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Аннотация. Флавоноиды представляют собой наиболее распространенные природные полифенольные 
соединения сложного строения, обладающие широким спектром биологической активности. Актуаль-
ной проблемой фармацевтической промышленности является определение качественного и количе-
ственного состава сложных смесей биологически активных соединений (БАС). Наиболее подходящий 
и используемый для этого метод – обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография 
(ОФ ВЭЖХ). Для увеличения эффективности и селективности разделения смеси в водно-органический 
элюент вводят добавки различных органических веществ. В настоящей работе проведено исследование 
влияния добавки в подвижную фазу некоторых имидазолиевых ионных жидкостей (ИЖ) на хромато-
графическое поведение смеси (+)-катехин гидрата, рутина, гесперидина и кверцетина в условиях ОФ 
ВЭЖХ. В качестве ИЖ использовали 1-бутил-3-метилимидазолий бромид [C4MIM][Br], 1-гексил-3-ме-
тилимидазолий бромид [C6MIM][Br], 1-децил-3-метилимидазолий бромид [C10MIM][Br], 1-метил-3-ок-
тилимидазолий бромид [MC8IM][Br] и 1-бутил-2,3-диметилимидазолий тетрафторборат 
[C4dMIM][BF4]. Показано, что порядок выхода флавоноидов не меняется в зависимости от природы 
ИЖ. Установлено, что при добавлении в элюент ИЖ изменяется величина фактора удерживания фла-
воноидов. Добавление в подвижную фазу ИЖ с длинными алкильными заместителями в имидазольном 
кольце ([C10MIM][Br] и [MC8IM][Br]) приводит к увеличению удерживания флавоноидов (за исключе-
нием высокополярной молекулы гесперидина). Это объясняется, во-первых, возможностью образова-
ния гидрофобной ионной пары между молекулой анализируемого вещества и ИЖ, во-вторых – реали-
зацией ионнообменного механизма удерживания молекул, и, в-третьих – изменением ионной силы по-
движной фазы и усилением гидрофобного эффекта. ИЖ с более короткими заместителями не склонны 
к подобным взаимодействиям. Показано неоднозначное влияние имидазолиевых ИЖ на эффективность 
хроматографического процесса: для каждого сорбата наблюдается различный эффект добавления ИЖ 
в водно-ацетонитрильный элюент. Хроматографическая система с [C4dMIM][BF4] позволяет повысить 
эффективность для трех исследуемых флавоноидов – катехина, рутина и кверцетина. 
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Abstract. Flavonoids are the most common natural polyphenolic compounds of complex structure, possessing 
a wide range of biological activities. The determination of the qualitative and quantitative composition of com-
plex mixtures of biologically active compounds (BAC) is an urgent problem of the pharmaceutical industry. 
The most suitable and used method for this task is reverse phase high performance liquid chromatography (RP 
HPLC). To increase the efficiency and selectivity of separation of the mixture, additives of various organic 
substances are introduced into the aqueous-organic eluent. In this study we investigated the effect of adding 
certain imidazolium ionic liquids (ILs) into the mobile phase on the chromatographic behaviour of a mixture 
of (+)-catechol hydrate, rutin, hesperidin, and quercetin under RP HPLC conditions. 1-Butyl-3-methylimidaz-
olium bromide [C4MIM][Br], 1-hexyl-3-methylimidazolium bromide [C6MIM][Br], 1-decyl-3-methylimidaz-
olium bromide [C10MIM][Br], 1-methyl-3-octylimidazolium bromide [MC8IM][Br] and 1-butyl-2,3-dime-
thylimidazolium tetrafluoroborate [C4dMIM][BF4]. It was shown that the order of release of flavonoids does 
not change depending on the nature of the IL. It has been established that when IL is added to the eluent, the 
value of the flavonoid retention factor changes. Addition of IL with long alkyl substituents in the imidazole 
ring ([C10MIM][Br] and [MC8IM][Br]) led to increased retention of flavonoids (with the exception of the 
highly polar molecule hesperidin). This is explained, firstly, by the possibility of the formation of a hydropho-
bic ion pair between the analyte molecule and the IL, secondly, by the implementation of the ion exchange 
mechanism of molecular retention, and thirdly, by a change in the ionic strength of the mobile phase and an 
increase in the hydrophobic effect. IL with shorter substituents are not prone to such interactions. The ambig-
uous effect of imidazolium IL on the efficiency of the chromatographic process has been shown: for each 
sorbate, a different effect of addition of IL to the aqueous-acetonitrile eluent was observed. Chromatographic 
system with [C4dMIM][BF4] allows to increase efficiency for the three studied flavonoids - catechin, rutin, and 
quercetin. 
Keywords: flavonoids, RP HPLC, octadecyl silica gel, imidazolium ionic liquids. 
Acknowledgments: research completed with grant support Russian Science Foundation No. 23-23-00397, 
https://rscf.ru/en/project/23-23-00397/. 
For citation: Raznitsyna V.M., Shafigulin R.V., Vinogradov K.Yu., Bulanova A.V. Influence of the structure 
of imidazolium ionic liquids on the chromatographic behaviour of some flavonoids under RP HPLC conditions. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(4): 592-605. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11568 

 

Введение 
Флавоноиды относятся к биологиче-

ски активным природным фенольным со-
единениям сложного строения, содержа-
щимся в лекарственном растительном 
сырье. Изучение сорбции биологически 
активных соединений (БАС) из жидких 
растворов актуально, так как эти соедине-
ния используются в фармацевтической, 
косметической промышленности, в меди-
цине, производстве продуктов питания и 
др. [1-3]. Наиболее популярным и часто 

используемым методом исследования 
сорбции БАС является обращенно-фазо-
вая высокоэффективная жидкостная хро-
матография (ОФ ВЭЖХ) [4, 5]. 

Особый интерес представляет изуче-
ние влияния строения флавоноидов на их 
хроматографическое поведение в усло-
виях ОФ ВЭЖХ. Флавоноиды представ-
ляют собой сложные по структуре соеди-
нения, содержащие полярные гидрок-
сильные группы и гидрофобные объем-
ные конденсированные ароматические 
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кольца. Согласно основным закономер-
ностям удерживания в ОФ ВЭЖХ, чем 
больше гидрофобность соединения, тем 
больше время его удерживания на непо-
лярных сорбентах [6]. Однако в случае 
флавоноидов подобная закономерность 
не всегда соблюдается. При анализе этих 
соединений необходимо учитывать воз-
можность диссоциации OH-групп при из-
менении pH элюента, так как этот фактор 
влияет на гидрофильно-липофильный ба-
ланс соединений [7]. Хроматографиче-
ский анализ соединений, склонных к дис-
социации, нередко проводят в присут-
ствии кислот, буферных растворов и дру-
гих добавок в элюент, снижающих pH по-
движной фазы, но в то же время приводя-
щих к уменьшению срока эксплуатации 
хроматографических колонок. Свойства 
флавоноидов могут изменяться в зависи-
мости от положения функциональных 
групп [7], что обусловлено возможно-
стью образования внутримолекулярных 
водородных связей. Кроме того, флаво-
ноиды очень чувствительны к изменению 
состава элюента в ОФ ВЭЖХ: их времена 
удерживания значительно сокращаются 
даже при незначительном увеличении со-
держания органического компонента в 
подвижной фазе. Так, время удерживания 
нарингенина на колонке C18 варьируется 
от 108 до 6,4 мин при изменении содер-
жания ацетонитрила в подвижной фазе от 
25 до 50 об.% соответственно [8]. В связи 
с этим, важно провести подбор оптималь-
ных хроматографических условий с це-
лью обеспечения наибольшей эффектив-
ности процесса разделения многокомпо-
нентных смесей.  

Свойства подвижной фазы можно из-
менять, используя ионные жидкости [4, 
9-13]. Ионные жидкости (ИЖ) представ-
ляют собой соли, имеющие низкие темпе-
ратуры плавления и состоящие только из 
ионов [14]. Кроме того, ионные жидкости 
отвечают требованиям зеленой химии, 
поэтому могут стать альтернативной за-
меной летучих органических растворите-
лей, используемых в хроматографии. При 

введении ИЖ в состав водно-органиче-
ского элюента, они обеспечивают ряд 
важных межмолекулярных взаимодей-
ствий как с компонентами неподвижной 
фазы, экранируя остаточные силанолы, 
так и с анализируемыми веществами, об-
разуя с ними ионные пары, что, в свою 
очередь, приводит к изменению удержи-
вания аналитов и улучшению формы хро-
матографических пиков [9, 12, 15].  

Целью работы являлось изучение 
сорбции некоторых флавоноидов из 
водно-ацетонитрильных элюентов, со-
держащих имидазолиевые ионные жид-
кости, на октадецилсиликагеле методом 
ОФ ВЭЖХ. 

Экспериментальная часть 
Хроматографический эксперимент 

проводили с предельно разбавленными 
растворами флавоноидов, что 
обеспечивало работу в линейной области 
изотермы сорбции (области Генри). 
Использовали микроколоночный 
жидкостный хроматограф «Милихром А-
02» с УФ-спектрофотометрическим 
детектором и плунжерный насос 
высокого давления Varian ProStar. 
Детектирование флавоноидов проводили 
при длинах волн 254, 280 и 300 нм. 
Использовали хроматографическую 
колонку Phenomenex Luna C18(2) (250x3 
мм) с размером зерна 5 мкм. Температура 
хроматографической колонки поддер-
живалась с помощью твердотельного 
электрического термостата в диапазоне 
35÷55°C (±0.3°C). Хроматографическую 
колонку перед началом нового экспе-
римента термостатировали и промывали 
соответствующим рабочим элюентом. 
Элюентами являлись водно-ацетонит-
рильные смеси H2O/MeCN в объемном 
соотношении компонентов 80/20 об.% с 
добавками имидазолиевых ионных 
жидкостей в количестве 1.76 ммоль/дм3 – 
1-бутил-3-метилимидазолий бромид 
[C4MIM][Br], 1-гексил-3-метилимидазо-
лий бромид [C6MIM][Br], 1-децил-3-
метилимидазолий бромид [C10MIM][Br], 
1-метил-3-октилимидазолий бромид 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 4. С. 592-605. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 4. pp. 592-605. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

595  

[MC8IM][Br] и 1-бутил-2,3-
диметилимидазолий тетрафторборат 
[C4dMIM][BF4]. Элюенты подвергали 
процессу ультразвукового диспергиро-
вания на ультразвуковой установке 
марки «МЭЛФИЗ» для оптимального 
перемешивания водно-ацетонитрильных 
растворов с ИЖ для получения истинных 
растворов и устранения пузырьков 
воздуха. Объем вводимых проб 
флавоноидов – 20 мкл. Объемная ско-
рость элюента – 500 мкл/мин. Свободный 
объем хроматографической колонки 
определяли по времени выхода систем-
ного пика. На основании первичных 
хроматографических данных рассчиты-
вали факторы удерживания (k). Проводи-
ли не менее пяти параллельных хромато-
графических экспериментов. Погреш-
ность расчета факторов удерживания не 
превышала 3%. Число теоретических 
тарелок рассчитывали по результатам 
трех экспериментов. Ошибка воспроиз-
водимости параметров хроматогра-
фических пиков (высота и ширина на 
полувысоте) не превышала 3%.  

В работе использовали коммерческие 
имидазолиевые ионные жидкости, 
приобретенные у фирм «Sigma-Aldrich», 
«abcr» и «BLDpharm». В качестве 
сорбатов использовали коммерческие 
стандарты (+)-катехин гидрата, рутина, 
гесперидина и кверцетина фирмы 
«Sigma-Aldrich». Расчёт молекулярных 
параметров флавоноидов проводили 
путём квантово-химического моделиро-
вания структур молекул с последующей 
дополнительной обработкой оптимизи-
рованных структур. Квантово-хими-
ческое моделирование осуществляли при 
помощи программного обеспечения 
Gaussian 09 с применением функционала 
плотности B3LYP и базиса CC-pVDZ и 
учётом растворителя – ацетонитрила, 
методом SCRF. В табл. 1 приведены 
структура и молекулярные дескрипторы 
исследованных флавоноидов. В табл. 2 
приведены структурные формулы 
имидазолиевых ионных жидкостей и их 
некоторые физико-химические параметры. 

 

Таблица 1. Структурные формулы и некоторые физико-химические параметры исследуемых 
флавоноидов 
Table 1. Structural formulas and some physicochemical parameters of the studied flavonoids 

№ Название Структурная формула 

Диполь-
ный мо-
мент (µ), 

Дебай 

Поля-
ризуе-
мость 

(α), 
Бор3 

Объем 
(V), 
Å³ 

Пло-
щадь 

(S), Å² 

LogP 
[16] 

pKa 
[16] 

1 
(+)-кате-
хин гид-

рат  

5.18 235.54 250.52 287.56 1.8 9.00 

2 Рутин 

 

6.47 484.63 499.75 547.40 -0.87 6.37 

3 Геспери-
дин 

 

10.15 464.99 518.96 582.22 -0.31 8.61 

4 Кверце-
тин 

 

6.30 286.14 243.89 271.26 2.16 6.38 
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Таблица 2. Структурные формулы и некоторые физико-химические параметры используемых 
ионных жидкостей 
Table 2. Structural formulas and some physicochemical parameters of the ionic liquids used 

Название 
Структур-
ная фор-

мула 

Моле-
куляр-

ная 
масса 
(Mr), 

г/моль 

Т.пл., 
°С 

[17] 

Плот-
ность 
(ρ), 

г/см3 
[17] 

LogP 
[18] 

Rotable 
Bond 
Count 
[18] 

Heavy 
Atom 
Count 
[18] 

ET (30), 
ккал·моль-1  

[19] 

1-бутил-2,3-
диметилими-
дазолий тет-
рафторборат 

[C4dMIM][BF4]  

240.05 38-40 1.20 
(20°С) 5.298 3 16 49.4 

1-бутил-3-ме-
тилимидазо-
лий бромид 
[C4MIM][Br]  

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

1-гексил-3-ме-
тилимидазо-
лий бромид 
[C6MIM][Br]  

247.18 –54.9 1.23 4.728 5 13 50.5 

1-децил-3-ме-
тилимидазо-
лий бромид 

[C10MIM][Br]  

303.28 30 1.13 
(25°C) 7.004 9 17 – 

1-метил-3-ок-
тилимидазо-
лий бромид 
[MC8IM][Br]  

275.23 –61.9 1.17 5.866 7 15 – 

Обсуждение результатов 
Хроматографическое поведение фла-

воноидов в условиях ОФ ВЭЖХ имеет 
свою специфику, в связи с особенностями 
строения их молекул. Флавоноиды доста-
точно гидрофобные за счет наличия аро-
матических структур, но и склонные к 
специфическим взаимодействиям с ком-
понентами полярного элюента из-за 
наличия большого количества гидрок-
сильных групп, связанных с атомами уг-
лерода ароматического кольца. Обычно 
для подавления их диссоциации исполь-
зуются добавки кислот или кислых буфе-
ров в водно-органический элюент. В 
настоящей работе было изучено влияние 
добавок имидазолиевых ионных жидко-
стей на хроматографическое поведение 
четырех флавоноидов различной струк-

туры. В табл. 3 приведены времена и фак-
торы удерживания флавоноидов в изуча-
емых хроматографических системах. 

Показано, что порядок выхода флаво-
ноидов не меняется в зависимости от при-
роды имидазолиевых ионных жидкостей. 
С увеличение температуры удерживание 
закономерно уменьшается для всех сор-
батов во всех исследуемых системах. Рас-
смотрим некоторые особенности удержи-
вания флавоноидов, являющиеся общими 
для всех исследуемых хроматографиче-
ских систем. Для изучаемых флавонои-
дов не наблюдается корреляции между 
факторами удерживания и рассчитан-
ными физико-химическими параметрами 
молекул сорбатов. На рис. 1 представ-
лены сравнительные диаграммы для фак-
торов удерживания флавоноидов в иссле-
дуемых хроматографических системах. 
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Таблица 3. Времена удерживания и факторы удерживания флавоноидов 
Table 3. Retention times and retention factors of flavonoids 

ПФ H2O/MeCN – 80/20 
1 2 3 4 

(+)-катехин гидрат Рутин Гесперидин Кверцетин 
tR k tR k tR k tR k 

35°C 
без ИЖ 3.70 0.59 6.46 1.78 13.02 4.61 30.20 12.02 

[C4dMIM][BF4] 3.52 0.52 5.59 1.41 10.25 3.42 24.86 9.72 
[C4MIM][Br] 3.53 0.52 5.07 1.19 9.96 3.29 22.38 8.65 
[C6MIM][Br] 3.76 0.62 6.19 1.67 11.50 3.96 27.46 10.84 
[C10MIM][Br] 3.79 0.63 7.41 2.19 10.19 3.39 34.24 13.76 
[MC8IM][Br] 3.81 0.64 7.59 2.27 10.93 3.71 33.38 13.39 

45°C 
без ИЖ 3.43 0.48 5.36 1.31 11.07 3.77 22.75 8.81 

[C4dMIM][BF4] 3.33 0.44 5.09 1.19 9.03 2.89 20.40 7.79 
[C4MIM][Br] 3.31 0.43 4.66 1.01 8.71 2.75 18.04 6.78 
[C6MIM][Br] 3.48 0.50 5.52 1.38 10.07 3.34 21.77 8.38 
[C10MIM][Br] 3.52 0.52 6.55 1.82 8.94 2.85 26.57 10.45 
[MC8IM][Br] 3.53 0.52 6.43 1.77 9.35 3.03 24.07 9.38 

55°C 
без ИЖ 3.23 0.39 4.66 1.01 9.74 3.20 17.54 6.56 

[C4dMIM][BF4] 3.19 0.38 4.68 1.02 8.07 2.48 16.73 6.21 
[C4MIM][Br] 3.16 0.36 4.20 0.81 7.61 2.28 14.00 5.03 
[C6MIM][Br] 3.30 0.42 4.79 1.06 8.48 2.66 15.67 5.75 
[C10MIM][Br] 3.29 0.42 5.81 1.50 7.86 2.39 20.81 7.97 
[MC8IM][Br] 3.33 0.44 5.59 1.41 8.13 2.50 18.38 6.92 

 

            
а                                                                       б 

 
в 

Рис. 1. Сравнительные диаграммы факторов удерживания изучаемых флавоноидов в исследуе-
мых хроматографических системах при а – 35, б – 45 и в – 55°C. 

Fig. 1. Comparative diagrams of retention factors of the studied flavonoids in the investigated chroma-
tographic systems at a – 35, b – 45 и c – 55°C. 
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Показано, что кверцетин сорбируется 
на октадецилсиликагеле гораздо сильнее 
остальных флавоноидов. Катехин, харак-
теризующийся сопоставимыми с кверце-
тином физико-химическими парамет-
рами, напротив, сорбируется значительно 
слабее. По-видимому, это связано с тем, 
что в молекуле кверцетина реализуется 
внутримолекулярная связь между карбо-
нильным кислородом (в положении 4) и 
находящимися рядом гидроксильными 
группами (в положениях 3 и 5). Таким об-
разом, эти ароматические гидроксильные 
группы дезактивированы и не усиливают 
специфические взаимодействия с компо-
нентами водно-ацетонитрильного элюента. 

Значительная разница в удерживании, 
возможно, связана и с реализацией спе-
цифических конформаций у молекул ка-
техина и кверцетина. Для выявления 
наиболее энергетически устойчивой кон-
формации было проведено дополнитель-
ное сканирование энергии кверцетина и 
катехина в зависимости от угла вращения 
по С-С связи между ароматическими 
кольцами в среде ацетонитрила. Полу-
ченное энергетическое распределение 
приведено на рис. 2. Основываясь на рас-
пределении Больцмана для дискретных 
значений энергетического распределе-
ния, можно сделать вывод, что более по-
ловины молекул кверцетина находятся в 
планарном или почти планарном состоя-
нии с двугранным углом менее 10о; доля 
молекул с двугранным углом более 20°, 
составляет менее 15%. Для катехина 
наблюдается противоположная картина: 
наиболее выгодным энергетическим со-
стоянием является двугранный угол 145°, 
а также чуть более лёгкое вращение отно-
сительно С-С связи. Таким образом, с 
применением квантово-химических рас-
четов показано, что молекула кверцетина 
является более планарной молекулой, по 
сравнению с молекулой катехина. Веро-
ятно, при сорбции молекула кверцетина 
будет ориентирована на границе раздела 
фаз таким образом, что ее проникновение 
в слой октадецилсиликагеля будет более 

глубоким, по сравнению с более конфор-
мационно подвижной и непланарной мо-
лекулой катехина. Это и может привести 
к усилению сорбции молекулы кверце-
тина на неполярном сорбенте, по сравне-
нию с катехином. Рутин и гесперидин яв-
ляются неплоскими структурами и сор-
бируются слабее кверцетина. Наблюда-
ется некоторое несоответствие их удер-
живания относительно друг друга при со-
поставлении их дипольных моментов. 
Гесперидин характеризуется более высо-
ким дипольным моментом, чем рутин. 
Однако гесперидин сорбируется значи-
тельно сильнее рутина. По-видимому, это 
связано с тем, что в молекуле рутина реа-
лизуется внутримолекулярная связь 
между карбонильным кислородом (в по-
ложении 4) и гидроксильной группой (в 
положении 5), а также гидроксильной 
группой в углеводном заместителе (в по-
ложении 3). Таким образом, некоторые 
ароматические гидроксильные группы 
будут дезактивированы и склонность к 
специфическим взаимодействиям моле-
кулы рутина с компонентами элюента не-
сколько снижается.  

Установлено, что добавление имида-
золиевых ионных жидкостей по-разному 
влияет на удерживание флавоноидов в за-
висимости от их строения и физико-хи-
мических свойств молекулы. Например, 
для сильнополярной молекулы геспери-
дина при добавлении всех исследуемых 
имидазолиевых ИЖ удерживание снижа-
ется. Вероятно, это связано с реализацией 
конкурентной сорбции между геспериди-
ном и молекулами ИЖ на межфазной гра-
нице раздела. Ионные жидкости более 
склонны к модифицированию поверхно-
сти октадецилсиликагеля, поэтому про-
исходит выталкивание гесперидина в 
объемную фазу элюента. Для других ме-
нее полярных флавоноидов наблюдаются 
близкие закономерности удерживания в 
системах с различными по структуре 
имидазолиевыми ИЖ. Показано, что в си-
стеме с [C10MIM][Br] и [MC8IM][Br] их 
удерживание возрастает, по сравнению с  
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Рис. 2. Визуализация структур молекул  а – катехина, б – рутина, в – гесперидина, 
г – кверцетина в программе Chemcraft и энергетическое распределение структурных конфор-

маций в зависимости от угла в среде ацетонитрила: д – катехин, е – кверцетин. 
Fig. 2. Visualization of the structures of a – catechin, b – rutin, c – hesperidin, d – quercetin 

molecules in the Chemcraft program and energy distribution of structural conformations depending 
on the angle in the acetonitrile medium: e – catechin, f – quercetin. 

 
элюентом не содержащим ИЖ. Этот эф-
фект можно объяснить с нескольких то-
чек зрения. Во-первых, может реализовы-
ваться так называемый ион-парный меха-
низм между молекулами флавоноидов и 
ионными жидкостями [C10MIM][Br] и 
[MC8IM][Br]. Образуется достаточно гид-
рофобная ионная пара склонная к силь-
ным дисперсионным взаимодействиям с 
неполярным октадецилсиликагелем. 
Другие ионные жидкости, содержащие 
более короткие углеводородные замести-
тели, вероятно не способны к образова-

нию ионных пар. Вероятно, в этих систе-
мах реализуется конкурентная сорбция 
между молекулами ИЖ и флавоноидов, 
что приводит к снижению факторов удер-
живания последних, по сравнению с си-
стемой без добавок ИЖ. 

Во-вторых, достаточно гидрофобные 
ионные жидкости [C10MIM][Br] и 
[MC8IM][Br], сорбируясь на октадецил-
силикагеле, модифицируют его, и реали-
зуется взаимодействие между положи-
тельным зарядом в имидазольном кольце 
и ароматическими фрагментами флаво- 
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Рис. 3. Хроматограмма разделения смеси флавоноидов (вода/ацетонитрил – 80/20 об.%, 
температура эксперимента 45°С): а – без добавок ИЖ, б – [C4dMIM][BF4], в – [C4MIM][Br],  

г – [C6MIM][Br], д – [C10MIM][Br], е – [MC8IM][Br] (Номера сорбатов соответствуют табл. 1). 
Fig. 3. Fig. Chromatogram of flavonoid mixture separation (H2O/MeCN – 80/20 v/v, experiment 

temperature 45°C): a – without additives of ILs, b – [C4dMIM][BF4], c – [C4MIM][Br], 
d – [C6MIM][Br], e – [C10MIM][Br], f – [MC8IM][Br] (Numbers of the sorbates correspond to Table 1).  

 

ноидов, а также частично диссоцииро-
ванными гидроксильными группами. Та-
ким образом, реализуется ионнообмен-
ный механизм удерживания молекул, 
приводящий к возрастанию факторов 
удерживания. Ионные жидкости, содер-
жащие короткие углеводородные заме-
стители, вероятно, не способны к моди-

фицированию октадецилсиликагеля и ре-
ализуется конкурентная сорбция их с мо-
лекулами флавоноидов на межфазной 
границе раздела. 

В-третьих, ионные жидкости, являясь 
по сути солями, могут изменить ионную 
силу водно-ацетонитрильного элюента и 
таким образом повлиять на структуриро-
ванность водородной сетки. Это, в свою  
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Рис. 4. Сравнительная диаграмма по величинам числа теоретических тарелок для флаво-

ноидов в исследуемых хроматографических системах. 
Fig. 4. Comparative diagram on the values of the theoretical plate number for flavonoids in the 

studied chromatographic systems. 
 

очередь, может привести к усилению или 
ослаблению гидрофобного эффекта при 
сорбции флавоноидов из полярного 
водно-ацетонитрильного элюента. Веро-
ятно, что ИЖ [C10MIM][Br] и 
[MC8IM][Br] усиливают влияние гидро-
фобного эффекта и происходит более ин-
тенсивное выталкивание молекул флаво-
ноидов в слой октадецилсиликагеля. В 
системах с другими ИЖ влияние гидро-
фобного эффекта несколько снижается, 
относительно системы без ИЖ. 

При сравнении факторов удерживания 
рутина и кверцетина для большинства 
хроматографических систем выявлено, 
что их удерживание увеличивается при 
увеличении фактора гидрофобности ими-
дазолиевых бромидных ИЖ, содержа-
щихся в элюенте – [C4MIM][Br] > 
[C6MIM][Br] > [MC8IM][Br] > 
[C10MIM][Br]. Для катехина наблюда-
ются близкие значения факторов удержи-
вания для всех систем, но тенденция 
также прослеживается. Для высокополяр-
ной молекулы гесперидина эта законо-
мерность нарушается из-за высокой 
склонности этого сорбата к сильным спе-
цифическим взаимодействиям с компо-
нентами водно-ацетонитрильного 
элюента. В системе с ИЖ [C4dMIM][BF4] 
факторы удерживания флавоноидов 
выше, чем в системе с [C4MIM][Br] и в 
некоторых случаях сопоставимы с систе-
мой, содержащей [C6MIM][Br].  

На рис. 3 представлены хромато-
граммы смеси флавоноидов в изучаемых 
хроматографически системах. 

Показано, что разделение четырех 
флавоноидов удовлетворительное во всех 
рассматриваемых хроматографических 
системах. Для оценки влияния ионных 
жидкостей на эффективность процесса 
было рассчитано количество теоретиче-
ских тарелок для каждого исследуемого 
флавоноида. Сравнительная диаграмма 
по числу теоретических тарелок в изуча-
емых системах представлена на рис. 4.  

Показано неоднозначное влияние ими-
дазолиевых ИЖ на эффективность про-
цесса: для каждого сорбата эффект добав-
ления ИЖ различный. Например, для 
кверцетина наблюдается увеличение 
числа теоретических тарелок и, соответ-
ственно, его хроматографических пик 
становится более узким. Для других фла-
воноидов также существуют системы с 
ИЖ, в которых эффективность повыша-
ется. Однако выбрать одну систему с 
имидазолиевой ИЖ, где эффективность 
процесса повышается для всех четырех 
флавоноидов не представляется возмож-
ным. Хроматографическая система с 
[C4dMIM][BF4] позволяет повысить эф-
фективность для трех исследуемых фла-
воноидов – катехина, рутина и кверце-
тина. 

 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 4. С. 592-605. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 4. pp. 592-605. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

602 

Заключение 
В работе проведено исследование по 

хроматографическому поведению четы-
рех флавоноидов в системах с имидазоли-
евыми ионными жидкостями. Изучено 
влияние структуры флавоноидов на их 
удерживание. Показано, что удержива-
ние на октадецилсиликагеле из водно-
ацетонитрильных растворов не коррели-
рует с их физико-химическими парамет-
рами и сильно зависит от планарности их 
молекул и взаимного расположения заме-
стителей в структуре. Молекулы флаво-
ноидов, содержащие углеводные заме-
стители, удерживаются на октадецилси-
ликагеле гораздо слабее кверцетина. По-
видимому, из-за непланарности струк-
туры, эти молекулы на границе раздела 
фаз буду ориентироваться таким обра-
зом, что неспецифические взаимодей-
ствия с сорбентом будут несколько сла-
бее для этих молекул, по сравнению с 
кверцетином. С применением квантово-
химических расчетов показано, что моле-
кула кверцетина является более планар-
ной молекулой, по сравнению с молеку-
лой катехина. Это способствует, по-види-
мому, различным энергетически устой-
чивым ориентациям этих молекул на гра-
нице раздела фаз, приводящее к суще-
ственным различиям в реализации ком-
плекса межмолекулярных взаимодей-
ствий. Установлено, что добавление ими-
дазолиевых ионных жидкостей по-раз-
ному влияет на удерживание флавонои-
дов в зависимости от их строения и фи-
зико-химических свойств молекулы. Вы-
явлено, что удерживание рутина и квер-
цетина увеличивается при увеличении 
фактора гидрофобности имидазолиевых 
бромидных ИЖ, содержащихся в 
элюенте – [C4MIM][Br] > [C6MIM][Br] > 

[MC8IM][Br] > [C10MIM][Br]. Для кате-
хина наблюдаются близкие значения фак-
торов удерживания для всех систем, но 
тенденция также прослеживается. Для 
высокополярной молекулы гесперидина 
эта закономерность нарушается из-за вы-
сокой склонности этого сорбата к силь-
ным специфическим взаимодействиям с 
компонентами водно-ацетонитрильного 
элюента. Сделано предположение о реа-
лизации так называемого ион-парного 
механизма между молекулами флавонои-
дов и ионными жидкостями 
[C10MIM][Br] и [MC8IM][Br]. Образу-
ются достаточно гидрофобные ионные 
пары, склонные к сильным дисперсион-
ным взаимодействиям с неполярным ок-
тадецилсиликагелем. Ионные жидкости с 
более короткими углеводородными заме-
стителями не способны к образованию 
ионных пар с исследуемыми флавонои-
дами, и реализуется конкурентная сорб-
ция между молекулами ИЖ и флавонои-
дов, что приводит к снижению факторов 
удерживания последних, по сравнению с 
системой без добавок ИЖ. 

Показано неоднозначное влияние ими-
дазолиевых ИЖ на эффективность хрома-
тографического процесса; для каждого 
сорбата наблюдается различный эффект 
добавления ИЖ в водно-ацетонитриль-
ный элюент. Хроматографическая си-
стема с [C4dMIM][BF4] позволяет повы-
сить эффективность для трех исследуе-
мых флавоноидов – катехина, рутина и 
кверцетина. 
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