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Chromatografické rozdelovanie Cr'™, Mn", Co", Fe™ a Ni"

V. KOPRDA, M. FOJITIK

Vyskumnyj stav hygieny prdace a choréb z povolania,
Bratislava

Vypracovala sa metodika rozdelovania zmesi Cr, Mn, Co, Fe a Ni pomocou
chromatografie na papieri dvojndsobnym vyvijanim za pouZitia v jednom
smere rozpustadlového systému pyridin—voda (60 40) a v opaénom smere
systému acetén — 7 N-HC1 (90 10) na jednom pruhu papiera.

Chromatografia na papieri napriek tradiénému pouzitiu v analytickej orga-
nickej chémii je velmi vyhodnou metédou aj na rozdelovanie anorganickych
iénov a ziskava stale sirsie pouzitie pri vypracovavani separaénych postupov.
B. Kaka¢ [1] v knihe 1. M. Haisa a K. Macka uvadza rad autorov, ktori sa
zaoberali chromatografickym rozdelovanim anorganickych iénov. Pri vhodnom
vybere mobilnej fazy mozno rozdelit Cr, Mn, Co a Fe [2—4] alebo zmes Ni, Mn,
Co a Fe [2, 4, 5—10], alebo zmes Ni a Cr [4]. AvSak rozdelenie zloZitej zmesi
Cr, Mn, Co, Fe a Ni jednym separatnym postupom je obtazné. Pri pouziti
rozpustadlovych systémov, vhodnych na rozdelovanie Cr, Mn, Co a Fe, nie je
rozdelenie Cr a Ni dokonalé, pretoze maji v danom rozpustadlovom systéme
velmi blizke hodnoty R,. Ani chromatograficka technika ,,na preteéenie*
nevedie k ziadanému vysledku, pretoze chrém tvori difdzny ,,chvost G. D.
Jelisejevova [4] rozdelovala takito zloZiti zmes pomocou dvojrozmernej
chromatografie: v prvom smere acetén—>5 %, vody—8 9, koncentrovanej HCI,
v druhom smere pyridin—voda (60 40). KedZe bezné radiometrické meracie
zariadenia si usposobené na meranie pruhov chromatografického papiera, bolo
by pouzitiec dvojrozmernej chromatografie vysoko ¢asovo narodéné. Z tohto
dévodu sme sa rozhodli uskutoénit modifikaciu tejto metédy pouzitim dvoch
rozliénych rozpustadlovych systémov pdsobiacich po sebe, avSak v opaénych
smeroch na jednom pruhu papiera.

Experimentalna &ast

Pristroje a chemikdlie

Chromatograficky papier Whatman 1.

Roztoky rddionuklidov v 0,1 N-HCI bez nosidov o aktivitdch: %Cr 1,7 uCi/ml, %¢Mn
0,85 uCi/ml, *°Co 0,90 uCi/ml a °Fe 1,20 uCi/ml.

Roztoky nosi¢ov Cr3t, Mn?t, Co?+,Fe?t a Ni*t v 1 N-HCI o koncentracii kovu 5 mg/ml.

Aceto6n, redestilovany pyridin, 7 N kyselina chlorovodikové, 25 9%, roztok amoniaku.

0,5 % roztok 8-hydroxychinolinu v 60 9, etylalkohole.

1 9 roztok dimetylglyoximu v etylalkohole.

Zdroj ultrafialového svetla (ortutové vybojka).
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Chromatografickd vana podla K. Macka.
Meracie zariadenie Fy Friesek-Hoepfner FH-452 a FH-49.
Vsetky pouzité chemikélie boli &istoty p. a.

Pracovnyj postup

Pouzivali smme vzostupné usporiadani> s prestrihanymi papiermi, ¢im bolo umoznené
sibezne robit niekolko operdcii. Vzorky v mnozstvdch 0,001 —0,010 ml sme nandSali
na Start pomocou mikropipety. Najprv sme chromatogramy vyvijali zmesou pyridin — vo-
da (60 40) do vzdialenosti 15—20 cm. Start bol vo vietkych pripadoch vzdialeny od
hladiny rozpustadlového systému asi 5 em. Chromatogramy sme asi 20 minut susili pri
80 °C a za titelom tipiného odstrdnenia pyridinu z papiera niekolkokrat nastriekali 25 9,
roztolkom amoniaku. Chromatografickit vanu sme vymyli niekolkokrdt vodou a 1 9,
roztokom amoniaku. Uplné odstrdnenie pyridinu z chromatogramu i z chromatograficlej
vane je nevyhnutné. Pokial nie je k dispozicii viacej nez jedna komora a treba v komore
striedat rozpustadlové systémy, je potrebné dokladne odstrénit aj pyridin adsorbovany
na stene, pretoze uz i jeho stopy nepriaznivo ovplyviuju rozdelenie pri pouziti druhého
rozpustadlového systému. Po vysuseni sme chromatogramy vyvijali v opaénom smere
zmesou acetén—7 N-HCl (90 10). Po vyvijani na potrebni dizku sme chromatogramy
vysusili, postriekali roztokom 8-hydroxychinolinu a roztokom dimetylglyoximu a vysta-
vili pardm amoniaku. Skvrny prislichajice oxindtom Cr, Mn, Co a Fe sme pozorovali
pod ultrafialovou lampou. Pri préci s rddioaktivnymi nuklidmi sme sa museli obmedzit
na pouzitie radionuklidov 3!Cr, 3#Mn, ¢°Co a %°Fe, pretoze nijaky rddionuklid niklu sme
nemali k dispozicii. Aktivne chromatogramy sme vyhodnocovali na meracom zariadeni
»Radiopapierchromatograph‘* FH-452 v spojeni s FH-49.

Vysledky a diskusia

Podstatne rozdielne chovanie Cr a Ni v rozpustadlovych systémoch py-
ridin—voda (60 40) a acetén—7 N-HC1 (90 10) umozZiiuje rozdelenie zmesi
Cr, Mn, Co, Fe a Ni kombinovanym pouzitim obidvoch rozpustadlovych
systémov. Prvé vyvijanie sme uskutoénili systémom pyridin—voda, ktorym
sme dosiahli rozdelenie kovov do dvoch skupin. Pri nasledujicom vyvijani
systémom acetén—7 N-HCl v opaénom smere nastdva postupné rozdelovanie
obidvoch skupin na jednotlivé zlozky.

Hodnoty Ry jednotlivych kovov v pouzitych rozptstadlovych systémoch
si uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Rp
Mn Co | Fe Ni

Rozpustadlovy systém
Cr '

|
i
pyridin—voda (60 40) 0,00 0,82 0,82 0,00 ' 0,82 |
acetén—7 x-HCIL (90 : 10) 0,03 0,32 0,69 0,96 ’ 0,08 |

|
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Na obr. 1 je schematicky zndzorneny postup rozdelenia zmesi Cr, Mn, Co,
Fe a Ni po vyvijani v jednom smere rozptastadlovym systémom pyridin—voda
a v opadnom smere systémom acetén—7 N-HCI. Celo pyridinovej fazy je ozna-
tené F, a povodny Start S. Zelezo a chrém v tejto fize ostdvajd na Starte, kym
kobalt, mangén a nikel postupuji s Ry 0,82. Poloha, v ktorej sa nachidzaji
Mn, Co a Ni po ukondeni vyvijania, je oznalend S’ a je zaroven Startom pre
uvedené prvky pri vyvijani druhym rozpdstadlovym systémom v opaénom
smere. Pri vyvijani rozpastadlovym systémom acetdn—7 §-HCl v opadénom

Obr. 1. Schematicky
postup rozdelovania
zmesi Cr, Mn, Co, Fe
a Ni pri vyvijani v jed-
nom smere rozpustad-
lovym systémom py-
ridin—voda (60 40)
a v opa¢nom smere
systémom acetén-—17
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Obr. 2. Optimélne vzdjomné usporiadania pri troch moznych spésoboch rozdelenia

po prevedeni do rovnakej mierky .
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smere postupuji Mn, Co a Ni podla hodnét Ry, uvedenych vyssie. Ked d&elo
aceténovej fazy F, dospeje k povodnému Startu S, na ktorom ostali Cr a Fe,
zatne prebiehat i rozdelovanie Cr a Fe. Pri dalSom postupe éela F, za Start S
st mozné tri optimalne vzdjomné usporiadania vSetkych piatich prvkov, pri
ktorych je rozdelenie najvyhodnejsie. Podmienky tohto rozdelenia vyzaduju,
aby medzi chrémom a prilahlymi kvrnami pri danej celkovej dizke chromato-
gramu boli maximalne vzdialenosti. Tieto pripady, oznadené na obr. 1 4, B, C,
po prevedeni do rovnakej mierky (obr. 2) ukazuji tri mozné spdsoby najvy-
hodnejsieho rozdelenia a umoziuja uréenie hodnét koneénych Ry (poéitanych
od F; po F,), uvedenych v tab. 2.

Tabulka 2

| Koneéné hodnol.y .kp

1 Rozdelenie podla -

i Ni Mn ! Co ’ Cr l Fe

i I T

l | !

1 A 0,21 0,42 i 0,74 ! 0,86 ‘ 0.98
| B 0,16 038 | 072 | 054 1 0.98
| c 0,10 0,33 0,69 i 021 | 097
|

Optimélne podmienky pre tri mozné pripady rozdelenia uvedenej zmesi sa
zistili vypoétom. PretoZze chrém sa rozmyva v smere pohybu aceténovej fazy,
mangan, kobalt a nikel tvoria symetrické skvrny a zelezo uzku zdénu, bolo
potrebné zistit vplyv tychto faktorov na najvyhodnejsie rozdelenie. Ukdzalo
sa, ze pre chromatogramy do celkovej dizky 40 cm je tento vplyv zanedba-
telny.

Najvyhodnejsie rozdelenie, ako vidiet v tab. 2, je podla schémy B (obr.
I 2 2), pre ktord plati:

y = 1,86 w,

kde = vzdialenost éela F, od Startu S (vyvijanie pyridinovou fizou),
y = vzdialenost od F, po F, (vyvijanie aceténovou fazou).

Vhodné hodnota vyvijacej drahy pre pyridinova fézu pre tento pripad lezi
v rozmedzi 11—21 cm. Dolna hranica je uréovand poziadavkou rozliSiteInosti
prilahlych $kvin a horn4 celkovou dizkou chromatogramu.

Pre menej vyhodné pripady rozdelenia, ktoré st opisané rovnicami:

y= 1,16z (4),
y = 5,15z (),

lezia vhodné hodnoty « v rozmedzi 26—34 cm, resp. 6—8 cm.
Orientadné pokusy sa robili s neaktivnymi nosiémi. Vypracovand metodika
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a jej reprodukovatelnost sa overili pouZitim beznosi¢ovych mnoZzstiev rddio-
nuklidov prislusnych prvkov. Rozdelenie beznosi¢ovych mnozstiev radio-
nuklidov Cr, Mn, Co a Fe za pritomnosti 5 ug neaktivneho niklu je znazornené
na obr. 3. Mnozstva neaktivnych nosiéov v rozmedzi do 50 ug neovplyviovali
rozdelenie a maximalne odchylky hodnét R, neboli védésie nez 0,03.
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Oor.  Rozdele e, fCo, 'Cr, Mn a Nit! podla schémy B.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze rozdelenie zmesi Cr, Mn, Co, Fe a Ni
uvedenym postupom je plne vyhovujice a Ze tento postup je pre radiometrické
vyhodnotenie vyhodnejsi nez pouzitie dvojrozmernej chromatografie. Princi-
pidlne mozno uvedeny postup aplikovat i na rozdelovanie inych zmesi. Touto
modifikdciou je mozné rozdelovat a kvantitativne stanovit rdadionuklidy uz
v mnoZstvach rddove 1 nCi planimetrickym vyhodnotenim radiometrickych
zdznamov [3]. Po predchddzajicej Gprave vzorky mozno tento postup pouzit
i na stanovenie uvedenych radionuklidov v biologickych materidloch [11].

XPOMATOTPAOMYECKOE PA3JEJEHUE Critf, Mnl, Co!l, Fell I Nill
B. Konppga, M. ®oiliTuk
HNcenexoBareabckitii HHCTUTYT MHIHEHBI TPYAa M MpodecCcHOHalbHbIX 3a60jeBaHuit,

Bparucnasa

Brina paspaboraHa MeTofMKa, KOTOPAsa NM0O3BOJAET pasfiesleHne PAJNOAKTMBHEIX N30TOMOB
Cr,Mn, Co, Fe n Ni meromom GymarkHoit xpomaTorpagui, ICH0JIL3YA B CTPEUHOE MPOABICHHE
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Of(HOI TOJIOCKN GyMars IpM IOMOLIM ABYX MOABMKHHEIX $as. ITomsuskHo#t dasoil mus mpo-
SIBJIEHUA B [IePBOM HAINPABJIEHUM CIYHKIIA CUCTeMa MUpUAMH—Boxa (60 40). Ilocie ynmame-
HUA TUpUAUHA ¢ Gymaru ObLIO NPOBEfieHO NPOABJIEHME MOJOCKM B IPOTHBOIIOJIOMHOM Ha-
npaBiennu cucremoit aneroH—7 N-HCL (90 10). OnTuManbHEle PACCTOAHUA XpOMAaTorpa-
$uuecKUX IIATEH ONpefeNAlNch IpPU 33MAHHON oOIelt AJMHe XPOMATOrpaMM pAacUYeTHHIM
IyTéM IJIA TpeX BO3MOMKHEIX KOHPUrypaumit anemeHToB. MeToguKa 1 eé BOCIpPOU3BOLIMOCTD
O TIPOBEPEHH TAaKMe pasfielleHneM CJIeXOBHIX KOJIMYECTB PAXMOAKTUBHHIX M30TOHOB
M1Cr, %4Mn, ¢°Co, %Fe n Nill. Meroguka ABIAETCA HMONXOJAIIEHl AIA pasmeleHUA M KOJIH-
€CTBEHHOr'0 OIpefielleHHs PagMOAKTUBHEIX M30TOIIOB IPHMBElEHHBLIX METAIJIOB, CBOGOTHEIX
oT HocuTexell, WIM B CiIyyae NMpUMeHEeHUs HocuTedsa. [IpenMylnecTBOM IpearaeMoro CIo-
coba saipisiercs paspesenne Cr, Mn, Co, Fe u Ni ¢ ucnons3oBaHneM OfHOI monocku Gymaru;

uro ynoOHO AJIA paguoMeTpuuecKoil 06paboTKM XpOMATOrpaMM.
Prelozil D. Chorvdt

CHROMATOGRAPHIC SEPARATION OF CrHI, MnlI, Coll, Felll. AND Nill

V.Koprda, M. Fojtik

Research Institute of Industrial Hygiene and Occupational Diseases,
Bratislava

A paper chromatographic separation of Cr, Mn, Co, Fe and Ni using a double run de-
velopment in two solvent systems was developed. One strip of paper was developed with
solvent system pyridine —water (60 :40) and after complete pyridine removal in the
opposite direction with acetone— 7 N-HCI (90 : 10). Optimal distances of chromatographic
spots for three possible configurations were computed for given total lenght of run. The
validity of the method was proved by separation of radioisotopes 5'Cr, 84Mn, ¢°Co, 5°Fe and
Nill andit was found suitable for separation and quantitative determination of these radio-
isotopes with carriers or carrier-free respectively. The advantage of the presented proce-
dure is in the separation of Cr, Mn, Co, Fe, and Ni on one paper strip suitable for radio-
metric evaluation.

PreloZil M. Fojtik
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