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Porovnanie niektorých nosičov používaných pri chromatografíi 
plyn—kvapalina 

O. MLEJXEK, X. KLIMAX 

Výskumný úbtav káblov a izolantov, Bratislava 

Skúšali sa niektoré nosiče pre plynovú chrom at ografiu, ako je rysorb 
BKL, světlofiltr, chromosorb W', embacel, teflon a sklené gulôčky. Úpravou po­
vrchov sklených guľôčok a teflonu sa zvýšila účinnosť a rozdelovacia schop­
nosť chromatografických kolón. 

Vlastnosti nosičov používaných pri chromatografíi plyn—kvapalina majú 
významný vplyv na účinnosť a rozlišovaciu schopnosť chromatografických 
kolón. Tento vplyv je výrazný predovšetkým pri oddeľovaní polárnych látok, 
keď adsorpčné vlastnosti nosičov spôsobujú tvorbu chvostov a zhoršujú rozli­
šovaciu schopnosť. Povrchové vlastnosti nosičov majú význam aj pri oddeľova­
ní nepolárných látok, pretože určujú charakter povlakov zakotvených fáz a tým 
aj charakteristiku kolón. Z týchto dôvodov sa problematike chromatografic­
kých nosičov venovala značná pozornosť. p 

Z hľadiska praktického využitia plynovej chromatografie sú významné prá­
ce, zaoberajúce sa porovnaním a vyhodnotením bežne používaných a komerč­
ne dostupných nosičov na báze kremelín a mletých žiaruvzdorných tehál [1—6, 
8], zrnitých perfluóro váných uhľovodíkov, predovšetkým poly tetrafluóretylénu 
[5—11] a sklených guľôčok [9—13]. Viacerí autori [14—26] sa zaoberali zlepše­
ním vlastností povrchovou úpravou nosičov. Pozoruhodné sú aj práce teore­
tického charakteru, často s praktickými aplikáciami [27—32]. 

Porovnávanie výsledkov jednotlivých autorov je zväčša obťažné pre rôzne 
experimentálne usporiadanie a voľbu odlišných kritérií. 

V tejto práci sú uvedené výsledky, získané pri porovnávaní niektorých u nás 
používaných nosičov, ako sú rysorb BKL, kremelina světlofiltr, chromosorb W 
embacel, teflon a sklené guľôčky. Sú doplnené novými poznatkami o úprave 
povrchu teflonu a sklených guľôčok za účelom zlepšenia ich povrchových 
vlastností. 

Experimentálna časť 

Zariadenie 

Všetky chromát ografické pokusy sa robili na zariadení vyvinutom na natom ústave [33] 
so sklenými kolónami tvaru U o dĺžke 1—2 m, o vnútornom priemere 4 rrm za použitia 
skleného ionizačného mikroplameňového detektora a kapilárneho dávkovača vzoriek [34]. 
Použil sa líniový zapisovač eKB o rozsahu C—2 m V (Messgeräte-Magdeburg). Ako nosný 
plyn slúžil žiarovkový dusík. Dávkovalo sa 0,01—0,05 yA tekutých vzoriek. 
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Nosiče 

JRysorb BKL: V ý s k u m n ý ú s t a v organických syntéz, P a r d u b i c e - R y b it ví (ČSSR), p r a n ý 
s kysel inou soľnou, v y t r i e d e n ý n a 0,25—0,40 m m . 

Svcťlofdtr (kremelina): B o r o v a n y , n. p . (CSSR), p r a n ý s kysel inou, v y t r i e d e n ý n a 0,15 až 
0,25 m m . 

Chromosorb W: F & M S3Íentific Co. Avondale (USA), 3 0 — 6 0 m e s h , v y t r i e d e n ý n a 0,25 až 
0,40 m m . 

Embacel: M a y & В а к э г Ltd . , D a g e n h a m (Anglicko), p r a n ý s kysel inou, 60—100 mesh, 
v y t r i e d e n ý n a 0,15—0,25 m m . 

Teflon 6: D u P o n t (USA), v y t r i e d e n ý n a 0,25—0,40 m m . 
Bálotina křišiál (sklené guľôčky): Jab lonecké sk lárny, п. p . , D ě s n á (ČSSR), v y t r i e d e n é 

n a 0,20—0,25 m m . 

Zakotvené fázy 

Polymérny sebakát: Oel Chemie A. G., H a w s e n (Švajčiarsko). 
Trixylenylfosfát: Albright & Wilson (MFG) L t d . , L o n d ý n (Anglicko). 

Úprava teflonu 

a) P o m o c o u r o z t o k u sodíka v t e k u t q m bezvodom a m o n i a k u ( N a - N H 3 ) [35, 36]. 
Asi 1 % r o z t o k sodíka v t e k u t o m bezvodom a m o n i a k u sa n e c h á 10 m i n ú t pôsobiť za 

ch ladenia zmesou t u h é h o kysl ičníka uhl ič i tého a e tanolu n a z r n i t ý teflon. N a t o sa premyjo 
a lkoholom, horúcou vodou a a c e t ó n o m a vysuší sa p ř i 105—110 °C. 

b) P o m o c o u naftalén-sodíkového k o m p l e x u (Na-naftalén) [37]. 
2,3 g kovového sodíka sa p r i d á do r o z t o k u 12,4 g n a f t a l é n u v 100 m l bezvodého t e t r a -

h y d r o f u r á n u a pomocou magnet icke j miešačky sa mieša až d o rozpus tenia . Ú p r a v a teflo­
n u sa robí a k o p r i a) , len s t ý m rozdielom, že o d p a d á chladenie a pracuje sa p r i izbovej 
t e p l o t e . 

Úprava^ sklených guľôčok 

100 g sklených guľôčok sa pomieša so 100 m l dest i lovanej vody, za s tá leho miešania sa 
p r i d á 5 m l koncentrovane j kysel iny sírovej a 5 m l kysel iny fluorovodíkovej. N e c h á sa 
reagovať 3—15 m i n ú t (zmes t r e b a stále miešať), t e k u t i n a sa zleje a gulôčky sa p r e m ý v a j ú 
des t i lovanou vodou až do n e u t r á l n e j reakcie v o d n é h o v ý l u h u . N a t o sa p r o p l á c h n u acetó-
noín, b e z v o d ý m a lkoholom a vysuš ia sa v t e r m o s t a t e p r i 120 °C. 

Impregnácia nosičov 

N á p l ň chromatograf ických kolón sa p r i p r a v o v a l a za l ia t ím nosičov r o z t o k m i zakotve­
nej fázy v p r c h a v ý c h rozpúšťadlách v sklenom filtračnom tégl iku 11G1 (za s tá leho pre-
b u b l á v a n i a vzduchu) , čím sa rozpúšťadlo odpar i lo . N á p l ň sa dosušila v t e r m o s t a t e pr i 
100 °C. 

Výsledky a diskusia 

Exaktné porovnávanie jednotlivých chromatografických nosičov vyžaduje 
skúšanie vlastností chromatografických kolón, naplnených týmito nosičmi, za 
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optimálnych pracovných podmienok (druh a množstvo zakotvenej fázy, teplo­
ta kolóny a rýchlosť nosného plynu [11]). Takéto usporiadanie však vyžaduje 
neúnosne velký počet experimentov. Preto sme sa v našej práci obmedzili na 
vyskúšanie účinnosti a rozlišovacích schopností chromatografických kolón 
s impregnovanými nosičmi za štandardných podmienok, ktoré sme doplnili 
skúškami nepokrytých nosičov. 

T a b u ľ k a 1 

Adsorpčné charakteristiky nosičov 
(Kolóny 1,32 m x 4 mm, 80 °C, 15 ml N2/min.) 

Nosič 
Elučný čas (min.) Asymetria zón [Я] 

Benzén Etylalkohol 1 Benzén Etylalkohol 

1,0 

Sf7 

3,0 

2,0 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

1,0 

7,5 ! 

6,2 í 

— 
— 
4,5 ' 

7,2 

1,0 

1,5 

teflon neupravený 

teflon (Na-NH3) 

teflon (Na-naftalén) 

svttlofdtr 

ry sorb BKL 

chromosorb W 

embacel 

sklené guľôčky (10 min 

sklené guľôčky (15 min. 

HF) 

HF) 

1,0 

21,6 

П Д 

3,3 

5,0 

1,3 

1,8 

1,0 

1,7 

Adsorpčné charakteristiky nepokrytých nosičov sme sledovali na kolónkach 
0 dĺžke 1,32 ^ 0,5 cm, o vnútornom priemere 4 ± 0,5 mm, naplnených prí­
slušnými nosičmi, pri teplote 80 °C a prietoku dusíka 15 ml/min. Do kolón sme 
dávkovali po 0,02 yl benzénu a etylalkoholu. Nekorigované elučné časy a asy­
metria zón, vyjadrená podľa R. S t a s z e w s k é h o a J . J a n á k a [8], sú uvedené 
v tab. 1. Dokonalé symetrické zóny a najkratšie elučné časy dávajú iba neupra­
vený teflon a upravené sklené guľôčky. Úpravou sa zvyšujú adsorpčné vlast­
nosti teflonu, pričom úprava pomocou Na-naftalénovho komplexu sa ukazuje 
lepšou. Z klasických nosičov sa chromosorb W javí oniečo lepší než embaceL 
Ry sorb BKL a světlofiltr adsorbuj ú etylalkohol veľmi silno. 

Získané výsledky do značnej miery súhlasia s chovaním impregnovaných 
nosičov. Pre porovnanie účinnosti a rozlišovacích schopností sme pripravili no­
siče impregnované s 5 % polymérneho sebakátu (v prípade sklených guľôčok 
0,1 % fázy) a plnili do kolón o rovnakých rozmeroch ako v predchádzajúcom 
prípade. Účinnosť kolón sa hodnotila zo závislosti výšky teoretickej etáže (H) 
od objemovej rýchlosti nosného plynu pre zónu тг-butanolu. Pracovalo sa pri 
teplote kolón 80 °C (v prípade sklených guľôčok pri 25 °C). Závislosti sú na obi\ 
1 až 3. 
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Obr. 1. Závislosť výšky 
teoretickej etáže (H) od 
rýchlosti nosného plynu. 
1. teflon neupravený; 2. 

teflon upravený 
s Na-NH 3 ; 3. teflon 
upravený s Na-naftalé-
novým komplexom. Ko­
lóny 1,32 m x 4 mm, 
80 °C, 5 % polymérneho 

sebakátu. 

35 ml/min. 

35 mi/mm. 

Obr. 2. Závislosť výšky 
teoretických etáží (H) od 
rýchlosti nosného plynu. 
1. světlofltr; 2. ry sorb 
B KL; 3. chromosorb W; 
4. embacel. Podmienky 

ako na obr. 1. 

06г. 3. Závislosť výšky 
teoretických etáží (H) od 
rýchlosti nosného plynu. 
1. sklené gulôčky ne­
upravené; 2. sklené gu­
ľôčky upravené 3 min. 
s H F ; 3. sklené guľôčky 
upravené 10 min. s H F . 
Kolóny ako na obr. 1, 
teplota 25 °C, 0,1 % po-

lvmérneho sebakátu. 35 nl/min. 
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V súhlase s publikovanými výsledkami [5—11] poskytuje neupravený teflon 
iba polovičnú účinnosť v porovnaní s bežne používanými nosičmi, s optimom, 
ležiacim v pomerne úzkej oblasti rýchlosti nosného plynu [8] (obr. 1). Skutoč­
nosť, že znížením množstva zakotvenej fázy sa nepodarilo účinnosť zlepšiť, 
možno pripočítať na vrub malej zmáčavosti teflonu [38, 39], nedovoľujúcej 
vytvorenie súvislého filmu. Možno predpokladať, že podobne ako pri neupra­
vených sklených guľôčkach je hlavná časť zakotvenej fázy umiestnená na styč­
ných miestach jednotlivých zrniek, prípadne v okolí trhlín a pórov na povrchu, 
vytvárajúc kvapôčky o relatívne veľkej hrúbke, čím sa účinnosť kolóny znižu­
je [9, 10, 28—30] a zapríčiňuje strmú závislosť H od rýchlosti nosného plynu 
[40]. Potvrdením predpokladu je zvýšenie účinnosti kolón s upraveným teflo­
nom (najmä Na-naftalénovým komplexom), čím sa zvýšila jeho zmáčavosť. 
Touto úpravou sa za optimálnych podmienok dosiahlo H až 0,1 cm, čo zodpo­
vedá účinnosti osvedčených, bežne používaných nosičov. 

Z hľadiska účinnosti a závislosti H od rýchlosti nosného plynu vzhľadom na 
w-butanol nie je medzi nosičmi rysorb BKL, cKromosorb W a embacel podstatný 
rozdiel (obr. 2). Najvýhodnejším sa ukazuje embacel, dávajúci malú zmenu H 
v závislosti od rýchlosti nosného plynu po dosiahnutí optima. 

Osobitnú pozornosť si zasluhujú sklené guľôčky (obr. 3), poskytujúce 
po vhodnej úprave (10 minútové pôsobenie 5 % kyselinou fluorovodíko­
vou za prítomnosti 5 % kyseliny sírovej) účinnosť len málo sa líšiacu od 
účinnosti kvalitných klasických nosičov. Ide t u pravdepodobne o rovnaký 
efekt ako pri upravenom teflone, vedúci k zlepšeniu kvality povlaku zakotve­
nej fázy [11, 28—30]. Čas pôsobenia kyseliny fluorovodíkovej t u má dôležitú 
úlohu: pri pôsobení dlhšom než 10 minút sa začínajú uplatňovať adsorpčné 
vlastnosti nosiča; kratší čas nie je dostatočný na získanie vhodného povrchu. 

Porovnávanie účinnosti jednotlivých kolón sme doplnili porovnaním ich 
rozlišovacích schopností. Na opísaných kolónach sa rozdeľovali dve štandardné 
zmesi: a) nepolárná, pozostávajúca z тг-hexánu, cyklohexánu, benzénu, toluénu 
a xylénov; b) polárna, zložená z metylalkoholu, etylalkoholu, izopropylalkoho-
lu a ?i-propylalkoholu, izobutylalkoholu a тг-butylalkoholu. Okrem uvedených 
podmienok sme použili aj štandardnú redukciu (upravenie podmienok analýzy 
tak, aby elučnó časy boli rovnaké [11, 28—30]), čo umožnilo porovnávanie ko­
lón za optimálnych podmienok. Výsledky sú uvedené v tab. 2, pričom účinnosť 
sa hodnotila pomocou H pre w-butanol a rozlišovacia schopnosť ako E P N 
(effective peak number [41]) pre pár izobutanol a ?i-butanol. 

Pri rozdeľovaní nepolárnej zmesi a vyhoveli všetky nosiče bez podstatných 
rozdielov. Polárna zmes b sa najlepšie rozdelila na neupravenom (obr. 4a) 
a upravenom (obr. 4b) teflone, na upravených sklených guľôčkach (4/) a na no­
siči chromosorb W (obr. 4c). Horšie rozdelenie sa dosiahlo na neupravených 
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T a b u ľ k a 2 
Účinnosť a rozlišovacia schopnosť nosičov impregnovaných polymémym sebakátom 

(Kolóny 1,32 m x 4 mm) 

Nosič 

teflon 
j neupravený 

teflon 
(Na-NH3) 

teflon 
(Na-NHj) 

teflon 
(Na-naftalén) 

chromosorb W 

chromosorb W 

embacel 

embacel 

sklené guľôčky 
neupravené 

sklené guľôčky 
(3 min. HF) 

sklené guľôčkv 
(10 min. H F ) " 

sklené guľôčkv 
(10 min. H F ) " 

sklené guľôčky 
(15 min. H F ) ' 

Fáza 
(%) 

0.5 

0.1 

0Д 

0,1 

0.1 

0Д 

Teplota 

80 

79 

83 

80 

81 

64 

79 

42 

-

Nosný 
plyn 

(ml /min.) 

15 

19 

30 

20 

15 

20 

20 

32 

iä 

15 

15 

30 

15 

Váha 
náplne 

(g) 

8,19 

10,23 

10,29 

8,77 

4,62 

4,62 

5,06 

5,06 

33,0 

28,6 

28,7 

28,7 

31,9 

Elučný 
čas 

n-butanol 
(min.) 

5,8 

6,4 

16,2 

7,1 
4,7 

5,7 

3,7 

5,8 

4,9 

4,8 

4,7 

4,9 

Účinnosť1 

H 
(cm) 

0,20 

0,11 

1.01 

0Д5 

0,13 

0,13 

0,13 

0,12 

0,28 

0,24 

0,14 

0,16 

0,21 

Rozlišo­
vacia 2 

schopnosť 
E P N [41] 

0,64 

1,42 i 

0,38 
1 

1,82 
0,75 

1,29 

0,60 

1,57 

1,00 

0,65 

1,52 

],08 

0,60 

1 Účinnosť vzhľadom na n-butanol. 
2 Rozlišovacia schopnosť vzhľadom na pár izobutanol a n-butanol. 

sklených guľôčkach (obr. 4e) a na nosiči embacel (ád). Ry sorb BKL a svétlofiltr 
spôsobovali za daných podmienok nevratnú adsorpciu metylalkoholu. 

Z tab . 2 je zrejmá funkcia sklených guľôčok pri znižovaní teploty kolóny, 
pričom je daná možnosť buď podstatného skrátenia času analýzy, alebo zlepše­
nia rozlišovacej schopnosti kolóny, čo je potvrdením teoretických záverov 
J . C. G i d d i n g s a [28—30]. 

Príkladom využitia týchto poznatkov je analýza zmesi krezolov a xylenolov 
(obr. 5), umožňujúca oddelenie m-krezolu a 49-krezolu na trixylenylfosfáte 
(0,1 %) pri 86 °Ca prietoku dusíka 26 ml/min. Obdobné oddelenie na bežných 
nosičoch s 5 % zakotvenej fázy [42] pri 110 °C sme nedosiahli asi preto, že pou-
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J \í L 
min6 4 2 О к 6 b 2 О min. 6 2 О 

1*2*3 

1*2*3 

min. 6 U 2 0 

Obr. 4. Oddeľovanie metyl -
alkoholu, etylalkoholu, izo-
propylalkoholu a n-propyl-
alkoholu, izobutylalkoholu a 
n-butylalkoholu. Kolony 
1,32 m X 4 mm, fáza: poly-

mérny sebakát. 
A. teflon neupravený s 5 °/ 
fázy, 80 °C, 15 ml N2/min.: 
B. teflon upravený s Na-
naftalénom s 5 % fázy, 80 °C, 
15 ml N2/min.; C. chromo-
sorb W s 5 % fázy, 64 °C, 
20 ml N2/min.; D. embacel 
s 5 % fázy, 45 °C, 32 ml 
No/min.; E. sklené guľôčky 
neupravené s 0,1 % fázy, 
25 °C, 15 ml N2/min.; F 
sklené guľôčky upravené 10 
min. s H F s 0,1 % fázy, 

25 °C, 15mlN 2 /min. 

min.6 U 2 0 min.S U 2 0 

žitý trixylenylfosfát obsahoval zmes izomémych xylenolov, čo sa dokázalo po­
mocou chromatografie na papieri. 

Preskúšanie iných typov chromatografických kolón, líšiacich sa dĺžkou koló­
ny a typom zakotvenia fáz, potvrdilo uvedené závery. Zmena typu zakotvenej 
fázy, ako aj zmena dĺžky kolóny vplývali predovšetkým na rozlišovaciu, schop­
nosť, menej na účinnosť vyjadrenú ako H. Prekvapujúco neúčinnou sa však 
ukázala kolónka s upraveným teflonom, impregnovaná s 0,5 % polymérneho 
sebakátu (tab. 2). Adsorpčné vlastnosti upraveného povrchu teflonu zapríčinili 
značnú tvorbu chvostov a predĺženie elučných časov. Napriek tomu kolónka 
vykazovala dobrú rozlišovaciu schopnosť a umožnila rozdelenie všetkých alko­
holov v zmesi b. 
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Obr. 5. Oddeľovanie fenolov na sklených gu­
ľôčkach, upravených 10 min. s H F , impregno­
vaných 0,1 % trixylenylfosfátom. Kolóna 

1,32 m X 4 mm, 86 °C, 26 ml N2/min. 
1. cyklohexán; 2. fenol; 3. o-krezol; 4. p-kre-
zol; 5. ra-krezol; 6, 2,4-xylenol; 7. 2,5-xylenol; 
<5. 2,3-xylenol; 9. 3,5-xylenol; 10. 3,4-xylenol. 

Záver 

Po zhrnutí získaných výsledkov možno vysloviť tieto závery: Na oddeľova­
nie nepolárných látok vyhovujú všetky skúšané nosiče bez väčších rozdielov. 
Polárne látky, najmä nižšie alkoholy možno s výhodou oddeľovať na teflone 
a sklených guľôčkach. Vhodnou úpravou teflonu a sklených guľôčok možno 
získať lepšiu účinnosť chromátografických kolón. 

СОПОСТАВЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ НОСИТЕЛЕЙ, ПРИМЕНЯЕМЫХ ПРИ 
ГАЗО—ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

О. Млейвек, Н. К л и м а н 

Исследовательский институт кабелей и изоляционных материалов, 
Братислава 

Сопоставлены эффективности и различающие способности хроматографических 
колонок, наполненных следующими пропитанными носителями: рысорб BKL, светло-
филътр, хромосорб W, эмбацел, тефлон и стекляные шарики. Определены характе­
ристики адсорбции непропитанных носителей. Описана удобная обработка поверхности 
тефлона и стекляных шариков, чем улучшаются свойства распределительных хрома­
тографических колонок. 

Preložil M. Fedoronko 

min 2Ь 18 12 6 0 
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VERGLEICH E I N I G E R TRÄGERMATERIALEN F Ü R D I E GAS-
- VERTE ILIGUNGSCHROMATOGRAPHIE 

O. Mlejnek, N. K l i m a n 

Forschungsinstitut für Kabel und Isolierstoffe, Bratislava 

Ез wird die Trennleistung und das Trennvermögen von Trennsäulen verglichen, die 
mit folgend зп imprägnierten Trägern angefüllt wurden: Rysorb В KL, Svetlofiltr, С hro-
mosorb W, Embacel, Teflon und Glas-Kügelchen. Die Adsorptionscharakteristik der 
nichtimprägnierten Trägermaterialen wird bestimmt. Es wird über eine zweckmässige 
Oberflächenbehandlung von Teflon und Glas-Kügelchen berichtet, wodurch eine Verbes­
serung der Trenneigenschaften der Trennsäulen erzielt wird. 

Preložil M. Liška 
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