
222 NOTES 

Amdlioration de I’efficacitQ d’une colonne pr6parative 

L’ensemble des problemes poses par une colonne de grand diametre en chroma- 
tographie gazeuse preparative trouve finalement sa solution dans un probleme 
essentiel : l’homog&Gte du remplissage l. Pour ce faire il faut non seulement une 
technique appropriee mais aussi utiliser un support chromatographique presentant 
des particules les plus uniformes possibles. 

L’auteur a deja par16 d’une technique de remplissage2v3 qui, utilisant les pro- 
priet& d’un lit fixe apres fluidisation, a l’avantage d’Gtre efficace, reproductible, 
independante de l’opdrateur et permet par lh m&ne de mieux situer l’importance des 
divers parametres d’une colonne preparative. En ce qui conceme les particules con- 
stituant ce remplissage, en plus du fait qu’il est avantageux de resserrer la granulo- 
metric, la forme spherique serait un cas ideal, qui contribuerait a l’homogeneitd et & la 
permeabilit8 de la colonne preparative. 

En effet l’operation de broyage du matkiau chromatographique c&e des 
particules de formes heteroclites presentant des asp&rites, qui sont en partie respon- 
sables de ce defaut d’homog6neite du remplissage. La encore la fluidisation nous offre 
une possibilite .de faconner les particules et d’ameliorer ainsi l’efficacite des colonnes 
pr&paratives. En Ruidisant pendant un certain temps le support chromatographique 
avant tout depot de phase stationnaire, a la mani&re des tests d’attrition des 
catalyseurs, les particules tendent vers la forme sphdrique par Elimination des asp&it& 
superficielles. Un tel traitement perm.et d’augmenter jusqu’a 20 o/o l’efficacitd des 
colonnes preparatives de grand diametre. 

A$$areiZluge et technique mis en oeuwe 
Attrition des $articules. L’appareil est constitue par un tube, diametre interieur 

6 cm, longueur 1.20 m, dquipd dans le bas d’une fritte mdtallique (orifices IOO ,U 

Fig. I. Appareil pour I’attrition des particules. A = Dhtendeur ; I3 = manomhtre de pression; 
C = vannc de r6glage; D = frittc mbtallique, orifices IOO p ; I2 = lit fluidc; I? = cyclone; G = filtrc. 
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environ) et relid dans sa partie superieure a un cyclone et un recipient pour recueillir 
les fines formdes (Fig. I). 

Une regulation du fluide (azote), comprenant detendeur, manometre, vanne, 
assure une Auidisation homogene. Par exemple, I IOO g de Chromosorb P, prealable- 
ment tamis& entre les granulomdtries 400 et 500 p sont fluidisds pendant 3 h. Chaque 
heure on p&se les fines for&es. 

IPre heure 5.5 g 
z&ne heure 2.5 g 

36me heure 1 g 
4erne heure quantitci ndgligeable 

Les fines form&es par attrition reprksentent a peine I yO de la quantitd mise en 
oeuvre. 

Le Chromosorb est alors impregnd de phase stationnaire suivant le processus 
habituel: dans ce cas il s’agissait d’huile silicone DC 200. 

R$$areilZage chromatogra$hiqw L’appareil expkimental utilise a deja etd 
decrit dans la littdrature3. Dans ce cas particulier les conditions operatoires dtaient les 
suivantes : 

Colonne: acier inox, diametre intkieur: 6 cm 
remplissage: Chromosorb I? 400-500 ,u non affind et affine par fluidisation 
phase stationnaire: huile silicone DC 200 

20 o/o en poids 
longueur: 1 m 

Gaz vecteur: azote, debit: 250 l/h 
Detecteur: ionisation de flamme, month en derivation 
Temperature de colonne : ambiante 
Vaporiseur : Ioo” 
Injection: 0.25 cm3 pentane 

R&wltats et disczcssion 
Le Tableau I montre les performances obtenues sur deux colonnes remplies 

suivant la technique de fluidisation293 et garnies cle Chromosorb P non affine et 
affind par fluidisation. Nous donnons la valeur intrinshque de l’efficacite des colonnes 
et l’efficacite utile, calculees dans les deux cas en nombre de plateaux theoriques au 
metre. 

TABLEAU I 

EFPIChCITti DES COLONNES PRIh’ARATIVBS AVEC ET SANS AFPINAGE I’RBALABLE DES GRAINS 

Nombve de pEateaux tlte’oviques par m&e caEcacZS pour 
une injection de 0.25 cm3 de pcntane 

Bfjicacilt3 intrinsL’qac0 Efilicacitb zctib 

Chromosorb I? non aflinG 

Chromosorb I? affin6 par fluiclisntion 

520 460 

625 ” 570 
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Une distinction doit &r-e faite entre l’efficacite intrinseque et l’efficacitd utile 
des colonnes fluidisees. Etant donne la valeur de la fraction de vide Ee = 0.40~9” on 
peut penser que 1’8difice particulier des grains qui est propre au lit fixe apres fluidi- 
sation, se rapproche de la configuration dite “hexagonale cubique”. Cet empilement 
geometrique, par sa permeabilite et son homogenCitc5 donne les efficacites les plus 
elevees, mais se pr&ente comme un edifice instable. Aussi d&s les premieres heures de 
marche d’une colonne preparative, les grains subissent un rearrangement en tendant 
vers une configuration plus stable, un peu plus dense sans pour autant presenter 1’8tat 
de compacite maximum, mais encore homogene et permeable qour permettre une 
efficacite constante dans le temps. De telles colonnes ont Btd eprouvees sur plus de 
IIO h de marche continue sans perte d’efficacitea. 

On note que le gain d’efficacite obtenu par affinage des grains est de l’ordre 
de 20 y/o. 

~ifiicacitd ; : 
----intrins&aue : i 625 p/m 1 

Fig. 2. PorositB cl’une pouch avec des particules sphdriques clc mOmc cliamhtre. 

Fig. 3. Efficacitb intrinskque cl’une colonne a G cm, remplie clc Chromosorb I? q.oo-500 ~4, affind par 
Auiclisation, et utilisant Its proprib% cl’un lit fist aprh fluiclisation. 

On peut se demander si, utilisant. la fluidisation pour l’affinage des grains, on n’a 
pas sacrifie a 1’6lcSgance alors qu’une technique elementaire d’attrition donne les 
m6mes rksultats. 

Un recipient cylindrique en position horizontale, animd d’un mouvement rotatif, 
provoque l’attrition des particules en les faisant rouler les unes sur les autres. Le 
Chromosorb P ainsi affind, imprdgnd de phase stationnaire huile silicone DC 200 donne, 
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toutes choscs etant &gales, les mQmes efficacites de colonne clue prdcddemment 
(efficacitd intrinseque 610 p/m). Cependant dans ce cas, l’attrition dtant particuliere- 
ment severe, le pourcentage de fines formdes pendant la mgme durde que la fluidisation 
s’dleve Zk environ 20 %. 

Au contraire dans le cas de la fluidisation les chocs entre particules &ant moins 
violents, seules les asp&rites superficielles de ces particules sont eliminees et repre- 
sentent a peine I o/o de la quantite misc en oeuvre. 

C. L. GUILLE~MIN 

I J. C. GIDDINGS, J. Gas Clwomalog., I, No. I (1963) 12. 
2 C. L. GUILLEMIN,J. Clwomatog., 12 (IgG3) 163. 
3 C. L. GUILLEMIN, J, Gas Chvonzalog., 4, No. 3 (1966) 104. 
4 I?. lt~noux, P?~C~aowa8~aes de Flztidisatio~)l., Association Fran~aisc de Fluiclisation, Paris, 1954.. 

Recu le 13 mars 1967 

J. Chromalog., 30 (rgG7) 222-225 

Siulenchromatographische Trennung von Qrnithin und Lysin 

Zur quantitativen Bestimmung von freien Aminosauren und solchen aus 
Hydrolysaten beniitzen wir seit mehreren Jahren die Apparatur nach HANNIG~. Die 
Auftrennung der basischen Aminosauren erfolgte zun$ichst in einer so-cm-Saule, 
geftillt mit Amberlite IRC 50. Dieser Ionenaustauscher wurde vor kurzem durch 
einen ancleren, n5.mlich IRC 120, ersetzt2. An diesem Harz liessen sich Lysin, Histidin, 
NH, und Arginin mit einem Citrat-Puffer (pH 5.28) sehr gut voneinander trennen, 
sowie vom Peak der sauren uncl neutralen AminosZuren unterscheiden., 

Ein Nachteil dieser Arbeitsweise liegt in der relativ langen Dauer der Trennung 
(7 h gegentiber ca. 3 h mit IRC 50). Ferner mussten wir im Verlaufe von Studien i.iber 
den Arginin-Stoffwechsel in Pflanzen feststellen, dass das Ornithin im Peak des 
Lysins erscheint und daher als solches mitgemessen wird. Mijglicherweise trifft dies 
such ftir die frtihere Trennung am Austauscher Amberlite IRC 50 zu. Dieses Verhalten 
ist aus der chemischen Konstitution von Ornithin und Lysin leicht verstandlich. Beicle 
Verbindungen un terscheiden sic11 bekanntlich nur durch eine CH,-Gruppe (Moleltular- 
gewicht 132.10 bzw. 146.19). Urn einen Bestimmungsfehler auszuschalten, wurde 
folgende Arbeitsweise entwickelt : 

Unter einer S&ulen-Heizung von 30” wird mit einem Na-Citrat-HCl-Puffer 
(pH 4.5) die Trennung am Austauscher Amberlite IRC 120 begonnen. Nachdem 
Ornithin, Lysin und Histidin erschienen und registriert sind, wird die Temperatur auf 
50” erhoht und das Arginin mit NaOH vom Austauscher eluierl?. Durch diesen Vor- 
gang l&St sich die Trennung erheblich verktirzen. Wie aus Fig. I ersichtlich ist, wird 
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