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Получены газохроматографические сорбенты на основе Силохрома С-80, адсорбци-

онно модифицированные 8-оксихинолинатом, 1-фенилазо-2-нафтолатом, 2-нитрозо-1-наф-

толатом никеля(II). Установлено, что термическая устойчивость хелатсодержащих сор-

бентов (до 170–350 °С) достаточна для осуществления газохроматографических разделений. 

ИК- и КР-спектры полученных материалов подтвердили успешность процессов комплексо-

образования при синтезе комплексных соединений никеля(II) и сохранение координационных 

связей после нанесения хелатов на силикагель.  Исследованы характеристики поверхности 

и пористой структуры приготовленных сорбентов. В результате адсорбционного модифи-

цирования Силохрома С-80 хелатами никеля(II) величина его площади удельной поверхности 

(84 м2/г) уменьшается на 12–32 м2/г наряду со снижением средних размеров пор, что указы-

вает на закрепление модификаторов на краях крупных пор. Показано, что модифицирование 

Силохрома С-80 8-оксихинолинатом, 1-фенилазо-2-нафтолатом, 2-нитрозо-1-нафтолатом 

никеля(II) оказывает существенное влияние на хроматографическую полярность и селек-

тивность сорбентов. Присутствие в составе 2-нитрозо-1-нафтолата никеля(II) полярной 

нитрозо-группы делает более доступным металлический центр для донорно-акцепторных 

взаимодействий с сорбатами (пиридином, карбонильными соединениями). Также нитрозо-

группа проявляет активность при образовании водородных связей со спиртами, что затруд-

няет их элюирование при температурах колонки ниже 170 °С. Наибольшее сродство к пред-

ставителям гомологического ряда аренов проявляет силохром, модифицированный комплек-

сом никеля(II) c наименее объемными 8-оксихинолинатными лигандами, что приводит к уве-

личению времен удерживания ароматических и полиароматических соединений наряду с воз-

растанием селективности сорбента. Показана возможность практического применения 

хроматографической колонки, заполненной Силохромом С-80 с нанесенным 8-оксихинолина-

том никеля(II) для газохроматографического (ДИП) разделения смесей полиароматических 

соединений в режиме программирования температуры. 

Ключевые слова: газовая хроматография, хелатсодержащие сорбенты, комплексы никеля(II),  

8-оксихинолин, 1-фенилазо-2-нафтол, 2-нирозо-1-нафтол, хроматографическая полярность 
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Gas chromatographic sorbents based on Siloсhrome S-80 adsorptively modified with 8-hy-

droxyquinolinate, 1-phenylazo-2-naphtholate and 2-nitroso-1-naphtholate of nickel(II) have been 

obtained. It has been established that the thermal stability (up to 170–350 °C) of chelate-containing 

sorbents is sufficient for carrying out gas chromatographic separations. The IR and Raman spectra 

of the obtained materials confirmed the success of the complexation processes in the synthesis of 

complex nickel(II) compounds and the retention of coordination bonds after the deposition of che-

lates on silica gel. The characteristics of the surface and the porous structure of the prepared 

sorbents are investigated. As a result of adsorptive modification of Silochrome S-80 with nickel(II) 

chelates, it’s specific surface area (84 m2/g) decreases by 12–32 m2/g along with a decrease in the 

average pore size, which indicates the fixation of modifiers at the edges of large pores. It was shown 

that modification of Silochrome S-80 with 8-hydroxyquinolinate, 1-phenylazo-2-naphtholate, 2-nitroso-

1-naphtholate of nickel(II) has a significant effect on the chromatographic polarity and selectivity 

of sorbents. The presence of a polar nitroso-groups in the composition of nickel(II) 2-nitroso-1-

naphtholate makes the metal center more accessible for donor-acceptor interactions with sorbates 

(pyridine, carbonyl compounds). Also, the nitroso-group is active in the formation of hydrogen 

bonds with alcohols, which complicates their elution at column temperatures below 170 °C. The 

greatest affinity to the homologous of arenes is shown by silochrome modified by a nickel(II) com-

plex with the least bulky 8-hydroxyquinolinate ligands, which leads to an increase in the retention 

times of aromatic and polyaromatic compounds along with an increase of the sorbent selectivity. 

The possibility of practical application of a chromatographic column filled with Silochrome S-80 

with deposited nickel(II) 8-hydroxyquinolinate for gas chromatographic (FID) separation of mix-

tures of polyaromatic compounds in the temperature programming mode is shown. 

Key words: gas chromatography, chelate-containing sorbents, nickel(II) complexes, 8-hydroxyquinoline,  
1-phenylazo-2-naphthol, 2-nitroso-1-naphthol, chromatographic polarity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие теоретического подхода к выбору 

модификаторов для получения хроматографиче-

ских сорбентов с прогнозируемыми значениями 

полярности и селективности является одной из ак-

туальных задач современной хроматографии [1-4]. 

Насадочные колонки по-прежнему активно ис-

пользуются для газохроматографического кон-

троля сырья и продукции химической, нефтехими-

ческой промышленности и других отраслей [5-6], 

что требует широкого набора сорбционных мате-

риалов, аналитические характеристики которых 

позволяют осуществлять надежный и экспрессный 

газохроматографический анализ. Модифицирова-

ние силикагеля термостабильными хелатами пере-

ходных металлов и комплексное эксперименталь-

ное исследование их физико-химических свойств 

является перспективным направлением [7-10], так 

как внутрикомплексные модификаторы за счет 

способности к специфическим межмолекулярным 

взаимодействиям с адсорбатами позволяют целе-
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направленно регулировать полярность и селектив-

ность хроматографических материалов. 

Применение в качестве модификаторов для 

хроматографических сорбентов плоских или окта-

эдрических комплексов переходных металлов и 

азот-, кислородсодержащих органических лиган-

дов с ароматическими фрагментами в структуре, 

выгодно ввиду наличия в их молекулах сразу не-

скольких активных центров. Комплексы никеля(II) 

с доступными аналитическими реагентами, такими 

как 8-оксихинолин, 1-фенилазо-2-нфтол и 2-нит-

розо-1-нафтол характеризуются плоской квадрат-

ной координацией [11-13], что обеспечивает до-

ступность электронодонорных атомов азота, кис-

лорода, а также π-систем и комплексообразующих 

ионов металлов для межмолекулярных взаимодей-

ствий с сорбатами непосредственно в ходе газохро-

матографического разделения. 

Работа посвящена изучению влияния со-

става и размеров лигандов в комплексных соедине-

ниях никеля(II) на хроматографические и сорбци-

онные свойства модифицированного ими силикагеля.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве основы для приготовления хе-

латсодержащих хроматографических материалов 

применяли силикагель марки Силохром С-80 

(фракция 0,200-0,355 мм, ХромЛаб). С использова-

нием солей никеля(II) и соответствующих лиган-

дов синтезированы модификаторы по известным 

методикам: 8-оксихинолинат (Ni(Oxh)2) [14], 1-фе-

нилазо-2-нафтолат (Ni(SudanI)2) [12] и 2-нирозо-1-

нафтолат (Ni(2-nqo)2) [13] никеля(II). Комплексные 

соединения наносили на поверхность Силохрома 

С-80 (4% от массы твердого носителя) из раствора 

(в хлороформе для Ni(SudanI)2, диметилформамиде 

для Ni(Oxh)2 и Ni(2-nqo)2) методом постепенного 

испарения растворителя. 

Синтезированные комплексные соедине-

ния и модифицированные ими сорбенты (С-80 + 

Ni(Oxh)2, С-80 + Ni(SudanI)2, С-80 + Ni(2-nqo)2) 

были изучены методами ИК- и КР-спектроскопии 

с использованием спектрометров «Cary 600» (Agilent 

Technologies) и «Senterra» (Bruker) соответственно. 

Термическая устойчивость полученных материа-

лов установлена методом термогравиметрического 

анализа («STA 449C» (Netzsch-Gerätebau GmbH)) в 

интервале температур 25-600 °C со скоростью 

нагрева 10 °C/мин в воздушной и в инертной атмо-

сферах. Поверхность исходного и хелатсодержа-

щих силохромов исследована методами растровой 

электронной микроскопии («Hitaci TM 3000») с 

приставкой для энергодисперсионного микроана-

лиза («QUANTAX 70»). Методом низкотемператур-

ной адсорбции азота («TriStar 3020» (Micrometrics)) 

определены площади удельной поверхности (Sуд) 

сорбентов (многоточечным методом БЭТ) и пара-

метры пористой структуры (программным мето-

дом BJH). 

Модифицированными сорбентами запол-

няли металлические насадочные колонки 1000×3 мм 

(Agilent). Исследование хроматографических 

свойств хелатсодержащих силохромов проводили 

на газовом хроматографе «МАЭСТРО 7820» 

(Agilent Technologies) с пламенно-ионизационным 

детектором, газ-носитель – гелий (объемная ско-

рость 30 мл/мин), объем проб адсорбатов не превы-

шал 0,05 мкл. Обработка хроматографических дан-

ных проведена согласно [15], расчет термодинами-

ческих характеристик адсорбции тестовых соеди-

нений осуществляли из температурных зависимо-

стей констант Генри [16˗17]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ИК спектрах комплексных соединений и 

модифицированных ими сорбентов (рис. 1) присут-

ствуют полосы поглощения, отвечающие колеба-

ниям связей соответствующих лигандов (для 

Ni(SudanI)2 результаты обсуждались в работе [18]). 

Спектр 8-оксихинолината Ni(II) содержит полосы 

поглощения, относящиеся к валентным колеба-

ниям ν(C–H) связей, в области 3070-3020 см-1, ко-

лебаниям C=C и C=N связей хинолиновых колец с 

максимумами в области 1650-1420 см-1, ν(C–O) в 

области 1230-1100 см-1. В ИК спектре комплекса 

никеля(II) c 2-нитрозо-1-нафтолом по сравнению 

со спектром несвязанного лиганда (2-nqoH) наблю-

дается сдвиг валентных колебаний связей C=O и 

C=N в область меньших волновых чисел (1604 см-1 

и 1595 см-1 для Ni(2-nqo)2, 1664 и 1628 см-1 для 

2-nqoH). Полосы поглощения, отвечающие ва-

лентным и деформационным колебаниям связей 

O–H (3195 см-1 и 1064 см-1 соответственно), при-

сутствуют только в ИК спектре исходного 2-нит-

розо-1-нафтола. 

В КР спектрах 8-оксихинолината, 1-фе-

нилазо-2-нафтолата и 2-нитрозо-1-нафтолата ни-

келя(II) наблюдаются полосы поглощения, относя-

щиеся к валентным и деформационным колеба-

ниям связей M–O, M→N (500-200 см-1), которые 

отсутствуют в спектрах несвязанных лигандов и 

сохраняются после нанесения хелата на поверх-

ность Силохрома С-80 (рис. 2). 
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Рис. 1. ИК спектры изученных образцов; 1 – С-80 + Ni(Oxh)2, 

2 – Ni(Oxh)2, 3 – Ni(2-nqo)2, 4 – 2-nqoH 

Fig. 1.  IR spectra of the studied samples; 1 – С-80 + Ni(Oxh)2, 

2 – Ni(Oxh)2, 3 – Ni(2-nqo)2, 4 – 2-nqoH 
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Рис. 2. КР спектры модифицированного Силохрома С-80; 

1 – С-80 + Ni(Oxh)2, 2 – С-80 + HOxh, 3 – С-80 + Ni(Su-

danI)2, 4 – С-80 + Ni(2-nqo)2 

Fig. 2. Raman spectra of modified Silokhrom C-80; 1 – С-80 + 

Ni(Oxh)2, 2 – С-80 + HOxh, 3 – С-80 + Ni(SudanI)2, 4 – С-80 + 

Ni(2-nqo)2 

 

Микрофотографии хелатсодержащего Си-
лохрома С-80 показывают, что модификаторы рас-
пределены равномерно на его поверхности в виде 
частиц различной формы. Так, Ni(Oxh)2 осажда-
ется в виде вытянутых прямоугольных призм и че-
шуек, а Ni(SudanI)2 и Ni(2-nqo)2 – в виде игольча-
тых кристаллов. 

Согласно результатам термогравиметриче-
ского анализа, наиболее высокой термостабильно-
стью (до 350 °С) характеризуется сорбент С-80 + 
Ni(Oxh)2, что позволяет использовать его для раз-
деления, в том числе высококипящих органиче-
ских соединений. Верхние границы диапазона ра-
бочих температур для С-80 + Ni(SudanI)2 и С-80 + 
Ni(2-nqo)2 составляют 240 °С и 170 °С, соответ-
ственно.  

Исследования пористой структуры хелат-
содержащих материалов показали, что адсорбци-

онное модифицирование Силохрома С-80 ком-
плексными соединениями никеля(II) приводит к 
уменьшению его Sуд, а также средних диаметров (d) 
и суммарных объемов пор, что, вероятно, связано с 
закреплением комплексов на краях крупных пор. 
Так, для Силохрома С-80 Sуд составляет 84 м2/г,  
dпор – 42,2 нм, а после модифицирования значения 
Sуд и dпор находятся в диапазоне 72-52 м2/г и 36,4-
35,5 нм, соответственно. 

Константы Генри адсорбции спиртов (табл. 1) 

на материалах С-80 + Ni(Oxh)2 и С-80 + Ni(SudanI)2, 

несмотря на частичное экранирование силаноль-

ных и силоксановых групп поверхности силика-

геля, незначительно ниже, чем соответствующие 

константы на немодифицированном Силохроме С-80. 

Атом кислорода в составе плоских 8-оксихиноли-

натов и 1-фенилазо-2-нафтолатов никеля (II) до-

ступен для процессов образования водородных 

связей с молекулами гидроксильных соединений. 

Кислород, входящий в состав 2-нитрозо-1-нафто-

латных лигандов, значительно отличается по свой-

ствам и характеризуется большей доступностью 

неподеленных электронных пар, что способствует 

сильному удерживанию полярных молекул спир-

тов, элюирование которых затруднено при темпе-

ратурах колонки ниже 170 °С. Наибольшее срод-

ство к ароматическим соединениям в ряду полу-

ченных сорбентов проявляет Силохром С-80, мо-

дифицированный 8-оксихинолинатом никеля(II). 

Небольшие 8-оксихинолинатные лиганды в со-

ставе плоского комплекса сохраняют доступность 

льюисовских кислотных центров (Ni2+) для межмо-

лекулярных взаимодействий с аренами. 

 
Таблица 1 

Константы Генри (K1,C) адсорбционного равновесия 

тестовых соединений на хелатсодержащих сорбен-

тах, 150 °С 

Table 1. Henry constants (K1,C) of adsorption equilib-

rium of test compounds on chelate-containing sorbents, 

150 °C 

Тестовое соеди-

нение 

K1,C, см3/м2 

С-80 
С-80 + 

Ni(Oxh)2 

С-80 + 

Ni(Su-

danI)2 

С-80 + 

Ni(2-nqo)2 

Этанол 0,17 0,16 0,16 * 

Бензол 0,04 0,08 0,05 0,05 

Бутанон-2 0,53 0,22 0,69 0,34 

1-Нитропропан 0,32 0,45 0,34 0,28 

Примечание: * ˗ элюирование затруднено при 150 °С 

Note: * ˗ elution difficult at 150 °C 
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Значения термодинамических характери-

стик адсорбции тестовых соединений на хелатсо-

держащих силохромах (табл. 2) указывают на по-

вышение адсорбционного потенциала С-80 + 

Ni(Oxh)2, отражающееся в возрастании теплот ад-

сорбции предельных, ароматических углеводоро-

дов и спиртов (на 3-23 кДж/моль). Небольшой 

объем 8-оксихинолинатных лигандов в составе 

плоского комплекса обеспечивает доступность N-, 

O-содержащих центров и ароматических хиноли-

новых колец. Силохром, модифицированный 1-фе-

нилазо-2-нафтолатом никеля(II), характеризуется 

незначительными изменениями термодинамиче-

ских характеристик адсорбции аренов по сравне-

нию с исходным силикагелем ввиду экранирую-

щего эффекта фенильного заместителя.  

 
Таблица 2 

Дифференциальные молярные теплоты адсорбции �̅�𝒅𝒊𝒇,𝟏, изменения энтропии адсорбции ∆𝐒𝟏,𝐂
𝟎

 тестовых 

соединений на Силохроме С-80 и силохромах, модифицированных хелатами никеля(II) 

Table 2. Differential molar heats of adsorption �̅�𝒅𝒊𝒇,𝟏, changes in the entropy of adsorption ∆𝐒𝟏,𝐂
𝟎

of test compounds 

on the Silochrome S-80 and silochromes modified with nickel(II) chelates 

Адсорбат 

�̅�𝒅𝒊𝒇,𝟏, кДж/моль −∆𝐒𝟏,𝐂
𝟎

, Дж/(моль К) 

С-80 
С-80 + 

Ni(Oxh)2 

С 80 + 

Ni(SudanI)2 

С 80 + 

Ni(2-nqo)2 
С-80 

С-80 + 

Ni(Oxh)2 

С 80 + 

Ni(SudanI)2 

С 80 + 

Ni(2-nqo)2 

н-Гексан 33 49 43 42 118 149 133 132 

н-Гептан 37 55 44 45 121 156 135 134 

н-Октан 40 57 47 45 124 162 137 139 

н-Нонан 42 65 49 47 127 170 143 142 

1-Нитропропан 54 71 51 56 146 183 138 152 

Гептен-1 41 56 40 40 129 158 126 125 

Бензол 40 45 48 39 128 136 144 127 

Толуол 43 53 46 44 131 148 133 132 

о-Ксилол 47 64 48 41 135 167 134 118 

п-Ксилол 49 61 48 38 138 163 134 112 

Мезитилен 53 68 52 49 145 172 138 133 

Псевдокумол 52 72 53 47 141 181 140 127 

Пиридин 73 79 59 88 173 186 142 207 

Ацетон 61 68 55 91 161 183 147 238 

Бутанон-2 62 61 64 75 159 164 162 193 

Метанол 46 58 70 - 139 166 194 - 

Этанол 53 59 56 - 149 162 156 - 

Пропанол-1 56 61 60 - 150 163 160 - 

Бутанол-1 62 65 67 - 158 186 166 - 

 
Изменения абсолютных величин энтропии 

адсорбции тестовых соединений максимальны на 
силохроме, модифицированном 8-оксихинолина-
том никеля(II), что указывает на снижение подвиж-
ности молекул адсорбатов на модифицированной 
поверхности и локализации адсорбции на актив-
ных центрах С-80 + Ni(Oxh)2. Для силохрома с 
нанесенным 2-нитрозо-1-нафтолатным комплек-
сом Ni(2-nqo)2 наблюдается снижение абсолютных 
величин энтропии адсорбции аренов по сравнению 
с Силохромом С-80 в связи с меньшей активностью 
адсорбента в процессах π-комплексообразования. 
Однако отмечено значительное возрастание значе-

ний |−∆S1,C
0
| пиридина на C-80 + Ni(nqo)2, что ука-

зывает на доступность металлического центра для 
донорно-акцепторных взаимодействий с электро-
нодонорными адсорбатами. Вероятно, это связано 

с ослаблением координационного взаимодействия 
комплексообразователя с азотом ввиду перерас-
пределения электронной плотности с азота на кис-
лород в нитрозосоединениях. Также в согласова-
нии с этим адсорбция кетонов заметно более лока-

лизована на С-80 + Ni(2-nqo)2 (∆S1,C
0

 ацетона воз-

растает на 77 Дж/(моль∙К) по сравнению с Си-
лохромом С-80). 

Хелатсодержащие хроматографические ма-
териалы апробированы для разделения смесей ор-
ганических соединений различного состава. Си-
лохром С80, модифицированный комплексом 
Ni(SudanI)2, характеризуется пониженной поляр-
ностью по отношению к альдегидам и кетонам, что 
позволяет добиться экспрессного и селективного 
разделения смесей карбонильных соединений по 
сравнению с немодифицированным Силохромом 
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С-80. Увеличение времен удерживания и селектив-
ности Силохрома С-80 в результате модифициро-
вания 8-оксихинолинатом никеля(II) по отноше-
нию к ароматическим углеводородам, а также вы-
сокая термическая устойчивость С-80 + Ni(Oxh)2 
позволяют в режиме программирования темпера-
туры значительно улучшить качество разделения 
смесей высококипящих и полициклических арома-
тических углеводородов (рис. 3), являющихся при-
оритетными загрязнителями в списке ЕС, ЕРА и в 
России [19-20]. Полученный хроматографический 
сорбент обладает повышенной по сравнению с ис-
ходным Силохромом С-80 разделительной способ-
ностью по отношению к нафталину и дифенилу, 
фенантрену и антрацену, флуорантену. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, сравнительная оценка по-
лярности хроматографических сорбентов на ос-
нове Силохрома С-80, модифицированного ком-
плексами никеля(II) с азот- и кислородсодержа-
щими органическими лигандами, показала, что на 
свойства полученных материалов оказывают взаи-
мосвязанное влияние состав и размер хелатного 
модификатора. Так, плоскоквадратные комплексы 
с 8-охксихинолинатными лигандами приводят к за-
креплению на поверхности силохрома доступных 
для π-комплексообразования металлических кис-
лотных центров Льюиса, что более благоприятно 
сказывается на характеристиках разделения смесей 
аренов, чем в случае Силохрома С-80, модифици-
рованного комплексом никеля(II) с объемными 1-
фенилазо-2-нафтолатными лигандами. Для сор-
бента, модифицированного 2-нитрозо-1-нафтола-
том никеля(II), в связи с присутствием в составе 
лиганда высокополярных нитрозо-групп, ослабля-
ющих координационную связь Ni–N, наблюдается 
локализация адсорбции соединений, склонных к 
донорно-акцепторным взаимодействиям и образо-
ванию водородных связей, что приводит к размы-
ванию их хроматографических полос и сложности 
элюирования при температурах колонки ниже 170 °С.  
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Рис. 3. Хроматограммы смеси ароматических углеводородов на 

С-80 (а), на С-80 + Ni(Oxh)2 (б); режим программирования тем-

пературы 130 ‒ 250 °С, скорость нагрева 10 °С/мин; 1 – бен-

зол, 2 – нафталин, 3 – дифенил, 4 – аценафтен, 5 – флуорен, 6 – фе-

нантрен, 7 – антрацен, 8 – стильбен, 9 – флуорантен 

Fig. 3. Chromatograms of a mixture of aromatic hydrocarbons on 

C-80 (a), on C-80 + Ni (Oxh)2 (b); temperature programming 

mode 130 - 250 °С, heating rate is 10 °С/min; 1 – benzene, 2 – naph-

thalene, 3 – diphenyl, 4 – acenaphthene, 5 – fluorene, 6 – phenan-

threne, 7 – anthracene, 8 – stilbene, 9 – fluoranthene 
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