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Зарегистрированы спектры люминесценции нескольких индикаторов полярности при темпера-

турах 20 и 120 °C, в том числе ранее исследованных при комнатной температуре кумарина 153 и 
коронена, а также нильского красного и пигмента красного 179, в растворах неподвижных жидких 
фаз с различной полярностью. Оценено влияние температуры на параметры спектров, чувстви-
тельных к полярности неподвижных фаз для данных индикаторов. Показана перспективность оцен-
ки полярности неподвижных жидких фаз с помощью люминесцентных методов при высоких темпе-
ратурах.  

Ключевые слова: спектр флуоресценции, газожидкостная хроматография, неподвижная жид-
кая фаза, полярность, сольватохромный эффект. 

 
The luminescence spectra of several polarity indicators at temperatures of 20 and 120°C, including 

previously studied at room temperature Coumarin 153 and coronene and also Nile Red and Pigment Red 
179 are registered in solutions of liquid stationary phases of different polarity. The effect of temperature on 
the spectral parameters sensitive to the polarity of the stationary phases is estimated for the indicators. The 
prospects for estimating the polarity of stationary liquid phases using luminescent methods at high tempera-
tures are demonstrated. 

Keywords: fluorescence spectrum, gas liquid chromatography, liquid stationary phase, polarity, solva-
to-chromic effect. 

 
Введение. Огромное количество неподвижных жидких фаз (НЖФ) для газожидкостной хромато-

графии (ГЖХ), различных по своим свойствам, определяется большим кругом конкретных задач 
хроматографического анализа и широким спектром разделяемых соединений [1]. Характеристика 
свойств нанесенных или иммобилизованных НЖФ, определяющих селективность разделения, пред-
ставляет собой трудоемкую и сложную задачу. Это связано с тем, что межмолекулярные взаимодей-
ствия между растворенным веществом и НЖФ слишком сложны, а недостаточно высокая точность 
их описания не позволяет осуществлять достоверный прогноз удерживания различных веществ и, со-
ответственно, селективности фаз, прямо связанной с их полярностью [2—4]. Кроме того, многие ор-
ганические соединения, включая неподвижные фазы, особенно полярные, способны изменять свои 
характеристики при иммобилизации на поверхности твердого носителя, используемого в качестве 
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подложки, и условий разделения [5]. При повышении температуры возможны увеличение подвижно-
сти молекул и полимерных цепей НЖФ в тонком поверхностном слое, а также изменение структуры 
тонкого слоя с упрощенной координацией функциональных групп НЖФ относительно поверхности 
подложки [6]. Соответственно, следует ожидать изменения полярности НЖФ при варьировании тем-
пературы. 

Фундаментальная проблема состоит в понимании изменения характеристик НЖФ, в первую оче-
редь полярности, в зависимости от толщины слоя, природы подложки или твердого носителя, при ва-
рьировании температуры и увеличении срока службы или старения, а также возможности идентифи-
кации изменения физико-химические свойств таких фаз путем анализа спектров люминесценции ад-
сорбированных или растворенных модельных соединений, полученных в измененных условиях. 

Для определения полярности НЖФ и построения соответствующих шкал полярности необходи-
мо выбрать набор тестовых соединений c известными параметрами и провести изучение их удержи-
вания в условиях ГЖХ. Данная процедура трудоемкая и требует существенных временных затрат [2, 3]. 
Не менее сложным и недостаточно точным является использование квантово-химических дескрипто-
ров для расчета полярности НЖФ [7]. Альтернативный, более простой метод — использование под-
ходящего спектрофотометрического или флуоресцентного индикатора, для которого характерно из-
менение параметров спектров поглощения в зависимости от полярности среды [8]. Реже для этих це-
лей используют изменения в спектрах испускания индикаторов, которые могут быть более показа-
тельны. В работе [9] показана перспективность метода оценки полярности НЖФ, основанного на из-
мерении параметров флуоресценции индикаторных соединений. В продолжение [9] в настоящей ра-
боте изучена возможность применения спектроскопических эмпирических шкал полярности раство-
рителей для оценки полярности НЖФ в ГЖХ при высоких температурах.  

Эксперимент. Спектры испускания и возбуждения флуоресценции растворов люминофоров из-
мерены на спектрофлуориметрическом комплексе “Люмоскан”, основанном на монохроматорах воз-
буждения и регистрации МДР-12 и МДР-23 (ЛОМО, СССР). В качестве источника возбуждения ис-
пользована ксеноновая лампа XBO-150W/1 (OSRAM, Германия). Регистрация люминесценции про-
водилась под углом 90 относительно оси возбуждения, после прохождения монохроматора свет по-
падал на охлаждаемый фотоумножитель ФЭУ-100 (диапазон 230—800 нм), работающий в режиме 
счета фотонов. Коррекция регистрирующей системы монохроматор МДР-23—ФЭУ выполнена с по-
мощью эталонной ленточной вольфрамовой лампы ТРШ 2850. Спектральная ширина щелей при запи-
си структурированных спектров 1.2 нм, широкополосных 2.4 нм. Спектры излучения приведены в 
шкалах число квантов (квантовая интенсивность)—длины волн λ с вычитанием спектра растворите-
ля. Для получения спектров в диапазоне температур от комнатной (~20 °C) до +150 C кювету ци-
линдрической формы с исследуемым раствором помещали в термоблок с нагревом образцов и авто-
матическим поддержанием их температуры относительно заданной с погрешностью ±1 °C. 

Электронные спектры поглощения растворов зарегистрированы на спектрофотометре UV-3600 
Plus (Shimadzu, Япония) в прямоугольных кварцевых кюветах с длиной оптического пути 2 или 5 мм, 
концентрацией растворов ~10–6 М/л. Конечные приведенные спектры поглощения получены путем 
вычитания спектра растворителя из спектра раствора (при записи спектров в одной и той же кювете). 

Использованы флуоресцентные индикаторы: кумарин 153 (C153), коронен, нильский красный и 
пигмент красный 179 (N,N'-диметил-3,4,9,10-перилен-тетракарбоксилдиимид) чистотой 95 %.  
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Характеристики индикаторов приведены в табл. 1. Оценку полярности неподвижных фаз для 
ГЖХ проводили для следующих фаз: сквалан, полиметилсилоксановая жидкость ПМС-100, полиме-
тилфенилсилоксановая жидкость Lukooil MF (25 % фенилсилоксана), Triton X-100, полиэтиленгли-
коль ПЭГ-250, динонилфталат, полипропиленгликоль “250” (60 % Polypropylen-glykol MG 150 и 40 % 
Polypropylen-glykol MG 425), ди-(2-этилгексил)себацинат, диэтиленгликоль сукцинат (DEGS),  
3,3-оксидипропионитрил. Использованы вещества чистотой “х.ч.”, “для хроматографии” или анало-
гичной квалификации. Полярности НЖФ и температуры плавления приведены в табл. 2. 

 
Т а б л и ц а  1.  Длины волн максимумов флуоресценции используемых индикаторов 

 

Индикатор λmax
N, нм a λmax

P, нм б Δλmax, нм logP в Литература
Кумарин 153  460 554 94 4.51 [9] 
Коронен  428 429 1 7.64 [9] 
Нильский красный 554 634 80 4.38 [10] 
Пигмент красный 179  – 536 – 4.18 [11] 

a Для растворов индикаторов в циклогексане. 
б Для растворов индикаторов в диметилсульфоксиде, за исключением пигмента красного 179,  
для которого данные для раствора в диметилформамиде. 
в Р — коэффициент распределения вещества между несмешивающимися 2-октанолом и водой. 

 
Т а б л и ц а  2.  Параметры спектров флуоресценции производного перилена и коронена  

в НЖФ различной полярности при 20 и 120 °C 
 

НЖФ 
Пигмент красный 179 Коронен* 

Фаза Tmax, °C 

Полярность 

Мак Рей-
нольдса 
Σ5ΔI при 
120 оС 

термодина-
мическая 
–ΔGE

СН2, 
Дж/моль 

центр тяжести 
спектра λcw, нм

сдвиг Δλcw, 
нм 

отн. сдвиг 
Δλcw/Δ 

I1/I3 

20 °C 120 °C 20 °C 120 °C 20 °C 120 °C 20 °C 120 °C

Сквалан 150 0 2426 540.7 534.0 0.0 0.0 0.00 0.00 0.08 0.06
ПМС-100 200 224 2211 541.9 535.0 1.2 1.0 0.02 0.02 0.16 0.15

Lukooil MF 170 620 2242 552.9 549.0 12.2 15.0 0.22 0.25 0.17 0.17
Ди-(2-этил-
гексил) 

себацинат 
120 653 2178 564.9 556.0 24.2 22.0 0.45 0.37 0.48 0.46 

Динонил-
фталат 

130 803 н/д  576.2 575.0 35.5 31.0 0.65 0.53 0.60 0.55 

Полипро-
пиленгли-
коль “250” 

125 1419 н/д 588.8 583.0 48.1 49.0 0.89 0.83 0.71 0.69 

3,3-окси-
дипропио-
нитрил 

100 4427 1563 595.0 593.0 54.3 59.0 1.00 1.00 0.93 0.92 

* Значения I1 и I3 измерены при ~428 и~445 нм; н/д — нет данных. 
 

Результаты и их обсуждение. Анализ результатов большого количества НЖФ (20) показал, 
что среди однополосных модельных соединений самыми эффективными являются кумарин 153, про-
изводное перилена, нильский красный, а среди соединений с линейчатым спектром — коронен.  
В данной работе обобщены результаты исследований спектров флуоресценции модельных соедине-
ний, применяемых для оценки свойств НЖФ при температурах 20 и 120 °C. Для оценки использован 
сольватофлуоресцентный индикатор нильский красный, характеризующийся широким (80 нм) диапа-
зоном сдвига максимума флуоресценции при увеличении полярности растворителя от циклогексана к 
диметилсульфоксиду [10]. Данный сдвиг незначительно уступает значению для кумарина 153 (94 нм) [9].  
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Рассмотрена перспективность использования в качестве сольватохромного индикатора красителя 
пигмента красного 179, относящегося к группе симметричных периленкарбоксидиимидов. Его струк-
турированные спектры флуоресценции в растворах низкомолекулярных растворителей расположены 
в красной области [12], где влияние собственной флуоресценции использованных неподвижных фаз 
минимально. В исследуемых растворах разрешенная колебательная структура спектров флуоресцен-
ции во многом утрачивается, однако наблюдается значительный сдвиг длин волн максимумов флуо-
ресценции, зависящий от природы (полярности) растворителя. Согласно [12, 13], спектр флуоресцен-
ции симметричных N,N-диалкилзамещенных периленкарбоксидиимидов представлен тремя полоса-
ми с максимумами при 536, 574 и 628 нм для растворов в диметилформамиде и 535, 577, 628 нм для 
растворов в хлороформе. 

На рис. 1 приведены cпектры флуоресценции растворов производного пигмента красного 179, 
нильского красного и коронена в НЖФ различной полярности при температурах 20 и 120 °C. Отме-
тим, что выбор температуры 120 °C для измерения спектров флуоресценции сольватохромных инди-
каторов соответствует стандартной температуре хроматографических колонок при измерении кон-
стант Мак Рейнольдса в ГЖХ [2]. Подвижность полимерных цепей для многих НЖФ при 120 °C мо-
жет заметно отличаться от таковой при 20 °C, что отражается на правильности полученных спек-
тральных характеристик.  

В табл. 2 представлены константы Мак Рейнольдса и термодинамической полярности, макси-
мальные температуры использования изученных НЖФ, а также полные данные об относительных 
сдвигах центра тяжести полосы при температурах 20 и 120 °C для одного из трех самых эффектив-
ных однополосных индикаторов — пигмента красного 179. Введение центра тяжести полосы вместо 
длины волны максимума (λmax) для этого соединения обусловлено проявлением колебательной струк-
туры в растворах с малой полярностью НЖФ. Приведены параметры спектров для линейчатого ин-
дикатора второго типа (коронена) — отношение интенсивностей двух выбранных узких полос I1/I3  
на длинах волн ~428 и ~445 нм, возрастающее по мере повышения полярности НЖФ при 20 и 120 °C.  

Как видно из рис. 1, а, а, б, б, спектры флуоресценции растворов пигмента красного 179 и ниль-
ского красного смещаются в длинноволновую область по мере увеличения полярности НЖФ, причем 
для растворов малой полярности характерно проявление некоторой колебательной структуры, кото-
рая полностью исчезает при высокой полярности НЖФ. При повышении температуры от 20 до 
120 °C в зависимости от НЖФ в разной степени наблюдается смещение полос в синюю область спек-
тра от 1 до 9 нм (табл. 2). Для растворов коронена при аналогичном повышении температуры, наобо-
рот, происходит небольшое (на 1.5—2.5 нм) смещение в красную область спектра (рис. 1, в, в), при 
этом в зависимости от НЖФ отношение I1/I3 несколько уменьшается (табл. 2). 

При повышении температуры от 20 до 120 °C для широкополосного индикатора в различных 
НЖФ интенсивность падает (до 30 %). При аналогичном изменении температуры для индикатора с 
линейчатым спектром происходит едва заметное уширение (размытие) полос, причем и падение ин-
тенсивности (до 20 %), и размытие полос более сильно в растворах неполярных НЖФ, чем полярных. 

Результаты по оценке полярности НЖФ с помощью использования в качестве флуоресцентного 
индикатора пигмента красного 179 и коронена достаточно хорошо коррелируют между собой 
(табл. 2). На рис. 2 представлена корреляционная зависимость между параметрами спектров пигмен-
та красного 179 и коронена в НЖФ различной полярности, которая хорошо аппроксимируется пря-
мой линией с наклонами 0.783 и 0.808 и коэффициентами корреляции 0.965 и 0.952, полученными 
при 20 и 120 °C. Аналогичные корреляционные зависимости наблюдаются для растворов кумарина 
C153 и нильского красного с той лишь разницей, что изменяется наклон прямой линии. 

На рис. 3 представлена корреляционная зависимость между сдвигом Δλcw в спектрах флуорес-
ценции пигмента красного 179, полученных при 20 и 120 °C, и полярностью, выраженной константа-
ми Мак Рейнольдса в диапазоне 200—1600 для различных НЖФ. Как ожидалось, корреляция, полу-
ченная при более высокой температуре, сильнее (R = 0.962). Это хорошо согласуется с тем, что кон-
станты Мак Рейнольдса рассчитываются из хроматографических данных, полученных при 120 °C [1]. 
Показана возможность использования пигмента красного 179 в качестве сольватофлуоресцентного 
индикатора. 
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Рис. 1. Спектры  флуоресценции  растворов  пигмента красного  179 (а, а), λвозб = 405 нм;   
нильского  красного  (б,  б),  λвозб = 470 нм;  коронена (в, в),  λвозб = 340  нм при 20  (а—в)  
и 120 °C (а—в): 1 — сквалан;  2 — ПМС-100;  3 — Lukooil  MF (25 %  фенилсилоксана);  
4 — ди-(2-этилгексил)себацинат; 5 — динонилфталат; 6 — полипропиленгликоль “250”;  

7 — 3,3-оксидипропионитрил 
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Рис. 2. Корреляционная зависимость между относительным сдвигом Δλcw/Δ в спектрах 
пигмента красного 179  и  соотношением  интенсивностей  I1/I3  в  спектрах  коронена,   

полученных для растворов в НЖФ различной полярности при 20 (■) и 120 °C (●) 
 

Рис. 3. Корреляционная зависимость между сдвигом Δλcw в спектрах флуоресценции  
пигмента   красного   179,  полученных   при  20 (■)   и  120 °C  (●)  с   полярностью,  

выраженной константами Мак Рейнольдса для различных НЖФ 
 

Заключение. Индикаторные свойства растворов при повышении температуры хорошо сохраня-
ются, однако их следует учитывать для повышения точности определения полярности по параметрам 
индикатора. Показано, что пигмент красный 179 может служить в качестве эффективного индикатора 
полярности неподвижных жидких фаз, применяемых в газожидкостной хроматографии, так как его 
полоса поглощения удалена от полос поглощения неподвижных жидких фаз, а спектры флуоресцен-
ции характеризуются сильной зависимостью от полярности неподвижных жидких фаз. 

Работа выполнена при финансовой поддержке грантов Российского фонда фундаментальных  
исследований (№ 20-53-00025, Бел_а) и Белорусского республиканского фонда фундаментальных  
исследований (№ Ф20Р-190). 
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