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Аннотация 
Предложен новый вариант мицеллярной и ион-парной тонкослойной хроматографии, 

основанный на управлении свойствами хроматографической системы в результате направленного 
воздействия потока газовой фазы на процесс элюирования. Потенциальные возможности нового 
метода продемонстрированы на примере разделения бензойных кислот при замене исходной 
газовой атмосферы хроматографической камеры газом кислотного и основного характера. Этот 
метод позволяет значительно улучшить как хроматографические характеристики сорбатов, так и 
разделение соединений 

Введение 

Известно два основных варианта динамической модификации метода тонкослойной 
хроматографии (ТСХ) с применением поверхностно-активных веществ (ПАВ) – 
мицеллярный и ион-парный [1-3]. В первом случае концентрация ПАВ в водной подвижной 
фазе (ПФ) превышает критическую концентрацию мицеллообразования (ККМ) и разделение 
веществ основано на их избирательной солюбилизации в мицеллы ПАВ [4-5]. Во втором – 
концентрация ПАВ в растворе ниже ККМ и они выполняют функцию гидрофобных 
противоионов разделяемых веществ [6]. Разные варианты ТСХ с модификацией ПАВ 
позволили расширить возможности метода и в ряде случаев эффективно разделить смеси, 
особенно нейтральных и ионизированных органических соединений. 

Нами впервые показано [7-10], что на свойства ионизированных соединений влияет и 
газовая фаза (ГФ) внутри хроматографической камеры, обычно состоящая из смеси воздуха 
и паров растворителей, содержащихся в ПФ. Вариабельность ГФ также может 
использоваться для дополнительного направленного изменения в динамическом режиме 
свойств разделяемых веществ в обращенно-фазовой (ОФ) и нормально-фазовой ТСХ. Целью 
данной работы является изучение влияния ГФ на разделение веществ в мицеллярной 
(МТСХ) и ион-парной (ИПТСХ) тонкослойной хроматографии. 



 

 
Сумина и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2008. Т.8. Вып.1 

 

45

Эксперимент 

Модельными соединениями служили смеси бензойных кислот (БК), разделение 
которых проводили в специально сконструированной герметичной и термостатируемой 
камере в присутствии кислотного (СО2) или основного (NH3) газовых модификаторов, 
которые присутствовали в камере в течение всего времени протекания хроматографического 
процесса, либо вводились через фиксированный промежуток времени. 
Хроматографирование проводили методом восходящей ТСХ на пластинах с неполярной 
(С18, Merck, Germany) неподвижной фазой (НФ). В качестве БК использовали: бензойную 
(БК), о-, м-, п-аминобензойную (АБК), о-, м-, п-нитробензойную (НБК), о-, м-, п-
хлорбензойные (ClБК), о-, м-, п-бромбензойные (BrБК) фталевую (ФК) и терефталевую 
(ТФК) кислоты. Все реагенты имели квалификацию не ниже “ч.д.а.” Концентрация их 
водных растворов составляла 1·10-3 М. 

В мицеллярной ТСХ подвижными фазами являлись водные мицеллярные растворы 
бромида цетилтриметиламмония (ЦТА) квалификации “хроматографически чистый”. В ион-
парной ТСХ – смеси пропанол-2 – вода (6:4) в присутствие ЦТА при концентрациях ниже 
ККМ . 

Детектирование и количественные измерения хроматограмм проводили с помощью 
видеоденситометра “Сорбфил” (АО “Сорбполимер”, Краснодар). 

Обсуждение результатов 

Предварительные исследования показали, что с возрастанием концентрации ЦТА в 
мицеллярном растворе величина подвижности (Rf) исследуемых веществ линейно 
возрастает. Этот факт согласуется с известными литературными данными [4, 11] и 
результатами собственных исследований авторов [12-17]. Он объясняется усилением 
связывания реагентов (R) с мицеллами ПАВ в ПФ вследствие смещения вправо равновесия 
солюбилизации: 

M + R ↔ M(R) 
где M – мицелла, M(R) – мицелла ПАВ с солюбилизированным реагентом. 

Повышение концентрации ЦТА в молекулярном растворе в случае ИП ТСХ, 
наоборот, уменьшает подвижность БК, по-видимому, вследствие преимущественной 
сорбции гидрофобных ионных пар, образующихся в ПФ, на неполярной неподвижной фазе 
[6, 18]. 

Направленное динамическое воздействие газовой фазы как в методе МТСХ, так и ИП 
ТСХ позволило улучшить параметры эффективности и селективности хроматографического 
процесса. Наиболее характерные результаты представлены на рисунках 1-4 и в таблицах 1, 2. 
Применение нового подхода характеризуется следующими, однотипными для обоих 
методов, эффектами, выявляющими на примере БК его преимущества перед традиционными 
приемами динамического модифицирования в ТСХ. 

1. Установлено, что газовая фаза кислотного или основного характера изменяет 
подвижность бензойных кислот как солюбилизированных в мицеллах, так и образующих 
ионные пары с противоионами ПАВ в водной фазе (рис. 1-4). Так, при пропускании 
углекислого газа величина Rf производных БК уменьшалась (рис. 2), а при воздействии 
аммиака, наоборот, увеличивалась (рис. 3). Найденные эффекты могут быть объяснены 
селективной динамической модификацией ПФ и находящихся в ней разделяемых 
компонентов. 
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Рис. 1. Хроматограммы бензойных кислот в отсутствие (а) и присутствии (б) 
углекислого газа в хроматографической камере. НФ: С18; СR=1·10-3М; СЦТА=4·10-3М (МТСХ). 
1 – о-АБК, 2 – м-АБК, 3 – п-АБК, 4 – БК, 5 – ФК, 6 – ТФК, 7 – о-НБК, 8 – м-НБК, 9 – п-НБК. 

Время контакта с СО2 60 мин 
 
2. Изменение свойств подвижной в присутствие газового модификатора фазы 

связано с уменьшением величины рН с 7.1 – 7.5 до 3.1 – 3.5 при пропускании СО2 и 
увеличением рН с 7.1 – 7.5 до 10.5 при пропускании NH3. 

мин 
Рис. 2. Изменение Rf бензойных кислот с увеличением времени контакта с 

углекислым газом. НФ: С18; СR=1·10-3М; СЦТА=4·10-3М (МТСХ); 1 – o-АБК, 2 – о-НБК, 3 – п-
АБК, 4 – м-АБК, 5 – ФК, 6 – ТФК. 

 
Рис. 3. Значение подвижности бензойных кислот в отсутствие и присутствии паров 

аммиака в хроматографической камере. НФ: С18; СR=1·10-3М; СЦТА=4·10-4М (ИП ТСХ). 1 – п-
BrБК, 2 – о-BrБК, 3 – п-ClБК, 4 – о-ClБК. Время контакта с NН3 60 мин 
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3. В свою очередь, изменение кислотности подвижной фазы изменяет 
протолитическое равновесие в растворах в растворах бензойных кислот НА ↔ Н++А–. В 
первом случае равновесие смещается влево, во-втором – вправо. Поэтому, уменьшение 
подвижности бензойных кислот в присутствии СО2 связано с преобладающей в процессе 
хроматографирования менее полярной химической формы НА, которая сильнее сорбируется 
неполярной НФ. 

При пропускании NH3 в растворе преобладает диссоциированная форма БК, более 
активно переносимая положительно заряженными мицеллами и анионами ЦТА. 

4. Найдено, что в присутствии аммиака хроматографические зоны бензойных 
кислот становятся более компактными (рис. 4), т.е. происходит улучшение их разрешения и, 
следовательно, разделения смесей указанных соединений. Подтверждением этому является и 
улучшение селективности разделения веществ (табл. 1, 2). 

 

а б 
Рис. 4. Хроматограммы бензойных кислот в отсутствие (а) и присутствии (б) паров аммиака 
в хроматографической камере. НФ: С18; СR=1·10-3М; СЦТА=4·10-4М (ИП ТСХ). 1 – о-ClБК, 2 – 

п-ClБК, 3 – о-BrБК, 4 – п-BrБК. Время контакта с NН3 60 мин 
 
5. Анализ количественных характеристик эффективности хроматографического 

процесса, т.е. числа теоретических тарелок (N), высоты, эквивалентной теоретической 
тарелке (Н) показал, что в присутствии NH3 эти характеристики также улучшаются (табл. 1, 
2). В присутствии СО2 параметры N, H и α либо не меняются, либо несколько уменьшаются. 

 
Таблица 1. Параметры эффективности и селективности разделения бензойных кислот 
методом МТСХ в отсутствие и присутствии паров аммиака в хроматографической камере 
(n=3, p=0.95) 

Исследуемые 
вещества 

Эффективность Селективность* 
Nср. Нср., мм α 

Без 
ЦТА 
и 

паров 
NH3 

В 
присутствии Без 

ЦТА 
и 

паров 
NH3 

В присутствии Без 
ЦТА 
и 

паров 
NH3 

ЦТА 

В 
присут-
ствии 
ЦТА и 
паров 
NH3 

ЦТА 

ЦТА 
и 

паров 
NH3 

ЦТА 
ЦТА и 
паров 
NH3 

о-АБК 4,6 4,4 69 0,011 0,013 0,0009 1,1 1,2 5,0 
м-АБК 3,1 11 18 0,015 0,006 0,003 0,9 2,0 2,6 
ТФК 1,7 88 332 0,027 0,001 0,0002 0,7 5,6 11 
о-НБК 9,5 19 16 0,007 0,004 0,004 1,8 1,8 2,5 
м-НБК 28 19 10 0,002 0,004 0,006 2,9 2,9 2,0 

* – Значение селективности рассчитано относительно БК. 
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6. При действии паров аммиака найден порядок изменения параметров N, H и α, 
который, например, при разделении терефталевой, амино- и нитробензойных кислот в 
варианте МТСХ можно представить рядом ТФК> о-АБК> м-АБК> о-НБК> м-НБК> п-НБК, 
для ИП ТСХ ряд имеет вид о-ClБК> о-BrБК> п-ClБК > п-BrБК. 

7. Сравнение обоих вариантов ТСХ показывает, что газовая фаза основного типа в 
МТСХ оказывает наибольшее влияние на хроматографические свойства о-аминобензойной и 
терефталевой кислот, в случае ИП ТСХ на свойства о-хлор- и п-хлорбензойных кислот. 

 
Таблица 2. Параметры эффективности и селективности разделения бензойных кислот 
методом ИП ТСХ в отсутствие и присутствии паров аммиака в хроматографической камере 
(n=3, p=0.95) 

Исследуемые 
вещества 

Эффективность Селективность* 
Nср. Нср., мм α 

Без 
ЦТА 
и 

паров 
NH3 

В 
присутствии Без 

ЦТА 
и 

паров 
NH3 

В 
присутствии Без ЦТА 

и паров 
NH3 

ЦТА 

В 
присут-
ствии 
ЦТА и 
паров 
NH3 

ЦТА 

ЦТА 
и 

паров 
NH3 

ЦТА

ЦТА 
и 

паров 
NH3 

о-ClБК 4,6 6,9 191 0,011 0,008 0,0002 - - - 
п-ClБК 3,5 9,8 32 0,010 0,004 0,001 1,15 1,35 8,3 
о-BrБК 9,4 9,4 44 0,005 0,005 0,001 1,22 1,44 8,6 
п-BrБК 0,078 0,28 0,76 0,098 0,052 0,022 0,86 1,12 6,8 

* – Значение селективности рассчитано относительно о-ClБК. 
Следует отметить, что эффекты, выявленные для бензойных кислот в мицеллярном и 

ион-парном вариантах в присутствии газовых модификаторов, соответствуют таковым в ОФ 
ТСХ бензойных кислот в газовой фазе [8, 9]. Как в случае обращенно-фазовой ТСХ в газовой 
фазе, мы предполагаем, что выявленные изменения хроматографических характеристик 
являются результатом последовательного изменения кислотно-основных свойств бензойных 
кислот в соответствии со значениями их рК диссоциации, которые приводят к постепенному 
и дифференцированному изменению формы состояния реагентов в растворе вследствие 
изменения рН подвижной фазы. 

Таким образом, предлагаемый новый вариант динамического модифицирования 
пригоден не только для нормально-фазовой и ОФ ТСХ, но может быть применен в 
обращено-фазовой мицеллярной и ион-парной тонкослойной хроматографии. Развиваемый 
подход позволяет направленно воздействовать на химическую форму сорбата и рН 
подвижной фазы, а также улучшить селективность разделения веществ. 
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