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A taldlmdny tdrgya eljirds rétegkromatogrifids
célra alkalmas aluminiumoxid el8allitdsdra ndtrium-
alumindt-oldatok széndioxid giz dtvezetésével vég-
zett hidrolizisével, a levélasztott aluminiumhidroxid
szilirésével, semlegesre mosdsdval, szdritasival és s
300—400 °C hSmérsékleten 2-4 6ran 4t torténd
aktivdldsaval, tovdbba ilyen aluminiumoxidot tartal-
mazé rétegkromatogrdfids lemez el&dllitdsdra.

Igen fontos, hogy a rétegkromatografiis céira
alkalmazott aluminiumoxid-por jél tapadjon akti- 10
valds utin a lemezen, nehogy az oldat felvitelekor
vagy futtatdskor leviljon a lemezrdl, Ezt ragasztas-
sal vagy kiilonboz6 adalékok, példdul kalciumfosz-
fat vagy polivinilalkohol segitségével oldjdk meg.
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A Kodak Pathé cég szabadalmazott eljdrisa sze-
rint példdul az adszorbenst Mylar markanevi mi-
anyaglemezre Makrolon S madrkanevli polikarbondt
milanyagporral keverve metil-glikolban szuszpen-
ddlva viszik fel, a lemezeket sziritjdk és meéretre 20
vagjdk (1 370 780 szdmi francia szabadalmi leirds).

Saithols szerint a kereskedelemben kaphaté ré-
tegkromatografids célra alkalmas aluminiumoxid-
-port polivinilalkohollal keverve ragasztjdk polieti-
léntereftaldit miianyag lemezre [Journal of Chroma 2§
tography 30. kotet (1967) 493—501. oldal).

Ezeknek az eljdrdisoknak az a hdtrinya, hogy
nem keletkezik osszefiiggs, rétegkromatogrifis fut-
tatdsra alkalmas aluminiumoxid réteg, a leggon-

dosabb felvitel esetén is hajszélerek képzGdnek. 30
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Hermanek, valamint Szosznova a kereskedelem-
ben kaphatd rétegkromatogréfids célra alkalmas alu-
miniumoxid-port egyszertien felszdrtak egy ivegle-
mezre €s Uvegbottal elsimitottdk. [lzv. Akad. Nauk
Kazah Sz. Sz. R. Szer. Him. 22.kotet, 1972.
3. szam, 29. oldal.]

Ezzel a mddszerrel azonban csak igen sériilé-
keny lemezeket kaptak.

A kereskedelemben jelenleg kaphaté Merck G
Typ E és Fluka DS tipusi rétegkromatografids
aluminiumoxidok 10%, illetve 5% kalciumszulfat
adalékot tartalmaznak kotSanyagként. A beldlitk
elgallitott rétegek azonban meglehetésen sériilé-
kenyek nem tapadnak kifogdstalanul a lemezhez.

Ugyanezen cégek kotGanyag nélkiili Merck H és
Fluka Do tipusi termékeinek lemezhez vald tapa-
disa még rosszabb. [1 054 567 sz. brit szabadalmi
leirds.]

A rétegkromatogrifids aluminiumoxidot féleg
analitikai célokra alkalmazzdk, szerves és szervetlen
vegyliletek elegyeinek szétvalasztdsara, mindségi és
mennyiségi kémiai elemzéshez.

A rétegkromatografia viszonylag uj, nagy fejlo-
dés elott dll6 analitikai mddszer, mely a félmikro
eljdrdsok korébe tartozik. Lényege, hogy vala-
milyen adszorbens porbdl vizes szuszpenziét készi-
tenek, melybol alkalmas kendberendezéssel Uveg-
lemezen 200—1800 um vastag réteget képeznek, a
lemezeket szdritjidk és aktiviljdk. Az aktivdlt leme-
zekre mikroliteres mennyiségekben felviszik a szét-
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vilasztand6 vegyiletek oldatit, majd futtatékddba
vagy ugynevezett ,szendvics kamrdba” helyezik,
ahol a vegylletek szétvilasztisdhoz alkalmas oldo-
szérrel futtatjdk, azaz a szétvilasztdst elvégzik. A
szétvilasztas utin a lemezen az egyes alkot6 vegyl-
letek kiilondllé foltok formijiban jelennek meg.

A foltok terillete ardnyos a vegyilet koncentrd-
ci6javal, tehit a vegyiiletek ismert koncentrdciéju
oldatit felvive a lemezre, meghatdrozhaté az isme-
retlen anyag koncentriciéja.

A rétegkromatogrifids lemezek adszorbens réte-
gének meglehetGsen stabilan kell a lemezen ta-
padni, hogy az analitikai vizsgdlatok elvégezhetGk
legyenek. Nem szabad repedezni a széritds, akt-
valds és futtatds alatt, mert a megrepedt réteg
akadilyozza a futtatds alatt az olddszer egyenletes
felszivoddsdt és ezzel az analitikai meghatdrozist
bizonytalannd teszi.

Rétegkromatogrifids célokra éltaldban az aldbbi
adszorbenseket alkalmazzdk: szilikagél (Kieselguhr),
aluminiumoxid, kovaf6ld (Kieselguhr), cellulézpor.

Az egyes adszorbens tipusokon kiilonb6zd funk-
ci6s csoportokat tartalmazé vegyiiletek valaszthatok
el egymistdl. Aluminiumoxidon elsGsorban sem-
leges és bdzikus jellegli szerves anyagok vilaszt-
haték el, példdul aromds szénhidrogének, terpének,
szeszkviterpének, alifis alkoholok, alifis aminok,
imidazolok, illé olajok, gliceridek, alkaloidok, de
alkalmas az aluminiumoxid szervetlen vegyiletek

szétvdlasztdsira is, példdul Cu-Co-Ni, Mo-V-W,
Re-Mo-W, Rh-Ru-Pt, Ir-Cu fémek vegyiileteinek
szétvalasztdsdra.

A rétegkromatogrifids aluminiumoxidnak hé-
fehérnek, nagy fajlagos feliiletiinek, kevés szennye-
z6 anyagot tartalmazénak, finom szemcseméretii-
nek kell lennie, azaz 63 um-nél nagyobb szemcsé-
ket nem tartalmazhat, az d4tlagos szemcseméret
8-20 um kozott kell legyen, az optimdlis szem-
cseméret 12 um.

A hofehér szin azért fontos, mert a futtatds
utdn a szétvilasztott vegyiiletek szines foltok alak-
jadban jelennek meg, és szines aluminiumoxidon
nem lehet a foltok hatirvonaldt (igy a teriletét
sem) pontosan meghatdrozni, ami a mennyiségi
meghatdrozdsdndl donts fontossigi.

A fajlagos feliilettel fiigg Ossze a réteg adszorp-
cios tulajdonsiga, azaz a vegyiiletek szétvdlasztisd-
nak mértéke.

Az aluminiumoxid szennyezé anyagai befolydsol-
hatjdk a kromatografilds sordn a szétvélasztdst (ki-
old6dast), ezért a rétegkromatogrifids célra alkal-
mazott aluminiumoxid nem tartalmazhat kolloid
vas(IIT)oxidot, titindioxidot és huminsav-ndtriumsé-
kat.

A szemcseméretnek a rétegek felkenésénél van
jelentds szerepe, mivel a durva szemcséjii anyag a
kendkésziilékben leiilepszik, akadilyozza az egyen-
letes réteg kialakitdsit, a lemez ,,csikos” lesz. Az
ilyen lemez alkalmatlan a futtatdsra, mert az oldé-
szer egyenetleniil szivédik fel rajta.

Jelen taldlmdny feladata olyan rétegkromatog.
rifids célra alkalmas aluminiumoxid elG4llitdsa,
mely egyszeri technolégidval A4llithaté eld, nagy
fajlagos feliiletd, hofehér, a fent emlitett szennye-
zbanyagokat nem tartalmazza, szemcsemérete a
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fentieknek megfelel, j6l tapad a lemezhez és tet-
szoleges aktivitdsira bedllithaté. Optimdlis tulajdon-
sagl rétegkromatografids célra alkalmas aluminium-
oxidot tisztitott natriumalumindt-oldatbél csak szi-
gonian meghatdrozott koriilmények kozott lehet
elgdllitani.

Hosszas laboratériumi kisérletek eredményei
alapjan megdllapitottuk, hogy optimélis tulajdon-
sdgi rétegkromatogrifids célra alkalmas aluminium-
oxidot olyan aluminiumhidroxid 350 °C h&mérsék-
leten 3 6rdig torténd izzitdsival lehet elSéllitani
mely az aldbbi kristdlyszerkezeti komponenseket
az aldbbi Osszetételben tartalmazza:

34-37% bayerit
3-5%  pszeudobShmit
60—62% amorf aluminiumhidroxid.

A termék 4tlagos szemcsemérete 8—20 um.

Tisztitott ndtriumalumindt-oldatot ismert eljrds-
sal tobbféleképpen lehet elGallitani. Legcélszeriibb
a 139607 szimi magyar szabadalmi leirisban ol-
vashaté médon aluminiumoxidhidritot 300 gjliter
koncentrdlt ndtriumhidroxid-oldatban  melegités
kozben feloldani, tilepiteni és szlirni. Az igy kapott
tisztitott ndtriumalumindt-oldatb6l a taldlmany sze-
rinti eljdrdssal a fenti meghatdrozdsnak megfeleld
optimdlis tulajdonsdgi rétegkromatografids célra al-
kalmas aluminiumoxidot lehet elGdllitani.

Altalanosan ismert, hogy a ndtriumaluminét-ol-
datok konnyen hidrolizdlhaték savakkal, savanhidri-
dekkel, savasan, hidrolizalé sékkal.

Igy példdul a 286978 sz. szovjet szabadalmi
leirds natriumalumindt-oldatok széndioxidos kezelé-
sét ismerteti. A ndtriumalumindtot 1égkori nyomi-
son bontjdk meg folyamatos eljarassal, amelyet
kaszkdd rendszerben szabdlyoznak. Az
1 440 194 szdmu brit szabadalmi leirds timf6ldszol
elodllitasat ismerteti. E célbdl hig nitriumaluminat-
-oldatot légkori nyomdson kezelnek széndioxiddal.

A ndtriumalumindt-oldat széndioxidos hidrolizi-
sének korilményeit az ismert eljdrdsokra vonatkozé
szakirodalom nem ismerteti. E reakcié kériilmé-
nyeit ugyanis eddig még nem vizsgdltdk részletesen.

Azt taldltuk, hogy a hidrolizis korilményei igen
erdsen befolydsoljdk a keletkezé aluminiumhidroxid
szerkezetét (fizisosszetételét) és rétegképzs tulaj-
donsigait. Ezért meghatdrozott szerkezetd és meg-
hatdrozott tulajdonsdgi aluminiumhidroxidot csak
a hidrolizis koriilményeinek szigori betartisdval le-
het el6dllitani.

Kisérleteink sordn azt tapasztaltuk, hogy a hid-
rolizishez a legalkalmasabb a fenti tisztasdgi és
1,8—-1,9, elonyosen 1,81-1,85 kausztikus mol-
ardnyd (Nap O m6l/Al; 03 mél), n4triumaluminit-
oldatbél kiindulni és a levilasztist 2,4—2,9 atm
nyomdsu széndioxid giz alkalmazisdval elvégezni.

A levilasztist azonban erdsen befolydsolja a
nitriumaluminit-oldat koncentrécidja, a széndioxid-
g4z mennyisége, a levdlasztds homérséklete, sebes-
sége és az oldat keverése.

Hig (20-70 gfliter aluminjumoxid tartalmyi) nit-
riumalumindt-oldatokat alkalmazva foleg amorf alu-
miniumhidroxid vélik le. Ez az anyag nem alkal-
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mas rétegkromatografids célra megfeleld aluminium-
oxid elddllitdsdra, mert a lemezre kenés utin meg-
reped, az ilyen lemezen az oldészer egyenlétleniil
halad.

Tomény oldatokbél (100—140 glliter aluminium-
oxid tartalmi) pedig durva kristilyos bayerit vilik
le, ami ismét elénytelen, mert a szuszpenzi6bél
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kiiilleped6 durva szemcsék csikokat hiuznak a leme-

zen, egyenltlen lesz a réteg és igy a felszivdds is.
A levilasztis hémérsékletének is fontos szerepe

van. Alacsony hdmérsékleten tobb amorf alumi-

niumoxid védlik le az otimdlisndl, igy a rétegek

repedeznek. Magas homérsékleten durva kristilyos

bayerit keletkezik és ,csikosak™ lesznek a rétegek.
Az elmondottakat az 1. tiblizat szemlélteti.

1. tdbldzat
Fdzisosszetétel
Al O, Hémérséklet CO, Pszeudo-
konc, gfliter °C nyomds atm.  Bayerit bShmit Amorf Megjegyzés
o % % %

20 30 2,5 - 3 97 reped
50 30 2,5 - 3 97 reped
60 30 2,5 12 3 85 reped
70 30 2,5 26 4 70 reped
80 30 2,5 35 4 61 jo
90 30 2,5 37 3 60 j6

100 30 2,5 40 - 60 durva

110 30 2,5 60 — 40 durva
85 5 2,5 25 2 73 reped
85 10 2,5 30 3 67 reped
85 20 2,5 34 4 62 jo
85 30 2,5 35 4 61 i6
85 40 2,5 36 3 61 i6
85 50 2,5 40 — 60 durva
85 60 2,5 60 — 40 durva

A téblizat adatai alapjin megdllapithaté, hogy
80-90 gfliter aluminiumoxid koncentriciéju nit-
riumalumin4t-oldatokbél 20—40 °C hémérsékleten
valamint 2,4-2,9 atm, el6nydsen 2,5 atm széndi-
oxid-gdz nyomdis alkalmazédsival lehet megfeleld
Osszetételld aluminiumhidroxidot eldallitani.

Az elmondottakon kivill jelentSs befoly4sa van
a levilasztisra a széndioxid-gdz draml4si sebességé-
nek, illetve a levdlasztds idejének. Ezt a 2. tdbldzat
szemlélteti,

A 2. tébldzat adataibé] kitlinik, hogy megfeleld
osszetételd  aluminiumhidroxidot 70—100 perc,
eldnydsen 90 perc alatt, és 4S5 liter/perc dramldsi
sebesség mellett lehet levdlasztani.
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A tenti dramldsi sebesség, nyomds és levalasztdsi
ido értékeket csak Ugy lehet betartani, ha a kausz-
tikus ndtriumoxid-tartalomra szimolt ekvivalens
széndioxid mennyiség 2,5—3-szorosdt haszndljuk. A
levilasztott aluminiumhidroxidot az anyaligtél
szliréssel és legfeljebb két Ordig tarté mosdssal
szabaditjuk meg, szdritjuk, majd elSzetesen felfii-
tott kemencében 350 "C hémérsékleten 3 é6rdn 4t
aktivaljuk.

Az aktivdlt aluminiumoxid 100 gjdhoz
110-120 ml desztilldlt vizet keverve rétegkroma-
togridfids kensberendezéssel iveglemezre
200—1800 um vastagsigi egyenletes, repedésmentes
rétegek huzhaték, amelyekbdl 30—100 °C hémér-
sékleten széritva II-V aktivitdsi lemezek 4llithatok
el6. A széritis és az aktivitds kozotti dsszefliggést
a 3. tdbldzat mutatja.
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2. tdbldzat
Aramldsi Levilasz- Pszeudo-
Al, O, Homérséklet sebesség tasi id§ Bayerit b&hmit Amorf Meg-
konc. glliter °C lit./perc perc % % % jegyzés
85 30 1,5 - 240 80 - 20 durva
85 30 2 180 60 - 40 durva
85 30 3 120 45 - 55 durva
85 30 4 90 35 4 61 jo
85 30 5 72 35 5 60 jo
85 30 8 45 20 5 75 reped
85 30 16 22 20 - 80 reped
3. tablazat
Szdritds °Cléra
Tulajdonsdg
30/8 5071 50/2 100/1 100/2
Futtatds
hémérséklete °C 25 25 25 25 25
Futtatds
ideje perc 60 63 59 64 58
Rf 1 0,98 0,95 0,63 0,55 0,45
Rf 2 0,86 0,66 0,35 0,23 0,14
Rf 3 0,67 0,37 0,17 0,07 0,03
Rf 4 0,36 0,15 0,07 0,02 0
Rf § 0,10 0,04 0,02 0 0
Aktivitds IVv-v Hi-1v 1111 111 IT alatt

Az aktivitds jellemzésére a Brockmann—Schod-
der modszert alkalmaztuk, amely szerint 50 ml
széntetrakloridban 20-20 ml alibbi festékek van-
nak feloldva:

60
1. azobenzol
2. p-metoxiazobenzol
3. szuddnsdrga
4. szudanvoros
5. p-aminoazobenzol 6s

>

Az oldatb6l 20 mikrolitert vittink fel lemezre
és széntetrakloridban futtattuk. )

A taldlmany szerint elGéllitott rétegkromatogra-
fids célra alkalmas aluminiumoxid héfehér, a le-
mezhez j6l tapadé, 1800 um vastagsigd rétegben
sem repedezd, 11—V aktivitdsi rétegek elddllitdsdra
alkalmas. )

A II, III, IV, V aktivitisi rétegkromatografids
célra alkalmas aluminiumoxidot 30—100 °C hGmér-
sékleten, 1—8 6rdig tarté szdritdssal dllitjuk eld.
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4. téblizat
B!
Szdritds
Aktivitds
hémérséklete °C  ideje 6ra
1I 100 1,5
m 50 2,0
100 1,0
v 50 1,5
\Y 50 1,0
30 8,0

A taldlmdny szerinti eljérdst az aldbbi kiviteli
példa szemlélteti.

8 liter 80 gfliter aluminiumoxid tartalmid, 1,81
kausztikus mélardnyd 30 °C hSmérsékietl, kolloid
vas(IINoxidtsl, titdndioxidté] és huminsav-natrium-
s6ktdl mentes tisztitott ndtriumalumindt-oldatot
egy megfelel6 méretli keverdvel ellitott autokldvba
toltiink, amely a széndioxid bevezetésére szolgilé
perfordlt csvel, nyomdsmérdvel, h6mérdvel és a
széndioxid elvezetésére szabdlyozhatd szeleppel van
ellitva.

Az autokldv zdrdsa utin meginditjuk az oldat
keverését (fordulatszdm = 120 perc™!), majd a szén-
dioxid-gdz bevezetésével a nyomdst 2,7 atm-ra no-
veljilk, és a szabdlyoz6 szeleppel a giz dramldsdt
4 liter/perc értékre dllitjuk be. Levdlasztds kozben
iigyelniink kell arra, hogy a reakci6térben a nyo-
mds 2,4 atm ald ne csokkenjen.

Amennyiben a levdlasztds sordn az oldat hémér-
séklete megkozeliti a 40 °C homérsékletet, hiitéssel
condoskodunk arrél, hogy a reakcidelegy hémér-
Jklete ne emelkedjék 40 °C folé. A széndioxid-giz
dramoltatdsit 90 percig folytatjuk. Ezalatt
13501400 g széndioxidnak kell eifogyni.

A levidlasztishoz élelmiszer mindségli széndioxi-
dot hasznilunk.

A levdlasztds befejezése utin a szuszpenzi6t szi-
réssel elvilasztjuk az anyaligtél, majd a szir6-
lepényt 30—40 °C hémérsékletii vizzel legfeljebb
2 6rdn 4t semlegesre mossuk.

A kimosott szlirdlepényt 110 °C-on szdritjuk, a
szdritott aluminiumhidroxidot kalapicsos torGvel
fellazitjuk és 350 °C homérsékleten 3 6rdn 4t akti-
véljuk.

A levilasztds utdn a szdritott aluminiumhidroxid
Osszetétele a kovetkezd

34-37% bayerit
3-5%  pszeudobGhmit
60-62% amorf aluminiumhidroxid

Aktivilds utin a termék fSleg gamma-alumi-
niumoxidot tartalmaz kevés éta-aluminiumoxid mel-
lett. A termék 4tlagos szemcsemérete 15 pum.
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Az aktivilt anyagbdl desztilldlt vizes szuszpen-
zi6t készitink (100g aluminiumoxidhoz
110-120 ml viz), majd kendkésziilék segitségévei a
szuszpenziét iveglemezre kenjik. Rovid ideig
(1-2 6ra) 4lini hagyjuk a lemezeket, majd a II és
V koOzotti aktivitdsi értékek elérése céljabol az
aldibb megadott korilmények kozott szdritjuk:

Aktivitdsi Szdritds
érték
h&mérséklete ideje
I 100 °C 1,5 é6ra
I 100°C 1,0 6ra vagy
50°C 2,0 6ra
v 50°C 1,5 6ra
\Y 50°C 1,0 6ra vagy
30°C 8,0 6ra

Szabadalmi igenypontok:

1. Eljirds rétegkromatogrifids célra alkalmas alu-
miniumoxid és kivint esetben ilyen aluminiumoxi-
dot tartalmazé rétegkromatogrifiis lemez elGdlli-
tdsdra ndtriumalumindt oldat széndioxiddal torténd
megbontdsdval, azzal jellemezve, hogy 1,8-1,9
kausztikus molardnyu, literenként 80-90g alumi-
niumoxidot tartalmazd, kolloid vas(IIl)-oxidtél, ti-
tidndioxidtdl, valamint huminsav-ndtriumséktol meg-
tisztitott ndtriumalumindt oldatot 2,4-2.9 atm
nyomdsd, 4-5 liter/perc sebességgel folyamatosan
dtvezetett, és a ndtriumalumindt oldat kausztikus
ndtriumoxid-tartalmdra szdmitott ekvivalens meny-
nyiséghez képest 2,5—3-szoros feleslegben alkalma-
zott széndioxid-gizzal 20—40 °C-on 70—100 percig
hidroliz&lunk, majd a kicsapédott aluminiumhidr-
oxidot kiszﬁx;jiik, semlegesre mossuk, megszdritjuk
és 300—400 "C hémérsékleten 2—4 érdn keresztiil
aktiviljuk, majd kivdnt esetben vizben szuszpenddi-
juk és ismert médon lemezre kenjilk és megszarit-
juk.

2. Az 1.igénypont szerinti eljrds foganatosit4si
moédja, azzal jellemezve, hogy 1,81--1,85 kausz-
tikus moélardny, literenként 85 g aluminiumoxidot
tartalmazé ndtriumalumindt-oldatot 2,5 atm nyo-
misé széndioxid gézzal hidrolizdlunk 30 °C hé-
mérsékleten 90 percig, majd a kicsapédott alumi-
niumhidroxidot semlegesre mossuk és sziritds utin
350 °C-on 3 6rén 4t aktiviljuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds
foganatositisi médja, azzal jellemezve, hogy a hid-
rolizist a nétriumaluminit-oldat kausztikus nitrium-
oxid-tartalmira szimitott ekvivalens mennyiséghez
képest 2,7-szeres feleslegben vett széndioxiddal vé-
gezziik,
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4. Az 1-3. igénypontok bdrmelyiKe szerinti 5. Az 1-4. igénypontok bdrmelyike szerinti
eljards foganatositdsi modja, azzal jellemezve, hogy eljirds foganatositdsi médja, azzal jellemezve, hogy
a levalasztott aluminiumhidroxid semlegesre mosa- az aktivdlt alyminiumoxidot vizben szuszpenddljuk,
sit legfeljebb 2 6rdn 4t, eldnyosen 1 6rdn at végez- lemezre kenjik és 30--100 °C-on, el6nyosen

zuk. 5 50°C-on 1-3 6rén 4t szdritjuk.

A kiaddsért felel: a Kozgazdasigi és Jogi Konyvkiadd igazgatdja
814158 — Zrinyi Nyomda, Budapest
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