
Вісник Харківського національного університету. 2014. № 1136. Серія "Хімія". Вип. 24 (47) 

© Ренкевич А.Ю., Куликов А.Ю., Баштинский С.А., Чернышёва О.С., 2014 
145 

УДК 543.544.5.068.7 
ВЛИЯНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПОДВИЖНОЙ ФАЗЫ НА 
ОСНОВЕ НЕИОНОГЕННОГО ПАВ НА ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 

ВЕЩЕСТВ В МИЦЕЛЛЯРНОЙ И СУБМИЦЕЛЛЯРНОЙ ТСХ 

А.Ю. Ренкевич1, А.Ю. Куликов2, С.А. Баштинский1, О.С. Чернышёва1 

В работе определены поверхностное натяжение и вязкость мицеллярных подвижных фаз на осно-
ве неионогенного поверхностно-активного вещества Tween 80 с добавками изопропанола или про-
пионовой кислоты с концентрациями, охватывающими домицеллярную, мицеллярную и субмицел-
лярную область. В рамках исследований применимости модели Гиддингса для мицеллярной ТСХ ис-
следовано влияние свойств подвижной фазы на скорость элюирования в восходящем режиме тон-
кослойной хроматографии. Показано, что вязкость мицелярных подвижных фаз возрастает с ростом 
объемной доли органического модификатора, а поверхностное натяжение, соответственно, падает. 
Небольшие добавки пропионовой кислоты умерено влияют на хроматографическое поведение, се-
лективность разделения и форму пятен кумарина и его гидрокси- и метоксипроизводных по сравне-
нию с аналогичными добавками изопропанола. 

Ключевые слова: мицеллярная тонкослойная хроматография, вязкость, поверхностное натяже-
ние, модель Гиддингса. 

 
Введение 

Развитие химического анализа тесно связано с пониманием его физико-химических основ. 
Это позволяет как правильно подбирать оптимальные условия эксперимента, так и заранее су-
дить о применимости того или иного метода анализа для решения поставленных задач [1,2]. 

Известно, что растворы поверхностно-активных веществ значительно влияют на поверх-
ностное натяжение, и потому поверхностное натяжение в случае мицеллярной тонкослойной 
хроматографии должно оказывать значительный эффект на скорость движения подвижной фа-
зы по сравнению с классической нормально-фазовой ТСХ. В тонкослойной хроматографии 
движение фронта жидкости определяется квадратичной зависимостью пройденного фронтом 
растворителя расстояния от времени [2-4]. В нашей предыдущей работе [5] были представлены 
данные о влиянии нормальных спиртов от этанола до пентанола как на физико-химические 
характеристики мицеллярных подвижных фаз на основе цетилпиридиния хлорида (ЦПХ), так и 
на хроматографическое поведение азорубина и бриллиантового голубого. Было отмечено, что 
поверхностное натяжение при введении в мицеллярный раствор спиртов уменьшается, а вяз-
кость, соответственно, увеличивается. Это приводит к увеличению времени хроматографиро-
вания, но значительно не влияет на хроматографическое поведение изучаемых веществ.  

В работах [6,7] авторами было предложено использовать алифатические карбоновые ки-
слоты как модификаторы мицеллярных подвижных фаз в мицеллярной жидкостной хромато-
графии. Можно предположить, что карбоновые кислоты также могут быть использованы как 
модификаторы мицеллярных подвижных фаз и в тонкослойной хроматографии.  

Целью данной работы было исследование зависимости поверхностного натяжения и вяз-
кости мицеллярных подвижных фаз на основе неионогенного поверхностно-активного вещест-
ва Tween 80 от объемной доли органических модификаторов мицеллярных подвижных фаз, а 
также сравнение влияния спирта и карбоновой кислоты с аналогичным числом атомов углерода 
на хроматографическое поведение веществ в мицеллярной ТСХ. 

В качестве органических модификаторов были выбраны изопропиловый спирт и пропионо-
вая кислота. 
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Экспериментальная часть 

Для приготовления исследуемых растворов Tween 80 (Merck, ККМ= 1.2·10-5 М [8]), мо-
дифицированных изопропиловым спиртом, использовали мерную колбу объемом 100 мл, куда 
вносили 5; 10; 20; 30; 40 мл изопропилового спирта (хч) и соответствующий объём исходного 
раствора Tween 80 с концентрацией 0.01М, приготовленного гравиметрически, доводя общий 
объем колбы до метки бидистиллированной водой.  

Для приготовления исследуемых растворов Tween 80, модифицированного пропионовой 
кислотой, использовали мерную колбу объемом 100 мл, куда вносили 2; 4; 6; 8 мл пропионовой 
кислоты (хч) и соответствующий объём исходного раствора Tween 80 с концентрацией 0.01 М, 
приготовленного гравиметрически, доводя общий объем колбы до метки бидистиллированной 
водой. 

Растворы тестовых веществ кумарина и его производных готовили, растворяя 100 мг ка-
ждого кумарина в 10 мл метанола. 

Хроматографирование проводили в ненасыщенных N-камерах на пластинках Sorbfil 
ПТСХ-АФ-А-УФ 10 см×10 см (Россия) для исследования разделения кумаринов, и разрезанных 
на полосы размером 2,5 см х 10 см для определения влияния ПАВ и органического модифика-
тора на скорость движения элюента. Объем наносимой пробы раствора кумаринов составлял 
1 мкл. 

Значения кинематической вязкости определяли в соответствии с ГОСТ 10028-81 с ис-
пользованием стеклянного вискозиметра ВПЖ-1 при температуре 25.0±0.1 °С. Динамическую 
вязкость рассчитывали как произведение кинематической вязкости подвижной фазы на ее 
плотность. 

Значения абсолютной плотности подвижных фаз определяли методом гравиметрии с ис-
пользованием пикнометра объемом 10 мл, калиброванного по воде, при температуре 25 ОС. 
Определение проводилось для трех параллельных измерений, в расчетах использовалось сред-
нее значение. 

Поверхностное натяжение подвижных фаз измерялось по методу отрыва капли [9]. 
 

Результаты и обсуждение 

Влияние количества модификатора на вязкость подвижной фазы. На рисунках 1-4 приве-
дены зависимости вязкости подвижных фаз, содержащих Tween 80 с концентрациями 6·10-6, 
1.2·10-5, 1.8·10-5, 5·10-5 и 1·10-4 М, от объёмной доли изопропилового спирта (5–40 об.%) и про-
пионовой кислоты (2–8 об.%). Пропионовую кислоту с объемной долей более 10% нецелесооб-
разно использовать, так как такие мицеллярные подвижные фазы обладают большой элюи-
рующей силой и при их использовании не следует ожидать приемлемого хроматографического 
разделения веществ. 

 

  
Рисунок 1. Зависимость динамической вязкости (η) 

подвижных фаз на основе Tween 80 от объемной 
доли изопропилового спирта. 

Рисунок 2. Зависимость динамической вязкости (η) 
подвижных фаз на основе Tween 80 от объемной 

доли пропионовой кислоты. 
 
При использовании как изопропанола, так и пропионовой кислоты, наблюдается увеличение 

вязкости мицеллярных подвижных фаз при увеличении объемной доли вводимого растворите-
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ля. Добавки малых количеств (до 10%) органических модификаторов с равным числом атомов 
углерода оказывают близкое влияние на значения динамической вязкости элюента. 

 

  
Рисунок 3. Зависимость динамической вязкости (η) 
подвижных фаз, содержащих изопропанол, от кон-

центрации Tween 80. 

Рисунок 4. Зависимость динамической вязкости (η) 
подвижных фаз, содержащих пропионовую кислоту, 

от концентрации Tween 80. 
 
При использовании спирта в качестве модификатора при переходе от домицеллярной в ми-

целлярную (субмицеллярную) область наблюдается резкое изменение вязкости элюентов при 
большом содержании изопропилового спирта в качестве модификатора (40%). При небольших 
добавках как спирта, так и кислоты (до 10%) резкого изменения динамической вязкости не на-
блюдается. 

Исходя из полученных данных, можно сделать вывод, что влияние добавок органического 
модификатора на вязкость элюента более сильное по сравнению с влиянием, которое оказыва-
ют добавки ПАВ. Однако, добавки небольших количеств (до 10%) модификатора с равным 
числом атомов углерода дают приблизительно одинаковый вклад в значения динамической 
вязкости. 

Влияние объемной доли модификатора на поверхностное натяжение подвижной фазы на 
основе Tween 80. На рисунках 5-8 приведены зависимости поверхностного натяжения подвиж-
ных фаз на основе Tween 80 от объёмной доли изопропилового спирта, пропионовой кислоты и 
концентрации Tween 80. 

 

  
Рисунок 5. Зависимость поверхностного натяжения 
(γ) подвижных фаз на основе Tween 80 от объемной 

доли изопропилового спирта. 

Рисунок 6. Зависимость поверхностного натяже-
ния (γ) подвижных фаз на основе Tween 80 от объ-

емной доли пропионовой кислоты. 
 
При использовании как спирта, так и кислоты в качестве органического модификатора ми-

целлярных подвижных фаз наблюдается плавное уменьшение поверхностного натяжения при 
увеличении объемной доли органического модификатора. 

Зависимости поверхностного натяжения гибридных мицеллярных фаз от объемной доли ор-
ганического модификатора также имеют примерно одинаковый вид, как при использовании 
спирта, так и при использовании кислоты с эквивалентным числом атомов углерода. Однако, 
следует отметить резкое изменение поверхностного натяжения при переходе системы из доми-
целлярной области в мицеллярную. 
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Исходя из проведенных исследований, можно сделать вывод, что влияние добавок ПАВ на 
поверхностное натяжение элюента менее сильное по сравнению с влиянием, которое оказыва-
ют добавки органического модификатора. 

 

  
Рисунок 7. Зависимость поверхностного натяжения 

(γ) подвижных фаз, содержащих изопропанол, от 
концентрации Tween 80. 

Рисунок 8. Зависимость поверхностного натяжения 
(γ) подвижных фаз, содержащих пропионовую кисло-

ту, от концентрации Tween 80. 
 
Модель Гиддингса для описания движения подвижной фазы в нормально-фазовой мицелляр-

ной тонкослойной хроматографии. Согласно модели Гиддингса [3,4], в восходящей тонкос-
лойной хроматографии время хроматографирования связано с расстоянием от линии погруже-
ния до линии финиша (zf) следующим уравнением: 
 z f t  (1) 
где χ – постоянная потока или «коэффициент скорости», м2/с; t – время хроматографирования, с. 

Постоянная потока характеризует скорость движения фронта растворителя для конкретного 
сочетания подвижной и стационарной фазы и зависит от параметра проницаемости (k0, м·с-1), на 
который влияет структура пор сорбента, диаметр частиц сорбента (d, мкм), поверхностное на-
тяжение (γ, мН·м-1) и динамическая вязкость подвижной фазы (η, мПа·с): 

 02k d 


  (2) 

Преобразуя формулы (1) и (2) можно получить выражение, связывающее постоянную пото-
ка (χ) с «коэффициентом проницаемости» (γ/η): 

 
2

02fz k d const
t

 
 

    (3) 

 

  
Рисунок 9. Зависимость постоянной потока от «ко-
эффициента проницаемости» для подвижных фаз 

содержащих Tween 80, модифицированный изопро-
пиловым спиртом (0–40 об%). 

 χ=(0.049±0.004)· γ/η + (0.19±0.08); r=0.92 

Рисунок 10. Зависимость постоянной потока от «ко-
эффициента проницаемости» для подвижных фаз 

содержащих Tween 80 модифицированный пропио-
новой кислотой (0–8 об%). 

χ=( 0.05±0.01)· γ/η + (0.079±0.04); r=0.75 
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Исходя из модели Гиддингса, которая описывает скорость движения элюента в нормально-
фазовом варианте ТСХ, и исходя из уравнения 4 была построена зависимость постоянной пото-
ка от коэффициента проницаемости для мицеллярных и субмицеллярных подвижных фаз, со-
держащих 6·10-6, 1.2·10-5, 1.8·10-5, 5·10-5 и 1·10-4 М Tween 80 с различными добавками модифи-
каторов. Выбранные концентрации ПАВ и добавки модификатора охватывают диапазон ми-
целлярного и субмицеллярного варианта ТСХ (рис. 9, 10). 

Приведенные уравнения линейной зависимости постоянной потока от коэффициента прони-
цаемости имеют вид подобный прямым, полученным для нормально-фазовой ТСХ с использо-
ванием подвижных фаз на основе органических растворителей [2,3]. Также они согласуются с 
ранее полученными нами данными для подвижных фаз на основе катионного ПАВ ЦПХ, мо-
дифицированного рядом нормальных спиртов от этанола до пентанола [5]. Исходя из этого 
можно сделать вывод, что модель Гиддингса удовлетворительно описывает процесс восходя-
щего элюирования в мицеллярной и субмицеллярной тонкослойной хроматографии для под-
вижных фаз, основанных на водных растворах катионных и неионогенных ПАВ. 

Влияние состава подвижной фазы на удерживание в мицеллярной тонкослойной хромато-
графии. Для изучения влияния состава подвижной фазы на удерживание в мицеллярной тон-
кослойной хроматографии, были исследованы кумарин, его гидрокси и метокси производные 
(структурные формулы и названия производных кумарина приведены в таблице 1). Для гидро-
ксипроизводных кумарина в таблице 1 приведены их константы диссоциации, которые были 
рассчитаны по программе ACDLabs 10.0. 

 
Таблица 1. Кумарин и его производные. 

№ R5 R6 R7 R8 рКа Название 

1 H H H H  Кумарин 
2 H H H OH 9.11 7-гидроксикумарин 

3 H OH H H 9,22 6-гидроксикумарин 

4 H H OH OH 8.04 
11.70 7,8-дигидроксикумарин 

5 H OH OH H 8.96 
11.80 6,7-дигидроксикумарин 

6 OH H OH H 8.33 
8.34 5,7-дигидроксикумарин 

7 H H OMe H  7-метоксикумарин 

8 H H OMe OMe  7,8-диметоксикумарин 

9 H OMe OMe H  6,7-диметоксикумарин 

10 OMe H OMe H  5,7-диметоксикумарин 

11 OMe H H H  5-метоксикумарин 

O

R5

O

R8

R6 R7  

12 H H H OMe  8-метоксикумарин 
 
На рисунке 11 приведены зависимости значений величин Rf кумарина и его производных в 

зависимости от объёмной доли изопропилового спирта и пропионовой кислоты для субмицел-
лярной области. 

Исходя из полученных зависимостей, можно сделать вывод о том, что небольшие добавки 
(до 10%) пропионовой кислоты умерено влияют на величину Rf исследуемых веществ по срав-
нению с аналогичными добавками изопропилового спирта, а с дальнейшим увеличением доли 
органического модификатора (>10%) улучшения селективности разделения исследуемых ве-
ществ не наблюдается. Форма хроматографических пятен исследуемых веществ в случае ис-
пользования пропионовой кислоты была более удобна для цифровой обработки результатов 
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исследований по сравнению с пятнами, полученными при использовании изопропилового 
спирта с аналогичной объемной долей. 

На рисунке 12 приведена зависимость Rf кумарина и его производных от концентрации 
Tween 80 при отсутствии органических модификаторов мицеллярных подвижных фаз. Из при-
веденных зависимостей видно, что концентрация ПАВ существенно не влияет на значения фак-
тора удерживание исследуемых веществ. Резкое изменение значения фактора удерживания 
наблюдается только при переходе системы из домицеллярной в мицеллярную область. В прин-
ципе, использование чистых мицеллярных элюентов – водных растворов ПАВ – вполне доста-
точно для получения простого хроматографического разделения, если бы не форма получаемых 
хроматографических пятен, особенно для гидроксипроизводных кумарина. 

 

  
Рисунок 11. Зависимость Rf исследуемых кумаринов от объемной доли изопропанола (a) и пропионовой 
кислоты (b); концентрация Tween 80 1·10-4 М. Номера веществ соответствуют номерам, приведенным в 

таблице 1. 
 

 
Рисунок 12. Зависимость Rf кумарина и его производных от концентрации Tween 80 без добавок органи-

ческого модификатора. Номера веществ соответствуют номерам, приведенным в таблице 1. 
 

Выводы 

В рамках исследований применимости модели Гиддингса для мицеллярной ТСХ показано, 
что модель удовлетворительно описывает движение подвижной фазы в варианте ТСХ с приме-
нением водных и водно-органических подвижных фаз на основе неионогенного ПАВ Tween 80. 
Полученные данные хорошо согласуются с нашими предыдущими данными с использованием 
ЦПХ как мицеллообразующего ПАВ, и, следовательно, модель Гиддингса может быть приме-
нена для описания процесса восходящего элюирования в мицеллярной и субмицеллярной ТСХ. 

Увеличение доли органического модификатора ведет к плавному снижению поверхностного 
натяжения при одновременном увеличении вязкости элюентов как при использовании изопро-
пилового спирта, так и для пропионовой кислоты. Показано что влияние добавок органическо-
го модификатора на вязкость элюента более сильное по сравнению с влиянием, которое оказы-
вают добавки ПАВ. Добавки небольших количеств (до 10%) модификатора с равным числом 
атомов углерода дают приблизительно одинаковый вклад в значения динамической вязкости и 
поверхностного натяжения. 



А.Ю. Ренкевич, А.Ю. Куликов, С.А. Баштинский, О.С. Чернышёва 

 151 

При исследовании хроматографического поведения кумарина и его гидрокси и метокси про-
изводных установлено, что небольшие добавки (до 10%) органического модификатора пример-
но одинаково влияют на селективность разделения, но форма пятен при использовании в каче-
стве модификатора пропионовой кислоты более «идеальна» и предпочтительна для цифровой 
обработки результатов анализа. 
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А.Ю. Ренкевич, А.Ю. Куліков, С.А. Баштинський, О.С.Чернишова. Вплив фізико-хімічних параметрів рух-

ливої фази на основі неіоногенної ПАР на хроматографічну поведінку речовин в міцелярній та субміцеляр-
ній ТШХ. 

В роботі визначені поверхневе натягнення та в’язкість міцелярних рухливих фаз на основі неіоногенної 
поверхнево-активної речовини Tween 80 із добавками ізопропанолу або пропіонової кислоти із концентра-
ціями, що охоплюють доміцелярну, міцелярну і субміцелярну область. В рамках досліджень застосовності 
моделі Гіддінгса для міцелярної ТШХ досліджено вплив властивостей рухливої фази на швидкість елюю-
вання у висхідному режимі тонкошарової хроматографії. Показано, що в’язкість міцелярних рухливих фаз 
зростає із ростом об’ємної частки органічного модифікатора, а поверхневе натягнення, відповідно, падає. 
Невеликі добавки пропіонової кислоти помірно впливають на хроматографічну поведінку, селективність 
розділення і форму плям кумарину та його гідрокси- і метоксипохідних у порівнянні із аналогічними добав-
ками ізопропанолу. 

Ключові слова: міцелярна тонкошарова хроматографія, в’язкість, поверхневий натяг, модель Гіддінгса. 

 

A.Yu. Renkevich, A.Yu. Kulikov, S.A. Bashtinsky, O.S. Chernyshova. Influence of the physical-chemical pa-
rameters of the nonionic surfactant containing eluents on the analite chromatographic behavior in micellar and 
submicellar TLC. 

The surface tension and viscosity of the micellar mobile phases containing nonionic surfactant Tween 80 with 
isopropanol and propionic acid additions in concentrations that included beforemicellar, micellar and submicellar 
areas were determined. Within the scope of the Giddinds model applying in micellar TLC, the dependence of the 
mobile phase properties on its elution velocity in ascending TLC mode has been investigated. It was shown, that 
mobile phase viscosity increase with organic modifier volume fraction increasing, and surface tension decreased 
respectively. Small amount of propionic acid is moderately influenced on the chromatographic behavior, selectivity 
and spot form of the coumarin and its hydroxyl and methoxy derivatives as compared with similar additions of 
isopropanol. 

Key words: micellar thin layer chromatography, viscosity, surface tension, Giddings model. 
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