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1. Bevezetés

Az elvéalasztasi folyamat sordn alkalmazott mintakoncentraciék alapjan megkiilonboztethe-

tlink linedris-, és nemlinedris-kromatografiat. A lineéris kromatogréfia vagy analitikai kro-

s s s
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A linearitds vagy nemlinearitds val6jaban az adott komponens izotermdjanak alakjara
utal. Minden izoterma a kisérleti koriilményektdl fiiggd koncentraciétartomanyban egy li-
nedris szakasszal indul amelyet, a mintakoncentraciét novelve, egy gorbiilt szakasz kovet.
Az izotermdk alapvetéen megszabjdk a vonatkoz6 alkot6 viselkedését kromatogréfias rend-
szerekben. El6rejelzést adnak mekkora koncentracioig 4ll fenn a linedris viselkedés, és mely
koncentracidkiiszobtdl kell figyelembe venni az izoterma gorbiiletébdl ad6do hatdsokat.

A nemlinedris oszlopkromatografia alkalmazdasdval részletes betekintést nyerhetiink az
oszlopban 1évd tolteten vagy més szoval adszorbensen végbemend visszatartdsi mechaniz-
musokrél. Az informdcidkat az egyes komponensek egyensulyi izotermdinak meghataro-
zésaval és értelmezésével nyerhetjiik ki. Az izoterma linedris része azonban meglehetésen
kevés informdciot szolgéltat, ezért a retenciés mechanizmusok pontos felderitéséhez a min-
kell terhelniink. A tulterhelés hatdsara a linedris tartomdnyban tapasztalhat6 Gauss-gorbe
alaku csticsok megvaltoznak. A retenci6 folyamatanak és a fellép6 csticstorzuldsok tanulmaé-
nyozdsédnak, valamint mindezen tényez6k szamit6gépes modellezésének a preparativ kro-
matografias eljarasok koltség- és anyagfelhasznédldsdnak optimalizdlasdban rejlik jelent6sé-
ge.

Nagy hatékonysagu folyadékkromatografia gyakorlatdban jelentds szerepet toltenek be
a forditott fazisti oszlopok. A nagy mechanikai stabilitdsu porézus szilikagél mikroszemcsék
elddllitasa és feliiletiik médositasa kiillonb6zd apoldris szerves vegyiiletekkel, leggyakrab-
ban n-alkdnokkal nagy véltozatossagot és széles kort alkalmazhatdséagot biztosit a forditott
fazisa folyadékkromatografids oszlopokon végrehajtott elvalasztasokhoz. A mintakompo-
nensek visszatartdsa a feliiletre kémiailag kotott szerves fazis és az ennél minden esetben

polérisabb oldészer kozotti megoszlason alapul.



Ezen értekezésben forditott fazisu, oktadecilcsoportokkal médositott porézus szilikag-
él alapu folyadékkromatogréafids oszlopokat vizsgalunk. Targyaljuk gyakran hasznalt viz-
szerves old6szerek megoszlési viszonyait az egyes tolteteken. Tesztmolekuldk nemlinedris
viselkedését tanulményozva bemutatjuk milyen folyamatok jatszanak szerepet visszatarta-

sukban. Tulterhelt eltcios cstucsok leirdsaval szemléltetjiik az adszorbens feliileti tulajdon-
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2. Kutatasi célkitiizések

Kutatdsaink céljaul ttiztiik ki a gyakorlatban leggyakrabban hasznélt C;g-as ldncokkal mé6-
dositott szilikagél alapu toltetek feliileti boritottsdganak és a szabad szilanolcsoportok ha-
tasanak vizsgalatat old6szerelegyek adszorpcidjara és kis molekulatomegt tesztvegytiletek
retencios tulajdonsagaira.

Kisérleteink soran a folyadékkromatografia gyakorlatdban gyakran hasznélt szerves
oldészer-viz elegyek megoszlési viszonyait vizsgéltuk a tiszta oldoszer és a szilard-folyadék
hatérrétegben. Az oldészerek adszorpciéjanak leirdsat kovetéen egy gyengén savas (fenol)
és egy bazikus karakterti (anilin) tesztvegytilet segitségével irtuk le a szilanolcsoportok, illet-
ve a hidrof6b lancoknak a retencids folyamatban betoltott szerepét. Kutatasi céljaink atte-

kintése:

1. A C;g-as toltetek folyadékfazisban torténd vizsgdlata inverz méretkizardsos kromatog-

réfia alkalmazdsaval. A mozg6-, és all6fazis térfogatdnak, illetve az oszlopban 1évd
toltet porustérfogatanak meghatarozasa.

2. A forditott fazisu folyadékkromatografids oszlopokon lejatsz6dé old6szeradszorpciod
felderitése, az egyes szerves oldoszerek retencios tulajdonsédgainak jellemzése tobb-
letizotermdik alapjan. A pérusok nedvesedésének viszonyainak feltdrdsa kiilonb6z6
polaritasu old6szerelegyek vizsgélataval.

3. Szerves oldoszer-viz elegyek adszorpcios izotermdinak meghatarozdsa, az adszorpci-
6s folyamat modellezése. Az egyes szerves olddszerek megkotédésében szerepet jat-
sz0 adszorpciés centrumok feltérképezése.

4. Az alkalmazott mozg6fazis szerves dsszetevdjének hatdsainak leirdsa fenol egyensu-
lyi izotermaira, tulterhelt elticids csticsaira. A toltetek telitési kapacitdsanak, és az ad-

szorpciods egyensulyi dllandok valtozdsdnak meghatédrozasa utészilanizélt oszlopokon.

5. Aszabad szilanolcsoportok szerepének felderitése fenol és anilin visszatartdsanak me-

chanizmusara, egyensulyi izotermaikra, tilterhelt elticids cstcsaikra..

6. Tulterhelt elticiés csticsok alakjanak elérejelzése kiillonb6z6 feliileti boritottsaga osz-
lopokon egyensulyi izoterma paraméterek alapjan. A ttlterhelt elticids cstcsalak és a
feliileti boritottsag 6sszefliggésének feltérképezése, elvalasztasok modellezése kiilon-

b6z6 feliileti boritottsdgt oszlopokon.



3. Anyagok és eszk6zok

A dolgozatban vizsgalt kromatografids toltetek ugyanazon Kromasil-100 porézus szilikagél
(Akzo Nobel, Bohus, Svédorszag) kémiai modositdsaval késziiltek. A szilikagél fizikai tulaj-

donségait az 1. tablazat foglalja 6ssze.

1. tablazat. A Kromasil-100 szilikagél f6bb fizikai-kémiai tulajdonsédgai

atlagos szemcseatméro [d ] 5 um
fajlagos feliilet [SpEpT] 313 m?/g
atlagos porusatméro [D] 101 A
fajlagos porustérfogat [V] 0,87 g /cm3

szilanolcsoportok feliileti koncentraciéja [apy] 7,1 pmol/m?

A szilikagél kémiai modositédsa, a szilanizadlds légmentesen zart reaktorban jatszédott le.
A nyers szilikagélt vakumban szaritottuk (10”3 Pa) 190 °C-on 12 éréan keresztiil. A kiilénboz6
feliileti boritottsagu toltetek szintéziséhez a nyers szilikagélhez dimetil-oktadecil-kl6rszilant
(Wacker GmbH, Miinchen, Németorszdg) és morfolint (Sigma-Aldrich, Steinheim, Német-
orszag) adunk megfelel6 mennyiségben. A szilanizalas befejeztével a reaktdnsokat sztiréssel
kiilonitettiik el a terméktdl, toluollal, metanollal majd hexdnnal mosva. A mosdsi fazist a
termék szaritdsa koveti. A fent leirt modszerrel 6tféle feliileti boritottsagu toltetet allitottunk
el6 0,33-3,27 pymol/ m?2 tartomdanyban.

Utészilanizdlds sordn a szdritott Cig-as lancokkal mdédositott télteteket morfolin jelen-
létében kisebb térigényt klérmetilszildnnal reagdltatjuk. A reakci6 12 6rdig tartott, majd a
fent leirt szlirés, mosas és szaritasi fazis kovetkezett.

A fenti médon szintetizalt 11 féle folyadékkromatografias oszloppal végeztiik kisérlete-
inket.

A kromatogréfias kisérleteinket Agilent 1100-as folyadékkromatografon (Palo Alto, CA)
végeztiik, mely bindris pumpébdl, 100 u! mintahurokkal felszerelt automata mintaadagolo-
bél, oszloptermosztatbél és dibdasoros detektorbél épiilt fel. Méréseinket 1 cm3/perc dram-

lasi sebességgel, és dlland6 298 K-es hdmérsékleten végeztiik.



4. A tudomanyos eredmények 6sszefoglaldasa

1. KOLONBOZO FELULETI BORITOTTSAGU FORDITOTT FAZISU FOLYADEKKROMA-
TOGRAFIAS OSZLOPOK JELLEMZESE INVERZ MERETKIZARASOS KROMATOGRAFI-
AVAL.

(@)

(b)

A termodinamikai szamitdsokhoz nélkiil6zhetetlen oszloptérfogatokat tetrahidro-
furanban oldott monodiszperz polisztirol standardokkal hatdroztuk meg. Kis mo-
lekulatomegt (580-6930 Da) polisztirolokkal az oszlopban 1év4 teljes folyadékfazis
térfogatat (Viue), nagyobb méret(i (10100-3250000 Da)- ezaltal a mikro- és makro-
porusokbdl egyarant kizar6d6 — molekulakkal az oszlopok szemcsék kozti térfoga-

tait (Vex) hatdroztuk meg.

A méretkizdrdsos kromatografia sztochasztikus modelljének alkalmazasaval ki-
mutattuk, hogy a C;g-as lancok feliileti boritottsaganak névekedésével a porus-
sugdr (rp) exponencidlisan csokken, mig az oszlop teljes porozitdsa (et) ezzel par-

huzamosan linedarisan csdkken.

(c) Az oszlopok fizikai tulajdonsdgainak leirdsaval igazoltuk, hogy az oszlopok szem-

csék kozotti térfogata alig véltozik a szilikagél kémiai médositdsa sordn. Ezzel
szemben az oszlopok porustérfogata a toltet széntartalmanak névekedésével li-
nedrisan csOkken. A poldris szilikagél felszin modositdsa a porusok polaritasat és

térfogatat erételjesen befolyésolja.

2. BINER SZERVES OLDOSZER - VIZ ELEGYEK MEGOSZLASANAK LEIRASA FELULETI
TOBBLETIZOTERMAIK ALAPJAN.

(a)

(b)

Metanol, acetonitril, izopropil-alkohol és tetrahidrofuran-viz elegyek hidroféb fel-
szinnel torténo kolcsonhatdsait irtuk le. Kimutattuk, hogy viz adszorpciéja csak a
szerves olddszert nagy koncentracioban tartalmazo elegyek esetében mutathat6
ki, amely a szerves oldészer viz-oktanol megoszlasi hdnyadosdnak (log P) néveke-
désével, azaz hidrofobicitdsdnak novekedésével egyre kifejezettebbé valik. Megal-
lapitottuk, hogy a vizadszorpciéra utal6 negativ feliileti tobblet a feliileti boritott-

sag csokkenésével ugyancsak novekszik.

Kimutattuk, hogy a szerves oldoszer maximalis feldusuldsa kozepes feliileti bo-
ritottsagu (1,11-1,68 umol/m?) tolteteken figyelheté meg. Ramutattunk, hogy a
nagy feliileti boritottsag nem feltétleniil jelent nagyobb hatékonysagot.
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(d)

Tetrahidrofuran és acetonitril esetében kimutattuk, hogy a hidrofé6b felszinnel tor-
ténd kolcsonhatés erésebb tobb molekularétegnyi tavolsdgra haté, mig alkoholok
esetében a vizmolekulédkkal kialakul6é hidrogénhidak miatt kisebb erésségt, csak

1-2 molekularétegnyi tavolsagra hato.

Igazoltuk, hogy utoszilanizdlds hatdsara a szerves oldészer negativ tobblete jelen-
tdsen csokken, azaz az utészilanizalds hatékonyan gatolja viz feldasulasat az all6-

fazis mélyebb rétegeiben.

3. SZERVES OLDOSZEREK HIDROFOB FELSZINEKEN TORTENO MEGKOTODESENEK
LEIRASA EGYENSULYI IZOTERMAIK ALAPJAN.

(@) Acetonitril, etanol, izopropil-alkohol és tetrahidrofurdn adszorpcios viselkedését

(b)

(©

(d)

irtuk le egyensilyi izotermdik alapjan vizes elegyeikbdl. Kimutattuk, hogy nagy
feliileti boritottsagu oszlopokon minden szerves old6szer adszorpci6ja heterogén
folyamat, bi-Langmuir izotermaéval irhato le. Alkoholok esetében mér kozepes fe-
liileti boritottsagndl, ezzel szemben tetrahidrofurdn esetében csak a leginkabb po-
laris allofazis esetében C; alakul 4t a heterogén adszorpcié homogén, Langmuir-

egyenlettel leirhatova.

Az egyes szerves old6szermolekuldk adszorpciés energiaeloszldsdnak szamitasa-
val megerdsitettiik a heterogén adszorpcié homogénné alakulésat a feliileti bori-
tottsdg, illetve az oszloptoltet hidrofobicitdsdnak csokkenésével. Az energiaelosz-
lasok elemzésével ramutattunk, hogy az oktadecil lancok feliileti boritottsaganak
csokkenésével a nagy-, illetve a kis-energidju adszorpcios helyek kotési energiai
egyre kozelebb kertiilnek egyméshoz, mig végiil az adszorpci6 egyetlen gocra kor-
latozodik.

Etanol adszorpci6janak példdjan bemutattuk az utédszilanizdlds hatdsat az ad-
szorpcio energiaeloszlasdra. Kimutattuk, hogy az utoszilanizalds hatdsdra: (i) nagy
feliileti boritottsagu oszlopon a bimodalis energiaeloszlds megmarad, az adszorp-
cids energidk nagyobb energia felé tolddnak, és a nagy energidji adszorpcids goc
telitési kapacitdsa jelentdsen lecsokken. (ii) Az utészilanizalds a kisebb feliileti bo-
ritottsagu tolteteken elimindlja a nagyenergiaji adszorpcids gécot, a megmaradé
kisenergiaju adszorpcids helyet nagyobb energiajiva alakitva.

Az izoterma adatpontokhoz illesztett izoterma egyenletek paramétereinek elem-

zésével megerdsitettiik, hogy a maximalis telitési kapacitas a kozepes feliileti bo-

ritottsagu tolteteknél figyelhetd meg.



4. A SZERVES OLDOSZER HATASA A FENOL VISSZATARTASANAK MECHANIZMUSARA
UTOSZILANIZALT FORDITOTT FAZISU OSZLOPOKON.

(a)

(b)

Kimutattuk, hogy a metanol-viz elegybdl tapasztalhat6 I-es, Langmuir-tipust ad-
szorpci6 II-es tipust tobbrétegt adszorpciova alakul 4t a metanol mds szerves ol-
dészerre cserélésekor (acetonitril, izopropil-alkohol vagy tetrahidrofuran). Meg-
allapitottuk, hogy az I-es tipustol valo eltérés mértéke a szerves molekula polari-

tasanak fliggvénye.

Réamutattunk, hogy a referenciaként hasznalt metanol-viz elegyhez képest a tol-
tetek telitési kapacitdsa lecsokken. A csokkenés acetonitril, illetve izopropil-
alkohol alkalmazasakor kisebb mértékii, mig jelentésebb csokkenés figyelhetd

meg tetrahidrofuran-viz elegy alkalmazasakor.

(c) A frontdlis elemzés adatsorai alapjan meghatdrozott izoterma-paraméterek se-

gitségével modelleztiikk a fenol tulterhelt elticiés cstucsait. A kromatogréfia
egyensulyi-diszperziv modelljének segitségével dsszehasonlitottuk a kisérletileg
nyert és a szamitott csticsalakokat, majd a kiillénbséget minimalizalva a két cstics
kozott numerikusan meghatdroztuk a mért elticids csucs leirdsdhoz legmegfele-

16bb izoterma-paramétereket.

5. A SZILANOLAKTIVITAS HATASA ANILIN ES FENOL RETENCIOS TULAJDONSAGA-
IRA. A FENIL-AMIN ES A FENIL-HIDROXIL CSOPORTOK KOLCSONHATASANAK
(OSSZEHASONLITASA A FELULETEN LEVO SZABAD POLARIS CSOPORTOKKAL.

(a)

(b)

Kimutattuk, hogy metanol viz elegyet haszndlva a fenil-amin csoportok hatdsara
a mar emlitett I-es tipust adszorpcids izoterma fenol esetében II-es tipust izoter-
mava alakul. Az adszorbedl6dott molekuldk kozti kdlcsonhatéds erésségét noveli,

ha a metanolt acetonitrilre cseréjiik.

Megdllapitottuk, hogy acetonitril hatdsara a szabad szilanolcsoportok jobban hoz-
zéaférhet6kké valnak a mintamolekuldk szdmadra. Acetonitril-viz elegyben az anilin
adszorpcios egyenstlyi dllandéja kozel dupldjara emelkedik a metanol-viz elegy-
ben tapasztaltakhoz képest, mig a fenol adszorpcids energidja kozel megegyez6

mindkét old6szerelegybdl.

(c) Az adszorbedl6dott molekuldk kozti kdlcsonhatdst elemezve kimutattuk, hogy

mind a feliileti boritottsdg csokkenése, mind a metanol acetonitrilre cserélése el4-

segiti tobbrétegli adszorpci6 kialakulédsat.



6. NEMLINEARIS ELVALASZTASOK ES ELUCIOS CSUCSOK MODELLEZESE EGYENSU-
LYI IZOTERMA PARAMETEREK ALAPJAN.

(@) Numerikus szamitdsok segitségével modelleztiik anilin és fenol tulterhelt eldcios
csucsainak alakvéltozasat a feliileti boritottsaggal, illetve a szerves olddszer vélto-

zasaval.

(b) Meghataroztuk a fiiggvénykapcsolatot az oktadecil lancok feliileti boritottsaga és
az egyes izoterma paraméterek kozott. A fiiggvény kapcsolat segitségével lehetd-
ség nyilik tetszdleges, akdar hipotetikus feliileti boritottsagi oszlopon egykompo-
nensy, illetve kétkomponensu talterhelt rendszerek szamitégépes modellezésére,

az elvalasztas tervezésére.



5. Tézispontok

1. Inverz méretkizardsos kromatografia alkalmazdasdval feltartuk az egyes folyadékkro-
matogréafids oszlopok fizikai tulajdonségait, a feliileti m6dositds ezekre gyakorolt ha-

tasait.

2. Kimutattuk, hogy szerves-olddszer—viz elegyek haszndlatakor az elegytsszetétel, és a
szerves molekula polaritdsdnak fiiggvényében az apoldris feliileten jelentds szerves

oldoszer feldusulés figyelheté meg. Kevésbé poldris szerves oldoszerek esetében kis

s s 8.

3. Meghataroztuk acetonitril, etanol, izopropil-alkohol és tetrahidrofurdn egyensulyi
izotermait vizes elegyeikbdl. Szamitdsaink soran rimutattunk, hogy az adszorpci6 he-

terogenitédsa egyértelmtien a szabad szilanolcsoportok jelenlétéhez kthetd.

4. Fenol retencids viselkedésének osszehasonlitdsaval kiillonb6z6 oldészerelegyekbdl
meghataroztuk a szerves modosit6 hatdsat az oldott anyag visszatartdsanak mecha-
nizmuséra. Kisérleteink felfedték, hogy az er6sebb eluensek az adszorbens nagy ener-
gidju adszorpcios helyeit hozzaférhetetlenné teszik a vizsgdlt tesztvegyiilet szamdra. A
hozzaférhetd adszorpcioés helyek szdménak csokkenése a fenol visszatartdsat jelentd-

sen mérsékli, izotermdjanak alakjat modositja.

5. Gyengén bazikus (anilin) és gyengén savas (fenol) tesztmolekuldk 6sszehasonlitdsédval
feltartuk a fenil-amin és a szabad szilanolcsoportok erds kélcsonhatdsanak természe-

tét, az egyensulyi izotermdkra gyakorolt hatdsat.

6. Egyenstulyi izoterma paraméterek segitségével modelleztiik tlterhelt elticids csucsok

s s 2

liileti boritottsdgatol.
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