Хроматографические методы анализа

Газо-жидкостная хроматография 

В аналитической практике используют следующие способы количественной оценки хроматограмм: 

1. Метод градуировочного графика (абсолютной калибровки), основанный на построении графической зависимости параметра пика (площади или высоты) от содержания вещества в пробе (в граммах). 

2. Метод внутреннего стандарта, основанный на анализе смеси неизвестного количественного состава, в которую введено известное количество не содержащегося в ней вещества – внутреннего стандарта. Содержание i-го компонента смеси (в %) рассчитывают по формуле: 

Xi% = KiSSi100r/(KстSст);     Xi%= Kihhi100r/(Kстhст), 

Где Kст, Sст, hст – калибровочный коэффициент, площадь и высота пика стандарта; r – отношение массы внутреннего стандарта к массе анализируемого вещества.

3. Метод нормировки, основанный на том, что сумму площадей (высот) всех пиков на хроматограмме принимают за 100%. Содержание i-го компонента (в %) рассчитывают по формуле:
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Для учета различия в чувствительности детекторов для каждого компонента вводят калибровочные коэффициенты к площадям (или к высотам) пиков. 

Примеры решения задач

1. Рассчитать содержание (%) октана, нонана и декана по следующим экспериментальным данным: Sоктана = 300мм2; Sнонана = 120мм2; Sдекана = 280мм2. Расчет провести методом нормировки с учетом поправочных коэффициентов, которые соответственно равны: Коктана = 0,71; Кнонана = 0,72; Кдекана = 0,71
Решение:
Истинный сигнал детектора равен произведению поправочного коэффициента соответствующего компонента на площадь его пика: 

для октана: 300 ∙ 0,71 = 213

для нонана: 120 ∙ 0,72 = 86,4

для декана:  280 ∙ 0,71 = 198,8
Сумма истинных сигналов детектора: 213 + 86,4 + 198,8 = 498,2 
Содержание компонентов смеси:
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2. Рассчитать содержание (%) ацетальдегида и метанола в отгоне после полимеризации винилацетата (внутренний стандарт – метилэтилкетон) по следующим экспериментальным данным: 

масса отгона = 40,0002г; 

масса метилэтилкетона = 8, 1720г;

Sметилэтилкетона = 320мм2;

Sацетальдегида = 84мм2;

Sметанола = 60мм2
Поправочные коэффициенты: Кметилэтилкетона = 0,74; Кацетальдегида = 0,68; Кметанола = 0,64.
Решение:
r = 8,1720/40,0002  = 0,204
Xацетальдегида = 0,68 ∙ 84 ∙ 100 ∙ 0,204/ 0,74 ∙ 320 = 4,92%
Xметанола = 0,64 ∙ 60 ∙ 100 ∙ 0,204/ 0,74 ∙ 320 =3,3%

3. Рассчитать число теоретических тарелок (N) и высоту эквивалентную теоретической тарелке (H), по следующим экспериментальным данным:

Расстояние от точки ввода пробы до выхода максимума пика (tR) = 120мм

Ширина пика на середине высоты (μ0,5) = 12мм
Длина колонки (L) = 80см 

Расстояние от точки ввода пробы до выхода максимума пика несорбирующегося компонента 
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Решение:
Число теоретических тарелок рассчитывается по формуле: 
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где tR’ - исправленное время удерживания; 
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Следует отметить, что основные хроматографические параметры (tR, VR, N, H, R, KC, α) характерны и для высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). Методы количественной оценки хроматограмм аналогичны применяемым в ВЭЖХ. 
Ионообменная хроматография

1. Навеску 2,050г образца, содержащего Na2SO4, растворили в 100см3 дистиллированной воды. Аликвотную часть 10,00см3 пропустили через слой катионнообменника в Н+ - форме. На титрование фильтрата израсходовано 10,25см3 0,1550М раствора гидроксида натрия. Рассчитайте процентное содержание сульфата натрия в образце.
Решение:

2R – H + Na2SO4 → 2R – Na + H2SO4, 
где R – H – катионит в Н+ - форме. 

H2SO4 + 2NaOH → Na2SO4 + 2H2O
Это способ титрования по заместителю: 

n(1/2Na2SO4) = n(1/2H2SO4) = n(1/1NaOH)
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%(Na2SO4) = 1,13 ∙ 100/ 2,0550 = 54,99%

2. Через колонку, содержащую 5г катионита, пропустили 250мл 0,05н. ZnSO4. Вытекающий из колонки раствор собирали порциями по 50мл, в каждой порции определяли содержание ионов цинка и получили следующие значения концентраций: 1 – 0,008н.; 2 – 0,029н.; 3 – 0,038н.; 4 – 0,050н.; 5 – 0,050н. 

Определить полную динамическую обменная емкость катионита (ммоль-экв/г).

Решение:

Вычисляем число ммоль-экв Zn2+, поглощенное катионитом из каждой порции раствора: 
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Всего в пяти порциях раствора поглощено: 

2,1 + 1,05 + 0,6 = 3,75ммоль-экв
Полная динамическая обменная емкость катионита равна: 
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Гель – хроматография
1. Рассчитать КД (коэффициент распределения) и Кav (константу доступности) для вещества А и вещества В, разделяемых на колонке с сефадексом G – 25 с 20г сухого геля если: 

VRA = 45см3; VRB = 60см3;

Табличные данные приведены из расчета на 1г сухого геля: 
Vt = 5,0см3 (общий объем геля); V0 = 2,0см3 (внешний объем геля);
Vi = 2,5см3 (внутренний объем геля)

Решение:
Значение КД определяют по формуле: 
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Константу доступности (Kav) вычисляют по формуле:
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Бумажная хроматография

1. Определить фактор Rf и коэффициент распределения по следующим данным хроматографирования, если известно, что масса бумажной полоски с влажностью 25% до хроматографирования была 0,1684г, а после насыщения ее подвижным растворителем – 0,2810г. 

Данные хроматографирования:

Расстояние от линии старта до середины зоны хроматографируемого соединения (длина пути, пройденного пятном) l = 8см.

Число теоретических тарелок N = 82.

Высота, эквивалентная теоретической тарелке H = 0,2см.

Решение:

Фактор Rf определяется как отношение скорости (или расстояния) движения фронтов зоны и подвижной фазы:
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Число теоретических тарелок определяется по формуле: 
[image: image27.wmf]H

L

N

=

, откуда находим величину L – расстояние, пройденное подвижной фазой (растворителем) от стартовой линии до линии фронта:  

L = 82 ∙ 0,2 = 16,4см,
тогда 
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Коэффициент распределения (КД) связан с Rf соотношением: 


[image: image29.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

×

=

1

1

f

н

п

Д

R

V

V

К

, 
где, Vп/Vн – отношение объемов подвижной и водной фаз в полоске бумаги, которое находится экспериментально взвешиванием хроматографической полосы до и после эксперимента. 

Масса неподвижной фазы (сорбированной воды, удерживаемой в порах хроматографической бумаги) = 0,25 ∙ 0,1684 = 0,0421г, масса носителя = 0,1684 – 0,0421 = 0,1263г.

Масса подвижной фазы  = 0,2810 – 0,1263 = 0,1547г.
Тогда: 
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При решении задач на определение количеств анализируемых веществ используют, например, следующую зависимость: 
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где S – площадь пятна, мм2;  g – содержание вещества в пятне

Площадь части кольца (проявленная хроматографическая зона) с центральным углом φ (в градусах), например, в случае круговой хроматограммы, рассчитывают по следующей формуле: 
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где  r1 и r2 – граничные расстояния
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