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CAMERA SEPARATORIA, czyli krétka historia nauki
o rozdzielaniu i uzasadnienie tytutlu nowego czasopisma

CAMERA SEPARATORIA: short history of the separation
science and ground for a new journal name

Streszczenie: Od niedawna nauka o rozdzielaniu wyodrebnita sie w odrebny dziat nauki, moc-
no powigzany z technikq i technologig rozdzielania. W pracy przedstawiono krétkq historie ich
rozwoju oraz szczegoétowy podziat. W nastepnym numerze zamierzamy przedstawi¢ wktad Po-
lakow w ich rozwdj.

Abstract: Recently, the separation science has been rised (created). It is strongly associated
with the technique as well as technology of separation. The paper presents a brief history of
their development and a detailed division on the different sections and techniques. In the next
issue we intend to present a contribution to the Polish scientists in their development.

1. ROZDZIELANIE - techniki i metody rozdzielania
(SEPARATION - techiques and methods of separation)

Rozdzielanie jest najstarszg grupg operacji jednostkowych, stoso-
wanych na réznych polach dziatalnosci cztowieka, poczawszy od zbierania
i segregacji zywnosci, poprzez prymitywng metalurgie, rézne procesy wytwa-
rzania w okresie manufaktury i kolejno, w okresie technicznej dziatalnosci
ludzkosci, w tym w chemii (poczatkowo w alchemii). Odwiewanie (do
oczyszczania ziarna) stosowane juz byto w starozytnym Egipcie czy Chi-
nach. Bardzo podobne konstrukcyjnie urzgdzenia sg stosowane do chwili
obecnej.
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Rys. 1. Odwiewanie ziarna w starozytnym Egipcie i Chinach
Fig. 1. Grain sifting (cleaning) in the ancient Egypt and China

Operacje i techniki rozdzielania stanowig obecnie odrebng dziedzine
wiedzy, ktorej podstawy teoretyczne opierajg sie na fizyce, fizykochemii
i chemii. Znajdujg bardzo liczne zastosowania zaréwno w skali masowej (np.
w technologii rafinacji ropy naftowej, petrochemii, technologii chemicznej,
technologii zywnosci), jak i w mniejszej skali (w biotechnologii, biochemii),
a takze na znacznie mniejszg skale, a czasem w skali mikro- (w analityce kli-
nicznej, chemicznej, technicznej, czy przemystowej). Do nauki o rozdzielaniu
nalezy zaliczy¢ nastepujgce grupy operacji i/lub technik rozdzielania: ad-
sorpcja - desorpcja, absorpcja - desorpcja, odparowanie w wielostopniowych
bateriach wyparnych, czy odparowanie prozniowe, suszenie i osuszanie,
sublimacje i liofilizacje (odparowanie przy niskiej preznosci pary wodne;,
w warunkach sublimacji fazy statej), rézne techniki destylacji i rektyfikacji
(frakcjonowanej destylacji), ekstrakcje ciecz — ciecz, a takze ciecz — ciato
state, rozdzielanie sitowe i analize sitowg, wszelkiego typu chromatografie
kolumnowe, cienkowarstwowe w réznej skali i metodologii realizacji, wytra-
canie i roztwarzanie, sedymentacje, dekantacje (rozdzielanie materiatow
ziarnistych na drodze zréznicowania predkosci sedymentacji w ptynie), elu-
triacje (rozdzielanie na drodze zrdznicowania predkosci przeptywu ptynu,
najczesciej gazu w warunkach fluidyzacji), odwiewanie (nalezace do naj-
prostszej postaci elutriacji), flokulacje (koloidow i rozdzielanie zawiesiny od
cieczy), demistery (osuszanie par), techniki elektroforezy, elektroosadzania,
ewaporacji (parowania poprzez przegrode porowatg, albo membrane niepo-
rowatq), techniki zwykfej i tzw. pseudo-filtracji (filtracja zwykfa zawiesin oraz
mikro-, ultra- i nanofiltracja, zaliczane sg do tzw. technik membranowych),
osmoze, odwrécong osmoze, elektroosmoze, dialize, elektrodialize, flotacje,
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frakcjonowane wymrazanie, krystalizacje i rekrystalizacje, nebulizacje i roz-
dzielanie powstatej mgty od gazu nebulizujgcego, rozdzielanie magnetyczne,
rozdzielanie strefowe, frakcjonowane, wirowanie w wiréwce lub ultrawirowa-
nie, rozdzielanie w cyklonach, czy hydrocyklonach, zatezanie podczas wy-
pieniania, rozdzielanie dyfuzyjne, w tym od U?*® do U**®, i inne.

Do najwazniejszych technik i metod rozdzielania, ktore znalazty za-
stosowania w analityce, zalicza sie przede wszystkim r6zne techniki i meto-
dy chromatografii, a takze:

- rozdzielanie w polu sit - FFF (ang. Field Flow Fractionation),

- analize wstrzykowo-przeptywowa - FIA (ang. Flow Injection Analysis),
- analize w ciggtym przeptywie - CFA (ang. Continuous Flow Analysis),
- hydrochromatografie,

- spektrometrie mas (MS).

- spektrometrie ruchliwosci jonéw (TOF),

- chromatografie w przeciwpradzie (CCC),

- elektrochromatografie (EI-Chr),

- elektroforeze zelowag (GE) i kapilarng (CE),

- izotachoforeze (ITF),

- elektroogniskowanie (EI-F),

- chromatografie elektrokinetyczng (Ec-Chr).

Techniki rozdzielania znajdujg szerokie zastosowanie nie tylko w ana-
lityce, ale takze majg ogromne znaczenie dla przygotowania probki do anali-
zy. Na wiekszg skale stosowane sg jako techniki wstepnego przygotowania
wsadu do syntez lub do rozdzielania na skale procesowg. Anality (grupy
analitow) izolowane sg z (i) probek statych w postaci zawiesiny, (ii) dwufa-
zowego uktadu niemieszajgcych sie ptyndéw, (iii) zawiesiny ciata statego
w cieczy lub (iv) trojfazowych uktadéw (gaz — ciecz / gaz niemieszajacy sie
lub gaz — ciecz — ciato state). Zalicza sie do nich m.in.:

- ekstrakcje za pomocg strumienia gazu,

- ekstrakcje za pomocg cieczy,

- ekstrakcje za pomoca ptynu w stanie nadkrytycznym (SFE),

- techniki destylacji zawiesiny,

- ekstrakcje za pomoca rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta,

- ekstrakcje za pomocg rozpuszczalnika wspomagang ultradzwiekami

(UAE),

- przyspieszong ekstrakcje za pomocg rozpuszczalnika (ASE),

- ekstrakcje za pomocg rozpuszczalnika wspomagang promieniowa-
niem mikrofalowym (MAE),

- ekstrakcje do pojedynczej kropli (SDE),

- ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika z probki zmieszanej z wypet-
niaczem (MSPD).

Techniki chromatografii mozna podzieli¢ ze wzgledu na:

1. Stosowang faze ruchoma:
- chromatografie gazowg (GC),
- chromatografie cieczowg (LC),
- chromatografie z ptynem w stanie nadkrytycznym (SFC).
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2. Skale operacji rozdzielania:

chromatografie analityczng, w tym z kolumnami klasycznymi (dc = 2
mm + 4,6 mm), mikropakowanymi (dc = 2 mm + 0,5 mm) i pakowa-
nymi, albo niepakowanymi kolumnami kapilarnymi (dc = 0,53 mm,
0,32 mm i 0,25 mm),

chromatografie w skali semipreparatywnej i preparatywnej (kolumny
o $rednicy w zakresie dc od 6 mm do ok. 25 mm),

chromatografie w skali procesowej (przemystowej), kolumny w zakre-
sie od 25 mm do nawet 5 m).

3. Technike wprowadzania analizowanej prébki | wsadu (w postaci roz-
tworu mieszaniny rozdzielanych substanciji):

Analiza czotowa. W tej technice probke / wsadu w postaci mieszani-
ny rozdzielanych sktadnikéw dodaje sie do fazy ruchomej stosowane;j
nastepnie do rozwijania chromatogramu. W wyniku tego sygnaty po-
szczegolnych sktadnikow eluowanych coraz p6zniej dodajg sie, kolej-
no do siebie i otrzymujemy chromatogram w postaci charakterystycz-
nej wznoszacej sie krzywej schodkowej.

Analiza elucyjna. Probka | wsad, korzystnie o matej objetosci, wpro-
wadzana jest do kolumny w postaci waskiej strefy, korzystnie o pro-
stokatnym profilu i jest eluowana. Kolumna, albo cienka warstwa, wy-
petnienia jest przemywana eluentem o statym lub zmiennym sktadzie
(LC) lub fazg ruchomg o statej lub zmiennej temperaturze (GC) lub
o statym lub zmiennym cisnieniu i/lub temperaturze (SFC). Obecnie
jest to najczesciej stosowana technika wprowadzania probkilwsadu
i rozdzielania sktadnikow.

Rugowanie (ang. displacement). W tej technice sktad fazy ruchome;j
przed i za probkg/wsadem jest rozny. Eluent o niskiej sile elucji zostaje
zastgpiony eluentem o wysokiej sile elucji. Faza ruchoma wprowadzana
do kolumny za strefg rozdzielania sktadnikow zawiera sktadnik majacy
duze powinowactwo (wieksze od ostatniego z rugowanych sktadnikéw)
do fazy stacjonarnej i przyspieszajacy przez to elucje sktadnikéw.
Sktadniki sg wzajemnie rugowane tym wczes$niej, im mniejsze jest po-
winowactwo sorpcyjne pozasktadnikowe do powinowactwa sorbentu.
W chromatografii w skali preparatywnej albo procesowej do prob-
kilwsadu dodaje sie, czasem dodatkowo, sktadnika (o duzym stezeniu),
bedacego cieczg eluowang miedzy rozdzielanymi sktadnikami.

4. Postac sorbentu fazy stacjonarnej:

kolumnowa,

planarna, bibutowa (w tym krgzkowa) lub cienkowarstwowa (TLC),
w tym dwuwymiarowa (2D-TLC) i nadci$nieniowa (OVP-TLC Ilub
OP-TLC).

5. Sposobu analizowania probki:

tugowanie rozdzielonych sktadnikow z czesci ztoza kolumny albo
z czesci cienkiej warstwy umieszczonej w oddzielnej kolumnience,
zbieranie eluatu (fazy ruchomej opuszczajacej kolumne) do oddziel-
nych pojemnikéw i poddawanie ich osobnej analizie chemicznej,

Camera Separatoria Vol. 3, No 1/2011



CAMERA SEPARATORIA, czyli krétka historia nauki o rozdzielaniu... 21

- detekcja ciggta (detektor albo kilka detektoréw przytgczonych bezpo-
Srednio do wylotu kolumny).
6. Stosunek polarnosci fazy ruchomej do stacjonarnej:
- normalne ukfady faz (NP, HILIC),
- odwrécone uktady faz (RP - Reversed Phase).
7. Podzial chromatografii ze wzgledu na mechanizm retencji:
- adsorpcyjna (w tym, z hydrofobowg faza stacjonarng),
- podziatowa,
- jonowymienna (w tym jonowa),
- wykluczania sterycznego (wykluczania, zwana tez filtracyjng, sitowa,
ekskluzywna, permeacyjna, zelowa),
- jonowo-wykluczajaca (IExC),
- jonowo-asocjacyjna (par jonowych, ang. IPC — lon Par Chromatography),
-z zastosowaniem zwigzkéw kompleksowych, chelatowych, inkluzyjnych,
- powinowactwa (AC - Affinity Chromatography) ,
- micelarna (MLC - Micellar Liquid Chromatography),
- immunochromatografia,
- elektrochromatografia,
- wymiany ligandéw (m.in. sorpcja na zwigzanych metalach),
- ekstrakcyjna (podziatowa faz odwréconych),
- solubilizacyjna.
8. Stosowane cisnienie:
- niskocisnieniowa (z grawitacyjnym przeptywem cieczy lub nadcisnie-
niem do ok. 2 bar),
- Sredniocisnieniowa (ok. 25 — 150 bar),
- wysokocisnieniowa (wysokosprawna, 400 — 1000 bar).
9. Parametr kontrolujacy przeptyw fazy ruchomej:
- ciSnienie,
- szybkos$¢ przeptywu.
10. Stan skupienia fazy stacjonarnej, chromatografia w uktadzie:
- ciecz — ciato state (L — S),
- ciecz —ciecz (L —L),
- ciecz—zel (L-G),
- gaz - ciato state (G — S),
- gaz-ciecz (G-1L),
- ciecz w stanie nadkrytycznym — ciato state (SF — S),
- ciecz w stanie nadkrytycznym — ciecz (SF — L).
11. Srednica kolumn:
- kapilarna (otwartokolumnowa i pakowana, dc < 500 um),
- mikrokolumnowa (dc = 0.5 + 1 mm),
- minikolumnowa (dc = 1 = 4 mm),
- klasyczna (dc =4 = 6 mm),
- semipreparatywna (kilka do kilkunastu milimetréw),
- preparatywna (o srednicy od kilku do kilkudziesieciu centymetrow),
- przemystowa (o $rednicy powyzej metra).
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Pokrewnymi do chromatografii sg techniki elektroforetyczne:

1) elektroforeza planarna (frontalna lub elucyjna),

2) elektroforeza tubularna (frontalna lub elucyjna),

3) izotachoforeza,

4) ogniskowanie izoelektryczne,

5) bloty,

6) chromatografia elektroosmotyczna na kolumnach HPLC,

7) elektroforeza kapilarna,

- kapilarna elektroforeza strefowa (CZE),
- micelarna chromatografia elektrokinetyczna (MEKC),
- elektrochromatografia kapilarna (CEC).

Do technik rozdzielania zalicza sie rowniez niektére metody elektrochemicz-

ne, w ktérych reakcja elektrodowa przebiega przy niezerowym pradzie Fara-

day’a, czyli z przytozonym do elektrod napieciem z zewnetrznego zrodia
pradu:

1) kulometria, elektrograwimetria — elektroliza w catej masie roztworu,

2) polarografia statoprgdowa, zmiennopradowa, pulsowa, réznicowa,

3) woltamperometria, woltamperometria cykliczna, z zatezaniem,

4) amperometria,

5) elektrodyka z niestacjonarnym procesem elektrodowym (chronoampero-
metria, chronopotencjometria, polarografia, woltametria),

6) ze stacjonarnym procesem elektrodowym (wolametria w warunkach kon-
trolowanej konwekcji, miareczkowanie amperometryczne z dwiema elek-
trodami wskaznikowymi, potencjometria z elektrodg polaryzowang pra-
dem statym).

2. CAMERA SEPARATORIA - zrédtostéw
(CAMERA SEPARATORIA — the source of the name)

Poczatki nauk przyrodniczych w Polsce datujg sie na pierwszg potowe
XVI wieku. Przede wszystkim nalezy tu wymieni¢ prace Mikotaja Kopernika
z astronomii, ale takze i z matematyki (trygonometrii), ekonomii czy innych
prac np. dotyczacych zielarstwa. Wczesniej pojawity sie pierwsze polskie
podreczniki matematyki Tomasza Ktosa, Bernarda Wojewodki i Stanistawa
Grzebskiego. Z kolei Stefan Falimirz, botanik i lekarz wojewody podolskiego
Jana Tarczynskiego, jest autorem pierwszego (1534) polskiego zielnika.

W tym czasie obserwuje sie rowniez rozkwit gornictwa i hutnictwa
w Polsce. Zwtaszcza produkcja srebra wymagata rozwoju sztuki probierczej,
ktérg nazwa¢ mozna pierwocing chemii analitycznej i/lub nauki o rozdziela-
niu. To spowodowato rozwdj chemii i/lub alchemii. Pierwszym panstwowym
laboratorium chemicznym (i alchemicznym) byta powotana do zycia przez
krola Zygmunta | Starego w 1517 r. na rynku w Krakowie Komora Gornicza
(Pobiernicza) i zwigzana z nig Camera Separatoria. Rozwijana byla nauka
o rozdzielaniu. Rozdzielano w niej ztoto od srebra, oczyszczano siarke, rtec,
antymon, glejte (tlenek otowiu) i otéw. Ponadto wytwarzano w niej kwas azo-
towy, siarkowy, saletre, wode krolewska etc. Jej dyrektorem zostat krakowski
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mieszczanin Kasper Ber, stynny budowniczy kopaln i hut w Polsce i na We-
grzech, wspaolnik Jana Turzona, ktory studiowat we Florencji i Wenec;ji. Rude do
przerobu dostarczano z kopalni w Rabsztynie, Tarnowskich Goérach oraz Olku-
sza. Srebro uzyskiwano z rud otowiu. Srebro i ztoto z rud miedzi w Mogile.

O doktadnosci badan w niej przeprowadzanych swiadczy staty sktad
poszczegodlnych egzemplarzy éwczesnych monet. Na nauke sztuki probier-
czej przyjezdzali do Bera uczniowie z catej centralnej Europy. Jego syn
Krzysztof zarzadzat hutami na Slasku i kopalnig ztota w, nomen omen, Zto-
tym Stoku. Drugi syn Marcin byt opatem klasztoru w Czerwonym Klasztorze.
Ponadto byt autorem szeregu pism alchemicznych. Przyczynito sie to do ztej
stawy otaczajgcej klasztor, styngcy sztukg czarnoksieska.

Nauka o rozdzielaniu utozsamiana byta niekiedy z catg chemia.
Swiadczy o tym fragment tego uczy Chimia, albo wtasciwie Ars separatoria
z wydanej w 1797 r. ksigzki ks. Krzysztofa Kluka (rys. 2), polskiego przyrod-
nika z Ciechanowca (Podlasie).
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33" Z wymiarkowania, iakie rzeczy sa spo-
ione, i wiele ktorey ieft, wypada potrzeba umie-
ietnosci czyltego i pozytecznego rzeczy kazdey
oddzielania. Tego uczy Chimia, albo wlasciwie
Ars separatoria. W tym wzgledzie "wielorakie
sa dzieia, a miedzy temi: mo. Stahi Chimia
rationalis & experimentalis 2do. Gellert Anfangs-
griinde zur Meiallurgischer Chymie,

Rys. 2. Strona tytutowa i fragment ksigzki X. Krzysztofa Kluka ,Rzeczy kopalnych osobliwie
zdatniejszych szukanie, poznanie i zazycie”
Fig. 2. The title page and a fragment of a book by Krzysztof Kluk

3. Krétka historia chromatografii i pokrewnych technik rozdzielania
(The short history of chromatography and related techniques
of separation)

Prekursorem chromatografii jest Friedlieb Ferdinand Runge (1795-
-1867) (rys. 3). Wyktadat m.in. technologie chemiczng na Slaskim Uniwersy-
tecie im. Fryderyka Wilhelma (obecnie Uniwersytet Wroctawski). Jego doro-
bek obejmuje prace z réoznych dziatbw chemii organicznej. W 1850 r. ukaza-
ty sie dwie jego ksigzki o chromatografii bibutowe;.

Rys. 3. Friedlieb Ferdinand Runge (1795-1867)
Fig. 3. Friedlieb Ferdinand Runge (1795-1867)

Camera Separatoria Vol. 3, No 1/2011
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Za tworce chromatografii uwaza sie powszechnie Michaita Siemionowi-
cza Cwieta (1872-1919) (rys. 4) [1, 2]. Mozna go uznac¢ za petnego Europejczy-
ka. Byt on Rosjaninem urodzonym we Wioszech, studiowat w Szwajcarii, naj-
stynniejsze prace opublikowat pracujgc w Warszawie, gdzie zmuszony zostat
przez wtadze carskie do przeniesienia sie. Zong jego byta Helena Trusiewicz,
nauczycielka liceum siedleckiego, a nastepnie pracownica BUW. Rozdzielanie
chromatograficzne odkryte przez niego zastato w 1903 roku. Poczatkowo pra-
cowat na Wydziale Botaniki Uniwersytetu Warszawskiego (rys. 5), a nastepnie

L

Rys. 4. Michait Siemionowicz Cwiet (1872-1919)
Fig. 4. Mikhail Tsvet (1872-1919)
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" Warszawa.

‘Duiwersytet.

¥

Rys. 5. Budynek gtéwny Uniwersytetu Warszawskiego w 1902 r., w ktérym znajdowato sie labo-
ratorium Cwieta (obecnie znajduje sie tam tablica pamigtkowa wmurowana w roku 2004
w 100-lecie odkrycia)

Fig. 5. The main building of the Warsaw University in 1902., including a Tsvet laboratory
(currently there is a plaque embedded in 2004, the 100th anniversary of the discovery)

na Politechnice Warszawskiej. Pewnego razu chciat oczysci¢ wyciggi roslinne
na szklanej kolumnie wypetnionej sproszkowang kreda. Ze zdziwieniem stwier-
dzit, ze kolumna zostata zabarwiona na réznokolorowe pasma. W ten sposéb
dokonat pierwszego w historii rozdzielania chromatograficznego pigmentéw ro-
slinnych, chlorofili, karotenow i karotenoidéw. Technice tej nadat nazwe chroma-
tografii, co po grecku oznacza malowanie kolorem. Przy okazji, jego nazwisko
po rosyjsku oznacza witasnie kolor (barwe).

W ksigzce Sakodynskiego opisana jest ciekawa historia jakoby Cwie-
towi najpierw wpadt kawatek szkolnej kredy do ekstraktu roslinnego z lisci
w eterze naftowym. Dzieki efektowi sit wloskowatych, wykorzystywanemu
obecnie w chromatografii cienkowarstwowej, albo w tzw. flush chromatogra-
phy, nastgpita migracja stabo adsorbowanych karotenéw wzdtuz kredy i na
foncie elucji, pojawita sie pomaranczowa barwa. Wiec napetnit kolumne
sproszkowang kredg kolumne.

Ponizej przedstawione zostaly najwazniejsze wydarzenia z nauki
0 rozdzielaniu:

XV w. — — badanie ztota metodg kupelacyjng (ogniowa)

1791 — Faraday — prawa elektrolizy

1841 — Fresenius — schemat rozdzielania kationéw (ze zmiana-
mi stosowany do dzis)

1850 — Runge — 2 ksigzki na temat chromatografii bibutowej

1852 — Quincke — Zzjawiska elektrokinetyczne, potencjat prze-
ptywu

1877 — Helmholtz — budowa podwajnej warstwy elektrycznej

Camera Separatoria Vol. 3, No 1/2011



CAMERA SEPARATORIA, czyli krétka historia nauki o rozdzielaniu... 27

1897 — Kohlraush
1903 — Cwiet
1905 — Ramsey

1906 — Thomson
1910 — Guoy-Chapman

1911 — Wien
1914 — Palmer
1922 — Aston
1924 — Stern

1931 — Kuhn i Lederer
1938 — Izmaitow i Schraiber

1938 — Reichstein
1941 — Martin i Synge

1947 — Martin i Synge
1908 — Smoluchowski
1910 — Grahame

1939 — Svenson

1948 — Tiselius

1950 — Horward i Martin

1951 — Martin i Synge
1952 — Alma

1953 — Wheaton i Bauman
1955 — Kemula (rys. 6)
1958 — Stahl

1958 — Stein i Moore
1958 — Hjerten

1959 — Porath i Flodin
1962 — Moore
1964 — Giddings

1967 — Huber i Hulman
1969 —
1969 — Virtanen

1970 — Everaerts
1973 — Stein i Moore

zaleznos¢ miedzy ruchliwoscia, a stezeniem
jonoéw

poczatek chromatografii, rozdzielanie chlo-
rofili, karotendw i karotenoidéw

rozdzielanie par i gazow

wyznaczenie m/z elektronu, spektrometr mas
budowa podwdjnej warstwy elektrycznej
poczatki spektrometrii mas

badania nad nowymi zastosowaniami chro-
matografii kolumnowe;j

spektrometria mas izotopow

budowa podwojnej warstwy elektrycznej
zastosowania chromatografii

pierwsze zastosowania chromatografii cien-
kowarstwowej

analiza zwigzkow bezbarwnych
chromatografia podziatowa, opis teoretyczny
i zastosowania

teoria chromatografii podziatowej
mechanizm efektéow elektrokinetycznych
budowa podwojnej warstwy elektrycznej
elektroforeza strefowa i wypierania

nagroda Nobla za prace nad elektroforezg
chromatografia faz odwroconych w uktadach
ciecz — ciecz (metanol — woda / n-oktanol)
chromatografia gazowa (nagroda Nobla)
elucja gradientowa

chromatografia jonowo-wykluczajgca
detekcja elektrochemiczna
monografia o chromatografii
stwowej

automatyczna analiza aminokwasow
analityczne zastosowanie elektroforezy (rur-
ki 1 mm)

zastosowanie miekkich zeli polidekstranowych
sztywne zywice polistyrenowe

klasyczna ksigzka Dynamics of Chromato-
graphy: Principles and Theory dotyczgca
teorii dyspersji stref w chromatografii

szybka chromatografia podziatowa (HPLC)
utworzenie Journal of Chromatography
elektroforeza kapilarna (kapilary szklane
200 ym)

izotachoforeza kapilarna (PTFE 0,5 mm)
nagroda Nobla za prace nad chromatografig
cieczowg

cienkowar-
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1981 — Small — chromatografia jonowa

1981 — Jorgenson i Lukacs — elektroforeza kapilarna

1984 — Terabe — micelarna chromatografia elektrokinetyczna
1985 — Hillenkamp, Karas — MALDI TOF

1989 — Dehmelt, Paul — kwadrupolowa putapka jonowa

2002 — Fenn — elektrorozpylanie w MS

Rys. 6. Wiktor Kemula (1902-1985)
Fig. 6. Wiktor Kemula (1902-1985)
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Rys. 7. Schemat prostego uktadu chromatograficznego
Fig. 7. A simple chromatographic system
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Pierwsze chromatografy sktadaty sie po prostu z rurki szklanej (zwa-
nej kolumng chromatograficzng) z usypang w jej wnetrzu fazg stacjonarng
(ztozem chromatograficznym), skonsolidowang z zastosowaniem wibracji
i innych oddziatywan mechanicznych na kolumne w czasie je wypetniania.
Ciecz (faza ruchoma lub eluent) przeptywata przez kolumne grawitacyjnie
(rys. 7.A) bez przytaczenia prozni do bocznego krocca butli Woolfa, ewentu-
alnie pod niewielkim nadci$nieniem gazu obojetnego nad lustrem cieczy (do
2 bar). Juz Cwiet wprowadzit nadcisnienie gazu obojetnego (z przytaczeniem
nadcisnienia gazu do kré¢ca nad kolumng). Pézniej wprowadzono mozliwos¢
przyspieszenia procesu poprzez podcisnieniowe zacigganie fazy ruchomej
(rys. 7.A) z przytaczeniem prozni do bocznego kroéca butli Woolfa (rys. 7.C).
Eluat (faza ruchoma po opuszczeniu kolumny chromatograficznej) zbierana
byta w matych pojemniczkach (kolekcja frakcji) i poddawana analizie chemicz-
nej, fotometrycznej itp. w celu okreslenia sktadu prébki (otrzymania chromato-
grafu). Czesto stosowane byto réwniez wypychanie ztoza z kolumny, jego roz-
dziat na fragmenty (rys. 8.), a nastepnie (po wypetnieniu dodatkowych
kolumienek) elucja poszczegolnych skfadnikdw mieszaniny silnym eluentem.
W latach piecdziesigtych XX wieku pojawita sie mozliwos¢ detekcji probki
w trakcie przebiegu procesu chromatograficznego z zastosowaniem detektora
przeptywowego, fotometru, konduktometru, potencjometru itp.

Rys. 8. Rozdzielanie ztoza wypchnietego z kolumny na strefy [3]
Fig. 8. Separation of the bed draw out from the column, on zones [3]

Przez nastepne lata chromatografia byta nieco zapomniana, gdyz
uwazano jg za bardzo pracochtonng i dtugotrwatg. Z nielicznych autoréw
publikujgcych w tym czasie wymieni¢ mozna: Ramsey’a (1905, rozdziat par
i gazdéw, czyli pierwsze zastosowanie chromatografii gazowej), Palmera
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(1914, zastosowania do oznaczania karotenoidéw w ttuszczach) oraz Kuhna
i Lederera (1931, zastosowania do badan nad ksantofilami), lzmaitowa
i Schraibera (1938, chromatografia cienkowarstwowa), Reichsteina (1938,
oznaczanie zwigzkow bezbarwnych, steroidow) czy tez Tiseliusa (nagroda
Nobla w 1948 roku za prace nad elektroforezg). Wieksze zainteresowanie
chromatografig datuje sie od prac Martina i Synge’ z 1941 roku o chromato-
grafii podziatowej i z 1947 roku o teorii chromatografii oraz Horwarda i Marti-
na z 1950 roku o chromatografii faz odwréconych. Prawdziwy przetom zostat
jednak dokonany w 1951 roku przez Martina i Synge po wprowadzeniu
chromatografii gazowej. Za prace te zostali oni uhonorowani nagrodg Nobla.
Od tego momentu datuje sie szybki rozwoj chromatografii gazowej jako no-
woczesnej, szybkiej i sprawnej techniki rozdziatu i analizy. Chromatografie
cieczowg w dalszym ciggu tradycyjnie uwazano za mato skuteczng i dtugo-
trwata. Do najwazniejszych prac publikowanych w tym okresie nalezg: Alma
(1952) o gradiencie elucji, Wheatona i Baumana (1953) o chromatografii jo-
nowo-wykluczajacej, Kemuli (1955) o detekcji elektrochemicznej, Stahla
(1958) monografia o chromatografii cienkowarstwowej, Steina i Moore’a
(1958) o automatycznej analizie aminokwaséw, Hjertena (1958) o elektrofo-
rezie, Poratha i Flodina (1959) o zastosowaniu miekkich zeli polidekstrano-
wych w chromatografii zelowo-permeacyjnej oraz Moore’a (1962) o sztyw-
nych zywicach polistyrenowych. W latach szesc¢dziesigtych ukazaty sie
réwniez dwie klasyczne ksigzki Giddingsa o teorii chromatografii cieczowe;j.
W ksigzkach tych zebrano w jedng spdjng catos¢ dotychczas znane prace
teoretyczne opisujgce te technike. Teoria chromatografii cieczowej oparta
zostata na rozwinietej wczesniej teorii chromatografii gazowej oraz efektyw-
nym zastosowaniu teorii proceséw stochastycznych.

Przetom w chromatografii cieczowej nastgpit po 1967 roku, kiedy to
Huber i Hulsman opisali szybkg chromatografie podziatowg. Okazato sie
bowiem, ze po wymuszeniu przeptywu wysokim cisnieniem i zastosowaniu
zt6z o matych Srednicach czgsteczek mozna uzyskaé szybkie rozdzielania
charakteryzujgce sie wysoka sprawnoscig. Stad pochodzi nazwa techniki
- wysokosprawna chromatografia cieczowa. Obecnie uzywa sie akronium
HPLC. Pochodzi on od angielskiego High Pressure Liquid Chromatography
lub High Performance Liquid Chromatography, choé¢ niektérzy wywodzg go
od ,High Price Liquid Chromatography”. W 1969 roku Journal of Gas Chro-
matography zostat przemianowany na Journal of Chromatography. W chwili
obecnej jest to jedno z najwiekszych czasopism naukowych $wiata (dwie
sekcje, abstrakty, seria konferencyjna oraz monograficzna Journal of Chro-
matographic Library). W 1973 roku Stein i Moore otrzymali nagrode Nobla
za prace w dziedzinie chromatografii cieczowej. W 1981 roku Small opisat
chromatografie jonowag. Przez lata osiemdziesigte byta to najintensywniej
rozwijajaca sie technika chromatograficzna. W tym samym roku Jorgenson
i Lukacs opisali po raz pierwszy elektroforeze kapilarng. Jest to w chwili
obecnej jedna z najdynamiczniej rozwijajacy sie technik rozdzielania oraz
metod chemii analitycznej.
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W Polsce chromatografia cieczowa, a nastepnie gazowa znalazty tak-
ze duze zainteresowanie. Mozemy pochwali¢ sie wieloma publikacjami ma-
jacymi istotne znaczenie dla rozwoju teorii, zastosowan, a takze prac dydak-
tycznych wyposazenia do chromatografii cieczowej i gazowej. Polski wktad
w rozwdj chromatografii bedzie przedmiotem artykutéw w kolejnym numerze
naszego czasopisma Camera Separatoria.

4. CAMERA SEPARATORIA - zakres i tematyka nowego czasopisma
(Camera Separatoria — scope of the new Journal)

Trzymajg Panstwo wiasnie w reku pierwszy numer nowego czasopi-
sma pod nazwg Camera Separatoria. Powyzej wyjasniono, skad wzieta sie
ta nazwa i jakie grupy oraz metody mozna zaliczy¢ do technik i metod
rozdzielania. Opisano tez nieco doktadniej techniki i metody sorpcji oraz
chromatografii, stanowigce juz obecnie ogromng grupe technik i metod roz-
dzielania. Celem niniejszego nowego czasopisma, wydawanego z ,preme-
dytacjg” w jezyku polskim, jednak w ten sposob, aby czytelnik nie znajacy
jezyka polskiego byt w stanie pozna¢ najwazniejsze informacje zamieszczo-
ne w poszczegolnych artykutach, w sposéb podobny, jak czynig to na Dale-
kim Wschodzie, gdy czasopismo jest wydawane w jezyku narodowym.

Z drugiej strony, stosowanie w tym nowym czasopi$mie naszego jezy-
ka narodowego uwazamy za potrzebne, aby mozna byto ugruntowywac
i rozszerza¢ nasze polskie stownictwo w zakresie technik i metod rozdziela-
nia, a takze miec tatwe odniesienie miedzy terminami polsko- oraz angiel-
skojezycznymi dla tych samych okreslen. Wyrazanie sie w sprawach tech-
nicznych i naukowych w narodowym jezyku jest takze bardziej precyzyjne
niz w jezyku angielskim.

Redakcja Camera Separatoria ma nadzieje, ze dzieki takiej jego for-
mule, a takze dzieki ogromnej ciggle jeszcze potrzebie dalszego rozwoju
technik i metod rozdzielania oraz ich zastosowan separacyjnych czasopismo
znajdzie szeroki krag czytelnikow, a takze szeroki krag osob zainteresowa-
nych publikacjg wynikdbw swych badan oraz osiggnie¢ technicznych w za-
kresie szeroko rozumianego rozdzielania sktadnikow i grup sktadnikéw roz-
nego rodzaju mieszanin, czemu przede wszystkim jest to czasopismo
poswiecone. Jednak nie tylko temu. Uwazamy za rownie wazng mozliwos¢
wymiany pogladow i opinii dotyczacych technik i metod rozdzielania, szcze-
golnie w zakresie optymalizacji warunkow. Niniejsze czasopismo powinno
byc¢ tez forum do tego rodzaju dyskusji i wymiany opinii.

Czasopismo postawito sobie takze zadanie propagowania w kraju, ale
tez na Swiecie, polskich odkry¢ i osiggniec, ktére sg niemate w zakresie sze-
roko rozumianego rozdzielania. Jesli ich nie bedziemy propagowali, ulegng
catkowitemu zapomnieniu. W nastepnych numerach ukazg sie z pewnoscig
interesujgce artykuty na te tematy.
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