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Проблема установления механизма хроматогра-
фического удерживания в  условиях жидкостной 
хроматографии остается до настоящего времени 
весьма актуальной в связи со сложностью и раз-
нообразием протекающих в хроматографической 
колонке процессов, обусловленных реализацией 
межмолекулярных взаимодействий анализируе-
мых веществ с сорбентом и молекулами элюента, 
а также взаимодействий элюента с сорбентом [1]. 
Существенную роль при описании подобных про-
цессов играет установление взаимосвязи между па-
раметрами удерживания и структурой молекул ана-
лизируемых веществ, особенностями поверхности 
сорбента и природой элюента. Определение таких 
взаимосвязей, отражающих соответствующие меж
молекулярные взаимодействия, позволяет понять 
характер и механизм процессов в колонке и, таким 
образом, оптимизировать выбор соответствующей 
хроматографической системы для разделения ком-
понентов сложных смесей, с одной стороны, и для 
прогнозирования удерживания молекул известной 
или предполагаемой структуры, с другой [2].

Важным параметром, влияющим на процес-
сы, протекающие в хроматографической колонке, 
является температура, поэтому в качестве одно-
го из способов установления сорбционного меха-
низма является изучение влияния температуры на 
хроматографическое удерживание и определение 

термодинамических параметров перехода сорбатов 
из объемной фазы в поверхностный слой сорбен-
та на основании экспериментальных данных [3, 4]. 
В жидкостной хроматографии, как известно, тер-
модинамические параметры сорбции по сути отра-
жают изменение соответствующих термодинамиче-
ских функций в результате совокупности взаимо-
действий, реализуемых как в поверхностном слое 
между молекулами сорбатов и сорбентом, компо-
нентами элюента и  сорбентом, так и  процессов 
сольватации или ассоциации в объемном раство-
ре между молекулами сорбатов и элюента, а также 
между компонентами элюента [5, 6]. Таким обра-
зом, с помощью варьирования температуры оказы-
вается возможным изменять константы сорбцион-
ного равновесия, термодинамические характери-
стики сорбции на поверхности неподвижной фазы 
и сольватации в объеме растворителя, и, следова-
тельно, регулировать процессы в хроматографиче-
ской колонке и изменять ее селективность. В целом 
установление взаимосвязи термодинамических ха-
рактеристик сорбции соединений с их физико-хи-
мическими параметрами способствует решению 
задач прикладного и теоретического характера.

С  этой точки зрения несомненный интерес 
представляет изучение термодинамики сорб-
ции сложных полифункциональных соединений, 
способных к разнообразным межмолекулярным 
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взаимодействиям. К такого рода соединениям мож-
но отнести азотистые гетероциклы разнообразного 
строения, обладающие широким спектром важных 
в практическом отношении свойств. Варьирование 
температуры колонки с одновременным варьиро-
ванием состава объемного раствора при хромато-
графировании подобных соединений позволяет 
более эффективно оценить роль растворителя в ре-
ализации процессов в хроматографической систе-
ме и, таким образом, способствовать пониманию 
принципов регулирования сорбционной селектив-
ности и оптимизации условий разделения сложных 
смесей синтетического и природного происхожде-
ния [5].

Целью настоящей работы явилось определение 
термодинамических характеристик сорбции неко-
торых производных хинолина, 1,2,3,4-тетрагидро-
хинолина и пиридазино[4,5-с]хинолина в условиях 
высокоэффективной жидкостной хроматографии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хроматографический эксперимент проводи-
ли на жидкостном хроматографе “Милихром‑1А” 
с  УФ-спектрофотометрическим детектором. 
Детектирование осуществляли при длине вол-
ны 254 нм. В  качестве сорбента использовали 
ProntoSil‑120-С18 с удельной площадью поверх-
ности 500 м2/г; размер зерен сорбента 5 мкм; раз-
меры колонки 75 × 2  мм. Температуру колонки 
поддерживали с  помощью твердотельного элек-
трического термостата и варьировали в интервале 
298.0–328.0 К с шагом 10.0 К. Перед проведением 
хроматографического эксперимента колонку тер-
мостатировали и промывали элюентом в течение 
20 мин. В качестве подвижной фазы применяли 
смесь ацетонитрил–вода с содержанием ацетони-
трила от 50 до 70% (по объему), элюирование осу-
ществляли в изократическом режиме. Подвижную 
фазу перед проведением анализа дегазировали на 
установке марки УЗДН‑2Т и фильтровали. Объем-
ная скорость элюента составляла 100 мкл/мин.

В качестве объектов исследования использова-
ли производные хинолина, 1,2,3,4-тетрагидрохино-
лина и пиридазино[4,5-с]хинолина, формулы кото-
рых приведены в табл. 1.

Расчет термодинамических характеристик сор-
бции молекул исследованных гетероциклических 
соединений проводили на основании полученных 
экспериментально зависимостей фактора удер-
живания от температуры по известным формулам 
[6, 7]

	 lnk S R Ф H RT H RT A= ° + ° = ° +∆ ∆ ∆ln – – ,

где ΔH°, ΔS°  – стандартные молярные измене-
ния энтальпии и  энтропии при переходе сорба-
та из объемного раствора в поверхностный слой, 

кДж/моль и Дж/(моль K) соответственно; Φ – фа-
зовое отношение колонки; A – энтропийный член. 
Относительная погрешность определения состави-
ла 1–3%.

Величину относительного удерживания r и раз-
ность молярных энергий сорбции исследуемого 
и стандартного веществ δ(∆G) определяли по фор-
мулам:
	 r = k/kст,

	 d(DG) = –RT lnr = RT lnk/kст,

где k – фактор удерживания исследуемого сорбата 
при температуре 298К; kст – фактор удерживания 
вещества-стандарта (хинолин); R – универсальная 
газовая постоянная [2].

Ван-дер-ваальсов объем (V, Å3), площадь по-
верхности (S, Å2), параметр гидрофобности (lgP) 
рассчитаны с использованием программного па-
кета HyperChem 8.0.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Молекулы выбранных нами в качестве объек-
тов исследования веществ включают основной 
хинолиновый, тетрагидрохинолиновый или пири-
дазиновый фрагменты с присоединенными в раз-
личных положениях функциональными группами 
и заместителями. С точки зрения участия в межмо-
лекулярных взаимодействиях (ММВ) хинолиновое 
ядро, как известно, способно к  специфическим 
взаимодействиям за счет неподеленной электрон-
ной пары атома азота, не участвующей в образо-
вании π-системы [8]. В тетрагидрохинолине атом 
азота также может вступать в специфические вза-
имодействия, а ароматический фрагмент склонен 
к проявлению сильных дисперсионных и π–π-вза-
имодействий. Наличие пиридазинового фрагмен-
та сообщает молекулам соответствующих сорбатов 
слабоосновные свойства и  электронодефицит-
ность. При этом большое влияние на распределе-
ние электронной плотности, а следовательно, и на 
особенности межмолекулярных взаимодействий 
в хроматографической системе, оказывают приро-
да и положение заместителей в этих фрагментах. 
Как известно, один и  тот же заместитель может 
проявлять в молекуле как донорные, так и акцеп-
торные свойства в зависимости от знака заряда на 
реакционном центре, а в легкополяризуемых со-
пряженных системах подобная способность еще 
более выражена [9]. Так, например, пиридиновое 
кольцо, проявляя сильные акцепторные свойства, 
может изменить знак электронного эффекта дру-
гой электроноакцепторной группы. Наличие заме-
стителей, проявляющих отрицательный мезомер-
ный эффект, в положениях 2 или 4 хинолинового 
ядра, приводит либо к уменьшению основности 
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Таблица 1. Формулы и названия исследованных веществ

№  Формула Название вещества №  Формула Название вещества

1 3-метилхинолин‑2-
ол 12 2-(4-фторфенил)-1,2,3,4-

тетрагидро-хинолин

2 3,6-диметил-
хинолин‑2-ол 13 2-метокси‑1,2,3,4-

тетрагидрохинолин

3
6-хлор‑3-

метилхинолин‑2-
ол

14
2-хлор‑1-(2-фенил‑3,4-

дигидро‑2Н-хинолин‑1-ил)
этанон

4

этил 
2-гидрокси‑3,6-

диметил-
хинолин‑4-
карбоксилат

15 2-фенил‑3,4-дигидро‑2H-
хинолин‑1-карбонилхлорид

5

этил 6-хлор‑2-
гидрокси‑3-

метилхинолин‑4-
карбоксилат

16
2-(4-хлорфенил)-3,4-

дигидро‑2H-хинолин‑1-
карбонилхлорид

6

этил 6-бром‑2-
гидрокси‑3-

метилхинолин‑4-
карбоксилат

17
4-(4-фторфенил)-
пиридазино[4,5-c]

хинолин‑1-ол

7 2-(4-метокси-
фенил)хинолин 18

4-(4-хлорфенил)-
пиридазино[4,5-c]

хинолин‑1-ол

8 2-(4-фтор-фенил)
хинолин 19

4-(5-метилтиофен‑2-ил) 
пиридазино[4,5-c]

хинолин‑1-ол

9 2-(4-хлор-фенил)
хинолин 20 4-фенилпиридазино[4,5-c]

хинолин‑1-ол

10 2-тиофен‑2-
илхинолин 21

9-бром‑4-
фенилпиридазино[4,5-c]

хинолин‑1-ол

11 2-пиридин‑4-
илхинолин 22

4-(4-метокси-фенил)
пиридазино[4,5-c]

хинолин‑1-ол
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атома азота, либо к ее усилению, и таким обра-
зом, соответствующему ослаблению или усилению 
взаимодействия с компонентами подвижной фазы 
и увеличению или уменьшению удерживания [8, 9]. 
Метильный радикал –CH3 способен к проявлению 
положительного индуктивного эффекта и эффек-
та гиперконъюгации; фенил может быть донором 
либо акцептором π-электронной плотности в зави-
симости от природы связанного с ним фрагмента 
молекулы; тиенил, содержащий электроотрица-
тельный атом серы, по электронному строению 
близок к фенилу, поэтому его влияние на харак-
теристики, определяемые электронным строени-
ем, в основном аналогично влиянию фенила [10]. 
Нужно учитывать также, что присутствие объем-
ных заместителей, таких, например, как фенил, 
тиенил и др., усиливает роль стерического фактора 
в межмолекулярных взаимодействиях этих соеди-
нений. Очевидно, что перечисленные особенности 
строения молекул должны оказать влияние на со-
ответствующие сорбционные характеристики.

Для определения термодинамических характе-
ристик сорбции исследованных полифункциональ-
ных соединений нами было изучено удерживание 
этих веществ в интервале температур 298–328 K 
и концентрации ацетонитрила в элюенте 50–70%. 
Как известно, функциональная зависимость фак-
тора удерживания от температуры может быть ап-
проксимирована уравнением Вант-Гоффа lgk = A + 
B/T, в котором коэффициент А связан с энтропией 

сорбции и фазовым отношением колонки, коэф-
фициент В  пропорционален энтальпии сорбции 
[11, 12]. Из приведенных на рис. 1 графиков следует 
линейная зависимость значения lnk исследованных 
нами веществ от температуры с коэффициентом 
детерминации, близким к ~1, что свидетельствует 
о соответствии модели Вант-Гоффа и идентичности 
механизмов удерживания аналитов в исследуемом 
температурном интервале и концентрации ацето-
нитрила в элюенте 50%. Для остальных составов 
элюента зависимости вполне идентичны и различа-
ются лишь значениями коэффициентов уравнения.

Рассчитанные на основании полученных графи-
ков значения энтальпии сорбции и энтропийного 
члена приведены в табл. 2. Как следует из пред-
ставленных данных, значения ΔH° для всех иссле-
дованных веществ являются отрицательными, что 
указывает на смещение равновесия в хроматогра-
фической системе в сторону сорбции на поверх-
ности октадецилсиликагеля из объема элюента 
в выбранном концентрационном интервале и эк-
зотермический характер этого процесса. Другими 
словами, можно говорить об энергетическом вы-
игрыше в результате взаимодействия исследован-
ных веществ с поверхностью сорбента по сравне-
нию с энергетическими затратами на разрушение 
сольватных оболочек в объеме элюента и десорб-
цию адсорбированных молекул элюента [13].

В целом значения |ΔH°| в зависимости от стро-
ения молекул сорбатов изменяются в диапазоне 

Рис. 1. Зависимости lnk от 1000/Т (состав элюента ацетонитрил–вода 50:50).
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7.46–41.13 кДж/моль (при концентрации ацетони-
трила 50%). При этом максимальные значения эн-
тальпии характерны для производных пиридази-
нохинолина 17–22, диапазон изменения |ΔH°| для 
которых лежит в пределах 26.43–41.13 кДж/моль 
(рис. 2). Сравнительно большие значения |ΔH°| ха-
рактерны также для производных хинолина с фе-
нилом или пиридилом в положении 2 (вещества 
7–11, |ΔH°| ~13.58–37.14 кДж/моль). Присутствие 
гидроксильной группы в положении 2 хинолино-
вого фрагмента, напротив, способствует уменьше-
нию значений |ΔH°|, и для соединений 1–6 диапа-
зон изменения этой величины составляет ~7.46–
18.37 кДж/моль. Этот факт, вероятно, обусловлен 
существенным перераспределением электронной 
плотности, характерным именно для производных 
хинолина с гидроксильной группой в  α-положе-
нии к атому азота по сравнению с их аналогами 
[14]. Для производных тетрагидрохинолина (ве-
щества 12–16) значения |ΔH°| лежат в диапазоне 
10.48–21.35 кДж/моль. Таким образом, разброс 
значений энтальпии сорбции для исследованных 
соединений оказывается сравнительно большим 

и определяется, прежде всего, строением молекул 
аналитов.

Дополнительные сведения о  влиянии изме-
нения структуры на удерживание в  ОФ вариан-
те ВЭЖХ можно получить на основании измене-
ния величин дифференциальных мольных энер-
гий Гиббса δ(ΔG) или удерживания относительно 
какого-либо вещества, стандартного для данного 
класса соединений [2]. Из представленных в табл. 3 
значений δ(ΔG) и удерживания исследованных со-
единений, определенных относительно хинолина 
(r), следует, что сорбция веществ 1–6 и 17–22 несу-
щественно изменяется по сравнению с удержива-
нием хинолина: при концентрации ацетонитрила, 
равной 50%, значения r оказываются либо мень-
ше, либо чуть больше 1, а величина δ(∆G) практи-
чески не превышает 1.5 кДж/ моль, что, очевидно, 
является результатом преимущественного вкла-
да в удерживание основного хинолинового фраг-
мента. При этом влияние относительно больших 
(по  сравнению с  хинолином) значений параме-
тров, ответственных за дисперсионные взаимо-
действия этих веществ с сорбентом, нивелируется 

Таблица 2. Стандартные дифференциальные мольные изменения значений энтальпии (ΔH °, кДж/моль) и эн-
тропийного члена (A) при разной концентрации ацетонитрила в элюенте

№ 
–ΔH° кДж/моль –A –ΔH° кДж/моль –A –ΔH° кДж/моль –A

50:50 60:40 70:30

1 11.85± 0.04 5.57 10.42 ± 0.01 5.19 2.85± 0.07 2.57
2 15.59± 0.02 6.41 2.58 ± 0.03 1.96 4.21± 0.08 1.56
3 9.08± 0.02 4.06 10.92 ± 0.02 5.08 12.13±0.04 5.97
4 18.37± 0.02 7.33 8.41 ± 0.03 4.21 22.94±0.04 10.09
5 8.78± 0.01 3.17 8.89 ± 0.02 3.97 19.89±0.04 8.76
6 7.46± 0.04 2.58 12.41 ± 0.02 5.22 12.86±0.03 5.94
7 20.78± 0.03 6.45 5.04 ± 0.02 1.55 11.30±0.02 4.31
8 30.13± 0.04 9.95 11.83 ± 0.04 3.55 16.38±0.02 5.91
9 13.58± 0.03 3.31 15.53 ± 0.05 4.23 12.75±0.01 4.23
10 15.91± 0.01 4.67 14.17 ± 0.03 4.66 12.69±0.02 4.88
11 37.14± 0.03 14.01 12.52 ± 0.03 4.87 13.35±0.02 5.67
12 11.75± 0.04 3.24 13.04 ± 0.03 4.39 12.32±0.02 4.48
13 10.48± 0.04 2.28 12.22 ± 0.02 3.63 11.91±0.03 4.53
14 12.92± 0.01 3.65 13.30 ± 0.04 4.10 11.09±0.02 4.60
15 21.35± 0.03 6.34 13.31 ± 0.05 4.11 10.97±0.04 4.21
16 16.91± 0.01 4.95 14.87 ±0.03 4.16 15.95±0.03 5.53
17 29.76± 0.03 10.99 23.24±0.01 8.83 18.25±0.02 7.14
18 29.04± 0.02 10.08 13.73±0.03 4.64 9.49± 0.04 3.54
19 26.43± 0.04 9.41 19.16±0.02 7.00 16.83±0.02 6.67
20 41.13± 0.04 15.48 26.57±0.03 10.14 17.91±0.01 7.31
21 31.89± 0.02 11.82 17.65 ± 0.02 6.27 10.85±0.04 4.11
22 40.10± 0.01 15.04 28.82 ± 0.03 11.02 12.77±0.02 5.31
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взаимодействием соответствующих функциональ-
ных групп и заместителей с компонентами элюен-
та. Следует обратить внимание на уже отмеченный 
выше факт присутствия в молекулах указанных ве-
ществ гидроксильной группы в  α-положении по 
отношению к атому азота, усиливающей взаимо-
действие этих сорбатов с элюентом. Косвенным 
подтверждением данного предположения является 
примерно в 2 раза большая сорбция веществ 7–16 
(за исключением вещества 11 с пиридилом в поло-
жении 2), не содержащих гидроксильной группы, 
относительно хинолина.

Еще одним фактором, влияющим как на зна-
чения энтальпии сорбции, так и  на величины 

удерживания относительно хинолина может явить-
ся различная ориентация молекул сорбатов отно-
сительно поверхности сорбента, обусловленная 
влиянием ориентирующего действия полярных 
компонентов элюента, способных “развернуть” 
молекулы относительно поверхности сорбен-
та в  соответствии с  энергетически более выгод-
ной ориентацией образующегося сорбционного 
комплекса, в  результате чего они будут взаимо-
действовать с этой поверхностью лишь наиболее 
гидрофобной ее частью. Возможность подобной 
различной ориентации молекул относительно по-
верхности сорбента была показана нами ранее при 
исследовании сорбции производных хинолина на 
поверхности сверхсшитого полистирола с помо-
щью квантово-химических расчетов [15]. Можно 
предположить, что аналогичная картина имеет ме-
сто и при сорбции подобных соединений на по-
верхности октадецилсиликагеля.

Тем не менее, в целом сорбция исследованных 
веществ подчиняется закономерностям обращен-
но-фазовой высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ОФ ВЭЖХ), в соответствии с ко-
торыми удерживание определяется, главным об-
разом, дисперсионными взаимодействиями моле-
кул сорбатов с поверхностью сорбента, увеличи-
ваясь, таким образом, с возрастанием размерных 
параметров и гидрофобности молекул (характер 
изменения данных параметров в зависимости от 
строения молекул производных хинолина проа-
нализирован нами ранее [16]). Для исследован-
ных сорбатов, как следует из рис. 1, наблюдает-
ся симбатность в изменении энтальпии сорбции 
|ΔH°| с изменением значений ван-дер-ваальсового 
объема, площади поверхности и гидрофобности 
молекул. (Все приведенные выше данные пред-
ставлены для концентрации ацетонитрила в элю-
енте, равной 50%). Отсутствие при этом строгой 
линейной корреляции и большой разброс соот-
ветствующих значений обусловлены, вероятно, 
влиянием полярного элюента. Различиями в ха-
рактере процессов, протекающих в хроматогра-
фической колонке с изменением состава элюен-
та, можно, вероятно, объяснить неоднозначное 
изменение абсолютного значения энтальпии со-
рбции |ΔH°| и энтропийного члена в выбранном 
интервале концентрации ацетонитрила для соеди-
нений разного строения. Так, для веществ 1, 2, 8 
и 17–22 значения |ΔH°| закономерно уменьшаются 
с увеличением содержания ацетонитрила в элюен-
те, в то время как для веществ 3–7 значения |ΔH°| 
сначала уменьшаются, затем возрастают, а для ве-
ществ 9–16, напротив, сначала возрастают, а за-
тем уменьшаются.

Соответствующее немонотонное изменение 
термодинамических функций наблюдали авторы 
[13] при исследовании удерживания дипириди-
лов на поверхности пористого графитированного 

Рис. 1. Зависимости lnk от 1000/Т (состав элюента 
ацетонитрил – вода 50:50).
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углерода, объяснив подобную закономерность 
вероятной пересольватацией молекул адсорба-
тов ацетонитрилом по мере уменьшения содержа-
ния воды в элюенте. Аналогичное немонотонное 

изменение величины энтальпии сорбции азотсо-
держащих ароматических соединений и увеличе-
ние энтропийного фактора с ростом концентра-
ции ацетонитрила, полученное авторами [17], было 

Таблица 3. Значения относительного удерживания r и изменения величин дифференциальных мольных энер-
гий Гиббса δ(ΔG) исследованных соединений

№  r50% r70% r80% –δ(∆G)50% –δ(∆G)70% –δ(∆G)80%

1 0.54 1.33 1.64 –1.51 0.71 1.22
2 0.68 1.40 1.68 –0.96 0.84 1.28
3 0.73 1.43 1.69 –0.79 0.89 1.29
4 0.80 1.44 1.71 –0.57 0.90 1.33
5 0.96 1.56 1.75 –0.11 1.10 1.38
6 1.00 1.52 1.74 0.01 1.04 1.39
7 2.22 2.26 2.33 1.97 2.02 2.09
8 2.64 2.24 2.45 2.41 1.99 2.22
9 4.91 3.05 2.90 3.94 2.76 2.64
10 2.10 1.95 2.16 1.84 1.65 1.91
11 1.10 1.59 1.84 0.23 1.14 1.51
12 4.44 2.38 2.35 3.69 2.15 2.11
13 1.79 2.25 2.26 1.44 2.01 2.02
14 2.42 1.78 2.08 2.19 1.43 1.81
15 1.85 2.22 2.25 1.52 1.97 2.01
16 3.87 3.23 2.64 3.35 2.90 2.40
17 1.07 1.61 1.74 0.17 1.18 1.37
18 1.84 2.13 2.08 1.51 1.87 1.81
19 1.34 1.80 1.91 0.72 1.46 1.61
20 0.98 1.59 1.78 –0.05 1.14 1.42
21 1.04 2.17 1.89 0.10 1.91 1.57
22 1.03 1.59 1.78 0.06 1.14 1.42

Рис. 3. Зависимость величины δ(∆G) от концентрации ацетонитрила в элюенте.
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Рис. 4. Энтальпийно-энтропийная зависимость адсорбции исследованных гетероциклов на октадецилсиликагеле 
из водно-ацетонитрильного элюента разной концентрации (а – 50, б – 60, в – 70%).
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интерпретировано как результат возможной смены 
механизма адсорбции.

С изменением количественного состава элюен-
та различным оказывается и удерживание исследо-
ванных гетероциклов относительно хинолина. Как 
следует из рис. 3, значения δ(ΔG) с ростом концен-
трации ацетонитрила либо уменьшаются, либо 
увеличиваются, либо это изменение оказывается 
немонотонным с незначительными экстремумами 
при концентрации 60% в зависимости от строения 
гетероцикла. Вероятно, и в этом случае основной 
причиной разнообразия подобных зависимостей 
является различный характер взаимодействий 
(включая сольвофобные) сорбатов разного строе-
ния с компонентами элюента как в объеме раство-
ра, так и на границе раздела фаз, [12, 18, 19].

Особенности подобного влияния состава элю-
ента на удерживание обусловлены, как известно, 
следующими причинами. Прежде всего, посколь-
ку при адсорбции из конденсированной жидкой 
среды межмолекулярное взаимодействие в объеме 
раствора может быть весьма существенным и на-
правленным при этом внутрь раствора, действуя, 
таким образом, в направлении, противоположном 
по отношению к взаимодействию с адсорбентом, 
то суммарное межмолекулярное взаимодействие 
сорбент – сорбат – элюент оказывается меньше 
межмолекулярного взаимодействия сорбент – со-
рбат [2]. Кроме того, в ОФ варианте ЖХ молеку-
лы сорбата могут взаимодействовать либо непо-
средственно с  поверхностью сорбента в  случае 
более сильных взаимодействий сорбат – сорбент, 
либо с адсорбированным на поверхности сорбен-
та слоем молекул элюента в случае более сильных 
взаимодействий элюент – сорбент и сорбат – элю-
ент [18–20]. При этом энергия взаимодействия 
в последнем случае будет определяться разницей 
в энергии сольватации молекул сорбатов в объем-
ном растворе элюента и на поверхности сорбента 
и для одной и той же хроматографической системы 
в значительной степени зависеть от строения мо-
лекул сорбатов, что способствует в некоторых слу-
чаях реализации обоих вариантов взаимодействия 
с элюентом (как, например, показали авторы [21] 
при изучении удерживания производных хиноло-
на, содержащих заместители различной природы 
в разных положениях основного фрагмента моле-
кулы). Таким образом, в качестве основных фак-
торов, приводящих к изменению величин |ΔH°| и A 
с ростом концентрации ацетонитрила, в литерату-
ре называют увеличение энергетических затрат на 
вытеснение молекул ацетонитрила из адсорбцион-
ного слоя при условии конкурентного механизма 
сорбции из многокомпонентных растворов, либо 
усиление сольватации полярных молекул сорбатов 
при возрастании содержания органического ком-
понента в подвижной фазе, либо изменение меха-
низма удерживания [18–22].

О влиянии количественного состава элюента 
на сорбцию исследованных гетероциклов свиде-
тельствует также анализ энтальпийно-энтропий-
ных зависимостей процесса перехода сорбатов из 
водно-ацетонитрильных растворов в фазу октаде-
цилсиликагеля. Причиной возникновения энталь-
пийно-энтропийной компенсации при сорбции, 
как известно, является тот факт, что изменение 
энтальпии, то есть увеличение энергетической 
составляющей процесса взаимодействия молекул 
сорбата с поверхностью сорбента в результате из-
менения их строения, компенсируется энтропий-
ной составляющей, то есть увеличением степени 
локализации молекул сорбата на поверхности со-
рбента. Из рис. 4 следует, что характер подобной 
зависимости для исследованных сорбатов оказыва-
ется несколько различным при изменении состава 
элюента – коэффициент соответствующей линей-
ной аппроксимации изменяется от ~0.96 при 50% 
ацетонитрила, до ~ 0.88 и 0.90 при концентрации 
ацетонитрила 60 и 70%. Поскольку известно, что 
компенсационный эффект наблюдается для про-
цессов, протекающих, как правило, по одному ме-
ханизму [23, 24], полученные данные могут быть 
косвенным подтверждением изменения механизма 
удерживания гетероциклов с изменением состава 
элюента.

Таким образом, накопленный эксперименталь-
ный материал свидетельствует о сложности про-
цессов, протекающих при хроматографировании 
производных хинолина, что, несомненно, требует 
дополнительных исследований в более широких 
диапазонах состава элюента, температуры и при-
роды сорбента.
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