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Методом обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) изу-
чены некоторые особенности хроматографического удерживания полярных ароматических кислот
(галловая, феруловая, бензойная и салициловая) на гексадецилсиликагеле из водно-ацетонит-
рильных элюентов, содержащих имидазолиевые ионные жидкости (ИЖ). Использовали следую-
щие ИЖ – 1-бутил-3-метилимидазолий бромид [C4MIM][Br], 1-гексил-3-метилимидазолий бро-
мид [C6MIM][Br], 1-децил-3-метилимидазолий бромид [C10MIM][Br], 1-метил-3-октилимидазо-
лий бромид [MC8IM][Br]. Изучены зависимости удерживания от структуры имидазолиевых ИЖ и
ароматических кислот. На основании температурных зависимостей фактора удерживания рассчи-
таны термодинамические характеристики процесса сорбции (стандартная энтальпия и энтропий-
ная составляющая). Проведен анализ полученных термодинамических характеристик сорбции, и
показано влияние структуры ИЖ и сорбата на их величины. Проанализированы компенсационные
зависимости между энтальпией и энтропийной составляющей сорбции исследуемых ароматиче-
ских кислот.
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ВВЕДЕНИЕ
Органические кислоты содержатся во многих

фруктах и лекарственных растениях и относятся к
биологически активным соединениям (БАС) с
выраженными противовоспалительными, анти-
оксидантными и антибактериальными свойствами
[1, 2]. Благодаря их широкому распространению
и богатому спектру фармакологической активно-
сти, органические кислоты являются действую-
щими веществами многих лекарственных препа-
ратов, а также находят применение в пищевой,
косметической промышленности, сельском хо-
зяйстве [3–6]. Для определения качественного и
количественного состава ароматических кислот в
экстрактах лекарственного растительного сырья
(ЛРС) и дальнейшего их извлечения предпочти-
тельно используют обращенно-фазовую высоко-
эффективную жидкостную хроматографию (ОФ
ВЭЖХ). При разработке методов ВЭЖХ-опреде-
ления ароматических кислот следует учитывать
их склонность к диссоциации и малое удержива-
ние на модифицированных алкильными группа-

ми силикагелевых сорбентах. Удерживание ана-
литов в ОФ ВЭЖХ зависит от многих факторов,
включая как гидрофобность определяемых со-
единений, так и pH подвижной фазы [7]. Поэтому
анализ органических кислот в условиях ОФ
ВЭЖХ проводят в присутствии добавок в элюент,
снижающих pH подвижной фазы и подавляющих
диссоциацию карбоксильных групп целевых со-
единений, а, следовательно, увеличивающих их
сорбцию [8, 9]. Помимо этого, использование бу-
ферных растворов, кислот и других добавок в
элюент позволяет улучшить профили хромато-
графических пиков, а также облегчить совмест-
ное определение индивидуальных веществ в
сложных многокомпонентных смесях [10].

В настоящее время одними из таких добавок в
подвижную фазу являются ионные жидкости
(ИЖ) – соли, имеющие температуру плавления
ниже 100°C и состоящие только из ионов [11–14].
ИЖ отвечают требованиям зеленой химии, по-
этому могут стать экологически безопасной аль-
тернативой летучих органических растворителей
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(ацетонитрила, метанола), используемых в хро-
матографии [15]. Кроме того, подвижные фазы,
содержащие ИЖ, менее агрессивны по отноше-
нию к наиболее распространенным сорбентам в
ОФ ВЭЖХ (силикагелям с привитыми алкильны-
ми группами) по сравнению с обычными добав-
ками в элюент. Тем не менее, механизм удержи-
вания с применением ИЖ сложный. В ОФ ВЭЖХ
ИЖ используются в качестве модификаторов по-
движных фаз, позволяя устанавливать гидрофоб-
ные, электростатические и другие специфиче-
ские взаимодействия как с растворенными ве-
ществами, выступая в качестве ион-парных
агентов, так и с неподвижной фазой, подавляя
остаточные силанольные группы, расположен-
ные на ней [12, 15, 16].

В литературе отмечены работы по улучшению
разделения смеси адренолитических [17] и цито-
статических [18] препаратов, фенольных соеди-
нений [19], изомеров аминобензойной кислоты в
присутствии ИЖ [20, 21]. Помимо этого, ИЖ по-
казали высокую эффективность при ВЭЖХ опре-
делении хлорогеновой и кофейной кислот [22],
изомеров фталевых кислот [23].

Использование ИЖ в качестве модификатора
подвижных фаз представляет интерес не только с
точки зрения аналитической химии, но и с точки
зрения влияния их на изменение термодинамиче-
ских параметров сорбции веществ. Термодина-
мика сорбции в системах с добавками ИЖ [24, 25]
и без добавок [26–28] описана в ряде работ.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние хроматографического поведения и термоди-
наминамических особенностей сорбции некото-
рых ароматических кислот из водно-ацетонит-
рильных растворов, содержащих имидазолиевые
ионные жидкости различной структуры, на гек-
садецилсиликагеле методом ОФ ВЭЖХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хроматографический эксперимент проводили
в линейной области изотермы сорбции (области
Генри), используя предельно разбавленные рас-
творы ароматических кислот. Использовали
микроколоночный жидкостный хроматограф
“Милихром А-02” с УФ-спектрофотометриче-
ским детектором и плунжерный насос высокого
давления Varian ProStar. Детектирование осу-
ществляли при длинах волн 254, 280 и 300 нм.
Использовали хроматографическую колонку
(120 × 2 мм), заполненную гексадецилсиликаге-
лем марки Диасфер C16 с размером зерна 5 мкм,
удельной площадью поверхности 300 м2/г. Тем-
пература колонки поддерживалась с помощью
твердотельного электрического термостата в диа-
пазоне 35–55°C (±0.3°C). Хроматографическую
колонку перед началом нового эксперимента тер-

мостатировали и промывали соответствующим
рабочим элюентом. Элюентами являлись водно-
ацетонитрильные смеси H2O/MeCN в объемном
соотношении компонентов 75/25 об. % с добавка-
ми 0.1% трифторуксусной кислоты (TFA) и ими-
дазолиевых ионных жидкостей в количестве
2.64 ммоль/л – 1-бутил-3-метилимидазолий бро-
мид [C4MIM][Br], 1-гексил-3-метилимидазолий
бромид [C6MIM][Br], 1-децил-3-метилимидазо-
лий бромид [C10MIM][Br], 1-метил-3-октилими-
дазолий бромид [MC8IM][Br]. Перед проведением
хроматографического анализа элюенты дегазирова-
ли на ультразвуковой установке марки “МЭЛФИЗ”
для устранения пузырьков газа и более интенсив-
ного перемешивания элюента. Объем вводимой
пробы кислот – 20 мкл. Объемная скорость элю-
ента составляла 100 мкл/мин. Свободный объем
хроматографической колонки определяли по
времени выхода системного пика. На основании
первичных хроматографических данных рассчи-
тывали факторы удерживания (k). В небольшом
интервале температур в условиях ОФ ВЭЖХ за-
висимость lnk от 1/T линейна, и расчет стандарт-
ных термодинамических характеристик процесса
перехода сорбатов из объемной фазы в слой сор-
бента проводили по следующему уравнению,
правомерность использования которого подтвер-
ждена в работах [29, 30]:

(1)

где  и  – изменение стандартной энталь-
пии и энтропии процесса перехода сорбата из
объемного водно-ацетонитрильного раствора в
фазу сорбента; ϕ – фазовое отношение хромато-
графической колонки, равное отношению объе-
ма сорбционной фазы к свободному объему ко-

лонки (ϕ = Vs/VM);  = А – энтропийная

составляющая процесса (величина пропорцио-
нальная величине изменения стандартной энтро-
пии). Погрешность расчета факторов удержива-
ния не превышала 3%, а термодинамических ве-
личин не превышала 5%.

В экспериментах использовали коммерческие
имидазолиевые ионные жидкости, приобретенные
у фирм “Sigma-Aldrich”, “abcr” и “BLDpharm”.

В качестве сорбатов использовали коммерче-
ские стандарты галловой, феруловой, бензойной
и салициловой кислот фирмы “Sigma-Aldrich”.

Расчет молекулярных параметров ароматиче-
ских кислот проводился путём квантово-хими-
ческого моделирования структур молекул с по-
следующей дополнительной обработкой опти-
мизированных структур. Квантово-химическое
моделирование проводили при помощи про-
граммного обеспечения Gaussian 09 с применением
базиса Aug-CC-pVTZ и учетом растворителя – аце-

−Δ ° Δ °= + + ϕln ln ,H Sk
RT R

Δ °H Δ °S

( )Δ ° + ϕlnS
R



604

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 6  2023

РАЗНИЦЫНА и др.

тонитрила, методом SCRF. Создание входных
файлов и визуализацию результатов проводили в
программном обеспечении GaussViev 6 и Chem-
craft 1.8. Определение объема и площади молекул
проводились в MoloVol. В табл. 1 приведены
структура и молекулярные дескрипторы исследо-
ванных ароматических кислот.

В табл. 2 приведены структура и некоторые
молекулярные параметры имидазолиевых ион-
ных жидкостей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Удерживание кислот в различных 

хроматографических системах с ИЖ

Анализ ароматических кислот в условиях ОФ
ВЭЖХ является достаточно сложной задачей.
В водно-ацетонитрильных элюентах они могут
диссоциировать и находиться как в молекуляр-
ной, так и в ионной форме, что приводит к асим-
метрии их хроматографических пиков. Часто на-
блюдается слабая сорбция кислот на модифици-
рованных кремнеземных сорбентах, связанная с
остаточными немодифицированными силаноль-
ными группами матрицы. Для оптимизации про-
цесса хроматографирования ароматических кис-
лот в основном используются элюенты с добавками

сильных кислот и буферных растворов. В настоя-
щей работе были изучены некоторые закономер-
ности влияния имидазолиевых ИЖ на процесс
удерживания ароматических кислот на гексаде-
цилсиликагеле. В табл. 3 приведены факторы
удерживания для четырех ароматических кислот
в системах с различными по структуре имидазо-
лиевыми ионными жидкостями.

Порядок выхода ароматических кислот не ме-
нялся в зависимости от структуры имидазолие-
вой ионной жидкости. На рис. 1 представлены за-
висимости между факторами удерживания во
всех исследуемых системах и дипольным момен-
том ароматических кислот, а в табл. 4 приведены
корреляционные уравнения этих зависимостей и
их коэффициенты детерминации.

Наблюдается отличная корреляция фактора
удерживания с величиной дипольного момента
кислот во всех изучаемых хроматографических
системах. Корреляции факторов удерживания с
поляризуемостью, объемом и площадью поверх-
ности молекул исследуемых ароматических кис-
лот не наблюдается; вероятно, это связано с тем,
что основной вклад в процесс перехода кислот из
объемной фазы, содержащей ИЖ, в слой сорбен-
та вносят специфические взаимодействия сорба-
тов с компонентами подвижной фазы.

Таблица 1. Структурные формулы и молекулярные дескрипторы исследуемых соединений

№ Название Структура
Дипольный
момент (μ),

Дебай

Поляризуемость
(α), Бор3

Объем
(V), Å3

Площадь (S),
Å2

1 Галловая
кислота 9.41 148.4 136.8 165.0

2 Феруловая
кислота 7.10 222.4 177.0 213.8

3 Бензойная
кислота 6.55 123.4 115.1 140.0

4 Салициловая
кислота 5.95 131.3 120.1 144.3

HO
OH

OH

OHO

OH
O
CH3

HO

O

OH

O

OH

OHO
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Галловая кислота в системе с водно-ацетонит-
рильной фазой без ионных жидкостей элюирует-
ся с мертвым объемом и не отделяется от систем-
ного пика. Это, вероятно, связано с высокой по-
лярностью этой кислоты, что косвенно указывает
на проявление сильных специфических взаимо-
действий между этим сорбатом и компонентами
водно-ацетонитрильного элюента. При добавле-
нии имидазолиевых ионных жидкостей галловая
кислота начинает удерживаться на гексадецилси-
ликагеле, но также заметно меньше других кис-
лот. Каких-либо закономерностей между удер-
живанием этой кислоты и структурой ионных
жидкостей выявлено не было. Для других изуча-
емых ароматических кислот прослеживаются
некоторые закономерности удерживания в си-
стемах с ИЖ, связанные с их различным строением.
При введении в элюент имидазолиевых ион-

ных жидкостей, содержащих в первом положе-
нии гексильный и децильный заместители
([C6MIM][Br] и [C10MIM][Br]), наблюдается зна-
чительное усиление сорбции феруловой, бензой-
ной и салициловой кислот. С увеличением ал-
кильного заместителя в имидазольном кольце
удерживание ароматических кислот на гексаде-
цилсиликагеле возрастает. Это может быть обу-
словлено несколькими причинами: во-первых, –
образованием ионных пар. ИЖ может играть
роль ион-парного агента для ароматических
кислот и образовывать ионные пары различной
степени гидрофобности. С увеличением алкиль-
ного заместителя в имидазольном кольце
([C6MIM][Br] и [C10MIM][Br]) гидрофобность
ионной пары будет увеличиваться, что приведет к
усилению сорбции соответствующих ароматиче-
ских кислот на гексадецилсиликагеле. Для ион-

Таблица 2. Структурные формулы и некоторые физико-химические параметры используемых ионных жидко-
стей

№ Название Структурная
формула

М
ол

ек
ул

яр
на

я 
м

ас
са

 (M
r)

, г
/м

ол
ь

Т.
пл

., 
°С

 [3
1]

П
ло

тн
ос

ть
 (ρ

),
 г

/с
м

3

 [3
1]

L
og

P 
[3

2]

R
ot

ab
le

 B
on

d 
C

ou
nt

 [3
2]

H
ea

vy
 A

to
m

 C
ou

nt
 [3

2]

E
T

 (3
0)

, к
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1

 [3
3]

1
1-бутил-3-метилимидазолий 
бромид
[C4MIM][Br]

219.12 65–75 1.30 
(25°C) 3.590 3 11 51.61

2
1-гексил-3-метилимидазолий 
бромид
[C6MIM][Br]

247.18 –54.9 1.23 4.728 5 13 50.5

3
1-децил-3-метилимидазолий 
бромид
[C10MIM][Br]

303.28 30 1.13 
(25°C) 7.004 9 17 –

4
1-метил-3-октилимидазолий 
бромид
[MC8IM][Br]

275.23 –61.9 1.17 5.866 7 15 –

N

N

CH3

(CH2)3CH3

Br�

+

N

N

CH3

(CH2)5CH3

Br�

+

N

N

CH3

(CH2)9CH3

Br�

+

N

N

(CH2)7CH3

CH3

Br�

+



606

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 6  2023

РАЗНИЦЫНА и др.

ной жидкости с бутильным заместителем это не
характерно, и удерживание кислот в системе с
этой ИЖ несколько снижается относительно вод-
но-ацетонитрильных элюентов без добавок ИЖ.
Вероятно, что снижение удерживания в этом слу-
чае будет связано с конкурентной сорбцией меж-
ду сильнополярными кислотами и достаточно
гидрофобной [C4MIM][Br] в слое гексадецилси-
ликагеля.

Добавление в элюент ионной жидкости
[MC8IM][Br] с длинным алкильным заместите-
лем у азота в третьем положении имидазола также
приводит к снижению удерживания ароматиче-
ских кислот относительно системы с водно-аце-
тонитрильным элюентом без добавок ИЖ. По-
видимому, октильный заместитель у заряженного
положительно азота в третьем положении стери-
чески затрудняет образование ионных пар с аро-
матическими кислотами. Таким образом, умень-
шение удерживания кислот в системе с этой ИЖ
происходит также за счет конкурентной сорбции
между ними на границе раздела фаз.

Во-вторых, возможно блокирование ионными
жидкостями немодифицированных силанольных
групп гексадецилсиликагеля; это снижает воз-
действие силанольных групп на сильнополярные
кислоты и приводит к усилению их сорбции на
гидрофобной поверхности гексадецилсиликаге-
ля. Блокировка силанольных групп ионными
жидкостями снижается в элюентах с большим со-
держанием воды в элюенте. В этом случае алкиль-
ный заместитель гексадецилсиликагеля, вероятно,
имеет жидкостно-подобную структуру, и сила-
нольные группы становятся стерически малодо-
ступными для ионных жидкостей [34].

В-третьих, возможен вариант динамического
модифицирования ионными жидкостями гидро-
фобного сорбента [15]. Удерживание кислот в
этом случае может быть обусловлено электроста-
тическим взаимодействием, например, между
карбоксильными группами кислот с положитель-
но заряженными структурами ионных жидкостей
на границе раздела фаз. Однако, в нашем случае
для кислот в системах с ИЖ [C4MIM][Br] и
[MC8IM][Br] это не реализуется, и относительно
немодифицированных водно-ацетонитрильных
фаз их удерживание снижается.

Термодинамические особенности сорбции 
ароматических кислот в хроматографических 

системах с имидазолиевыми ИЖ

Для более подробного изучения влияния ион-
ных жидкостей на сорбцию ароматических кислот в
ОФ ВЭЖХ целесообразно провести сравнитель-
ный анализ термодинамических характеристик
процесса в присутствии и без ИЖ в водно-ацето-
нитрильном растворе. На основании линейного

регрессионного анализа между фактором удер-
живания и температурой хроматографического
эксперимента были рассчитаны стандартная эн-
тальпия перехода сорбата из объемного раствора
в слой сорбента и энтропийная составляющая
процесса. На рис. 2 приведены температурные за-
висимости факторов удерживания исследуемых
кислот для систем с различными по структуре
имидазолиевыми ИЖ.

Зависимости характеризуются высокими коэф-
фициентами детерминированности (более 0.98),
что подтверждает достоверность полученных тер-
модинамических характеристик. С увеличением
температуры хроматографического эксперимента
удерживание кислот закономерно уменьшается.
На рис. 3 приведены сравнительные диаграммы
стандартных энтальпий для кислот в изучаемых
системах.

Таблица 3. Факторы удерживания анализируемых
кислот в изучаемых системах

* Номера сорбатов соответствуют табл. 1.

Факторы удерживания k

H2O/MeCN – 75/25
№ сорбата*

1 2 3 4

45°C
Без добавок ИЖ – 1.04 1.75 2.45
[C4MIM][Br] 0.25 0.96 1.72 2.37
[C6MIM][Br] 0.27 1.09 1.93 2.64
[C10MIM][Br] 0.25 1.38 2.19 3.08
[MC8IM][Br] 0.27 0.93 1.73 2.39

Рис. 1. Зависимости фактора удерживания кислот от
величины дипольного момента в исследуемых хрома-
тографических системах (температура эксперимента
45°С) (* Номера сорбатов соответствуют табл. 1).
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Видно, что введение имидазолиевых ионных
жидкостей в водно-ацетонитрильный элюент
значительно изменяет стандартные энтальпии
процесса перехода кислот из объемной фазы в
слой сорбента. В ОФ ВЭЖХ значительный вклад
в удерживание вносит процесс вытеснения моле-
кул сорбатов в слой сорбента полярным структу-
рированным водно-ацетонитрильным элюентом
(гидрофобный эффект) [35]. Ионные жидкости,
являясь солями, меняют ионную силу элюента;
кроме того, происходит сольватация ионов ИЖ
молекулами воды и модификатора (в нашем слу-
чае ацетонитрила). В зависимости от способности
ионных жидкостей сольватироваться молекулами
элюента возможна дополнительная структуриза-
ция или, напротив, деструктуризация элюента.
Таким образом, системы с различными ионными
жидкостями по-разному влияют на процесс вы-
теснения молекул ароматических кислот на гек-
садецилсиликагель. В ОФ ВЭЖХ стандартная эн-
тальпия процесса является суммарной величиной,
зависящей от процессов конкурентной сорбции,
а также от сольватационно-десольватационых
процессов в элюенте и на границе раздела фаз
между сорбатом и компонентами системы. Си-
стемы с ионными жидкостями – многокомпо-
нентные сложные системы, в которых возможны
специфические взаимодействия между их компо-
нентами.

Ниже приведен сравнительный анализ стан-
дартных энтальпий для трех кислот (за исключе-
нием высокополярной галловой кислоты) в систе-
мах с различными ионными жидкостями. Энталь-
пия сорбции полярных феруловой и бензойной
кислот в системе с [C10MIM][Br] имеет самые низ-
кие величины, что, вероятно, обусловлено образо-
ванием гидрофобных ионных пар [C10MIM][Br] с
этими кислотами. Образовавшиеся объемные
ионные пары будут способствовать десорбции
большого количества ацетонитрила с поверхно-
сти сорбента. Также вблизи поверхности сорбен-
та будет происходить процесс десольватации
ионной пары. Эти процессы могут привести к
значительным энергетическим затратам и, соот-
ветственно, снижать суммарную энтальпию про-
цесса, что согласуется с вышеприведенным ана-
лизом при сравнительной оценке значений фак-

торов удерживания для феруловой и бензойной
кислот. Сорбция ароматических кислот из элю-
ента, содержащего ИЖ [C6MIM][Br], характери-
зуется высокими значениями стандартной эн-
тальпии. Вероятность образования ионных пар
этой ИЖ с этими кислотами высокая, опираясь
на приведенный раннее анализ значений факто-
ров удерживания исследуемых кислот в системе с
этой ИЖ. Исходя из этого, можно предположить,
что при сорбции на границе раздела фаз эта ион-
ная пара будет ориентирована таким образом, что
энергетические затраты при конкурентной сорб-
ции будут минимальными. Высокие значения ве-
личин энтальпии сорбции этих двух кислот в си-
стемах с ИЖ [MC8IM][Br] и [C4MIM][Br], возмож-
но, обусловлены тем, что эти ионные жидкости
не образуют ионных пар и конкурируют за актив-
ные центры в слое сорбента только с молекулами
кислот и элюента.

Для салициловой кислоты наблюдаются ана-
логичные закономерности в системах с тремя
бромидными ИЖ – [C10MIM][Br], [MC8IM][Br],
[C6MIM][Br]. Минимальная энтальпия сорбции
этой кислоты наблюдается в системе с ИЖ
[C4MIM][Br].

Энтальпийно-энтропийный
компенсационный эффект

Термодинамические характеристики, опреде-
ляющие процесс перехода сорбатов из элюента в
слой сорбента в ОФ ВЭЖХ, можно выявить из
компенсационных зависимостей между измене-
ниями стандартных энтальпий и энтропий сорб-
ции. В основном компенсационные зависимости
наблюдаются для групп сорбатов, склонных к од-
ному типу межмолекулярных взаимодействий,
например, в ОФ ВЭЖХ это дисперсионные взаи-
модействия с неполярным сорбентом или про-
цесс вытеснения их на границу раздела фаз силь-
но структурированным водно-ацетонитрильным
элюентом. Однако реализация у сорбатов каких-
либо специфических взаимодействий, например,
с сорбентом или элюентом, приводит к наруше-
нию линейности между стандартными термодина-
мическими величинами (энтальпии и энтропии).
Добавление в водно-ацетонитрильный элюент

Таблица 4. Корреляционные уравнения и коэффициенты дерминации

H2O/MeCN – 75/25 Регрессионное уравнение R2

Без добавок ИЖ lgk = – 0.3209μ + 2.3132 0.98
[C4MIM][Br] lgk = – 0.2963μ + 2.2154 0.99
[C6MIM][Br] lgk = – 0.2995μ + 2.2811 0.99
[C10MIM][Br] lgk = – 0.3338μ + 2.5591 1.00
[MC8IM][Br] lgk = – 0.2880μ + 2.1455 0.99
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ионных жидкостей может привести к дополни-
тельным специфическим межмолекулярным вза-
имодействиям сорбатов с компонентами системы.
Для изучаемых полярных ароматических кислот
характерны специфические взаимодействия с по-
лярным элюентом, а также образование водород-
ных связей и комплексообразование.

На рис. 4 показаны зависимости между эн-
тальпией и энтропийной составляющей процесса
сорбции исследуемых ароматических кислот из
элюентов, не содержащих и содержащих ИЖ.

Установлено, что линейность между величи-
нами энтальпии и энтропийной составляющей
наблюдается в системах с двумя ионными жидко-

Рис. 2. Температурные зависимости на фазе CH3CN/H2O-25/75 об. %: без добавок ИЖ (а), [C4MIM][Br] (б),
[C6MIM][Br] (в), [C10MIM][Br] (г), [MC8IM][Br] (д).
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Рис. 3. Сравнительная диаграмма величин стандартной энтальпии для кислот в изучаемых хроматографических системах.
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Рис. 4. Энтальпийно-энтропийные компенсационные зависимости процесса сорбции кислот на гексадецилсиликаге-
ле из водно-ацетонитрильных растворов (H2O/MeCN – 75/25 об. %): без добавок ИЖ (а), [C4MIM][Br] (б),
[C6MIM][Br] (в), [C10MIM][Br] (г), [MC8IM][Br] (д). (* Номера сорбатов соответствуют табл. 1).
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стями – [C10MIM][Br], [MC8IM][Br]. В системе с
[C10MIM][Br], по-видимому, основным типом
взаимодействия для всех кислот являются дис-
персионные взаимодействия между образован-
ной ионной парой и неполярным сорбентом. При
сорбции большой вклад также будет вносить гид-
рофобный эффект, а именно вытеснение объем-
ных гидрофобных структур (ионных пар) на меж-
фазную границу.

В системе с [MC8IM][Br] основным процессом
при сорбции кислот, по-видимому, будет конку-
рентная сорбция в слое сорбента между молеку-
лами кислот, ионных жидкостей и элюента. Вы-
теснение на границу раздела фаз ароматических
кислот сильно структурированным водно-ацето-
нитрильным элюентом также будет играть боль-
шую роль, но структура кислот на этот процесс не
влияет.

В системе [C4MIM][Br] из линейности выби-
вается сильнополярная галловая кислота. По-ви-
димому, для нее преобладающими будут специфи-
ческие взаимодействия с компонентами элюента.
Для других менее полярных кислот основными
будут конкурентные процессы на границе раздела
с молекулами ИЖ и элюента.

Зависимость между энтальпией и энтропией в
системе [C6MIM][Br] является изоэнтропийной,
т.е. энтропийная составляющая практически не
изменяется при процессе перехода ароматиче-
ских кислот в фазу гексадецилсиликагеля. При-
чем, как показано выше, эта система характери-
зуется повышенными значениями энтальпии, по
сравнению с [C10MIM][Br]. Вероятно, это связано,
со стерическими факторами – ориентацией ион-
ных пар относительно гексадецилсиликагеля. На
термодинамику процесса сорбции в этой системе
также может влиять способность ионных пар
проникать в объем алкильной фазы гексадецил-
силикагеля. Подтверждение правильности этого
предположения требует дополнительных иссле-
дований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных исследований по-

казано, что структура имидазолиевых ионных
жидкостей (ИЖ) в качестве добавок к водно-аце-
тонитрильному элюенту существенно изменяет
хроматографическое поведение исследуемых
ароматических кислот на гексадецилсиликагеле.
На основании полученных экспериментальных
данных сделаны выводы о том, что ИЖ с длинны-
ми углеводородными заместителями в первом по-
ложении имидазольного кольца могут образовывать
с кислотами ионные пары, приводящие к заметному
росту факторов удерживания исследуемых кислот.
ИЖ с октильным заместителем в третьем положе-
нии имидазольного кольца не склонна к образо-

ванию ионной пары, по-видимому, октильный
заместитель у заряженного положительно азота в
третьем положении стерически затрудняет обра-
зование ионных пар с ароматическими кислота-
ми. В этом случае уменьшение удерживания кис-
лот происходит за счет конкурентной сорбции
между ИЖ и сорбатом. Проведен анализ полу-
ченных термодинамических характеристик сорб-
ции и показано влияние структуры ИЖ и сорбата
на их величины. Проанализированы компенса-
ционные зависимости между энтальпией и эн-
тропийной составляющей сорбции исследуемых
ароматических кислот. Установлено, что линей-
ность между величинами энтальпии и энтропий-
ной составляющей наблюдается в системах с дву-
мя ионными жидкостями – [C10MIM][Br] и
[MC8IM][Br]. Показано, что зависимость между
энтальпией и энтропией в системе [C6MIM][Br]
является изоэнтропийной.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 23-23-00397,
https://rscf.ru/project/23-23-00397/.
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