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Vyndlez se tyké silikagelového sor- 2

bentu pro chromatografii v ionizujiciﬁﬁa
agresivnim prostieddi. 10000

Sorbent sestdvd ze silikagelové met-
rice, kterd je pokrytd vrstvevou vysoce
zesit¥ného, p¥ipadnd Séstednd nebo zcela
karbonizoveného poly(akrylonitrilu). Mé
yysokou rediadni odolnost a chemickou sté-
lost vidi kyselindm. Umo¥nuje chromatogra-
fickou analyzu radiofarmek a analytické
.stanoveni vzdcnych zd¥idl.
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Vynélez se tykd silikegelového sorbentu pro chromatografii v ionizujicim a agregivnim,
progt¥edi.

V souBasnosti se pro moderni metody vysokotlaké kapalinové chromatografii poufivd nej-
8agtdji silikagelu jako zdkladnfiho sorbentu (Knox J. H., editor: High-Pexrformance Liquid
Chromatography, Edinburgh Univ. Press). MoZnost jeho vyroby ve tvaru piesn$ sférickych Edg-
tic s promdnnou a regulovatelnou distribuci pérd je velmi dtle¥itd, a je také jednou z p¥i--
&in jeho znadného roz#ifeni, Neméné dlleZitou je i jeho mechanickd pevnost, kterd se vyZa- ;'
duje 8 ohledem na vysoké tlaky p¥i vliastni chrbmatografii a zejména extrémni tlakové pulzy '
pouii;ané casto p¥i plnéni kolon sorbentem. Na charakter chromatografického déleni ldtek mé.
viek rozhodujic{ vliv chemickd povaha dostupného povrchu sorbentu na strand jedné a sloe- -
ni mobiln{ fdze na strané druhé; souhra obou téchto faktori urduje retendni charakteristi- ;
ky p?i chromatografickém déleni dané smési.

M&nit sloZeni a tedy i polaritu mobilni féze lze bez problémi; povrech silikagelu se
Casto modifikuje chemickou reakei s vhodnym silanizadnim dinidlem (Berendsen G. E., Gelan
L.: J, of Liquid Chromatography 1, 561 (1978)). Jinym zpisobem jak msnit povrchové viast- _
nosti silikagelu je jeho impregnace vhodnym polymerem (Wheals B, B.: J. Chromaetography 107,
402 (1975)). Modifikované sorbenty zprevidle dob¥e plni poZadavky kladené na n¥ s ohledem
na Zddané d&leni, jsou viak mdlo odolné zejména v agresivnim nebo ionizujicim prostiedi.

V prvém pfipadé mi%e dochdzet k destrukei vdzanych molekul, ve druhém pek k radiadnimu si- -
Yovéni pripadné i k destrukci; v obou piipadech je vysledkem neZddouci zméne viastnosti
sorbentu. Uvedenou nevyhodu odstrenuje sorbent, ktery je predmdtem vyndlezu.

Podstata silikagelového sorbentu podle vyndlezu spodivd v tom, Ze povrch silikegelo=-
vé matrice je pokryt vrstvou vysoce sesifovaného piipadnd Zdstednd nebo zcela karbonizova-
ného poly(akrylonitrilu).

Tento materidl je vhodny pro chrometografii v agresivaim a ionigujicim prost¥edi a jed-
nd se v podstatd o silikagelovy sorbent s povrchovou lpravou, kterou lze charskterizovat jé—
ko pok;yti polyakrylonitrilem s ndslednym sesitdnim a cyklizaci p¥i ¥izené pyrolfze. Vy-
sledny sorbent se vyznaduje vysokou rediadni odolnosti s chemickou stdlosti vidi kyseli-
ném. P¥i celkové dévcedV’zéfeni (0066) v hodnoté 500 M radi nebyla pozorovéna zména v chrg#
matografickych vlastnosfech kolony naplnéné vySe uvedenym sorbenfem, tj. v kepacitnich fak-
torech a Udinnosti kolony. Pro celkové chromatografické vlastnosti materidlu je zpisob ter-
mélniho zpracovéni rozhodujicie

Vysokd radiadni odolnost je zplsobena p¥itomnosti znadného podtu aromatickych kruhd
vznikljch p¥i pyrolyze poly(akrylonitrilu) p¥i vyssich teplotdch (Muller D. J,, Overhoff
D.: Angex. Makromol. Chem. 40/41, 423 (1974). Cyklizace monomernich jednotek poly)akrylo-
nitrilu) zadind ji¥ pii zah¥dtf na 200 °C za pPFitomnosti oxidujicich létek., P¥i vydiich tep-
lotdch je itPeba pracovat v inertni atmosféie a dochdzi k oditépovéni dusiku & k postupné
karbonizaci. P¥i fepiotéch 700 a¥ 1300 °C obsahuje pyrolyzoveny poly(akrylonitril) pouze
17 a% 0,3 % dusiku. Fyzikdlnd-chemické vyastnbsti pyrolyzovaného poly(akrylonitrilu) jako
je nap¥iklad tepelnéd vodivost, mechanicﬁéfpevnost, smdéivost a tim 1 hydrofobicita jsou
rovnd? zdvislé na teplotd a dob¥ pyrolyzy. V naSem piipadé lze podle teploty a délky pyro-
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_ 1yzy p¥ipravit celou Fadu sorbentd s riznymi vlastnostmi. Siln® pyrolyzované sorbenty (600
gé 1400 °C) vykazuji nizkou smiivost vodou a jsou vhodné zejméne pro extrakind chromato-
grafické préce.‘Adsorpéni chromatografie je na druhé strané metodika, pro kterou se takto
pyrolyzované sorbenty nehodi, nebot chromatografické piky vSech standartnich ldtek jsou
gnadnd nesymetrické, Slabd pyrolyzované sorbenty (200 aZ 400 %) maji vys3{ smddivost vadi
vod$ a jsou pouZitelné pro kapalinovou adsorpéni chromatografii,

P¥i vfrobd sorbentu se péstupuje tak, Ze Sisty silikagel se stabilizovanou strukturou
ge disperguje v 5 a¥ 40 % roztoku poly(akrylonitrilu), v dimethylformamidu, dimethylsulfo-
xydu apod. Suspenze se za stdlého michdni kratce zahfeje k varu nebo se smofeni vnit¥niho
povrchu silikegelu usnedni evekuovdnim, nade? se prebytek roztoku poly(ekrylonitrilu) od-
strani napb, filtraci a materidl se ususi, Silikagel s polymerem je moZno promyt napt.
acetonem, aby se usnadnilo rozpadéni hrudek (neni to nutné) a ndsleduje sudeni na vzduchu
p¥i 150 az 220 Oc, Ji¥ p?i této teplotd dochdzi k Cdstednému zesifovédni poly(akrylonitri—
l1u) a polymer se tek na povrchu silikegelu stabilizuje. Oxidadni sifovdni polymeru se pek
ddle prohlubuje nap¥. ohievem na vzduchu na teplotu 200 a¥ 300 °C po-dobu 5 a% 25 hodin,
coZ je moZno zkritit varem v aromatickfch nitroldtkéch, nap¥. 2 hodinovym varem v nitroben-
zenu. Chceme-~1i polymerni vrstvu hydrofobizovat &dstednou nebo Uplnou karbonizaci, zahfeje-
me tento produkt na teploty 700 aZz 1400 % v proudu nap¥. dusiku. Vysledny produkt je tie-
ba vySistit frakcionaci napf. na sitech a ndkolikandsobnou sedimentaci.
‘ Silikegelovy sorbent s vrstvidkou pyrolyzovaeného poly(akrylonitrilu) se hodi predev-
§im pro poufiti v radiochenmii, ale jeho dal8i pouZiti nen{ omezeno. Pres ndkteré nedostat-
ky, které md v&tS3ina sorbenti z organické hmoty na anorganické matrici, je sorbent s pyro=
lyzovanou vrstvifkou poly(ekrylonitrilu) vhodny pro kapalinovou chromatografii v radioche~
mii zejméne pro svou vysokou odolnost viadi ionizujicimu zéreni a kyselindm. Podstatna je
“snadnost vy¥roby, univerzdlnost pouZiti a nizkd cena.

Déle jsou uvedeny piiklady vyroby sorbentu & jeho pouziti pro analyzu radiofarmak a

analytického stanoveni vzdcnych zdrici.

P¥{klad 1

5 g silikagelu (vyrobeného zplisobem podle Cs. AO g, 200 997) o stiedni velikosti 12
gm & spece povrchu 480 mz/g bylo suspendovdno v 50 ml derstvé piipraveného 15% roztoku po-
ly(akrylonitrilu) v dimethylformemidu. Za stdlého michdni byle suspense 5 minut povelena
a po ochlazeni byl silikagel oddélen na filtru. Produkt byl 2 hodiny vyh¥ivédn v picce na
210 °C, Po rozmdlnéni hrudek byl sorbent prosét pres sito 30 m a dvakrit dekentovdn v ace-

 tonu. Elementdrni anelyzou suchého produktu bylo nalezeno 12,46 % C, 4,4 %N a 1,03 % H.

PPiklad 2

5 g sférického silikegelu (vyrobeného podle 8se AO &. 179 184) o st¥edni velikosti
gastic 10dum a spec. povrchu 400 m2/g bylo zpracovdno obdobné jeko v prikladu 1. Po vyh¥d-
t{ na 210 °C byl vdak produkt suspendovén ve 100 ml nitrobenzenu & 2 hodiny zeh¥ivén k va-

ru pod zpdtnym chladifem. Vzniklé Serné kulilky byly pak nae fritd8 promyty chloroforem &
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acetonem & usuleny. Poté byl produkt zeh¥ivén v k¥emenné bance v picce po dobu 5 hodin ne
1000 °C v proudu duszku. Elementdrni analyzou vypreného & suchého produktu bylo nelezeno
6,85 % C, 1,16 3 N & 0,27 % H,

Priklad 3
Rychlé stanoveni Bl ortho131-J-hippuranu metodou adsorpdni chrometografie.

Ke stanoveni radioizotopu ;jodu131

se pouZije kolony 50 mm dlouhé o vnit¥nim priméru 2
mm se sorbentem pFipravenym poéle p¥ikladu 1 s poly(skrylonitrilovou) vrstvidkou zpracova=-
nou p¥i teploté 210 %, Sorbent se do kolony plni suspensni technikou v methylalkoholu, tlae
kuje se a promyvd destilovanou vodou. Ve vodném prost¥edi 0, 1M HNO3 + 0,1M NaNO (1:1) p¥i
pritocich 1-2 ml/min nenf 21y~ zachycovén & d8li se od ortho '3 1. ~hippuranu. Ne obrdzku 1
je uveden typicky chromatogrem s scintiladni detekei 131J, 1 Je 131J e 2 je ortho-131J-
~hippuran. Uvedend metoda je velmi jednoduchd a rychld, pouZitelnd pro obchodnd technickou>

kontrolu ortho-131J-hippuranu i jinych radiofarmak znadkovenyech jodem 131 & 123,

Prikled 4
Stanoveni 241Am ve smési 8 QOSr, BTgg o 238y metodou extrakdni chrometografie,
Sorbent s poly(akrylonitrilovou) vrstvidkou zpracovany podle pifkiadu 2 je plnén sus-
penzni technikou do polyethylenovych kolonek o maximalnlch rozmerech 20 x 2 mm. Sorbent v
koloné je postupnd promyvédn acetonem, 30% roztokem di(2-ethy1—hexy1)fosforeéné kyseliny v
toluenu a 0,1M HC1l, Po t&chto operacich je kolonka piipravena k pou¥iti. Vzorek ‘o objemu
1 = 104l se nanese na &elo kolony a postupnd se promyvd 0,1M HCl, 1,5M HCl a 12M HCl. Ve
frekei 1,5M HCl se nachézi pouze 24Ny vig obr, 2, kde je zndzorndny eludni diegrem sm3si
americie, cesia, stroncia a uranu, piFiSemZ 3 - je skiivita A « -izotopu 241Am. Po promyti

kolonky 0,1M HC1l je opdt moZno separovat 24

Am. Na jedné kolonece lze provést 10 separaci
bez podstatného sniZeni kapacity. Po 10 separacich se kolonka regeneruje promytim acetonem;
roztokem kyseliny di(2-ethyl-hexyl)fosforesné v toluenu a 0,1M HOL. 241am ve frakei 1,5M
HC1l se stenovuje o spektrometricky po nasorboviéni nebo naelektrolyzovéni na terdiky z io-.
nexu nebo nerez ocele., Metods d3leni je velmi rychld a lze ji provést bez podstatného zvy-

241

Seni objemu analyzovaného roztoku, nebol celkovd zpracovdvané muo¥stvi roztoku =4 Am nepie

vysuje 100 Mle

PREDMET VYNLALEZU
Silikagelovy sorbent pro chromatografii v ionizujicim a egresfvnim prost¥edi, vyznade-

ny tim, Ze povreh silikegelové matrice Je pokryt vretvou vysoce sesilovandho pFipadnd ds-

tednd nebo zcela karbonizovaného poly(akrylonitrilu).

2 vykresy
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