
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
Seria: CHEMIA z. 70

________1975
Nr kol. 442

Zbigniew GREGOROWICZ, Roman POKORSKI,
Teresa SUDOŁ
Instytut Chemii Analitycznej 
i Ogólnej
Instytut Chemii Wyższej Szkoły 
Pedagogicznej - Opole

PRÓBA IMPREGNACJI BIBUŁY CHROMATOGRAFICZNEJ SOLA WEWNĘTRZNĄ 
KWASU DWURTĘCIOMALONOWEGO

Streszczenie. Sól wewnętrzną kwasu dwurtęciomalonowego zastosowa­
no jako substancję impregnującą bibułę chromatograficzną. Zbadano za­
chowanie się na bibule impregnowanej i nieimpregnowanej kwasów or­
ganicznych, amin i aminokwasów w różnych układach rozwijających.Te­
stowe badania wykazały szereg zmian wartości dla różnych związ­
ków i różnych układów rozwijających.

Oprócz metod chromatograficznych, wykorzystujących zjawiska adsorpcji 
i podziału, duże znaczenie w analizie chemicznej posiada chemichromatogra- 
fia. Podstawą tej techniki analitycznej jest wykorzystanie reaktywności 
substancji rozdzielanej w stosunku do impregnującej naniesionej na nośnik. 
Wykorzystując w tych procesach reakcje: strącania, kompleksowania,wymiany 
jonowej, redoks i kondensacji uzyskano rozdziały substancji niemożliwe do 
przeprowadzenia metodami chromatografii podziałowej i absorpcyjnej.

W ramach przeprowadzonych badań nad reakcją kwasu melonowego z jonami 
rtęci (II) stwierdzono, że powstający w tej reakcji związek - sól wewnę­
trzna kwasu dwurtęciomalonowego [i] , wykazuje szereg własności fizykoche­
micznych [2] , kwalifikujących go do wykorzystania w procesach chemichro- 
matograficznych. Do cech tych należy zaliczyć:
- małą rozpuszczalność związku w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych,
- dużą odporność na roztwarzanie,
- dużą powierzchnię właściwą wynoszącą około 58 m^/g, która zapewnić win­

na dobre przebiegi procesów powierzchniowych,
- drobnoziarnistość związku gwarantującą należytą dyspersję w nośniku,
- obecność jonów rtęci, wykazujących bardzo dużą reaktywność w stosunku 

do wielu związków organicznych [1] , zapewnić winna dostateczny udział 
procesów chemicznych w rozdziale.
Nie be~ znaczenia jest również fakt, że związek ten jest barwy białej, 
o więc nie przeszkadza w procesie wywoływania chromatogramu.



Wymienione przesłanki spowodowały, że podjęto badania nad impregnacją 
bibuły chromatograficznej i określeniem jej własności. Przeprowadzone ba­
dania miały charakter testów sprawdzających rozdziały substancji na im­
pregnowanej i nieimpregnowanej bibule. Analizie poddawano grupy związków: 
kwasy organiczne, aminy i aminokwasy. Układy rozwijające zaczerpnięto z 
literatury.

CZESC DOŚWIADCZALNA

Roztwory i odczynniki
0,02 molowy roztwór kwasu malonowego otrzymano przez rozpuszczenie oaważ- 
ki krystalicznego kwasu (cz. d. a. Loba-Chemie Wiedeń) w wodzie destylowa­
nej,
0,04 molowy roztwór azotanu rtęci (II) przygotowano przez rozpuszczenie 
odważki Hg(N0^)2 . 1/2 HgO (cz.d.a. POCh) w 2n HNO^ i rozcieńczenie wodą 
destylowaną,
0.1.molowe roztwory kwasów organicznych: mrówkowego, octowego, chloroocto­
wego, cytrynowego, winowego, salicylowego, szczawiowego, malonowego,bursz­
tynowego, glutarowego, adypinowego, 2,2-dwumetylobursztynowego, fenylo- 
bursztynowego, bromobursztynowego, 2,3-dwuchlorobursztynowego,jabłkowego, 
otrzymano przez rozpuszczenie odważek odpowiednich kwasów w wodzie desty­
lowanej lub etanolu, 0,1% roztwory amin: etanoloaminy, aniliny, dwufenylo- 
aminy, p-toluidyny, heksyloaminy oraz aminokwasów: L-seryny, D-glutaminy, 
D-fenyloalaniny, D-tyrozyny otrzymano przez rozpuszczenie odważek odpowied­
nich związków w wodzie destylowanej lub etanolu.
Roztwory odczynników wywołujących, takich jak: zieleń bromokrezolowa,nin- 
hydryna, siarczan ceru (IV) otrzymano zgodnie z przepisami literaturowymi 
[3-6] .

1. Aparatura

Chromatogramy rozwijano w szklanych komorach chromatograficznych. Sto­
sowano technikę wstępującą.

Jako nośnik stosowano bibułę chromatograficzną Whatman nr 54.

2. Impregnacja bibuły

Szczególna wytrzymałość mechaniczna po zwileżniu wodą, znaczna czystość, 
jak również znaczne zdolności adeorpcyjne powodują, że bibuła Whatman 54 
znajduje szczególne zastosowanie do impregnacji. Pierwsza cecha w szcze­
gólności, zadecydowała o jej zastosowaniu w toku przeprowadzonych badań. 
Zia-zne zakwaszenie roztworów w procesie impregnacji powodowało,że bibuły 
innych gatunków nie mogły znaleźć zastosowania na wskutek utraty wytrzy­
małości mechanicznej. Do impregnacji stosowano początkowo roztwory o stę-
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żeniach dc 1 mola/litr. &iaczne Jednak straty osadu impregnatu powstające 
w trakcie płukania bibuł spowodowały, że empiryczne stężenia przyjęte w 
trakcie dalszych prac wynosiły dla kwasu malonowego i azotanu rtęci (II) od­
powiednio 0,02 m i 0,04 m. Wielkość ta wynika ze stechiometrii reakcji 
kwas malonowy - rtęć (Ii) =■ 1x2.

Impregnacji bibuły dokonywano trzema metodamit
1. Paski bibuły o szerokości 14 om zanurzano do roztworu kwasu malono­

wego, a po wysuszeniu na powietrzu zanurzano w roztworze azotanu rtęci (U). 
Po wytrąceniu się na bibule impregnatu, wymywano wodą destylowaną azotan 
rtęci (II) i kwas azotowy. Bibuły rozwieszano w pozycji poziomej oraz pio­
nowej w celu wyschnięcia.

2. Paski bibuły wstawiano krawędzią do krystalizatora z roztworem kwa­
su malonowego. Roztwór uległ wessaniu i po niedługim czasie dochodził do 
górnej krawędzi bibuły. W celu przyspieszenia wytrącania się osadu impre­
gnatu, wysuszoną bibułę zanurzano do gorącego roztworu azotanu rtęci (Ili 
Po wyjęciu i wypłukaniu bibułę suszono w pozycji poziomej oraz pionowej w 
temperaturze pokojowej.

3. Paski bibuły ustawiano krawędzią w krystalizatorze z roztworem kwa­
su malonowego. Po wessaniu roztworu, wysuszeniu bibuły w suszarce przy tem­
peraturze 50°C, powtarzano proces stosując roztwór azotanu rtęci (II).Wy­
suszoną bibułę z wytworzonym nośnikiem płukano w wodzie destylowanej,a na­
stępnie ponownie suszono w temp. 50°C.

W trakcie wykonywania impregnacji stwierdzono, te metody 1 i 2 dają nie 
zadawalające wyniki. Mankamentami metod tych sąx nierównomierność osadza­
nia się kwasu malonowego, jego wypłukiwanie przez roztwór azotanu rtęci 
(II) co powoduje nierównomierność impregnacji. Zostaje ona pogłębiona przez 
spływanie osadu w dół w trakcie suszenia bibuły w pozycji pionowej oraz wy­
mywanie mechaniczne w procesie płukania. Metoda 3 dała wyniki najbardziej 
korzystne i w trakcie dalszych prac bibułę impregnowano tą metodą.

3. Chromatograficzny rozdział kwasów organicznych

Roztwory organicznych kwasów dwukarboksylowych takich jakt szczawiowy, 
malonowy, bursztynowy, glutarowy, adypinowy, 2,2-dwumetylobursztynowy,fe- 
nylobursztynowy, bromobursztynowy i 2,3-dwuchlorobursztynowy nanoszono w 
ilościach około 2 ¡xl na paski impregnowanej i nieimpregnowanej bibuły What- 
man 54. Po naniesieniu bibuły kondycjonowano w parach rozpuszczalników dla 
dwu układów rozwijających«

I butanol «kwas mrówkowy i woda (10*2*5) [7]
II etanol i amoniak « woda (8«1:1) 7]

a następnie rozwijano techniką wstępującą w ciągu 30 minut.



Chromatogramy suszono w suszarce w temp. 50°C, a następie wywoływano. 
W wypadku układu I stosowano alkoholowy roztwór zieleni bromokrezol ;yej
[3] uzyskując żółte plamy na niebieskozielonym tle. W wypadku układu II 
po wysuszeniu uzyskano wyraźne biało-szare plamy na kremowoazarym tle. Śred­
nie wielkości Rf otrzymano dla dwu pomiarów i układu I i II zestawiono 
w tablicy 1.

Tablica 1

Wartości R^ kwasów dwukarboksylowych 
dla bibuły impregnowanej i nieimpregnowanej
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K w a s
Układ I Układ II

Rf
nieimpreg.

Rf
impreg.

Rf
nieimpreg.

Rf
impreg.

Szczawiowy 0,57 0,21 0,04 0,04

Malonowy 0,69 0,49 0,13 0,06

Bursztynowy 0,73 0,73 0,17 0,12

Olu tar owy 0,81 0,84 0,24 0,18

Adypinowy 0,88 0,89 0,32 0,32

2,2-dwumetylo bursztynowy 0,93 0,86 0,36 0,23

Fenylobursztynowy 0,99 "0,87 0,17 0,28

Bromobursztynowy 0,91 0,83 0,31 0,24

2,3-dwuchlorobursztynowy 0,90 0,82 0,34 0,25

W chrornatogramach rozwijających w układzie 7. na bibule impregnowanej 
pojawiły się także czarne plamy w wypadku wszystkich pochodnych jak rów­
nież wolnego kwasu bursztynowego. Wartości Rf tych plam około 0,10.

Dokonano analizy chromatograficznej kwasów organicznych stosując układ 
rozwijający III o składzie« etanol « amoniak 1 woda - (80«4«10) [4] . Bibu­
ły kondycjonowano w parach 60 min., a następnie rozwijano techniką wstępu­
jącą w ciągu 30 minut. Chromatogramy wywoływano roztworem zieleni bromo- 
krezolowej. Wartości średnie z trzech serii pomiarowych zestawiono w ta­
blicy 2.
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?ablica 2

wartości K... kwasów organicznych uzyskane 
dia bibuły impregnowanej i niein.pregnowane j

K w a e
K.,

b. impreg. b. nieinpreg.

Mrówkowy 0,43 0,50
Octowy 0,47 0,52
Chlorooctowy 0,53 0,52
Cytrynowy 0,02 0,11
Winowy 0,10 0,19
Salicylowy 0,69 0,73
Szczawiowy 0,00 0,10
Halonowy 0,15 0,26
Bursztynowy 0,24 0,29
Clutarowy 0,29 0,32
Adypinowy 0,34 0,41
J abłkowy 0,24 0,25

4. Chromatograficzny rozdział araln

Badania rozdziałów amin przeprowadzono dla pięciu układów rozwija­
jących:

I butanol : Kwas octowy (lodowaty) : woda (4:1:5) [b]
II butanol : kwas octowy (lodowaty) : woda (2:1:5) [h]

III m-krezol : kwaa octowy (lodowaty) : woda (50:2:48) [s]
IV etanol : amoniak (25%) (80:20) [5]
V alkohol izoamylowy : kwaa octowy (lodowaty) : woda (4:1:5) [5]

Bibuły z naniesionymi roztworami wybranych amin w ilości około 2 jil kon- 
d.ycjonowano przez okres 60 minut w parach rozpuszczalników, a nesiępnie 
rozwijano techniką wstępującą. Po wysuszeniu wywoływano alkoholowym roz­
tworem ninhydryr.y [&] i roztworem siarczanu ceru (IV) [5].

Wyniki średnie z dwu pomiarów zestawiono w tablicy 3.
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5. Chromatograficzny rozdział aminokwasów

W badaniach chromatograficznych tej grupy połączeń etoaowano trzy 
układy rozwijająces

X chloroform * metanol * amoniak (17%) (2*2*1) [5]
II butanol « kwas octowy 1 woda (4*1 *1) [4]

III butanol * metyloetyloketon t woda (4*4*2) [4]
Bibuły z naniesionymi aminokwasami kondycjonowano przez okres 60 minut, 

a następnie rozwijano techniką wstępującą. Po wysuszeniu wywoływano plamy 
roztworem ninhydryny. Wartość średnia Rf plam z dwu pomiarów zestawiono 
w tablicy 4.

Tablica 4

Wartości Rj. aminokwasów dla bibuły impregnowanej i nieimpregnowanej

Aminokwas
Układ I Układ II Układ III

bib.
impreg.

bib.
nieimpreg.

bib.
impreg.

bib.
nieimpreg.

bib.
impreg.

bib.
nieimpreg.

L-seryna 0,28 0,40 0 , 1 6 0,17 0,03 0,07
D-glutamina 0,13 0,27 0,22 0,25 0,02 0,04
D-fenyloalanina 0,66 0,75 0,51 0,58 0,23 0,36
D-tyrozyna 0,32 0,44 0,38 0,38 0,14 0,25

Czas rozwijania 1 6 minut 50 minut 20 minut

6. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazują, że sól wewnętrzna kwasu dwurtęciomalo- 
nowego, może być wykorzystana do impregnacji bibuły chromatograficznej. 
Testowe badania jej przydatności analitycznej wykazały, że dla niektórych 
układów rozwijających zmiany wartości Rf substancji analizowanych, są 
bardzo wyraźne. Dotyczy to w szczególności analizy kwasów i aminokwasów. 
Rzeczą charakterystyczną jest na ogół zmniejszanie się współczynnika Rf, 
przy czy:-' ula niektórych substancji zmiany są bardzo wyraźne, dla innych 
nieznaczne, świadczy to o wyraźnej przewadze zjawisk chemicznych nad fi­
zycznymi w procesie chromatografii.

Obecność substancji impregnującej nie wpływa ujemnie na proces wywoły­
wania plam. W -‘ypadku wywoływania plam aminokwasów za pomocą ninhydryny 
s+wierdzeno, że na bibule impregnowanej polepsza się kontrastowość.W miej­
sce różowych na białym tle uzyskiwano ciemnobordowe na białym tle. Nie 
stwierdzono ujemnego wpływu impregnatu na kształt plam. Były one podobnego 
kr.itiltu jak na bi’ule nieimpregnowanej. Stwierdzono zmiany zachowań się



substancji na bibule impregnowanej solą wewnętrzną kwasu dwurtęciomalono-
wego, stanowią korzystną i zachęcającą przesłankę do dalszych prac mają­
cych na celu uściślenie możliwych układów analizowanych, rozwijających i
wywołujących z zastosowaniem proponowanego sposobu impregnacji.
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nOIEiTKA HMnPEPHHPOBAHHH XPOM ATOrPAMHECKOii BYMAFH HPH II0M01HH 
BHyTPEKHEA COJIH ¿¡ByPTyThEMAJIOHOBOB KHCJIOTH

P e 3 m m e

npH nOMOnH BHyTpeHHefi COJIH ÄEypTyi'LeMajIOHOBOÜ KHCJIOTH ÖHJia HMnperHHpoBa— 
Ha xpoMaTorpa$HHecKan ÓyMara. MccjieaoBaHO coxpaHeime Ha 3toö Öyiaare opraHH- 
HeCKHX XHCJIOT, aMHH, H aMHHOKHCJIOT B pa3HUX CHCTeuaX pa3BHTHH.

noÄTBepjweHO H3ueHeHne K0 9(p<J)HneHia Rf ajiü pa3Hux coeÄHHeHHö, h pa3Hux 
CHCTeM paSBHTHH.

A TEST FOR IMPREGNATION OF CHROMATOGRAPHIC PAPER BY MEANS 
OF INTERNAL SALT OF DIMERCURYMALONIC ACID

S u m m a r y

The internal salt of dimercurymalonic acid has been used as a substance 
impregnating the chromatographic paper. Observation of organic acids,ami­
nes and aminoacids in various developing arrangements on the impregnated 
paper. The performed tests have revealed a number of changes in the value 

for different combinations and different developing arrangements.


