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CHROM. 8518 

ADSORPTION DES MELANGES BINAIRES EN CHROMATOGRAPHIE SUR 
COUCHES MINCES 

SUMMARY 

Adsorption oj’ binary solvents in thin-layer c.llrotnatogra/tl?yl.v 

In adsorption chromatography on thin layers of silica gel, the importance of 
solvent de-mixing due to different polarities of the constituents of the solvent de- 
pends on the activity of the adsorbent and on the developmental conditions. Relation- 
ships between solvent de-mixing and the composition of a binary developing solvent 
can be made. The results obtained give also information on the relative adsorptions 
of polar and non-polar components and show that solvent adsorption generally takes 
place in the form of multilayers. 

INTRODUCTION 

Dans une rdcente publication’ nous sLvons montre clue certaines &parations 
peuvent Qtre pcrturbdes lorsqu’on emploie des solvants mixtes dont les composants 
sont de polarit trop difF6rente. II se produit alors une demixion du solvant entrainant 
I’apparition sur la couche de zones de compositions difft!rentes. Nous avions mis alors 
en evidence I’influence d’un certain nombre de factcurs: composition du solvant, dtat 
d’hydratation de la couche, conditions de dbveloppement, et parmi ces dernibres plus 
particuli&rement I’influence sur la demixion de la phase vapeur du solvant. 

Lors de d&eloppements avec des melanges binaires, hydrocarbure saturC- 
c&one, en absence de vapeur de solvent, dans une cuve type “sandwich”, telle que la 
cuve Vario K.S. (Carnal;) ou la cuve B.N. (Desaga), nous obscrvons nettement deux 
zones. Lors de d6veloppements en presence de vapeurs de solvant et apr6s prCsatura- 
tion de la couche par ces mCmes vapeurs, dans la cuve Vario KS. ou dans notre cuve 
spdciale”, nous n’observons plus de ddmixion, Lors de d6veloppements dans des cuves 
ordinaires plus ou moins saturees par les vapeurs de solvant suivant leur volume. leul 
6tanchdit6 et la prt%cnce ou non dc papier iiltre sur les parois, il peut y avoir ddmixion 
mais la localisntion des dilF&entes zones est delicate et leur composition dilficile h 
ddterminer. En outre il est impossible de contraler l’atmosphc3e de la cuve, et par 
suite I’influence de la vapeur du solvant, ce qui compromet la reproductibilit6 des 
r6sultats. 
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La localisation sur la couche des diff&entes zones est simple, mais manque de 
precision car la variation de composition des zones adjacentes n’est pas toujours 
brusque comme en analyse frontale en colonne: suivant les conditions de developpe- 
ment il peut y avoir des gradients de solvant si la fronti&e. Les differents moyens de 
localiscr les zones sont les suivants: (i) Observation par transparence, pendant le 
developpement et en absence de vapeur de solvant, d’une couche sur support de verre. 
(ii) SitBt le developpement termine, observation de l’evaporation plus ou moins rapide 
des constituants des differentes zones, lorsque les composants du solvant sont de vola- 
tilite suffisamment differente. (iii) Des la fin du developpement et avant evaporation 
du solvant, observation a la lumiere ultraviolette de la couche contenant un indicateur 
fluorescent lorsque le solvant le moins polaire n’absorbe pas it cette longueur d’onde. 
(iv) Lors de la revelation, observation d’un RI.- identique pour tous les solutes les moins 
retenus, avec des taches triangulaires ou aplaties horizontalement au niveau du second 
front. (v) Utilisation d’une substance de reference ne migrant qu’avec le composant 
le plus polaire qui l’elue totalement: une telle substance se retrouve au front inter- 
mediaire lorsque le pourcentage du solvant polaire dans le melange est Blevd. 

Dans cette publication nous nous proposons de montrer qu’il est possible 
d’etablir des relations simples entre I’importance de la demixion (&endue relative des 
differentes zones) et la composition du solvant binaire d’origine. La discussion des 
differentes hypotheses dmises pour c5tablir de telles relations nous amenera h constater 
la complexite du phenomene d’adsorption sur silice, Quelques etudes sur ce sujet ont 
et.6 realisees par Snyder3, Geiss4 et Niederwieser et HoneggeP qui ont exploit& ces 
phenomenes en chromatographie polyzonale; Ies dtudes &ant limit&es en raison de la 
complexite du probleme. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Nous avons utilise des couches commerciales de silice Merck 60 Fzs4 avec 
indicateur fluorescent, et des solvants binaircs a base d’hydrocarbure sature (pentane. 
hexane, heptane, octane, isooctane et undecane) et de c&one (acetone, methylethyl- 
&tone, methylpropylcetone, diethylcetone et methylisobutylcetone). Les hydrocar- 
bures sont debarassds de leurs impuret& aromatiques par passage dans une colonne 
d’alumine basique Merck d’activitd 1. Les solutes chromatographies sont des colorants 
lipophiles ou des organophosphor& neutres du type XYZP(0) avec X, Y. Z = H. R 
ou OR et R aliphatique ou aromatique. 

Le conditionnement des couches h differentes humidites relatives est realis& 
dans la cuve Vario K.S. avec des melanges eau-acide sulfurique. Nous appelons 
couches anhydres, ou activees, des couches qui ont 6tC portees a 120” pendant I h, 
apres depdt prealable des substances, puis refroidies sous vide dans un dessiccateur 
contenant de I’anhydride phosphorique, 

Les ddveloppements en absence de vapeur de solvant, ainsi que ceux avec 
presaturation, ont lieu dans la cuve Vario K.S. alors que les autres sont realisds dans 
des cuves rectangulaires (21 x 21 x 9 cm). 

RkYJLTATS 

La multiplicite des combinaisons possibles avec les melanges hydrocarbures- 



ADSORPTION DES MGLANGES BINAIRES EN CCM 399 

&ones et des couches de silice de diffbrentes activitds nous a amen& B rt5aliser un 
grand nombre d’essais dont tous les resultats ne peuvent dtre mentionnCs ici’. Nous 
n’en avons retenu que quelques uns, lcs plus utiles pour la prkente etude. 

Sur la Fig. I, nous presentons un cas typique oh le front de demixion nettement 
visible pour les forts pourcentages en acetone, ne I’est plus pour les faibles pourcen- 
tages. 

b d’acktone dans te mblango octane -ac&tone (VA,) 
c 

1 

-u---n- 
M P 

s subs 

“0 

8 

1 

Y- - -Y -* - -M- 
M P M P 

-._ 

front a 

llgne de contact avec la m&ho de solvant 

Fig. I. Ddvcloppcmcnt avec dcs mdlanyes octane-ac&one dans la CLIVC Vnrio KS. en absence dc 
vapcttr de solvant. Chromatographie sur unc couchc anhydrc dc la 2.4-DNPH (P) ct d’un mdlangc 

de trois colorants lipophilcs (M). Lcs parties hachur&s correspondent aux zones restant lonytemps 
humides apr&s sortie dc la couchc hors dc la CLIVC de d&eloppcmcnt. (2.4-DNPH = 2.4 Dinitro- 
phdnylhydrazine,) 

Dans le Tableau I nous donnons les valeurs de /ca = &/A obtenues avec dif- 
ferents couples hydrocarbure-&tone sur des couches de silice d’activitd diffdrente. 
Lorsque le solvant polaire est de I’acCtone, tr& miscible Z\ I’eau, les valeurs de /co sont 
nettement plus dlcv6es sur les couches activbes alors que les diffikences d’nctivite des 
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TABLEAU I 

VALEURS DE /<,I = (I,&& OBTENUES AVEC DlFFtiRENTS COUPLES DE SOLVANTS 
HYDROCARUURE-&TONE SUR DES COUCHES D’ACTlVlTl? DIFl=eRENTE 
2. 3, 4 et 5 rcprCscntcnt dcs essais cffcctuds B la mG:me dpoquc: 2 ct 3 sur des couches activdcs ct 4 
et 5 sw dcs coucl~es conditionndcs ii humidit ambiantc. I rcprt%entc I’cssai cffectue SW descouchcs 
condition&es ;\ humiditC ambiante apres un changement dans la fabrication dcs coucl~es commcr- 
cialcs Merck. 
_., ._.._ __... ._.. . - . -.-......... . .-. .-. .---... 
::, ctt Oclarre-ricProrre I-kX~UW- Octllrle-rrl~lll.~~l~r~I~~~c~foll~ 
cc;rorre 

(CYl / 2 3 4 
acZlorll~ . -_ _ 

5 Silice 3. I ‘:;, l l 4s.ay, 74.5% ssy:, 

volltr?le) 
W/il*C+ 

.- ._..... _ - _.__--- 
90 0.97 _i.’ _‘. 

. 
“&Jf$ .__ ” __’ _.. L - - 

..- 

HO 0.93 0.95 0.95 0.95 0.w 0.96 0.95 
70 0.85 0.92 0.91 0.87 0.92 0.93 0.93 
60 0.76 0.87 0.87 0.84 0.89 0.w 0.90 
50 0.67 0.79 0.82 0.73 0.83 0.86 0.85 
40 0.60 0.72 0.73 0.63 0.77 0.78 0.78 
30 0.49’ 0.42’ 0.65 0.54 0.69 0.75 0.70 
20 0.36’ 0.53’ 0.52’ 0.40’ 0.56 0.65 0.60 
10 0.20’ 0.37’ 0.32’ _... __ ._ __ 

~._ ,__._ ._.. ._- _ ._...__ .___. -. .._.. .-_ . 
l Valeurs dc l(p obtcnues ;\ I’aidc de la relation 5. 

l * Humiditd rclativc de conditionncmcnt dc I’adsorbant. 

0.94 - 0.92 
0.92 0.91 0.89 
0.88 0.89 0.88 
0.83 0.86 0.84 
0.78 0.79 0.80 
0.73 0.75 0.74 
0.60 0.63 0.64 
.-. -_ 

_ . . .._ -. ..-_. _ 

couches n’entrainent clue de faibles variations de lcp lorsqu’on remplace l’acetone par 
la mdthyl~thylc&onc. 

Dans la pr&Cdentc publication nous avions montrC I’aspcct qualitatif de I’in- 
fluence de la composition du solvant; ici nous allons dtablir quelques relations quan- 
titatives entre I.&endue des zones de demixion et la composition volumique, ou mo- 
Iaire, du solvant binaire. Diverses propositions sont faites. 

:4.... . . 
zone B zone & 

. . .- . . . .._. _*.__. .___..___.. * . . . . . . . _ . . . . . . . .._._...S.. 4 
: 

\ 
i (A) 
I 

Acbtono + Octane ph;jsc 1 mobs I o Octane tc1 ’ 
I 

I (8) AC&tone + (OCI;I~~P) I>hilSc \statlonnalrc Octane (0) 

sLIpport I~r7 vwrc 

ligno d’immersion 

..___L____.&%-dn - 

2’m*f rant front de 
de solvant solvant 

Fig?22: Rcprdscntation schBmntiquc d’unc couchc traversdc par un solvnnt binairc octane-ac&one. 

Etude et rctiliscrfion dif h proposiliou c/c’ Snyder’ 
Nous avons repris le schema de Snyder representant la coupe transversale 

d’une couche truverske par le solvant binaire (Fig, 2). 
W representc le poids d’adsorbant sur la couche, WV,, le volume de la phase 

adsorbante, V” le volume libre de la couche accessible au solvant et V’O le volume de 
la phase mobile (V’” - V” - WV,,). Soient respectivement X, et AT,, =- I - XA les 
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fractions volumiques en &one et en hydrocarbure darts la phase mobile et x,, et su .= 
1 - x,, leurs fractions volumiques dans la phase stationnaire. 

Nous pouvotls calculer les volumes de solvant dans les diff&entes phases A, 
R, C et D. Dans la phase mobile A de la zone /? nous avons kpV’OX,, ml de c&one et 
/cpV”XH ml d’hydrocarbure. Dans la phase stationnaire B de la zone j!I nous avons 
ka WV,, x,, ml de &one et kp WV, xtl ml d’hydrocarbure. Dans la phase mobile C de 
la zone ~11 nous avons (I - /cn) V’O ml d’hydrocarbure et dans la phase stationnaire D 
de cette meme zone nous avons (1 - /co) WV, ml d’hydrocarbure. 

Snyder suppose h juste titre que la composition de la phase mobile dans la 
zone pest la meme que celle du solvant d’origine et demeure la composition en solvant 
sur toute la couche. X,, et X,, sont done les fractions volumiques des composants du 
solvant d’origine dont les volumes sont V,., et V,,. Dans ces conditions 

V* --=---_ 
kp VOX, + kp WV” .x-A 

VII kp V’OX,., -I- kp WV” s14 I- ( I - /c/3) ( V’O + WV,) 

et 

VA /CD V’O x, -=- 
VII k,j V’O x,, 

La combinaison des equations I et 2 conduit h 

VA 
P zs 

kp* WV,, SA 

VII (1 - kp) V” -I- k,jWV,, (1 - .\‘,,I 

(2) 

(3) 

W et V” sont des purnmdtres caracteristiques de I’adsorbant et de son &at d’hydrata- 
tion calculables experimentulement : /cfl est mesurb sur le chromatogramme apres 
localisation du front p par une des m&odes proposdes et les volumes V,, et VII sont 
connus. II reste a determiner V,, et xA, 

Pour simplifier les etudes quantitatives, Snyder suppose une adsorption en 
monocouche et propose une relation permettant de calculer V,, connaissant la surface 
specifique de I’adsorbant et la teneur en eau de la couche. Nous verrons qu’avcc cer- 
tains solvants nous sommes fort dloignes d’une telle hypothbse, En ce qui concerne 
.yA, fraction volumique de c&tone adsorbee dans la zone p. il existe diverses possibilites 
de calcul suivant qu’il y a ou non de I’hydrocarbure adsorb6 dans cette mCme zone. 

Pour ttudier cc probleme il faut considdrer deux cas suivant la valeur du rapport 
VI,/ VA. 

Am forres proportions en sofvont pofaire cfws 1~ nrPfrngge. Les forces eluantes 
des composants du solvant de diveloppement sont suffisamment differentes (O.OO- 
0.01 pour les hydrocarbures et 0.33-0.47 pour les &ones) pour que l’on puisse ad- 
mettre l’absence d’hydrocarbure adsorb6 dans la zone p pour les forts pourcentages 
en c&one dans le solvant (superieurs ZI 30’%,). On a alors x+, = I. Dans ce cas, la rela- 
tion 3 devient: 

(4) 
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ou 

Cette dernikre relation montre que I.&endue respective des deux zones CL et p 
est fonction des concentrations des deux composants du solvant et du rapport des 
volumes des phases stationnaire et mobile. Lorsque I’,,/ V,, est inf&ieur h 3 et lorsque 
le deuxieme front est localisable nous avons constat une bonne validitd de la relation 
5 ainsi que le montre la Fig. 3. Les pentes des droites sont diff6rentes suivant les va- 
leurs de W, V” (fonction de la preparation et de I’activite de I’adsorbant) et V,, (fonc- 
tion de la nature du solvant et de I’activitd de I’adsorbant). 

l-kg 

-37 

0.6 

0.6 

0.4 

0.2 

Fig. 3. Rapport cntrc 1’8tenduc des zones u ct p ct la conlposition volumique du solvant d’originc. 
Essais I. 2, 3, 4 ct 5 d&rits dans Ic Tableau 1. 

Acrx f~~ibfes proportions en solvnrt~ pol&e rlnr~s fda mP/nnge. II est permis de 
supposer que la demixion se poursuit maI@ I’impossibilite de localiser la front&e 
entre les deux zones. Afin d’btudier ce qui se passe, nous avons pens6 utiliser la 2,4- 
dinitrophknylhydrazine (2,4-DNPH) qui ne migre pas avec un hydrocarbure et se 
retrouve au front de solvant avec une c&one, pour repker la hauteur du deuxikme 
front avec des melanges hydrocarbure-c&one. Soit fi ** le deuxieme front ainsi rep&& 
Les valeurs de (I - ka**)//ca** port&es en fonction de VII/V,, (Fig. 4) montrent une 
ddviation notable par rapport g la droite caractkisant (I - kp)/kp = f( VH/ V,,). Cette 
valeur de c/p** mesurde ainsi est en fait fausse lorsque le pourcentage en c&one est 
faible car la 2,4-DNPH est alors partiellement retenue quelles que soient les conditions 
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Adsorption en IIIO~OCOI~C~~ ,IU en multicouches? Calcul de Vn 
En nous placant dans le domaine de concentrations oh la relation entre 

(1 - kp)/ka et VH/V,, est lit&tire, nous avons 6tudie la pente WV,,/V” des droites 
obtenues en fonction des solvants utilisds et de I’activitb de I’adsorbant. Dans le 
Tableau II, nous avons reuni un certain nombre de rbsultats montrant I’importance 
de la nature des solvants dans le phenomene d’adsorption. Les valeurs de WV,/ V” les 
plus ClevCes sont obtenues avec des melanges de solvants de tailles t&s differentes et 
impliquent des valeurs de V,, nettement superieures g celle correspondant A une ad- 
sorption en monocouche. L’acCtone a dejja 6te signal& comme ne s’adsorbant pas en 
monocouche, mais nous n’avons pas d’information sur le mode d’adsorption des 
autres solvants. 

TABLEAU II 

VALEURS DE WV,,/V” OBTENUES DANS DIFFERENTES CONDITIONS ET AVEC DIF- 
FERENTS SOLVANTS BINAIRES HYDROCARBURE-&TONE DANS LE RAPPORT 
VOLUMIQUE GO:40 

. . - . . .._.. - .._......._.._..__...._.... -.__ ,... ..-..-... . . ._.. _ ._ 
Solvnrrr Cot~c~iIiorrtrenreftr W Vn/ V” ohleriir ci partir 

de ia relation 5 
..__..._.._.. -_-._. -_ ,._^. .._ . . . .._ _.. ._... . ._ .__. __ ._. 

Hcxanc-acdtonc <I humiditd ambiante 0.10 
Hcptanc-acetone ii hurniditd ambiante 0.17 
Octane-acdtonc 21 humiditb ambinnte 0.37 
Octane-mdtliyldthylcctone ii humiditc ambiunte 0.17 
Octane-methylpropylcetone ;I humiditd ambiante 0.14 
Octane-di6thylcCltone <I humiditc ambiante 0.12 
Octane-m&bylisobutylcctonc 21 humiditc ambiante 0.08 
Octane-acctonc couches activces 0.26 
Octane-nidtliyl8tliylcdtonc couches activdcs 0.15 
_ _.. -_.. ._..._.. ._.. . .._. ._- . - _.___._..___ - . .--.. ^...... _.-_. .._ -. .._. . _..._. _._. . ___ 

L’influence de l’dtat d‘hydratation des couches sur la valeur de WV,/VO est 
traduite dans le Tableau 111 avec differents solvants de developpement. Alors que les 
variations de WV,,/ V” sont tres importantes avec l’ac&one miscible h I’eau, elles sont 
tres faibles avcc les autres cetones qui ont peu d’afflnite pour I‘eau, ce qui confirme 
I-influence, dejja signalee dans notre publication preckdente, de I’affinite entre le solvant 
polaire et I’eau SW les valeurs de r/p. 

Les concentrations en &tone dans les phases mobile et stationnaire sont respec- 
tivement 

CM-kp(; ) - V,, X,. en ml/g (8) 

et 
C, - /CD* V, sA, en ml/g (9 

ou 

cs = kp v,, (10) 
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SI .x-A = I. N’ayant pas acces h la valeur exacte de ka* p our les faiblcs pourcentages en 
c&one, nous utilisons les valeurs de /co obtenues d’apres la relation 5. meme pour les 
valeurs Clevdes de Vu/V,,, et calculons ainsi C, h partir de la relation IO quelle que 
soit la concentration en c&one. Nous avons represent.6 sur la Fig. 5 C, en fonction 
de CM. Nous avons verifid que les isothermes obtenus sont du type Freundlich (Cs = 
lc *CA ou log C, == log K -+ 17 log CM) et non du type Langmuir (Cs - /c,/cz C&,/( I -I- 
/i, CM) ou C,,/C, - I//c, /2,-I- CM/k2)en portant sur la Fig. G log C, -;I: f(log Chl) et sur 

Fig. 5. lsothcrmcs d’adsorption de I’ucdtonc dans Ic cas dc dkveloppcmcnts nvcc dcs m6langcs octww- 
a&tone (essais I et 3 du Tableau I). 
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Fig. G. Repr&cntation dc log Cs cn fonction de log C&c pour Its isothermcs de la Fig. 5. 

.2 .e- 

0.5 1.0 CM 

A =M’=s 
.lO 

.6 

.6 

.4 

-2 

0’ 
.’ 

..*- 

0.1 0.5 1.0 CM 

407 

Fig. 7. Reprkentation de Ch,/Cs cn fonction de Ch, po’ur les isothcrmcs dela Fig. 5. 
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la Fig. 7 CM/C, = fCC,>. Seule la premiere reprCsentation donne des droites. 
En reprenant I’bquation de I’isotherme de Freundlich, C, == /c*C$. nous pou- 

vons Ccrire: 

/< K 
I- ” -e - ( 

VU 
P 

- - 

v,, w 
v 

(, > ” xi 

relation qui peut se mettre sous la forme 

1 - ,, kg = K’X:: ou (I - /I) log Icp = log K’ + I1 log x, 

d’oir la relation simple entre log kp et log ,U, 

log /<a = K” -I- -&- loi! XA 

mais, si X, = I on a k-n =: I d’oh K” = 0 et 

log kp = -& log A’* (11) 

Nous avons ainsi une nouvelle relation simple entre I’dtendue de la dkmixion et la 
composition du solvant. La Fig. 8 montre la validitd de cette relation. 

CONCLUSION 

Les ph6nombnes d’adsorption sont t&s complexes en raison de la diversite dcs 
systemes chromatographiques et des nombreuses possibilitCsd’interactionsadsorbant- 
solvant, adsorbant-eau. adsorbant-eau-solvant. eau-solvant, solvant-solvant. sans 
compter celles avec Ic solutC. II est done trk difTicile d’dtudier le mdcanisme de I’ad- 
sorption sur couches minces, particulikrement avec des solvants mixtcs. Nous avons 
cependant pu montrer que les hypotheses proposCes par Snyder. bien que ne rendant 
compte quc partiellement des phdnomknes observks, permettent dc les ddcrire simple- 
ment. Notre principal but a CtC d’btablir des relations permettant de pr6voir unc pos- 
sible d&nixion des solvants et d’expliquer ainsi certaines anomalies ou des difl’drences 
importantes entre des essais. II est en effet frdqucnt d’utiliser des solvants mixtes 
pouvant subir une dCmixion sans que cclle-ci apparaisse dans les conditions usuelles 
de la chromatographie. 

Nous avons 6tudi6 le r6le du solvant dans les cas Ies plus complexes: utilisation 
de la silice dont la surface n’a pas une activitd uniforme, avec dcs m6langes de solvants 
dont I’adsorption ne se fait gdnCralement pas en monocouche et de dimensions molC- 
culaires parfois trk diff6rentes. solvants polaires ayant plus ou moins d’afTinitd pour 
I’eau. Dans une rdcente publication Snyder’ a montr4 que dans de telles conditions 
il est trks diffkile de proposer 1.111 modkle simple d’adsorption expliquant le rBle du 
solvant. 
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Fig. 8, Relation cntrc log k,~ et log X,, pour Its cssais 1 ct 3 du Tableau I. 

Rl%UMe 

En chromatographie d’adsorption sur couches minces de silice, I’importancc 
du phenomene de demixion dil it une difference de polarite des composants du solvant 
depend de I’activite de I’adsorbant et dcs conditions de dbveloppement. II est possible 
d’etablir des relations simples entre V&endue des zones de demixion et la composition 
de solvants binaires. Les resultats obtenus permettent dgalement de discuter des ad- 
sorptions relatives des composants polaires et non polaires du solvant et de montrcr 
que ces adsorptions ne se font gCnCralement pas en monocouche. 
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