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ВВЕДЕНИЕ
Развитие химии во многом зависит от метода исследования вещества. Одним из важнейших современных методов исследования является хроматография. С помощью этого метода можно провести анализ состава почв, растений, удобрений, воды, воздуха, а также пищевых продуктов.

Т.к. для жизнедеятельности человека необходимы продукты питания и многим людям интересно знать, какие вещества содержатся в этих продуктах, то я решил исследовать продукты питания методом ТСХ, также данная тема в школьном курсе не рассматривается с точки зрения аналитической химии. К тому же для этого метода необязательно иметь сложное оборудование и редкие реактивы. В большинстве случаев хроматографирование осуществляется с малыми количествами вещества, быстро, наглядно, интересно.

Особенно важно, что работы по хроматографированию интересны не только как ознакомление с новым методом исследования, но и позволяют получить ценную информацию, относящуюся ко многим современным проблемам. 
Свою работу я разделил на этапы. На I этапе я решил обнаружить в молоке катионы Fe3+,Cu2+,Co2+,Ni2+; т.к. ионы Fe3+ необходимы организму для поддержания гемоглобина крови человека, также ионы Fe3+ содержатся в миоглобине (белке), в железосодержащем ферменте и белковом комплексе ферритин. Ионы Со2+ содержатся в витамине В12(кобаламин). При недостатке кобальта в организме развивается злокачественная анемия. Ионы Cu2+ участвуют в синтезе сахара, белков, крахмала и витаминов. Среднее содержание меди в живых организмах 2-10 % по массе, в крови человека около 0,001 мг/л. Ионы Ni2+ необходимый микроэлемент для млекопитающих. В организме взрослого человека содержится 5-13,5 мг никеля. 
На II этапе своей работы я решил обнаружить методом тонкослойной хроматографии ионы Cl—, Br—, I—  и в качестве  примера доказать наличие иона Cl—   в соке соленых огурцов и квашеной капусты, т. к. хлор — один из основных элементов водно-солевого обмена  человека, определяющих физико-химические процессы в тканях организма. Он участвует в поддержании кислотно-щелочного равновесия в тканях, осморегуляции  (хлор — основное осмотически активное вещество крови, лимфы и др. жидкостей тела), находясь, в основном, вне клеток. Мышечная ткань человека содержит 0,20-0,52% хлора, костная — 0,09%; в крови — 2,89 г/л. В организме среднего человека (масса тела 70 кг) 95 г хлора. Ежедневно с пищей человек получает 3-6 г хлора, что с избытком покрывает потребность в этом элементе. А йод входит в состав гормонов щитовидной железы — тироксина и трийодтиронина, оказывающих многостороннее воздействие на рост, развитие и обмен веществ организма (особенно — на интенсивность основного обмена, окислительные процессы, теплопродукцию). В организме среднего человека (масса тела 70 кг) содержится 12-20 мг йода, суточная потребность составляет около 0,2 мг. Широко известны содержащие бром лекарственные препараты, успокаивающее действие бромистых препаратов основано на их способности усиливать процессы торможения  в центральной нервной системе.
На III этапе я определил глюкозу в винограде, моркови и тыкве (глюкоза важна для организма человека в качестве поставщика энергии), а также содержание витамина С в фруктах. И на завершающем этапе я обнаружил кофеин в кофе и чае.
1. ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ ХРОМАТОГРАФИИ
Хроматографию как оригинальный метод разделения веществ открыл русский естество - испытатель М.С.Цвет в 1903 году (см. приложение 4). В то время он изучал природный пигмент хлорофилл и установил, что этот продукт, ранее считавшийся индивидуальным, при пропускании его в растворе петролейного эфира через колонку, наполненную мелом, разделяется на несколько различно окрашенных зон. Эти компоненты различались между собой способностью связываться (сорбироваться) на меле. Таким образом, М.С.Цвет установил неоднородность хлорофилла и в то же время предложил новый путь анализа и разделения смесей веществ, в том числе очень близких по свойствам.

М.С.Цвет создал проявительный вариант хроматографии и заложил основы многоступенчатого сорбционного разделения сложных смесей, развил фронтальный вариант, связал все виды хроматографии единой теорией, впервые четко показал сложный характер взаимодействия в системе сорбат-сорбент-расворитель и предложил способы смещения сорбционных равновесий. Однако предложенный метод практически не развивался до 30-40-х годов.

В 1927 году Брандт применил колонку, наполненную ионообменником (цеолитом) для определения сульфат иона. Так же как Цвета, эта работа не привлекла к себе внимания. Только с появлением новых синтетических ионообменников началось широкое применение ионного обмена в аналитической химии [5].
Н.А.Измайлов и М.С.Шрайбер в 1938 году разработали новый вид хроматографии, названный тонкослойной хроматографией. Ими были разделены алкалоиды, экстрагированные  из лекарственных растений на оксиде алюминия, нанесенном на стекло [3].
Отправной точкой бурного развития многих методов хроматографического анализа является работа лауреатов Нобелевской премии А.Мартина и Р.Синджа. Ими был предложен и разработан метод рапределитедьной хроматографии (1941 г.). Для описания размывания хроматографической зоны они использовали модель теоретических тарелок, применявшуюся ранее в теории дистилляции. В 1946 году Р.Синдж предложил метод жидкостной хроматографии с липофильной неподвижной фазой, известной сейчас как жидкостная хроматография на обращенной фазе.

В 1952 году А. Мартином и Л. Джеймсом были получены первые результаты в области газо-жидкостной хроматографии. Видное место в области теории и практики газовой хроматографии занимают работы советских учёных: Н.М.Туркельтауба, А.А. Жуковицкого, К.В. Чмутова, А.В. Киселева, К.И. Сакодынского, В.Г. Березкина, О.Г. Ларионого, М.С. Видергауза, Я.И. Яшина.

Создание капиллярной газовой хроматографии позволило значительно увеличить эффективность газохроматографического метода. Впервые, распределение на капиллярной колонке осуществлено Голеем в 1956 г. Современный газовый хроматограф с капиллярной колонкой часто сочетается с масс- спектрометром, применяемым в качестве детектирующего устройства [8].
Начиная с 70-х годов, происходит бурное развитие жидкостной хроматографии. Созданы новые сорбенты и высокопроизводительное оборудование, позволяющее анализировать сложнейшие смеси, содержащие десятки и сотни различных веществ.

Сегодня хроматография в ее различных вариантах получила значительное распространение в науке и промышленности, занимая одно из первых мест среди физико-химических методов исследования. В современном понятии хроматография – это учение о закономерностях разделения сложных смесей веществ на индивидуальные соединения за счет различий в сорбируемости (поглощении). Термин «хроматография» означает «хрома» - цвет, «графо» - пишу и впервые был введен также М.С. Цветом, поскольку он в своих экспериментах имел дело с окрашенными соединениями, в настоящее время этим методом анализируют и бесцветные вещества, но старый термин сохранился [3].
2. СУЩНОСТЬ ХРОМАТОГРАФИИ
Хроматография – это метод разделения и анализа смесей веществ,  основанный на различном распределении их между двумя несмешивающимися фазами – подвижной и неподвижной.

Хроматографический процесс заключается в перемещении подвижной фазы, содержащей компоненты разделяемой смеси, относительно неподвижной. Подвижной фазой может быть жидкость (раствор анализируемой смеси веществ) или газ (смесь газов или паров веществ), неподвижной фазой – твердое вещество или жидкость, адсорбированная на твердом веществе, которое называется носителем. При движении подвижной фазы вдоль неподвижной компоненты смеси сорбируются на неподвижной фазе. Каждый компонент сорбируется в соответствии со сродством к материалу неподвижной фазы (вследствие адсорбции или других механизмов). Поэтому неподвижную фазу называют также сорбентом. Захваченные сорбентом молекулы могут перейти в подвижную фазу и продвигаться вместе с ней дальше, затем снова сорбироваться. Таким образом, происходит распределение молекул каждого компонента между двумя фазами. Поскольку компоненты смеси обладают разным сродством к сорбенту, при перемещении смеси вдоль сорбента произойдет разделение: одни компоненты задержатся в начале пути, другие продвинутся дальше и т. д. Для разделения разных молекул неподвижная фаза должна обладать хотя бы одним из четырех основных свойств: 1) физически сорбировать вещества, находящиеся в подвижной фазе, 2) химически сорбировать вещества, находящиеся в подвижной фазе, 3) растворять разделяемые вещества, 4) иметь пористую структуру и поэтому удерживать одни вещества и не задерживать другие, в зависимости от их размеров или формы [9].
В хроматографическом процессе сочетаются термодинамический (установление равновесия между фазами) и кинетический (движение компонентов с разной скоростью) аспекты. 

По способу хроматографирования различают колоночную и плоскостную хроматографию. В колоночном варианте разделение проводят в колонке, в плоскостном варианте – на бумаге или в тонком слое сорбента. Наиболее распространена колоночная хроматография [4].
Существует несколько приемов разделения веществ на колонках. В одном из них пробу в виде раствора или газа пропускают через колонку, при этом компоненты смеси (например, А, В, С и Д) распределяются вдоль сорбента, образуя зоны. Сорбент с зонами называют внутренней хроматограммой. Если вещества окрашены, то внутренняя хроматограмма позволяет судить о качественном составе смеси.
Если компоненты смеси не окрашены или необходимо количественно определить содержание компонента в каждой зоне, то прибегают к другим способам  хроматографирования. Один из них - фронтальная хроматография, которая заключается в том, что сначала колонку промывают растворителем, а затем непрерывно пропускают раствор смеси веществ (например, А, В, и С). На выходе из колонки собирают раствор, называемый элюатом. Первым выйдет наименее сорбируемый компонент, а затем смесь этого компонента и вещества с  несколько большей сорбируемостью и т. д. Таким образом, удается выделить в чистом виде лишь один компонент смеси -  наименее сорбируемый [2].
Другой вариант – элюентная хроматография. При таком способе хроматографирования в колонку вводят небольшую порцию смеси, промывают колонку растворителем, называемым элюентом. По мере прохождения элюента через колонку вещества перемещаются вместе с ним с разной скоростью, зависящей от сродства к сорбенту. В результате на выходе из колонки сначала появляется неимение сорбируемое вещество, затем другие вещества в порядке возрастания сорбируемости. Фиксируя аналитический сигнал, на выходе получают элюентную хроматограмму, состоящую из ряда пиков, каждый из которых соответствует отдельным компонентам смеси. По оси абсцисс откладывают время, а по оси ординат – концентрацию веществ, либо величину, связанную с ней (например, электропроводимость или оптическую плотность).

Разделение веществ протекает по разным механизмам в зависимости от природы  сорбента и веществ анализируемой смеси. По механизму взаимодействия вещества и сорбента различают сорбционные методы, основанные на законах распределения, и гель - фильтрационные (проникающая хроматогафия), основанные на различии в размерах  молекул разделяемых веществ. Наиболее многочисленная группа сорбционных методов включает: адсорбционные, распределительные, ионообменные и осадочные [5].
3. МЕТОД ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
В настоящее время широкое применение среди химиков, биологов, медиков нашел способ хроматографирования в тонком слое (ТСХ). Этот метод впервые был предложен в 1983 году советским ученым Н. А. Измайловым и М. С. Шрайбер, которые в своей статье «Капельно-хроматографический метод анализа и его применение в фармацевтике» впервые описали разделение на тонком незакрепленном слое оксида алюминия ряда алкалоидов при анализе экстрактов из лекарственных растений [8].
В 1949 году Мейнгранд и Холл успешно применили этот метод для разделения смеси некоторых неорганических ионов на закрепленном крахмалом слое оксида алюминия. В дальнейшем метод ТСХ развивался в работах ряда исследователей, особенно Э. Шталя, и стал очень популярным [9].
В настоящее время известны два варианта ТСХ. По одному из них тонкий слой сорбента готовят закрепленным на какой-либо пластине, по второму слой получают незакрепленным, используя для этого сухой просеянный порошок адсорбента.

Главным преимуществом ТСХ является то, что с ее помощью можно быстро проанализировать очень малые количества веществ с почти одинаковыми хроматографическими свойствами. Методом ТСХ можно анализировать различные соединения независимо от их летучести. Термическая стабильность также не играет большой роли, поскольку анализы проводят, как правило, при комнатной температуре [2].
Метод ТСХ, благодаря бесспорным преимуществам перед другими видами хроматографии, находит все большее применение в науке и промышленности. Широко применяется этот метод в пищевой промышленности как для определения микроэлементов (Co, Ni, Cu, Zn, Cl, Br, I), так и при идентификации липидов и жиров, а также стабильности витаминов и т. д.

В сельском хозяйстве и в биологической химии он применяется для разделения аминокислот, сахаров, нуклеиновых кислот, стероидов. Этот метод позволяет быстро и точно анализировать пестициды, особенно в сельскохозяйственных культурах, а также состав растений, почв и удобрений. В настоящее время хроматографический метод анализа широко применяется при анализе воды и воздуха [1].
Методом ТСХ  удается быстро и четко разделить и идентифицировать очень малые количества смесей неорганических веществ (от десятых, а иногда и сотых долей микро грамма до нескольких десятков мкг).
Для анализа неорганических соединений этот метод оказался настолько тонким, что позволяет отделить друг от друга изотопы определенного элемента. С помощью этого метода решались труднейшие задачи аналитической химии – были разделены некоторые радиоактивные элементы, пары трудно разделяемых элементов, идентифицированы вещества при анализе их навесок до 10   г.

В последнее время метод ТСХ, как метод разделения, все чаще сочетают с высокочувствительными инструментальными методами определения – спектрофотометрией, полярографией, радиоактивным и кинетическим анализом [3].
В клинической диагностике метод ТСХ нашел применение для быстрого определения лекарств в крови, анализе мочи. Превзошло все ожидания применение этого метода в фармацевтической промышленности. Он помогает контролировать ход синтез лекарственного препарата, оценивать его чистоту, определять его стабильность. Нельзя не отметить использование хроматографии в криминалистике.
4. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ТСХ
Хроматографирование в тонком незакрепленном слое сорбента можно производить следующим образом. На чистую прямоугольную стеклянную пластину (лучше с матовой поверхностью) высыпают сорбент, разравнивают его и на линию старта наносят пробы анализируемых веществ или чаще их растворов.
При отсутствии возможности сделать станок из металла можно пользоваться деревянным бруском размером 18*8 см и высотой 1,5 см, на которой по краям прибивается пластина из оргстекла, плотной резины и т. д. для удержания стекла, на которое наносится сорбент. Чтобы адсорбент сыпался не на стол, можно использовать любую коробку. Вместо металлического катка можно использовать пробирку или стеклянную палочку, на конце которой надеты тонкие резиновые колечки [9].
Следует добиваться, чтобы слой сорбента имел ровную поверхность и одинаковую толщину по всей длине пластинки. На такой слой наносят пробы анализируемых веществ с помощью капилляров (обычный капилляр для определения температуры плавления). Капилляр держат перпендикулярно к пластине, слегка прикасаясь к слою сорбента. Отмечают линию старта – линию, перпендикулярную направлению движения растворителя и пересекающую центры пятен веществ, нанесенных на сорбент. При нанесении раствора анализируемого вещества на сорбент важно соблюдать следующие условия:

1) Диаметр пятна на старте должен быть минимальным (2 – 5 мм), для чего следует за один прием наносить на сорбент небольшое количество раствора. При необходимости нанесение можно еще несколько раз повторить после испарения растворителя. Рекомендуется каждую порцию раствора наносить на пластинку 2 – 3 раза в различной дозировке.

2) Расстояние между стартовыми пятнами должно быть не менее 10 – 15 мм.

3) Пробы на старте необходимо располагать по возможности строго в линию. После нанесения образцов пластинку помещают в закрытую камеру с растворителем для хроматографирования под углом 10 – 15 С. Для этой цели обычно применяют эксикатор или кристаллизатор, закрытый сверху стеклом. Ставят пластинку с максимальной осторожностью, не увеличивая угла наклона пластинки и избегая ее ударов  о стенку эксикатора. Следует избегать  особую осторожность при погружении нижнего конца пластинки в растворитель, чтобы исключить смывание сорбента. Обращают внимание на то,  чтобы нанесенные пятна не были  бы погружены в растворитель [9].
Под действием капиллярных сил растворитель начинает продвигаться в слое сорбента вверх по пластинке. Он достигает пятен и увлекает за собой анализируемые вещества, при этом они перемещаются с различными скоростями (в силу своих физических и химических свойств, таких, как молекулярная масса, присутствующие функциональные группы, строение молекул), и в слое сорбента происходит их разделение. В конце хроматографирования границу движущейся жидкости (линия фронта) фиксируют визуально или путем легкого постукивания по пластинке. Фронт растворителя должен подниматься на расстояние 1 см от верхнего края пластинки. Полученный в результате хроматографирования слой сорбента, содержащий разделенные вещества, называется хроматограммой. Если вещества окрашены, то их положение определяется визуально [9].
Если вещества бесцветны, то их обнаруживают специальными методами. Обнаружение пятен производят оптическими или химическими методами. Из последних широко распространено  выявление парами йода. С этой целью пластинку с хроматограммой  после испарения растворителя помещают, а эксикатор с кристаллами йода. Через несколько минут пластинку вынимают. Вещества, взаимодействующие с парами йода, обнаруживаются на хроматограмме в виде окрашенных пятен, как правило, желто-коричневого цвета. Для обнаружения веществ широко применяется опрыскивание хроматограммы из пульверизатора растворами реагентов, дающих цветные реакции с анализируемыми веществами. Так очень удобно изучаемые кислоты выявлять лакмусом, конго или другими индикаторами. Универсальным выявителем органических веществ в тонкослойной хроматографии является серная кислота (концентрированная или 50%-ная), иногда в кислоту добавляют дихромат калия (10%-ный раствор в 50%-ной кислоте). Необходимо избегать попадания кислоты на руки и следить за тем, чтобы обработка проводилась достаточно мелкими каплями во избежание нарушения слоя сорбента и изменения формы пятен. После опрыскивания органические вещества выявляются в виде темных пятен за счет окисления, дегидратации и других процессов. Для стимулирования этих процессов рекомендуется хроматограмму подогреть на электроплитке.

Сорбент – это твердое вещество, обладающее способностью в той или иной степени поглощать из окружающей среды своей поверхностью молекулы, атомы, ионы. В качестве сорбентов применяются различные вещества: силикагель, гипс, целлюлоза, оксид магния, оксид алюминия (см. приложение 2). При выборе сорбентов следует учитывать полярность и химическую  устойчивость разделяемых веществ. Полярные сорбенты (оксид алюминия, силикагель) адсорбируют вещества тем сильнее, чем больше полярных групп они содержат и чем больше содержат двойных и тройных связей. Адсорбционная способность соединений, содержащих функциональные группы, увеличивается в ряду: - HC=CH -; -OCH; -COOR; -C=O; -CHO; -COOH [9].
В последнее время большое распространение получили силуфоловые пластинки, представляющие собой закрепленный слой силикагеля с крахмалом, нанесенным на алюминиевую фольгу. Эти пластинки продаются в готовом виде и очень удобны в обращении. Хроматографирование на них проводят аналогично хроматографированию с незакрепленным слоем оксида алюминия. Из сорбентов главным образом используется оксид алюминия марки «для хроматографии» (по Брокману). Оксид алюминия для хроматографирования можно приготовить самим. Для этого оксид алюминия  обрабатывается разбавленной соляной кислотой, а затем водой до нейтральной или слабокислой реакции, затем сушат 6 часов при 300 – 400 С и просеивают через капроновый чулок, сложенный вдвое. Активность оксида алюминия (свойство лучше адсорбировать вещество) зависит от активной поверхности частиц и от содержания воды. Чем меньше частицы, тем больше активность. В зависимости от того, сколько воды по массе содержится в оксиде алюминия, -0, 2, 10, 13, 16%- различают I-V степени активности. Для определения степени активности хроматографируют на этом оксиде алюминия органические красители, например, азобензол, судан желтый и другие, в татрахлорметане, затем определяют значение Rf. Величина Rf  называется хроматографической подвижностью; она характерна для данного соединения в данной системе растворителей на данном адсорбенте. Для определения хроматографии подвижности измеряют расстояние от центра пятен до линии старта (отрезок АВ) и расстояние от линии фронта до линии старта (отрезок АД). Отношение АВ: АД и есть Rf  - константа, характеризующая положение вещества на хроматограмме (Приложение 3) [9].
Воспроизводимость величины Rf  зависит от ряда факторов, важнейшими из которых являются активность сорбента, состав растворителя, количество нанесенного на пластинку исследуемого вещества и другие. Поэтому имеющиеся в литературе величины можно использовать в качестве ориентировочных материалов, которые указывают только на последовательность зон адсорбции индивидуальных веществ. Часто для идентификации вещества используют «свидетель». В этом случае смесь разделяемых веществ хроматографируют на одной пластинке с веществом, предположительно присутствующим в смеси «свидетелем». Значение Rf  сравнивают при определении степени активности оксида алюминия с данными Rf   из таблицы для этих красителей (см. приложение 1). Например, если Rf  азобензола на оксиде алюминия равен 0,64, то это соответствует IV степени активности по Брокману.
 Растворители. Полнота разделения смесей веществ методом ТСХ существенно зависит от выбора растворителя. Это наиболее трудный этап метода ТСХ. Растворители должны быть сухими и чистыми. При выборе растворителя пользуются рядом по Шталю, Начиная от неполярного и кончая сильно полярными растворителями: гексан, бензол, этил ацетат, ацетон, этанол, вода. В некоторых случаях использование однородных растворителей дает не вполне четкую картину. В таких случаях применяют смесь растворителей разной полярности, что наиболее эффективно.

ТСХ очень быстро завоевала  широкое признание и в настоящее время используется как один из эффективных методов физико-химического исследования, благодаря следующим преимуществам перед другими хроматографическими методами: быстрота эксперимента, на который порой требуется 10-15 мин; чувствительность иногда в 10-12 раз превышает чувствительность бумажной хроматографии, что позволяет обнаружить ничтожно малые количества веществ (0,1-0,005 мкг), оборудование очень простое, имеет небольшую стоимость, возможность применения едких веществ (концентрированных кислот и щелочей) для исследования.

ТСХ применяют для разделения и анализа как органических, так и неорганических веществ: практически всех неорганических катионов и многих анионов, в том числе близких по свойствам ионов  благородных металлов, редкоземельных элементов, а также полимеров, лекарственных средств, пестицидов, аминокислот, липидов, жиров, алкалоидов и т.д. С помощью ТСХ удобно анализировать микрообъекты (малые количества веществ), оценивать чистоту препаратов, контролировать технологические процессы и состав сточных вод, изучать поведение различных ионных форм элементов, предварительно подбирать условия для колоночной хроматографии [9].
4.1 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ  Fe3+,Co2+,Cu2+,Ni2+  В МОЛОКЕ
Оборудование и реактивы. Станки для ТСХ, кристаллизаторы, пульверизаторы, капилляры, фарфоровые чашки, 25%-ный раствор аммиака, 10%-ный раствор хлорида железа(III) и хлорида меди(II), этанол, соляная кислота, 10%-ный раствор гексациано-II-феррат калия, 5-10%-ные растворы нитрата кобальта и нитрата никеля.

Проведение эксперимента.    50 мл молока упарить до объема 5-10 мл. Приготовить незакрепленный слой силикагеля.

Нанести на стартовую линию пробы: а) молока, хлорида железа(III), хлорида меди(II); б) молока, нитрата кобальта, нитрата никеля.

Проявить хроматограммы: для ионов Fe3+ и Cu2+ в молоке 10%-ным раствором гексациано-II-феррат калия; ионы Co2+ и Ni2+- концентрированным аммиаком.

Уравнения качественных реакций:

4Fe3+ +3[Fe (CN) 6]4- =Fe4 [Fe (CN) 6] 3
2Cu2++ [Fe (CN6]4- =Cu2 [Fe (CN6]

Co2++NH3 (конц.)- розовое окрашивание

Ni2++NH3 (конц.)- голубое окрашивание

Время хроматографирования: ионы Fe3+ и Cu2+- 20 мин, ионы Co2+ и  Ni2+-25 мин.

4.2 ОБНАРУЖЕНИЕ ИОНА Cl— В СОКЕ СОЛЕНЫХ ОГУРЦОВ И  КВАШЕНОЙ КАПУСТЫ
Оборудование. Станки для ТСХ, кристаллизаторы, пульверизаторы, оксид алюминия, силикагель, ацетон, бутанол, 25%-ный аммиак, 1%-ный раствор нитрата серебра, 1-5%-ные раствор хлорида натрия, сок соленых огурцов и квашеной капусты.
Проведение эксперимента. Нанести на стартовую линию сок соленых огурцов, хлорид натрия, сок квашеной капусты.
Поместить пластинку в смесь растворителей: ацетон, n-бутанол, концентрированный аммиак, дистиллированная вода (13 : 4 : 2: 1). Время подъема растворителя 30-40 мин. Пробег растворителя - 15 см.

Обнаружить ионы Cl— опрыскиванием 1%-ного аммиачного раствора нитрата серебра.

    Уравнение реакции:
 NaCl + AgNO3 ( NaNO3 + AgCl(
                 Cl— + Ag+ ( AgCl( (белый творожистый осадок)
Время хроматографирования 30-40 минут.
4.2.1   АНАЛИЗ ИОНОВ Cl—, Br—, I—
Оборудование. Станки для ТСХ, кристаллизаторы, пульверизаторы, оксид алюминия, силикагель, ацетон, бутанол, 25%-ный аммиак, 1%-ный раствор нитрата серебра, 1-5%-ные растворы хлорида натрия, бромида калия, иодида калия, иодида натрия, бромида натрия.

Проведение эксперимента. Нанести на стартовую линию смесь солей: а) хлорида натрия и бромида калия (1-5%-ные растворы). Рядом наносят растворы солей хлорида натрия, бромида натрия и иодида натрия; на незакрепленный слой — оксида алюминия; б) растворы бромида калия и иодида калия и свидетели — растворы солей хлорида натрия, бромида натрия и иодида натрия.

Поместить пластинку в смесь растворителей: ацетон, н-бутанол, концентрированный аммиак, дистиллированная вода (13 : 4 : 2: 1). Время подъема растворителя 30-40 мин. Пробег растворителя - 15 см.

Обнаружить ионы Cl—, Br— и  I— опрыскиванием 1%-ного аммиачного раствора нитрата серебра.

Уравнения качественных реакций:

1)    NaCl + AgNO3 ( NaNO3 + AgCl(
                 Cl— + Ag+ ( AgCl( (белый творожистый осадок)
2)    KBr + AgNO3 ( KNO3 + AgBr( 

                 Br— + Ag+ ( AgBr( (бледно желтый осадок)
3)    KI + AgNO3 (  KNO3+ AgI(
                 I— + Ag+ ( AgI( (желтый осадок)

Время хроматографирования 30-40 минут.

4.3 ОБНАРУЖЕНИЕ ГЛЮКОЗЫ В ВИНОГРАДЕ, МОРКОВИ И ТЫКВЕ
Оборудование и реактивы: прибор для ТСХ, ступка с пестиком, стеклянная пластинка, сушильный шкаф или электроплитка, 1%-ный водный раствор глюкозы, этанол, гипс, 0,1 мл насыщенного раствора нитрата серебра, ацетон, насыщенный раствор едкого натра.

Проведение эксперимента.

Приготовить сорбционную массу. Медицинский гипс CaSO4•2H2O прокалить  в течение двух часов на пламени горелки. Затем измельчить в ступке и просеять через капроновый чулок. Затем 5 г безводного, просеянного гипса CaSO4 быстро перемешать с 20 мл H2O в фарфоровой ступке в течение 3-4 мин до получения однородной пасты. Полученную пасту нанести тонким слоем на пластинку. После этого пластинку нельзя трогать с места в течение 5-10 мин. За это время гипс застынет, слой сорбента получится ровным, что очень важно для успешного хроматографирования. После этого пластинку поместить в сушильный шкаф при 60°С на 40-45 мин или оставить на воздухе в горизонтальном положении на 20 ч. Таким образом приготовлена пластинка с тонким слоем гипса.

Хроматографирование глюкозы в пищевых продуктах производить обычным способом, т. е. на стартовую линию приготовленной пластинки с гипсом наносить соки исследуемых продуктов (винограда, моркови) и тут же капилляром нанести свидетель – 1%-ный раствор глюкозы. В качестве растворителей применить ацетон – этанол (19 : 2). Для обнаружения веществ на хроматограмме можно использовать обычные реагенты на углеводы, т. е. водно-ацетоновый раствор нитрата серебра. 0,1 мл насыщенного водного раствора нитрата серебра смешать с 20 мл ацетона. Хроматограмму опрыскать сначала этим реагентом, а затем, через 5 мин, насыщенным водным раствором едкого натра. Глюкоза обнаруживается как черное пятно на сером фоне.  Rf глюкозы = 0,16. Из хроматограммы видно, что наибольшее содержание глюкозы в виноградном соке.

Уравнение реакции:
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4.4 ОБНАРУЖЕНИЕ КОФЕИНА В КОФЕ И ЧАЕ
Оборудование. Кристаллизатор, силуфоловые пластинки, капилляры, хлороформ, этанол, йод.

Проведение эксперимента:

Приготовить раствор чая и кофе одинаковой концентрации в воде.

Нанести пробы на силуфоловые пластинки, которые нужно поместить в камеру с этанолом. Хроматографирование идет 10 мин.

Обнаружить парами йода. Rf  кофеина 0,57. Если нет свидетеля кофеина, то ориентироваться на литературные величины Rf в этих же условиях хроматографирования.

Из хроматограммы видно, что кофеина в чае примерно в три раза больше, чем в кофе.
4.5 ОБНАРУЖЕНИЕ ВИТАМИНА С В АПЕЛЬСИНАХ, ЛИМОНАХ И ЯБЛОКАХ
Приборы и реактивы: Станки для ТСХ, кристаллизатор, силуфоловые пластинки, капилляры, витамин C, спирт, гексан, йод.

Проведение эксперимента.
На силуфоловую пластинку нанести каплю 1%-ного раствора витамина C в качестве свидетеля, а рядом сок апельсина, лимона и яблока.
Ввиду того, что витамин C, или аскорбиновая кислота, является нестойким, нужно соблюдать особые предосторожности при хроматографировании (т. е. при мягком свете, с постоянной температурой 20-23°C, применяя дважды перегнанные растворители). Система растворителей: спирт — гексан (3 : 1). Обнаружение парами йода.
5. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Хроматограмма 1
Обнаружение ионов железа и меди в молоке
[image: image9.jpg]
















Из первой хроматограммы видно, что наибольшей хроматографической подвижностью обладают ионы железа, чем ионы меди, следовательно, содержание ионов железа в молоке примерно в три раза больше, чем ионов меди (см. приложение 5).
Хроматограмма 2
Обнаружение ионов кобальта и никеля в молоке











Из второй хроматограммы видно, что наибольшей хроматографической подвижностью обладают ионы кобальта, чем ионы никеля, следовательно, содержание ионов  кобальта в молоке примерно в 0,25 раз больше, чем

ионов никеля (см. приложение 6).
Хроматограмма 3
 Обнаружение ионов хлора в соке соленых

 огурцов и квашеной капусте








   К     К             Cl—  Cl—                 О        О
Из третьей хроматограммы видно, что наибольшее значение Rf у квашеной капусты, следовательно, содержание ионов хлора в квашеной капусте в  20 раз больше, чем содержание ионов хлора в соленых огурцах (см. приложение 7)
Хроматограмма 4
Анализ ионов хлора, брома и йода










       NaCl    NaCl        KBr   KBr            KI      KI
Из четвертой хроматограммы видно, что наибольшей хроматографической подвижностью обладают ионы брома, т. к. значение Rf для брома равно 0.65, затем ионы йода и ионы хлора (см. приложение 8).
Хроматограмма 5
Обнаружение глюкозы в винограде, моркови и тыкве
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Сравнивая значение Rf для винограда, тыквы и моркови, делаю вывод, что наибольшее содержание глюкозы в виноградном соке, затем в тыкве и моркови (см. приложение 9).
Хроматограмма 6

Обнаружение витамина С в апельсинах, лимонах и яблоках
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Из шестой хроматограммы видно, что наибольшее содержание витамина С в лимоне, затем в апельсине и яблоке (см. приложение 10). 

Хроматограмма 7

Обнаружение кофеина в кофе и чае
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Из седьмой хроматограммы видно, что кофеина в черном чае примерно в три раза больше, чем в кофе. Для эксперимента брался чай марки «Лисма» и кофе турецкий (см. приложение 11).
 ЗАКЛЮЧЕНИЕ
    Методом тонкослойной хроматографии я исследовал пищевые продукты на содержание различных компонентов. И доказал, что данным методом можно быстро проанализировать очень малые количества веществ с почти одинаковыми хроматографическими свойствами. Также этим методом удается быстро и четко разделить небольшие количества смесей неорганических веществ. По результатам исследования можно сделать следующие выводы: 

· Из первой хроматограммы видно, что содержание ионов железа в молоке в три раза больше, чем ионов меди.
· Вторая хроматограмма доказывает наличие ионов кобальта и никеля в молоке
· Содержание ионов хлора в соке соленых огурцов и квашеной капусте показывает третья хроматограмма. 
· Разделение ионов хлора, брома и йода показано на четвертой хроматограмме. Наибольшей хроматографической подвижностью обладают ионы брома.
· В винограде глюкозы содержится больше, чем в тыкве и моркови, что доказано результатами пятой хроматограммы.
· По результатам шестой хроматограммы видно, что наибольшее содержание витамина С  в лимонах, апельсинах и значительно ниже в яблоках.
· Результаты седьмой хроматограммы подтвердили, что содержание кофеина в кофе в три раза меньше, чем в черном чае.

В дальнейшем я планирую применить метод тонкослойной хроматографии для анализа лекарственных препаратов, оценки их чистоты и определения стабильности.
6. СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Березкина В.Г. Хроматографический анализ окружающей среды.                                 Перевод с английского языка.— М.: Химия.1979.- 454 
2. Дорохова Е.Н., Прохорова Г.В. Аналитическая химия. Физико-химические методы анализа.— М.: Высшая школа. 1991.– 255 
3. Кнунянц И.Л. Химическая энциклопедия, том 3. — М.: Большая Российская энциклопедия. 1992 .-  640 
4. Крицман В.А., Станцо В.В. Энциклопедический словарь юного химика.— М.: Педагогика. 1990 .– 320
5. Пилипенко А.Т., Пятницкий И.В. Аналитическая химия.— М.: Химия. 1990. – 257
6. Попадич И.А., Траубенберг С.Е. Аналитическая химия.— М.: Химия. 1989. -  241 
7. Посыпайко В.И., Козырева Н.А., Логачева Ю.П. Химические методы анализа.— М.: Высшая школа. 1989. – 448
8. Шретер В., Лаутеншлегер К.-Х., Бибрак Х. Химия. Справочные материалы. Перевод с немецкого языка.— М.: Химия. 1989. – 216 
9. Нифантьев Э. Е., Верзилина М. К., Котлярова О. С. Внеклассная работа по химии с использованием хроматографии. — М.: Просвещение. 1983.- 143
10. Интернет. http:// www.yandex.ru
Министерство общего и профессионального образования 
Свердловской области

Полевской городской округ

Муниципальное образовательное учреждение

 «Средняя общеобразовательная школа № 21»

Применение метода тонкослойной хроматографии для анализа продуктов питания

Приложение
Исполнитель Гузняк Антон
 Ученик 10 «А» класса

Руководитель Тарабукина О. В.

 Учитель химии 
I квалификационной категории 
Полевской, 2006
ПРИЛОЖЕНИЕ
Приложение 1
Таблица 1

Степень активности красителей по Брокману.

	Краситель
	Активность по Брокману

	
	II
	III
	IV
	V

	Азобензол
	0,59
	0,74
	0,85
	0,95

	Судан желтый
	0,01
	0,25
	0,57
	0,78

	Судан красный
	0,00
	0,10
	0,33
	0,56

	Содержание воды, %
	2
	10
	13
	16


Приложение 2
Таблица 2

Сорбенты, используемые при хроматографии в тонком слое.

	Сорбент
	Свойства
	Разделяемые вещества

	
	Реакция среды
	Активность
	Разделительное действие
	

	Силикагель
	Кислая
	Активный
	Адсорбция, распределение, ионный обмен
	Практически все

	Оксид алюминия
	Основная
	Активный
	То же
	Основания, стероиды

	Сульфат кальция
	Слабо-основная
	Слабо-активный
	Адсорбция
	Жирные кислоты, глицериды

	Кизельгур
	Нейтральная
	Неактивный
	Распределение
	Сахара, лекарственные вещества, жирные кислоты


Приложение 3




Rf=АВ/АД

Рис. 1 Вид хроматограммы с нанесенными

 и обнаруженными пятнами исследуемых веществ.

Приложение 4



Приложение 5



Приложение 6



Приложение 7

Хроматограмма обнаружения ионов хлора в соке соленых

огурцов и квашеной капусте.


Приложение 8

Хроматограмма анализа ионов хлора, брома и йода.

Приложение 9

Хроматограмма обнаружения глюкозы

в винограде, тыкве и моркови.


Приложение 10

Хроматограмма обнаружения витамина С 
в апельсинах, лимонах и яблоках.

Приложение 11

Хроматограмма обнаружения
кофеина в кофе и чае.


М. С. Цвет


 (1872-1919)


Русский физиолог и биохимик растений. Создал хроматографический метод. Исследовал пигменты листьев растений, получил в чистом виде хлорофиллы a, b, c.
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Rf (Свидетель 1) = AD/AB = 1.45/10.5 =0.14





Rf (Молоко(Сo2+)) = AE/AB =1.25/10.5=0.12 





Rf (Молоко(Ni2+)) = AC/AB =0.5/10.5 = 0,05





Rf (Свидетель 2) = AC/AB = 0.5/10.5 = 0,05
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Rf (Свидетель 1) = AF/AB =        3/5 =0.6





Rf (Молоко(Fe3+)) = AD/AB =1.8/5=0.36 





Rf (Молоко(Cu2+)) = АС/АВ =  0,6/5 = 0,12





Rf (Свидетель 2) = АЕ/AB =     2,5/5 = 0,5





Хроматограмма обнаружения ионов кобальта и никеля





Хроматограмма обнаружения ионов меди и железа.
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Rf (Капуста) = AЕ /AB =    5.5/10.5 = 0.6





Rf (NaCl (Cl—) = AD/AB = 7.5/10.5=0.71 





Rf (Огурцы) = AС /AB =   0.3/10.5 = 0.03
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Rf (NaCl) = AС/AB =             6/11.5 = 0.52





Rf (KBr) = AD/AB =          7.5/11.5= 0.65 





Rf (KI) = AЕ/AB =                  7/11.5 = 0.61
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Rf (Виноград) = AD/AB = 5.3/10.3 =0.51





Rf (Морковь) = AF/AB =  2.3/10.3= 0.22 





Rf (Тыква) = AE/AB =          3.5/10.3 = 0.34





Rf (Глюкоза) = AC/AB =       6/10.3 = 0.6





Rf (Кофе) = AC/AB = 0.5/4 = 0.125





Rf (Кофеин) = AD/AB = 2.85/4=0.7125 





Rf (Чай) = AE/AB = 1.7/4 =   0.425
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Rf (Апельсин) = AD/AB =   2.8/6.5 = 0.43





Rf (Лимон) = AF/AB = 3.4/6.5=0.52





Rf (Яблоко) = AC/AB =           2.4/6.5 = 0.37





Rf (Витамин С) = EC/AB = 3.5/6.5 = 0.54
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