случае ГПОФАБ практически не остается свободных групп для обра-

зования водородных связей с молекулами адсорбатов. 

Локализация адсорбции и уменьшение конформационной подвижности 

(∆(∆S̅1,c

0
) < 0) наблюдается для н-алканов С7 – С9. Для н-гексана ∆(∆S̅1,c

0
) > 0. Для 

циклических и ароматических углеводородов (циклогексан, камфен, п-ксилол) 

также ∆(∆S̅1,c

0
) < 0, что объясняется увеличением числа межмолекулярных контак-

тов с рельефной модифицированной поверхностью адсорбента, содержащего не-

модифицированные участки углеродной поверхности. Для полярных кислородсо-
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держащих соединений локализация адсорбции (∆(∆S̅1,c

0
) < 0) может быть связана, 

в том числе, взаимодействием с полярными функциональными группами 

ГПОФАБ. На рис. 46 представлена зависимость величины изменения энтропии 

при адсорбции от логарифма молекулярной массы для изученных соединений на 

адсорбенте CpY/ГПОФАБ. 

 

Рисунок 46 − Зависимость изменения энтропии адсорбции исследованных соеди-

нений от величины lnM на адсорбенте CpY/ГПОФАБ; линия соответствует теоре-

тическим значениям изменения энтропии для делокализованной адсорбции, рас-

считанным по уравнению (17) при T = 403,15 K; нумерация соответствует табл. 10 

 

В наибольшей степени смещение точек вверх относительно линии, соответ-

ствующей модели идеального двумерного газа, имеет место для длинноцепочеч-

ных алканов (3 – 6). Выше отмечалось, что характер изменения теплот на моди-

фицированном адсорбенте свидетельствует о наличии в монослое промежутков 

между молекулами модификатора. Адсорбция молекул на таких промежутках, по-

видимому, приводит к ограничению их конформационной подвижности за счет 

стерического фактора, что отвечает росту локализованности адсорбции. Исклю-
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чение составляет н-гексан, для которого наблюдается уменьшение изменения эн-

тропии, связанное с возможностью достаточно свободного вращения фрагментов 

углеводородной молекулы вокруг связей С – С, так как ее размеры меньше разме-

ров промежутка между молекулами ГПОФАБ.  

Монослой ГПОФАБ по-разному адсорбирует изомерные кслилолы: K1,c при 

100 °С увеличивается в ряду м-ксилол (μ = 0,39 D) → п-ксилол (μ = 0,01 D) →       

о-ксилол (μ = 0,64 D). Численные значения структурной п-/м-селективности          

(αп/м = 1,09; 100 °С) выше, чем полученные на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ, но 

меньше полученных в условиях газо-жидкостной хроматографии для ГПОФАБ 

(αп/м = 1,16; SA [184]). Различия в значениях структурной селективности для 

ГЭОЦАБ и ГПОФАБ связаны с меньшей полярностью ГПОФАБ по сравнению с 

ГЭОЦАБ, а также большей доступностью дефектов структуры монослоя 

ГПОФАБ для внедрения анизометричных молекул п-ксилола.Температурные за-

висимости отношения констант Генри для п-/м- и о-/п-изомеров, найденные из 

экспериментальных температурных зависимостей, приведены на рис. 47.  

 

Рисунок 47 − Температурные зависимости отношения констант Генри изомерных 

ксилолов на адсорбенте CpY/ГПОФАБ: 1 – αо/п; 2 – αп/м 
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Из представленных на рис. 47 температурных зависимостей факторов раз-

деления изомерных ксилолов, полученных на монослое ГПОФАБ, видно, что при 

повышении температуры αп/м уменьшается, а αо/п увеличивается, как и на адсор-

бенте CpY/ГЭОЦАБ. При увеличении температуры ослабляются сольватацион-

ные эффекты молекул супрамолекулярного ГПОФАБ в монослое, что приводит 

возрастанию αо/п и уменьшению αп/м при увеличении температуры. 

Таким образом, анализ ТХА показал, что полярные молекулы ГПОФАБ обра-

зуют на поверхности CpY регулярную упорядоченную двумерную структуру, в ко-

торой за счет водородных связей между концевыми фрагментами молекул ЖК про-

исходит их ассоциация. При этом часть поверхности исходного адсорбента остается 

доступной из-за неплотного прилегания молекул ЖК друг к другу, что приводит к 

частичной локализации адсорбции неполярных углеводородов, размеры молекул ко-

торых позволяют встраиваться им в пространство между молекулами ЖК [186]. Для 

кислородсодержащих соединений частичная локализация при адсорбции объясняет-

ся образованием слабых водородных связей, что свидетельствует о доступности гид-

роксильных групп молекул ГПОФАБ. В связи с этим данный ЖК был использован 

далее для получения бислойной структуры на поверхности углеродного адсорбента с 

макроциклическим β-ЦД, молекулы которого содержат гидроксильные группы.  

 

4.4. Адсорбция паров органических соединений на углеродном адсорбенте 

Carbopack Y, модифицированном мономолекулярным слоем жидкого кри-

сталла 4,4'- октилоксицианобифенила 

 

Одной из характерных особенностей длинноцепочечных алкил- и алкокси-

цианобифенилов является склонность к самоассоциации и образованию в твердых 

и жидкокристаллических фазах димерных двумерных структур нанометрового 

размера. В работе [34] авторами показано, что среди изученных алкил- и алкокси-

цианобифенолов наиболее стабильные ассоциаты образуются в случае 4,4'-октил-

оксицианобифенила (8ОЦБ) (рис. 48), что подтверждается наибольшим абсолют-

ным значением энтальпии процесса ассоциации.  
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Рисунок 48 – Структурная формула и температуры фазовых переходов 4,4'-октил-

оксицианобифенила (8ОЦБ) 

 

Выбор 8ОЦБ в качестве модификатора поверхности CpY обусловлен тем, 

что этот ЖК образует ассоциированную структуру из димеров не только в объем-

ной фазе, но и в монослое на твердой поверхности, в частности на углеродной по-

верхности высокоориентированного пиролитического графита [31]. 

В работе методом газо-адсорбционной хроматографии исследована адсорб-

ция паров 28 органических соединений различной полярности на углеродном ад-

сорбенте CpY, модифицированном монослоем полярного смектико-нема-

тического ЖК 8ОЦБ. Для примера на рис. 49 приведены температурные констан-

ты Генри для углеводородов С6 и циклогексанола.  

 
Рисунок 49 – Зависимости констант Генри адсорбции от обратной температуры на 

адсорбентах CpY (1) и CpY/8ОЦБ (2): н-гексан (а), бензол (б), циклогексан (в) и 

циклогексанол (г) 
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Полученные на рис. 49 зависимости lnK1,с от обратной температуры линей-

ны и на них не наблюдается скачков удерживания при температурах фазовых пе-

реходов 8ОЦБ, что говорит об отсутствии объемной фазы на поверхности адсор-

бента-носителя. При переходе от исходного адсорбента (CpY) к адсорбенту, мо-

дифицированному 8ОЦБ (CpY/8ОЦБ) наблюдается уменьшение констант Генри 

для всех представленных соединений, более выраженному в случае неполярных 

адсорбатов и менее – в случае полярных соединений. Для неполярных соединений 

это объясняется экранированированием поверхности адсорбента-носителя и 

уменьшения дисперсионных взаимодействий с подложкой. При адсорбции поляр-

ных соединений в энергию межмолекулярных взаимодействий «адсорбат – адсор-

бент» будут вносить вклад индукционные и ориентационные взаимодействия «ад-

сорбат – модификатор», вследствие чего эффект снижения K1,с здесь будет мень-

ше, чем при адсорбции неполярных соединений. Этому способствует наличие по-

лярных атомов кислорода в аликильном радикале и циано-групп в молекуле 

8ОЦБ, способных для диполь-дипольных взимодействий и образования водород-

ных связей CN∙∙∙OH «немезоген – ЖК». 

При изучении адсорбции паров органических соединений различных клас-

сов установлено, что для большинства адсорбатов, как полярных, так и неполяр-

ных, наблюдается уменьшение величин изменений внутренней энергии и энтро-

пии при адсорбции (∆(∆U̅1
0
) > 0, ∆(∆S̅1,c

0
) > 0) (табл. 11). И только для бутанола-1 и 

2-метилпропанола-1 величина ∆(∆U̅1
0
) ≈ 0 и адсорбция сопровождается небольшим 

увеличением локализованности (∆(∆S̅1,c

0
) < 0). Это свидетельствует о высокой сте-

пени димеризации 8ОЦБ в монослое на углеродной поверхности и возможности 

проявления только слабых диполь-дипольных взаимодействий адсорбатов с моле-

кулами модификатора. Теплота и, как следствие, способность к ориентационным 

взаимодействиям для молекул алканолов увеличивается в ряду: 2-метилпропанол-

2 → 3-метил-бутанол-1 → 2-метилпропанол-1 → циклогексанол → пентанол-1 → 

бутанол-1. Из данной зависимости следует, что для спиртов с более разветвлен-

ной алкильной цепью возникают стерические затруднения для диполь-дипольных 
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взаимодействий с молекулами ЖК. 

 

Таблица 11 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных со-

единений на адсорбенте CpY/8ОЦБ в сравнении с исходным CpY 

№ Адсорбат 

K1,c, М 

100 °C, 

см3/м2 

−∆U̅1

0
, 

кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

K1,c, M

K1,c

 ∆(∆U̅1

0
), 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
), 

Дж/(моль∙K) 

1 н-Гексан 0,230 25,6±0,7 89,2±2,0 0,065 16,3 20,8 

2 н-Гептан 0,541 31,0±0,8 96,6±2,0 0,036 17,7 19,6 

3 н-Октан 1,327 36,5±1,0 103,9±2,6 0,023 17,8 16,3 

4 н-Нонан 3,461 42,5±0,8 111,9±1,9 0,014 17,1 10,3 

5 н-Декан 8,143 45,5±1,4 112,7±3,4 – – – 

6 н-Ундекан 21,674 51,2±1,2 120,1±2,9 – – – 

7 н-Додекан 57,882 57,3±1,0 128,1±2,5 – – – 

8 Циклогексан 0,189 21,7±1,1 80,4±2,9 0,205 11,0 16,3 

9 Циклогексен 0,197 22,2±1,9 81,2±4,9 0,146 14,6 23,4 

10 Бензол 0,162 32,5±0,9 110,5±2,2 0,069 7,4 -2,5 

11 Толуол 0,531 28,3±1,6 89,4±4,1 0,040 18,9 24,0 

12 Этилбензол 1,036 29,6±1,4 87,3±3,4 0,032 21,9 30,1 

13 о-Ксилол 1,761 36,2±0,9 100,5±2,3 0,021 19,1 19,0 

14 м-Ксилол 1,531 35,9±1,0 100,9±2,7 0,021 18,5 17,6 

15 п-Ксилол 1,612 35,7±0,9 100,1±2,4 0,018 20,5 21,5 

16 Бутанол-1 0,265 37,0±1,9 118,4±5,0 0,357 -1,1 -11,5 

17 2-Метилпропанол-1 0,175 33,5±3,4 112,5±9,1 0,349 0,8 -6,6 

18 2-Метилпропанол-2 0,121 26,9±3,7 98,1±9,8 0,427 5,1 6,5 

19 Пентанол-1 0,719 36,1±0,6 107,9±1,4 – – – 

20 3-Метилбутанол-1 0,579 33,3±0,7 102,2±1,9 – – – 

21 Циклогексанол 1,130 34,0±1,1 98,4±2,7 0,314 6,5 7,9 

22 Циклогексанон 1,140 32,5±0,4 94,4±1,1 0,351 7,3 10,9 

23 1,3-Диоксан 0,269 25,7±0,8 88,2±2,2 0,404 9,3 17,3 

24 1,4-Диоксан 0,251 26,9±0,7 91,9±1,8 0,402 7,9 13,6 

25 Тетрагидрофуран 0,146 22,1±1,0 83,6±2,8 0,482 10,3 21,6 

26 Пиридин 0,430 29,0±1,6 93,0±4,4 0,145 16,1 27,1 

27 Хлорбензол 0,740 26,1±0,9 80,8±2,3 0,040 21,2 30,2 

28 Тетрахлорметан 0,193 20,7±1,2 77,6±3,2 0,431 9,5 18,3 

 

На исследуемом адсорбенте константы Генри хлорбензола выше, чем для 

менее полярного структурного аналога толуола. Для циклогексанола и циклогек-

санона различия в адсорбции незначительны из-за близости поляризуемостей и 

строения молекул. При этом отношение констант Генри при 100 °С для циклогек-

санона выше, что связано со стерическим затруднением образования водородной 

связи с молекулами 8ОЦБ в случае циклогексанола. 

В общем эффект понижения внутренней энергии после модифицирования 

связан, как было сказано выше, с сильным экранированием адсорбента-носителя 

молекулами модификатора. В меньшей степени это проявляется для кислородсо-
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держащих соединений. При это для полярных соединений с гетероатомами (хлор-

бензол и пиридин) наблюдается сильное понижение теплоты по сравнению с ис-

ходным адсорбентом. Это говорит о том, что для модифицированного адсорбента 

CpY/8ОЦБ полярность поверхности не является определяющей. Наименьшее па-

дение величины внутренней энергии среди углеводородов для бензола         

(∆(∆U̅1
0
) = 7,4 кДж/моль) связано с π-π взамодействиями с 8ОЦБ. Это подтвер-

ждает плоскую двумерную структуру модификатора на углеродной поверхности, 

что согласуется с микроскопическими СТМ-исследованиями в работе [31]. 

Расчет изменения энтропии адсорбции в рамках модели идеального двумер-

ного газа (модели делокализованной адсорбции) дает численные значения, удо-

влетворительно согласующиеся с экспериментом для адсорбента CpY (рис. 35а). 

В случае модифицированного адсорбента CpY/8ОЦБ можно отметить, что экспе-

риментальные значения изменения энтропии по абсолютной величине несколько 

меньше, чем предсказывает модель делокализованной адсорбции (рис. 50).  

 
Рисунок 50 – Зависимость изменения энтропии адсорбции исследованных соеди-

нений от величины lnM на адсорбенте CpY/8ОЦБ; линия соответствует теорети-

ческим значениям изменения энтропии, рассчитанным по уравнению (17) для де-

локализованной адсорбции при T = 403,15 K; нумерация соответствует табл. 11 
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Для всех адсорбатов при модифицировании углеродной поверхности моно-

слоем 8ОЦБ конформационная подвижность увеличивается, кроме бутанола-1 (16) 

и 2-метилпропанола-1 (17). Как было ранее отмечено, наибольшая локализация ад-

сорбции для бутанола-1 объясняется возможностью диполь-дипольных взаимодей-

ствий с модификатором и линейным строением молекулы. Повышенная подвиж-

ность на адсорбенте CpY/8ОЦБ получена для молекул, имеющих неплоское строе-

ние (циклогексан (8), тетрагидрофуран (26), циклогексен (27), тетрахлорметан (28) 

и хлорбензола (11). Точки для данных веществ на рис. 50 располагаются значи-

тельно ниже линии, построенной для модели делокализованной адсорбции, что не 

наблюдалось в случае изученных в данной работе адсорбентов, модифицирован-

ных монослоями ЖК. 

В целом анализ величин изменения энтропии показывает, что при адсорб-

ции на адсорбенте CpY/8ОЦБ наблюдается высокая подвижность молекул адсор-

батов вблизи поверхности модифицированного адсорбента, даже в большей сте-

пени, чем на плоской поверхности CpY, вдоль которой молекулы адсорбатов мо-

гут перемещаться свободно. Стоить отметить, что значения изменения энтропии 

для делокализованной адсорбции, полученные по уравнению (17), являются при-

ближенными в рамках модели идельного двумерного газа. Для 8ОЦБ такие низ-

кие значения энтропии адсорбатов свидетельствуют об отсутствии дефектов в 

структуре монослоя, в отличие от других адсорбентов СpY/ЖК, изученных в дан-

ной работе. Это возможно в том случае, когда молекулы модификатора тесно 

прилегают друг к другу в монослое, то есть в монослое имеет место плотная упа-

ковка. Можно предположить, что в монослое на поверхности углеродной подлож-

ки молекулы 8ОЦБ располагаются так, что (как и ожидалось) не наблюдается пу-

стот и промежутков. 

Адсорбент СрY, модифицированный монослоем 8ОЦБ, селективно адсор-

бирует изомерные ксилолы. Значения K1,c при 100 °С в увеличиваются ряду м-кси-

лол (μ = 0,39 D) → п-ксилол (μ = 0,01 D) → о-ксилол (μ = 0,64 D). Такие законо-

мерности обычно наблюдаются при адсорбции ксилолов на углеродных адсорбен-

тах, модифицированных ЖК с каламитным строением молекул [122, 126], в том 
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числе для изученных в данной работе монослоев «CpY – мезоген». Данный харак-

тер адсорбции свидетельствует об ассоциации и высокой степени упорядоченно-

сти молекул 8ОЦБ на поверхности адсорбента-носителя. Структурная п-/м-се-

лективность адсорбента CpY/8ОЦБ в исследованном интервале температур 80 – 

180 °С (αп/м = 1,06; 180 °С) сопоставима с селективностью 8ОЦБ в газо-

жидкостном варианте хроматографии (αп/м = 1,06; SA; 64 °С [187]). Также стоит 

отметить, что значение п-/м-селективности меньше, чем для адсорбента 

CpY/БКГФ. Это объясняется плотной упаковкой монослоя и высокой степенью 

экранирования подложки двумерным слоем модификатора 8ОЦБ. Об этом свиде-

тельствует большее падение внутренней энергии после модифицирования 8ОЦБ 

для п-ксилола (∆(∆U̅1
0
) = 20,5 кДж/моль) среди изученных изомеров ксилола. 

Подтверждением плотной ассоциированной структуры молекул 8ОЦБ в мо-

нослое на углеродной поверхности является «аномальная» температурная зависи-

мость факторов разделения изомерных п- и м-ксилолов. В отличие от объемной 

фазы 8ОЦБ величина αп/м на адсорбенте CpY/8ОЦБ с ростом температуры увели-

чивается (рис. 51).  

 

Рисунок 51 – Зависимость факторов разделения изомеров ксилола от температуры на 

колонке с адсорбентом CpY, модифицированным монослоем 8ОЦБ: 1 – αо/п; 2 – αп/м 
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Это связано с тем, что при увеличении температуры степень димеризации и 

полярность поверхности уменьшаются вследствие увеличения подвижности 

длинноцепочечных н-октилоксильных групп. При этом возникают открытые 

участки углеродного адсорбента-носителя, что приводит к увеличению удержива-

ния п-ксилола. На исследуемом адсорбенте CpY/8ОЦБ наблюдается подобная 

температурная зависимость структурной селективности по отношению к изоме-

рам ксилолов, как и в случае нематического БКГФ. Наблюдается еще менее сла-

бая локализация адсорбции п-ксилола между молекулами модификатора, о чем 

свидетельствует меньшее падение энтропии (∆S̅1,c

0
 = -100,1 Дж/моль∙K) и более 

слабый характер изменения величин факторов разделения. Это говорит о более 

плотном слое модификатора в случае 8ОЦБ.  

Таким образом, в ряду исследованных ЖК молекулы полярного 8ОЦБ        

(µ = 6,85 D) на углеродной поверхности образуют плотный двумерный слой, об-

разованный димерами молекул мезогена, для которого практически отсутствуют 

дефекты структуры, особенно при не очень высоких температурах. Наличие кон-

формационно подвижных длинноцепочечных н-октилоксильных групп у молекул 

8ОЦБ при повышении температуры приводит к увеличению дефектов структуры 

за счет появления немодифицированных участков адсорбента-носителя. 

 

Заключение по главе 4 

Впервые изучены адсорбционные свойства адсорбента CpY, модифициро-

ванного монослоями ЖК БКГФ, ГЭОЦАБ, ГПОФАБ и 8ОЦБ. Методом обращен-

ной газовой хроматографии определены ТХА из газовой фазы широкого ряда ор-

ганических соединений разных классов (н-алканы С6 – С12, арены С6 – С8, алкано-

лы нормального и разветвленного строения С3 – С5, предельные и непредельные 

циклические соединения, в том числе содержащие гетероатомы) при малых за-

полнения поверхности (K1,c, ∆U̅1
0
, ∆S̅1,c

0
). Обнаружено, что температурные зависи-

мости величин lnK1,c от 1/T демонстрируют линейный характер в широком темпе-

ратурном интервале (65 – 190 °С), что свидетельствует об отсутствии объемной 

фазы ЖК на поверхности адсорбента-носителя CpY. В отличие от БКГФ исследо-
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ванные ГЭОЦАБ, ГПОФАБ и 8ОЦБ относятся к супрамолекулярным (ассоцииро-

ванным) ЖК, структурными единицами которых в объемных фазах являются не 

индивидуальные молекулы, а их димеры (8ОЦБ) и/или полимолекулярные ассо-

циаты (ГЭОЦАБ и ГПОФАБ). Установлено, что для всех изученных модифици-

рованных монослоями ЖК адсорбентов наблюдается уменьшение констант Генри 

адсорбции органических соединений различных классов (K1,с М / K1,с < 1), менее 

выраженное в случае полярных соединений, что объясняется увеличением поляр-

ности изученных адсорбентов CpY/ЖК по сравнению с «чистым» CpY. На приме-

ре бутанола-1 показано увеличение теплоты |∆U̅1
0
| и энтропии |∆S̅1,c

0
| адсорбции в 

ряду модификаторов 8ОЦБ → БКГФ → ГПОФАБ → ГЭОЦАБ, обусловленное 

увеличением вклада специфических взяимодействий и, соответственно, усилени-

ем локализации адсорбции. Все исследованные модифицированные с помощью 

ЖК адсорбенты ахиральны и обладают лишь структурной пара-/мета-се-

лективностью к тестовым изомерам ксилола, увеличивающейся в ряду модифика-

торов ГЭОЦАБ → 8ОЦБ → ГПОФАБ → БКГФ. 

На основании сравнительного анализа ТХА адсорбатов разного геометриче-

ского и электронного строения для модифицированных адсорбентов CpY/ЖК и ис-

ходного CpY сделано заключение о структурной организации монослоев ЖК на по-

верхности CpY. Молекулы менее полярного нематического БКГФ в монослое само-

организуются в виде регулярной структуры с дефектами малых размеров, доступ-

ными для внедрения в них небольших молекул при адсорбции из газовой фазы. Мо-

нослой наиболее полярного из исследованных ЖК нематического ГЭОЦАБ образует 

упорядоченную структуру из полимолекулярных ассоциатов с малой дефектностью 

и высокой способностью к осуществлению специфических и диполь-дипольных 

взаимодействий с молекулами полярных адсорбатов. Смектико-нематический 

ГПОФАБ также в монослое образует упорядоченную структуру из полимолекуляр-

ных ассоциатов за счет водородных связей с промежутками между молекулами мо-

дификатора, размер которых сопоставим с размерами молекул н-октана. Смектико-

нематический 8ОЦБ образует на поверхности CpY наиболее плотный двумерный 
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слой, образованный димерами молекул мезогена, практически не содержащий де-

фекты структуры. 

Все исследованные адсорбенты типа CpY/ЖК (кроме CpY/БКГФ), были ис-

пользованы для последующего формирования на поверхности CpY бислоев            

«ЖК – β-ЦД». Использование в качестве полярных ориентантов монослоев мезо-

генов при построении бислойных систем с β-циклодекстрином может организо-

вать молекулы макроцикла таким образом, когда гидроксильные группы макро-

цикла, расположенные на одной стороне тора, обращены к поверхности адсорбен-

та, а на другой – к газовой фазе. Достижение такой «благоприятной ориентации» 

увеличивает возможность комплексообразования «адсорбат – макроцикл» в дву-

мерном пространстве адсорбционного слоя. 
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ГЛАВА 5. АДСОРБЦИОННЫЕ И СЕЛЕКТИВНЫЕ СВОЙСТВА 

УГЛЕРОДНОГО АДСОРБЕНТА, МОДИФИЦИРОВАННОГО БИСЛОЯМИ 

«ЖИДКИЙ КРИСТАЛЛ –β-ЦИКЛОДЕКСТРИН» 

 

В четвертой главе изучена адсорбция паров различных органических со-

единений на углеродном адсорбенте CpY, модифицированном монослоями ЖК на 

границе раздела фаз «газ – твердое тело». Установлено, что в зависимости от 

строения и наличия полярных концевых функциональных групп в молекулах ме-

зогенов на поверхности адсорбента-носителя была получена различная двумерная 

самоорганизация молекул ЖК. При этом полученные адсорбенты ахиральны и 

обладают лишь структурной селективностью. При построении бислойных систем 

на основе ЖК и β-ЦД на поверхности углеродного адсорбента по технологии по-

слойной сборки Layer-by-Layer (LbL) может оказаться возможным разделение 

энантиомеров различного строения и полярности за счет образования комплексов 

«гость – хозяин» с хиральным макроциклом. Основной проблемой является до-

стижение благоприятной ориентации для комплексообразования «адсорбат – мак-

роциклический хозяин». Полученные результаты моделирования монослоя β-ЦД 

во второй главе свидетельствуют об ориентации молекул макроцикла «боком» по 

отношению к углеродной поверхности. Использование в качестве полярного ори-

ентанта предадсорбированного монослоя мезогенов при построении бислойных 

систем с β-ЦД может организовать молекулы макроциклического модификатора 

необходимым образом, когда первичные гидроксильные группы макроцикла, рас-

положенные на узкой стороне тора, будут обращены к углеродной поверхности 

адсорбента-носителя. 

Таким образом, в пятой главе представлены результаты изучения адсорбци-

онных и селективных свойств бислойных систем «ЖК – β-ЦД», полученные тех-

нологией послойной сборки на поверхности углеродного адсорбента CpY.   
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5.1. Адсорбция паров органических соединений на углеродном адсорбенте, 

модифицированном смешанным бинарным слоем «4-(2-гидроксиэтилокси)-

4'-цианоазоксибензол − β-циклодекстрин» 

 

Как было показано в главе 3 ориентация молекул β-ЦД «боком» к углерод-

ной поверхности является наиболее энергетически выгодной. Кроме того, среди 

двух ориентаций «боком» с минимальной энергией наиболее выгодной является 

ориентация, где молекулы β-ЦД ассоциированы между собой. Стоит отметь, что 

такая ориентация не является благоприятной для образования комплексов вклю-

чения. Поэтому для обеспечения той ориентации, при которой становится воз-

можным комплексообразование «гость – хозяин» молекул β-ЦД с адсорбатами, 

были использованы изученные в главе 4 углеродные адсорбенты, модифициро-

ванные монослоями ЖК для последующего формирования на углеродной поверх-

ности бислойных структур «ЖК – β-ЦД» послойным модифицированием.  

В данном параграфе рассмотрена система, где в качестве полярного ориен-

танта слоя молекул β-ЦД использовали наиболее полярный из исследованных ас-

социированный жидкий кристалл 4-(2-гидроксиэтилокси)-4'-цианоазоксибензол 

(ГЭОЦАБ) (рис. 52).  



C 113 (C+N) 135 N 175 I (°С) 

Рисунок 52 – Структурная формула и температуры фазовых переходов                   

4-(2-гидроксиэтилокси)-4'-цианоазоксибензола (ГЭОЦАБ) 

 

Анализ термодинамических характеристик адсорбции (ТХА) на адсорбенте 

CpY/ГЭОЦАБ показал, что молекулы ГЭОЦАБ в монослое на углеродной поверх-

ности ассоциированы и на поверхности модифицированного адсорбента есть не-

большие дефекты (пустоты). При этом нанесение макроциклического модификато-

ра может привести к нарушению упорядоченной структуры ГЭОЦАБ на поверхно-
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сти адсорбента-носителя. Наличие концевых гидроксильных и циано-групп моле-

кул ГЭОЦАБ могут хаотично взаимодействовать с ОН-группами молекул β-ЦД.  

Получение углеродного адсорбента Carbopack Y (CpY), модифицированно-

го бислоем «ГЭОЦАБ – β-ЦД» проводили следующим образом. Для формирова-

ния бислоя «ГЭОЦАБ – β-ЦД» на поверхности адсорбента-носителя (CpY) ис-

пользовали модифицированный монослоем адсорбент CpY/ГЭОЦАБ (1,5023 г), 

где масса ГЭОЦАБ составила 29,3 мг, на который наносили из водно-аммиачного 

раствора β-ЦД (44,8 мг). Смесь упаривали в сушильном шкафу для удаления воды 

(70 – 80 ºС), не допуская кипения раствора при периодическом перемешивании 

содержимого колбы в течение нескольких суток. В процессе модифицирования 

CpY с применением технологии послойной сборки было обнаружено, что пред-

монослой ГЭОЦАБ в ходе нанесения последующего слоя β-ЦД из водно-

аммиачного раствора десорбируется с поверхности CpY и переходит в раствор. 

Поэтому есть основание полагать, что при удалении растворителя образуется 

смешанный адсорбционный слой из двух сильно полярных модификаторов. Мас-

совая доля смешанного модификатора составила менее 5 % от общей массы ад-

сорбента, а мольное соотношение ЖК : ЦД = 2,5 : 1. Такое соотношение ГЭОЦАБ 

и β-ЦД свидетельствует о наличии свободных (несвязанных) ОН-групп у молекул 

макроциклического модификатора, с которыми могут вступать в специфические 

внешнесферные взаимодействия полярные адсорбаты. Ориентировочная расчет-

ная толщина слоя модификатора составила 13 ÷ 20 Å в зависимости от структуры 

и взаимной ориентации молекул ЖК и β-ЦД. 

В работе была рассмотрена адсорбция паров 34 органических соединений 

различной полярности (от неполярных углеводородов до сильнополярных кис-

лородсодержащих соединений) на адсорбенте со смешанным бинарным модифи-

катором CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД.  

В качестве примера на рис. 53 приведены температурные зависимости кон-

стант Генри адсорбции для н-гептана, циклогексана, пропанола-1 и бутанола-1, по-

лученные на исходном адсорбенте CpY и адсорбентах, модифицированных моно-

слоем CpY/ГЭОЦАБ и смешанным бинарным модификатором CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД.  
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Рисунок 53 – Зависимости констант Генри адсорбции от обратной температуры на 

адсорбентах CpY (1), CpY/ГЭОЦАБ (2) и CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД (3): н-гептан (а), 

циклогексан (б), пропанол-1 (в) и бутанол-1 (г) 

 

Линейный характер полученных температурных зависимостей констант 

Генри на колонке с модифицированным CpY свидетельствует об отсутствии объ-

емной жидкокристаллической фазы ГЭОЦАБ или смешанной фазы «ГЭОЦАБ − 

β-ЦД» на поверхности адсорбента CpY, поскольку не наблюдается скачков удер-

живания при температурах фазовых переходов ЖК. 

Из рис. 53 видно, что вследствие экранирования поверхности подложки 

смешанным бинарным слоем модификаторов наблюдается значительное 

снижение констант Генри для неполярных адсорбатов по сравнению с исходным 

адсорбентом CpY. Для полярных соединений, молекулы которых склонны к 
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специфическим взаимодействиям с гидроксильными группами β-ЦД, снижение 

констант Генри адсорбции выражено в существенно меньшей степени, чем для 

углеводородов. Для пропанола-1 константы Генри на трех адсорбентах имеют 

практически одинаковые значения. Между тем для бутанола-1 снижение констант 

Генри при переходе к модифицированным адсорбентам говорит об уменьшении 

вклада дисперсионных взаимодействий с подложкой. 

В табл. 12 приведено сравнение ТХА для 14 модельных органических со-

единений: н-алканов С6 – С9, циклогексана, ароматических углеводородов и ли-

нейных алканолов С3 – С5, полученных на адсорбенте со смешанным бинарным 

модификатором CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД и модифицированным монослоем 

CpY/ГЭОЦАБ.  

 

Таблица 12 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных со-

единений на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД в сравнении с адсорбентом 

CpY/ГЭОЦАБ 

Адсорбат 

K1,c, B 

100 °C, 

см3/м2 
−∆U̅1

0
, кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

K1,c, B

K1,c, M

 ∆(∆U̅1

0
), 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
), 

Дж/(моль∙K) 

н-Гексан 0,086 28,8±1,3 105,8±3,3 − − − 

н-Гептан 0,218 32,0±1,0 106,8±2,5 0,795 3,9 8,6 

н-Октан 0,529 36,1±0,9 110,3±2,4 0,799 5,7 13,4 

н-Нонан 1,272 42,5±1,3 120,3±3,2 0,787 3,2 6,5 

Циклогексан 0,066 23,8±0,9 94,6±2,4 0,861 8,2 20,7 

Бензол 0,085 26,0±1,6 98,6±4,2 1,052 11,1 30,1 

Толуол 0,241 33,4±1,2 109,6±3,2 0,839 1,1 1,5 

Этилбензол 0,502 36,4±1,1 111,7±2,9 0,830 2,4 4,7 

о-Ксилол 0,714 39,1±1,1 115,8±2,9 0,841 2,1 4,3 

м-Ксилол 0,633 38,9±1,2 116,5±3,1 0,827 2,3 4,5 

п-Ксилол 0,665 39,8±1,2 118,2±3,1 0,851 2,3 5,0 

Пропанол-1 0,129 34,2±1,5 116,9±4,1 1,042 -0,4 -0,8 

Бутанол-1 0,331 39,3±1,6 122,8±4,2 1,025 5,5 15,0 

Пентанол-1 0,810 45,2±0,9 131,1±2,5 0,999 3,3 9,0 

 

Установлено, что для всех неполярных соединений имеет место уменьше-

ние констант адсорбции на адсорбенте с бислоем по сравнению с монослоем                

(K1,с B / K1,с M = 0,8 ÷ 0,9). Уменьшение константы Генри адсорбции для неполяр-

ных адсорбатов происходит в условиях уменьшения теплот адсорбции        

(∆(∆U̅1
0
) > 0) и увеличения конформационной подвижности в адсорбционном слое 

(∆(∆S̅1,c

0
) > 0), что является как следствием повышения степени экранирования по-
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верхности адсорбента CpY, так и отсутствием инклюзионных взаимодействий 

данных соединений с макроциклической полостью молекулы β-ЦД. Причина это-

го может заключаться в том, что при самоорганизации двумерного адсорбционно-

го слоя на углеродной поверхности происходит связывание (сольватация) моле-

кул ГЭОЦАБ с гидроксильными группами молекул β-ЦД. При этом макроцикли-

ческие полости становятся малодоступными для молекул адсорбатов.  

Для исследованных алканолов С3 – С5 нанесение второго слоя модификато-

ра (β-ЦД) не приводит к заметному уменьшению констант Генри адсорбции и от-

ношение констант на адсорбентах с бислоем и монослоем близко к единице или 

даже немного больше единицы, например, для пропанола-1. Это свидетельствует 

о связывании молекул алканолов со свободными гидроксильными группами у 

входа в полость молекул β-ЦД. 

В табл. 13 приведены ТХА 20 органических соединений: н-алканов С10 – 

С12, изомерных спиртов С3 – С5, циклогексанола, циклогексанона, пиридина и ше-

сти пар энантиомеров, полученных на углеродном адсорбенте CpY, модифициро-

ванном смешанным бинарным модификатором «ГЭОЦАБ − β-ЦД». 

 

Таблица 13 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных со-

единений на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД 

Адсорбат 

K1,c, B 

100 °C, 

см3/м2 
−∆U̅1

0
, кДж/моль −∆S̅1,c

0
, Дж/(моль∙K) 

н-Декан 2,703 44,7±2,0 119,9±4,8 

н-Ундекан 6,362 49,6±1,8 125,9±4,5 

н-Додекан 14,890 54,3±1,6 131,3±3,9 

Пропанол-2 0,089 37,0±1,5 127,6±4,0 

2-Метилпропанол-1 0,245 40,3±1,2 128,0±3,1 

2-Метилпропанол-2 0,147 39,6±1,7 130,3±4,4 

3-Метилбутанол-1 0,676 44,4±1,2 130,6±3,2 

Циклогексанол 1,274 42,3±1,0 119,7±2,6 

Циклогексанон 1,066 36,3±0,8 105,2±2,0 

Пиридин 0,566 37,4±0,8 113,2±2,1 

(−)-Камфен 0,676 32,4±0,5 98,4±1,2 

(+)-Камфен 0,672 32,4±0,5 98,3±1,3 

(−)-Лимонен 1,762 39,7±0,4 109,9±0,9 

(+)-Лимонен 1,838 40,7±0,9 112,3±2,3 

(−)-Ментол 17,624 58,5±1,0 141,1±2,4 

(+)-Ментол 16,020 56,4±1,0 136,5±2,4 

(−)-Бутандиол-1,3 5,645 51,4±1,2 131,6±3,0 

(+)-Бутандиол-1,3 4,917 47,7±1,2 122,9±3,0 

(−)-Бутандиол-2,3 2,036 48,0±1,4 131,1±3,5 

(+)-Бутандиол-2,3 1,948 41,1±0,9 112,8±2,2 
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Анализ ТХА на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД показывает, что для длинно-

цепочечных н-алканов С10 – С12 наблюдается закономерный рост ТХА. Для линей-

ных и разветвленных одноатомных спиртов теплоты адсорбции практически не от-

личаются. По-видимому, для алканолов С3 – С5 в большей степени проявляются 

полярные взаимодействия между гидроксильными группами спиртов и преоргани-

зованной стуктурой у входа в полость, образованной гидроксильными группами      

β-ЦД. Повышенная теплота адсорбции для циклогексанола по сравнению с цикло-

гексаноном также связана с возможностью образования водородных связей «цик-

логексанол – смешанный модификатор». Для пиридина по сравнению с бензолом 

повышенная теплота адсорбции обусловлена электронодонорными взаимодействи-

ями пиридина с гидроксильными группами модификаторов. Стоит отметить, что, 

как и в случае ахиральных соединений, для полярных энантиомеров ментолов и 

бутандиолов теплоты адсорбции выше, чем для малополярных камфенов и лимо-

ненов, что свидетельствует о дополнительном вкладе внешнесферных взаимодей-

ствий со свободными гидроксильными группами молекул β-ЦД. 

В целом теплоты адсорбции алканолов и других полярных соединений за-

метно выше, чем н-алканов и углеводородов других классов с близкими значени-

ями поляризуемости молекул α, как это показано на рис. 54, что указывает на воз-

можность полярных взаимодействий их молекул с предорганизованной структу-

рой у входа в полость, образованной гидроксильными группами β-ЦД. В частно-

сти, для (−)-бутандиола-1,3 (31) точка на графике относительно линии алканов 

находится выше остальных изомерных бутандиолов. Повышенные значения энер-

гии специфических взаимодействий получены для (−)-бутандиола-2,3 (33) по 

сравнению с (+)-бутандиолом-2,3 (34). Для (−)-ментола (29) также наблюдается 

более высокая специфичность при адсорбции, чем для (+)-ментола (30) на 

бислойном адсорбенте. Повышенные значения внутренней энергии для (−)-энан-

тиомеров связаны, по-видимому, с взаимодействиями с внешними гид-

роксильными группами молекул β-ЦД смешанного бинарного модификатора. 

Большее удерживание энантиомеров бутандиола-1,3 по сравнению с бутандиола-
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ми-2,3 обусловлено более анизометричным строением молекулы и лучшей стери-

ческой доступностью концевой гидроксильной группы. 

 

Рисунок 54 – Изменение внутренней энергии при адсорбции углеводородов (а) и 

неуглеводородов (б) на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД в зависимости от поляри-

зуемости α их молекул; линии проведены по точкам для н-алканов; 1 – н-гексан,   

2 – н-гептан, 3 – н-октан, 4 – н-нонан, 5 – н-декан, 6 – н-ундекан, 7 – н-додекан,     

8 – циклогексан, 9 – бензол, 10 – толуол, 11 – этилбензол, 12 – о-ксилол,               

13 – м-ксилол, 14 – п-ксилол, 15 – пропанол-1, 16 – пропанол-2, 17 – бутанол-1,  

18 – 2-метилпропанол-1, 19 – 2-метилпропанол-2, 20 – пентанол-1, 21 – 3-ме-

тилбутанол-2, 22 – циклогексанол, 23 – циклогексанон, 24 – пиридин,                      

25 – (−)-камфен, 26 – (+)-камфен, 27 – (+)-лимонен, 28 – (−)-лимонен,                        

29 – (−)-ментол, 30 – (+)-ментол, 31 – (−)-бутандиол-1,3, 32 – (+)-бутандиол-1,3, 

33 – (−)-бутандиол-2,3, 34 – (+)-бутандиол-2,3 
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Анализ численных значений изменения энтропии при адсорбции позволяет 

охарактеризовать подвижность адсорбированных молекул и возможность их вза-

имодействия с полостью макроцикла. При переходе из газовой фазы в ад-

сорбированное состояние меняется подвижность молекул адсорбатов, что и опре-

деляет численные значения изменения энтропии. При свободном движении моле-

кул относительно поверхности адсорбция делокализована. Если адсорбируемые 

молекулы могут свободно перемещаться вдоль поверхности адсорбента, то есть 

молекула утрачивает одну степень свободы поступательного движения, то соот-

ветствующие величины энтропии адсорбции могут быть рассчитаны по формуле 

(17) (п. 4.1). Если предположить, что адсорбция сопровождается потерей трех 

степеней свободы поступательного движения, то есть в адсорбированном состоя-

нии молекула полностью утрачивает возможность перемещения вдоль поверхно-

сти адсорбента, то изменение энтропии, соответствующее этой модели локализо-

ванной адсорбции, можно представить как [188, 189]: 

∆S̅1,c (лок)

0
 = 17,72 + 12,47ln(MT) + 8,314 ln(am) , (18) 

где am − площадь поверхности адсорбента, приходящаяся на одну адсорбиро-

ванную молекулу, выраженная в Å2. 

Если допустить как показано в работе [148], что в основном молекулы мо-

дификатора обращены к поверхности подложки своими торцами, то для любой 

адсорбированной молекулы, которая входит в полость β-ЦД, посадочная пло-

щадка не будет превышать поперечного сечения полости. Ориентировочно при-

нимая ее диаметр равным 6 Å, приходим к тому, что для всех адсорбатов посадоч-

ная площадка am ≈ 28 Å2. Таким образом, для модели локализованной адсорбции 

на основе уравнения (18) можно записать, что 

∆S̅1,c (лок)

0
= −12,47ln(MT) − 27,70 , (19) 

где M – молярная масса адсорбата, г/моль; T – температура, K. 

На рис. 55 приведены графики зависимости изменения энтропии при ад-

сорбции от мокулярной массы адсорбатов для углеводородов (а) и неуглеводоро-
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дов (б), где линии I и II соответствуют модели локализованной и делокализован-

ной адсорбции соответственно. 

 
Рисунок 55 − Изменение энтропии адсорбции углеводородов (а) и неуглеводородов 

(б) на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД в зависимости от величины lnM; линия I по-

строена по уравнению (19) для локализованной адсорбции, линия II – по уравнению 

(17) для делокализованной адсорбции, T = 403,15 K; 1 – н-гексан, 2 – н-гептан,             

3 – н-октан, 4 – н-нонан, 5 – н-декан, 6 – н-ундекан, 7 – н-додекан, 8 – циклогексан,    

9 – бензол, 10 – толуол, 11 – этилбензол, 12 – о-ксилол, 13 – м-ксилол, 14 – п-ксилол, 

15 – пропанол-1, 16 – пропанол-2, 17 – бутанол-1, 18 – 2-метилпропанол-1, 19 – 2-ме-

тилпропанол-2, 20 – пентанол-1, 21 – 3-метилбутанол-2, 22 – циклогексанол,            

23 – циклогексанон, 24 – пиридин, 25 – (−)-камфен, 26 – (+)-камфен, 27 – (+)-ли-

монен, 28 – (−)-лимонен, 29 – (−)-ментол, 30 – (+)-ментол, 31 – (−)-бутандиол-1,3,     

32 – (+)-бутандиол-1,3, 33 – (−)-бутандиол-2,3, 34 – (+)-бутандиол-2,3 
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В случае модифицированного адсорбента CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД наличие моле-

кул β-ЦД с доступными полостями должно было привести к увеличению локализо-

ванности адсорбции (∆(∆S̅1,c

0
) < 0) для изученных соединений по сравнению с адсор-

бентом CpY/ГЭОЦАБ вследствие образования комплексов включения. Однако, как 

видно из табл. 12, этого не наблюдается. Падение энтропии после модифицирования 

смешанным модификатором среди углеводородов также наблюдается для бензола и 

циклогексана. Необходимо отметить, что для ароматических соединений после 

нанесения бислоя смешанного модификатора изменение энтропии незначительно, 

что объясняется наличием взаимодействий «адсорбат – ЖК модификатор» за счет   

π-π взаимодействия с ароматической системой молекул ГЭОЦАБ. Наибольшей по-

движностью среди линейных спиртов обладает бутанол-1. Значительное увеличение 

по абсолютной величине обнаруживается только для полярных соединений, и, в 

большей степени, для соединений, способных образовывать водородную связь  

(табл. 12 и 13). Различия в значениях величины изменения энтропии для циклогек-

санола (22) и циклогексанона (23) также объясняются возможностью образования 

водородной связи в первом случае с молекулами модификатора (рис. 55). 

В целом анализ ТХА показывает, что углеводороды с различным простран-

ственным строением молекул адсорбируются на адсорбенте CpY, модифициро-

ванном смешанным бинарным модификатором «ГЭОЦАБ − β-ЦД», за счет дис-

персионных взаимодействий, ослабленных по сравнению с исходным адсорбен-

том. Адсорбция этих соединений не сопровождается ограничением подвижности 

в адсорбированном состоянии. Тем самым подтверждаются, сделанные на этапе 

предварительных исследований выводы о том, что комплексы «гость – хозяин» 

при адсорбции на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД не образуются. Причина этого 

может заключаться в том, что при формировании супрамолекулярной системы на 

углеродной поверхности происходит сольватация «ЖК – β-ЦД». При этом макро-

циклические полости становятся в дальнейшем малодоступными даже для адсор-

батов с небольшими по размерам молекулами. 

Рассмотрим селективные свойства углеродного адсорбента CpY, моди-

фицированного смешанным бислоем «ГЭОЦАБ − β-ЦД». Установлено, что мо-
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дифицированный адсорбент селективно адсорбирует изомерные ксилолы. Тем-

пературные зависимости отношения констант Генри адсорбции изомерных кси-

лолов (о-/п- и п-/м-) приведены на рис. 56. 

 

Рисунок 56 − Зависимость факторов разделения изомеров ксилола от температуры 

на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД: 1 – αо/п; 2 – αп/м 

 

Характер адсорбции изомеров ксилола на исследованном адсорбенте по-

добен наблюдаемому для углеродных адсорбентов, модифицированных моносло-

ями ЖК. Порядок выхода изомеров из колонки: м-ксилол (µ = 0,39 D) → п-ксилол 

(µ = 0,01 D) → о-ксилол (µ = 0,64 D) свидетельствует о малом вкладе ори-

ентационных взаимодействий «адсорбат − модификатор» в общую энергию ад-

сорбционных взаимодействий. Это, очевидно, связано с сильно выраженной соль-

ватацией в слое смешанного бинарного модификатора и его упорядоченным стро-

ением. Структурная п-/м-селективность адсорбента с бислоем (αп/м = 1,06; 90 ºС) 

превышает полученную на монослое ГЭОЦАБ, что свидетельствует о некоторой 

локализации п-ксилола на свободных участках углеродной поверхности, образо-

ванных в процессе сольватации «ГЭОЦАБ – β-ЦД». Величина αп/м уменьшается с 
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ростом температуры вследствие ослабления сольватационных эффектов между 

молекулами супрамолекулярного ЖК и макроцикла, содержащего 21 OH-группу, 

что приводит к повышению констант Генри адсорбции м-ксилола по сравнению с 

аналогичными величинами для п-ксилола. Этот же эффект обуславливает рост ве-

личины αо/п с увеличением температуры. 

Адсорбент CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД со смешанным слоем модификаторов также 

обладает высокой структурной селективностью по отношению к изомерам поло-

жения полярной функциональной группы (α1,3/2,3 = 2,77; (−)-бутандиолы).  

Энантиоселективные свойства модифицированного адсорбента изучали по 

отношению к бициклическим (камфены) и моноциклическим (лимонены) терпе-

новым углеводородам, также и кислородсодержащим энантиомерам (ментолы, 

бутандиолы-1,3 и бутандиолы-2,3). Установлено, что константы Генри адсорбции 

для энантиомеров камфена практически одинаковы во всем изученном темпера-

турном интервале (100 – 150 °С). Это, очевидно, связано с тем, что гидрофобная 

полость молекулы β-ЦД практически недоступна для образования комплекса 

включения «гость-хозяин», вследствие сольватации типа «ЖК – макроцикл». Для 

изомеров моноциклического лимонена наблюдается слабо выраженная энан-

тиоселективность (α+/− = 1,04; 110 ºС), что объясняется удлиненной структурой 

лимоненов в отличие от каркасных камфенов, которая является более выгодной 

для образования комплексов включения в условиях частичного блокирования по-

лостей молекул β-ЦД молекулами ЖК. 

Вместе с тем адсорбент CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД является селективным по от-

ношению к кислородсодержащим энантиомерам. Так, например, для                   

(−)-бутандиола-1,3 ∆U̅1
0
 = -51,4 кДж/моль, а для (+)-бутандиола-1,3                        

∆U̅1
0
 = -47,7 кДж/моль, что обеспечивает высокую энантиоселективность адсор-

бента с повышенным удерживанием (−)-изомера (α‒/+ = 1,15; 100 ºС), рис. 57. Как 

и в случае бутандиолов-1,3 для изомеров ментола сильнее удерживается (−)-

изомер (α−/+ = 1,10; 100 ºС), что обусловлено его повышенной теплотой адсорбции 

на 2,1 кДж/моль (табл. 13). 
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Рисунок 57 − Температурные зависимости констант Генри адсорбции (–)-бутан-

диола-1,3 (1), (+)-бутандиола-1,3 (2), (+)-бутандиола-2,3 (3), (–)-бутандиола-2,3 (4) 

на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД 

 

Существенно более высокие значения энантиоселективности в широком ин-

тервале температур получены для пары изомерных бутандиолов-2,3 (α+/- = 1,25; 

150 ºС). Повышенная адсорбция (+)-бутандиола-2,3 по сравнению с (−)-бутан-

диолом-2,3 обусловлена не энергетическим, а энтропийным вкладом в константу 

Генри адсорбции, так как для (+)-изомера ∆U̅1
0
 = -41,1 кДж/моль, а для (−)-

изомера ∆U̅1
0
 = -48,0 кДж/моль. Поэтому энантиоселективность у данной пары 

изомеров возрастает с ростом температуры (рис. 57). По-видимому, молекулы бу-

тандиолов-2,3, имеющие менее анизометричное строение по сравнению с бутан-

диолами-1,3 и содержащие два хиральных атома углерода, имеют большую воз-

можность для осуществления контактов с предорганизованной структурой из сво-

бодных ОН-групп у входа в полость, что обеспечивает высокую энантиоселек-

тивность при адсорбции [190]. 

Таким образом, анализ ТХА указывает на сольватацию типа «ЖК – макро-

цикл» в смешанном бинарном адсорбционном слое модификаторов, которая пре-

пятствует образованию комплексов включения «гость – хозяин», но при этом со-
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храняется возможность взаимодействия полярных молекул адсорбатов с внешни-

ми гидроксильными группами молекулы β-ЦД. Также сольватация           

«ГЭОЦАБ − β-ЦД» является причиной отсутствия энантиоселективности в случае 

неполярных адсорбатов. В условиях частичного блокирования макроциклических 

полостей и взаимодействия молекул адсорбатов с внешней частью молекул β-ЦД 

модифицированный адсорбент CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД обладает выраженной энан-

тиоселективностью к полярным энантиомерам. Разупорядоченная структура сме-

шанного бинарного слоя модификаторов «ГЭОЦАБ − β-ЦД» делает более до-

ступными гидроксильные группы макроцикла. Высокие значения энантиоселек-

тивности для полярных соединений в большей степени обусловлены специфиче-

скими взаимодействиями с внешними гидроксильными группами молекулы β-ЦД. 

Для всех пар энантиомеров, кроме бутандиолов-2,3, энантиоселективность опре-

деляется в наибольшей степени энергетическим фактором, а не энтропийным. 

 

5.2. Адсорбция паров органических соединений на углеродном адсорбенте 

Carbopack Y, модифицированном бислоем «4-(3-гидроксипропилокси)-4'-

формилазобензол – β-циклодекстрин» 

 

Использование в качестве ориентанта молекул β-ЦД жидкого кристалла     

4-(3-гидроксипропилокси)-4'-формилазобензола (ГПОФАБ) (рис. 58) – менее по-

лярного, чем ГЭОЦАБ, позволило применить метод послойной сборки для полу-

чения адсорбента с последовательно нанесенными монослоями ГПОФАБ и β-ЦД. 



C 98 SA 135 N 141 I (°С) 

Рисунок 58 – Структурная формула и температуры фазовых переходов                      

4-(3-гидроксипропилокси)-4'-формилазобензола (ГПОФАБ) 

 

Макроциклический модификатор β-ЦД c массой 40,6 мг наносили в соот-

ветствии с методикой, описанной в п. 2.2, из водно-аммиачного раствора на ад-
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сорбент CpY/ГПОФАБ с массой 1,3067 г, где масса ГПОФАБ составила 35,8 мг. В 

процессе получения адсорбента CpY/ГПОФАБ/β-ЦД десорбции ГПОФАБ в рас-

твор не наблюдалось, что также свидетельствует о получении бислойного, а не 

смешанного бинарного модификатора как для адсорбента CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД. 

Массовая доля бислойного модификатора «ГПОФАБ – β-ЦД» составила около     

5 % от общей массы адсорбента с мольным соотношением ЖК : ЦД = 3,5 : 1. Ори-

ентировочно расчетная толщина бислоя составила от 13 до 20 Å в зависимости от 

ориентации молекул β-ЦД относительно планарного предмонослоя ГПОФАБ.  

В работе изучена адсорбция паров 27 органических соединений различной по-

лярности и строения, в том числе энантиомеров, на углеродном адсорбенте CpY, мо-

дифицированном бислоем «ГПОФАБ– β-ЦД». В качестве примера на рис. 59 приве-

дены температурные зависимости констант Генри адсорбции н-гептана, толуола, 

хлорбензола и бутанола-1, полученные на исходном адсорбенте CpY и адсорбентах, 

модифицированных монослоем CpY/ГПОФАБ и бислоем CpY/ГПОФАБ/β-ЦД. 

 
Рисунок 59 – Зависимости констант Генри адсорбции от обратной температуры на 

адсорбентах CpY (1), CpY/ГПОФАБ (2) и CpY/ГПОФАБ/β-ЦД (3): н-гептан (а), 

толуол (б), хлорбензол (в) и бутанол-1 (г) 
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Из рис. 59 видно, что вследствие экранирования поверхности подложки 

бислоем модификаторов наблюдается значительное снижение констант Генри для 

неполярного н-гептана и слабополярного толуола. Данная закономерность наблю-

дается также для хлорбензола. Причиной такого характера адсорбции для данного 

адсорбата связана с наличием электроноакцепторного заместителя (атома хлора), 

который практически не взаимодействует с периферийными функциональными 

группами слоя β-ЦД. Для бутанола-1 увеличение константы Генри почти во всем 

изученном интервале температур связано со специфическими взаимодействиями 

бутанола-1 с молекулами макроциклического модификатора.  

В табл. 14 приведено сравнение ТХА для 19 соединений, в том числе для 

энантиомеров камфенов, на адсорбенте CpY, модифицированном бислоем 

«ГПОФАБ – β-ЦД» по сравнению с монослоем ГПОФАБ, а также значения кон-

стант Генри и изменений внутренней энергии и энтропии для оптически активных 

лимоненов, α-пиненов, борнеолов и ментолов на адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД. 

Установлено, что для всех исследованных соединений с линейным и цикли-

ческим строением молекул (кроме алканолов) уменьшение константы Генри ад-

сорбции (K1,с B / K1,с M = 0,4 ÷ 0,8) сопровождается снижением теплоты адсорбции            

(∆(∆U̅1
0
) > 0) и увеличением конформационной подвижности адсорбированных мо-

лекул при адсорбции на бислое по сравнению с монослоем (∆(∆S̅1,c

0
) > 0). Это свя-

зано как с экранированием поверхности углеродного адсорбента-носителя бисло-

ем, так и с недостаточной доступностью полости молекул β-ЦД для включения 

молекул адсорбатов. Однако, в отличие от адсорбента со смешанным (сольвати-

рованным) бислоем «ГЭОЦАБ − β-ЦД», для спиртов, в частности для бутанолов, 

увеличение констант адсорбции (K1,с B / K1,с M > 1) происходит с повышением теп-

лового эффекта адсорбции (∆(∆U̅1
0
) < 0) и усилением локализации адсорбции 

(∆(∆S̅1,c

0
) < 0). Следует также отметить, что константа Генри адсорбции, также, 

как и теплота |∆U̅1
0
|, увеличиваются в ряду 2-метилпропанол-2 → 2-метил-

пропанол-1 → бутанол-1, что коррелирует с уменьшением степени разветвленно-

сти углеводородного скелета молекул спиртов. Это свидетельствует о наличии 
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свободных гидроксильных групп β-ЦД, доступных для осуществления специфи-

ческих взаимодействий с молекулами спиртов. 

 

Таблица 14 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных соеди-

нений на адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД в сравнении с адсорбентом CpY/ГПОФАБ 

№ Адсорбат 

K1,c, B   

100 °C, 

см3/м2 

−∆U̅1

0
, 

кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

K1,c, B

K1,c, M
 ∆(∆U̅1

0
), 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
), 

Дж/(моль∙K) 

1 н-Гептан 0,371 36,8±0,9 115,1±2,4 0,756 4,0 8,3 

2 н-Октан 0,919 38,6±0,4 112,5±1,1 0,447 9,9 20,0 

3 н-Нонан 2,247 42,7±0,5 115,9±1,4 0,391 10,6 20,5 

4 Циклогексан 0,108 25,9±1,5 96,3±4,1 0,587 6,9 14,1 

5 Бензол 0,134 24,9±1,2 91,8±3,3 0,790 2,2 3,9 

6 Толуол 0,375 34,2±1,0 108,0±2,8 0,762 -0,7 -4,2 

7 Этилбензол 0,801 35,4±0,9 105,1±2,5 0,666 2,5 3,4 

8 о-Ксилол 1,138 37,7±0,7 108,2±1,7 0,543 7,2 14,2 

9 м-Ксилол 1,009 37,8±0,7 109,4±1,8 0,557 6,2 11,7 

10 п-Ксилол 1,064 37,9±0,7 109,3±1,9 0,541 8,8 18,4 

11 Бутанол-1 0,461 43,6±1,0 131,6±2,7 1,133 -3,6 -8,7 

12 2-Метилпропанол-1 0,338 41,7±1,3 129,2±3,6 1,099 -2,3 -5,5 

13 2-Метилпропанол-2 0,184 39,1±0,9 127,2±2,3 0,981 -2,4 -6,5 

14 1,3-Диоксан 0,270 28,6±1,4 95,8±3,7 0,763 11,3 28,0 

15 1,4-Диоксан 0,246 30,7±1,7 102,1±4,6 0,752 8,7 21,0 

16 Тетрагидрофуран 0,124 28,3±1,4 101,6±3,8 0,629 11,6 27,3 

17 Хлорбензол 0,578 32,7±0,8 100,6±2,0 0,654 5,5 11,3 

18 (−)-Камфен 1,406 38,4±0,6 108,5±1,4 0,479 5,4 8,5 

19 (+)-Камфен 1,502 38,5±0,5 108,2±1,2 0,512 5,4 8,8 

20 (−)-Лимонен 4,128 45,9±0,9 119,4±2,2 − − − 

21 (+)-Лимонен 3,948 44,9±0,4 117,2±1,1 − − − 

22 (−)-α-Пинен 1,456 40,2±0,6 112,9±1,7 − − − 

23 (+)-α-Пинен 1,446 38,8±0,3 109,2±0,7 − − − 

24 (−)-Борнеол 18,115 61,2±1,5 148,2±3,8 − − − 

25 (+)-Борнеол 17,761 59,7±1,3 144,4±3,3 − − − 

26 (−)-Ментол 19,164 45,6±4,5 106,0±10,9 − − − 

27 (+)-Ментол 18,953 45,2±5,2 104,9±12,5 − − − 

 

В целом изменение внутренней энергии на адсорбенте СpY/ГПОФАБ/β-ЦД 

увеличивается с ростом поляризуемости (размера) молекул адсорбата (рис. 60). 

Среди углеводородов наименьшие значения теплот адсорбции на бислойном ад-

сорбенте получены для плоского бензола и неплоского циклогексана (табл. 14). Это 

связано с одной стороны – с экранированием углеродной поверхности бислойным 

модификатором и уменьшением адсорбционного потенциала, а с другой – с отсут-

ствием внутрисферных взаимодействий данных соединений с молекулами β-ЦД.  
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Рисунок 60 − Изменение теплоты адсорбции углеводородов (а) и неуглеводородов 

(б) на адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД в зависимости от поляризуемости α их мо-

лекул; линии проведены по точкам для н-алканов; нумерация точек соответствует 

табл. 14 

 

Яркими примерами влияния формы молекул адсорбатов на возможность к 

инклюзионным взаимодействиям с макроциклом являются особенности адсорбции 

терпеновых углеводородов (камфены, α-пинены, лимонены) на адсорбенте 
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СpY/ГПОФАБ/β-ЦД, поляризуемость которых имеет практически схожее значение 

(α ≈ 16 Å3). Повышенные значения теплоты адсорбции для вытянутых молекул мо-

ноциклического лимонена, по сравнению с бициклическими камфенами и α-пи-

ненами, свидетельствует о вкладе внутрисферного комплексообразования лимоне-

нов с молекулами макроцикла в условиях частичной доступности полости β-ЦД. 

Зависимость теплоты адсорбции от поляризуемости молекул исследованных 

соединений на адсорбенте СpY/ГПОФАБ/β-ЦД (рис. 60) указывает на то, что вели-

чина |∆U̅1
0
|, заметно больше, чем для неполярных соединений с той же поляризуе-

мостью, только для бутиловых спиртов (12-14) и борнеолов (24, 25). Для неболь-

ших по размеру молекул (α ≈ 8,3 Å3) бутиловых спиртов (12-14) это объясняется 

увеличением количества гидроксильных групп при переходе от монослоя ЖК к 

бислою с незамещенным β-ЦД, содержащем в каждой молекуле 21 ОН-группу. Для 

изомерных бутанолов премущественно проявляются внешнесферные взаимодей-

ствия с предорганизованной структурой у входа в полость β-ЦД, образованной 

гидроксильными группами макроцикла. При этом стерический фактор при ад-

сорбции алканолов С4 при специфических взаимодействиях «адсорбат – макро-

циклический модификатор» проявляется в большей степени, чем для адсорбента 

со смешанным бислоем «ГЭОЦАБ − β-ЦД». Взаимодействие больших по разме-

рам молекул (α > 15 Å3) даже при наличии гидроксильных групп (борнеолы (24, 

25) и ментолы (26, 27)) с ОН-группами макроциклического модификатора, по-

видимому, затруднено. Повышенная теплота адсорбции для энантиомеров бор-

неола (24, 25) по сравнению с энантиомерами ментола (26, 27) связана с каркас-

ной структурой борнеолов, в отличие от молекул ментолов с более плоским 

строением (рис. 61).  

  

(а) (б) 

Рисунок 61 − Строение молекул борнеола (а) и ментола (б) 
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Для бициклических борнеолов наряду с внешнесферным взаимодействием 

с предорганизованной структурой β-ЦД, возможно частичное включение в по-

лость макроцикла, в отличие от моноциклических молекул ментолов. Стоит так-

же отметить, что гидроксильные группы ментолов менее доступны вследствие 

их экранирования изопропильным фрагментом молекулы (рис. 61б), что создает 

дополнительные стерические затруднения для специфических взаимодействий с 

молекулами макроцикла. 

Для остальных кислородсодержащих соединений теплота возрастает в ряду 

соединений: 1,3-диоксан (μ = 2,60 D) → тетрагидрофуран (μ = 2,30 D) → 1,4-ди-

оксан (μ = 0 D). По-видимому, для данных адсорбатов главную роль при адсорб-

ции играет не полярность модифицированной поверхности бислойного адсорбен-

та, а стерический фактор для направленных взаимодействий «адсорбат – макро-

цикл». Вытянутая форма молекулы 1,4-диоксана имеет меньше стерических за-

труднений для реализации индукционных взаимодействий между атомами кисло-

рода и гидроксильными группами молекул β-ЦД.  

Однако наибольший интерес представляет изучение энтропии адсорбции на 

бислойном адсорбенте. Анализ величин изменения энтропии при адсорбции поз-

воляет охарактеризовать подвижность молекул адсорбатов и степень локализации 

адсорбции при включении молекул адсорбатов в макроциклические полости мо-

лекул β-ЦД, то есть образование комплексов по типу «гость – хозяин». На рис. 62 

представлены графики зависимости величин −∆S̅1,c

0
 от lnM для углеводородов (а) 

и неуглеводородов (б) на бислойном адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД, где линии I 

и II соответствуют модели локализованной и делокализованной адсорбции соот-

ветственно. В целом характер изменения величин энтропии адсорбции на угле-

родном адсорбенте CpY, модифицированном бислоем «ГПОФАБ − β-ЦД» согла-

суется с основными закономерностями, выявленными при изучении зависимости 

теплот адсорбции от поляризуемости.  
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Рисунок 62 − Изменение энтропии адсорбции углеводородов (а) и неуглеводоро-

дов (б) на адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД в зависимости от величины lnM; линия 

I построена по уравнению (19) для локализованной адсорбции, линия II – по урав-

нению (17) для делокализованной адсорбции; T = 403,15 K; нумерация точек соот-

ветствует табл. 14 

 

Наибольшая локализация среди углеводородов на бислойном адсорбенте 

наблюдает для лимоненов (20, 21). Это указывает на проявление частичного внут-

рисфеного взаимодействия с полостью β-ЦД для данных адсорбатов. Для каркас-
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ных камфенов (18, 19) и α-пиненов (22, 23) преимущественным является взаимо-

действие с неплоской поверхностью бислойной структуры. 

Среди полярных соединений наиболее локализованный характер адсорбции 

наблюдается для бутиловых спиртов (11-13) и борнеолов (24, 25). Значительное 

увеличение изменения энтропии по абсолютной величине для бутиловых спиртов 

(11-13) и борнеолов (24, 25) связано с различной прочностью комплексов данных 

соединений с молекулами β-ЦД. Для алканолов С4 в большей степени проявляют-

ся полярные внешнесферные взаимодействия с предорганизованной поверхно-

стью макроцикла, образованной гидроксильными группами у входа в полость мо-

лекул β-ЦД. Необходимо отметить, что величина изменения энтропии при ад-

сорбции (по абсолютному значению) в случае бутиловых спиртов (11-13) увели-

чивается с уменьшением степени разветвленности углеводородного радикала, что 

может быть связано с благоприятной ситуацией образования водородной связи за 

счет уменьшения влияния стерического фактора. Напротив, для молекул борнео-

лов возможно образование более прочных внутрисферных комплексов с хираль-

ным селектором β-ЦД, что коррелирует с высокими значениями теплоты и энтро-

пии адсорбции по сравнению с другими изученными адсорбатами. Также борнео-

лы по сравнению с ментолами имеют большую стерическую возможность для 

взаимодействия с предорганизованной структурой молекул β-ЦД, а их каркасное 

строение молекул, в отличие от плоских молекул ментолов, позволяет реализо-

вать большее число контактов с неплоской бислойной структурой модифициро-

ванной поверхности углеродного адсорбента.  

В целом анализ ТХА показывает, что углеводороды с различным простран-

ственным строением молекул адсорбируются на модифицированном адсорбенте 

за счет дисперсионных взаимодействий, ослабленных по сравнению с исходным 

адсорбентом. Адсорбция этих соединений практически не сопровождается огра-

ничением подвижности в адсорбированном состоянии. Исключением являются 

лимонены, форма молекул которых позволяет частично проникать в полость хи-

рального селектора. Для короткоцепоченых спиртов повышенные значения ТХА 

по сравнению с углеводородами с той же поляризуемостью в большей степени 
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проявляются специфические внешнесферные взаимодействия с предорганизован-

ной структурой молекул макроцикла. Для объемных молекул терпеноидов опре-

деляющим фактором при адсорбции на бислойном адсорбенте является форма 

молекул. Так, для бициклических борнеолов энтропийный фактор является ос-

новным при образовании внутрисферных комплексов с молекулами β-ЦД. 

Селективные свойства адсорбента CpY, модифицированного бислоем 

«ГПОФАБ – β-ЦД» рассматривали по отношению к структурным изомерам (кси-

лолы), и энантиомерам (камфены, α-пинены, лимонены, ментолы, борнеолы). 

Установлено, что модифицированный адсорбент CpY/ГПОФАБ/β-ЦД се-

лективно адсорбирует изомерные ксилолы. Константы Генри увеличиваются в ряду 

м-ксилол (µ = 0,39 D) → п-ксилол (µ = 0,01 D) → о-ксилол (µ = 0,64 D) (табл. 14). 

Температурные зависимости отношения констант Генри адсорбции изомерных кси-

лолов (о-/п- и п-/м-), полученные на бислойном адсорбенте приведены на рис. 63. 

 

Рисунок 63 – Зависимость факторов разделения изомеров ксилола от температуры 

на адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД: 1 – αо/п; 2 – αп/м 

 

Характер адсорбции и селективность по отношению к ксилолам у бислойно-

го адсорбента подобны наблюдаемым в случае углеродных адсорбентов, модифи-

цированных монослоями ЖК. По-видимому, как и в случае монослоев ЖК, слой 
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молекул β-ЦД характеризуется упорядоченной структурой. Упорядоченное распо-

ложение молекул β-ЦД может быть следствием как сильного взаимодействия их 

друг с другом, так и индуцирующего влияния упорядоченного слоя молекул 

ГПОФАБ. Значение п-/м-селективности (αп/м = 1,06; 90 ºС) меньше полученного на 

монослое ГПОФАБ, что свидетельствует об увеличении степени экранирования 

углеродного адсорбента носителя при формировании бислоя «ГПОФАБ – β-ЦД» на 

его поверхности. Величина αп/м уменьшается с ростом температуры, как и для ад-

сорбента CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД, вследствие ослабления межмолекулярной ассоциа-

ции молекул модификаторов и увеличения полярности поверхности. 

Более подробно рассмотрим энантиоселективные свойства адсорбента 

CpY/ГПОФАБ/β-ЦД. Ранее было показано, что для адсорбента со смешанным би-

нарным слоем модификаторов CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД полость макроциклического 

селектора сольватирована молекулами ЖК. В условиях частичного блокирования 

полости молекул β-ЦД данный адсорбент не проявил энантиоселективности по 

отношению к камфенам и обладает слабо выраженной селективностью к изоме-

рам лимонена. В отличие от адсорбента со смешанным бинарным слоем модифи-

катора на основе ГЭОЦАБ, адсорбент CpY/ГПОФАБ/β-ЦД обладает умеренно 

выраженным эффектом хиральной дискриминации при адсорбции энантиомеров 

терпеновых углеводородов. Так, например, для изомерных лимоненов α-/+ = 1,05 

(100 ºС) и большее удерживание (−)-лимонена обусловлено его большей теплотой 

адсорбции |∆U̅1
0
| по сравнению с (+)-изомером. Аналогичная закономерность 

имеют место и для α-пинена (α+/- = 1,05; 150 ºС). Для энантиомеров камфена теп-

лоты адсорбции практически совпадают (-38,5 ± 0,5 кДж/моль), однако в широ-

ком интервале температур величина K1,c для (+)-изомера больше, чем для (−)-

изомера, как это показано на рис. 64. Следовательно, различие в константах ад-

сорбции связано с действием энтропийного фактора. Значение энантиоселектив-

ности для камфенов α+/− = 1,07 сохраняется во всем диапазоне температур (120 – 

150 °С) и превышает аналогичную величину для адсорбента CpY, модифициро-

ванного монослоем β-ЦД (α+/− = 1,05; 140 ºС), что свидетельствует о более «бла-

гоприятной» ориентации молекул макроцикла относительно межфазной поверх-
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ности «адсорбент – газовая фаза» для взаимодействия с бициклическими молеку-

лами камфена. 

 

Рисунок 64 – Температурные зависимости констант Генри адсорбции (+)-кам-

фена (1) и (–)-камфена (2) на адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД 

 

Различия в адсорбции лимоненов и камфенов можно объяснить с позиции 

фактора формы молекул при образовании комплексов с хиральным селектором   

β-ЦД. Для камфенов эффект «хиральной дискриминации» заключается в том, что 

каркасные молекулы камфенов не могут уложиться во внутренней хиральной по-

лости макроцикла и преимущественными становятся внешнесферные взаимодей-

ствия с неплоской хиральной внешней поверхностью молекул β-ЦД. Для энан-

тиомерных лимоненов, молекулы которых имеют более вытянутую форму моле-

кул по сравнению с бициклическими камфенами, возможно образование более 

прочных внутрисферных комплексов с молекулами хирального селектора.  

Энантиоселективность по отношению к изомерам терпеноидов (спиртов) 

мала и зависит от пространственного строения их молекул. Для моноциклическо-
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го ментола во всем исследованном температурном интервале получены низкие 

значения энантиоселективности (α−/+ = 1,01; 100 ºС) с большей адсорбционной 

способностью у (−)-изомера вследствие его большей теплоты адсорбции по срав-

нению с (+)-изомером. Небольшие значения энантиоселективности при понижен-

ных температурах колонки с повышенным удерживанием (−)-изомера получены 

также и для борнеола с каркасным строением молекул (α−/+ = 1,02; 100 ºС). Однако 

при повышении температуры происходит инверсия порядка выхода изомеров бор-

неола и энантиоселективность увеличивается (α+/− = 1,04; 150 ºС) вследствие разли-

чия в энтропийных вкладах в константу адсорбции этой пары изомеров. По-

видимому, молекулы борнеолов, наряду с возможностью внешнесферных взаимо-

действий с предорганизованной структурой молекул β-ЦД, могут частично запол-

нять доступное пространство полости макроциклического селектора. Стоит также 

отметить, что для борнеолов, в отличие от камфенов, вхождение в полость макро-

цикла обеспечено за счет наличия гидроксильных групп, которые могут вступать в 

специфические взаимодействия как с предорганизованной структурой у входа в по-

лость, так и обеспечивают увеличение контактов внутри полости молекул β-ЦД. 

Есть основание пологать, что для борнеолов внутри- и внешнесферные взаимодей-

ствия усиливают друг друга, обеспечивая селективность по отношению к данной па-

ре энантиомеров на бислойном адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД. Для молекул моно-

циклических ментолов слабая энантиоселективность обусловлена стерически за-

трудненными взаимодействиями с периферийными группами молекул β-ЦД. 

Таким образом, в работе методом послойной сборки получен бислойный адсор-

бент CpY/ГПОФАБ/β-ЦД с чередующимися монослоями ЖК и макроцикла. Анализ 

ТХА и энантиоселективности свидетельствует о том, что полярный предмонослой 

ГПОФАБ сориентировал макроциклические молекулы β-ЦД так, что их ориентация 

относительно углеродной поверхности стала наклонной. Подобная структура бислой-

ного модификатора допускает частичное включение молекул адсорбатов в полость 

макроцикла, а также нарушает межмолекулярную ассоциацию молекул β-ЦД, о чем 

свидетельствует увеличение теплот адсорбции для спиртов.  
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5.3. Адсорбция паров органических соединений на углеродном адсорбенте 

Carbopack Y, модифицированном бислоем «4,4'-октилоксицианобифенил – 

β-циклодекстрин» 

 

В настоящем параграфе с целью определения ориентирующего влияния 

предадсорбированного слоя молекул ЖК на слой молекул β-ЦД были изучены 

сорбционные и селективные свойства углеродного адсорбента CpY, последова-

тельно модифицированного полярным смектико-нематическим ЖК 4,4'-октил-

оксицианобифенилом (8ОЦБ) (рис. 65) и β-ЦД.  



C 54 SA 67 N 78 I (°С) 

Рисунок 65 – Структурная формула и температуры фазовых переходов                      

4,4'-октилоксицианобифенила (8ОЦБ) 

 

Вытянутое строение молекул 8ОЦБ за счет длинных концевых н-октил-

оксильных заместителей с одной стороны и полярной цианогруппы с другой, объ-

ясняет упорядоченную димеризованную структуру монослоя 8ОЦБ на углеродной 

поверхности, как это показано в работе [191]. Сильная адгезия димеров к плоской 

графитированной поверхности CpY препятствует взаимодействию молекул 8ОЦБ 

и β-ЦД в двумерном пространственном адсорбционном слое. Это может обеспе-

чить бо́льшую доступность полости макроцикла и ОН-групп для взаимодействия 

с молекулами адсорбатов для адсорбента CpY/8ОЦБ/β-ЦД по сравнению с адсор-

бентами со смешанным бинарным слоем CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД и бислоем 

CpY/ГПОФАБ/β-ЦД. 

Получение углеродного адсорбента CpY, модифицированного бислоем 

«8ОЦБ – β-ЦД» проводили в соответствии с методикой, описанной в п. 2.2 на ос-

нове данных посадочной площадки s1 молекул модификаторов. На модифици-

рованный монослоем адсорбент CpY/8ОЦБ массой 1,2712 г, где масса ЖК со-

ставила 18,2 мг, наносили макроциклический модификатор β-ЦД c массой 25,5 мг 
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из водно-аммиачного раствора. При этом массовая доля бислойного моди-

фикатора «8ОЦБ – β-ЦД» составила около 3 % от общей массы адсорбента с 

мольным соотношением ЖK : ЦД = 3 : 1. Ориентировочно расчетная толщина 

бислоя составила от 13 до 20 Å в зависимости от ориентации молекул β-ЦД от-

носительно планарного предмонослоя 8ОЦБ. 

В работе экспериментально определены ТХА для 35 органических соедине-

ний различный полярности и строения на модифицированном бислойном адсор-

бенте СpY/8ОЦБ/β-ЦД в условиях газо-адсорбционной хроматографии.  

На рис. 66 представлены зависимости lnK1,c – 1/T для н-гептана, п-ксилола, 

тетрахлорметана и бутанола-1 с использованием трех адсорбентов – исходного 

CpY (линия 1), модифицированного монослоем 8ОЦБ (линия 2) и модифициро-

ванного бислоем «8ОЦБ – β-ЦД» (линия 3). 

 
Рисунок 66 – Зависимости констант Генри адсорбции от обратной температуры на 

адсорбентах CpY (1), CpY/8ОЦБ (2) и CpY/8ОЦБ/β-ЦД (3): н-гептан (а), п-ксилол 

(б), тетрахлорметан (в) и бутанол-1 (г) 



148 

 

Для модифицированных адсорбентов, так же как и для исходного 

адсорбента CpY, наблюдаются линейные зависимости lnK1,c – 1/T в широком 

интервале температур без скачков при температурах фазовых переходов 8ОЦБ. 

Это свидетельствует о том, что для исследованных модифицированных 

адсорбентов имеет место адсорбционный, а не распределительный механизм 

удерживания в условиях газохроматографического эксперимента.  

Из рис. 66 видно, что константы Генри адсорбции для всех приведенных на 

графиках адсорбатах сильно уменьшаются при переходе от адсорбента CpY к ад-

сорбенту CpY/8ОЦБ вследствие экранирования поверхности углеродного адсор-

бента плотным монослоем мезогена. При нанесении же на CpY бислоя          

«8ОЦБ – β-ЦД», вместо еще большего снижения констант Генри адсорбции, 

наблюдается либо небольшое изменение этой величины (н-гептан, п-ксилол), либо 

даже возрастание (для н-бутанола в широкой области температур), а для тетрах-

лорметана при понижении температуры. Для всех представленных на рис. 66 со-

единений наблюдается увеличение наклона полученных линейных зависимостей 

для адсорбента с бислоем по сравнению с адсорбентом с монослоем. Это свиде-

тельствует о возрастании теплоты адсорбции при нанесении второго модифици-

рующего слоя (∆(∆U̅1
0
) < 0). Найденные закономерности могут иметь место толь-

ко в том случае, если вклад комплексообразования «адсорбат – макроцикл» пре-

вышает вклад от уменьшения адсорбционного потенциала углеродного адсорбен-

та за счет экранирования его поверхности бислоем. 

Из представленных в табл. 15 данных видно, что теплоты адсорбции увели-

чились для большинства неполярных и полярных соединений (∆(∆U̅1
0
) < 0), за ис-

ключением длинноцепочечных н-алканов С8 – С12 и бензола, для которых       

∆(∆U̅1
0
) ≈ 0. Рост теплоты адсорбции сопровождается усилением локализации мо-

лекул адсорбатов в бислое, о чем свидетельствуют отрицательные величины раз-

ностей энтропий адсорбции на бислое и монослое (∆(∆S̅1,c

0
) < 0). 
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Таблица 15 − Термодинамические характеристики адсорбции исследованных со-

единений на адсорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД в сравнении с адсорбентом CpY/8ОЦБ 

№ Адсорбат 

K1,c, B 

100 °C, 

см3/м2 

−∆U̅1

0
, 

кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

K1,c, B

K1,c, M
 ∆(∆U̅1

0
), 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
), 

Дж/(моль∙K) 

1 н-Гексан 0,173 34,3±1,8 114,8±4,6 0,753 -8,7 -25,6 

2 н-Гептан 0,495 37,2±2,5 113,7±6,6 0,916 -6,1 -17,1 

3 н-Октан 1,072 36,2±2,8 104,7±6,6 0,808 0,4 -0,8 

4 н-Нонан 2,707 42,0±2,1 112,6±5,0 0,782 0,5 -0,7 

5 н-Декан 6,899 46,2±1,0 116,1±2,2 0,847 -0,8 -3,4 

6 н-Ундекан 18,510 51,6±1,1 122,2±2,4 0,854 -0,3 -2,2 

7 н-Додекан 50,729 57,3±1,1 129,3±2,6 0,876 0,0 -1,2 

8 Циклогексан 0,147 31,5±2,9 108,6±7,7 0,781 -9,8 -28,2 

9 Бензол 0,230 30,3±2,1 101,7±5,6 1,417 2,2 8,8 

10 Толуол 0,605 31,7±1,8 97,4±4,9 1,140 -3,4 -8,0 

11 Этилбензол 1,271 36,6±1,7 104,3±4,3 1,227 -7,0 -17,0 

12 о-Ксилол 1,856 38,1±1,6 105,3±4,1 1,054 -1,9 -4,8 

13 м-Ксилол 1,540 38,0±1,9 106,5±4,7 1,005 -2,1 -5,6 

14 п-Ксилол 1,722 39,3±1,8 109,2±4,5 1,069 -3,6 -9,1 

15 Пропанол-1 0,538 41,0±4,7 123,3±12,5 − − − 

16 Пропанол-2 0,202 37,3±5,0 121,5±13,4 − − − 

17 Бутанол-1 1,007 40,8±4,3 117,6±11,7 3,797 -3,8 0,8 

18 2-Метилпропанол-1 0,607 39,4±4,6 117,9±12,4 3,471 -5,9 -5,5 

19 2-Метилпропанол-2 0,267 45,4±5,3 141,1±14,2 2,209 -18,5 -43,0 

20 Пентанол-1 1,971 49,3±3,1 134,8±8,4 2,742 -13,2 -26,9 

21 3-Метилбутанол-1 1,538 47,1±3,8 131,1±10,3 2,658 -13,8 -28,9 

22 Хлорбензол 1,186 36,6±1,8 104,9±4,6 1,602 -10,4 -24,0 

23 Тетрахлорметан 0,168 36,4±3,7 120,8±10,0 0,871 -15,7 -43,2 

 

В ряду неполярных соединений наибольшее увеличение теплоты и энтро-

пии адсорбции (по модулю) наблюдается для тетрахлорметана                      

(∆(∆U̅1
0
) = -15,7 кДж/моль, ∆(∆S̅1,c

0
) = -43,2 Дж/моль∙K) и циклогексана                     

(∆(∆U̅1
0
) = -9,8 кДж/моль, ∆(∆S̅1,c

0
) = -28,2 Дж/моль∙K), что, очевидно, вызвано 

включением этих молекул небольшого объема в полость молекулы β-ЦД. Так как 

линейные размеры молекул н-гексана (l = 8,2 Å) и н-гептана (l = 9,5 Å) практиче-

ски совпадают с высотой макроциклической полости (h = 7,9 Å), можно заклю-

чить, что для них также реализуется включение в циклодекстриновую полость, 

приводящее к возрастанию теплот адсорбции (-8,7 и -6,1 кДж/моль соответствен-

но). Однако этот рост из-за линейной формы молекул н-алканов меньше, чем для 

циклогексана и тетрахлорметана. С удлинением углеводородной цепи большая 

часть молекулы н-алканов С8 – С12 остается за пределами полости, что приводит к 

уменьшению теплоты и степени локализованности адсорбции.  



150 

 

Для всех исследованных спиртов С3 – С5 также обнаруживается увеличение 

теплоты адсорбции (∆(∆U̅1
0
) < 0) при нанесении на монослой 8ОЦБ последующего 

слоя β-ЦД, что свидетельствует о возможности осуществления ориентационных 

и/или специфических взаимодействий спиртов со свободными гидроксильными 

группами молекул β-ЦД, расположенными на поверхности бислойного адсорбен-

та CpY/8ОЦБ/β-ЦД со стороны газовой фазы. Меньшая разность ∆(∆U̅1
0
) (по мо-

дулю) обнаруживается для тех спиртов, у которых величины |∆U̅1
0
| на адсорбенте 

CpY/8ОЦБ имеют повышенное значение вследствие большей способности к про-

явлению специфических взаимодействий с молекулами полярного модификатора 

8ОЦБ. С удлинением цепи и увеличением разветвленности углеродного скелета 

молекул спиртов отрицательные значения изменений внутренней энергии и эн-

тропии на бислое по сравнению с монослоем сильно возрастают. Наиболее ярко 

это выражено для 2-метилпропанола-2 (∆(∆U̅1
0
)  = -18,5 кДж/моль;                  

∆(∆S̅1,c

0
) = -43,0 Дж/моль∙K) и 3-метилбутанола-1 (∆(∆U̅1

0
)  = -13,8 кДж/моль; 

∆(∆S̅1,c

0
) = -28,9 Дж/моль∙K). Полученные закономерности адсорбции указывают 

на возможность взаимодействий их молекул с полостью макроцикла и предорга-

низованной структурой из ОН-групп у входа в полость. 

На основе рассчитанных ТХА была построена диаграмма, показывающая 

изменения теплоты адсорбции при переходе от адсорбента CpY, 

модифицированного монослоем 8ОЦБ, к модифицированному бислойному 

адсорбенту CpY/8ОЦБ/ЦД (рис. 67). В общем случае увеличение теплоты 

адсорбции должно свидетельствовать о взаимодействии молекул адсорбатов с 

макроциклической полостью β-ЦД. Необходимо указать, что теплоты адсорбции 

на адсорбенте с бислоем повысились как для полярных, так и неполярных 

соединений, что указывает на чувствительность данного адсорбента не только к 

полярности, но и к пространственному строению молекул адсорбатов.  
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Рисунок 67 – Зависимость теплоты адсорбции на адсорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД от 

теплоты адсорбции на адсорбенте CpY/8ОЦБ; нумерация соответствует табл. 15; 

линия соответствует гипотетическим адсорбатам, у которых теплоты адсорбции 

одинаковы на модифицированных адсорбентах 

 

Из рис. 67 видно, что все точки, кроме соответствующих 

длинноцепочечным н-алканам С8 – С12 (3 – 7) и бензолу (9), лежат выше 

диагонали, что отвечает усилению межмолекулярных взаимодействий «адсорбат 

– модификатор». Особенно сильное увеличение теплот адсобции (в среднем на   

10 кДж/моль) наблюдается для неполярных тетрахлорметана (23), циклогексана 

(8) и н-гексана (1), что может быть вызвано включением этих молекул в 

макроциклическую полость β-ЦД. 

Среди ароматических соединений наибольшее увеличение теплоты адсорбции 

после модифицирования наблюдается для хлорбензола (22), для которого 

увеличение теплоты адсорбции составило -10,4 кДж/моль, что согласуется с 

высоким значением объема молекулы (Vm = 291 Å3) и позволяет обеспечить большое 
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количество контактов с макроциклической полостью при образовании 

внутрисферных комплексов. 

Для спиртов максимальное увеличение теплоты адсорбции получено для 

наиболее разветвленных 2-метилпропанола-2 (19) и 3-метилбутанола-1 (21), что 

также является следствием в первую очередь образования комплексов включения 

с молекулами β-ЦД. 

На рис. 68 представлена диаграмма изменения энтропии при адсорбции на 

модифицированных моно- (CpY/8ОЦБ) и бислойном (CpY/8ОЦБ/β-ЦД) 

адсорбентах. Анализ численных значений изменения энтропии при адсорбции 

позволяет охарактеризовать подвижность адсорбированных молекул и 

возможность их взаимодействия с полостью макроцикла. 

 
Рисунок 68 − Зависимость изменения энтропии адсорбции исследованных соеди-

нений на адсорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД от изменения энтропии адсорбции на ад-

сорбенте CpY/8ОЦБ; нумерация точек соответствует табл. 15; линия соответству-

ет гипотетическим адсорбатам, у которых изменения энтропии адсорбции одина-

ковы на модифицированных адсорбентах 
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После формирования бислоя наблюдается значительный рост 

локализованности адсорбции (∆(∆S̅1,c

0
) < 0) практически для всех соединений 

независимо от полярности (рис. 68). Исключение составляют длинноцепочечные 

н-алканы С8 − С12 (3 − 7), бензол (9) и н-бутанол (17), то есть те соединения, для 

которых обнаружилось малое изменение теплоты адсорбции при переходе к 

бислойному адсорбенту. Учитывая линейные размеры молекул н-гексана (1)         

(l = 8,2 Å) и н-гептана (2) (l = 9,5 Å), которые практически совпадают с высотой 

макроциклической полости (h = 7,9 Å), можно говорить, что для них реализуется 

включение в циклодекстриновую полость, за счет чего и обнаруживается 

ограничение подвижности, в частности, ограничение в конформационных 

переходах из-за стерического фактора. С удлинением углеводородной цепи часть 

молекулы н-алкана может выходить за пределы полости, тогда выступающие 

метиленовые группы -СН2- становятся более подвижными, а энтропия по 

абсолютному значению уменьшается. 

Анализ изменений энтропии при адсорбции на двух адсорбентах для 

ароматических соединений позволяет говорить об ограничении подвижности в 

наибольшей степени для этилбензола (11) и хлорбензола (22). Повышенная 

локализация для данных адсорбатов согласуется с увеличением теплот адсорбции 

при переходе к адсорбенту CpY/8ОЦБ/β-ЦД. Такие закономерности адсорбции по 

сравнению с других ароматическими соединениями могут быть связаны с 

включением объемных молекул этилбензола и хлорбензола в полость макроцикла. 

Для линейных спиртов ограничение подвижности в большей степени связано 

со специфическими взаимодействиями с предорганизованной структурой 

макроцикла, образованной гидроксильными группами у входа в полость, которые 

уменьшают трансляционную подвижность молекулы, а также затрудняют 

конформационные переходы. В случае наиболее разветвленных 2-метил-

пропанола-2 (19) и 3-метилбутанола-1 (21), для которых получена максимальная 

локализация по сравнению с монослоем 8ОЦБ, повышенная локализация 

адсорбции вызвана, по-видимому, включением в макроциклическую полость β-ЦД. 

Анализ ТХА позволяется сделать вывод, что в случае углеродного адсор-
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бента CpY, модифицированного бислоем «8ОЦБ – β-ЦД», присутствуют не толь-

ко внешнесферные взаимодействия с предорганизованной структурой у входа в 

полость, но и внутрисферные взаимодействия «адсорбат – макроцикл». Есть ос-

нование полагать, что предмонослой 8ОЦБ уменьшает гидрофобность CpY, изме-

няет структурную организацию и нарушает межмолекулярную ассоциацию в мо-

нослое β-ЦД. Это способствует изменению ориентации молекул макроцикла от 

горизонтальной («боком») к практически вертикальной, что подтверждается уве-

личением теплот и степени локализации при переходе к бислойному адсорбенту 

как для неполярных, так и полярных адсорбатов, причем в больше степени для 

объемных и разветвленных молекул. 

Более подробно рассмотрим изомерселективные свойства углеродного ад-

сорбента, модифицированного бислоем «8ОЦБ − β-ЦД». Увеличение K1,c (100 °С) в 

ряду м-ксилол (μ = 0,39 D) → п-ксилол (μ = 0,01 D) → о-ксилол (μ = 0,64 D)       

(табл. 15) связано с малым вкладом ориентационных взаимодействий молекул м- и 

о-ксилолов с гидроксильными группами молекул β-ЦД в поверхностном слое 

бислойного адсорбента. По-видимому, для ксилолов большее значение имеет спо-

собность к взаимодействию с полостью макроцикла, которая сильнее выражена у 

п-ксилола, чем у м- и о-ксилолов. Это подтверждается тем, что теплота адсорбции 

|∆U̅1
0
| для п-ксилола выше, чем для м- и о-ксилолов (табл. 15). Что касается о-кси-

лола, то его большее удерживание по сравнению с другими изомерными ксилолами 

обусловлено не энергетическим вкладом от комплексообразования, а энтропийным 

– слабой локализацией молекул в полости β-ЦД. Это подтверждается меньшим па-

дением энтропии при его адсорбции из газовой фазы (∆S̅1,c

0
 = –105,3 Дж/моль∙К) по 

сравнению с м- и о-ксилолами.  

Структурная селективность адсорбента CpY/8ОЦБ/β-ЦД в исследованном 

интервале температур (90 – 160 °С) высока, причем с ростом температуры п-/м-

селективность уменьшается (αп/м = 1,13 ÷ 1,05), тогда как о-/п-селективность воз-

растает (αо/п = 1,07 ÷ 1,14) (рис. 69).  

 



155 

 

 

Рисунок 69 − Зависимость факторов разделения изомеров ксилола от температуры на 

колонке с адсорбентом CpY, модифицированным бислоем 8ОЦБ/β-ЦД: 1 – αп/м; 2 – αо/п  

 

Исследованный адсорбент обладает высокой структурной селективностью к 

изомерам положения гидроксильной группы исследованных диолов. Так, напри-

мер, константы K1,c для оптических изомеров бутандиола-1,3 (μ = 2,42 D) почти в 

три раза больше, чем аналогичная величина для изомеров бутандиола-2,3             

(μ = 0,01 D). Это, очевидно, связано с тем, что в случае бутандиола-1,3 с поверх-

ностью модифицированного адсорбента могут взаимодействовать обе гидрок-

сильные группы, тогда как в случае бутандиола-2,3 – только одна, что подтвер-

ждается различием в величинах |∆U̅1
0
|. 

Однако наибольший интерес представляет изучение энантиоселективности 

бислойного адсорбента, содержащего на границе с газовой фазой монослой плот-

но упакованных молекул β-ЦД. 

Как указано выше, макроциклическая молекула β-ЦД состоит из 7 остатков 

D-(+)-глюкопиранозы, соединенных 1,4-гликозидными связями, имеет форму усе-

ченного конуса, и содержит 21 гидроксильную группу у входа в полость с обеих 

сторон. Объем полости β-ЦД, рассчитанный по методу молекулярного полиэдра 

Вороного-Дирихле [192] составил 496 Å3. Объемы молекул исследованных опти-
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ческих изомеров (табл. 2, глава 2) меньше объемов полости молекулы β-ЦД и тео-

ретически все они могут образовывать комплексы включения «гость – хозяин» с 

изолированными молекулами β-ЦД в газовой фазе. 

Термодинамические характеристики адсорбции и энантиоселективные 

свойства адсорбента CpY/8ОЦБ/β-ЦД изучали на основе экспериментальных дан-

ных для шести пар оптических изомеров, относящихся к монотерпенам моноцик-

лического и бициклического строения, а также изомерным бутандиолам. На ко-

лонке с адсорбентом CpY/8ОЦБ/β-ЦД константы Генри адсорбции K1,c (100 °С) 

увеличиваются в ряду α-пинены → камфены → лимонены → бутандиолы-2,3 → 

ментолы → бутандиолы-1,3 (табл. 16).  

 

Таблица 16 − Константы Генри адсорбции, изменения внутренней энергии и энтропии 

изомеров при адсорбции из газовой фазы соединений на адсорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД 

№ Адсорбат 

K1,c, B  

100 °C, 

см3/м2 

−∆U̅1
0
,  

кДж/моль 

−∆S̅1,c

0
, 

Дж/(моль∙K) 

1 (−)-Камфен 2,219 39,5±0,6 107,6±1,6 

2 (+)-Камфен 2,175 41,0±3,1 111,7±8,0 

3 (−)-Лимонен 6,094 45,4±1,3 114,9±3,1 

4 (+)-Лимонен 6,045 45,4±1,4 115,0±3,4 

5 (−)-α-Пинен 2,101 40,5±1,1 110,8±2,8 

6 (+)-α-Пинен 2,119 41,6±1,3 113,7±3,3 

7 (−)-Ментол 32,485 54,9±1,7 126,6±3,9 

8 (+)-Ментол 31,634 54,6±1,7 126,0±3,8 

9 (−)-Бутандиол-1,3 35,999 69,1±3,5 163,8±7,8 

10 (+)-Бутандиол-1,3 39,537 70,7±3,3 167,2±7,4 

11 (−)-Бутандиол-2,3 12,898 64,6±1,6 160,3±3,8 

12 (+)-Бутандиол-2,3 12,967 66,7±2,7 165,7±6,2 

 

В целом, увеличение констант адсорбции K1,c соответствует увеличению 

температур кипения (tb) соединений и в меньшей степени коррелируют с поляри-

зуемостью (α), дипольным моментом (μ) и объемом (Vm) молекул (табл. 2, глава 

2). Важно отметить, что для всех исследованных оптических изомеров (за исклю-

чением ментолов) теплоты адсорбции (+)-изомеров выше, чем (–)-изомеров, то 
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есть |∆U̅1
0
|(+)> |∆U̅1

0
|
(–)

 (табл. 16). Аналогичная закономерность наблюдается и в 

газо-жидкостном варианте с циклодекстринсодержащими стационарными фазами 

[193, 194]. Более сильное взаимодействие (+)-изомеров с полостью молекулы      

β-ЦД, возможно, связано с тем, что она образована замкнутой олигомерной цепью 

D-(+)-глюкопиранозы. 

Однако в широком интервале температур (110 – 180 °С) на колонке с сорбен-

том CpY/8ОЦБ/β-ЦД сильнее удерживаются (–)-изомеры и α‒/+ > 1 (кроме бутандио-

лов-1,3, для которых α+/‒ > 1). Следовательно, более высокие значения K1,c для          

(–)-изомеров связаны с меньшим падением энтропии при адсорбции из газовой фазы 

(|∆S̅1,c

0
|
(–)

< |∆S̅1,c

0
|
(+)

). Несмотря на то, что последнее неравенство для энтропии вы-

полняется и для бутандиолов-1,3, повышенное (на 1,6 кДж/моль) значение измене-

ния внутренней энергии для (+)-изомера этого диола обеспечивает его большее 

удерживание по сравнению с (–)-изомером. Для тех пар энантиомеров, для которых 

повышенная адсорбция (–)-изомера обусловлена энтропийным вкладом в его кон-

станту адсорбции энантиоселективность α‒/+ увеличивается с ростом температуры 

колонки, как это показано на рис. 70 для энантиомеров камфена и бутандиола-2,3. 

 

Рисунок 70 − Температурные зависимости констант Генри адсорбции на ад-

сорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД: 1 – (–)-камфен; 2 – (+)-камфен; 3 – (–)-бутандиол-2,3;  

4 – (+)-бутандиол-2,3 
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Максимальные значения энантиоселективности αI/II, определенные экспери-

ментально для каждой пары оптических изомеров в исследованных температур-

ных интервалах, увеличиваются в ряду: лимонены (α‒/+ = 1,01; 180 °C) < ментолы 

(α‒/+ = 1,03; 100 °С) < α-пинены (α‒/+ = 1,04; 160 °С) < камфены (α‒/+ = 1,09;          

160 °С) < бутандиолы-1,3 (α+/‒ = 1,10; 100 °С) < бутандиолы-2,3 (α‒/+ = 1,12;         

180 °С), что сопоставимо или даже выше, чем для коммерческих капиллярных ко-

лонок с циклодекстринсодержащими стационарными фазами [195].  

Рассмотрим температурную зависимость энантиоселективности исследо-

ванного адсорбента с бислоем. Установлено, что в случае газо-адсорбционной 

хроматографии на адсорбенте с бислоем энантиоселективность αI/II возрастает с 

ростом температуры (кроме ментолов и бутандиолов-1,3). 

Температурная зависимость фактора разделения энантиомеров описывается 

уравнением: 

lnαI/II = −
∆(∆U̅1

0
)
I/II

RT
 + 

∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

R
, (20) 

где ∆(∆U̅1
0
)
I/II

 = ∆U̅1 (I)
0

− ∆U̅1 (II)
0

 и ∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

 = ∆S̅1,c (I)

0
− ∆S̅1,c (II)

0
 – разности изме-

нений внутренней энергии и энтропии адсорбции оптических изомеров I и II 

(изомер I элюируется из разделительной колонки после изомера II). 

Температуру энтальпийно-энтропийной компенсации Tcom, при которой мо-

жет произойти изменение порядка выхода энантиомеров, можно рассчитать из 

уравнения (20), принимая αI/II = 1: 

∆(∆U̅1
0
)
I/II

RT
 = 

∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

R
 (21) 

Рассчитанные на основании уравнения (20) величины ∆(∆U̅1
0
)
I/II

 и ∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

, 

а также значения величин Tcom, найденные по уравнению (21), представлены в 

табл. 17.  
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Таблица 17 − Коэффициенты линейной зависимости логарифма фактора разделе-

ния lnαI/II от 1/T (уравнение 20) и температуры компенсации Tcom 

№ Адсорбат 
∆(∆U̅1

0
)
I/II

, 

кДж/моль 

∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

, 

Дж/моль∙K 
Tcom, K 

1 (−)-Камфен 
1,5 4,1 358 

2 (+)-Камфен 

3 (−)-Лимонен 
0,0 0,1 180 

4 (+)-Лимонен 

5 (−)-α-Пинен 
1,1 2,9 382 

6 (+)-α-Пинен 

7 (−)-Ментол 
-0,3 -0,6 514 

8 (+)-Ментол 

9 (−)-Бутандиол-1,3 
-1,6 -3,4 457 

10 (+)-Бутандиол-1,3 

11 (−)-Бутандиол-2,3 
2,1 5,4 376 

12 (+)-Бутандиол-2,3 

 

Зависимости lnαI/II от 1/T для исследованных пар изомеров представлены 

на рис. 71 (камфены, α-пинены, лимонены) и рис. 72 (бутандиолы-2,3, бутандио-

лы-1,3, ментолы). 

 

Рисунок 71 − Зависимость логарифма факторов разделения оптических изомеров 

монотерпеновых углеводородов от обратной температуры на колонке с адсорбен-

том CpY/8ОЦБ/β-ЦД: 1 – камфены; 2 – α-пинены; 3 – лимонены (αI/II = α–/+) 
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Рисунок 72 − Зависимость логарифма факторов разделения оптических изомеров 

спиртов от обратной температуры на колонке с адсорбентом CpY/8ОЦБ/β-ЦД:             

1 – бутандиолы-2,3 (α–/+); 2 – бутандиолы-1,3 (α+/–); 3 – ментолы (α–/+) 

 

Полученные малые значения ∆(∆U̅1
0
)
I/II

 и ∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

 не противоречат литера-

турным данным для циклодекстринсодержащих стационарных фаз [196].  Из 

представленных в табл. 17 данных видно, что для тех пар оптических изомеров, 

для которых величины ∆(∆U̅1
0
)
I/II

 и ∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

 имеют положительный знак энан-

тиоселективность αI/II = α–/+ увеличивается с ростом температуры  (α-пинены, 

камфены, бутандиолы-2,3). И, наоборот, если ∆(∆U̅1
0
)
I/II

 и ∆(∆S̅1,c

0
)
I/II

 отрицатель-

ны, то имеет место уменьшение αI/II с ростом температуры (ментолы,                     

бутандиолы-1,3). Для лимоненов эти разности близки к нулю и для этой пары 

энантиомеров энантиоселективность практически отсутствует в исследованном 

температурном интервале. Анализ численных значений Tcom, приведенных в табл. 

17 свидетельствует о том, что температура компенсации выше для тех пар изоме-

ров, для которых селективность падает с ростом температуры 

Таким образом, анализ ТХА и энантиоселективности адсорбента      
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CpY/8ОЦБ/β-ЦД позволяется предположить, что плотный монослой 8ОЦБ, обра-

зованный димерами мезогена, существенно изменяет ориентацию осей молекул    

β-ЦД от горизонтальной на поверхности CpY к практически вертикальной в 

бислое, что находит свое отражение в усилении не только внешнесферных, но и 

внутрисферных взаимодействий «адсорбат – макроцикл» и обеспечивает энан-

тиоселективность как к энантиомерам неполярных и малополярных соединений, 

так и полярных [197]. 

 

Заключение по главе 5 

Метод послойного модифицирования применен для получения углеродных 

адсорбентов на основе CpY с нанесенными бинарными слоями модификаторов 

«жидкий кристалл – β-циклодекстрин». На адсорбентах CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД, 

CpY/ГПОФАБ/β-ЦД и CpY/8ОЦБ/β-ЦД экспериментально изучены 

термодинамические характеристики адсорбции из газовой фазы летучих 

органических соединений различных классов: н-алканы (С6 – С12), арены (С6 – С8), 

алканолы нормального и разветвленного строения (С3 – С5), предельные и 

непредельные циклические соединения, в том числе содержащие гетероатомы, а 

также оптически активные терпеновые углеводороды (камфены, лимонены,              

α-пинены), терпеноиды (борнеолы, ментолы) и бутандиолы-1,3 и бутандиолы-2,3.  

Установлено, что при последовательном модифицировании CpY сильно 

полярным ГЭОЦАБ и β-ЦД образуется смешанный адсорбционный слой 

модификатора вследствие сильно выраженной сольватации «ЖК − β-ЦД». Такая 

структура бислоя препятствует образованию комплексов включения «гость – 

хозяин», поэтому для неполярных и малополярных адсорбатов наблюдается 

снижение теплоты адсорбции по сравнению с адсорбентом CpY с монослоем ЖК, 

обуславливающее уменьшение константы Генри адсорбции и энтропии (по 

модулю) (K1,с B / K1,с M < 1, (∆(∆U̅1
0
) > 0, ∆(∆S̅1,c

0
) > 0). Для алканолов С3 – С5 теплоты 

адсорбции на адсорбенте с бислоем заметно выше, чем для углеводородов с 

близкими значениями поляризуемости молекул, что свидетельствует о 

возможности их внешнесферного комплексообразования с предорганизованной 
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структурой из свободных ОН-групп молекулы β-ЦД. Такой тип 

комплексообразования обеспечивает высокую энантиоселективность адсорбента 

CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД по отношению к оптическим изомерам бутандиолов. 

Для адсорбента CpY/ГПОФАБ/β-ЦД с чередующимися монослоями жидкого 

кристалла и макроцикла также наблюдается уменьшение адсорбционного 

потенциала адсорбента с бислоем по сравнению с монослоем ГПОФАБ для 

неполярных и малополярных адсорбатов (K1,с B / K1,с M < 1, ∆(∆U̅1
0
) > 0, ∆(∆S̅1,c

0
) > 0), 

однако для алканолов адсорбция на бислое происходит с явным повышением 

теплоты и усилением локализации адсорбции (K1,с B / K1,с M ≈ 1, ∆(∆U̅1
0
) < 0,        

∆(∆S̅1,c

0
) < 0). На основании анализа ТХА неполярных и полярных молекул 

оптически активных соединений установлено, что бислойная структура адсорбента 

CpY/ГПОФАБ/β-ЦД допускает частичное включение молекул адсорбатов в полость 

макроцикла и внешнесферное взаимодействие с его гидроксильными группами, что 

косвенно свидетельствует об изменении ориентации осей молекул макроцикла от 

горизонтальной на «чистом» CpY к наклонной на предмонослое ГПОФАБ. 

Для адсорбента CpY/8ОЦБ/β-ЦД с последовательно чередующимися 

монослоями ЖК ориентанта и макроцикла практически для всех исследованных 

соединений (как неполярных, так и полярных) наблюдается рост теплоты адсорбции 

(∆(∆U̅1
0
) < 0), сопровождающийся усилением локализации молекул адсорбатов в 

бислое (∆(∆S̅1,c

0
) < 0), что связано с изменением ориентации осей молекул β-ЦД от 

горизонтальной на «чистом» CpY (ориентация «боком») к практически 

вертикальной на монослое 8ОЦБ. Такая ориентация способствует как 

внешнесферному (инклюзионному), так и внутрисферному комплексообразованию 

молекул адсорбатов с молекулами β-ЦД, причем тип комплексообразования 

зависит от объема, формы и полярности молекул органических соединений. Так, на 

адсорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД спиртам с более разветвлённым углеводородным 

скелетом соответствуют повышенные значения теплоты и энтропии адсорбции по 

сравнению с их линейными аналогами, что говорит о высоком вкладе 

внутрисферных взаимодействий с полостью макроцикла.  
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Все исследованные бислойные адсорбенты CpY/ЖК/β-ЦД обладают струк-

турной пара-/мета-селективностью к тестовым изомерам ксилола, причем для 

бислойных модификаторов на основе ГЭОЦАБ и ГПОФАБ она меньше            

(αп/м = 1,06; 90 ºС), чем на основе 8ОЦБ (αп/м = 1,13; 90 °C). Повышенные значения 

αп/м для адсорбента CpY/8ОЦБ/β-ЦД обусловлены повышенной способностью к 

инклюзионному комплексообразованию с макроциклом пара-ксилола по сравне-

нию с мета-ксилолом в условиях газовой хроматографии.  

Адсорбент со смешанным бинарным слоем CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД сольватиро-

ван и не проявил в условиях газовой хроматографии энантиоселективности к изоме-

рам терпеновых углеводородов вследствие блокирования полости макроцикла, од-

нако для него получены высокие значения энантиоселективности для изомерных бу-

тандиолов-1,3 (α−/+ = 1,25; 150 °С) и бутандиолов-2,3 (α+/− = 1,25; 150 °С) за счет об-

разования внешнесферных комплексов с молекулами β-ЦД. Адсорбент 

CpY/ГПОФАБ/β-ЦД вследствие частично доступной полости макроцикла показал 

умеренно выраженные значения энантиоселективности как по отношению к терпе-

новым углеводородам (α+/− = 1,07; 120 – 150 °C; камфены и α−/+ = 1,05; 100 ºС; ли-

монены), так и полярному борнеолу (α+/− = 1,04; 150 ºС). Бислой «8ОЦБ − β-ЦД» 

проявил наиболее универсальные энантиоселективные свойства. Для адсорбента 

CpY/8ОЦБ/β-ЦД наряду с энантиоселективностью по отношению к малополярным 

энантиомерам углеводородов терпенового ряда (α‒/+ = 1,09; 160 °С; камфены), по-

лучена высокая селективность к полярным энантиомерам бутандиола-1,3               

(α+/‒ = 1,10; 100 °С) и бутандиола-2,3 (α‒/+ = 1,12; 180 °С). Проявление высокой 

энантиоселективности адсорбента CpY/8ОЦБ/β-ЦД как к полярным, так и непо-

лярным энантиомерам, свидетельствует о «благоприятной» ориентации молекул     

β-ЦД в бислое по сравнению с ориентацией на «чистом» CpY, при которой воз-

можны не только специфические, но и преимущественно инклюзионные взаимо-

действия «адсорбат – макроцикл». 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. В работе с использованием кристаллохимических данных и квантово-

химического метода проведено моделирование монослоев молекул α- и β-цикло-

декстрина на плоской углеродной графитоподобной поверхности. Установлено, что 

горизонтальная ориентация осей молекул ЦД по отношению к углеродной поверхно-

сти (ориентация «боком») является наиболее энергетически выгодной. Для β-ЦД 

наименьшее значение энергии адсорбции получено для монослоя, образованного ди-

мерами молекул макроцикла и обращенных к углеродной поверхности «боком», что 

свидетельствует также о преимущественно ассоциированной структуре монослоя. 

2. Изучены закономерности изменения термодинамических характеристик 

адсорбции (ТХА) органических соединений разных классов при нанесении на уг-

леродный адсорбент CpY монослоев жидких кристаллов БКГФ, ГЭОЦАБ, 

ГПОФАБ, 8ОЦБ. Установлено, что для всех систем «адсорбат − модификатор − ад-

сорбент» наблюдается уменьшение константы Генри адсорбции при модифициро-

вании (K1,с M / K1,с < 1). При использовании модификаторов БКГФ, ГЭОЦАБ, 

ГПОФАБ уменьшение констант Генри происходит как при увеличении, так и 

уменьшении теплоты адсорбции (∆(∆U̅1
0
) > и < 0) в зависимости от полярности, 

размера и формы молекул и оно обусловлено уменьшением подвижности молекул 

адсорбатов в двумерном пространстве слоя, имеющего промежутки малых разме-

ров между молекулами ЖК (∆(∆S̅1,c

0
) < 0). При нанесении 8ОЦБ уменьшение теп-

лоты и энтропии адсорбции по абсолютной величине (∆(∆U̅1
0
) > 0, ∆(∆S̅1,c

0
) > 0) для 

всех исследованных соединений свидетельствует о том, что этот ЖК образует на 

углеродной поверхности наиболее плотный двумерный слой, образованный диме-

рами молекул, для которого практически отсутствуют дефекты структуры.  

3. Установлено, что при последовательном модифицировании CpY сильно 

полярным ГЭОЦАБ и β-ЦД образуется смешанный адсорбционный слой. Для непо-

лярных и малополярных соединений наблюдается снижение теплот адсорбции на     

2 – 10 кДж/моль по сравнению с адсорбентом с монослоем ГЭОЦАБ, обуславлива-

ющее уменьшение констант Генри адсорбции и энтропии по абсолютной величине 
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(∆(∆U̅1
0
) > 0, ∆(∆S̅1,c

0
) > 0). Отсутствие энантиоселективности к оптическим изоме-

рам бициклического камфена и слабо выраженная энантиоселктивность к изомерам 

моноциклического лимонена указывают на сольватацию «ГЭОЦАБ – β-ЦД» в дву-

мерном пространстве адсорбционного слоя, которая препятствует образованию 

прочных комплексов включения «гость – хозяин» для неполярных молекул. Для ал-

канолов С3 – С5 константы Генри практически не уменьшаются (K1,с B / K1,с M ≈ 1), что 

свидетельствует о возможности их внешнесферного связывания с предорганизован-

ной структурой гидроксильных групп молекул β-ЦД и подтверждается высокой 

энантиоселективностью по отношению к энантиомерам бутандиолов.  

4. С использованием метода послойной сборки получен адсорбент с чередую-

щимися монослоями ГПОФАБ и β-ЦД на поверхности CpY. Установлено, что для 

всех исследованных неполярных и полярных соединений с линейным и циклическим 

строением молекул (кроме алканолов) наблюдается уменьшение адсорбционного по-

тенциала адсорбента с бислоем по сравнению с монослоем ГПОФАБ (K1,с B / K1,с M < 1, 

∆(∆U̅1
0
) > 0, ∆(∆S̅1,c

0
) > 0). Для алканолов адсорбция на бислое происходит с повыше-

нием теплоты и усилением локализации адсорбции (K1,с B / K1,с M ≈ 1, ∆(∆U̅1
0
) < 0, 

∆(∆S̅1,c

0
) < 0). Определены ТХА оптически активных соединений (лимонены, α-пи-

нены, камфены, ментолы, борнеолы) и показано, что бислойная структура модифици-

рующего слоя адсорбента CpY/ГПОФАБ/β-ЦД допускает частичное включение моле-

кул адсорбатов в полость макроцикла и/или взаимодействие с его гидроксильными 

группами, что обеспечивает различие в константах Генри адсорбции для оптических 

изомеров. Энантиоселективность по отношению к изомерам камфена на адсорбенте с 

бислоем (α+/‒ = 1,07; 120 – 150 °C) превышает аналогичную величину для адсорбента с 

монослоем β-ЦД на «чистом» CpY (α+/‒ = 1,05; 140 °C), что косвенно свидетельствует 

о более «благоприятной» ориентации молекул β-ЦД для комплексообразования в 

бислое по сравнению с монослоем. 

5. Установлено, что при нанесении второго модифицирующего слоя (β-ЦД) 

на плотный димеризованный предмонослой 8ОЦБ константы Генри адсорбции для 

исследованных соединений изменяются слабо или даже увеличиваются                 
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(K1,с B / K1,с M ≥ 1) и наблюдается рост теплоты адсорбции (∆(∆U̅1
0
) < 0), сопровожда-

ющийся усилением локализации молекул адсорбатов в бислое (∆(∆S̅1,c

0
) < 0). В ряду 

неполярных соединений наибольшее увеличение теплоты и энтропии адсорбции (по 

абсолютной величине) наблюдается для тетрахлорметана, циклогексана, н-гексана и 

н-гептана, что связано с вхождением этих молекул небольшого объема в полость 

молекулы β-ЦД и образованием прочных комплексов по типу «гость − хозяин». Для 

алканолов взаимодействие с молекулами β-ЦД в бислое усиливается с удлинением 

цепи и увеличением степени разветвленности углеродного скелета молекулы спирта. 

Анализ ТХА оптически активных соединений подтвердил, что при адсорбции на ад-

сорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД могут осуществляться не только специфические, но и 

внутрисферные взаимодействия «адсорбат – макроцикл», обеспечивающие проявле-

ние энантиоселективности как к оптическим изомерам полярных, так и неполярных 

соединений, что связано с изменением ориентации осей молекул макроцикла от го-

ризонтальной на «чистом» CpY к практически вертикальной в бислое. 

6. Установлено, что селективность по отношению к структурным и оптиче-

ским изомерам различной полярности возрастает в ряду бинарных модификаторов 

ГЭОЦАБ/β-ЦД → ГПОФАБ/β-ЦД → 8ОЦБ/β-ЦД, что связано с увеличением воз-

можности инклюзионного и внешнесферного комплексообразования этих изомеров 

в бислое на межфазной поверхности. Адсорбент CpY/8ОЦБ/β-ЦД в условиях газо-

адсорбционной хроматографии обладает высокой структурной селективностью по 

отношению к изомерам ксилола (αп/м = 1,13 ÷ 1,05; αо/п = 1,07 ÷ 1,14; 90 – 160 °C) и 

энантиоселективностью к оптическим изомерам полярных, малополярных и непо-

лярных соединений: α+/‒ = 1,10 (бутандиолы-1,3; 100 °С), α‒/+ = 1,12 (бутандиолы-2,3; 

180 °С), α‒/+ = 1,09 (камфены; 160 °С). 
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Таблица 1 − Коэффициенты уравнений температурных зависимостей констант 

Генри адсорбции и температурные интервалы, в которых проводились измерения, 

при адсорбции на адсорбенте CpY/БКГФ 

№ Адсорбат 
Интервал температур T, K Коэффициенты уравнения 

T1 T2 -А В 

1 н-Гексан 384,15 465,15 12,21 4330,0 

2 н-Гептан 384,65 465,15 13,88 5436,6 

3 н-Октан 384,15 465,65 14,25 6026,0 

4 н-Нонан 384,15 465,15 14,92 6699,5 

5 н-Декан 384,65 465,65 14,92 7108,5 

6 н-Ундекан 384,15 465,15 15,54 7794,1 

7 н-Додекан 384,65 465,15 15,68 8251,1 

8 Циклогексан 357,15 444,15 11,85 4077,5 

9 Циклогексен 357,15 444,15 13,60 4775,1 

10 Бензол 353,15 444,15 13,30 4654,8 

11 Толуол 353,15 445,15 12,72 4931,4 

12 Этилбензол 353,15 444,65 12,93 5376,5 

13 о-Ксилол 383,15 453,15 13,81 5941,8 

14 м-Ксилол 383,15 454,15 13,36 5701,2 

15 п-Ксилол 383,65 453,65 13,10 5641,1 

16 Бутанол-1 370,65 417,15 13,51 4763,1 

17 2-Метилпропанол-1 370,65 418,65 12,98 4426,3 

18 2-Метилпропанол-2 370,15 417,65 13,30 4342,1 

19 Пентанол-1 353,15 453,15 14,84 5749,3 

20 3-Метилбутанол-1 354,65 453,65 14,12 5400,5 

21 Гексанол-1 353,15 453,15 15,14 6278,6 

22 Циклогексанол 353,15 453,15 12,88 5111,9 

23 Циклогексанон 353,15 453,15 12,88 5099,8 

24 1,3-Диоксан 353,15 453,15 12,27 4306,0 

25 1,4-Диоксан 353,15 453,15 12,13 4221,8 

26 Тетрагидрофуран 353,15 453,15 13,61 4426,3 

27 Пиридин 353,15 453,15 13,33 4907,4 

28 Хлорбензол 353,15 453,15 13,02 5280,3 

29 Тетрахлорметан 353,15 453,15 11,97 3957,2 

  



192 

 

Таблица 2 − Коэффициенты уравнений температурных зависимостей констант 

Генри адсорбции и температурные интервалы, в которых проводились измерения, 

при адсорбции на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ 

№ Адсорбат 
Интервал температур T, K Коэффициенты уравнения 

T1 T2 -А В 

1 н-Гептан 351,65 383,15 12,88 4322,9 

2 н-Октан 351,65 384,15 13,88 5026,9 

3 н-Нонан 351,65 384,15 14,25 5497,2 

4 Циклогексан 352,65 382,15 12,87 3845,9 

5 Бензол 342,15 372,65 14,48 4464,5 

6 Толуол 353,65 383,65 12,37 4149,1 

7 Этилбензол 353,65 383,65 13,00 4665,5 

8 о-Ксилол 351,65 383,65 13,44 4954,7 

9 м-Ксилол 352,15 382,15 13,56 4958,8 

10 п-Ксилол 352,65 381,65 13,81 5063,2 

11 Пропанол-1 351,65 383,65 12,97 4060,6 

12 Бутанол-1 351,65 384,15 15,57 5388,8 

13 Пентанол-1 351,15 382,15 15,85 5836,3 
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Таблица 3 − Коэффициенты уравнений температурных зависимостей констант 

Генри адсорбции и температурные интервалы, в которых проводились измерения, 

при адсорбции на адсорбенте CpY/ГПОФАБ 

№ Адсорбат 
Интервал температур T, K Коэффициенты уравнения 

T1 T2 -А В 

1 н-Гексан 344,15 369,15 10,96 3390,9 

2 н-Гептан 344,15 403,15 13,85 4902,9 

3 н-Октан 379,15 422,15 14,93 5838,7 

4 н-Нонан 392,65 438,15 15,41 6404,6 

5 н-Декан 394,15 438,65 15,66 6862,1 

6 н-Ундекан 406,15 438,15 15,45 7080,3 

7 Циклогексан 357,15 397,65 12,28 3947,4 

8 Камфен 405,15 423,65 13,07 5277,2 

9 Бензол 350,65 389,15 10,51 3261,1 

10 Толуол 350,15 397,15 11,49 4022,3 

11 Этилбензол 378,15 426,15 12,05 4564,0 

12 о-Ксилол 376,15 428,65 13,72 5396,7 

13 м-Ксилол 376,15 429,15 13,56 5282,8 

14 п-Ксилол 376,65 428,15 14,37 5613,7 

15 Бутанол-1 357,15 394,15 13,78 4805,9 

16 2-Метилпропанол-1 355,15 395,15 13,87 4737,1 

17 2-Метилпропанол-2 356,15 395,65 13,51 4418,2 

18 Циклогексанол 389,15 403,65 13,83 5427,2 

19 Циклогексанон 389,15 404,15 13,24 5225,0 

20 1,3-Диоксан 365,65 387,65 13,88 4794,1 

21 1,4-Диоксан 366,15 388,15 13,82 4738,8 

22 Тетрагидрофуран 360,65 379,15 14,50 4803,7 

23 Хлорбензол 377,15 426,65 12,46 4602,9 
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Таблица 4 − Коэффициенты уравнений температурных зависимостей констант 

Генри адсорбции и температурные интервалы, в которых проводились измерения, 

при адсорбции на адсорбенте CpY/8ОЦБ 

№ Адсорбат 
Интервал температур T, K Коэффициенты уравнения 

T1 T2 -А В 

1 н-Гексан 346,15 423,15 9,73 3081,6 

2 н-Гептан 353,15 433,15 10,62 3732,8 

3 н-Октан 363,15 433,15 11,50 4395,8 

4 н-Нонан 362,15 442,15 12,46 5111,2 

5 н-Декан 382,65 433,15 12,56 5468,9 

6 н-Ундекан 393,15 433,15 13,44 6163,1 

7 н-Додекан 393,15 433,15 14,40 6889,4 

8 Циклогексан 351,65 433,15 8,67 2611,7 

9 Циклогексен 353,15 403,15 8,77 2665,9 

10 Бензол 352,15 453,15 12,29 3906,4 

11 Толуол 373,15 453,15 9,76 3404,5 

12 Этилбензол 393,15 453,15 9,51 3560,0 

13 о-Ксилол 353,15 453,15 11,09 4350,7 

14 м-Ксилол 353,15 453,15 11,13 4312,8 

15 п-Ксилол 353,15 453,15 11,04 4297,0 

16 Бутанол-1 354,65 403,15 13,25 4447,7 

17 2-Метилпропанол-1 354,15 403,15 12,53 4023,6 

18 2-Метилпропанол-2 355,15 403,15 10,80 3241,3 

19 Пентанол-1 353,15 433,15 11,98 4348,1 

20 3-Метилбутанол-1 353,15 433,15 11,29 4007,8 

21 Циклогексанол 363,15 433,15 10,84 4089,8 

22 Циклогексанон 363,15 433,15 10,36 3913,1 

23 1,3-Диоксан 353,15 413,15 9,61 3094,7 

24 1,4-Диоксан 353,15 413,15 10,05 3235,2 

25 Тетрагидрофуран 343,15 403,15 9,06 2661,2 

26 Пиридин 343,15 422,15 10,19 3486,8 

27 Хлорбензол 393,15 453,15 8,72 3142,2 

28 Тетрахлорметан 344,15 403,15 8,33 2494,7 
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Таблица 5 − Коэффициенты уравнений температурных зависимостей констант 

Генри адсорбции и температурные интервалы, в которых проводились измерения, 

при адсорбции на адсорбенте CpY/ГЭОЦАБ/β-ЦД 

№ Адсорбат 
Интервал температур T, K Коэффициенты уравнения 

T1 T2 -А В 

1 н-Гексан 363,65 414,15 11,73 3459,8 

2 н-Гептан 364,15 414,15 11,85 3852,4 

3 н-Октан 363,65 414,15 12,26 4338,1 

4 н-Нонан 364,15 422,65 13,47 5115,2 

5 н-Декан 395,15 422,65 13,42 5379,3 

6 н-Ундекан 395,15 422,65 14,15 5969,3 

7 н-Додекан 395,15 422,65 14,80 6529,2 

8 Циклогексан 356,65 397,65 10,38 2859,8 

9 Бензол 362,65 414,65 10,86 3131,2 

10 Толуол 362,65 414,65 12,18 4014,8 

11 Этилбензол 362,65 414,65 12,43 4381,3 

12 о-Ксилол 362,65 414,65 12,93 4698,7 

13 м-Ксилол 364,65 413,65 13,01 4682,6 

14 п-Ксилол 364,15 414,15 13,24 4786,7 

15 Пропанол-1 364,65 394,15 13,06 4111,1 

16 Пропанол-2 352,15 393,15 14,35 4452,3 

17 Бутанол-1 353,15 394,15 13,77 4724,9 

18 2-Метилпропанол-1 352,65 393,15 14,39 4844,9 

19 2-Метилпропанол-2 352,15 396,65 14,67 4760,7 

20 Пентанол-1 352,65 393,15 14,77 5432,7 

21 3-Метилбутанол-1 356,65 399,15 14,71 5342,6 

22 Циклогексанол 353,65 424,15 13,40 5090,7 

23 Циклогексанон 354,15 418,65 11,66 4791,4 

24 Пиридин 354,65 418,65 12,61 4494,4 

25 (–)-Камфен 383,65 424,15 10,83 3895,5 

26 (+)-Камфен 383,15 423,65 10,83 3892,5 

27 (–)-Лимонен 382,15 423,65 12,22 4771,0 

28 (+)-Лимонен 381,15 423,65 12,51 4894,1 

29 (–)-Ментол 388,15 422,65 15,97 7031,3 

30 (+)-Ментол 384,15 425,65 15,41 6786,3 

31 (–)-Бутандиол-2,3 373,15 424,15 14,77 5777,7 

32 (+)-Бутандиол-2,3 373,65 423,65 12,57 4939,3 

33 (–)-Бутандиол-1,3 385,15 423,65 14,83 6181,0 

34 (+)-Бутандиол-1,3 383,65 423,15 13,79 5738,2 
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Таблица 6 − Коэффициенты уравнений температурных зависимостей констант 

Генри адсорбции и температурные интервалы, в которых проводились измерения, 

при адсорбции на адсорбенте CpY/ГПОФАБ/β-ЦД 

№ Адсорбат 
Интервал температур T, K Коэффициенты уравнения 

T1 T2 -А В 

1 н-Гептан 344,15 400,65 12,85 4423,8 

2 н-Октан 362,65 421,65 12,53 4642,7 

3 н-Нонан 362,65 421,65 12,95 5132,7 

4 Циклогексан 352,65 400,65 10,58 3115,1 

5 Бензол 349,65 400,65 10,05 2999,1 

6 Толуол 342,15 401,15 11,99 4108,3 

7 Этилбензол 353,15 402,15 11,64 4260,8 

8 о-Ксилол 373,15 421,15 12,01 4532,5 

9 м-Ксилол 374,15 421,65 12,16 4541,5 

10 п-Ксилол 375,15 421,15 12,15 4557,8 

11 Бутанол-1 342,15 411,15 13,78 4805,9 

12 2-Метилпропанол-1 342,15 409,15 14,54 5019,0 

13 2-Метилпропанол-2 342,15 404,15 14,29 4702,0 

14 1,3-Диоксан 353,15 400,65 10,52 3437,3 

15 1,4-Диоксан 353,15 399,15 11,29 3688,0 

16 Тетрагидрофуран 352,65 400,65 11,22 3407,0 

17 Хлорбензол 353,15 401,15 11,10 3937,9 

18 (–)-Камфен 391,65 421,65 12,05 4622,1 

19 (+)-Камфен 391,15 421,65 12,01 4633,2 

20 (–)-Лимонен 383,15 423,15 13,37 5516,4 

21 (+)-Лимонен 383,65 422,65 13,09 5398,6 

22 (–)-α-Пинен 363,15 408,15 12,58 4835,2 

23 (+)-α-Пинен 363,15 409,65 12,13 4663,4 

24 (–)-Борнеол 382,15 423,15 16,82 7358,6 

25 (+)-Борнеол 383,15 424,15 16,37 7183,5 

26 (–)-Ментол 389,65 433,15 11,75 5486,1 

27 (+)-Ментол 391,65 433,15 11,61 5431,7 
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Таблица 7 − Коэффициенты уравнений температурных зависимостей констант 

Генри адсорбции и температурные интервалы, в которых проводились измерения, 

при адсорбции на адсорбенте CpY/8ОЦБ/β-ЦД 

№ Адсорбат 
Интервал температур T, K Коэффициенты уравнения 

T1 T2 -А В 

1 н-Гексан 373,15 413,15 12,81 4124,3 

2 н-Гептан 392,15 433,15 12,68 4469,1 

3 н-Октан 434,15 474,65 11,59 4350,3 

4 н-Нонан 433,15 474,65 12,55 5052,9 

5 н-Декан 413,15 453,15 12,97 5560,5 

6 н-Ундекан 413,15 453,15 13,70 6201,5 

7 н-Додекан 413,15 453,15 14,55 6894,5 

8 Циклогексан 414,15 455,15 12,06 3786,4 

9 Бензол 413,15 454,65 12,31 4061,3 

10 Толуол 434,15 475,65 10,72 3812,9 

11 Этилбензол 434,15 475,15 11,55 4399,6 

12 о-Ксилол 332,65 383,15 11,67 4584,7 

13 м-Ксилол 321,65 383,65 11,80 4565,8 

14 п-Ксилол 354,65 402,15 12,13 4729,5 

15 Пропанол-1 353,65 393,15 13,84 4931,5 

16 Пропанол-2 353,15 395,15 13,61 4481,4 

17 Бутанол-1 383,65 434,65 13,15 4907,4 

18 2-Метилпропанол-1 380,65 434,15 13,18 4733,6 

19 2-Метилпропанол-2 374,15 417,15 15,97 5465,8 

20 Пентанол-1 372,65 417,15 15,21 5929,9 

21 3-Метилбутанол-1 373,15 411,65 14,77 5670,1 

22 Хлорбензол 434,15 475,65 11,61 4396,5 

23 Тетрахлорметан 350,15 431,15 13,53 4383,8 

24 (–)-Камфен 424,15 463,15 11,95 4754,7 

25 (+)-Камфен 424,15 463,15 12,44 4931,4 

26 (–)-Лимонен 351,15 452,15 12,82 5459,2 

27 (+)-Лимонен 364,15 403,15 12,84 5461,9 

28 (–)-α-Пинен 395,15 463,15 12,32 4875,9 

29 (+)-α-Пинен 394,65 463,65 12,67 5008,3 

30 (–)-Ментол 433,15 473,15 14,23 6608,8 

31 (+)-Ментол 433,15 473,15 14,16 6571,8 

32 (–)-Бутандиол-1,3 395,15 463,15 18,70 8313,8 

33 (+)-Бутандиол-1,3 394,65 463,65 19,12 8504,8 

34 (–)-Бутандиол-2,3 395,15 463,15 18,28 7775,0 

35 (+)-Бутандиол-2,3 394,65 463,65 18,93 8018,2 

 


