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1. Якісний хроматографічний аналіз

У якісному аналізі для розділення і виявлення катіонів та аніонів часто використовують плоскісну (паперову і тонкошарову) і іонний обмін в колонках. Достоїнства плоскісних варіантів хроматографії – простота, експресність, наглядність розділення, легкість виявлення хроматографічних зон, можливість аналізувати мікрооб’єкти.

Іонний обмін в колонках використовують для відділення катіонів від аніонів в сумішах складного складу.
1.1 Паперова хроматографія

У методі паперової хроматографії розділення речовин відбувається внаслідок розподілення їх між водною фазою, яка міститься в целюлозі, і будь-якою іншою рухомою фазою. У якості рухомої фази застосовують органічні розчинники, воду або розчини електролітів.
Для оцінки хроматографічної поведінки речовин в певних умовах використовують величину Rf , яка дорівнює відношенню відстані l, яку пройшла речовина, до відстані, що пройшов розчинник, L
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Зазвичай для розрахунку, Rf  вибирають точку у центрі плями (рис 1.). Розділення речовин можливе практично , якщо 
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На величину Rf виливають такі фактори як природа речовини, склад рухомої фази, тип паперу, температура, час хроматографування
Паперові хроматограми можно одержати шляхом висхідного, нисхідного, горизонтального або радіального руху розчинника. При висхідній хроматографії рухома фаза переміщується знизу догори; рух рідини зумовлений капілярними силами. При нисхідній хроматографії 
рух відбувається у протилежному напрямку під дією сил гравітації. У горизонтальній або радіальній хроматографії розчинник підводиться до центру паперового диску, куди попередньо нанесена крапля аналізуємого розчину. Кільця на таких хроматографах мають форму еліпсів, оскільки швидкість руху розчинника залежить від орієнтації волокон паперу.
Методику проведення аналізу методом паперової хроматографії пояснимо на прикладі розділення і виявлення катіонів одномірним висхідним способом.

Розділення проводять в циліндрах з притертою пробкою, оскільки треба уникати випаровування розчинника зі смужки хроматографічного паперу. Розчинник (суміш HCl—ацетон) завчасно вносять у циліндр для насичення атмосфери камери його парами.

На відстані 2 см від краю паперової стрічки (2 х 20 см) олівцем проводять стартову лінію (рис.1). З капіляра в середині цієї лінії наносять краплю аналізуюмого розчину. Діаметр плями звичайно складає 2-3 мм. Пляму обводять олівцем і висушують над пісочною банею.
Стрічку хроматографічного паперу з нанесеною краплею розчину, що досліджується, опускають в циліндр так, щоб її кінець був занурений у розчинник не більше ніж 0,5 см. Процес припиняють після того як розчинник пройде від лінії старту не менше як 10 см. Після цього паперову стрічку виймають, відмічають положення фронта розчинника і ретельно висушують стрічку над пісочною банею. Вимірюють відстань між стартовою лінією і фронтом розчинника L (рис.1) і обчислюють експериментальне значення Rf для кожної плями.
Ідентифікацію кожного катіона проводять шляхом порівняння експериментального значення Rf з табличним (табл.1)

Таблиця 1 
Величини Rf   деяких катіонів
	Катіон
	Rf
	
	Катіон
	Rf

	Cr3+
Ni2+
Al3+
Mn2+
Co2+
Pb2+
	0,023

0,13

0,15

0,25

0,54

0.70
	
	Cu2+
Zn2+
Cd2+
Bi3+
Fe3+
	0,7

0,94

1,0

1,0

1,0


Крім того, таблиця дозволяє визначити, які катіони неможливо ідентифікувати за їх спільної присутності (Rf <0,1). Це, наприклад, суміші Ni2+-Al3+, Zn2+-Cd2+- Bi3+-Fe3+.

Для більшої переконливості у присутності деяких катіонів відповідні зони на хроматограмі обробляють розчинами органічних і неорганічних реагентів-проявників (табл..2)

Таблиця 2 
Реагенти для виявлення катіонів на хроматограмі
	Катіон
	Реагенти
	Колір зони



	Ni (II)
	Диметилгліоксим,пари аміаку
	Червоний

	Mn (II)
	Бензидин, 2М NaOH
	Синій

	Co (II)
	Насичений тіоціонат  калію
	Синій

	Cu (II)
	
Гексаціаноферат калію (II)
	Червоно-бурий


	Pb (II)
	Йодид калію
	Жовтий


	Zn (II)
	Дитизон в CCl4
	Червоний

	Cd (II)
	Сульфід натрію
	Жовтий

	Fe (III)
	Гексаціаноферат калію (II)
	Синій

	Bi (II)
	Суміш 8-оксихіноліну і йодиду калію
	Оранжевий

	Cr (III)
	2 М NaOH, 3% розчин H202,бензидин
	Синій

	Al (III)
	Алізарин,пари аміаку
	Рожевий


Капіляром з реагентом для виявлення катіона торкаються тільки до області хроматограми на висоті  розміщення зони даного компонета.Поява характерного забарвлення підтверджує присутність катіона в аналізуємому розчині. При виявленні іонів марганцю, кобальту і хрому необхідно дотримуватися таких умов.
Виявлення марганцю.Відповідну дцілянку хроматограми обробляють 2М NaOH,Mn(OH)2 ,що утворюється в процесі реакції швидко окислюється атмосферним киснем  або H2O2  до MnO(OH)2 ;потім додають краплю бензидину,він окиснюється і пляма синіє.

Виявлення кобальту. При виконанні реакції на кобальт потрібно враховувати,що комплекс Co(SCN)42- є нестійким,тому рекомендовано вводити надлишок тіоціонату .Для проявлення зони ,що містить кобальт ,на деяку ділянку хроматографічної смужки наносять краплину насиченого розчину NH4NCS і краплю ацетону.Утворюється пляма синього кольору.
Виявлення хрому.Окиснюють хром (ІІІ) в хром (ІV). Для цього готують у пробірці окиснювальну суміш: до краплі 2М розчину  NaOH додають краплю  3% розчину H2O2.Краплину суміші наносять на ділянку хроматограми,що відповідає розміщенню зони хрому  та додають краплю розчину бензидину.У присутності хрому плма синіє

Радіальна хроматографія - різновид одновимірної паперової хроматографії. Як у випадку висхідної хроматографії, швидкість просування речовини по паперу можна охарактеризувати величиною Rf , яка у даному випадку визначається як відношення відстаней, які пройшли речовина і розчинник від центру паперового диску по радіусу.
Радіальну хроматоргаму одержують в камері, яка складається з двох чашок Петрі однакового діаметра, між якими розміщують паперовий диск дещо більшого діаметра (рис.2)

1.2 Тонкошарова хроматографія

Тонкошарова хроматографія (ТШХ) відрізняється від паперової тим, що тонкий шар сорбенту міцно зв’язаний з підложкою зі скла,пластмаси,алюмінієвої фольги,Рухома фаза і компоненти аналізуємої суміші з різними швидкостями переміщуються по тонкому ( 0,1 – 0,5 мм) шару сорбента (силікагель, целюлоза, оксид алюмінію, поліамід, іонообмінники) в одному напрямку під дією капілярних сил. Оскільки в стандартних умовах Rf постійні для даної речовини, їх використовують для ідентифікації компонентів у суміші. Частіш за все метод ТШХ застосовують в органічній хімії для розділення, визначення ступеня очистки та ідентифікації амінокислот, ліпідів, пептидів, вуглеводів, лікарських препаратів тощо. Однак можливим є визначення катіонів практично усіх груп елементів, багатьох аніонів, деяких елементів у різновалентних станах. 
За технікою виконання хроматографування ТШХ аналогічна паперовій хроматографії.

1.3 Іонообмінна хроматографія 

Іонний обмін полягає в тому, що деякі речовини при контакті з розчином електроліта поглинають з нього катіони або аніони, виділяючи у розчин еквівалентне число інших іонів із зарядом того ж знака. До природних іонообмінників відносяться глини і цеоліти. Синтетичні іонообмінними уявляють собою високомолекулярні матеріали. Майже усі вони мають у якості основи матриці з шитого полістирола. В матриці закріплені іоногенні групи – у катіонообмінників кислотного характеру (-SO3H, -COOH, -OH, -PO3H2, -AsO3H2),у аніонообмінників основного характеру ( -N(CH3)3+, =NH2+, ≡NH+ та інші). Якщо матрицю з фіксованим іоном позначити R, оборотній процес обміну протиіонів на іони розчину можна записати у вигляді реакцій:
R–H + Kt+ ↔ R–Kt + H+
R–Cl + An- ↔ R– An + Cl- 
Сутність іонообмінної хроматографії можна показати на прикладі аналітичного розділення аніонів і катіонів. Розчин пропускають через колонку з катіоно-обмінником в Н-формі (наприклад КУ 2 х 8), при цьому катіони сорбуються, а аніони залишаються в розчині. Після промиванні колонки водою проводять елюацію катіонів 4 М НCl.

2. Кількісний хроматографічний аналіз
Кількісна хроматографія – це метод розділення і визначення речовин, який базується на розподіленні компонентів між двома фазами – рухомою і нерухомою.

Нерухомою (стаціонарною) фазою є тверда пориста речовина (часто її називають сорбентом) або плівка рідини, нанесена на тверду речовину. Рухомою фазою є рідина або газ, які проходять через нерухому фазу, іноді під тиском.

Для проведення хроматографічного аналізу використовують наступну послідовність дій: вибирають необхідні рухомі і нерухомі фази в залежності від властивостей аналізуємих речовин, встановлюють потрібний режим хроматографа (температуру, швидкість подачі рухомої фази, детектор), потім приводять хроматографічне розділення і реєструють сигнал, визначають вміст кожного компонента в рухомій фазі після її виходу з колонки. Запис, зроблений на діаграмній стрічці, називається хроматограмою.
Хроматограмою уявляє собою залежність сигналу приладу (вісь ординат) від часу (вісь абсис). Типова хроматограма наведена на рис. 3
Час від момента введе-ння проби до момента реєст-рації максимуму піка нази-вають часом утримання (tR) з рис.3 видно, що час утримання складається з часу перебування речовини у рухомій фазі і час перебування у нерухомій фазі (t3)
tr=tm+t3
Прилади, які об’єднують хроматографічну колонку пристроєм проточного типу (детектором) називається хроматографом.

Детально з конструкцією і дією хроматографа ви познайомитесь під час однієї з лабораторних робіт.

2.1 Газорідинна хроматографія 

Даний метод використовують для летких, термостабільних сполук. При цьому пробу, що піддається аналізу, у вигляді пари вводять в хроматографічну колонку за допомогою газу-носія (азот, аргон). Розділення компонентів проби досягається з рахунок багатократного повторення процесів розділення між рухомою газовою і нерухомою рідинною фазами. Швидкість міграції компонентів залежить від їх леткості і здатності розчинятися в стаціонарній рідкій фазі. Компоненти з низькою розчинністю в рідкій фазі і найбільшою леткістю за даної температури просуваються по колоні швидше, а компоненти з низькою леткістю і високою розчинністю в стаціонарній рідкій фазі мають низьку рухомість. Чим більша рухомість, тим менший час утримання, і навпаки. Наприклад, при використанні в якості нерухомої фази поліетиленгліколей час утримання аліфатичних спиртів збільшується в такому порядку: ізопропіловий < етиловий < пропіловий < ізобутиловий < бутиловий < ізоаміловий < аміловий.
Принцип дії газового хроматографа зрозумілий зі схеми, зображеної на рис. 4

1-балон з газом-носієм;

2-блок підготовки газів;
3-пристрій для вводу проби;

4-випаровувач;

5-хроматографічна колонка;

6-термостат;

7-детектор;

8- блок живлення;

            9-підсилювач сигнала     детектора
            10-реєструючий пристрій

2.2 Рідинна хроматографія

Рідинна хроматографія—метод розділення і визначення широкого кола органічних і неорганічних речовин на нерухомих фазах (зазвичай твердих сорбентах) найрізноманітнішої природи. Рухомою фазою є рідина: органічні розчинники, водно-органічні суміші, водні розчини кислот, лугів і солей. В рідинній хроматографії роль рухомої фази суттєво важливіша, ніж у газовій.
Метод рідинної хроматографії може застосовуватися для значно більшого кола речовин, ніж у газовій, оскільки переважна частина речовин малолеткі, а багато речовин нестійкі при підвищених температурах. В рідинній хроматографії розділення звичайно відбувається за кімнатної температури.

Рідинний хроматограф уявляє собою шість блоків, кожний з яких складається з декількох пристроїв, різних за складністю і можливостями (рис.5).
Колонка в рідинному хроматом-рафі уявляє собою сталеву трубку з внутрішнім діаметром 4-6 мм і довжиною 100-250мм,заповнену сорбентом з малим діаметром частинок (5-30мкм),що призводить до необхідності збільшувати тиск на вході колонки до 0,5-40 МПа.

В аналітичній практичі найбільш широко використовують високоефективну рідинну хроматогра-фію в адсорбційному та іонообмінно-му варіантах. В останньому випадку хроматографічну колонку заповнюють  не звичайним сорбентом, наприклад, силікагелем, а катіоно- або аніонообмінником.
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Риунок 1. Визначення Rf
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Рисунок 3


Хроматограма суміші двох речовин


trm- час перевування речовин у рухомій фазі


tr1,tr2- час утримання
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Рисунок 4 Блок-схема газорідинного хроматографа
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Рисунок 5 Принципова схема рідинного хроматографа 


1-ємність для елюанта;


2-насос;


3-дозатор;


4-колонка;


5-детектор;


6-реєстратор.
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