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I. ВВЕДЕНИЕ

Метод тонкослойной хроматографии (ТСХ) на пластинках, доволь-
но широко используемый в органической химии, с начала 60-х годов
все увереннее начинает внедряться в неорганический анализ. Об этом
свидетельствует рост публикаций. Так, в I960 г. была опубликована
1 работа, посвященная применению ТСХ в неорганической химии, в
1962 г. — 4 работы, в 1965 г.— около 20 работ, в 1966 г.— 30 работ, в
1967 г. — более 60 работ.

Возможности ТСХ и, в ряде случаев, некоторые ее преимущества пе-
ред другими методами разделения и концентрирования микроколичеств
веществ определяют довольно интенсивное развитие ТСХ наряду с дру-
гими эффективными методами, такими как экстракция, колоночная
хроматография и др. Этим методом можно разделять и идентифици-
ровать от нескольких десятков микрограмм до десятых и иногда
сотых долей микрограмма сложных смесей веществ.

Универсальность, простота метода, четкость и наглядность разделе-
ния за короткое время анализа делают целесообразным применение
ТСХ (в сочетании с чувствительными методами определения) для ре-
шения многих задач, связанных с определением микрограммовых коли-
честв элементов. \

Хотя за последние 3—4 года появилось большое число публикаций по я
неорганической ТСХ, однако нет достаточно полно обобщающих работ.
Разбросанность публикаций создает большие неудобства для читате-
лей. В ряде монографий 1~7 наряду с описанием принципа метода и тех-
ники эксперимента в основном обсуждается использование ТСХ в орга-
ническом анализе. В этих книгах очень кратко и далеко не исчерпываю-
ще отражен материал по неорганической ТСХ, не указаны специфиче-
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ские приемы в ТСХ применительно к неорганическим ионам. Существует
ряд обзорных статей по неорганической ТСХ 8 " 1 6 , но они не являются
достаточно полными.

Мы надеемся, что наша попытка сделать по возможности полным
обзор работ по неорганической ТСХ за период с 1960 по 1967 г. вклю-
чительно (частично 1968 г.) и отразить основные направления, возмож-
ности и области применения метода для анализа неорганических ионов
окажется полезной для читателей, особенно сейчас, когда интерес к это-
му методу со стороны химиков неуклонно возрастает, о чем свидетель-
ствует расширение областей его применения и увеличивающееся из года
в год число публикаций на эту тему.

В настоящем обзоре мы лишь вкратце остановимся на описании
принципа метода и техники эксперимента, ибо эти вопросы обстоятель-
но освещены в упомянутых книгах и обзорах. В каждом разделе будем
отмечать своеобразные приемы, способствующие повышению эффектив-
ности метода неорганической тонкослойной хроматографии.

Как известно, техника проведения эксперимента методом ТСХ за-
ключается в следующем. На тонкий ровный слой сорбента, покрываю-
щий пластинку, наносят в стартовые точки небольшие объемы (поряд-
ка 1—5 мкл) исследумых растворов. Пластинку высушивают и край
ее ниже стартовой линии погружают в подвижный растворитель, нали-
тый в герметически закрываемую камеру. По мере продвижения раство-
рителя по слою сорбента ионы элементов разделяются в соответствии
с их коэффициентами распределения в данных условиях. Линию фронта
растворителя отмечают, и после высушивания пластинки обнаруживают
зоны элементов опрыскиванием растворами подходящих реагентов,
дающих с открываемыми элементами цветные или люминесцентные ре-
акции. В случае разделения радиоактивных элементов используют ме-
тоды радиометрии и радиоавтографии.

Количественной характеристикой расположения вещества на хрома-
грамме является величина Rf (отношение расстояния от стартовой ли-
нии до центра пятна к расстоянию от стартовой линии до линии фронта
растворителя). Величина Rf характерна для данного соединения на
танном сорбенте и в данной системе и зависит от ряда условий: способа
работы, качества и влажности сорбента, толщины слоя, качества рас-
творителей количества нанесенного вещества, продолжительности раз-
деления и т. д. (см.6, стр. 7). В связи с этим для получения воспроизво
димых значений Rf 'необходимо работать в строго стандартизованных
условиях Ниже приведены рекомендуемые стандартные условия для
тонкослойной хроматографии по Шталю 17: 1) размеры пластинок
200X200 мм и 200X100 мм; 2) толщина сухого слоя 0,1—0,3 мм; 3) хра-
нение пластинок в закрытом сосуде над силикагелем; 4) расстояние от
стартовой линии до нижнего края пластинки 15 мм и до бокового
края—10 мм- 5) длина пробега растворителя (расстояние от линии
старта до линии фронта) —100 мм; 6) насыщенность камеры пара-
ми растворителей (камера закрыта пришлифованной крышкой и стен-
ки выстланы полосами фильтровальной бумаги, смоченной подвижной
фазой· 7) погружение пластинки в растворитель на 0,5 см; 8) темпера-
тура элюирования 18—25°; относительная влажность воздуха 40—65%;
9) стандартность сорбентов; 10) тщательная очистка растворителей;
11) величина п р о б ы - 1 - 5 мкл при нанесении 0,1 —1%-ного раствора.

В связи с тем что все эти условия не всегда соблюдаются на практи-
ке, приводимые в литературе значения Я, могут различаться Поэто-
му приведенные в представленных ниже таблицах значения Rf нужно
рассматривать лишь как сравнительную характеристику разделения
ионов элементов.
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II. КАЧЕСТВЕННАЯ НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ТОНКОСЛОЙНАЯ
ХРОМАТОГРАФИЯ

1. Разделение катионов

Щелочные и щелочноземельные элементы

Разделению этих элементов посвящены работы 18~28. На слой сор- \
бента наносят растворы ацетатов5· 18, сульфатов 18, нитратов, хлори-
дов 20-22,24-2б> полииодидов27 щелочных и щелочноземельных элемен-
тов. Время подъема фронта растворителя на высоту 10 см колеблется
в пределах от 10 до 120 мин. в зависимости от состава 'подвижной фазы.
Сначала различные авторы употребляли силикагель без добавки гипса.
В качестве подвижного растворителя применяли смеси метанола, эта-
нола, пропанола с уксусной кислотой, а также с добавками ацетилаце-
тона и других комплексообразующих веществ 18~21. Однако в этих усло-
виях четкого разделения не достигалось.

Лучше результаты получаются на целлюлозе2 2·2 3 и маисовом крах-
мале 26. Значения Rf катионов при хроматографии индивидуальных
образцов и их смесей обычно совпадают. Эти способы дают возможность
отделять и обнаруживать 1·10^8—5·10^9 г-экв каждого из изучаемых
катионов, т. е. меньшие количества, чем при хроматографии на бумаге. 1
На целлюлозе удается отделять любой щелочноземельный элемент от |
смесей с другими при его относительном содержании в смеси до 1 : 500. ;
Магний можно отделять 2 3 не только от больших количеств Be, Ca, Sr, w j
Ва, но и от Fe, Ti, Co, Ni, Zn, Zr, Cd, Sb, Bi. f

Отмечалось, что метод с использованием гетерополикислот в качест- ν ,
ве сорбентов 2 0 для быстрого разделения щелочных металлов не приго- !
ден. Однако на оксигерманододекамолибдате с помощью 0,01 Μ ΝΗ4ΝΟ3 j
удается отделить цезий от других щелочных металлов, а также от Y, Ru, I
Zr, Nb, Sr. j

Для экспрессного (за 16 мин.) разделения Na, К, Rb и Cs использо- ?
вана смесь целлюлозы с ферроцианидом цинка, селективным по отноше-
нию к ионам щелочных металлов 24. Быстрое разделение этих элементов
достигается при использовании в качестве подвижного растворителя
0,2 Μ ΝΗ4ΝΟ3.

Щелочные металлы хорошо разделяются и на других неорганических
ионообменниках, например на тонких слоях кристаллических фосфата
циркония и фосфата титана. Последний является наилучшим сорбентом
для разделения щелочных металлов, особенно натрия и калия 25.

При разделении элементов этой группы возникают значительные за-
труднения, связанные с обнаружением щелочных элементов в зонах на
хроматограмме. Очень трудно подобрать чувствительный реагент, даю-
щий в этих условиях цветную или люминесцентную реакцию. Иногда
используют растворы виолуровой кислоты 1 8 · 2 1 , но при этом не всегда
получаются хорошие результаты. Поэтому идентификация щелочных
элементов производится часто радиоавтографически 20· 24· 25. Щелочнозе-
мельные элементы обнаруживают в зонах УФ-освещением после опрыс-
кивания пластинки раствором 8-оксихинолина22'26. *Ц

Переходные элементы ·

Наибольшее число работ 19· 25· 28~56 по неорганической ТСХ посвяще-
но разделению смесей переходных элементов в различных сочетаниях.

В качестве сорбентов иапользуют чаще всего силикагель 1 9 · 2 9" 3 3 · 3 6- 4 0 · :

42, 43, 48, 49, 52, 53 и целЛЮЛОЗу 3 4 · 4 6 ' 5 0 ' 5 4 , Ά ТЭКЖе А 1 2 О 3

 3 7 > 4 5 ' 5 1 , КрЭХМЭЛ
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26, 35, 41 и др_ Смеси соединений р а з д е л я е м ы х э л е м е н т о в н а н о с я т н а п л а -
стинку В ВИДе раСТВОрОВ ХЛОрИДОВ ИЛИ НИТраТОВ 3 1 · 33-37, 40, 41, 43, 52, 54̂
сульфатов 38, а также иногда в форме различных комплексных соедине-
ний 29, зо; 37,46,49,5з_ Подвижные фазы, применяемые для разделения пе-
реходных элементов, очень разнообразны. Во многих случаях в качестве
одного из компонентов применяют ацетон 19· 26· 35· 39· 41· 42· 46· 48· 51> 5 2,
различные спирты (этанол, метанол, бутанол и др.) 30· 34· 36· 39· 42· 44· 4 5 · 5 3 ,
минеральные 3Ь зг. зб. so, 54 и органические кислоты 2 8 · 3 0 и пр. Время хро-
матографирования составляет от 10—30 до 120—180 мин. Выбор реаген-
та для обнаружения определяется составом разделяемой смеси. Рубеа-
новодородную кислоту применяют для идентификации Си, Со, Ni, Pt 30·
3 8 · 5 1 ; 8-ОКСИХИНОЛИН для определения Zn, Cd, Fe, Hg, Сг„ ΑΙ 3 3 · 3 4 · 3 5 · 3 9 · 4 0 ,
(NH4)2S — Cd, Fe, Bi, Cu, Pb, Hg, Ag 2 6 · 3 6 · 4 1 ; ДИТИЗОН — P b , Ag, Hg 4 0 :
SnCb — Re, благородные металлы 4 5 · 5 1 · 5 2 и др. Элементы, разделяемые
в форме внутрикомплексных соединений, обнаруживаются на хромато-
грамме по собственной окраске 29· 37- 41· 49. Описано разделение различ-
ных сочетаний переходных элементов: Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Cr, Ag, Zn, Cd,
Al, Hg 19·26· 27~42; Ti, Zr, Th, Sc, Nb, UOf 4 3; V, Mo, W, Re 4 4 · 4 5 · 5 4 ; Nb, Та

47; благородные металлы 48~53.

Укажем на некоторые особенности и приемы в методе ТСХ, исполь-
зованные для разделения этой группы элементов. Например, для улуч-
шения четкости разделения 1-нитрозо-2-нафтолатов Fe, Ni, Co, Cu при-
менено повторное хроматографирование с помощью двух систем раство-
рителей2 9: в растворителе, содержащем амиловый спирт, разделяются
комплексы F e m и Со, а при повторном помещении той же пластинки в
систему, содержащую диоксан, происходит разделение Cu,, Fe 1 1, Ni.

В работе з 5 успешно использован прием двумерной хроматографии
для разделения Fe, Al, Cr; Zn, Co, Μη, Ni.

Метод круговой хроматографии на тонком слое сорбента обычно да-
ет более четкое разделение, чем на бумаге. Зоны элементов располага-
ются резко очерченными концентрическими кольцами. Так, благородные
металлы очень хорошо 'разделяются на слое AbO3

 51. Авторам работы
51 удавалось на пластинке размером 10X20 см по этому методу сделать
около 15 хроматограмм, каждая из которых получалась за 2 мин. Раз-
делены Hg, Cu, Cd, Ni, Zn методом круговой хроматографии в тонком
слое силикагеля, импрегнированного дитизоном42. Анализируемые рас-
творы наносят в центр пластинки, подвижный растворитель (смесь ук-
сусной кислоты и ацетона) подают из капельной воронки в точку на-
несения. Дитизонаты этих катионов образуют на хроматограммах окра-
шенные кольца.

Разделение ряда переходных металлов выполнено методом ТСХ их
комплексов с дитизоном (Ag, Au, Pd, Yt) 49, 1-нитрозо-2-нафтолом (Со,
Ni, Mn, Fe) 37, родаиидных комплексов (Zn, Cu, Cd, Co, Ni) 3 0 и др.

Интересен прием осадительной ТСХ, использованный в работе3 3 для
разделения Cu, Fe, Ni, Co на слое силикагеля толщиной 0,2 мм, содер-
жащем 14% 8-оксихинолина в качестве реагента, осаждающего металлы.
Зоны элементов располагаются дискретными полосами, по ширине кото-
рых приблизительно судят о содержащий соответствующего элемента.

В последние годы все чаще стали применять ТСХ на ионитах, причем
довольно широко используются жидкие анионообменники (высокомоле-
кулярные амины и соли четвертичных аммониевых оснований) 31· 54, ко-
торыми итропитывают силикагель или целлюлозу. Лучше всего, если но-
ситель инертен по отношению к пропитывающей фазе. Элюентами обыч-
но служат водные растворы кислот. Показано, что меняя концентрацию
кислоты в элюенте и тип ионита можно добиться удовлетворительного
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разделения разнообразных смесей неорганических ионов. Кроме жидких
анионообменников применяют в ТСХ такие аниониты, как абмерлит
CG-40028, дауэкс-1, DEAE-целлюлозу 4 6 · 5 5 и катиониты — амберлит
CG-120/ 28, дауэкс-5055·56.

В методе ТСХ с обращенными фазами, который довольно часто ис-
пользуется, в частности, и для разделения переходных металлов, носи-
телем обычно является силикагель. Стационарная фаза — чаще всего γ
трибутилфоефат (ТБФ) (растворы в диэтмловом эфире 32, бензоле 43, ·
четыреххлористом углероде50). На таких слоях разделены смеси Ni—
Си—Ag—Zn—Fe; Co—Си—Ag—Zn—Fe (подвижные фазы — водные
растворы кислот) 3 2; Nb и Та (подвижная фаза — раствор NH4SCN в
смеси Н2С2О4 и 6N НС1) 4 7; Rh—Ru—Pd—Аи (подвижная фаза — 2N
НС1) 4 7 и др. В качестве неподвижных фаз используют также растворы
ди-(2-этилгексил)-фосфорной кислоты (Д2ЭГФК), триизооктиламина
(ТИОА) 33, которые в данном случае действуют тоже как катионо- и ани-
онообменник соответственно. На смолах, пропитанных этими реагентами,
разделены смеси Ег—Но—Tb—Gd; Eu—La; Y— Sr (Д2ЭГФК): Zn—
Co—Μη (ТИОА).

Непереходные элементы

Разделению некоторых непереходных элементов (Bi, Sb, Cd, As, Sn,
Se, Те, Tl) и отделению их от ряда переходных посвящены работы 2 8 · 3 4 -
зб, 57-бз< г д е используются иногда те же приемы, что и при разделении
переходных элементов, например, 'разделение комплексов 58, ТСХ на ио- к
нообменных смолах амберлит CG-400 и CG-12028 и др.

Сорбенты, используемые для приготовления тонких слоев, разнооб-
разны: силикагель 59- 61· 63, кизельгур 57, целлюлоза 3 4-5 8, крахмал 60, ио-
ниты 28. В состав подвижных растворителей при распределительной ТСХ
часто входят спирты (этанол, гграпанол, бутанол) или кетоны (ацетон,
гексон, метилэтилкетон и др.) и различные кислоты (НС1, HNO3,
СН3СООН, винная). Селен и теллур разделяются с помощью раствора
ТБФ в бензоле). В качестве элюентов при ионообменных процессах на
смолах используют растворы NH4F(As, Fe, Bi) 2 8 или NaCl(As, Cd, Ba)
i 8 . Время х'роматографиро(вания, как и обычно, составляет 10—180 мин.

Для идентификации используют цветные реакции элементов с дитизо-
ном 57> 6 0 (NH4)2S Зб- 57. Разделенные в виде дитизонатов As, Sb и Sn
обнаруживаются по собственной окраске 58.

Ниже перечислены группы элементов, для которых разрабатывались
методы разделения: Bi, Sb, Cd, As, Pb, Hg, Tl 57; As, Sb, Sn 34, ss-eo.
As, Fe, Bi2 8; As, Cd, Ba 2 8; Se, Те 6 1 " 6 3 ; Bi от Pb, Cd, Cu, Ni и Pb от Cd,
Ni, Cu i 6.

Лантаниды

Разделение близких по свойствам редкоземельных элементов (РЗЭ)
является одной из сложных задач аналитической химии. Трудности воз-
растают при необходимости разделения ультрамалых количеств элемен- \^
тов. В этом случае на помощь приходит, наряду с хроматографией на
бумаге, тонкослойная хроматография, которая позволяет разделять и
идентифицировать субмикрограммовые количества смесей РЗЭ. Мето-
дам разделения РЗЭ посвящены работы 6 4-6 9. Методом ТСХ удается раз-
делить различные двух- и многокомпонентные смеси лантанидов. Про-
цесс хроматографическогс разделения заканчивается за 10—180 мин.
Локализация зон разделенных элементов хорошо удается с помощью
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арсеназо I I I 6 9 , 8-оксихинолина 6 4 · 6 6 , радиометрически64· й 5-6 8.
Для разделения РЗЭ широко используют ди-(2-этилгексил)-фос-

форную кислоту (Д2ЭГФК). Высокий фактор разделения РЗЭ, дости-
гаемый при их экстракции с помощью Д2ЭГФК, обусловил появление
работ по распределительной хроматографии, связанных с применением
этой кислоты как в качестве подвижного растворителя, так и в роли
стационарной фазы на различных носителях: силикагеле D для ТСХ 66,
сополимере поливинилхлорида и поливинилацетата 6 4 и др. При работе
способом с обращенными фазами для пропитки слоя сорбента Д2ЭГФК
растворяют в смеси ССЦ и диэтилового эфира 6 4 или в бутаноле 6 5. В то-
луоле растворять нельзя, так как после импрегнирования таким раство-
ром слой трескается.

Может быть применена техника горизонтальной ТСХ при 60—80е С 64.
Подвижной фазой в методе работы с обращенными фазами служат
обычно НС1 или HNO3 при различных концентрациях. Элементы с высо-
ким атомным номером мигрируют медленнее, чем с малым атомным но-
мером, при любой одинаковой кислотности. С увеличением кислотности
элюента увеличивается скорость миграции РЗЭ вдоль пластинки. Отме-
чается ионообменный механизм взаимодействия РЗЭ с сорбентом б 7.

Элюирование с HNO3 приводит в некоторых случаях к лучшим ре-
зультатам, получаются более четко очерченные пятна, что определяется,
вероятно, быстрым установлением равновесия в системе HNO3 —
Д2ЭГФК. Предполагается, что введение комплексообразующих веществ
в подвижную фазу также должно улучшить разделение трудных смесей.

Для улучшения разделения РЗЭ используется прием повторного элю-
ирования, улучшающий, в частности, разделение церия и празеодима 66.
Разделение РЗЭ лучше всего проводить на возможно более тонком слое
сорбента с повышенным содержанием Д2ЭГФК 67- Описываемым мето-
дом возможно разделение 3-, 4-компо«ентных смесей элементов (напри-
мер, La—Pr—Sm; Tb—Gd—Er 6 4, La—Се—Рг—Sm; La—Се—Nd—Sm;
Pr—Sm—Gd; Nd—Sm—Gd; Sm—Eu—Gd; Gd—Tb—Dy; Tb—Dy—Ho—
Er; Tb—Dy—Ho—Y; Ho—Er—Yb; Ho—Y—Yb 6 6 и др.).

Разделение смесей большего числа РЗЭ возможно при повышении
емкости слоя, изменении толщины слоя и использовании двумерной хро-
матографии (в двух взаимно перпендикулярных направлениях). Так,
при одномерной хроматографии на утолщенном слое сорбента (500 мк
против обычных 250 мк) с нагрузкой 12 мл Д2ЭГФК + 34 мл п-бутанола
на 30 г силикагеля удается разделить до 5 элементов Се- и Y-rpynn:
La—Се—Рг—Sm—Eu (подвижный растворитель — 0,5 ./V НС1): Tb—
Dy—Но—Er—Yb (47V HNO3)

 66. При двумерном хроматографировании
с теми же элюентами и при нанесении смесей веществ в двух точках на
левом и правом краях пластинки также удается разделить 5 элементов
Y-группы (по 7 мкг Yb—Е:г—Но—Dy—Tb) и 4 элемента Се-группы (по
35 мкг La—Се—Nd—Sm 6 7).

Д2ЭГФК может быть использована также в качестве подвижной фа-
гы 65· 68. В этом случае используется силикагель без добавки гипса, им-
прегнированный буферными растворами или кислотами (лучше НС1О4,
чем НС1, для получения более воспроизводимых результатов). Подвиж-
ную фазу — раствор Д2ЭГФК в С,С14 — предварительно приводят в рав-
новесие со стационарной фазой. В связи с тем, что Д2ЭГФК сама сильно
адсорбируется на силикагеле, образуются два фронта растворителя,
первый из которых обусловлен продвижением по пластинке ССЦ. Если
использовать малоконцентрированные растворы Д2ЭГФК, то второй
фронт очень сильно отстанет от первого. Поэтому обычно используют
1 Μ растворы Д2ЭГФК, чтобы избежать этого явления.
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Оказалось, что если в методе с обращенными фазами наносить на
пластинку анализируемые вещества в водных растворах, то нарушается
рН стационарной фазы и при хроматографировании 5—10% РЗЭ (обна-
ружено с радиоактивными изотопами) остается в месте нанесения. По-
этому лучше использовать растворы смесей в органических растворите-
лях. При таком способе работы получающиеся пятна обычно симметрич-
ны. «Хвосты» и зазубрины пятен встречаются редко. Пятна, мигрирую-
щие с фронтом растворителя, очень узкие, что позволяет, например при
использовании стационарной фазы — 0,15 Μ НСЮ4 и подвижной фазы —
1 Μ Д2ЭГФК в ССЦ, разделять до 5 компонентов: Се—Sm—Eu—Gd—Tb,
Pm—Sm—Eu—Gd—Tb. La и Се разделяются с 0,01 Μ НС1О4 как ста-
ционарной фазой, а тяжелые РЗЭ (Lu—Yb—Tm) •—с использованием
1,75 Μ НС1О4 и 0,5 Μ Д2ЭГФК6 8.

Кроме Д2ЭГФК в качестве подвижной фазы для разделения РЗЭ и
отделения сопутствующих элементов применяют растворы ТБФ в бензо-
ле (1 : 1) и (1 : 10) ^9, с помощью которых в определенных условиях уда-
ется разделять трудноразделяемые смеси CeIV·—Th—UO2

2+; Nd—UC>22+;-
Nd—Рг; Се ш —Ce I V ; Eu«—Еи ш и др.

Обнаружение нередкоземельнех примесей (Fe, Cu, Ni, Ca, Hg, Zn)
при их содержании 10~'—10~2% в смесях редкоземельных элементов до-
стигнуто в работе6 9 с использованием ацетона в качестве подвижного
растворителя.

Актиниды

Представляется особенно интересным применение экспрессного и вы-
сокочувствительного метода ТСХ для анализа индикаторных количеств
радиоактивных элементов, особенно короткоживущих изотопов. Однако
число работ в этой области пока очень ограничено43· 70~~74.

Сочетание метода ТСХ для разделения элементов с последующим ра-
диоавтотрафическим фиксированием пятен на фото- (или рентгенов-
ской) пленке оказывается очень удачным для обнаружения субмикро-
ко'Личеств радиоактивных элементов. Параллельно могут быть исполь-
зованы цветные или люминесцентные реагенты 7i-7 4. Быстрота и просто-
та выполнения анализа этим методом, четкость разделения, наглядность
дают основание говорить о некоторых преимуществах его по сравнению
с другими микрометодами. В качестве носителя неподвижных фаз ис-
пользуют чаще всего силикагель.

При работе с урановыми рудами и при обработке облученного ядер-
ного горючего имеет большое значение селективное отделение урана от
возможно большего числа других ионов. Не случайно поэтому несколь-
ко работ по ТСХ посвящены этому вопросу 43· 7°-72, так как этот метод :
очень быстр и экономичен. В работе 7 2 удалось отделить уран на слое, '
состоящем из силикагеля и целлюлозы и закрепленном крахмалом, от
55 катионов (в число которых входят важнейшие катионы — продукты
распада урана). Подвижным растворителем служила смесь гексона и
ТБФ, насыщенная 4,7 /V HNO3. Невозможным в этих условиях оказа- ч
лось отделение от таллия. <*

Селективное отделение U v l из смеси с Fe, Ni, Co, Zn в сернокислом
растворе выполнено с использованием триизооктиламина. Особенно
удачно использован этот жидкий амин в методе работы с обращенными
фазами для отделения урана от Mo, Co, Ni, Zr, Th и других элементов п .

В связи с развитием работ по синтезу новых трансплутониевых эле-
ментов несомненный интерес представляет задача отделения микроко- ·
личеств траноплутониевых элементов от основной массы урана или плу-
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тония, а также от продуктов деления. В работе 7 3 показана возможность
отделения микрограммовых количеств урана и плутония от индикатор-
ных количеств америция и кюрия методом ТСХ на силикагеле с приме-
нением в качестве подвижного растворителя смеси ТБФ + бензол.

Извлечение плутония и отделение его от урана и сопутствующих
элементов методом ТСХ, предлагаемым в работе 74, целесообразно про-
водить при исследовании сложных л о составу растворов, характеризую-
щихся высокой β- и γ-акти'вно'стью, когда желательно в целях безопас-
ности работать с минимальными объемами. Этим методом в системе
3 Μ ΗΝΟ3 — 23%-ный раствор ТБФ в синтине возможно количествен-
ное отделение P U I V H P U V I ОТ Р и ш . Комбинированием распределения P u I V

в системах 3 Μ ΗΝΟ3—23%-ный ТБФ в синтине и 1 Μ НС1О4—23%-
ный ТБФ в синтине при однократном пропускании подвижной фазы уда-
ется количественно отделять Ри от U, РЗЭ, Zr, Ni, Pb, Си, Cr, Fe и
определять его в зоне радиохимически с ошибкой ±10—15%. Время
анализа при использовании 0,03 мл исходного раствора 60;—90 мин.

Разновалентные формы

Одной из интересных областей применения метода ТСХ является
разделение элементов в разных валентных состояниях. Известны рабо-
ты, посвященные разделению этим методом разновалентных форм Hg,
As, Sb, Cr, Se, Те, Fe, Pu, Ce, Eu (табл. 1).

Обычно разделение бывает очень четкое. В качестве сорбента чаще
всего используют силикагель, закрепленный на пластинке крахмалом
или гипсом.

Полный и систематический анализ катионов

Некоторые из работ по неорганической ТСХ посвящены изучению по-
ведения больших групп катионов и анионов в тех или иных услови-
я х 78-85_

Хроматографическое поведение многих ионов изучали на тонких
слоях целлюлозы или силикагеля, пропитанных как нейтральными фос-
форорганическими соединениями (ТБФ, окисью три-п-октилфосфина
и др. 8 1 · 8 3 ), так и жидкими ионообменниками (аминами, альгиновой кис-
лотой и т. д.) при использовании растворов НС1, HNO3, H2SO4, НВг,
H I , H S C N , Н С Ю 4 И ДР. 71,80,82,84,85

Описано разделение ряда катионов и анионов с близкими свойства-
ми с помощью ТСХ на органических и неорганических иоиитах (дау-
экс- ΐχΐθ; дауэкс-50, челекс-100, гидроокись циркония и пр.) 87. Изуча-
ли влияние состава элюентов на хроматографическое поведение боль-
шой группы катионов на целлюлозе 8 6-8 8.

На основании таких систематических исследований и выявления
различий в поведении ионов предлагаются методы разделения много-
численных различных комбинаций элементов.

Для качественного полумикроанализа предложено обнаружение 40
катионов и 19 анионов методом круговой ТСХ с общей продолжитель-
ностью анализа, включая время для приготовления анализируемого рас-
твора, равной 2—3 часам (хроматографический процесс — 2 мин.).

В работе 8 9 описаны принципы выбора сорбента и растворителя для
достижения оптимального хроматографического разделения.



Разновалентные формы
ТАБЛИЦА 1

Разделяемые элементы Исходный раствор Сорбент Подвижный растворитель Способ обнаружения
Время раз-

деления,
мин.

Ссылки на
литера-

Hg" и Hg1

As v и As111

S b v и Sb i n

Cr I V и Сг111

T e v l и T e v l

Se V I и Se I V

Cr V J и С г ш

As v и As111

Fe» и Fe1 1 1

Те же

P u I U и P u I V , P u V I

1) Се111 и Ce I V (в точ-
ку нанесения до-
бавлен раствор
NH4C1)

2) Eu n и Е и ш (в точ-
ку нанесения добав-
лен раствор MgSO4);

«СгС13

NafCrO4

Растворы As2O3 в
NaOH и Na2HAs04·
•7Н2О в воде

1-Нитрозо-2-нафтола-
ты в хлороформе

Растворы в 3 N HNCX

Азотнокислые раство-
ры

Силикагель +
+крахмал

А12О3 + гипс

Силикагель

Силикагель + гипс

То же

Силикагель D +
+А1аО3 D ( l : l )

Силикагель-}-крах-
мал, пропитан-
ные 37V HNO3

Силикагель +
+крахмал

п-Бутанол ' ' "чол+
+1Λ?ΗΝΟ3-, Ν НС
(50:46:2,6:1,4)

Растворы Na2SO4,
Na2CO3

Метилизобутилкетон,
этиладетат; н. бу-
тилацетат

Ацетон+15 Μ Η3ΡΟ4

(50:1)

Ацетон+5 (или 10) %
1 N НСЮ4

Бензол

ТБФ-i синтин
(23:77)

1) ТБФ + бензол
(1:10)

2) Вода

Радиометрия

Раствор SnCJa, а за-
тем 5%-ный раствор
Na2S2O3

0,1% -ный метанольный
раствор пиридилазо
нафтола

По собственной ок-
раске

Радиоавтография; ра-
диометрия; 0,1%-
ный раствор арсепа
зо (III)

0,1%-ный водный
раствор арсеназо III:
NH4OH+H.2O2(4:1)

Сгш(о,о);
CrV I(0,60)

As111 (0,0);
As v (1,0)

Fe11 (~0,65 или
~0,75);
F e U I ( ~ 0 , l или
-0,3)

Fen,(0,0);
Fe I n (0,50)

P u m (0,0)
P u l v и P u v l -

с фронтом рас-
творителя

120

20

60—90

30—90

75

37

09
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Наиболее компактна и удобна для использования графическая фор-
ма представления полученных результатов, принятая, например, в ра-
ботах 82· 83· 90.

На наш взгляд, ценность таких систематических исследований за-
ключается в том, что на основании известных значений Rf возможен
быстрый выбор условий разделения многих смесей элементов при реше-
нии каких-либо конкретных задач. Так, в работе 8 2 на примере ряда ка-
чественных разделений демонстрируется пригодность использования за-
регистрированных значений Rf для аналитических работ методом ТСХ
в солянокислых средах на жидких аниоыообменниках (разделены Ni—
Со—Μη—Ζπ; Ni—Со—Си—Μη—Fe; Al—In—Ga- Al—Ti—U—Fe; Al—
U—Fe—Zr; Си—Cd—Pb—Bi—Hg; Pb—Bi—Sn—Cd; Zn—Cd—Hg; As—
Sb—Sn; As—Sb—Bi и многие двухкомпонентные смеси). Разумеется,
разделение нужно проводить в стандартных условиях.

2. Разделение анионов

После того как метод ТСХ был с успехом применен в неорганическом
анализе для разделения катионов, начались работы по использованию
его для разделения анионов. Тонкослойной хроматографии ряда неорга-
нических анионов посвящены работы 9 1-9 2. Этим методом разделены га-
логениды и псевдогалогениды, галоидные оксикислоты, фосфаты, суль-
фаты, полйтионаты и др. (табл. 2).

В качестве сорбентов используют обычно целлюлозу, крахмал, сили-
кагель. Применены также ионообменные смолы для разделения 36С1,
8 2 β Γ 31J55

При разделении анионов подвижные растворители должны быть бо-
лее полярными, чем при разделении катионов, в связи с тем, что анио-
ны менее сольватированы и в меньшей степени способны образовывать
сольватные системы с растворителями, кроме воды 9 3 · 9 4 . Чаще всего для
разделения используют системы, содержащие метанол, ацетон, воду
ΝΗ4ΟΗ. Лишь в случае иодидов наблюдается тенденция к перемещению
также -в неполярных растворителях.

Среди специальных приемов, применяемых для -разделения анионов,
следует отметить осадительную хроматографию гори разделении 1~, Вг~,
СЬ и РО4

3~ на порошке силякагеля, пропитанном AgNO3 как осадите-
лем ш; двухмерную хроматографию моно-, ди- и трифосфорных кислот
на тонком слое целлюлозы 108. Успешно разделены смеси радиоактивных
анионов С1-, SO4

2- и РО 4

3 - 109; С1~, С1О2-, С1О3-, СЮ4" Ш6; I", Ю 3 -,
ТеО3

2 и о .
При исследовании галогенидов было установлено, что значения Rf

увеличиваются с возрастанием атомного веса аниона и почти не зависят
от катиона. Отделение галогенидов от катионов на целлюлозе обуслов-
лено катионообменным процессом. В ТСХ на целлюлозе (в отличие от
хроматографии на бумаге) возможно полное отделение катионов от
анионов благодаря большей поверхности контакта и большего числа
ступеней обмена на единицу длины.

Фосфаты нельзя разделять на слое сорбента, закрепленного гипсом,
так как образуется нерастворимый фосфат кальция. Обычно в таких
случаях сорбент закрепляют крахмалом. Если на бумаге разделение
конденсированных фосфатов с п= 1-4-8 и п > 8 возможно за 16 час, то
методом ТСХ — за 1 час.

В работе 9 2 изучались возможности разделения и открытия микроко-
личеств 20 неорганических анионов.
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Анионы

Разделяемые элементы

F", С1-, ВГ, I-

F-, С1-, ВГ, Г, CN-,
SCN-, N ; , Fe(CN) Г
Fe (CN)«-

F-, Cl-, Br-, r

cio;, ciOg, сю; ,
BrO;, IO7

F-, Cl-, Br~, Г,

1О3, Bro;, c io;

1) I", Br-, Cl-,

2) POJ-, P,O}-;

3) AsO; , AsOT;
4) HCOO-, CH3COO-,

cioj, Bro;. io;;
CN-,SCN-,Fe(CN)4~,

Fe(CN)J"

Исходный раствор

1 Μ растворы NaF,
NaCl, KBr, ΚΙ

Растворы калиевых
и натриевых со-
лей указанных
анионов

0,5%-ные водные
растворы солей

0,1 Μ растворы
натриевых солей

Сорбент

Силикагель-(-
-Нгипс

Силикагель

Целлюлоза
ΜΝ-300

A12O3G + ки-
зельгур G
(1:1)

Силикагель+
-)-гипс

1) целлюлоза
MN-300+дауэкс
1X10 в ОН-фор-
ме;
2) целлюлоза+

+ Biorex-5 в
С1-форме;

3) То же
4) » »
Гидроокись цир-

кония

Подвижный растворитель

Ацетон + л-бутанол +
+конц. NH4OH + Н2О

(65:20:10:5)

1) л-Бутанол + пропа-
нол 1+ди-п-бутиламин
(45:45:10);

2) п-Бутанол-1 -f бензол-
амин (90:10);

3) Пропанол-1 + СНС13 +
+бензиламин (60:30:10)

Ацетон-]-вода (4:1)

Бутанол+ацетон+конц.
ЫН4ОН+вода
(8:10:2:1)

Ацетон+МЭК+
+14%-ный
NH4OH
(30:20:5)

1) 1 Μ NaNO3

2) 1 AT NaNO3

3) 2 AT NaCl
4) 2 Μ NaCl

и 3 Μ NaCl

V

Способ обнаружения

1%-ный этанольный рас-
твор бромкрезолкрас-
ного; 1%-ный аммоний-
но-щелочной раствор
AgNO3; 0,1%-ный рас-
твор цирконийализарин-
лака в НС1

С помощью подходящих
веществ в видимой и
УФ-части спектра

0,1%-ный этанольный
раствор дихлорфлуорес-
цеина и AgNCy,
УФ-свет

Раствор фталата анилина
в бутаноле

Rf

F e - > C l - > B r - > r

r > S C N " > B r - > C l - >
> N " > Fe(CN)J">

>Fe(CH)J~>CN->

> F -

Значения Re увеличи-
ваются с возраста-
нием атомного веса
аниона и почти не
зависят от катиона

С1о->сю;>вго;>
>сю2 >вЮз>ю;

Г > Br- > Cl- > F-;

cio;>Bro->io-

Время
разделе-
ния, мин.

30- -ЛИ

55—95

40-50

Ссылки
на лите-
рагуру

•)3

94

95

96

97

87

1



^ F-, Cl-, Br", Г;
| его;, сю;, вю;,
= 10:

P 0 | , P2O* , РОГ

Фосфаты

To же

Полифосфаты

To же

Сульфаты и полити-
онаты

0,1 Μ растворы
щелочных солей
указанных анио-
нов

0,1 Λί растворы
натриевых солей

1—2%-ные раство-
ры фосфатов

1—2%-ные рас-
творы натрийтри-
фосфагов

0,1 Λί растворы
Na3PO4, Na4P2O7,
Na5P3O1 0

1%-ные растворы
натриевых и ка-
лиевых солей
соответствующих
кислот

Кукурузный
крахмал

Силикагель •)-
-(-крахмал

Целлюлоза-[-
+коллодий

Целлюлоза-j-
-f-коллодий

Силикагель

Целлюлоза

Силикатель+
4-крахмал

Ацетон+3# NH4OH
(7:3)

Метанол + конц.
NH4OH+10%-нaя
трихлоруксусная кис-
лота-|-вода (50:15:5:30)

Растворы иа основе ди-
оксана

Метанол+диоксан

Метанол + NH4OH 4-
-fCClaCOOH+HjO
(15:15:5:65)

Ментол (изопропанол)
или диоксан4-10%-ный
водный раствор СС13

СООН+98%-ная
СН3СООН или25%-ный
раствор NH3 и вода

Метанол -)- пропанол-1 +
+конц. NH4OH + вода
(50:50:5:10); метанол+
4гдиоксан+конц.
ΝΗίΟΗ+вода
(30:6): 10:10)

2%-ный раствор AgNO3

(СГ, Вг~, Г) и 1%-ный
раствор KI в 0,1 Λί НС!

(сю;, вю;, icg
1%-ный этанольный рас-

твор бромкрезолового
красного (F~); 0,05%-
ный раствор метилено-
вого голубого (СЮ ,̂)

1%-ный раствор
(NH4)2MoO4 и 1%-ный

раствор SnCl3 в 10%-
ной HCI

Раствор Na2MoO4, затем
восстанавливающий
раствор

Растворы (NH4)2MoO4

и др.

1%-ный раствор
(NH4)2MoO4, 1%-ный
раствор SnCl2 в 10%-
ной НС1

То же

0,1 Λί аммиачный раствор
AgNO3 и 0,1%-ный
раствор бромкрезолово-
го зеленого в разбав-
ленном NH4OH

1-(0,78); Вг"(0,60);
Cl-(0,40);F-(0,04);
СЮ~(0,82);

СЮ4(0,97); СЮ4(0,82);

ВгОз(0,53);

Юз (0,06)

>РОГ>РОГ>

>s3or
>s,or

S,0!"-

> S 2 0 o

2

s°r
>s2Or>sof

90

50—60

75

75

99

100

101

102

103

45 104
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3. Тонкослойная хроматография
комплексных соединений

Как уже отмечалось ранее, мето-
дом ТСХ были разделены некоторые
элементы в форме их комплексных
соединений111. Так, при подборе под-
ходящих систем подвижных раство-
рителей удалось разделить дитизо-
наты As, Sb и Sn58, Cd, Cu, Co, Hg,
Μη, Ni, Zn, Pb, Bi1 1 2· u*, Ag, Аи, Pd,
P t 4 9 , 1-нитрозо-2-нафтолаты Со, Ni,
Mn, Fe 2 9 ' 3 7 диэтилдитиокарбамина-
ты Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ag, Cd,.
Hg, Pb, Ca, Mg, Bi, Sn, Sb 114> u 5 ;
цианидные комплексы железа1 1 6·'1 1 7;
некоторые комплексонаты, в част-
ности, комплексонаты Со, Rh, Pt 0 3 ,

Со" и С о ш , Μη" и М п ш 1 1 6 . П 7 ; аце-
тилацетонаты Fe, Co, C r 1 1 6 · 1 1 7 и,
другие комплексные соединения.
С применением ТСХ на пластинках
разделены квадратно-плоскостные
комплексы Pt2+ и P d 2 + 1 1 8 .

Очень интересно использование-
метода ТСХ для тонкого разделения
геометрически изомерных комплек-
сов: цыс-грамс-изомерных комплек-
сов кобальта1 1 9·1 2 0, платины121.
С помощью ТСХ возможно опреде-
ление чистоты препаратов, а также-
изучение реакций гидратации и гид-
ролиза этих комплексных соедине-
ний. Изучался стехиометрический
состав комплексов двухвалентного·
палладия с некоторыми фосфор-
содержащими органическими соеди-
нениями 122. Методом изомолярных
серий и молярных отношений в хро-
матографическом варианте (ТСХ)
установлен состав комплекса дитио-
фосфат: P d n - 1 : 1.

Приведенными примерами, оче-
видно, не исчерпываются возможно-
сти ТСХ в области изучения комп-
лексных соединений, однако следует
отметить еще недостаточно интен-
сивное развитие работ в этой обла-
сти.

4. Тонкослойная хроматография и
радиохимические методы

В связи с тем, что ТСХ позволяет
разделять и идентифицировать ма-
лые количества вещества, этот мик·
рометод является хорошим вспомо-

i
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гательным средством в радиохимии. С его помощью можно разделять
также и неактивные вещества, меченные радиоактивными изотопами.

Регистрация тем или иным образом (радиометрия, радиоавтогра-
фия) . излучения компонентов, распределенных на хроматограмме, явля-
ется прекрасным высокочувствительным способом их обнаружения.

Возможность быстрого проведения хроматографичеокого процесса и
регистрации треков частиц на толстослойных эмульсиях делает метод

/особенно привлекательным для разделения и обнаружения короткожи-
вущих изотопов. Принцип разделения неактивных и активных веществ
один и тот же. Обзор работ по тонкослойному хроматографическому
радиоанализу приведен в статье 123.

Комбинирование ТСХ и радиохимического метода возможно в двух
вариантах124: 1) на пластинке разделяются, а затем определяются ра-
диоактивные вещества; 2) разделенные на пластинке неактивные веще-
ства затем превращают в активные, после чего их определяют. Для по-
следнего случая может в принципе быть использован либо так называе-
мый метод радиореагентов, либо облучение нейтронами. Оба последних
способа работы являются пока малораспространенными из-за ряда техни-
ческих трудностей. При нейтронном облучении хроматограммы возника-
ет мешающее влияние примесей, содержащихся е сорбенте и также ак-
тивирующихся. Метод радиореагентов, в свою очередь, предъявляет оп-
ределеные требования: сорбент должен быть инертным, а избыток реа-
гента должен легко удаляться. В связи с этими требованиями способ
радиореагентов имеет ограниченное применение. Известно определе-
ние Hg, Cu, Cd, разделенных на пластинке и затем обработанных
Ή 2

 3 5S, полученным в специальном аппарате из Zn35S и 2N H 2 SO 4

1 2 4 .
Методы разделения радиоактивных веществ более многочисленны.

Все они связаны в основном с разделением смесей элементов, являю-
щихся продуктами радиоактивного распада. Например, методом ТСХ
на силикагеле за 25 мин. выделяют 234Тп (продукт распада) из неболь-
ших количеств нитрата уранила с помощью смеси растворителей, со-
стоящей из эфира, воды и ТБФ 109. Удачно разделяются 38С1, 3 5S, 3 2P,.
являющиеся продуктами реакции после облучения NH4C1 нейтрона-
ми 109. Обнаруживают элементы на хроматограмме радиометрически и
идентифицируют по периоду полураспада.

При изучении методами ТСХ и радиометрии химического поведения
пирофосфата натрия и натриевых солей хлорокислот (твердые образцы
и растворы) в процессе нейтронной активации i 0 6 среди продуктов реак-
ции не было обнаружено высших пирофосфатов, а разделены и иденти-
фицированы только Ρ2θ74~, ΡΟ4

3~, РО 3

3 " . Присутствие катионов (Си,.
Zn, Mg) оказывало каталитическое действие на расщепление пирофос-
фата при облучении и влияло на количественное соотношение различ-
ных форм. После облучения твердых солей и растворов NaCl, 1ЧаСЮ2„
NaC103, NaC104 во всех случаях обнаруживалась максимальная актив-
ность С1~-ионо'В. Добавление Си2+-ио'нов увеличивало образование хло-
рида.

В работе и о приведены примеры разделения микроколичеств двух-
и миогокомпоиентньпх смесей радиоактивных веществ без носителя, ин-
тересных для радиохимиков (140Ва—140La; 1 3 3Ba—1 3 3Cs; 4 7Ca— 4 7Sc;
Sr—Y; 7 2Zn—7 2Ga; 9 5Nb— 182Ta; 9 5Zr—9 5Nb; I-, IO3-, TeO3

2"; SO 4

2 -—
PO4

3~ и т. д.). Фиксирование расположения зон элементов проводили
автоматически с помощью счетчика и самописца.

Для контроля разделения исследуемых элементов в растворы могуг
быть введены радиоактивные изотопы, по излучению которых методами
радиометрии и радиоавтографии возможно изучение распределения ком-

13*
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понентов смесей на хроматограммах, как это делалось, например, в ра-
ботах 69· 125· 1 2 S и др.

Для радиоавтографичеокого фиксирования пятен используют обычно
рентгеновскую пленку, которая контактируется определенное время с
хроматографичеокой пластинкой, а затем проявляется обычным спосо-
бом. По интенсивности почернения пятен под-действием радиоактивного
излучения возможен полуколичественный визуальный анализ и фотону
метрическое количественное измерение. ' \

i

5. Электрофорез неорганических ионов ΐ

Одним из перспективных направлений в развитии метода ТСХ явля- ;
ется тонкослойный электрофорез. Описание оборудования и методики I
электрофореза в тонком слое носителя можно найти, например, в pa- I
ботах127""131. I

По технике эксперимента и аппаратурному оформлению электрофо- \
рез на тонком слое носителя (как низко-, так и высоковольтный) мало ί
чем отличается от электрофореза на бумаге, но имеет ряд особенностей: ί
слой носителя на пластинке может быть пропитан большим количеством
электролита, чем бумага, и за счет этого возможно наложение электри-
ческого поля на более длительное время (без угрозы быстрого высыха-
ния слоя), что, в свою очередь, увеличивает эффективность разделения.
Отсутствие волокнистой структуры носителей устраняет диффузное раз-
мытие пятен, вследствие чего зоны разделенных элементов получаются
более компактными, чем при электрофорезе на бумаге, и четкость раз-i
деления улучшается. В случае необходимости, благодаря большей ем-
кости слоя носителя по сравнению с бумагой, для разделения могут
быть нанесены значительно большие количества веществ без образова-
ния размытых пятен. Это обстоятельство очень существенно при анали-
зе высокочистых образцов, когда необходимо отделять очень малые ко-
личества примесей. Благодаря этому может быть достигнута гораздо
большая чувствительность метода анализа по сравнению с электрофоре-
зом на бумаге.

Возможность варьирования носителя также является преимущест-
вом метода неорганического тонкослойного электрофореза. В качестве
носителя в этом методе используют ацетилцеллюлозу 132 и целлюло-
зу 1 3 1, кварцевый песок129, крахмал133, соли гетерополикислот 134, кизель-
гур 131, силикагель с крахмалом 1 3 5~1 3 6 или с гипсом 137, смесь тефлона и
целлюлозы 138, фотографический желатин 139.

Методом электрофореза в тонком слое носителя удовлетворительно
разделяются различные смеси катионов и анионов (табл. 3).

Разделение элементов методом электрофореза основано на различии
в устойчивости комплексных соединений, образованных ионами этих
элементов, с комплексообразующим агентом (электролитом), а в случае
щелочных металлов—«а неодинаковой степени ассоциации этих ионов
с анионами электролита 14°.

Электромиграционным методом по значениям подвижностей опреде-
лены константы ассоциации ионов щелочных 141 и щелочноземельных^
металлов1 4 2. ,. ^

Комбинирование тонкослойного электрофореза с ТСХ при двумер-
ных разделениях в неорганическом анализе не описано, хотя может ока-
заться перспективным.



ТАБЛИЦА 3
Тонкослойный электрофорез

Резделяемые
э.· ементы

Rb и Cs

То же

Li, Na, К, Rb, Cs

Na, K, Rb, Cs

Редкоземельные
элементы

32 катиона

20 катионов

33 катиона и 13
анионов

ю; и ю 4

20 анионов

Носитель

Кварцевый песок

То же

Силикагель G

Соли гетерололи-
кислот

Ацетилцеллюлоза
(целлогель)

Целлюлоза

То же

Силикагель •{-
-f-крахмал
Кизельгур

Алебастр (обож-
женный гипс)

Силикагель S-HR
и крахмал

Электролит

"· ;
3,5-10~3/И раствор (поW) паравольфрамата

аммония
0,34 Μ K4Fe(CN)e+0,052 M

ΚΝΟ3

Буферный раствор NH4C1 +
+ HCl (pH 2,18) в смеси
пропиленгликоль -f- вода
(1:2)

0,001—0,1 Μ ΝΗ4ΝΟ3

0,2—0,8 Μ раствор α-окси-
изомасляной кислоты,

1,1 Μ раствор а-оксиизо-
масляной кислоты, рН 2,4

0,1 Μ раствор а-оксиизо-
масляной кислоты

0,15 Μ раствор лимонной
кислоты

0,05 Μ раствор молочной
кислоты (катионы);
0,1 iVNaOH (анионы)

0,05 Μ (NH4)2CO3

0,05 Μ NaaCO3

Градиент потенциала,
в[см

19

8,5

Круговое электриче-
ское поле при напря-
жении 400—500 в и
силе тока 40—45 ма

50

40-70

60
(охлаждение до —10°)

50

1200 в/30 см

13—45

300—400 в/30 см

1000 в/30 см

Продолжитель-
ность, мин.

18

30

20

—30

120

20

20

от 2 до 5

90-120

20

Способ обнаруже-
ния

Радиометрия

То же

Опрыскивание цвет-
ными и люминесцент-
ными реагентами

Радиоавтография

Радиометрия, радио-
автография

Тот же

Опрыскивание 1%-ньш
эганольным раство-
ром 8-оксихинолина,
пары NH3, УФ-свет

Опрыскивание подхо-
дящим реагентом

Радиометрия

Радиометрия

Цветные реакции

Ссылки на
литературу

129

140

137

134

132

138

131

135

130

128

136
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III. КОЛИЧЕСТВЕННАЯ НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ТОНКОСЛОЙНАЯ
ХРОМАТОГРАФИЯ

Метод ТСХ как метод разделения и концентрирования ультрамикро-
количеств веществ имеет особенно большое значение в случае рацио-
нального сочетания его с количественными методами определения раз-
деленных компонентов. В то время как неорганическая ТСХ широко при-W
меняется для качественной характеристики химических смесей, колюче- \
ственное применение этого метода описано еще в сравнительно неболь-
шом числе работ, причем в основном эти работы появились в послед-
ние годы.

Метод количественного микроанализа с помощью ТСХ осуществля-
ется в двух вариантах: анализ после удаления с сорбента разделенных
компонентов и прямое определение на пластинке 143-1<*5_

1. Определение веществ после элюирования с адсорбента

В этом случае определяемое вещество предварительно удаляю
адсорбента путем злюирования подходящим растворителем из той зоны
сорбента на пластинке, где оно локализовалось. Обычно сорбент счища-
ют по контурам образующегося пятна, количественно переносят в со-
суд, в котором проводят элюирование. В полученном растворе вещество
определяют одним из чувствительных (чаще всего инструментальных)
методов, например, спектрофотометрически, полярографически и т. д.
При этом следует принимать меры предосторожности, чтобы не было,
потерь при переносе сорбента, с одной стороны, и чтобы извлечение 1
было полным — с другой. Влияние примесей, также элюированных с
сорбента, экранируется использованием избирательных и специфичных
методов определения интересующего элемента.

Этот метод длительнее прямого определения на хроматограмме,
сложнее в выполнении, может быть связан с некоторыми потерями ве-
щества, но вместе с тем он дает возможность использовать для опреде-
ления изолированных компонентов высокочувствительные и точные мик-
рометоды. Для снижения ошибок в таком варианте количественной
ТСХ используют специальные устройства для элюирования веществ из
зон хроматограмм ι46-148.

Описаны два способа выделения компонентов из слоя адсорбента
путем использования дополнительного элюирования 149. По первому спо-
собу после элюирования смеси в вертикальном направлении слой адсор-
бента сушат, часть адсорбента вокруг пятен (видимых в УФ-свете) уда-
ляют и на адсорбент возле пятна помещают пятиугольник из беззольной
фильтровальной бумаги. Пластинку с адсорбентом и бумагой покрыва-
ют стеклом и с помощью бумажного мостика проводят горизонтальное
элюирование быстродействующим элюентом, который перемещает ком-
понент из адсорбента в верхнюю часть бумажного пятиугольника. Часть
бумаги, содержащую вещество, отрезают, и вещество экстрагируют со-
ответствующим растворителем. По второму способу дополнительное
элюирование части слоя адсорбента, содержащего пятна, проводят в
открытой камере с быстродействующим элюентом. При этом вещество i
концентрируется в небольшом участке слоя, который соскабливают с
пластинки. С этой части адсорбента вещество извлекают обычными ме-
тодами.

Смытые тем или иным, образом с адсорбента вещества определяют
различными методами. В работах 1 5 0~1 5 3 спектрофотометрически опреде-
ляют микрограммовые количества Ni, U, Co, Bi с морфолиндитиокар-
бонатом морфолиния после отделения их от других элементов группы

или H2S на целлюлозном порошке. В виде фосфорно-молибде-
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навой сини фотометрически определяют конденсированные фосфаты 101

после смывания со слоя целлюлозного порошка.
При анализе компонентов полупроводниковых сплавов в работе 1 5 4

определяют золото после отделения других элементов методом инверси-
онной осциллографической полярографии.

После снятия с пластинки участка сорбента, содержащего определяе-
мое вещество, но без его вымывания, можно также с довольно боль-
шой точностью проводить определения. Для этого комбинируют метод
ТСХ с отражательной спектроскопией. Разделение проводят обычно на
слоях целлюлозы или силикагеля. После обнаружения элемента с по-
мощью подходящего реагента слой с пятном снимают с пластинки, ра-
стирают тщательно в агатовой ступке до получения однородной смеси и
помещают в отражательную ячейку спектрофотометра. Обычно опреде-
ляют таким образом от 0,05 до 6—10 мкг вещества с относительной
ошибкой ± 2 — 6 % . Таким способом, были определены, например, Al, Bi,
Cd, Cr, Со, Си, Fe, Pb, Μη, Hg, Ni, Ag, Sn, Zn 155, Cr I56, Fe, Ni, Co157, Си,
Ni, Zn «β.

Очень высокая чувствительность была достигнута при определении
урана в минералах с использованием активационного анализа 1 5 9. Коли-
чественно отделенный от примесей на тонком слое силикагеля уран
вместе с сорбентом осторожно переносили с пластинки в полиэтилено-
вый мешочек и помещали для облучения в реактор (на 30 мин.) с пото-
ком нейтронов 1,7· 1012 нейтронов-емг2·сек-1. Количество урана в про-
бе определяли по активности 2 3 Э Np, образующегося из урана. Предвари-
тельно снимали калибровочную кривую, характеризующую зависимость
величины площади пика 2 3 9Np при 106 кэв от количества урана в пробе.
Активность измеряли по истечении 4 час. после облучения. Чувствитель-
ность метода составляла 0,02%.

Для анализа малых количеств вещества, сорбированного на тонком
.слое, используется масс-спектрометрия 160. Образец, помещенный в тон-
кий стеклянный капилляр с запаянным концом, располагается в камере
масс-спектрометра так, что после откачки и нагрева (150—200°) источ-
ника сорбированное вещество испаряется и попадает в электронный пу-
чок источника. Таким образом можно проводить анализ всех веществ,
стабильных при указанной температуре и имеющих давление паров
>10~7 мм рт. ст.

2. Прямое определение на пластинке

Получение методом ТСХ обычно резко очерченных и небольших по
площади пятен разделенных веществ позволяет с успехом проводить оп-
ределение компонентов непосредственно на хроматограмме. При таком
способе затрата времени незначительна. Построение калибровочных
кривых в строго идентичных условиях снижает ошибку, возникающую в
результате возможного неравномерного распределения вещества по
толщине слоя. Во всяком случае, на наш взгляд, ошибка такого опре-
деления не должна превышать погрешность, обусловленную потерями
вещества в процессе элюирования.

Прямые определения на пластинке могут быть выполнены различны-
ми методами: 1) полуколичественно путем визуального сравнения вели-
чины и интенсивности окраски получающихся пятен с размерами и ок-
раской пятна, образующегося при хроматографировании известных ко-
личеств вещества; 2) количественно по точно измеренной площади пят-
на; 3) фотометрическим изучением пятна (в некоторых случаях в
УФ-свете); 4) измерением излучения радиоактивных веществ и т. д.
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При прямом (количественном определении следует особенно тщатель-
но стандратизировать условия хроматографического процесса (однород-
ность толщины слоя сорбента и зернения, его чистота, влажность слоя,
одинаковое время пробега растворителя, точные объемы растворов для
нанесения, насыщение камеры парами растворителя, количество реаген-
та для обнаружения, температура и т. п.). ^

Остановимся на некоторых из перечисленных способов. Τ

Определение по площади образующегося пятна

По технике выполнения этот метод наиболее прост, не требует спе-
циальной аппаратуры, определение проводится довольно быстро. Расче-
ты содержания вещества в пятне основаны в том, что логарифм веса
вещества является линейной функцией квадратного корня площади
пятна 143.

В этом случае можно проводить определения по калибровочному
графику (лучше всего построенному на основании данных, полученных
на той же хроматографической пластинке, на которой анализируется ис-
пытуемый образец) или методом добавок ('расчет по формуле). Преиму-
щество*! последнего, как известно, является то, что он не требует по-
строения калибровочного графика и является более точным.

Площади пятен определяют с помощью планиметра или наложением
листа прозрачной бумаги на слой, очерчиванием контуров пятен и изме-
рением площади фигур путем накладывания полученного контура на
миллиметровую бумагу. X

Описанным способом (по площади пятна) была определена, напри-
мер, хромовая кислота ш . Линейная зависимость между количеством
хромовой кислоты и площадью окрашенного пятна соблюдалась в пре-
делах 50—300 мкг СгО3. Ошибка определения составляла ± 6 % . \

Этот метод применен для анализа смесей ацетатов калия и магния и з , j
а также для определения 1—7 мг РО4

3~/л в присутствии С1~-ионов и по
1—5 мг/мл 1~, Вг~> С1~ при их совместном присутствии после разделе-
ния этих анионов методом осадительной ТСХ 107.

Денситометрический метод

После проявления пятен на хроматограммах цветными реагентами
по калибровочным графикам определяют вещества с помощью специ-
альных приборов (денситометров) на основании 'Прямой зависимости
размеров и интенсивности окраски пятна от количества содержащихся
в них элементов 162.

Так были выполнены определения Ni, Со, Си, Pb, Mn, Cr, Hg, Zn,
Bi, Fe, Ba и Sr в работе1 6 3. При 'определении 0,1—3,2 мкг элемента воз-
можна ошибка в пределах от 0,2 до 2,1%· Денситометрическим измере-
нием на хроматограмме с помощью хромоскана были определены после
разделения микрограммовые количества Fe, Ni, Со 164.

Для прямого количественного определения на тонкослойных хрома-
тограммах пятен флуоресцирующих веществ может быть применен спе-
циальный прибор, описанный в статье 165.

Радиохимический метод
Количественное сканирование пятен радиоактивных веществ непо-

средственно на хроматограммах выполняется с помощью специальной
аппаратуры, позволяющей по распределению активности на пластинке
определять содержание элемента. Примером использования такого ме-
тода 166 служит определение125 1~.
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3. Анализ природных и технических материалов
с применением метода тонкослойной хроматографии

Работы в этой области пока весьма малочисленны. В ряде случаев,
когда масса исследуемых объектов очень невелика, микрометод хрома-
тографического разделения элементов в сочетании с высокочувствитель-
ными методами для их последующего количественного определения ока-
зывается очень перспективным. Простота и быстрота выполнения дела-
ют метод пригодным для проведения массовых анализов.

Анализ природных объектов

Метод ТСХ в сочетании с денситометрическим определением элемен-
тов непосредственно на хроматограмме был использован для анализа
магнитной фракции космической пыли (система Fe—Ni—Со) 164. Вес ана-
лизируемых образцов (космических шариков, найденных в районе па-
дения Тунгусского метеорита) составлял 3—10 мкг. Разделение осуще-
ствлялось на тонком слое силикагеля КСК, закрепленного крахмалом.
Подвижным растворителем служила смесь ацетона и 3 N НС1 в соотно-
шении 99: 1. Время хроматографирования—15—20 мин. Обнаружение
элементов проводили опрыскиванием растворами рубеановодородной
кислоты и 8-оксихинолина. Средняя относительная ошибка определения
при уровне вероятности 0,95 составляла для железа ±22, никеля ±15,
кобальта ± 9 % .

Тонкослойная хроматография применена при анализе сульфидных
•руд и минералов как в качественном варианте1 6 7, так и при количест-
венном определении теллура в ртутьсодержащих минералах (кинова-
ри) 12в.

В последней работе отделение от теллура мешающих элементов —
Hg, Au, Sb, As, Bi — проведено с помощью смеси растворителей.
ТБФ + бензол (3 :7) . Микрограммовые количества теллура определены
спектрофотометрически с висмутом II после элюирования с сорбента.
Ошибка определения при исходной навеске 100 мг составляет ±10%.

Была изучена возможность полуколичественного анализа воды (в-
том числе природной) в -полевых условиях с использованием в качестве
сорбента микрокристаллической целлюлозы168. Подвижным раствори-
телем для разделения катионов служил раствор комплексона III в раз-
бавленной HNO3, в который добавляли диоксан и антипирин или рас-
твор сшш-коллидина в HNO3. Для разделения анионов использовали
смесь этанола, пиридина, воды и конц. NH4OH. После опрыскивания
подходящим реагентом визуально определяли Са (10 мг/мл), Mg и Fe
(1 мкг), А1 (0,02 мкг), Мп (0,3 мкг), С\~ (5 мкг), SO4

2~ (20 мкг), РО4

3~
(25 мкг), F- (5 мкг), ΝΟ3~ (10 мкг), SO 3

2 " (100 мкг).

Анализ технических материалов

В работе 154 ТСХ использована для разделения микрограммовых ко-
личеств компонентов полупроводниковых сплавов на основе свинца,
олова, индия. На тонком слое силикагеля, закрепленного крахмалом, при
использовании различных элюентов разделены смеси РЬ—Ga; Pb—Sb;
Pb—Sn; Sn—Zn; Sn—Ga; Sn—In; Sn—Au; Sn—As; In—Al. На примере
золота показана возможность количественного определения элементов
(после элюирования с силикагеля) методом инверсионной осциллогра-
фнчеокой полярографии. При таком определении коэффициент вариации,
составляет 2,8 %.
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При анализе технических препаратов редкоземельных элементов
(окислов неодима и иттрия) методом ТСХ обнаружены •нередкоземель-
ные примеси (Fe, Cu, Hg, Zn, Са) при их содержании 1(Н—Ю^1 % в
смеси РЗЭ 69.

Метод хроматографии в тонком слое сорбента на пластинке удобно
применять при анализе высокочистых материалов на той стадии разде-. -
ления, когда основная масса мешающего элемента уже отделена предва- (
рительно каким-либо другим методом. Так, например, поступили авторы
работы | 2 5 при определении 10~3—10~5% РЗЭ в высокочистых солях нит-
рата уранила. Исходная навеска соли для анализа — 0,05—5 г. Основ-
ную массу урана (90—96%) отделяли предварительно экстракцией, а
•окончательное разделение миллиграммовых количеств урана и микро-
граммовых количеств РЗЭ проводили методом многократной восходящей
ТСХ на силикагеле с подвижным растворителем, состоящим из смеси
ТБФ +бензол (5 : 95). Сумму РЗЭ, оставшихся на старте, после элюиро-
вания с силикагеля определяли спектрофотометрически с арсеназо III
или арсеназо М. Коэффициент вариации составлял ~5—8%.

IV. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
В АНАЛИТИЧЕСКОЙ И НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Таким образом, на основании собственного опыта работы и изучения
.литературы мы можем считать, что в дальнейшем быстрый и простой
метод ТСХ в сочетании с чувствительными методами определения (лю-
минесцентный анализ, сятектрофотометрия, полярография, радиография, {
масс-спектрометрия и т. п.) и в различных вариантах (распределитель- •
кая, ионообменная, осадительная, многомерная, градиентная, тонкослой-
ный электрофорез и др.) может быть использована для следующих це-
.лей: 1) как метод разделения и концентрирования веществ при анализе
различных природных и промышленных микрообъектов из навески до
10~5—10^6 г (минералы, включения, изделия полупроводниковой техники
и радиоэлектроники и др.); 2) для быстрого разделения и идентифика-
ции кО'роткоживущих радиоактивных элементов (например, траноплуто-
ниевых) с радиоавтографической фиксацией элементов на толстослой-
ной эмульсии; 3) как быстрый контрольный метод определения чистоты
препаратов на различных стадиях очистки веществ (вероятно, в основ-
ном с чувствительностью Ю"2—10-3%; 4) в препаративном варианте —
для получения миллиграммовых количеств элементов, чистых в отноше-
нии определенных примесей (например, для изготовления эталонов);
5) для изучения хроматографического поведения соединений ионов ме-
таллов в разновалентных состояниях (в частности, при изучении диспро-
порционирования элементов); 6) для исследования вопросов комплексо-
образования, механизма и кинетики сорбции и ряда других теорети-
ческих вопросов и т. п.

За время подготовки статьи к набору был опубликован ряд работ, наиболее инте-
ресные из которых перечисляются ниже.

Переходные элементы: методом осадочной ТСХ разделены группы элементов Fe—
(;u ; Co—Си; Fe—Со; Со—РЬ 169; на слоях целлюлозы разделены глицинатные комплексы
Cd, Co, Cu, Ni, Pt, Zn 17°; на карбоксиметил- и ДЕАЕ-целлюлозе — Сг, Fe, Zn и N i m ;
разделены марганец и ртуть 172; благородные металлы i7 3-1 7 9; Re, Mo, W, V !S0~182; -выде-
лен цирконий и отделен от Sc, Y, Th, U, РЗЭ 183; методом ионообменной и осадочной
ТСХ разделены катионы III и IV аналитических групп 184.

Непереходные элементы: микрограммовые количества In отделены от Fe, A1, Ga и
Τι на слоях целлюлозы 185; As, Sb, Sn разделены в виде пирролидиндитиокарбамина-
ΊΟΒ 186; разделены As, Sb, Bi 187; Se и Те188. 1 М.
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Лантаниды и актиниды: разделены Sc, Υ, РЗЭ, Th, U 1 9 0> I 9 1.
Ρазновалентные состояния: разделены Те и Те^ ' 192 и As и As v 1ЭЗ; различные

©кисленные состояния иода 194.
Систематической ТСХ многих катионов посвящены работы ! 9 5 - 2 0 1 .

. Анионы: сорбционное поведение 27 неорганических анионов изучено в работе2 0 2; га-
логенидов и фосфатов — соответственно в работах203, 2 0 4.

Сочетанию ТСХ и радиохимии посвящены сообщения 2 0 8- 2 1 0 .
ТСХ комплексов: разделение различных катионов в форме комплексных соединений

описано в ряде работ — в виде глицинатов 170, лирролидиндитиокарбаматов 180, диэтилди-
тиокарбаматов2П, комплексов с салицилальдоксимом212, дикетонатов 213. 2 1 4 пиридил-
азонафтолатов 215. 2 | 6, комплексов с ЭДТА 2 1 7 и других комплексов 2 1 8 - 2 2 0 .

Количественная ТСХ: спектрофотометрическое определение Fe 2 2 1 · 2 2 2; денситометри-
ческое определение Zn 223. 2 2 4; определение Al, Be, Cr 225; определение ионов металлов в
воде2 2 6; анализ минералов 227.

Электрофорез в тонком слое носителя использован для разделения различных окис-
ленных состояний иода 194, wSr—90Y; 212Rb—2I2Bi 2 2 8.
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