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CHROMATQGRAPflIE LIQUIDE AVEC PHASES IMPREGh.ES SUR 
MICROPARTICULES DE SILICE 

The use of impre,snated supports permits the resofution of many analytical 
problems. To obtak reproducible capacity factors impregnations of 20-40~~ by 
weight of stationary phase are used. 12 this region the transpositions thin-layer chro- 
matography-cokmn chromatography are w&d and cofumns have .better eficiencies. 

La chromatogaphie Iiquide-liquide est une technique d’zmaiyse qui connait 
actuellement un grand essor, di? en particulier Q l’apparition de nouvelIes phases sta- 
tionnaires gre%e$. Cependant, r’empfoi de supports ImprCgrGs de composCs possC- 
dant fes mCmes groupements fonctionnels que Ies grefKes garde tout son indr& dri 
&it de sa souplesse. De plus, l’empIoi des microparticuIes poreuses, que l’on trouve 
maintenant dans Ie commerce, permet d’atteindre un tr&s haut Gveau d’ef!kcid. 

La prisente etude porte sur f’&oIution des facteurs de capacitC avec te pour- 
centage de phase stationnaire, en I’occurence le &b,B’-oxydipropionitrile et le 
Carbowax 400, dCposCe sur des microparticuIes de silice. L’intC&t que prkente use 
analyse prklabie sur couches mimzzs serz &alenent itudik Enfin, qzefques exempies 
de sQw_rations montreront Ies possibi!it& oKertes paf Ia chromatographie Iiquide- 
iiqlride en p&se imp&de sur support & fine granulom&ie. 

PARTIE EXPfRIMENTALE 

Les phases stationntires utiris&s sent Ie B,T-oxydipropioniitrite (ODPN) et ie 
Czrbowz 400 (&ferck, Darmstadt, Aliemagne Federale), d@osb SW des particuies 
de Lichrosorb SE 60 de 5 et 10 pm (surface sp&iCique 500 m*/g). Les solvants 
employ% comme phase mobile -isooctane et dichlorom&thane- sont des produits 



Merck pour analyse, satwk d’agent d’impr&~ation. Les solutes Ctudi6 pour tester 
fe comportement chromatographique des calonnes so& d-es ankes zrom2tiques, des 
pestkides cMor& et I’ac&ophinone. 

Les colonnes, qui ant me lonpzur de f5cm et un diam&e titerne de 4.6 
mm, son: tout d'abord remplies de microparticufes de Lichrosorb s&m la mkthode 
par voie lirrtidt mise 2~ point 2u E2bor2toire et dr5# dkritc dans ce joum2P. 

Flusieurs En&bodes d’impr&nation sorrt proposkes dans fa IittC_mtt~&-~. Pour 
no&e part, nous ~VGEIS uti.hk me variznte de 12 technique d’impr&~ation irr S&J de 
M2jors6: 100 ml d’uze soIntioo de pkse stztionrraire en coocentration conmse dans 
fe dicMorom&hane son; percofts h tr2vers I2 colonne avec un debit de I &nin. Le 
solvant est ensrrite tv2portZ par passage c)un courant d’2.zote dent on au_mente 
progressivement 12 pression jusqu’& de= bars. Enfin, sous cette m&ne pressio9, 
l’impr&natioo est homogCnils& par chaufiage 5 80’ peadan’r I h. La phase sraticn- 
naire est rCcup&ke par &05on avec du dichloronCt&rane et p&e 2~6s 6vaporation 
de ce demier; OQ dttenzine ainsi le t%ux d’imprignation. En pro&ant de c&e f2Gon 
la mCme colonne i3eut Ctze riutIIis&z pour plusierrrs impr&atlons. 

L’u~Sisztio~ d’une prCco:LoEne penrtet d’kirer tout entraement de I2 phase 
s+~ttionn&e fix&z s&r le support. Cette pr&zo!onne, de Ionseur 30 cm er de diamitre 
inteme 8 mm, est remplie, selon Ia m&&ode pu vole s&%$, de support pr6a~abfement 
impr&nC B 35 0A en polds de phase stationnzire. Pour Cviter tcute perte de charge 
sup$imentaire, on utilfse de la siiice ST 60, ~0O_2fXk_p~ 

kes daqnes utilis&s ant CtC pr6parCes au Iaboratoire aver: de Ia silice iMerck 
HF25-s type-60 (surfice spiciEque mea&e per la &&ode B.E_T_: 510 m’/& Un 
mCl2ne siiice-phase statiomaire, dar;s u~i rapport dcnne, est rk2lisC dans du m&f-2nol 
puis it& sGr ces plaques avec tm &dew Desaga; Ies couches ainsi obtenues sent 
chaoE6es & 8r3” pendant I h p&s recondition&es B atmosphire ambiantp pendant 4 h. 
ke dCveioppement est e5ectuC dzns me cnve reczzqgu$zlre (20 x 30 x 10 cm] et 12 
dit13Zion f2ite d211s SrrltrwioIet B 254 ~?rz_ 

Le Trtbleau I momre les diff&ents taco. d’impr+nation obtenus en fonction de 
la conce~tx2tion en pEz2se st&onnaire dam la so~rrC,ioo inltia!e. Dam rtos cotlditions 
opCntoires, Ies vateurs don&es sent ob:enues B 5 7; pres. 

Ceb:e m&31ode permet d’Cn.&ier t%voitrtion des facteurs de capacitC k’, pour 
des t2Tz d’iXlpFi~2tiOZl2Hziit de G-55 7: CII pi& pu rapport i I’adsorbant sec. Au- 
de!k de 6Qo//, i%qrCgnatim d&ent difficiIe et peu reproductibIet une partie de ia 
phase sk&onnaire n’Ct2nt pIus 6x& 2ssez soIidement. 

ies Figs. f a et 5 reiatives B 1’ODPN et fes Figs. ti et b relatives 2u Grbowax 
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QUA- DE PHASE STATIC&?aUZE FKX& SUR LE SLR’PORT EN FC)NC?XON DE LA 
CUNCENUZATRXJ EN PHASE STATFOM%URE DANS LA SBLUTLON D’RIP@GNA- 
TION 
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Fig. 1. l%o!rXion des k’ ez fonction du tars d‘lmpr&gation en QDPN. Support: L&&rocork SE 69 
(5~). D, Ac&oph&one; ,&, die&in; m9, DDT; di, mtf.hyIanZne; 0, ithyianiline; @, dimithyt- 
ZaEe. 



400 montrent E’E~ofution desk’ des soht6 "tesrs"en foonction d= twx d'lmprtp%- 

rioti. On peut distinguer deux domaines: 

(i) De&B% Ies k'dimi~uentdefa~on ~e~e.Dans~iinten;~e,Ie recouvte- 

meni deEasiike ~"Cf2r;t~pprioriquep2~~~~,E2comp~titiorrentreIesph~nom~n~dd'2d- 
sorption et de pxbge estimportante. &&nt.donn& la a2ture des solutis ut&Cs, la 
r&ntion y demeure relativementforte duftit de t'adsorption tant que lasilicede- 

me*ure accessibie.Certecompeti~cn peutd'aiffeurs setrsrduirepari'asym&rie des pits 

obteenus. 

(i) Ap2rtirde20% onpourrait penser que fe phknomke de r&e&on relke 

seukment d'un processus de part2ge. En f&At, en cansidiranr ie facteur de capacit& 
k' = k - Vsj F’%, oh V, regx&ente le volume de p&se statiomaire et Vhf !e cohme de 
p&se mobile, il perrt gm&trc srsrpremnt cpe l’augmentation du taut; d'impr&nation, 
done de V,,qti entraheunediminution de VhS, ne se traduisepas par tin accroisse- 
merr : de la titenEion; en eEet l’iuchtion des k’ est assez f&fe. Actueliement nous ne 
sonmes ps eE neswe de domer me expEc&on d%nifive de cette observation mais 
on geut proposer dkerses ~~~o~~ses:d'unepartunphC~omtnecl'adsorption surla 

surke du liqtide stztionnakc peat veti se supeqoser ;til partage proprement dit 
entre ia phase mobite et fa p’aase stiticmbre. D’autre part Ie v&me de p&se sta- 
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Fig. 3. ‘t’tiatiG~ du factctmr (IjR,-II) awe Ie taux d’impr&nation des couch= minces en ODPN. 
Support: si!ice EF=. A, MithyIaoiIine ; ‘2, ac&oph&one; 0, dthylanlline; A, dieldrin; @, dim&hyE 
aniline. 
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tionxire intemenant dam le processus cbromatogmpbique peut, B pa& d’m cetin 

taut d’impr&nation, rester fnfkieu~ au rokmze global de phase sfati.onnaire d&o&e. 
En efkt, 3~ fur et 8 raesu~e que le tally d’ircipr~grxtion ai~gnzente, le ‘titement ther- 

miqJe subi par fz p&se stationnaire Ears de I’in;p&g~~ation et qti a pout but de ki 
perolettre me bonne p&n&Fxio_n_ dans Ie suppoti peut co;lduire B E’occrspation de 
certaines zones “moths” non accessib!es 213~ so~ut& km de Ea cbromatographie. 
Les diK&reoces de variation de k’ obselm%s b-s de f’rrtilisation de I’ODPN et du 
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Carbowax 4~3.2 proviennent certainement d’un aspect diffirent de 12 phase stationnaire 
IiC 2~ ciiffirences de leurs caractkistiques physiques (masse moliculaire, viscositC, 
t&on superficietle, etc.). Ce domaine est inGressant car it permet cYavoir des rCsuItats 
reproductibfw mCme si fe taux d’imp&@ation varie h5,airement et, de pIus, Ies ef- 
fkacit&s des colonnes y sont importantes. En effet, pour des soluds dont fe k’ est de 
I’ordre de 7, nous znivons 8 obtenir une KEPT de 20ym avec I’ODPN et de 50pm 
svec le Carbowax 4-M. Ainsi, Ie fzit de deposer une couche de phase stationnaire 
rC,&i%e permet d’avoir des r&stances au transfert de masse assez foibles et par suite 
de conserver ies quaIitCs intrins~ques des &es granufomdtries utilisCes comme sup- 
pCXt. 

Sur fa Fig_ 3 pour I’ODPN et fes Figs. 4 et 5 pour Ie Carbowa.. 400 sont rep+ 
sent&s Ies variations du facteur (L/R, - f) en fonction du pourcee@e de ph~.~isz sta- 
tionnaire. L’expression (I /RF - 1) kpivarat, en couches minces, au fscteur de capa- 

ciEd h-' en cotonne. Ces courbes sont analogues 8 ce!les obtenues avec les facteurs de 
capa&& Ainsi, le systime phase stationnaire-phase mobile fe mieux approprik Q un 

f .I 1, 

Fig_ S. SEparation &am&es aromatiques sur de Isr slice imp&de H 25% avec de L’UDPN. Appareil. 
montage Idx~ratoke; &a& isxdzne S&II& UDPN; &bit iirrant, 1.3 rd/min; cotonne. 15 CIE x 
4-h ma I.D., ST 60 (5 p); sensibifiti, 0X4: volume i&xtion, 3 pl_ I = IXtbyLoiline; 2 = di&tbyi- 
adine; 3 = &hytaCiliile; 4 = acktophknone; 5 = mEthy:yhniEne. 

Fig. 9. E%paiafion de pesticides cNor& sut de ia sike impr&Ge k 25 % avec de I’ODPPU’. Appareii, 
montage Iakxztokz; &XI& isoocrstne sztwtri ODE%; ciibit iiuant, 2.2 III&X&; colon;le, 15 cm x 
4.6 mm I.I3., SI 60 (5 ~1): sensibiEt& O.QE; volume injection, 3 ,rrl. I = AIdii; 2 = DDT; 3 = cGel- 
ckk; a~= II&Jroxychkxe. 



ies cbrom~to~nes dans k-s Figs. 8 et 9 illustrent les &x&&s obtenns avec 
des cohxmes prGpar&s selo~ :a m&lmde d&rite prk&demmer&. Hs correspondent 5 
ia &paration d’tines ammatiques et de pesticides &l&s. 

Les Figs. 20-42 montxnt Ies possib%tis anaiy2q.m des supports’& tie -era- 
nulom&rire en clxomatqgaphie liquide-liquide aver divers solnt& tels qrre akoo~s 
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Fig. f 1_ Se’pzratio~ de stkoides sur de la &ice imp&n& .& 30% avec du Carbowax &NJ. Conditions 
op$atoires, voir Ia Fig. IO. I = Adtestosterorre; 2 = inwnnu; 3 = progest&one; 4 = cis-testo- 
stirone. 

aro~atiques (Fig. LO), sthides (Fi,. 0 1 I) et benzodiazepines (Fig. Q). Ces sCpar&ons 
r&&s&s avec un milange isooctane-dic~orom~~~a~e, satwE err agent d’imprignation, 
montrent que E’utilisation d’on &ant relatlvement poiaire n’altke pas la phase sta- 
tionnaire. 

CONCLUSION 

L’rrtiiisation de srrppmts B Gne ,g-anulonCtiie (T-10 pmjT impr&gnCs de &3’- 
oxydipropionitrile ou de Carbowru 400, permet de rkoudre de facorr simple divers 

Fig. 12. S6pzrztion de benzodiazephes szIr de !a silice impr&&e B 30 % 2vec dtr Carkowax 400. _4p- 
pzrcil, montage Izboratoire; ifuanr, isooctzne-dicklorom6tkane (85:X5); d&t &ant, I.?. mt/min; 
cofonne, 15 cm x 4.6 mm I.D., SL 60 (10 ~1; sensibiiitc!, CF.16 u.d.0.; volume injection, Z [tl. t = Me- 
da&xx-n; 2 = t&rcz&pm; 3 = i_mpureti I; $ = di&pti; 5 = cfoba~. 



probikxs d%dyse. Les factenrs de cx3pac& k’ montrent gxe Ia r+productibiMC est 
borme forsque Ies taiJx d’im@gl.E3tion sont compris entre 20 et 4.00A, ces Em&s 
res’~znt fes m&mes pow Ies dears phases stationnaires 3udi&s. Ii est int&essant de 
toter que, dams ce domaine, fes transpositions couches mincesaAonne sent u&3bles, 
ce qtri permei un gain de Eemps dails la rcchcrchc drr coupfe pfrase stationnaire-phase 
mobile le mien adapt6 B urr probEme chnnk D’autre part, iivec E’utifisation de sup- 
port; Q rrt% fne _garruiomCtrle, les efFicacit& obterues sont impor~antes. 

L’utikatioo de supports impr&ks permet de rCsoudre divers problimes 
dknalyse. Porrr astir des facteurs de capacid reproductibles if stit de rkiser des 
impr&nations 5 des E~EX compris entre 29 et 40%. Dans ce domzizze, les tiansposi- 
tiom corrcfies minces-w~onrie sorrt valzbIes et fes cotonnes ant Ies meitferrres efEx+ 
citis. 


