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Аннотация. В аналитической практике газовой хроматографии адсорбенты на основе диоксида крем-
ния находят широкое применение в целях разделения и концентрирования смесей органических соеди-
нений различного состава. Для решения конкретных задач необходимо получать новые сорбционные 
материалы с закрепленными функциональными группами, слоями или элементами, путем варьирова-
ния которых меняется число и типы адсорбционных центров исходных кремнеземов. В качестве пер-
спективных модифицирующих добавок, представляющих особый интерес, применяют хелатные ком-
плексы переходных металлов, в том числе импрегнированных в виде адсорбционных слоев. В данной 
работе получены и исследованы физико-химическими методами кремнеземы на основе Силохрома С-
80, модифицированного ализаринатами никеля, меди и кобальта. Термическим анализом установлено, 
что ализаринат меди устойчив до 300°С, ализаринаты никеля и кобальта – до 280°С. С помощью ад-
сорбционной порометрии показано, что модифицирование кремнезема приводит к снижению средних 
диаметров и суммарных объемов пор, площадей удельной поверхности от 84 до 76 м²/г. Методами ИК-
и КР-спектроскопии доказано закрепление хелатов на поверхности SiO2. 
Газохроматографическим методом изучены процессы адсорбции органических соединений (н-алканов, 
нитрометана, гептена-1, ароматических углеводородов, кетонов и спиртов), способных к различным 
типам межмолекулярных взаимодействий. Импрегнирование SiO2 ализаринсодержащими хелатами 
приводит к изменению констант Генри адсорбции при варьировании иона металла в составе комплекса 
в ряду Ni2+˂Co2+˂Cu2+, теплоты и энтропии адсорбции по отношению ко всем сорбатам. Нанесение 
комплексных соединений на поверхность Силохрома С-80 способствует изменению вкладов специфи-
ческих взаимодействий в теплоту адсорбции. При этом наибольшие значения ∆q̅dif,1(спец) характерны 
для органических соединений, склонных к донорно-акцепторному и π- комплексообразованию.  
Согласно анализу компенсационных термодинамических зависимостей q̅dif,1 - ∆S̅S

1,c показано, что эн-
тропия является определяющим термодинамическим параметром при адсорбции тестовых соединений 
на поверхности исследуемых хроматографических материалов. 
Ключевые слова: газовая хроматография, ализарин, кремнезем, Силохром С-80, ализарин, 
ализаринаты металлов. 
Благодарности: Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России (проект 
№0721-2020-0037). 
Для цитирования: Пахнутова Е.А., Слижов Ю.Г. Исследование адсорбционных свойств поверхности 
силохрома С-80, модифицированного ализаринатами металлов // Сорбционные и хроматографические 
процессы. 2022. Т. 22, № 3. С. 299-309. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9336 
 
Original article 

 
Study of the adsorption properties of the surface 
of Silochrom S-80 modified with metal alizarinates 
 
Evgeniya A. Pakhnutova✉, Yuriy G. Slizhov 
National Research Tomsk State University, Tomsk, Russian Federation, pakhnutovae@mail.ru✉ 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 3. С. 299-309. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 3. pp. 299-309. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

300 

Abstract. In the analytical practice of gas chromatography, adsorbents based on silicon dioxide are widely 
used for the separation and concentration of mixtures of organic compounds of different compositions. To 
solve specific problems, we need new sorption materials with attached functional groups, layers, or elements. 
By varying these features, the number and types of adsorption centres of the parent silica can be changed. 
Chelate complexes of transition metals, including those impregnated in the form of adsorption layers, are con-
sidered to be particularly promising modifying additives. In this work, we obtained and studied by physical 
and chemical methods silica based on Silochrom S-80, which was modified with nickel, copper, and cobalt 
alizarinates. Thermal analysis showed that copper alizarinate was stable up to 300°C, while nickel and cobalt 
alizarinates were stable up to 280°C. Using adsorption porosimetry, it was determined that the modification of 
silica resulted in a reduction of average diameters and total pore volumes. The values of the specific surface 
area decreased from 84 to 76 m²/g. The fixation of chelates on the surface of SiO2 was proved by IR and Raman 
spectroscopy. 
Using gas chromatography, we studied the adsorption of organic compounds (n-alkanes, nitromethane, hep-
tene-1, aromatic hydrocarbons, ketones, and alcohols) subjected to various types of intermolecular interactions. 
The impregnation of SiO2 with alizarin-containing chelates resulted in changes in the Henry adsorption con-
stants upon varying the metal ion within the complex in the sequence of Ni2+˂Co2+˂Cu2+, as well as the heat 
and entropy of adsorption in relation to all the sorbates. Applying complex compounds on the surface of Silo-
chrom S-80 contributes to a change in the contributions of specific interactions to the heat of adsorption. The 
highest values of ∆q̅dif,1(spec) are characteristic of organic compounds prone to donor-acceptor and π-complex 
formation.  
The analysis of the compensation thermodynamic dependences q̅dif,1 - ∆S̅S

1,c showed that entropy was the de-
termining thermodynamic parameter for the adsorption of tested compounds on the surface of the chromato-
graphic materials under study. 
Keywords: gas chromatography, alizarin, silica, Silochrom S-80, metal alizarinates. 
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Введение 
Широкое применение в аналитической 

практике газовой хроматографии находят 
адсорбенты на основе диоксида кремния 
в целях разделения и концентрирования 
смесей органических соединений различ-
ного состава [1]. Успешное использова-
ние кремнеземов с развитой поверхно-
стью, термостабильностью, химической 
инертностью создают возможность син-
теза хроматографических сорбентов с за-
данными характеристиками и свойствами 
[2-5]. 

Для решения конкретных задач совре-
менного газохроматографического ана-
лиза необходимо получать новые сорбци-
онные материалы с закрепленными функ-
циональными группами, слоями или эле-
ментами, путем варьирования которых 
меняется число и типы адсорбционных 
центров исходных кремнеземов [6,7]. В 
качестве перспективных модифицирую-
щих добавок в этом случае применяют 

жидкие кристаллы [8], полимерные и низ-
комолекулярные соединения [9], металл-
содержащие ионные жидкости, хелатные 
комплексы переходных металлов, в том 
числе импрегнированных в виде адсорб-
ционных слоев [10], представляющих 
особый интерес.  

Изменение природы металла или ли-
ганда в составе комплексного соединения 
позволяет регулировать физико-химиче-
ские, кислотно-основные и хроматогра-
фические свойства адсорбентов, при этом 
избирательность комплексообразования, 
способность хелатов принимать допол-
нительные донорные молекулы во внеш-
нюю координационную сферу иона пере-
ходного металла дают преимущества пе-
ред неспецифичными адсорбентами, по-
вышая эффективность и экспрессность 
газохроматографического разделения [9, 10]. 

Цель данной работы – получение сор-
бентов на основе Силохрома С-80, моди-
фицированного ализаринатами никеля, 
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кобальта и меди и изучение влияния али-
заринатов переходных металлов на тер-
модинамику адсорбции органических со-
единений разных классов на поверхности 
SiO2, а также возможности применения 
для селективных разделений многоком-
понентных смесей газохроматографиче-
ским методом. 

Экспериментальная часть 
Для получения хроматографических 

сорбентов использовали диоксид крем-
ния марки Силохром С-80 (фракция 
0.200-0.355 мм), относящийся к классу 
синтетических макропористых кремнезе-
мов. В качестве модификаторов поверх-
ности SiO2 применяли ализаринаты ни-
келя, кобальта и меди, полученные путем 
смешения растворенных в этиловом 
спирте хлоридов металлов и ализарина 
при рН 5- 6 (буферный раствор 30 см3 
0.2М NaOH и 0.2M KH2PO4 в 200 см3 эта-
нола) по схеме, где М – Ni2+, Co2+, Cu2+ 

[11]: 

O

O

OH

OH

+ MCl2
O O

O

O

OO

O

O

M

 
Синтезированные комплексы отфиль-

тровывали, промывали водой и сушили 
при 120°С. Ализаринаты металлов на по-
верхность С-80 наносили из раствора эти-
лового спирта путем постепенного испа-
рения растворителя в количестве 5% от 
массы Силохрома. 

Для подтверждения строения ализари-
натов металлов применяли методы ИК-, 
КР-спектроскопии (спектрометры 
«Agilent Technologies» и «Nicolet NXR 
9650» соответственно). По результатам 
термогравиметрического анализа 
(«Netzsch STA 449 C», диапазон темпера-
тур 25-1000ºС, скорость нагрева 
10°С/мин) установлено, что ализаринат 
меди устойчив до 300°С, ализаринаты ни-
келя и кобальта – до 280°С. 

Исследования параметров площадей 
удельной поверхности и пористости ис-
ходного и импрегнированного слоями хе-
латных комплексов SiO2 осуществляли из 
изотерм низкотемпературной адсорбции 
азота методом БЭТ после вакуумирова-
ния исследуемых материалов при 200ºС в 
течение 120 минут (газо-адсорбционный 
анализатор «TriStar II»).  

Для исследования адсорбционных 
свойств Силохрома С-80 использовали 
метод газовой хроматографии с примене-
нием газового хроматографа «Chrom 5» 
(пламенно-ионизационным детектор, 
стеклянные насадочные колонки длиной 
1.2 м и внутренним диаметром 3 мм) в 
изотермическом режиме в интервале тем-
ператур от 150 до 250°С c постоянной 
скоростью газа-носителя (гелий) – 30 
см3/мин. Адсорбатами были выбраны ор-
ганические соединения, способные к про-
явлению межмолекулярных взаимодей-
ствий различных типов: донорно-акцеп-
торные, дисперсионные, ориентацион-
ные, π-взаимодействия и др. Дозирование 
адсорбатов осуществляли микрошпри-
цем (0.05 мкл) в виде паровоздушных 
смесей, по метану определяли мертвое 
время удерживания. 

При малых объемах вводимой пробы 
удельные объемы удерживания Vg,1, 
см3/г, определенные при разных темпера-
турах и отнесенные к единице поверхно-
сти сорбционного материала, представ-
ляют собой константы Генри К1,С (см3/м2) 
[11]. 

На основании линейной зависимости [9] 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾1,𝐶𝐶 =  
𝑞𝑞�𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑,1

𝑅𝑅𝑅𝑅
+  
∆𝑆𝑆𝑆𝑆1,𝐶𝐶

𝑠𝑠0

𝑅𝑅
+ 1, 

рассчитывали изменение стандартной 
дифференциальной молярной энтропии 
адсорбции и q̅dif,1 = - U̅ – дифференциаль-
ную молярную теплоту адсорбции. 

Для исследуемых адсорбатов погреш-
ность экспериментального определения 
Vg,1, см3/г не превышала 2%, q̅dif,1, 
кДж/моль и ∆𝑆𝑆̅̅1,𝐶𝐶

𝑆𝑆0 , Дж/(моль×K) – 
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2 кДж/моль и 6.0 Дж/(моль×K) соответ-
ственно.  

Вклад энергии специфического взаи-
модействия Δ q̅dif,1(спец) в общую энергию 
адсорбции оценивали для специфически 
адсорбирующихся тестовых соединений, 
по разности q̅dif,1 адсорбата и неспецифи-
чески адсорбирующего нормального ал-
кана с тем же значением поляризуемости 
α [12]: 

Δ q̅dif,1(спец) = q̅dif,1(сорбата) - q̅dif,1(н-алкана). 

Обсуждение результатов 
ИК-спектры ализаринатов Ni2+, Co2+, 

Cu2+ и модифицированных сорбентов 
(рис. 1) характеризуются наличием полос 
поглощения в области 3500‒3300 см-1, 
связанных с колебаниями внутримолеку-
лярных водородных и π-связей, а также 
наличием в исследуемых образцах моле-
кул воды. 

Большинство характеристических по-
лос поглощения в ИК-спектре описывают 
колебания основных связей лигандов в 
молекулах ализаринатов металлов. В об-
ласти 3070-3020 см-1 присутствуют по-
лосы, относящиеся к валентным колеба-
ниям ν(C–H), колебания связей C=C али-
зариновыхх колец с максимумами в обла 
сти 1650-1420 см-1, валентные ν(C–O) в 

диапазоне 1230-1100 см-1 и деформацион-
ные колебания δ(C–H) связей в интервале 
900-670 см-1.  

В области частот ниже 1200 см-1 также 
группируются полосы, относящиеся к ос-
новным и деформационным колебаниям 
скелета кремнезема: 1053 см-1 – валент-
ные колебания ν(O—Si—O) и 798 см-1 – 
ν(Si—O—Si) мостиковых связей, 450 – 
550 см-1 - δ(O—Si—O). В диапазоне ча-
стот в области ниже 400 см-1 в спектрах 
ализариновых комплексов металлов по-
являются полосы, относящейся согласно 
[13] к колебаниям связей M2+‒O и отсут-
ствующей в спектре ализарина.  

На рисунке 2 представлены КР-спек-
тры ализарина и хелатов металлов на по-
верхности С-80. Согласно полученным 
данным в колебательной структуре али-
зарина высокой интенсивностью обла-
дают симметричные колебания аромати-
ческих колец в областях 1575, 1445 см-1, 
полоса 1280 см-1 принадлежит валентным 
колебаниям С–Н связей. КР-спектры али-
заринатов описываются менее выражен-
ными колебательными характеристи-
ками, вследствие изменений в плоскост-
ной симметрии комплексных соединений 
[13]. 

 
Рис. 1. ИК-спектры ализаринатов металлов и модифицированных сорбентов: 

1 – ализаринат меди, 2 – С-80 + ализаринат меди, 3 – ализаринат кобальта, 4 – С-80 + 
ализаринат кобальта, 5 – ализаринат никеля, 6 – С-80 + ализаринат никеля. 

Fig. 1. IR spectra of metal alizarinates and modified sorbents: 
1 – copper alizarinate, 2 – S-80 + copper alizarinate, 3 – cobalt alizarinate, 4 – S-80 + cobalt 

alizarinate, 5 – nickel alizarinate, and 6 – S-80 + nickel alizarinate. 
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Результаты адсорбционной поромет-
рии (табл. 1) показывают, что адсорбци-
онное импрегнирование поверхности С-
80 ализаринатами металлов приводит к 
снижению средних диаметров и суммар-
ных объемов пор, площадей удельной по-
верхности от 84 до 76 м²/г. Сужение по-
ристости Силохрома С-80 связано, веро-
ятно, с заполнением мелких пор ком-
плексными соединениями. Расчетные 
данные по константам БЭТ и Генри ад 
сорбции, описывающих силу взаимодей-

ствия «сорбат-сорбент», а также коэффи-
циент корреляции R, имеют достаточно 
высокие численные значения, что свиде-
тельствует о применимости модели БЭТ 
для описания процесса низкотемператур-
ной адсорбции азота на исследуемых в 
работе адсорбентах. 

Газохроматографическим методом 
изучены процессы адсорбции органиче-
ских соединений (н-алканов, нитроме-
тана, гептена-1, ароматических углеводо-
родов, кетонов и спиртов), способных к 

Таблица 1. Значения удельных площадей поверхности и геометрические характеристики 
пор для исследуемых адсорбентов. 
Table 1. The values of the specific surface area and geometric characteristics of the pores for the 
studied adsorbents. 

Адсорбент 

Sуд, м²/г (от-
нос. по-

грешность 
Δ ±10%) 

Суммар-
ный объем 
пор, см3/г 

Средний 
размер пор, 

нм 
СБЭТ КГ R 

Силохром С-80 84 0.82 42 130 14 0.999 
Силохром С-80 +  

ализаринат никеля 79 0.71 33 110 12 0.999 

Силохром С-80 +  
ализаринат кобальта 76 0.69 31 106 10 0.999 

Силохром С-80 +  
ализаринат меди 78 0.70 32 109 11 0.999 

 

 
Рис. 2. КР-спектры сорбентов, модифицированных ализаринатами металлов: 

1 – С-80 + ализарин, 2 – С-80 + ализаринат меди, 3 – С-80 + ализаринат кобальта,  
4 – С-80 + ализаринат никеля. 

Fig. 2. Raman spectra of sorbents modified with metal alizarinates: 
1 – S-80 + alizarin, 2 – S-80 + copper alizarinate, 3 – S-80 + cobalt alizarinate, 

and 4 – S-80 + nickel alizarinate. 
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различным типам межмолекулярных вза-
имодействий с Силохромом С-80 и сор-
бентами на его основе, импрегнирован-
ными комплексными соединениями али-
заринатов переходных металлов. При вы-
соких температурах колонки изотерма 
адсорбции описывается константой ад-
сорбционного равновесия Генри К1,С, 
численные значения которой представ-
лены в табл. 2. К1,С н-алканов (С6-С9), ад-
сорбция которых происходит путем дис-
персионных взаимодействий, в резуль-
тате модифицирования С-80 уменьша-
ются для всех исследуемых образцов, что 
указывает на снижение неспецифической 
активности сорбционных центров и их 
концентрации вследствие нанесения али-
заринатов. Значения константы Генри 
аренов за счет взаимодействий π-электро-
нов ароматического кольца с ОН-груп-
пами поверхностью С-80 повышаются в 
сравнении с алканами. Модифицирова-
ние ализаринатами Ni2+, Co2+, Cu2+ при 
частичном экранировании гидроксиль-
ного покрова SiO2 приводит к снижению 
удерживания ароматических углеводоро-
дов. При варьировании иона металла в со-
ставе модификатора значения 
К1,С(модиф)/К1, С(I) изменяются в ряду Ni2+˂ 
Co2+ ˂ Cu2+. При исследовании донорно-

акцепторных взаимодействий с донорами 
(бутанон-2) и с акцепторами электронов 
(нитрометан), образования водородных 
связей (этанол) наблюдается снижение 
значения констант Генри при нанесении 
комплексов на поверхность С-80 и рост 
К1,С(модиф)/К1, С(I) в ряду Ni2+˂ Co2+ ˂ Cu2+. 

На рисунке 3 представлены темпера-
турные зависимости логарифма констант 
Генри (K1,C) адсорбции бензола и бута-
нона-2 на исследуемых сорбентах. С ро-
стом температуры анализа для всех мате-
риалов характерно монотонное уменьше-
ние значений К1,С и линейная зависи-
мость между ln К1,С адсорбатов – 1000/T. 
Согласно графическим зависимостям в 
случае адсорбции арена на модифициро-
ванных образцах уменьшается угол 
наклона прямой К1,С - 1000/T, что связано 
с экранированием активных центров по-
верхности SiO2, способных к π-π-ком-
плексообразованию с молекулами бен-
зола. В случае адсорбции алканов, алке-
нов, нитрометана, бутанона-2 изменений 
угла наклона прямых не происходит. При 
этом в ряду хелатов Ni2+- Co2+ - Cu2+ 
кремнеземы со слоем ализарината меди 
отличаются самыми высокими значени-
ями К1,С. 

Таблица 2. Константы Генри адсорбции (К1,С) тестовых соединений и значения К1,С(мо-

диф)/К1,С(I), С(I) на исходном Силохроме С-80 (I) и модифицированном ализаринатами никеля 
(II), кобальта (III) и меди (IV) при 150оС. 
Table 2. Henry adsorption constants (К1,С) of the tested compounds and К1,С(modif)/К1,С(I), 
С(I) values on the initial Silochrom S-80 (I) and Silochrom S-80 modified with nickel (II), cobalt 
(III), and copper (IV) alizarinates at 150ºC. 

Соединение К1,С (см3/м2) К1,С(модиф)/К1, С(I) 
I II III IV II III IV 

н-Гексан 0.017 0.011 0.013 0.014 0.6 0.7 0.8 
н-Гептан 0.025 0.017 0.019 0.020 0.7 0.8 0.9 
н-Октан 0.039 0.038 0.039 0.040 1.0 1.1 1.0 
н-Нонан 0.059 0.070 0.073 0.080 1.2 1.2 1.4 

Нитрометан 0.044 0.024 0.026 0.044 0.5 0.6 1.0 
Бутанон-2 0.348 0.118 0.122 0.348 0.3 0.3 1.0 

Бензол 0.025 0.012 0.015 0.025 0.5 0.6 1.0 
Толуол 0.037 0.033 0.035 0.037 0.9 0.9 1.0 

о-Ксилол 0.056 0.046 0.049 0.056 0.8 0.9 1.0 
Гептен-1 0.024 0.022 0.024 0.024 0.9 1.0 1.0 
Этанол 0.058 0.03 0.032 0.058 0.5 0.5 1.0 
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Полученные на основе хроматографи-
ческих данных и температурных зависи-
мостей констант Генри К1,С термодина-
мические характеристики адсорбции 
q̅dif,1, и ∆𝑆𝑆̅̅1,𝐶𝐶

𝑆𝑆0  указывают на рост адсорбци-
онного потенциала материалов со слоями 
ализаринатов металлов, который отража-
ется в возрастании теплот адсорбции те-
стовых веществ в результате модифици-
рования (табл.3): алканов – до 16 
кДж/моль, аренов – до 25 кДж/моль, нит-
рометана – до 22 кДж/моль, этанола – до 
9 кДж/моль. Рост молярной энтропии ад-
сорбции хелатсодержащих сорбентов 
обусловлен уменьшением подвижности 
молекул на полученных хроматографиче-
ских материалах. При этом изменение 
q̅dif,1 и ∆𝑆𝑆𝑆𝑆1,𝐶𝐶

𝑆𝑆0  наблюдается для всех иссле-
дуемых адсорбатов в ряду Силохромов, 
модифицированных ализаринатом ни-
келя ˃ кобальта ˃ меди.  

Суммарный вклад индукционных спе-
цифических, ориентационных взаимо-
действий в общую энергию адсорбции в 
системе «адсорбат-адсорбент» оценивали 
на основании графических зависимостей, 
определяя значения ∆ q̅dif,1 (спец) тестовых 
веществ разных классов и сопоставляя 
полученные экспериментальные данные 
с q̅dif,1 гипотетического н-алкана с тем же 
значением поляризуемости [15]. На на 

рис. 4 качестве примера представлены за-
висимости теплоты q̅dif,1 от поляризуемо-
сти α исследуемых адсорбатов для Сило-
хрома С-80 с адсорбционными слоями 
ализарината меди. 

Данные, представленные в таблице 4, 
показывают, что для хелатсодержащих 
сорбентов характерен большой вклад π-
комплексообразования, донорно-акцеп-
торных взаимодействий в общую энер-
гию адсорбции q̅dif,1. Значения Δq̅dif,1(спец) 
для бензола достигают 45% на С-80 со 
слоем ализарината никеля, для бутанона-
2 – 74% на модифицированном ализари-
натом кобальта адсорбенте. За счет экра-
нирования комплексами гидроксильного 
покрова кремнезема снижается способ-
ность к образованию водородных связей 
молекулами этанола – вклад ∆qdif,1(спец) 
уменьшается от 36.7% для исходного 
SiO2 до 17.5% для образца со слоем али-
зарината никеля. 

Для полного описания термодинами-
ческих характеристик процессов на по-
верхности исследуемых хелатсодержа-
щих сорбентов и их сравнительного ана-
лиза построены зависимости между теп-
лотой и энтропией адсорбции, позволяю-
щие оценить какой термодинамический 
фактор является определяющим. На рис.5 
представлены зависимости между q̅dif,1 и 

  
а б 

Рис. 3. Зависимости логарифма константы Генри адсорбции бензола (а) и бутанона-2 
(б) от обратной температуры на исходном Силохроме С-80 (1) и  модифицированном 

ализаринатами никеля (2), кобальта (3) и меди (4). 
Fig. 3. Dependences of the logarithm of the Henry constant of adsorption of benzene (a) and 

butanone-2 (b) on the reciprocal temperature on the initial Silochrome S-80 (1) and Silochrome 
S-80 modified with alizarinates of nickel (2), cobalt (3), and copper (4). 
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∆S̅S
1,C адсорбции изучаемых адсорбатов 

на ализаринсодержащих Силохромах. 
Данные рисунка 5 позволяют сделать вы-
вод об определяющей роли энтропийного 
фактора при адсорбции органических со-
единений на содержащих ализаринаты 
металлов материалах. 

Модифицирование С-80 ализарина-
тами металлов, в том числе за счет вклада 
π-π-взаимодействия в удерживание аро-
матических углеводородов, позволяет 
применять полученные материалы для 
газохроматографических разделений 
смесей органических веществ. В режиме 

программирования температуры на 
кремнеземе со слоем ализарината меди 
удалось улучшить характеристики разде-
ления смеси аренов различного строения: 
изомерные ксилолы и этилбензол, ме-
зитилен и псевдокумол, а также селек-
тивно разделить высококипящие соеди-
нения – антрацен и флуорантен (рис.6). 

Заключение 
С применением комплекса физико-хи-

мических методов анализа установлена 
термическая стабильность и определены 

 
Таблица 3. Термодинамические характеристики адсорбции на исходном Силохроме С-80 
(I) и модифицированном ализаринатами никеля (II), кобальта (III) и меди (IV). 
Table 3. The thermodynamic characteristics of adsorption on the initial Silochrom S-80 (I) and 
Silochrom S-80 modified with nickel (II), cobalt (III), and copper (IV) alizarinates. 

Соединение q̅dif,1 |∆S-0
1,C| 

I II III IV I II III IV 
н-Гексан 26.6 49.3 48.2 42.1 105.1 115.2 109.8 105.7 
н-Гептан 29.3 42.0 41.0 38.2 108.4 118.0 114.5 108.8 
н-Октан 32.0 54.6 53.6 49.5 110.9 117.3 114.3 111.6 
н-Нонан 34.6 57.1 56.1 52.0 113.5 118.1 115.4 114.5 

Нитрометан 41.0 64.2 63.3 56.6 131.2 143.8 132.1 131.7 
Бутанон-2 61.0 81.6 79.1 77.7 161.2 171.7 165.5 161.2 

Бензол 39.5 62.8 54.2 50.0 132.5 169.6 148.0 135.9 
Толуол 44.2 66.7 68.6 64.6 140.1 170.8 151.0 141.3 

о-Ксилол 48.6 70.5 72.8 69.0 147.1 176.9 158.1 148.7 
Гептен-1 44.6 68.6 67.3 66.4 144.9 154.7 143.7 148.5 
Этанол 26.4 37.14 35.4 33.7 94.2 134.7 101.0 95.0 

 

 
Рис. 4. Зависимость теплоты адсорбции от поляризуемости для Силохрома 
С-80, модифицированного ализаринатом меди: 1 – н-гексан, 2 – н-гептан, 

3 – н-октан, 4 – н-нонан,5 – бензол, 6 – нитрометан, 7 – бутанон-2, 8 – этанол. 
Fig. 4. Dependence of the heat of adsorption on polarisability for Silochrom S-80 modified 

with copper alizarinate:  1 – n-hexane, 2 – n-heptane, 3 – n-octane, 4 – n-nonane, 5 – benzene, 
6 – nitropropane, 7 – butanone-2, and 8 – ethanol. 
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параметры пористой структуры, площа-
дей удельной поверхности сорбентов на 

основе Силохрома С-120, модифициро-
ванного ализаринатами никеля, кобальта 
и меди. 

Таблица 4. Значения энергии специфических ∆qdif,1(спец) взаимодействий для исходного Сило-
хрома С-80 (I) и модифицированного ализаринатами никеля (II), кобальта (III) и меди (IV) и их 
вклад (∆qdif,1(спец)/ Δq̅dif,1, %) в общую энергию адсорбции. 
Table 4. Energy values of specific ∆qdif,1(spec) interactions for the initial Silochrom S-80(I) and Silo-
chrom S-80 modified with nickel (II), cobalt (III), and copper (IV), and their contribution (∆qdif,1(spec)/ 
Δq̅dif,1, %) to the total adsorption energy.  

Соединение 
∆qdif.1 

(спец) 
% ∆qdif.1 

(спец) 
% ∆qdif.1 

(спец) % ∆qdif.1 

(спец) % 

I II III IV 
Бензол 14.7 37.2 23.8 45.0 17.6 39.9 15.2 37.9 

Бутанон-2 47.8 78.4 42.1 68.2 44.0 74.4 41.2 71.4 
Нитрометан 23.0 56.1 20.7 46.9 23.4 54.1 6.6 25.0 

Этанол 9.7 36.7 4.7 17.5 6.9 27.2 4.7 20.0 
 

     
а   б 

Рис. 5. Компенсационная зависимость между теплотой и изменением энтропии адсорбции 
для тестовых адсорбатов: а) Силохром С-80; б) Силохром С-80, модифицированный ализари-

натом меди. 
Fig. 5. Compensation relationship between the heat of adsorption and the change in adsorption 

entropy for tested adsorbates: а) Silochrom S-80, b) Silochrom S-80 modified with copper aliz-
arinate. 

 
Рис. 6. Хроматограмма смеси ароматических углеводородов на Силохроме С-80, моди-

фицированном ализаринатом  меди в режиме программирования температуры от 130 до 
250°С, скорость нагрева 10°/мин. 

Fig. 6. Chromatogram of a mixture of aromatic hydrocarbons on Silochrom S-80 modified with 
copper alizarinate in the temperature programming mode over a range from 130 to 250°C, heat-
ing rate 10°/min: 1 – benzene, 2 – toluene, 3 – ethylbenzene, 4 – o–xylene, 5 – m–xylene, 6 – decalin, 7 

– mesitylene, 8 – pseudocumene, 9 – p–cymene, 10 – naphthalene, 11 – durol, 12 – diphenyl, 13 – 
acenaphthene, 14 – fluorene, 15 – phenanthrene, 16 – anthracene, 17 – stilbene, 18 – fluoranthene. 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 3. С. 299-309. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 3. pp. 299-309. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

308 

Импрегнирование SiO2 ализаринсо-
держащими хелатами приводит к измене-
нию констант Генри адсорбции при варь-
ировании иона металла в составе ком-
плекса в ряду Ni2+˂ Co2+ ˂ Cu2+, теплоты 
и энтропии адсорбции по отношению ко 
всем сорбатам.  

Нанесение комплексных соединений 
на поверхность Силохрома С-80 способ-
ствует изменению вкладов специфиче-
ских взаимодействий в теплоту адсорб-
ции. При этом наибольшие значения ∆ 
q̅dif,1(спец) характерны для органических 
соединений, склонных к донорно-акцеп-
торному и π-комплексообразованию. 
Анализ компенсационных термодинами-
ческих зависимостей q̅dif,1 - ∆S̅S

1,c показал, 

что энтропия является определяющим 
термодинамическим параметром при 
изучении адсорбции тестовых соедине-
ний на поверхности исследуемых хрома-
тографических материалов. 

Силохром С-80, модифицированный 
ализаринатом меди, может успешно при-
меняться для разделения смесей аромати-
ческих углеводородов сложного состава 
методом газовой хроматографии. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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