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Kromatograafilise anallisi rajas vene botaanik M. S. Tsvet
1903. a. Praeguse ajani on kromatograafilise anallilisi meetodid
mitmekesistunud. Tuntakse adsorptsioon-, ioonvahetus-, sadestus-
ja termokromatograafiat. Oma lihtsuse t6ttu leiab kromatograa-
fia jarjest rohkem rakendamist.

Sadestuskromatograafia pohineb raskesti lahustuvate sade-
mete tekkel adsorbendi pinnal ja nende erinevatel lahustuvustel
antud lahustites. Sadestuskromatograafial on rida eeliseid vorrel-
des ioonvahetus- ja molekulaarkromatograafiaga. Sadestuskro-
matogrammis on tsoonide vahepiirid teravad, puuduvad segat-
sooni-d. Sageli vahelduvad sademete tsoonid puhta absorbendi
tsooniga, mis annab veelgi rohkem v&imalusi kvantitatiivseteks
madramisteks [1].

Schwab ja Dattler [2] nditasid, et ioonvahetuskromatograa-
fias kehtib ligikaudne seos tsooni laiuse ja sorbeerunud aine-
hulga vahel, kusjuures tsooni laius sGltub mitte ainult katioonide
kontsentratsioonist, vaid ka nendega kaasnevatest anioonidest:

J. N. Gapon ja T B. Gapon [3], uurides ioonvahetuskromato-
graafiat, tegid jarelduse, et tsooni laius on ligikaudselt vdrdeline
uuritava lahuse ioonide kontsentratsiooniga. Nad leidsid seose
tsooni laiuse ja ldbivoolutatud lahuse ruumala vahel: A=av /.
Varrandis tahistab 4 tsooni laiust, V — lahuse ruumala, a ja (i on
Adsorptiivist s6ltuvad konstandid.

Saadud tulemused viisid mitmeid autoreid mdttele kasutada
ka sadestuskromatograafias kromatogrammi tsoonide laiuste
maotmist ainete kvantitatiivseks madramiseks [1], [4], [5].

Kéaesoleva to6 eesmérgiks oli selgitada vo6imalusi bensidiini
kasutamiseks sadestuskromatograafilisel analtlsil vase kvalita-
tiivseks ja kvantitatiivseks maaramiseks, ka mdningate lisandite
juuresolekul.

Bensidiin ehk 4,4'-diamiinodifentil, valemiga

H2N —/ / \-N H 2
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annab suhteliselt kergesti reaktsioone nii katioonidega kui Kka
anioonidega [6], [7}, [8]. [9].

Bensidiini alkohoolse lahuse lisamisel vasesoola vesilahusele
tekib sinise varvusega sade, mille tekkereaktsiooni mehhanismi
selgitab L. Kuhlberg [8].

Eksperimentaalne osa.

Kromatografeerimisel kasutati kolonne ldbimddduga 5 mm.
Kolonni alumine ots suleti asbestvatist tampooniga. Adsorbendina
kasutati kromatograafilist alumiiniumoksutdi. Katsete tulemu-
sena leiti, et sobivam on kolonni taitmiseks kuiv meetod, sest
mérja meetodi puhul muutus kolonn liiga tihedaks ja l&bivoolu-
tamise aeg kujunes pikaks. Kolonni tditmisel puistati adsorbenti
korraga 3,5 cm kdrguseni ja alles siis tambiti adsorbent klaas-
pulgaga kinni. Nii ei tekkinud kolonnis lksikuid adsorbendi kihte.

Kromatografeerimisel osutus parimaks jargmine meetod: Kkui-
vast Al20 3-ga tdidetud kolonnist voolutati labi uuritav lahus, mille
3 ml-le oli lisatud 6 tilka 10%-list KCNS-lahust. Seejarel lisati
kolonni sadestaja — bensidiini alkohoolne lahus. Tekkisid killalt
sirgepiirilised varvunud tsoonid, millede laiust oli véimalik md&6-
ta. Tsoonide laiuste moddtmisel kasutati lugemismikroskoopi
MUP-1 (md6tmise tdpsus 0,01 mm).

Tabel 1
Vase- . .
lahuse  Cu hulk Tsooni laius mm-tes
hulk - .
m|u_tes mg-des 1. katse 2. katse 3. katse 4. katse 5. katse Keskmine
05 2,49 2,49 2,44 2,44 2,44 2,46
0,375 1,96 1,91 1,91 1,01 1,91 1,93
05 0,25 1,22 1,32 1,27 1,32 1,32 1,29
‘ 0,125 0,57 0,52 0,52 0,52 0,57 0,54
0,05 0,26 0,32 0,32 0,26 0,32 0,30
0,025 0,16 0,16 0,21 0,21 0,21 0,19
1,00 3,97 3,97 4,03 4,03 3,97 3,99
0,75 3,45 3,49 3,49 3,45 3,45 3,47
10 0,50 2,49 2,44 2,44 2,49 2,49 2,47
' 0,25 1,48 1,48 1,48 1,48 1,43 1,47
0,10 0,74 0,74 0,74 0,69 0,79 0,74
0,05 0,37 0,37 0,42 0,42 0,37 0,39
2,00 Ei vBimaldanud maarata
1,50 5,30 5,19 5,19 5,14 5,25 521
20 1,00 3,55 3,45 3,55 3,50 3,50 3,51
0,50 2,54 2,49 2,44 2,49 2,39 2,47
0,20 1,32 1,38 1,38 1,43 1,48 1,40
0,10 0,90 0,95 0,95 0,85 0,95 0,92

136



Katsed teostati mitmesuguste CuSCU lahuste hulkade ja mitme-
suguste kontsentratsioonidega. Sadestajana kasutati 0,2—0,3 ml
2%-list bensidiinilahust. Tulemused on toodud tabelis 1

Tabeli andmete pdhjal koostati graafikud, kus abstsissteljele
.kanti tsooni laius mm-tes, ordinaatteljele vase hulk mg-des.

Saadud graafikute pdhjal maarati tuntud kontsentratsiooniga
lahuste vasesisaldus mg-des (tabel 2). Voolutamisel voeti nii nen-
del kui ka edaspidistel katsetel uuritavat lahust 0,5 ml, sest eel-
nevatel mé&aramistel saadi selle hulgaga kdige paremaid tulemusi.

Tab el 2
Ik Valmistatud lahuse Tsooni G_raafi_kult_ tsopni Erinevus
nr. Cu-sisaldus laius laiuse jargi leitud
) mg mm Cu-sisaldus mg mg-des  %-des
1. 0,35 1,80 0,36 + 0,01 +29
2. 0,35 1,75 0,35 0 0
3. 0,35 1,75 0,35 0 0
4, 0,30 1,54 0,31 b0,01 +3,3
5. 0,30 1,54 0,31 -0,01 +3,3
6. 0,30 1,54 0,31 -0,01 +3,3
7. 0,20 1,01 0,20 0 0
8. 0,20 1,01 0,20 0 0
9, 0,20 0,95 0,19 -0,01 —5,0

Neutraalsete soolade mdju selgitamiseks tsoonide laiustele
valmistati NaCl-, Na2S04 ja NaNO03ladhused vastavalt ioonsete
vOimsuste 1=1,0, 1= 25 ja 1= 2,0 ning lisati neile erinevates
kogustes vasesulfaadi standardlahust. Kromatograafiliste tsoonide
laiusi vdrreldi sama kontsentratsiooniga puhaste lahuste tsoo-
nide laiustega. Tulemused on kantud tabelisse 3.

Tabel 3
Ui Soola- Vase pohi- Kromato- Tsooni  aius
isatud lahuse lahuse grafeeritava
sool mi-te arv (Img ml-s) vase hulk Soolalahuse Puhtal
ml-te arv mg-des juurdelisamisel  vasesoolal
2,0 8,0 0,4 1,98 2,01
NaCl 6,0 40 0.2 1,03 1,01
9,0 1,0 0,05 0,32 0,30
2,0 8,0 0,4 2.01 2,01
Na%s04 6 20 0.2 1,02 1,01
9,0 2,0 0,05 0,31 0,30
2,0 8,0 0,4 2,01 2,01
NaN03 6,0 4,0 0,2 1,03 1,01
9,0 1.0 0,05 0,33 0,30

137



Nagu katsetest selgus, ei sega neutraalsed soolad vase maara-
mist ja tsoonide laiuste vahe ei Uleta + mm.

Edasi pauti selgitada varviliste Ni2+ ja Co2 mdju vase maéa-
ramisele. Valmistati kunstlikud segud mitmesuguse Cu2, Ni2+ ja
Co2+ kontsentratsioonide vahekorraga. Katsete tulemusena leiti,
et Ni2 ja Co2+ juuresolekul saab kromatogrammis tsoonide
laiusi killalt h&sti m66ta (vaata tabelid 4 ja 5). sest Ni-ioon
annab bensidiiniga heleda sinakasrohelise tsooni, Co-ioon roosa
laialivalgunud tsooni. Kolonni (lemises osas asub tumesinine
vase tsoon.

Tabel 4

k. Katioonide sisaldus Suhe Tsooni MATkUS

nr. Cu: Co laius

Cu Co

L. 0.25 1:0 1,32

2. 0,25 0,25 1:1 1,32 Tsoonide vahepiirid
3. 0,25 1,25 1:5 1,37 on selged

4, 0,25 1,75 1:7 1,32

5. 0,25 2,50 10 1,48 Tsoonid on raskesti
6. 0,25 5,00 :20 1,53 eraldatavad

Tabel 5

Irk. Katioonide sisaldus Suhe Tsooni MArkusi

nr. . Cu: Ni laius

Cu Ni

%‘ 832 025 %01 ig; Tsoonide vahepiirid
3, 0.25 0,75 13 132 selged

4. 0.25 1,25 155 148 Tsoonid on raskesti
5. 0,25 1,75 1:7 1.48 eraldatavad

6. 0,25 2,50 1:10 1,59

Jareldused

1 Bensidiini saab kasutada vasesisalduse mé&aramiseks sades-
tuskromatograafilisel meetodil. Kui v6tta labivoolutamisel 0,5 mli
lahust, siis maaramise tapsus on katsete andmeil —5,0----- [-3,3%-
Suurema lahusehulga l&bivoolutamisel on tépsus vaiksem.

2. Koige sirgepiirilisemad tsoonid vase maédramisel bensidii-
niga saadi sadestuskromatograafiliselt sellise I&bivoolutamise
jarjekorra puhul, kus esialgne kromatogramm tekitati rodaniidi-
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lahusega mdjutatud vasesoolalahuse labivoolutamisel. Seejérel
voolutati labi bensidiinilahus.

3. Vase maédramist nikli ja koobalti juuresolekul saab labi viia
rahuldavate tulemustega Cu- ja Ni-ioonide kontsentratsioonide
suhtel 1:3 ning Cu- ja Co-ioonide kontsentratsioonide suhtel 1:7
Naatriumsoolad ioonse vdimsusega 0,2—2,0 ei mojusta méaéara-
mist.
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Ob OMNPEAENEHNN MEAWN OCAALOYHO-XPOMATOIPA®W-
YECKMM METOAOM NPV NoMowwn BEH3MAUHA

K. Xangma n 3. Maacuk
Kadegpa HeopraHu4yeckoin Xumum

Pesome

B pa6oTe nokasaHa BO3MOXHOCTb ObICTPOro ONpefesieHus MUKPO-
Konuyects mean (1,0—Qf mr/mn) MeToAOM 0Cafo4vHO XpomaTorpa-
(M Ha okucu anoMuHuA. OcaxieHwe MPOU3BOAWUNOCH BEH3NAWHOM
B MPUCYTCTBMM MasiblX KOMWYECTB pojaHmpa kanusd. LupoTa 30H
3aBucCena /IMHEHO OT KOHLEHTpauunm WMOHOB Meau. Jlydline pesynb-
TaTbl Nofiyyanucb npy o6beMe UCCefyemMoro pactBopa B KOMMYECTBe
0,5 mMn; mpu 3TOM PacxXoXAeHWs LaHHbIX OTAEeS/IbHbIX OMbITOB He rnpe-
Bblwann 5%. KOHUeHTpauusa MOHOB HUKeNs B OTHOWEHUM 1:3 u Ko-
6anbTa B OTHOWeEHWW 1:7 K KOHLEHTpauuum WOHOB Mefu, a Takxe
NMPUCYTCTBME HUTpPaTa, CyfbaTa U xaopuaa HaTpUA He MellaeT onpe-
LefneHnio Meau.
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UBER DIE FALLUNGSCHROMATOGRAPHISCHE BESTIM-
MUNG DES KUPFERS MIT HILFE VON BENZIDINUM

|
K. Haldma und E. Maasik
Zusammenfassung

Im Vorliegenden wird die Mdglichkeit der schnellen Bestim-
mung von Mikromengen des Kupfers (0,1—1,00 mg/ml) mit Hilfe
der Fallungschromatographie auf Aluminiumoxyd gezeigt.

Die Féllung wurde durchgefiihrt mit Benzidin in Gegenwart
von kleinen Mengen Rhodankalium. Die Breite der Zone ist in ge-
wissen Grenzen eine lineare Funktion der Menge des enthalten-
den Kupfers. Die besten Resultate wurden erzielt bei einem
Volumen der Lésung von 0,5 ml. In diesem Faile die Differenz der
Bestimmungen Uberschritt die Grenze +5% nicht. Die Konzent-
ration der Nikelionen im Verhéltnis 1:3 und der Kobaltionen im
Verhaltnis 1:7 zu der Konzentration der Kupferionen sowie die
Gegenwart von Natriumnitrat, -sulfat und -clorid stért die Be-
stimmung nicht.
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