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Fizykochemiczne aspekty przewidywania warunków rozdzielania mieszanin 
substancji organicznych metodą chromatografii cienkowarstwowej

Физико-химические проблемы связаны с Предвидением условий раздела смесей 
органических веществ методом тонкослойной хроматографии

Physico-chemical Problems of Prediction of Organic Mixture Separation Conditions 
by Thin-layer Chromatography

W adsorpcyjnej chromatografii cienkowarstwowej i kolumnowej 
jedynie sporadycznie stosowane sg jednoskładnikowe fazy rucho­
me. Wybór optymalnej fazy ruchomej jest w takich układach sto­
sunkowo prosty. Można też znaleźć szereg opracowań na ten te­
mat [16,19,23,261], Większość faz ruchomych w chromatografii 

cieczowej stanowię jednak układy dwu- i trójskładnikowe. Dobór 
optymalnego składu takich faz nastręcza wielo trudności i od­
bywa się, praktycznie biorge, na drodze doświadczalnej metodę 
prób i błędów, mimo całego szeregu propozycji teoretycznego 
opracowania tego problemu.

Turina i wsp.[25Zl znajdowali optymalny skład fazy ruchomej 
na podstawie zależności zdolności rozdzielczych składników 
mieszaniny substancji od składu wieloskładnikowej fazy rucho­
mej , Podstawowym założeniem tej metody jest stały skład jed­
nego zc składników fazy ruchomej , przy zmianie stężeń pozosta­
łych składników tej fazy. Do skomplikowanych obliczeń Turina 
i wsp. stosowali komputer.
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Istotę innych metod optymalizacji układów chromatograficz­
nych Cl<15,17,21,22,24j stanowi wybór warunków rozdziału mie­

szanin substancji na podstawie łatwo dających się zmierzyć pa­
rametrów, a mianowicie 'wielkości Rp czy też liczonych RJvj tych 
substancji. Warunki te można następnie pod pewnymi założenia­
mi przenieść na warunki cieczowej chromatografii kolumnowej.

Wydaje się, że pewne nowe możliwości w dziedzinie optymali­
zacji adsorpcyjnych układów chromatograficznych stwarza równa­
nie wyprowadzone przez Ościka [s, 92]. Istotę tego równania jest 
bowiem powiązanie wielkości RM substancji chromâtografowanej 
przy użyciu wieloskładnikowej fazy ruchomej z wielkościami R^ 
tej substancjijotrzymanymi przy użyciu czystych składników tej 
fazy. Dla dwuskładnikowej fazy ruchomej równanie to ma postać 

następującą :

RM - / i ARm - fa) (AP^ * Aj ♦ RM + Y fi)
A i л » u X i t— û

gdzie:
RM ’ Jest wielkością RM substancji chromatografowanej Z , 

gdy fSż| ruchomą jest roztwór dwuskładnikowy 1+2;

Z\RM = RM - RM , RM i RM są wielkościami Rf/) sub- 
1,2 1 2 1 2

stancji, gdy fazami ruchomymi są czyste składniki 112 dwu­
składnikowej fazy ruchomej ;

*1 są ułamkami objętościowymi składnika 1 (bardziej 
aktywnego składnika fazy ruchomej^ odpowiednio w fazie powie­

rzchniowej i objętościowej ;
Az = log k“2> gdzie k“2 jest hipotetycznym współczynni­

kiem podziału substancji chromatografowanej pomiędzy rozpusz­
czalniki tworzące dwuskładnikową fazę ruchomą;

Y jest wielkością stałą, równą zeru dla roztworów idealnych 
i pomijalnie małą dla konformalnych faz ruchomych.

sens fi-Poszczególne wyrazy równania (1} mają następujący 

zykochemiczny:
wartości RM i R^ wyrażają powinowactwo adsorpcyjne chro­

matografowanej ‘‘'substancji odpowiednio z rozpuszczalnika JL oraz 

rozpuszczalnika 2;
wielkość Az jest związana z oddziaływaniami międzycząstecz- 

kowymi pomiędzy chromatografowaną substancją i składnikami fa­
zy ruchomej ;
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różnica (<f- ywyraża nadmiarową adsorpcję składnika 

aktywnego 1 fazy ruchomej przy danym jej składzie^ wyraża więc 
wpływ przebiegu izotermy adsorpcji bardziej aktywnego skład­
nika fazy ruchomej na przebieg zależności R = f ( </> ^).

Widać więc wyraźnie, że poszczególne człony równania mo­
gą dostarczyć wielu danych odnoszących się do procesu adsorp- 
cyjnęj chromatografii cienkowarstwowej, a także do optymaliza­
cji tych układów.

Określenie poszczególnych członów powyższego równania nie 
przysparza na ogół większych trudności. Wartości R^ substancji 
vi czystych rozpuszczalnikach 1 i 2 wyznacza się doświadczalnie. 
Różnicę można uzyskać doświadczalnie z izoterm nad­
miarowej adsorpcji lub Çco jest znacznie prostsze, bo nie wy­
maga żadnych dodatkowych pomiarów) wyznaczyć na podstawie fun­
kcji dystrybucji składników roztworu - [5>6,72. Szczególnie

prosto można wyznaczyć wielkość dla idealnych i kon-
formalnych faz ruchomych, dla których można przyjąć (j.O), że:

' - log Kx (2)

Zastosowanie następnie równania izotermy adsorpcji podanego 
przez Kisielem i wsp. [Ю oraz Everetta (б,7/ prowadzi bezpoś­

rednio od danych chromatograficznych (z czystych składników fa­
zy ruchomej/ do nadmiarowej adsorpcji bardziej aktywnego skła­
dnika fazy ruchomej .

Przy stosowaniu równania (1) do optymalizacji układów chro­
matograficznych wyłaniają się dwa zasadnicze problemy. Pierwszy 
z nich związany jest z tym, że wartości zlR.j w danym ukła­
dzie chromatograficznym są uzależnione od właściwości substan­
cji chromatografowanych. Nasuwa się więc pytanie, czy nie po­
pełnia się zbyt dużego błędu,posługując się zależnością (z).

Drugi problem dotyczy poszukiwania możliwości prostszego spo­
sobu wyznaczania wartości Az< Oba te problemy rozpatruje ni­
niejsza praca.
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CZÇàÔ DOŚWIADCZALNA

Metodę adsorpcyjnej chromatografii cienkowarstwowej wyzna­
czono wartości Rp dla 1-naftolu, 1-naftyloaminy, 1,5-dwuhydro- 
ksynaftalenu, 1,5-naftylenodwuaminy, 1,5-dwunitronaftalenu, 
i,5-dwumetylonaftalenu, 2,3,5-trójmetylonaftalenu, 2,3-dwume- 
tylonaftalenu, 1-metylonaftalenu i naftalenu w układach,w któ­
rych adsorbentem był kwaśny tlenek glinowy 150 T, a fazami ru­
chomymi były roztwory dwuskładnikowe CC1Ą + CHC1=CC12 oraz 
CHC1=CC12 + CHjCOCHj. Drugą część eksperymentu wykonano w ukła­
dach, w których j adsorbentem był żel krzemionkowy 60G firmy 
Merck. Fazami ruchomymi były roztwory: + СС1д, CyH^g +
CHC1=CC1O, CCI. + CHC1=CC1O, CCI. + CAH,, CCI. + CHC1,, 2 4 2 4 6 6 4 3
CHC1=CC1O + C,H,, CHC1=CC1O + CHC1, oraz C.-H,. + CHC1, .Substan- d. O O C. ó DO 3
cjami chromatografowanymi były następujące związki organiczne: 
chinolina, 8-metylochinolina, 8-hydroksychinolina, cL-nafto- 
chinolina, izochinolina, 3-metyloizochinolina, anilina, 2-naf- 
tyloamina, 1-naf.tol i fenol. Chromatogramy rozwijano technikę 
wstępując? na dystansie 16 cm. Uzyskane wartości Rp przelicza­
no na R|Z| zgodnie ze wzorem Bate-Smitha i Westalla.

W drugiej części eksperymentu wyznaczono także współczynni­
ki podziału chromatografcwanych substancji pomiędzy składniki 
faz ruchomych. Ponieważ składniki tych faz mieszają się całko­
wicie, dlatego współczynniki podziału substancji k^°2 wyzna­

czono drogą pośrednią. Mierzono współczynniki podziału danej 
substancji pomiędzy składnik 1 fazy ruchomej i wodę (k.°° )oraz 

pomiędzy składnik 2 tej fazy i wodę (!<2 . Współczynnik k.^ 2
wyliczano z zależności:

к l,w
k°°2, w

Współczynniki podziału badanych substancji pomiędzy fazę or­
ganiczną i wodą zmierzono przez wyznaczanie ich izoterm po­
działu pomiędzy te fazy dla bardzo małych stężeń. Woda była wy- 
sycona odpowiednim rozpuszczalnikiem organicznym.Stężenie sub­
stancji w fazie wodnej wyznaczano polarograficznie i kulome- 
ttycznie.
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Korzystajęc z zależności f2) obliczono następnie na
stawie równania (1) wartości RM badanych substancji w 

^'1 2
szczególnych układach chromatograficznych. 17 obliczeniach

pod- 
po- 
ko-

rzystano zarówno z eksperymentalnie wyznaczonych wartości 
k^ g, jak i z wartości tego współczynnika otrzymanego drogę 
doboru.

OMÓWIENIE WYNIKÓW

Obliczono z rót/nania (1) zależności Rf<) = ff dla kilku 
substancji Çmetylo-, hydroksy-, amino- i nitropochodnych naf­
talenu) w układach, w których fazami ruchomymi były roztwory 

dwuskładnikowe СС1д + CHC1=CC12 oraz CHC1=CC12 + CH-COCH^, a 
adsorbentem kwaśny tlenek glinowy 150 typ T firmy E. Merck 
fryc. 1 i 2) . Różny charakter chemiczny chromatografowanych 
substancji znalazł odbicie w zróżnicowanych wartościach ÓR^ . 
Przeprowadzono więc obliczenia, wyznaczajęc wartość funkcji 
dystrybucji dla danego układu na podstawie średniej wartoś­
ci ДRM wszystkich chromatografowanych substancji oraz wyz­
naczaj ęc ’wartości funkcji dla poszczególnych grup substan­
cji o tym samym (lub zbliżonym) charakterze chemicznym. Stwier­
dzono, że w układzie chromatograficznym z konformalnę fazę 
dwuskładnikowę krzywe praktycznie pokrywaję się fryc. 1 ). Wy­
raźne różnice w wyliczonych w ten sposób zależnościach RM od 
składu fazy ruchomej występuję dopiero wówczas, gdy właściwoś­
ci składników faz ruchomych znacznie różnię się. Wyniki otrzy-r 
manę dla takiego układu przedstawiono na przykładzie kilku 

substancji fryc. 2).
Należy jednak stwierdzić, że w celu optymalizacji układów 

chromatograficznych, kiedy nie chodzi o bezwzględne wartości 
parametrów równania fi),lecz o uzyskanie informacji o warunkach 
najlepszego rozdziału mieszanin substancji, różnice te sę o ty­
le nieistotne, że pomiędzy obu seriami wyników obliczeń wys­
tępuje wyraźna korelacja. V/ celu optymalizacji układów chroma­
tograficznych można więc z powodzeniem stosować zależność (2) 

także dla faz nie będących typowymi roztworami konformalnymi, 
co znacznie upraszcza problem optymalizacji układów chromato­
graficznych .
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--------------- 7 - -----------2 о-З

Rye. 1. Zależność wielkości R^ od składu fazy ruchomej ; warto­
ści liczone z równania (1): 1 - przy założeniu, że Д R;«; „ = 
-log oraz 2 - przy uwzględnieniu wpływu właściwości1śub- 
stancji na wartości ARM, 2; 3 - wartości doświadczalne; ad­

sorbent - kwaśny tlenek glinowy 150 T

Jeżeli chodzi o wartości ( lub substancji chromato-
gratowanych, to można je wyznaczyć w dwojaki sposób, a miano­

wicie drogę doboru do dwupodstawnego równania [j.O,llJ lub doś­
wiadczalnie ]j.2,13,18j. Interesujące więc wydawało się skon­

frontowanie wyznaczonych tymi sposobami wartości Az substancji 
oraz wyliczonych na ich podstawie (z równania (1)) zależności 
RM = ffĄA

V/ tym celu wybrano 8-hydroksychinolinę i izochinolinę spo— 
Śród chromatografowanych substancji (rye. 3 i 4j. IV obu przy-
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Ryc. 2. Zależność wielkości * ff/p • 1 ~ wartości ekspery­
mentalne, 2 - liczone z równania (przy założeniu, żez^R..
= -log Kj, 3 - liczone z równania (1) przy uwzględnieniu 1>2 
wpływu właściwości substancji na ich wartości Д RM ; adsor-

. bent: kwaśny tlenek glinowy 150 T "1.2

padkach (podobnie jak i dla pozostałych chromatografowanych 
substancji) występuje dobra zgodność doświadczalnych zależnoś­
ci wielkości RM substancji od składu fazy ruchomej z tymi za­
leżnościami wyliczonymi z równania (1). Oest ta interesujące, 

ponieważ eksperymentalne i obliczone wartości Az stosowanych w 
badaniach substancji wyraźnie się różnię ftab 1 i 2).



01 03 05 07 09 01 03 05 07 09• > > > i ' > i > . )
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Rye. 3. Zależność wielkości Ry = dla 8-hydroksychinoli-
riy; 1 - wartości eksperymentalne, 2 -liczone z równania (1) 
na podstawie określonych na drodze doboru wartości A , 3 - li­
czone na podstawie doświadczalnie wyznaczonych współczynników 

podziału; adsorbent: żel krzemionkowy 60 G

Należy przypuszczać; że różnice pomiędzy tymi wielkościami 
sę przede wszystkim wynikiem stosowanej w badaniach metody wy­
znaczania współczynnika podziału substancji k^°2' Pararaotr A ■ 
będęcy logarytmem tego hipotetycznego współczynnika podziału, 
charakteryzuje przede wszystkim oddziaływania pomiędzy chroma- 
tografowanę substancję i składnikami fazy ruchomej (a więc od-
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o - 1 -----------2 ----------- 3

Ryc. 4. Zależność wielkości R.. od składu fazy ruchomej dla izo­
chinoliny; oznaczenia analogiczne jak na ryc. 3

działywania określające również rozpuszczalność tej substancji 
w tych rozpuszczalnikach). IV zasadzie oddziaływania te zależą 
od właściwości oddziaływających cząsteczek, jednak warunki, vi 
jakich zachodzi proces podziału, mogą znacznie wpłynąć na war­
tości parametru A.,. Chodzi tu głównie o stosunek wielkości po­
wierzchni międzyfazowej ciecz - ciecz do objętości obu faz oraz 
zmiany w procesie podziału substancji pomiędzy składniki fazy 
ruchomej, będące wynikiem zakłócenia układu podziałowego ze 
strony powierzchni adsorbentu oraz cieczy, przy pomocy której 
ten hipotetyczny współczynnik podziału był wyznaczany.

Jeżeli chodzi o zakłócenia procesu podziału ze strony nie 
mieszającej się ze składnikami fazy ruchomej cieczy oraz ad­
sorbentu, to mimo że charakteryzuje je ten sam typ oddziały-
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wań międzycząsteczkowych (wiązania wodorowe) , wpływ ich na ten 

proces jest nieco inny. Może też ujawnić się etap adsorpcyjny 
(adsorpcja substancji na granicy faz ciecz - cieczj procesu po­
działu [2,1зП. Wszystko to znajduje odbicie w wartościach współ­

czynnika podziału, a tyra samym i w wartościach parametru A^. 
Analiza zestawionych w tab. 1 i 2 wartości parametru A^ wskazu­
je na to, że na ogół wyższe wartości ma ten parametr, jeśli 
otrzymany jest drogą doboru.

Dobra zgodność doświadczalnych i obliczonych z równania (1) 
oO '

na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych wartości k^ za­
leżności wielkości R^ substancji od składu fazy ruchomej świad­
czy o tym, że statycznie wyznaczone współczynniki podziału sub­
stancji mogą być bardzo pomocne w optymalizacji układów chro­
matograficznych. Gest to szczególnie cenne, ponieważ umożliwia 
przewidywanie optymalnych warunków rozdziału danej mieszaniny 
substancji na podstawie wartości R^ składników tej mieszaniny 
w czystych rozpuszczalnikach.

Traktując wielkość R(i] za miarę selektywności danego układu 
chromatograficznego, dla mieszaniny dwóch substancji można o- 
trzymać na bazie równania (1) zależność pozwalającą od razu o- 
bliczyć wartość tych substancji [4,14,25j. Zależność ta 

ma postać następującą:

Д₽М1’,2= d +AAz’^+Z1RM2'j .

gdzie:
ARMi’^ jest różnicą pomiędzy wielkościami R. substancji i 

oraz ’ gdy stosuje się dwuskładnikową fazę ruchomą 1 + 2 ;
d = ARMX -ArJ

1,2

< oraz RM ’
gdzie: 11

A Rh1 = R„
1,2 И1

RM ' RM oraz rm 1 rm wartościami Rf/] substancji i 
oraz j^gdy ^fazami ■''ruchomymi są czyste składniki fazy rucho­

mej 1 i 2;
(0| - wyraża nadmiarową adsorpcję bardziej aktywnego 

składnika fazy ruchomej (może być obliczona w sposób poprzednio 
już opisan^: .
ÓA^ = log k*'~-  log k^'“, gdzie k*' “. i k|'2 są współczyn­

nikami podziału substancji i, oraz pomiędzy składniki fazy ru­

chomej i
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Obliczono więc z równania (4) zależności wielkości ^RMi'*l  
od składu fazy ruchomej dla mieszaniny 2-chlorochinoliny orâi^ 

oC-naftochinoliny w układzie żel krzemionkowy 60 - dwuskładni­
kowa faza ruchoma hcptan + benzen, porównując je z wartościami 
doświadczalnymi fryc. 5). Stwierdzono przydatność równania (4) 

do przewidywania optymalnych warunków rozdziału chromatografi­
cznego mieszanin substancji.

Ryc. 5. Zależność wielkości od składu fazy ruchomej
fi = dC-naftochinolina, j = 2-chIórochinolina); 1 - wartości 
eksperymentalne, 2 - liczone z równania (4) na podstawie do­
branych wartości A , 3 - liczone na podstawie współczynników 

podziału

Przedstawione rezultaty stanowię ważne uzupełnienie badań 
prowadzonych w dziedzinie doboru optymalnego układu rozdziel­
czego w chromatografii cienkowarstwowej. Wyjaśnienie relacji 
wpływu wielkości parametru Az< liczonego ze współczynnika po­
działu substancji oraz uzyskiwanego metodę doboru, pozwala uś­
ciślić i uprościć sposób optymalizacji procesu chromatografi­
cznego w oparciu o termodynamiczną teorię adsorpcji {8,9j.3est 
to, jak dotychczas, jeden z najpoważniejszych problemów w tych 
badaniach%
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Резюме

Проведено исследования в области оптимализации хроматогра­
фических систем,применяя термодинамическую теорию. Для примене­
ния этой теории в аналитической практике надо точно знать пара­
метры выведеных уравнений и методы простого их вычисления.В этой 
работе исследовано зависимость между параметром Az вычисленным 
из статичного коэффициента распределения хроматографированного 
вещества с этим параметром получении методом примерения в двух- 
параметровое уравнение. Указано, что в превидению оптимальных 
условий раздела смесей могут быть использованы эксперименталь­
ные коэффициенты распределения хроматографированных веществ. 
Найдено, что кроме некоторых разниц между величинами Az получен-
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ними вышеуказанными методами существует хорошое согласие тео­
ретически и экспериментально полученных функций Я,, от состава 
подвижной фазы. Это даст возможность получения функции?= 
f(ÿ-i) на основе-нии'экспериментального коэффициента распреде­
ления фроматографчрованных веществ существующих в литературе. 
Таким образом указанные исследования дают возможность оптима- 
лизации раздела систем смесей методом хроматеграфического ана­
лиза .

summary

Our investigations concerning the methods of chromatogra­
phic systems optimization using the well-known thermodynamic 
theory need accurate parameters and simple methods of their 
calculation. In the paper relations between A values, calcu­
lated by using the static partition coefficient of the solu­
te with Az value obtained by best-fit method were investiga­
ted. It has been found out that in prediction of optimum mix­
ture separation conditions may be used experimentally obtai­
ned partition coefficients of the chromatographed substance. 
The good agreement of theoretically calculated (taking dif­
ferent methods of Az calculation into consideration Jva­
lues on the mobile phase composition with those experimental 
functions Rm. p= (Ч?1) ’ was obtained.In this way the calcu­
lation of Rj.^'o= ff^ .) relationships on the basis of the ex- 
perimentally^óutained^partition coefficients of the solutes 
is possible.

The above results give real possibilités of the optimiza­
tion of separation systems in the routine chromatographic 
analysis.




