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ABSTRACT 
 

Nowadays analytical chemistry, and especially chromatographic techniques, 
are becoming more and more popular, for example in the pharmaceutical industry 
[1]. Due to the increasing number of analyses, the amount of chromatographic 
waste is also increasing. They are harmful and toxic both to the environment and to 
humans. Therefore, there is a need to search for new solutions, apparatus and 
materials to achieve the so-called "green chromatography" [1]. Such a goal can be 
achieved by various methods. The most popular are miniaturization of analyses to 
reduce the amount of waste, reduction of analysis time, replacement of solvents 
with biodegradable ones, or application of aquatic conditions of analysis [2]. The 
following paper deals with the issue of using only water as a mobile phase for 
analysis in liquid chromatography. This mainly involves the use of appropriate 
conditions, materials and equipment. A change in the conditions of the analysis 
affects, first of all, the changes in the properties of water which is a mobile phase. 
When the temperature increases dielectric constant, viscosity and polarity of the 
water decreases. Optimizing these properties can allow successful separation using 
only water as a mobile phase [3, 4]. The following article also deals with the issue 
of the relatively new PALC [5] (per aqueous liquid chromatography) technique (see 
Fig. 3) and the analysis with the use of pure water as an eluent at room temperature, 
thanks to the use of polar-embedded and polar-endcapped stationary phases [6]. The 
latter technique is the most desirable, because it does not require the application              
of unusual conditions of chromatographic analysis, and at the same time fits 
perfectly into the assumptions of "green chromatography". The promising results    
of these techniques give a forward-looking view of liquid chromatography as                  
an environmentally friendly technique. 
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ACN  acetonitryl 
ANP LC  chromatografia    cieczowa   w   normalnym      faz              

z wykorzystaniem wody (ang.  aqueous  normal  phase liquid 
chromatography) 

HILIC  
hydrophilic interaction liquid chromatography) 

HTLC  wysokotemperaturowa chromatografia cieczowa (ang. 
high-temperature liquid chromatography) 

ODS  krzemionka   z    oktadecylowymi  
octadecyl silica) 

PALC  wodna chromatografia cieczowa (ang.  per  aqueous   liquid 
chromatography) 

PHW-LC  chromatografia  cieczowa  z  
pod        (ang.    pressurized    hot    water    liquid 
chromatography) 

PIPAAm  poli(N-izopropyloakryloamid) 
PS-DVB  polistyren-diwinylobenzen 
RP LC  chromatografia  

(ang. reversed phase liquid chromatography) 
SBWC  chromatografia     z     wykorzystaniem    wody    w    stanie 

podkrytycznym (ang. subcritical water chromatography) 
SHWC  chromatografia  z  wykorzystaniem  przegrzanej wody 

(ang. superheated water chromatography) 
WRP-LC  chromatografia   cieczowa   w        faz                   

w warunkach tylko wodnych (ang. water-only reversed phase 
liquid chromatography) 
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WPROWADZENIE 

 
W ostatnich latach coraz mocniej wzrasta zainteresowanie i nacisk na 

  a w tym   produkcji, wykorzystania  
oraz usuwania    to  z   ludzi                  
w zakresie dbania o  W naukach chemicznych  to powstanie 
nowej poddziedziny  jest    to z   po raz 
pierwszy w 1999 roku przez  [7]. "Zielona chemia" skupia  przede 
wszystkim na opracowaniu    oraz utylizacji  tak 
aby  one jak najmniej szkodliwy  na  naturalne oraz na zdrowie 
ludzi.     w  poprawienia gospodarki procesowej, 

 lub   produkowanych  a  ograniczenie ryzyka               
i zagr  w wielkoskalowych procesach   te   

 na  [1]. Zmniejszenie      z  
 w tym z odpowiednim przygotowaniem  oraz wykonywaniem analiz 

chromatograficznych [8]. 
Opracowanie  i  jak najbardziej przyjaznych dla  
   z zachowaniem tzw. 12 zasad zielonej chemii [9].   one 

przede wszystkim na   i  jak najbardziej  Jak 
w   wieloparametrowych   podejmowane decyzje                    
i kompromisy, tak, aby jak najlepiej  te  do                               
i   

Ze  na  technik chromatograficznych w analizach 
chemicznych    poddziedzina    jest  

   wprowadzane w ramach jej zasad to: 

 redukcja    organicznych w analizach, 

 wprowadzenie czystej wody jako jedynego  fazy ruchomej, 

 stosowanie ekologicznych, biodegradowalnych  [2]. 
Rozpuszczalniki powszechnie stosowane w chromatografii cieczowej                              

w   faz, takie jak acetonitryl, metanol, izopropanol, 
tetrahydrofuran oraz dodatki tj. kwas trifluorooctowy,  jest wysoce ekotoksyczny                
i powoli roz   w ,    powstawania szkodliwych 

  pod     je  
alternatywnymi, przyjaznymi dla  zamiennikami. Dlatego  jest 
znalezienie technik chromatograficznych, w   wymienione rozpuszczalniki 

  mniej toksycznymi, takimi jak na  etanol [10] (etanol 
przypisywany jest do  "zielonych" ze  na jego  

 i   ze  odnawialnych, ale  dlatego,  jego 
 w przyrodzie ma niewielki  na  woda [11, 12], woda                    

w stanie podkrytycznym [3, 4], czy  dwutlenek  [13]. 
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1.  

  
Woda w chromatografii cieczowej wykorzystywana jest w bardzo wysokich 

rza [3, 4]. 

Podstawowy

                    

nika fazy ruchomej                               
w chromatografii cieczowej. Poprzez operowanie takimi parametrami jak 

                          
w czystej wodzie [2 4]. 

                
 Reversed 

Phase Liquid Chromatography
hydrofilowych HILIC (ang. Hydrophilic Interaction Liquid Chromatography), 

atm. [14 17]. 
W ostatnich latach, stosu Per Aqueous 

Liquid Chromatography                        

hydrofilowa powierzchnia krzemionki, w 

 rozdzielania  szeregu   
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[5, 18 20]. 

jest wykorzystanie odpowiednio przygotowanych faz 
             

z wbudowanymi grupami polarnymi (ang. polar-embedded) oraz z grupami 
polar-endcapped), 

rodzaju udoskonalenie faz oktadecylowych (ODS  ang. octadecylsilica, C18), 

 

przy stosowaniu czystej wody jako fazy ruchomej [21]. 
 

2. WODA W STANIE PODKRYTYCZNYM 
 

Stosowanie tak silnie polarnego rozpuszczalnika jakim jest woda jako 

 [4].  

 

[14, 22]. Zainteresowanie 

Ograniczeniem tyc
             

termicznie faz stacjonarnych, np. PRP-1 [23], PS-DVB [24]. Mimo to, w ostatnich 

[3, 4, 14, 15, 22, 
25 28].       spektrum     fizykochemicznych,   na      
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 polarnych, wzrost dyfuzji oraz 

wysokotemp [14]. 

[16]. Diagram 

Subcritical Water Chromatography Chromatography 
in very hot water Superheated Water Chromatography [14] High 
Temperature Liquid Chromatography Pressurized Hot Water Liquid 
Chromatography -LC) [15, 16]                   

zy 

 
krytycznego. 

rozpuszczal [29]. Pozwala 

[22]. 
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Rysunek 1.     Diagram  fazowy  wody   na  unk
       w  tym  artykule 
      technik 
Figure 1. Water phase diagram allowing to read triple point and critical point. There can be seen also 

temperature and pressure ranges for all of the techniques discussed in this article 
 

ysoka 

parametry, takie jak wzg

wszystkich          wraz   ze     temperatury  fazy  
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- 

LC z rozpuszczalnikami organicznymi jako 

[22]. 
 

 
Rysunek 2.      Przedstawienie   elektrycznej   
        
Figure 2.       Presentation  of  the  change  in  dielectric  constant and viscosity of water against  temperature.   
       In both cases, a decrease in these properties can be observed 
 

Bowermaster                
i McNair [30] 

[31] stwierdzili podobny efekt w przypadku 
acetonitrylu. Wzrost ACN (acetonitrylu) o 1% odpowiada wzrostowi temperatury               

[32]. Kondo i Yang [23]  

odpowiada zmianie s

-
-diwinylobenzen (Hamilton PRP-

1).  Zmiana  temperatury      a       
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acetonitrylu o 1% w mieszaninie acetonitryl-woda. Jednak zastosowanie kolumny 
Zorbax RX-

zas 
re lolu, rezorcyny i katecholu [23]. 

                     

temperaturach i dla substa

redukowana wraz ze wzrostem temperatury, ale z

technik separa [22]. 

polistyrenowo-diwinylobenzenowej (PS-DVB) [33]

acetonitryl-woda w stosunku 20:80. Rozdzielenia przeprowadzono w celu 

 konwencjonalnej 

[33]. Bez 

r  
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3. PALC  PER AQUEOUS LIQUID CHROMATOGRAPHY 
 

niemodyfikowana krzemionka , czyli normalny 

wody w fazie ruchomej na kolumny krzemionkowo-wodorkowe z wykorzystaniem 
techniki ANP LC (ang. Aqueous Normal Phase Liquid Chromatography

[34, 35]. Badania Bidlingmeyera 

[36]
krzemionka 

krzemionki [37] 
 

 

 
Rysunek 3.      grup siloksanowych 
        
Figure 3. Presentation of conditions of work for PALC technique together with visualization of siloxane 

groups occurring on the surface of silica  
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. wprowadzili 
per aqueous liquid chromatography 

od HILIC, RP LC i ANP LC [5]
kolumny Zorbax-Rx- logicznych. 

[18]                          

[38, 39]. 

[19], 
[20] -Rx-SIL) 

[40] -LC, 

-CR) 
ych oraz 

[41]

 acetonitrylu.  

Badania nad 

 
 

4. WYKORZYSTANIE WODY W TEMPERATURZE 
POKOJOWEJ 

 
azy ruchomej w temperaturze pokojowej jest 

dla takich analiz 
(WRP-LC     ang.  Water-only  Reversed   Phase   Liquid   Chromatography)  [42].  
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dekad [43]

-

powi

5-
[44, 45]. 

 
 

 
 
 

Rysunek 4.     Schematyczne przedstawienie budowy faz stacjonarnych z wbudowanymi grupami polarnymi.    
        -P-C18 [46]  
Figure 4. Schematic representation of the structure of polar-embedded stationary phase. An example of         

the Amino-P-C18 phase structure is also included [46] 
 



 103
  

 

stacjonarne z wbudowanymi grupami polarnymi oraz fazy stacjonarne                                
                
                   

specyficznym odczynnikiem. Fazy stacjonarne z wbudowanymi grupami polarnymi 

wymi 

[6, 45 56]. 
 

                      

[57]. Kilkakrotnie zaproponowano zastosowanie 

[58 60]

poli(N-izopropyloakryloamidem) (krzemionka modyfikowana PIPAAm). Zbadano 

powierzchni fazy stacjona
[61]

[62]

TM 
Hydro-

[63]. 
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odpowiednie czasy retencji [6, 46]. 

   
N,O- [51] oraz fazy z wbudowanymi grupami estrowymi 
[46] j 

wodnej fazie ruchomej w temperaturze pokojowej [6].  

ruchomej jest ukierunkowana na wykorzystanie faz stacjonarnych z wbudowanymi 

dowych warunkach 

 
 

COWE 
 

wszystkie o

w  tak  silnie  polarnym  rozpuszczalniku.   
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