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Équilibres de phases en chromatographie micellaire.

Corrélation LSER de la constante d'équilibre micelle-eau
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Summary : to
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micellar mobilephase and a C18 silica column. The solvatochromic parameters solutes are used

to establish a convenient LSER (linear solvation equation relationship) correlations for the capacity

factors-. Usîng the Armstrong model, the rnicelle-water equîlibrum constant K
. ?, fiv of the solutes used

arc determined. &amp;Armstrong, The LSER equadons found for Kmg, give a a straights with a correlation
coefficienthîgherthan0.95.For the twousedsurfactants, The LSER coefficients found arow to

conclude that the size of the solute is the mobi înfluenl-ial parameter on niicelle-water equilibrwn

constant KMW followed by the solute basicity.

1. INTRODUCTION

Contrairement à la chromatographie en phase liquide classique dans

se distribue entre deux phases, en chromatographie micellaire (CLM), le soluté se partage

entre les trois phases en présence : la phase stationnaire, la micelle et la phase mobile

extramicellaire. La CLM de déterminer les constantes

plus nt r t ts SFR nd allow to

Dans utilisant des mobiles micellaires (à base de

dodécyle sulfate de sodium), et cationiques (à base de bromure de cétyltrîméthyl

ammonium) et une phase stationnaire en silice greffée ocladécyle, les facteurs de capacité

w nte de hss en c M) ute se partage

paramètressolvalochromiquesprisdelalittérature[1]serontutiliséspourétablir des

corrélations LSER (Iînear solvatior. equation relationship) du facteur de capacité des solutés

utîlisês. En utilisant le modèle dannstrong [2, 3], Les constantes d'équilibre micelle-eau KAwv

La tous les solutés seront déterminées
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Figure 1. Schéma de principe de la chromatographie liquide mîcellaù-e

1. 2. I. Modèle darmstrong [2, 3]. 2. M ?  F-o 3J

Le modèle théorique d'Armstrong permet d'étudier la rétention &amp;un soluté en CLM. Le

facteur de d'un soluté est donné par

1 p=I)IIOI[(Kmw-I)IKsw].Cm+]/(o.Ksw)

k' : facteur de capacité du soluté

. 
Volume molaire du surfactant : Volume du

Cm Concentration micellaire

rapport des volumes de phases =
est une droite en fonction de Cm

Le à M,soluté-micelle par de Pour la par il

solutê-micelle par monomère de surfactant. Pour avoir la constante équivalente par micelle, il

faut multiplier KMWpar le nombre une

Paramétrisation LSER

Kamlet Abraham et Carr ont proposé une reliant un de

rétention aux propriétés du soluté suivant :aux du :

SP = SPo + mV,/100 + rR + sn* + bp + au (2)

SP est la propriété du soluté ; In k'ou In KAIW VI est le volume intrinsèque du soluté

R est 1 " excès de réfraction molaire du soluté

re est la du ;  'ou . ) V est le du

R est Foxcès de du

mesure la est sa basicitém r s, b, a les

13.Partie

L'appareîl HPLC utilisé a les caractéristiques suivantes : Waters Chromatograph ALC/GPC

244 avec pompe 6000A, injecteur Rheodyne 7125 et détecteur UV Jasco UV 975 opérant à

Pl s phses bi difir onct} de tnt et du

de et du

Plusieurs phases mobiles contenant dîfférentes concentrations de surfactants et du

Les à à

Les solutês employés appartiennent à différentes famîlles à polarîtês varîables.
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1. 4. Résultats et discussion

1. 4. 1. Modèle

En utilisant est

surfactant.

Les droites obtenues de constater que le modèle

convenablement la en CLM. Le tableau donne

obtenues sur le SDS et CTAB.

sur&amp;ctant

Les de le

la en CLM. Le 1 de if

sur ! e SDS et CTAB.

Soluté SI) S CTAB
Bemnne 287 94
Benzonitrile 224 137
Nitrobenzène 283 190
Phenol 176 147
Chlorobenzene 457 362
Acenaphthylene 744 1058
AceMphtheM 1674 417
pyrene llD 1} 30
Triph-yllene 1550 1173
hQ @ py 37N'1342
diben- (a, h) anth-ne 4898 1540
Fluorene 2356 609

Phenanthrene 1488 968
Anthracene 

621

Pentacene 

3975

_ 5g2 1711
1 1

Tableau 1. Quelques valeurs de KMW obtenues sur le SDS et CTAB.

Si nous considérons la des hydrocarbures polyaromatiques, les micelles

anioniques donnent de plus grandes valeurs de. que les micelles cationiques à base de

CTAB.. Ceci veut dire la micelle les hydrocarbures

polyaromatiques que la micelle cationique. De plus, avec la micelle à base de SDS, l'effet

est puisque l'hydrocarbure le droit, le a la la

faible tandis que le moins dibenzo anthracene

plus grand Kmw. De ce fait, une molécule droite trouve plus de facîlîtê à s'însérer dans la

anionique.

1. 4. 2. Paramétrisatîon LSER

anionique.

F. 42.

La 2 la LSER des y le cas de la

ou en des des

ou M des

les ou

est de 0. 96 et 0. 97), est du à la de

ou la totalité des solutés.

Pour les surfactants catîonique ou anionique, une correlation relativement convenable

une de ta du à ta Ces se

à les les

împortants sont g et V. Pour le SDS, l'effet de bp est négatîf La basicitê du soluté décroît

Kmw entraînant une dîrninutîon de la liaîson du solutê à la micelle anîonîque. Ces solutés se

lîent plus facîlement à une micelle catîonîque. D'un autre côté, les solutés les plus volumîneux

interagîssent plus avec une mîcelle anioni*que.
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Figure 2. Paramétrisation LSER des constantes dans le cas du SDS (a) et le CTAB (b).

1. 5. Conclusion

Les résultats indiquent que le modèle d'Armstrong décrit bien la rétention de solutés de

en ou cationique. Il que
l'introduction dun est

différentes polarités en chromatographie micellaire anionique ou Il que

l'introduction d'un hydrocarbures polyaromatiques dans une micelle est

facile. La corrélation LSER de KMW est satisfaisante pour les micelles cationiques et

anioniques. Dans cette corrélation, les facteurs prépondérants sont la basicité (effet négatif) et

le volume (effet positif)
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