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Апробированы две методики определения констант комплек-
сообразования «летучее органическое соединение (ЛОС) – 
2-гидроксипропил-β-циклодекстрин (HP-β-ЦД)» методом па-
рофазного газохроматографического анализа. Показано, что 
величины констант комплексообразования ЛОС с HP-β-ЦД, 
рассчитанные с применением двух подходов, сопоставимы 
друг с другом. В ряду гомологов наблюдается увеличение кон-
стант комплексообразования с увеличением молярной массы 
и дипольного момента молекул. Из сравнения рассчитанных 
констант комплексообразования (40° С) с литературными дан-
ными (25° С) установлено, что с ростом температуры наблюда-
ется снижение способности HP-β-ЦД образовывать комплексы 
включения с исследованными ЛОС.
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В последнее время активно развивается на-
правление химии, основанное на использовании 
циклодекстринов и их производных, способных 
к образованию комплексов включения [1, 2]. Из-

вестно, что циклодекстрины (ЦД) способны зна-
чительно повышать кажущуюся растворимость 
органических соединений с низкой полярностью 
за счет иммобилизации летучих органических 
соединений (ЛОС) в полость в водной фазе, что 
способствует повышению физико-химической 
стабильности и биодоступности соединения. В 
связи с этим актуальными являются исследова-
ния по изучению комплексообразования ЦД с 
ЛОС в водных растворах. 

Целью данной работы являлось изучение 
комплексообразования летучих органических 
соединений с 2-гидроксипропил-β-цик ло дек-
стрином в водных растворах методом парофаз-
ного газохроматографического анализа с исполь-
зованием двух подходов.

Материалы и методы

В качестве объектов исследования исполь-
зовали 2-гидроксипропил-β-циклодекстрин 
(HP-β-ЦД) фирмы «Sigma-Aldrich» и летучие ор-
ганические соединения циклического строения. 
HP-β-ЦД представляет собой макроциклическое 
соединение, состоящее из 7 остатков D-(+)-
глюкопиранозы, соединенных друг с другом 
α-1,4-связями, в которых некоторые гидроксиль-
ные группы замещены на гидроксипропильные. 
Его физико-химические характеристики и струк-
турная формула представлены в табл. 1.

В качестве изучаемых летучих органических 
соединений использовали бензол и его производ-
ные. Их некоторые физико-химические свойства 
представлены в табл. 2.

Для проведения парофазного газохрома-
тографического анализа летучие органические 
вещества с концентрацией 0,008–0,013 мМ в 
воде или водном растворе 2-гидроксипропил-β-
циклодекстрина (1–10 мМ) помещали в герме-
тичный сосуд и выдерживали при температуре 
40° С в течение 40 мин до установления равно-
весия. Далее отбирали паровую фазу в объеме 
1 мл и вводили в испаритель газового хрома-
тографа. Для каждого анализа готовили новую 
пробу. 
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Таблица 1 / Table 1 
Структурная формула и некоторые характеристики 2-гидроксипропил-β-циклодекстрина 

The structural formula and some characteristics of 2-hydroxypropyl-β-cyclodextrin 

Структурная формула / Structural formula R M, г/моль /
M, g / mol

Температура плавления, °C /
Melting temperature, °C

-Н
или

-СН2СН(ОН)СН3

1540 290–300

Таблица 2 / Table 2
Физико-химические свойства ЛОС

Physical and chemical properties of VOC

№ ЛОС / VOC M, г/моль / 
M, g/mol μ, D ρ, г/мл (40о С) /

ρ, g/ml (40о С)

1 Бензол / Benzene 78,1 0,5 0,8584

2 Толуол / Toluene 92,1 0,4 0,8483

3 Этилбензол / Ethylbenzene 106,2 0 0,8495

4 Изопропилбензол / Isopropylbenzene 120,2 0 0,8450

5 Орто-ксилол / 1,2-Dimethylbenzene 106 0,85 0,8633

6 Мета-ксилол / 1,3-Dimethylbenzene 106 1,7 0,8470

7 1,3,5-Триметилбензол / 1,3,5-Trimethylbenzene 120,2 0,2 0,8500

Парофазный анализ проводили на газовом 
хроматографе TRACE GC 2000 фирмы «Thermo 
Finnigan» с пламенно-ионизационным детекто-
ром (ПИД), c капиллярной хроматографической 
колонкой HP-624 c 6%-цианопропил-фенил-94%-
диметилполисилоксановой неподвижной фазой 
(30 м×0.32 мм, df = 1.8 мкм) фирмы «HEWLETT 
PACKARD» (США). Термостатирование проводи-
ли с использованием термостата от автосамплера 
AS 2000, стабильность поддержания температуры 
±0,1 °C. Газ-носитель – азот, объемная скорость 
на выходе из колонки 2 см3/мин. Избыточное 
давление на входе в колонку 83 кПа. Температура 
испарителя 250° С. Температура детектора 250° С.

Для расчета констант комплексообразования 
в работе были применены 2 методики.

Согласно первому подходу [3], предлагается 
использовать одну концентрацию ЛОС в воде, 

варьируя концентрацию циклодекстрина. Для 
расчета константы комплексообразования тре-
буется построить зависимость площади пика в 
ЦД растворе от содержания ЛОС в водной фазе, 
угол наклона которой соответствует величине 
кажущейся константы Генри:

 = 'K [ ]Aq, 
где А – площадь пика в ЦД растворе,   'K  – кажу-
щаяся константа Генри, [ЛОС]Aq – концентрация 
ЛОС в водной фазе.

Используя найденные величины кажущейся 
константы Генри   'K , определяют концентрацию 
свободного циклодекстрина по формуле

[ЦД] = [ЦД]0 '
0 )(

HK
AA ,

где А0 – площадь пика ЛОС без циклодекстрина, 
А – площадь пика ЛОС после добавления ци-
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клодекстрина, [ЦД] – концентрация свободного 
циклодекстрина после достижения равновесия 
в системе, [ЦД]0 – исходная концентрация ци-
клодекстрина.

Далее строится зависимость отношения пло-
щади ЛОС в водном растворе без ЦД к площади 
в присутствии ЦД от концентрации несвязанного 
ЦД, угол наклона прямой соответствует констан-
те комплексообразования Kf:

1/0 KAA f [ЦД].

Согласно второй методике [4], варьируется 
соотношение объема жидкой (VAq) и газовой 
(VG) фаз, которые находятся в равновесии, а 
концентрация ЛОС и ЦД остается постоянной.

Из линейной зависимости вида 

HAq

GAq

KV
V

A
11[ ] 0,

находится константа Генри (KH), и далее рас-
считывается константа комплексообразования 
по формуле

0

0

[ ]
1/)1( AAKK Hf .

Результаты и их обсуждение

Примеры хроматограмм исследованных 
ЛОС представлены на рис. 1. Из представленных 
хроматограмм видно, что площади пиков ЛОС 
при внесении HP-β-ЦД в водную фазу уменьши-
лись, что указывает на образование комплексов 
«гость – хозяин». 

При изучении комплексообразования мето-
дом парофазного газохроматографического ана-
лиза предполагается, что связывание HP-β-ЦД с 
«гостем» (ЛОС) происходит в соотношении 1 : 1. 
На рис. 2 представлена зависимость площади 
пика этилбензола от концентрации HP-β-ЦД. 

Видно, что зависимость выглядит как нис-
ходящая кривая без максимумов и изломов, что 
подтверждает образование с этилбензолом ком-
плексов включения состава 1 : 1. Аналогичные 
зависимости получены для всех изученных ЛОС.

С помощью двух вышеописанных методик 
определены константы комплексообразования 
(Kf) «летучее органическое соединение – HP-β-
ЦД». Установлено, что величины констант ком-
плексообразования ЛОС с HP-β-ЦД, рассчитан-
ные с применением двух способов, сопоставимы 
друг с другом (табл. 3). Это свидетельствует о 
применимости обоих подходов для расчета кон-
стант комплексообразования.

 
  

 

Рис. 1. Хроматограммы равновесной паровой фазы водных 
растворов ЛОС без HP-β-ЦД (а) и в присутствии HP-β-ЦД 
(б) (пики ЛОС слева направо – бензол, толуол, этилбензол) 
Fig. 1. Chromatograms of the equilibrium vapor phase of 
VOC aqueous solutions without HP-β-CD (a) and VOC aque-
ous solutions with HP-β-CD (b) (VOC peaks from the left to 

theright being benzene, toluene, ethylbenzene)

Рис. 2. Зависимость площади пика этилбензола от исход-
ной концентрации HP-β-ЦД

Fig. 2. The dependence of the ethylbenzene peak area on the 
initial concentration of HP-β-CD
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Таблица 3 / Table 3
Результаты расчета константы комплексообразования (Kf) для исследованных веществ

The results of the calculation of complexation constant (Kf) for the studied substances

№ Вещество / Substance

Kf , М -1

Подход / Approach 
(40° С)

Литературные данные /
Literature Data

(25° С)№ 1 № 2

1 Бензол / Benzene 85 81 ± 19 94[3] ; 99 ± 5[5]

2 Толуол / Toluene 155 118 ± 21 131[3]; 170 ± 13[5];

3 Этилбензол / Ethylbenzene 242 196 ± 60 303[3]

4 Изопропилбензол / Isopropylbenzene 514 – 1102[3]

5 Орто-ксилол / 1,2-Dimethylbenzene 243 – 187 ± 5[5]; 263[3]

6 Мета-ксилол / 1,3-Dimethylbenzene 249 – 167±13[5]; 244[3]

7 1,3,5-Триметилбензол / 1,3,5-Trimethylbenzene 41 – 50[5]

Из табл. 3 видно, что Kf гомологов бензола 
возрастают с увеличением молярной массы и 
дипольного момента молекул. Следует отметить, 
что расположение заместителей в молекуле ЛОС 
также оказывает существенное влияние на вели-
чину константы комплексообразования, что, ве-
роятно, обусловлено различием объемов молекул 
и способности входить и удерживаться в полости 
HP-β-ЦД. Так, изопропилбензол и 1,3,5-триме-
тилбензол имеют одинаковую молекулярную 
массу, а константы комплексообразования для 
них отличаются более чем в 10 раз. Из сравнения 
рассчитанных констант комплексообразования 
(40° С) с литературными данными (25° С) уста-
новлено, что с ростом температуры наблюдается 
снижение способности HP-β-ЦД образовывать 
комплексы включения с исследованными ЛОС. 
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Two methods of determining the complexation constants of “vola-
tile organic compound (VOC) – 2-hydroxypropyl-β-cyclodextrin 
(HP-β-CD)” were tested by headspace gas chromatographic 
analysis. It was shown that the complexation constants of VOC 
with HP-β-CD calculated using 2 approaches were comparable 
with each other. The increase in complexation constants was 
observed for homologues with the increase in the molar mass 
and dipole moment of molecules. Having compared the calcu-
lated complexation constants (40° C) with the published data 
(25° C) it was found that the increase in temperature led to the 
decrease in the ability of HP-β-CD to form inclusion complexes 
with the studied VOC.
Keywords: cyclodextrin, stability constant, volatile organic 
compound, headspace gas chromatographic analysis.
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