ANNALES
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE-SKLODOWSKA
LUBLIN—POLONIA
VOL. XX1V, 3 SECTIO D 1969

Katedra i Zaklad Chemii Nieorganicznej. Wydzial Farmaceutyczny
Akademia Medyczna w Lublinie
Kierownik: doc. dr Edward Soczewinski

Edward SOCZEWINSKI

Niektore problemy optymalizacji cieczowych ukladow
chromategraficznych
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Some Problems of Optimization of Liquid Chromatography Solvent Systems

Oméwienie wynikéw badan naukowych prowadzonych w Katedrze Chemii Nie-
organicznej Wydzialu Farmaceutycznego dotyczy gléwnie prac opublikowanych
w ciggu ostatnich kilku lat; weczesniejsze prace z zakresu niektérych zagadnien teorii
optymalizacji ukladéw chromatograficznych, rozpoczete przed dwunastoma laty pod
kierownictwem prof. A. Waksmundzkiego, zostaly przedstawione w obszernym arty-
kule przegladowym opublikowanym w V tfomie Advances in Chromatography (1).

Podjecie tej problematyki bylo spowoddwane z jednej strony rozpowszechnie-
niem metody chromatograficznej, a z drugiej istnieniem powaznych luk w opra-
cowaniu ilosciowej teorii chromatografii — teorii, ktoéra moglaby ulatwié¢ dobér
odpowiednich ukladéw dla konkretnych zadan analitycznych, a takze znacznie roz-
szerzy¢ mozliwodei interpretacji danych chromatograficznych.

1. Czynniki decydujgce o efektywnos$ci rozdziele-
nia. Parametry chromatograficzne: Ry, Ru, obje-
tos¢ retencji

Stopienn rozdzielenia mieszaniny jest okreslany przez dwa czynniki:

a) rozmycie plamki (strefy, profilu stezeniowego) zaleine od efek-
tywnosci ukladu, okreslonej liczbg poétek teoretycznych,

b) selektywnosé ukladu okreslajaca oddalenie stref. Ilosciowo selek-
tywnos¢ charakteryzuje sie tzw. wspélczynnikiem separacji f, réwnym
stosunkowi wspélczynnikéw podzialu danej pary substancji
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Jednak niezaleznie od odpowiedniej wielkosei wspolczynnikow se-
paracji istotne sa takze absolutne wielkos$ci wspélezynnikéw podziatu,
gdyz zbyt wysokie lub zbyt niskie wartosci wspdlczynnikéw podziatu
moga spowodowaé niedostateczne rozdzielenie.

Powyzsze tezy ilustruje ryc. 1 (1). Pierwszy chromatogram wykazuje ni-
skg selektywnosé (B = 2) i silne rozmycie pasma; otrzymuje sie w rezul-
tacie niepelne rozdzielenie substancji. Poprawa struktury ukladu (np.
zmiana gatunku bibuly) prowadzi do zmniejszenia rozmycia pasma
(wzrost liczby poélek teoretycznych); dalsza poprawe rozdzielenia otrzy-
muje sie stosujgc uklad o wyzszej selektywnosci (B = 4, ryc. 1lc). Jednak
przy tej samej selektywnosci, rozdzielenia nie otrzyma sie, gdy oba wspoi-
czynniki podzialu sg wysokie (ryc. le) lub niskie (ryc. 1d), gdyz wowczas
obie plamki wedrujg z czolem rozpuszczalnika, albo pozostaja na linii
startu.
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Ryc. 1. Wplyw liczby polek teoretycznych, selekiywnosci i bezwzglednych wielkosci
liczb podzialu na stopien rozdzielenia dwu substancji
Effect of the number of theoretical plates, selectivity, and absolute values of parti-
tion coefficients on the separation efficiency
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Dlatego jednym z gléwnych probleméw teorii optymalizacji ukta-
déw chromatograficznych jest dobdér ukladu, w ktérym wspoéiczynniki
podzialu majg warto$¢ umiarkowang, ewentualnie mozliwos¢é regulacji
wspolczynnikéw podzialu w celu uzyskania odpowiedniego rozmieszcze-
nia plamek na chromatogramie (ewentualnie uzyskania zréznicowanych
szybkosci migracji substancji w kolumnie). Zagadnienia te zostaly sze-
roko opracowane w chromatografii gazowej, w ktorej uklad chromato-
graficzny jest stosunkowo nieskomplikowany. Trudniejsza jest sytuacja
w chromatografii cieczowej, gdzie wystepuje szereg czynnikéw kompli-
kujgcych. Niniejszy referat poSwiecony jest wlasnie badaniom z zakresu
teorii optymalizacji cieczowych ukladdéw chromatograficznych (podziato-
wych i adsorpcyjnych). Jednak przed przystapieniem do wilasciwych roz-
wazan teoretycznych omowie pokrotce zwigzek podstawowych parame-
tré6w chromatograficznych ze wspolczynnikiem podzialu substancji
(@ = ¢g/c,,) 1 stosunkiem objetosci fazy stacjonarnej 1 ruchomej

(0 = Va/Vp)

O OO

—_— —— =] —>
20050 benzen
?_':_'_-_;__.::_g::_:: formamid

/e

Ryc. 2. Schematyczny model podzialu substancji miedzy faze nieruchomg i ruchoma.
Wspélezynnik podzialu o = 1/3 (zacienione prostokaty — liczby czasteczek odniesione
do jednakowych objetosci obu faz). Liczba podzialu k¥’ = ag = 1/6; Rg = 1/(1 -+ 1/6) =
= 6/7 = 0,86
Diagrammatic representation of the distribution of a solute between the stationary
and mobile phase. Partition coefficient « = 1/3 (shaded rectangles represent numbers
of molecules corresponding to equal volumes of the two phases). Distribution number
kK'=ap = 1/6; R = 1/(1 + 1/6) = 6/7 = 0.86

Bezposrednio o wzglednej szybkosci migracji decyduje iloczyn
o Ve/Vy,, réwny stosunkowi liczby czasteczek w fazie stacjonarnej i ru-
chomej (tzw. réwny liczbie czgsteczek w fazie stacjonarnej, przypadaja-
cych na jedng czgsteczke substancji w fazie ruchomej). Ilustruje to sche-
matycznie ryc. 2, na ktorej a = 1/3, 0 = 1/2, k" = a0 = 1/3X1/2 = 1/6,
czyli, ze na jedng czgsteczke w fazie stacjonarnej przypada 6 czgsteczek
substancji w fazie ruchomej. Ze wzgledu na ciggle przechodzenie czgste-
czek substancji z jednej fazy do drugiej, w ilustrowanym przypadku
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przecietna czgsteczka spedza 6 razy mniej czasu w fazie stacjonarnej,
tzn. na 1 sekunde w fazie ruchomej przypada 1/6 sekundy w fazie nie-
ruchomej. Lacznie kazda czasteczka spedza w fazie ruchomej tylko

1 6 6
1+1/6 ~6+1 7

swego czasu, (tzn. Rg=6/7); uogc')lniajq& to rozumowanie stwierdzamy, ze
1 1

Re="17a ~“T¥w (1)

Wielkos¢ Ry stosuje sie szeroko w chromatografii bibutowej i cienko-

warstwowe]j. Natomiast w chromatografii kolumnowej, gdzie mierzy sie

objetos¢ eluatu, lub otrzymuje wykres stezenia jako funkcje czasu, wy-

godniejsza jest tzw. objetos¢ retencji (ewentualnie proporcjonalny do

niej czas retencji). Jezeli czasteczki fazy ruchomej spedzaja w kolumnie

czas t,, to czgsteczki substancji chromatografowanej spedzaja w kolumnie

czas réowny t, w fazie ruchomej i dodatkowo czas t,-k’” w fazie nieru-
chomej; lgcznie czas retencji substancji wyniesie

t=totto- k'=to (1 + k') (2a)
i analogicznie, zakladajgc stala szybkos¢ wyplywu eluatu
V=V,(l+k) (2b)
gdzie V, — objetos¢ fazy ruchomej w kolumnie.
Z ostatnich wzoréw wynika, ze:
to = Vo 1 _
TSV T 1FR S 3)

Jednak w teoretycznym ujeciu proceséw chromatograficznych celowe
jest stosowanie jeszcze innej wielkosci, tzw. wspélezynnika Ru, ktéry
wykazuje nastepujgce zalety:

A. Prostg (liniowg) zaleznos¢ od réznicy potencjaléw chemicznych
substancji w obu fazach, tzn. pracy przeniesienia substancji z jednej fazy
do drugiej w warunkach standardowych. Powoduje to o wiele prostsze
zalezno$ci Ry od réznych parametréw decydujgcych o podziale: tempe-
ratury, skladu faz, struktury czgsteczkowej substancji itp.

B. Prostszg zalezno$é od wspodiczynnika podziatu
k" 1
e

C. Roéznica wspélczynnikéw Ry obu substancji jest tez prosciej zwig-
zana z selektywnoscig ukladu

RM=1081——TRF =log( =log k'=loga+logp (4)
F

”

AR, = Ry, — Ry, =log a"p — log«'p = log ;= log f (5)

Dlatego w dalszych rozwazaniach rozpatrywane bedg giéwnie zalez-
nosci wspolezynnikow Ry od czynnikéw wplywajacych na te wielkos¢.
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Sens fizyczny wspoéiczynnika Ry przedstawia ryc. 3 zaréwno w przy-
padku definicji Bate-Smitha i Westalla (2), jak i Reichla (3).

Funkcjonalng zaleznos¢ Ry od Ry przedstawia ryc. 4. Hustruje ona
takze dodatkowo konieczno$¢ zapewnienia odpowiednich warto$ci abso-
lutnych wspétezynnikéw podzialu w celu uzyskania optymalnego rozmie-

RE =1 A ¢

®

RF=O

Ryc. 3. Definicja RrF i RM. RF = a/b. Ry = log c/a = log (1—Rf)/RF (Bate-Smith
i Westall (2)); R'M=1log a/c Reichl (3))
Definition of RF and RM. Rr = a/b; Rm = log c¢/a =log (1—Rfp)/RF (Bate-
Smith and Westall (2)); R'Mm = log a/c (Reichl (3))

szczenia plamek na chromatogramie; naniesione punkty mozna uwazac¢ za
wspélezynniki Rp substancji o wspdlczynnikach podzialu stanowigcych
szereg geometryczny z mnoznikiem réwnym 10. Widoczne jest, ze w takie]
sytuacji rozdzielg sie substancje o umiarkowanych wspétczynnikach po-
dzialu. Widoczne jest takze, ze bardzo niskie i bardzo wysokie wspol-
czynniki Rg sg nieprzydatne dla identyfikacji substancji, gdyz Ry = 0
moze wystgpi¢ np. dla dwu substancji o Ry = +3 i Ry = +2. Najbar-
dziej stromy przebieg i najbardziej zréznicowane wspoélczynniki R otrzy-
muje sie w okolicy Ry =0 (R = 0,5).
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Z drugiej strony, ksztalt krzywej Rp = f (Ry) (litera S) powoduje,
ze czesto spotykane liniowe zalezno$ci Ry od niektérych parametrow
(odwrotnogei temperatury bezwzglednej, pH, sktadu fazy mieszanej, liczby
atomoéw wegla w czagsteczce substancji) przetransformowane na czesciej
stosowane wspolczynniki Ryr dajg zaleino$¢ w ksztalcie litery S (o ile
zmiany zachodzg w pelnym zakresie Ry) ewentualnie tuku (zmiany w zs-
kresie Ry od 0 do 0,6 albo 0,4 do 1,0). I odwrotnie, nielinicwe zaleznosci
wspoélczynnikéw Ry (przebieg sigmoidalny lub tukowy) ,,prostujg sie” po
przeliczeniu na wspélezynniki Ry, co ulatwia interpretacje teoretyczng za-
leznosci, interpolacje, czy ekstrapolacje danych itp. Jedynie w zakresie
Ry od 0,3 do 0,7, w ktorym funkcja Ry = f (Rm) ma przebieg w przybli-
zeniu liniowy, mozna spodziewa¢ sie zaleznosci liniowych, zaréwno dla
wspélezynnikéw Ry jak i Ra.

2. Niektdore teoretyczne zagadnienia doboru ukta-
du rozpuszeczalnikdéw w chromatografii podzia-
lowej ciecz/ciecz
A. Zdolnos¢ ekstrakcyjna rozpuszczalnikéw. Widma chromatogra-

ficzne

Zdolnos¢ ekstrakcyjng rozpuszczalnikéw czystych prébowano wigzaé
z réznymi ich wlasnosciami (4): stalg dielektryczna, parametrem rozpu-
szczalnosci, rozpuszczalnoscia wzajemng z wodg (szereg miksotropowy
Heckera), jednak te proby nie daly zadowalajgcych wynikéw, z wyjat-
kiem ukladéw, w ktorych wystepujg stabe oddzialywania miedzycza-
steczkowe. Nalezy dodaé, ze préby uszeregowania rozpuszczalnikéw pod
wzgledem zdolnosci ekstrakcyjnej sg trudniejsze niz w chromatografii
adsorpcyjnej, gdzie zdolno$¢ elucyjna rozpuszczalnika jest najczesciej
okre$lana gloéwnie przez oddzialywanie rozpuszczalnik-adsorbent, a w
mniejszym stopniu zalezna od solwatacji substancji przez rozpuszczal-
nik (5).

Dlatego celowe wydaje sie podejscie empiryczne przez zestawianie
»widm chromatograficznych”, tzn. wykreSlanie zaleino$ci parametrow
chromatograficznych od stosowanego rozpuszczalnika. Istotny jest w tym
przypadku racjonalny sposob porzadkowania 1 rozmieszczenia rozpu-
szczalnikéw wzdluz osi odcietych. Poniewaz porzadkowanie rozpuszczal-
nikow wg ich parametréw fizykochemicznych (stata dielektryczna, na-
piecie miedzyfazowe, parametr rozpuszczalnosci) nie dato pozytywnych
wynikow w przypadkach silniejszych oddzialywan miedzyczasteczko-
wych, w pracach Katedry zastosowano modyfikacje metody wprowadzo-
nej przez Rohrschneidera (6) i Littlewooda (7) w chro-
matografii gazow. *
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Ryc. 4. Zaleznosé graficzna Rr od RMm. Sigmoidalna krzywa dzieli odcinek pionowy
dla danej wartosci RM na dwa odcinki réwne odpowiednio Rr i 1 —Rpf

Graphical relationship between Rr and Rm. The sigmoidal curve divides a vertical
line for a given value of RM into two sections egual to Rr and 1 — Rg

Na osi rzednej celowe jest wykreslanie wspolczynnika Ry, rozpu-
szczalniki zas na osi odcietej porzgdkuje sie tak, aby otrzymaé¢ widmo
liniowe dla wybranej substancji wzorcowej (linia przerywana). W tych
warunkach odleglo§¢ pionowa punktéw rozinych substancji dla danego
rozpuszczalnika (linia pionowa) oznacza bezposrednio A Ry = log B, tzn.
charakteryzuje selektywno$¢ rozpuszczalnika. Rdéznica poziomdéw dwu
punktéw tej samej substancji dla dwu danych rozpuszczalnikéw oznacza
wprowadzony przez Busha (8) parametr ARys, tzn. zmiane Ry zwia-
zang ze zmiang rozpuszezalnika. Przyjmujac rozpuszezalnik o najrmniej-
szej zdolnosci ekstrakcyjnej (na przyklad heptan) za skrajny rozpu-
szczalnik odniesienia otrzymuje sie charakterystyke iloscicwa zdol-
nosci ekstrakcyjnej pozostalych rozpuszczalnikéw; przypisujac jednemu
z nich, np. chloroformowi, umowng zdolno$¢ ekstrakcyjng réwng 100,
otrzymuje sie rowniez dla pozostalych rozpuszczalnikéw charakterystyke
ilosciows. Stwierdzono, ze dla substancji o analogicznej strukturze, ich
widma majg przebieg liniowy i w przyblizeniu réwnolegly do linii sub-
stancji wzorcowej (np. chinaldyny w przypadku zasad chinolinowych),
dlatego otrzymana charakterystyka odnosi sie do catej grupy substancji
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i pozwala na wybor odpowiednich ukladéw i nawet orientacyjne prze-
widywanie ich wspélczynnikéw Ry dla nowych substancji z tej grupy
na podstawie ich parametréw chromatograficznych dla 1-—2 rozpuszczal-
nikéw, przez poprowadzenie linii réwnoleglej do linii substancji wzorco-
wej. Na ryc. 5 przedstawiono widmo Ry — rozpuszezalnik dla zasad

chinolinowych (9).
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Ryc. 5. Widma chromatograficzne kilku zasad chinolinowych podporzgdkowane
liniowemu widmu 2-metylochinoliny (linia przerywana). Nieco odmienne nachylenie
wykazuje 8-hydroksychinolina (8HQ, tworzenie wewnetrznego H-mostka) i 8-metylo-
chinolina (8MQ, oslanianie atomu azotu). Uklady typu rozpuszczalnik organiczny --—
4% HCOOH w formamidzie
Chromatographic spectra of several quinoline bases subordinate to a linear spectrum
of 2-methylquinoline (2MQ, dashed line). Somewhat different slope is observed for
8-hydroxyquinoline (8HQ, formation of an internal H-bond) and 8-methylquinoline
(8MQ, shielding of the nitrogen atom). Systems of the type organic solvent 4%
HCOOH in formamide.

Dalsze badania wykazaly, ze w przypadku wystgpienia dodatkowych
grup funkeyjnych zdolnych do tworzenia mostkow wodorowych, otrzy-
muje sie pewne zaklocenia réwnoleglego przebiegu widm (tzn. ARys =
=+ const.). W szczegélno$ci wystapienie dwu zasadowych atoméw azotu
(np. fenantrolina) powoduje o wiele bardziej stromy przebieg widma.
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Jednak tworzenie wewnetrznego mostka wodorowego (np. OH...N w 8-hy-
droksychinolinie, czy NH..N w 8-aminochinolinie) powoduje w duzym
stopniu deaktywizacje jednej z grup, co prowadzi do zachowania linio-
wego przebiegu widm (ryc. 5). Réwnolegto$¢ widm, chociaz z zakldce-
niami, stosuje sie takze nawet do dos¢ zlozonych substancji o analogicz-
nej strukturze (np. alkaloidéw, ryc. 6).
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Ryc. 6. Widma chromatograficzne alkaloidéw dymnicy (Fumaria officinalis) pod-
porzadkowane liniowemu widmu 2-metylochinoliny. Wyrazne odchylenie dla eteru
etylowego wykazujg dwa alkaloidy fenolowe (C i G) (12)
Chromatographic spectra of the Fumaria alkaloids subordinate to a linear spectrum
of 2-methylquinoline. Marked deviation for ethyl ether is seen for two phenolic
alkaloids (C and G) (12)

Wykazano takze, ze charakterystyka rozpuszczalnikéw otrzymana dla
substancji elektronodonorowych (chinoliny) nie jest uniwersalna i ze ko-
nieczne jest wprowadzenie réwnoleglej uzupelniajacej klasyfikacji dla
substancji o przewazajgcym charakterze protonodonorowym (np. fenole).
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Rozmieszczenie rozpuszczalnikéw jest tu zupelnie inne, gdyz rozpuszczal-
niki elektronodonorowe (weglowodory aromatyczne, etery i szczegélnie
ketony) sz efektywnymi ekstrahentami fenoli, silniejszymi od chloro-
formu. Rowniez i w tym przypadku zwigzki dwufunkcyjne (dwuhydro-
ksydwubenzofurany, dwuhydroksynaftaleny) wykazywaly stromy prze-
bieg widm, z wyjatkiem przypadku tworzenia wewnetrznego H-mostka,
ktory powodowal deaktywizacje jednej grupy (ryc. 7) (9).
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Ryc. 7. Widma chromatograficzne fenoli podporzadkowane liniowemu widmu
l-naftolu (linia przerywana). Fenole dwuhydroksylowe wykazuja wieksze nachylenie
widm, z wyjatkiem 4,5-dwuhydroksydwubenzofuranu (4,5W), ktory tworzy we-
wnetrzny H-mostek - -
Chromatographic spectra of several phenols subordinate to a linear spctrum of
1-naphthol (dashed line). The spectra of di-hydroxy phenols are steeper, except for
4.5-dihydroxydibenzofurane (4.5W) which forms an internal H-bond

Te dwa typy widm, jedno oparte na substancji elektronodonorowej —
np. na zasadzie chinolinowej (ryc. 5), a drugie na substancji protonodo-
norowej — np. na naftolu (ryc. 7) dostarczajg juz zadowalajacej charak-
terystyki zdolnosci ekstrakcyjnej rozpuszczalnikéw w odniesieniu do
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wigkszosci substancji organicznych (z wyjatkiem substancji niezdolnych
do tworzenia H-mostkéw, ktore jednak nie sa najczeéciej chromatogra-
fowane w ukladach ciecz-ciecz, lecz gaz-ciecz, ze wzgledu na ich lotno$é).
Nalezy przy tym doda¢, ze w przypadku silnie polarnych substancji (cu-
kry, aminokwasy itp.) decydujaca role zdaje sie odgrywaé rozpuszezalnosé
fazy polarnej (np. wody) w ekstrahencie slabo polarnym.

Widma Ry — rozpuszczalnik pozwalaja na zestawienie duzej liczby
danych w spos6b uporzgdkowany i wybor odpowiedniego rozpuszczalnika,
uwzgledniajac, ze optymalne warto$ci Ry lezg w zakresie —1, +1 (co
odpowiada Ry 0,9—0,1). Pozwalajag one réwniez na przewidywanie jak
nalezy zmieni¢ uklad, aby zachowaé¢ optymalne warunki analizy, po
zmianije struktury substancji powodujacej okreslone zmiany Ry (np. re-
dukcja =CO — =CHOH, co powoduje w ukladach wodnych podwyz-
szenie Rpy o ok. 1,5 jednostek).

Oprécz skokowej zmiany parametréw chromatograficznych drogs
zmiany rozpuszczalnika stanowigcego faze ruchomg albo stacjonarng,
mozliwe jest takze regulowanie zdolnosci ekstrakcyjnej jednej czy dru-
giej fazy w sposob ciggly przez zastosowanie zmiany stezen jonéw H+
lub innego ligandu w fazie wodnej, ewentualnie zmiane stezenia rozpu-
szczalnika tworzacego kompleksy solwatacyjne z substancja. O ile réw-
nowaga jonizacji lub solwatacji ustala sie szybko, do charakterystyki
rownowag podzialu mozna zastosowaé¢ prawo dzialania mas. Sytuacja
jest analogiczna w obu przypadkach; jednak ze wzgledu na pewne spe-
cyficzne réznice, obie metody regulacji Rr (tzn. stosowanie buforowanej
fazy wodnej oraz stosowanie rozpuszczalnikéw mieszanych) beda omo-
wione osobno.

B. Regulacja wspétczynnikow Rm przez kontrole stopnia jonizacji
elektrolitow organicznych

W przypadku podzialu elektrolitow organicznych, forma zjonizowana
nie ulega zwykle ekstrakcji przez rozpuszczalnik organiczny, szczegdélnie
w przypadku nieznacznej rozpuszczalnosci wody w rozpuszczalniku orga-
niczym (por. jednak (10)).

Podzial zasady organicznej B mozina wiec przedstawi¢ nastepujgcym
schematem (por. takze ryc. 8):

B el
1o org

. IK ,
H +B 2BH
przy czym réwnowage jonizacji okresla zgodnie z prawem dzialania mas
stala dysocjacji kwasu BH+*, zas podzial niezjonizowanych czasteczek —
wspolczynnik podziatu o°:
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Ryc. 8. Podzial zasady organicznej przy cofnietej jonizacji (a, «®= 1/3) i przy 83,3%
jonizacji w fazie wodnej (b, u = 6/3 = 2)
Distribution of an organic base at suppressed ionization (a, a® = 1/3) and at 83.3%
ionization in the aqueous phase (b, « = 6/3 = 2) . 3

Sumaryczne stezenie obu form zasady w fazie wodnej wynosi
[B]w + [BH*],, stad ogdlny stosunek stezen, tzw. wspélczynnik ekstrak-
cji jest rowny

_ [Blu+[BH' ]y _ [Blu+[Blw[H']u/Ks _ [Blw B\
[B]org [B]org - [B]org (1 * K ) B "
=4°(1 +10PKa —PH) (7

A

O ile elektrolit ma wlasnosci silnie lipofilne, wspdlczynnik podziatu
ma niskg warto$¢ (np. «® << 0,01) i w stanie niezjonizowanym substancja
wedruje z czolem rozpuszezalnika (gdyz woéwcezas Ry = 1/ (1 + a®)).
W tym przypadku nalezy, w celu uzyskania nizszych Rg, stosowaé war-
tosci pH fazy wodnej znacznie nizsze od pKs (0 co najmniej 2 jednostki).

W tych warunkach

10°PKA —PH > 100> 1

i wzér upraszcza sie do
a=0a°1QPKas—PH [8]

za$
Ru=logu«+1logp=1loga’+ pKa— pH +logp [8a]

Wspoétezynnik Ry zasady jest wiec liniowo zalezny od pH fazy wod-
nej, przy czym wspolczynnik kierunkowy linii jest réwny —1,0. Przy
cofnietej jonizacji linia nagina sie do asymptoty poziomej: Ry = log. «°e.
Natomiast zalezno$¢ Ry = f (pH), po transformacji Ry na Ry powtarza
sigmoidalny ksztalt krzywej R = f (Ry) (ryc. 9) (11, 1).
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Ryc. 9. Teoretyczna krzywa Rm vs. pH i odpowiadajgca jej krzywa Rg vs. pH
(zasada, pKa = 4,0, kK’ = 0,01, Ry; = —2,0)
A theoretical RM vs. pH curve and the corresponding R vs. pH plot
(base, pKa = 4.0, k'= 001, Ryy = —2,0)

Dla scharakteryzowania potozenia linii Ry = f(pH) i Rg = f (pH)
wyliczymy punkt przeciecia pierwszej funkcji z osig pH (tzn. dla Ry=0).
Z warunku
loga®~+ pK, — pH, +logp =0

otrzymujemy, ze
pH,=pK, +logz°p=pK, + Ry, (9)

Wartos¢ pH; odpowiada takze wartosci Rr = 0,5, tzn. punktowi in-
fleksji, lezgcemu na polowie wysokosci krzywej Ry = f (pH) (ryc. 9b).
Widoczne jest, ze polozenie krzywej i zakres zmian Ry (odpowiadajacy
pH; * 2), zalezy nie tylko od pK. zasady, ale takze od liczby podzialu.

Sprobujmy jeszcze scharakteryzowaé¢ zmiany réznicy Rg dwu sub-
stancji wraz ze zmiang pH fazy wodnej. Wprawdzie selektywnos¢ wyra-
zona wspolczynnikiem separacji jest dla danego ukladu stala w warun-
kach silnej jonizacji

'

” ”" ’ aouKA " ’
=]0g@=RM—RM=T = pH; — pH, (10)

o’
A

log—;
jednak réznica Ry, ze wzgledu na specyficzny ksztalt zaleznoSci Ry =
= f (Rum) zmienia sie wraz ze zmiang pH (ryc. 10), osiggajac maksimum
w warunkach, gdy Srednia wspélczynnikéw Rp wynosi 0,5.
Z warunku
d AR,

d pHW -
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otrzymujemy:

PH,,, =5 (PK), + pK)+ 3 (loga® +loga™) +logs (1)

opt
czyli
1 ’ n 1 07 0” 1 ’ "

PHop =5 (PKL +PRL)+ 5 (R + Ry )=~ (PH;+PH) (112
tzn. optymalne pH jest réwne sredniej wartosci pKy obu zasad zmie-
nionej o srednig logarytméw wspolczynnikoéw podziatu niezdysocjowa-
nych zasad i o logarytm stosunku objetosci faz. Zaleinos$¢ te ilustruje
ryc. 10. Im silniejsza jest zdolno$¢ ekstrakcyjna rozpuszczalnika orga-

nicznego (im nizsza warto§é o°), tym nizsza bedzie warto$¢ pH,,: i tak
np. w chromatografii alkaloidéw najnizsze wartosci pHo,t otrzymuje sie

1,01

0,81

0.4 1

02

pHopt.
T T V T 1 \‘!
1 2 3 v
srednia log k'
srednia
pKa

Rye. 10. Krzywe Rfr vs. pH dwu substancji i krzywa zmian réznicy wspélczynni-
kéw Rp, osiagajaca maksimum przy okreslonym, optymalnym pH fazy wodnej
Rf vs. pH curves of two solutes and the corresponding plot of differences of Rp
values with a maximum at a certain optimal pH of the agueous phase
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dla chloroformu, wyzsze dla benzenu i jeszeze wyzsze dla cykloheksanu,
ktory jest najslabszym ekstrahentem zasad azotowych.

Zalety stosowania kontrolowanej jonizacji zasad organicznych w fazie
wodnej przez zmiane pH ilustruje ryc. 11, na ktérej przedstawiono ze-
stawienie chromatograméw ekstraktéw alkaloidowych dymnicy lekar-
skiej (12), przy zastosowaniu benzenu jako fazy ruchomej. Widoczny
jest sigmoidalny przebieg zaleznosci Ry od pH, zgodnie z oczekiwaniami
teoretycznymi.

SIS 33 E5%5] 5] 3| 2] R0
5@8%8009@

o | 4

g@ A
RN N

gg@ OOGQ@@QQ 0 00

Ryc. 11. Zestawienie chromatograméw ekstraktu alkaloidowego ziela dymnicy (Fu-
maria officinalis) przy zastosowaniu benzenu jako fazy ruchomej i bibuly impregno-
wanej roztworami buforowymi o réznym pH
Comparison of chromatograms of the Fumaria alkaloids for the system benzene/buffer
solutions of different pH values

Dla kwaséw organicznych otrzymuje sie symetryczne zaleznosei, kto-
rych wykresy stanowig odbicie zwierciadlane wykreséw dla zasad, z pio-
nowg osig symetrii przy pH = 7,0 (por. (1) — gdzie oméwiono takze bar-
dziej zlozone przypadki réwnowag jonizacji i kompleksowania, np. dla
elektrolitéw dwuzasadowych).

C. Zastosowanie rozpuszczalnikéw mieszanych

Tworzenie nieekstrahowalnych komplekséw substancji w jednej z faz
moze polegaé nie tylko na jonizacji, lecz takze na tworzeniu kompleksow
solwatacyjnych. Przypusémy, ze fazg polarng jest mieszanina dwu roz-
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puszczalnikow N + S, z ktérych rozpuszczalnik S tworzy odwracalnie
kompleksy solwatacyjne z czasteczkami substancji wg réwnania:

?ES,,Z, (12)
X, Xq

gdzie X oznacza steienie wyrazone w ulamkach molowych; dla niezbyt
stezonych roztworow

Z+S8S=SZ K, =

_[sz]

sz 18]zl

gdzie nawiasy oznaczajg stezenia molarne.
Rownowaga podzialu przedstawia sie schematycznie, podobnie jak

w przypadku elektrolitéw (8):

|- N
3

G'O

S+Z=SZst
za$ wspolczynnik ekstrakeji

— [Z]st + [SZ]st . [Z]st + [Z]st[S]stKSZ !Z]st

( 1 + [S]stKSZ)

[z, (2], ~lzl,
=a’(1+[S],Kg,) (13)
R, =logap =log«’ 4 logp+ log (1 +[S1Kg,) (14)

gdzie o° oznacza wspdlczynnik podzialu swobodnych czasteczek sub-
stancji Z. Wzor ten jest analogiczny jak dla przypadku elektrolitu z tg
roznica, ze Ksz = 1/Ky 1 podobnie jak krzywa Rm = f (log [H*]), linia
Rum vs. log [S] posiada dwie asymptoty:

gdy K, [SI>1, to Ry =log2®+logp+log Ky, + log [S] (14a)

i wowczas Ry zalezy liniowo od stezenia rozpuszczalnika S w fazie sta-
cjonarnej, przy czym spadek jest réwny 1,0,

gdy K,[S] <1, wowczas R, =loga’+ logp = const. (14b)

(spadek = 0, linia pozioma), co przeds’cawiono na wykresie (ryc. 12).

W przypadku, gdy kompleks solwatacyjny jest trwatly, a stezenie roz-
puszczalnika niezbyt niskie, Ry zalezy liniowo od log[S], za$§ Rf =
= f (log [S]) daje . przebieg sigmoidalny. Zastosowanie proporcjonalnej
skali sktadu fazy mieszanej (tzn. wykres Ry = £ ([S]) powoduje dalszg
deformacje zaleznosci funkcjonalnej.

Jako interpretacje doswiadczalng tego rodzaju zalezno$ci mozna po-
da¢ podzial zasad chinolinowych miedzy benzen a formamidowe roz-

‘twory kwasu cytrynowego. Kwas cytrynowy odgrywa tu role skladnika
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Rye. 12. Teoretyczna krzywa Rm vs. log[S] dla przypadku tworzenia kompleksu
solwatacyjnego ZS w fazie stacjonarnej. Wykres jest analogiczny do wykresu Ry
vs. log [H+] (ryc. 9)

A theoretical Ry vs. log[S] relationship for the case of formation of solvation
complex ZS in the stationary phase. The plot is analogous to that in Fig. 9 which
represents RM vs. log[H+] relationship

»S”, ktory tworzy kompleksy solwatacyjne z chinolinami (droga two-
rzenia H-mostkow ~COOH..N, ewentualnie par jonowych COO ~ +HN,
czy tez posrednich form mezomerycznych).

Zaleznos¢ Ry od logarytmu stezenia kwasu ilustruje ryc. 13 (9). Przy
silniejszych rozcienczeniach kwasu linia odchyla sie¢ dazgc do asymptoty
poziomej (w okolicy log[S] = —logKsz) jednak przy wyzszych steze-
niach kwasu otrzymuje sie spadek zblizony do 1,0, zgodnie z oczekiwa-
niami. Réwnolegle przedstawiono te same wyniki w bardziej zlozonej
formie w skali Ry = £([S]) i Ry = £ ([S]).

Tworzenie komplekséw solwatacyjnych moze takze zachodzi¢ w fazie
mniej polarnej (ruchomej) (13, 14):

Ksz m
S+z = SZ
T
1 g0
yA st

W tych warunkach

- A _ (Z],, _ 2°
(Z2),+[s2], I[Z],+IS],1Z2],Ks, 1TISI.Kg,

R, = loga®+logp—log (1+[S], Kg,) (16)

(15)
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Ryc. 13. Doswiadczalne krzywe Ry vs. log[Sl, Rm vs. [S] i RF vs. [S] dla przypadku,
gdy kompleks solwatacyjny tworzy sie w fazie stacjonarnej
Experimental Rf vs. [S], RM vs. [S] and Rm vs. log[S] relationships of three quinolin
bases; solvation complexes are formed in the stationary phase

Funkcja ta jest podobna do poprzedniej, jednak na skutek tworzenia
komplekséw solwatacyjnych w fazie ruchomej linia Ry vs log[S] jest
obrocona o 180° woko? osi log[S] (ryc. 14), a ukosna asymptota ma spadek
r6\3vny —1,0. Odwréceniu ulegnie tez linia Ry vs. log[S]. Tego rodzaju
zalezno$¢ otrzymano m. in. w przypadku chromatografii aminokwaséw
w ukladzie heksanol -+ kwas bis (2-etyloheksylo) fosforowy — roztwdr
buforowy; w ukladzie tym kwas dwualkilofosforowy w fazie organicznej
oddzialywuje silnie z aminokwasami tworzgc kompleksy solwata-
cyjne (14).

Bardziej zlozone przypadki, w ktérych rozpuszczalnik aktywny w fa-
zie mniej polarnej ulega dimeryzacji, co prowadzi do zmniejszenia jego
stezenia efektywnego, rozpatrywano w innej pracy (13); réwniez i w tym
przypadku otrzymuje sie w pewnych warunkach liniowe zalezno$ci Ry
od logarytmu stezenia rozpuszczalnika aktywnego. Wykres 15 przed-
stawia zalezno$¢ Ry brucyny od logarytmu stezenia kwasu olejowego
w benzenie (1), tréjchloroetylenie (2), alkoholu izo-amylowym (3), to-
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Ryec. 14. Teoretyczna krzywa Rm vs. log[S] dla przypadku, gdy kompleks solwata-
cyjny tworzy sie w fazie ruchomej
A theoretical Ry vs. log[S] curve for the case when the solvation complex ZS is
formed in the mobile phase

luenie (4). Odpowiednie wielkosci wspolczynnikéw Rp otrzymuje sie
w zakresie Ry od —1 do +1 (por. dodatkowg skale wspélezynnikéw R
na ryc. 13 b).

Metoda regulacji podzialu przez dodatek do fazy staqonarne] zwigz-
kow tworzgcych kompleksy solwatacyjne z rozdzielanymi substancjami
okazala sie roéwniez przydatna w chromatografii gazéw: tak np. dodatek
soli srebra, tworzgcych sa-kompleksy z wigzaniami podwéjnymi i po-
tréjnymi miedzy atomami wegla, umozliwia latwe oddzielenie weglowo-
doréw aromatycznych i nienasyconych od nasyconych, za$ dodatek nie-
lotnych alkoholi do fazy stacjonarnej powoduje selektywny wzrost re-
tencji substancji elektronodonorowych (15).

W przypadku, gdy substancje chromatografowane oddziatywaja stabo
z oboma skladnikami fazy mieszanej, otrzymuje si¢ czesto liniowe zalez-
no$ci Ry od skladu objetosciowego fazy mieszanej, zgodnie ze wzorem

RM= % RM1+%RM2 17

gdzie 1, 2 oznaczajg skladniki fazy mieszanej, zas ¢ — ulamek objgto-
Sciowy. Zaleznosé te ilustruje ryc. 16a; doswiadczalne zaleznosci Ry =1(9)
przedstawiajg woéwcezas krzywe w ksztalcie litery S (ryc 16b), ew. luki
wkleste lub wypukle.
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Podzial brucyny w ukladach typu kwas olejowy + rozciericzalnik/woda,
w zaleznosci od stezenia kwasu olejowego w fazie organicznej (przyklady liniowej
zaleznosci RM od logarytmu stezenia rozpuszczalnika aktywnego). Rozcienczalnik:
1 — benzen; 2 — tréjchloroetylen; 3 — alkohol izo-amylowy; 4 — toluen; 5 — ksylen
Distribution of brucine in systems of the type oleic acid + diluting solvent/water
for varying concentration of oleic acid in the organic phase (examples of linear
Rp vs. log[S] relationships). The diluting solvents are: 1 — benzene; 2 — trichlor-

O

ethylene; 3 — iso-amyl alcohol; 4 — toluene; 5 — xylene
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Ryc. 16. Zalezno$é Rpm od stezenia rozpuszczalnika w przypadku slabych oddzia-
tywan w fazie mieszanej i odpowiadajace im zalezno$ci Rf substancji A, B i C od
skladu objeto$ciowego
Ra vs. [S] relationship for the case of weak interactions in the mixed phase and
the corresponding Rf vs. volume composition relationships of three solutes A, B, C

3. Préby zastosowania prawa dziatania mas do
ilosciowego ujecia optymalizacji uktadéw ad-
sorpeyjnych

Mechanizm chromatcgrafii typu adsorpcyjnego (np. chromatografia na
»suchym” silikazelu, tlenku glinu itp.) odbiega od mechanizmu chromato-
grafii podzialowej, w ktdérej opoznienie czgsteczek substancji chromato-
grafowanej zachodzi na skutek absorpcji przez cieklg faze stacjonarna.
W przypadku, gdy centra aktywne adsorbentu sa grupami funkcyjnymi
zdolnymi do tworzenia mostkéw wodorowych, ich oddzialywania z cza-
steczkami substancji i rozpuszczalnika mozna opisa¢ nastepujgcym upro-
szczonym schematem, w ktérym Z oznacza czgsteczke substancji chro-
matografowanej, S — czgsteczke rozpuszczalnika, za§ A — grupe funk-
cyjng na powierzchni adsorbentu (schemat uwzglednia asocjacje wlasna
substancji, Z—Z, i rozpuszczalnika, S—S).

Prostszg sytuacje otrzymuje sie, gdy rozpuszczalnik ani substancja nie
asocjujg drogg tworzenia mostkéw wodorowych, tzn. gdy oddzialywania
Z—Z, S—S i S—Z sa slabe i ich efekt energetyczny mozina pomingé.
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Sytuacja taka wystepuje, gdy zaréwno substancja Z, jak i rozpuszczal-
nik S majg charakter elektronodonorowy (np. pirydyna i aceton, klasa B
wg Pimentela i McClellana), za$ adsorbent ma przewaza-
jacy charakter protonodonorowy (np. silikazel); réwnowagi adsorpcji
substancji i rozpuszczalnika mozna woéwczas przedstawié na podstawie
prawa dzialania mas stalymi Kaz i Kas wg nastepujgcego schematu
(rozpuszczalnik elektronodonorowy, aceton, rozcienczono rozpuszczalni-
kiem neutralnym N — cykloheksanem; zaklada sie stalo$¢ wspélczynni-
koéw aktywnosci):

pirydyna (Z)R aceton (S)+ cykloheksan (N)
AZ ‘\ ya KAS X

H Kaz= _.AL
| Xy Xy
O
| Xas

St Si Si Kas= XL X,

‘0 ‘o

Zalozymy nastepujgcy model procesu chromatograficznego (16):

1. Wszystkie grupy hydroksylowe powierzchni sg jednakowe, nie
zwigzane miedzy sobg mostkami wodorowymi i dostepne dla czgsteczek
substancji. Odpowiada to wlasciwosciom zeli szerokoporowatych o umiar-
kowanej powierzchni wlasciwej.

2. Uklad sklada sie z czasteczek Z, S i N, grup hydroksylowych po-
wierzchni (A), oraz komplekséw AZ i AS. Sklad ukladu wyrazamy ulam-
kami molowymi. Liczbowo czasteczki rozpuszczalnika przewazajg nad
grupami powierzchni adsorbentu (A, AS i AZ), a stezenie substancji Z
(Z i AZ) jest najniisze. W formie nieré6wnosci warunki te mozna zapisa¢

R T XX, +X,+X,,TX, =1
X TX PX, +X,,+X,,+X,
X, TX,s>X,,TX,

Doswiadczalnie wykazano, ze w standardowych warunkach chromato-
grafii cienkowarstwowej na szerokoporowatym sillkazelu zalozenia te sg
realistyczne.

3. Zaklada sig, ze adsorpcja substancji Z zachodzi jedynie w chwili,
gdy grupa OH powierzchni silikazelu nie jest polaczona mostkiem wo-
dorowym z czasteczkg rozpuszczalnika S (tzn. wystepuje w formie swo-
bodnej, A a nie AS). Zaklada sie takze, ze grupy hydroksylowe reaguja
w stosunku 1:1 zaréwno z czgsteczkami substancji, jak i rozpuszczalnika
(tzn. pirydyna ruguje z powierzchni aceton w stosunku czasteczko-
wym 1:1, w przeciwnym razie nalezy wprowadzi¢ modyfikacje do sta-
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lych réwnowagi adsorpcji substancji, Kaz i rozpuszczalnika, Kas, por.
monografia Snydera (5)).

4. Zaklada sie idealizowany przebieg procesu chromatograficznego
(brak gradientu sktadu i stosunku masy adsorbentu i rozpuszczalnika
wzdluz drogi rozwijania, stalos¢ temperatury itp.).

Ogélne stezenie powierzchniowych grup funkeyjnych wynosi
Xy T Xas (Xaz = 0); jednak o adsorpcji decyduje stezenie Xju, réwne

X

AS
KAS ’ Xs
Wspoélczynnik podzialu wynosi, zgodnie z definicja:
X K,, X
OC:'*AE:KA,-XA:M (18)
Xy ) Kas Xs

gdyz X.z oznacza stezenie czgsteczek unieruchomionych w danym mo-
mencie przez adsorpcje, za§ Xz — stezenie czasteczek migrujacych.

Z réwnania 18 wynika, ze

Ry = log a = log Kaz — log Kas + log Xas — log Xs 19
oraz, ze adsorpcja substancji wzrasta

a) ze wzrostem sitly oddzialywania A—Z,

b) ze wzrostem powierzchni adsorbentu (Xajs),

¢) z obnizeniem adsorpcji rozpuszczalnika, A—S,

d) z obnizeniem zawartosci rozpuszczalnika aktywnego (w ilustrowa-
nym przypadku) — acetonu) w rozpuszczalniku rozwijajgcym.

Ze wzoru na Ry wynikajg nastepujace wnioski dotyczace czynni-
kéw wplywajacych na przebieg procesu adsorpcyjnej chromatografii
cienkowarstwowej.

1. Wplyw skladu rozpuszczalnika mieszanego S + N (np. aceton +
+ cykloheksan)

Dla danej substancji, adsorbentu i rozpuszczalnika Ry zalezy liniowo
od logarytmu ulamka molowego rozpuszczalnika S. Poniewaz rozpuszczal-
nik stanowi dominujgcy skiadnik ukladu, w definicji jego skiadu mozna
pomingé pozostale skladniki i Xg rozpatrywaé¢ jako ulamek molowy roz-
puszczalnika w mieszaninie S -+ N. Dla silniej rozcieniczonych roztworéw
rozpuszczalnika S, log Xas przestaje mie¢ warto§¢ stalg i w tych wa-
runkach zalezno$¢ przestaje przebiegaé liniowo wzgledem log Xs i od-
chyla sie od przebiegu poziomego, odpowiadajacego wartosci Xaz/Xz ==
= KAZ . XA (I‘yC. 17)



44 Edward Soczewiniski

Ryc. 17. Zalezno$é Ry aniliny i jej pochodnych od zawartosci anizolu w fazie ru-
chomej dla chromatografii na silikazelu przy zastosowaniu dwuskladnikowego roz-
puszczalnika mieszanego cykloheksan -+ anizol. W zakresie umiarkowanych stezeni

anizolu otrzymuje sie zaleznosci liniowe

Ry values of aniline derivatives plotted against the concentration of anisole for
adsorption chromatography on silica, using a binary developing solvent composed
of cyclohexane and anisole. In the range of moderate concentrations linear rela-

tionships are observed

Rm
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- +10
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2. Wplyw powierzchni wilasciwej adsorbentu

W przyjetym modelu liczba powierzchniowych grup OH, a wiec i Xas,
sg proporcjonalne do powierzchni adsorbentu; tak wiec Ry zalezy liniowo
od logarytmu powierzchni wlasciwej adsorbentu, o ile struktura war-
stwy i pozostale parametry sg analogiczne. Wniosek ten jest zgodny
z podstawowym wzorem Snydera na rownowage adsorpcji, wypro-
wadzonym na podstawie innych zalozea (5).

3. Wplyw struktury czgsteczkowej substancji Z

Oddzialywania — OH..N mozna uwaza¢ za reakcje kwas-zasada
w roztworze niewodnym; z drugiej strony, dla substancji o analogiczne]
strukturze czasteczkowej mozna oczekiwaé, ze log Kaiz zalezy liniowo
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Ryc. 18. a. Liniowe korelacje RM od pKa pochodnych aniliny (kélka) i chinoliny kwa-
draty). Obie N-metylo-pochodne (czarne kétka) wykazujg odrebng zaleznoéé, podobnie
jak 8-metylochinolina (8MQ), ze wzgledu na efekty steryczne. Uklad: anizol/silikazel.
b. Analogiczne Kkorelacje w ukladzie podzialowym cykloheksan/4% HCOOH
w HCONH, dla pochodnych chinoliny (kétka) i zasad tréjpierscieniowych (kwadraty)
a. Linear Raf vs. pKa correlations of aniline derivatives (circles) and quinolines
(squares). The two N-methyl derivatives (filled circles), as well as 8-methylquinoline
(8MQ) deviate from the correlations because of steric effects. System: anisole/silica.
b. Analogous correlations in a liquid/liquid partition system (cyclohexane/4%/e HCOOH
in HCONH,) for some derivatives of quinoline {(circles) and three-ring bases (squares)
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od wartosci pK, zasad, wyznaczonych dla roztworéw wodnych. Prowadzi
to do wniosku, ze réwniez Ry zalezy liniowo od pKj. Przypuszczenie to
zostalo potwierdzone dla metylowych pochodnych aniliny; dla N-metylo-
pochodnych stwierdzono jednak przebieg odwrotny, co wskazuje na zna-
czenie efektéw sterycznych (9, 17) (ryc. 18). Regularno$é¢ takg stwier-
dzono takze dla substancji o bardziej zlozonej strukturze (np. alkaloidow
zawierajacych oprécz zasadowych atoméw azotu, takze atomy tlenu ete-
rcwego), o ile adsorpcja zachodzi z rozpuszczalnikéw elektronodonoro-
wych nie dopuszczajgcych do oddzialywan mniej zasadowych grup funk-
cyjnych substancji z powierzchniowymi grupami hydroksylowymi. Ana-
logiczng korelacje stwierdzono rowniez dla podzialu chinolin miedzy
cykloheksan a formamidowy roztwér kwasu mréwkowego (ryc. 18 b).

4. Wplyw objetosci molowej rozpuszczalnika w szeregach homolo-
gicznych :

Wz6r 18 przeksztalcimy tak, aby wyrazi¢ ilos¢ adsorbentu w gra-
mach, a ilo§¢ rozpuszczalnika w ml.

Kys* Xs Kys ng
7z X Das yy _0s dzi liczb li). Zaktl
(gdyz AS=2;1—1 i S=_Z.—ni , 8dzie n oznacza liczbe moli). Zakla-
1 1

dajgc, ze Xas > X4, oraz biorge pod uwage, ze na 1 m? silikazelu przy-
pada 8,5-10-% mola grup OH (18), otrzymamy, ze
Nas =8,5-10"6-Wyu-a (21)
gdzie W, oznacza wage adsorbentu w gramach, za$ a — jego powierzch-
nie wlasciwg w m?2/g.
Oznaczajgc objeto$¢ rozpuszczalnika w ukladzie przez Vs (ml), zas
jego objetos¢ molowg przez V? (ml/mol) otrzymamy

nS=VS/V;
wobec tego
K,z Vg 6
1= +—=—8,50.10 "W, "a (22)
KAS VS A
zas
R, —1 K“Z+1 V;+1 W, +1loga+5,07 (23)
= ogK; ogvS og W, +loga ,

Tak wiec, jezeli stala réwnowagi Kas jest ta sama dla szeregu rozpu-
szczalnikéw (np. szeregu homologicznego), wowczas przy pozostatych wa-
runkach identycznych Ry zalezy liniowo od logarytmu objetosci molowe]
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rozpuszczalnika S. Wniosek ten nie zostal jeszcze sprawdzony doswiadczal-
nie. Przedluzenie dlugosci tancucha weglowego mozna zreszta uwazaé
za rozcienczanie aktywnej grupy funkcyjnej (np. stezenie grup karbo-
nylowych wynosi 13,7 mola/l w acetonie, a 9,5 mola/l w ketonie dwu-
etylowym).

Ostatni wzér wykazuje réwniez bezpos$rednio liniowg zalezno$¢é Ry
od powierzchni wlasciwej adsorbentu (por. wyzej p. 2) wraz z innymi
parametrami, kiére decydujg o wielkosci bezwzglednej wspolezynnika
Ru, pozwalajgc na iloSciowe ujecie mozliwosei regulacji wspélczynni-
kéw Ry w celu otrzymania optymalnych warunkéw rozdzielania (R
w zakresie —1, +1).

Na zakonczenie rozwazan omawianego modelu adsorpcji nalezy wskazaé
na konsekwencje bardziej ztozonych mechanizméw (polegajacych na ad-
sorpcji dwupunktowej — gdy czgsteczka substancji zawiera dwie aktywne
grupy funkcyjne, np. nitroanilina; gdy ze wzgledu na swg wieksza obje-
tos¢ ruguje z powierzchni wiecej niz jedny czgsteczke rozpuszczalnika;
gdy czgsteczka rozpuszeczalnika blokuje dwie powierzchniowe grupy hyd-
roksylowe itp.). Rozpatrzmy dla przykladu przypadek dwupunktowej
adsorpcji substancji Z i jednopunktowej adsorpcji rozpuszczalnika S.
W przypadku tym

X
Kaz™ %2 =
? Xa Xz
X K,, X
a=—22 — AZ'X;—':————A,QZ - A8 (24)
Xz ’ Kas Xs
R, =loga=1logK, ,—2logK, t2logX,s— 2log X (25)

Z ostatniego wzoru wynika, ze wspélczynnik Ry jest woéwcezas w wiek-
szym stopniu zalezny od oddzialywan adsorbent — rozpuszczalnik, po-
wierzchni adsorbentu i ulamka molowego rozpuszczalnika aktywnego;-
wspolczynnik kierunkowy linii Ry vs. log a i Ry vs. log Xs wynosi w tym
przypadku —2.

W przypadku mieszanego mechanizmu mozliwe sg tez posrednie
wspélezynniki kierunkowe; w miare zmiany skladu rozpuszczalnika mie-
szanego (np. aceton + cykloheksan) moze nastgpi¢ zmiana udzialu me-
chanizmu jednopunktowego i dwupunktowego; tfen ostatni przewaza
w rozcienczonych roztworach acetonu ze wzgledu na slabsza konkurencje
rozpuszezalnika o grupy hydroksylowe na powierzchni adsorbentu.
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4. Uwagi koncowe

W zwiagzku z powrotem koncepcji prawa dzialania mas do teorii roz-
tworéw niewodnych, w ktérych wystepuja silne oddzialywania typu
mostka wodorowego (19) wydajg sie celowe proby zastosowania prawa
dzialania mas takze do iloSciowego ujecia przebiegu procesu chromato-
graficznego, szczegélnie pod katem optymalizacji ukladéw. Zreferowane
powyzej pozytywne wyniki badan sugeruja, ze na tej drodze, kosztem
pewnych uproszczen, mozna uzyskaé ilosciowe ujecie zaleznosci Ry od
pH, skladu rozpuszczalnika itp. Struktura czgsteczkowa rozpuszczalni-
kéw, substancji, adsorbentéw oraz struktura ukladu chromatograficznego
przejawia sie poprzez proste parametry, takie jak: stale réwnowag joni-
zacji, solwatacji, asocjacji, wspoétczynniki podziatu itp.

W zakresie praktycznych zastosowan, poza optymalizacjg uktadéw,
teoretyczne zaleznosci wspélezynnikow Ry od parametréow decydujgcych
o podziale, pozwalajg na ujecie zagadnienia powtarzalnosci danych chro-
matograficznych (20) oraz pozwalajag na ocene zmian rozpuszczalnosci
substancji w rozpuszczalnikach mieszanych (21, 22), zaré6wno w ukladach
o stabych oddzialywaniach miedzyczasteczkowych, w ktérych otrzymuje
sie liniowe zalezno$ci Ry od skladu fazy mieszanej (21), jak i w przy-
padku zalezno$ci typu logarytmicznego (22). Analogiczne metody regu-
lacji podziatu stosuje sie rowniez w chromatografii metali, przy czym
zastosowanie odpowiedniego ukladu wspoélrzednych pozwala na wyjas-
nienie mechanizmu podzialu (23). Zastosowanie kontrolowanego stopnia
wilgotnosci bibuly pozwolilo takze na wyznaczenie z danych chromato-
graficznych zaleznosci wspéleczynnikéw ekstrakeji od pH (24), a takze
na optymalizacje ukladdéw ekstrakcyjnych dla preparatywnego rozdzie-
lania alkaloidéw (12, 25, 26); w niektorych przypadkach trudnosci inter-
pretacji danych chromatograficznych moga wynikngé z udzialu me-
chanizmu adsorpcyjnego (27).

Oméwione w referacie prace Katedry Chemii Nieorganicznej wyka-
zaly, ze:

1. Mozliwe jest opracowanie uproszczonej teorii optymalizacji ukla-
déw chromatografii podzialowej i adsorpcyjnej zwigzkéw organicznych.

2. Ze wzgledu na zlozono$é¢ parametréow chromatograficznych, do-
$wiadczalne zaleznosci moga wykazywac pewne odchylenia od oczekiwan
teorelycznych, stanowig jednak odzwierciedlenie zaleznosci teoretycz-
nych, szczegélnie w przypadku zapewnienia odpowiednich warunkow
procesu (28).

3. Niezaleznie od ulatwienia optymalizacji ukladéw (poprzez lepsze
zrozumienie parametréw, ktére decydujg o podziale i adsorpcji), wypro-
wadzone zaleZzno$ci umozliwiajg szerszq interpretacje danych doswiad-
czalnych.
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Uwaga. W referacie zastosowano definicje parametréw zgodnie z wiek-
szodcia prac z zakresu chromatografii, a odbiegajace od wcze$niejszych prac
autora, nawigzujgcych do teorii ekstrakcji. Tak wiec zastosowano definicje Rm wg
Bate-Smitha i Westalla, za§ wspélczynnik podzialu definiowano zgodnie
z pracami Martina (o= Cy/Corg); we wczesniejszych pracach wspélczynnik
podzialu k = 1/a, za§ r = 1/¢, tzn. kr = 1/ug = 1/K”. Dla uzyskania roéwnolegtosci
wzrostu RF i RMm, o§ RM skierowano w doél, co pozwolilo takze na zachowanie prze-
biegu funkcji Rm od pH, sktadu faz itp. analogicznego, jak we wcze$niejszych pra-
cach autora.
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PE3IOME

Obcyxpnatorca paboTebi KadeApbl HEOPraHMYECKON ¥ aHAJUTHHECKOI
xumuy (MeauiumHckaa Axagemus B JIrob6amHe) 110 TeopuM ONTUMAIM3ALINMU
CUCTEM paclpeAeNuT2JbHOI ¥ ancopOLMOHHOI Xpomarorpaduyu opranmi-
YeCKMX BELIECTB.

IIpumMenss 3aKOH meicTBUMA MacC K PaBHOBECMAM MOHM3AIMIL M COJb-
BaTalMM M TPaKTyd IIpoLiecc aAcopbumy BeLIeCTBa M PACTBOPUTESIH KaK
obpa3oBaHMe COJBBATALMOHHBIX KOMIIJIEKCOB C TIOBEPXHOCTHBIMM (PYHK-
LMOHAJBHBIMM IPYIIaMy, CIOCOOHBIMM 00pa3cBaTL BOJOPOAHBIE CBA3M,
BBIBEJIM IIPOCThIE TEOPETHMYECKMEe 33aBUCMMOCTHM BJIMAHHMA COCTABOB a3
(miiy pH BopnO# pa3zwl) Ha 3HaueHMe Ry BeljecTBa AJA CIEAYIOILIUX TH-
IIOB XpoMaTorpacdmMyeckux cucteM: 1) opraHMuecKMil pacTBOpUTENL —
BOOHBIN OydepHBII pacTBOp; 2) cnabo MHOJMAPHBIL pacTBOPUTENH — IIO-
JIAPHBI pasfaBuTesb ¢ NOoOaBJIEHHBIM KOMIIOHEHTOM, 0o0pasy oMM COJb-
BATalLMOHHBIE KOMILJIEKCHI € BelIecTBOM; 3) cjabo noJiapHbI pas3baBu-
Telb -+ KOMIIOHEHT, o0pa3sylollMil COJbBATAIMOHHBIE KOMILJIEKCBI C Be-
L1IeCTBOM/TIIOJIAPHBIIT pacTBOpUTEND; 4) pazbaBuTesns - 3JIEKTPOHOLOHOP-
HbI/I PAcTBOPUTEJIL/IIPOTOHOAOHOPHBI afcopOeHT (HanpuMep CUJIMKAareJs).

OmnuceiBaeTcAs TaK:KEe METOJL COCTABNIEHMA B JKMAKOCTHOM XpoMaTorpa-
dun xpomarorpacdmMIecKuX CIEKTPOB, OCHOBAHHBIX Ha IPUHIUIIE, TIPUMe-
HAMOIIMMCS 0 CMUX NOP B ra30-3KUJAKOCTHOM XpoMaTorpadumn.

B BrINreyKa3aHHBIX PACCYXKAECHUAX MOJIEKYJIIPHaAf CTPYKTypa BelllecT-
B4, pacTBOpUTENIEll U afcOpOEHTOB INPOABJIAETCA Yepe3 KOHCTAHTbI PaBHO-
BeCHit COJbBaTalMM, MOHM3aIMMU ¥ 1p. JaroTca sKCnepuMeHTaJbHbIE TpH-
Mepbl, MITIOCTPUPYIOLIME TEOPETUUECKUE PACCYKCHM.

SUMMARY

Studies were carried out in the Department of Inorganic and Ana-
Iytical Chemistry (Medical Academy, Lublin) on the theory of optimiza-
tion of adsorption and partition chromatography.

The Law of Mass Action was applied to the ionization and solvation
equilibria; the process of adsorption of the solvent and solutes were
considered to be the reversible formation of solvation complexes with
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the surface groups capable of H-bonding; this permitted to derive
simple relationships between Ry values and the composition of the
phases (or pH of the aqueous phase) for the following types of chromato-
graphic systems: 1) organic solvent — aqueous buffer solution, 2) weakly
polar solvent — polar diluting solvent containing a component which
forms solvation complexes with the solute, 3) weakly polar diluting
solvent containing a component which forms solvation complexes with
the solute — polar solvent, 4) diluting solvent + electron-donor sol-
vent — proton-donor adsorbent (e.g., silica).

A method of plotting chromatographic spectra in liquid chromato-
graphy (based upon a method employed so far in gas-liquid chromato-
graphy) is also described.

In the theoretical considerations the molecular structure of the solutes
and solvents is reflected by the constants of jonization and solvation
equilibria and other simple parameters.

The theoretical considerations are illustrated by some experimental
examples.

Papier druk. sat. III kl. 80 g Format 70 X 100 Druku str. 31
Annales UMCS Lublin 1969 Lub. Zak}l. Graf. Lublin, Unicka 4 Zam. 78. 8.1.70
800 + €0 egz. Z-4 Manuskrypt otrzymano 8.1.70 Data ukonczenia 25.09.70







