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Radiojóddal jelzett trijód-tironin és tiroxin 
adszorpciós kromatográfiás elválasztásáról

TÓTH GÉZA

T rijó d -tiro n in  (T3) és tiro x in  (T4) jó  h a tá s fo k -
kal je lezh e tő  rad io jó d d a l az ún. k ló ra m in  T  m ó d -
szerre l1^ 1 2. A hom ogén izo tópcserével egy idejű leg  
le já tszó d ó  e lek tro fil szubsz titúc ió  és a k ló ram in  T 
ox idáló  h a tá sa  azonban  e lk e rü lh e te tlen ü l tö b b  
je lz e tt  te rm é k  keletkezéséhez v eze t. Íg y  p l. T3 
jelzése ese tén  hom ogén izo tópcsere ú t já n  je lz e tt 
T3, m íg  e lek tro fil szubsz titúc ió  ré v é n  je lz e t t  t i -
ro x in  k e le tkez ik . E  k é t  te rm ék  m e lle tt  még. szá-
m oln i kell a k ló ram in  T  oxidáló  h a tá s a  ú t já n  k e -
le tk ező  3 ,3 ',5 '-L -tr ijó d tiro n in  (R T 3), m onojód- 
tiro z in  (M JT) és d ijó d -tiro z in  (D JT ) m egje lené-
sével is. A n alitik a i cé lra  a lkalm as t is z ta s á g ú  je l-
z e tt T3 és T4 e lőá llítá sán ak  így e lk e rü lh e te tlen ü l 
ta r ta lm a z n i kell o lyan  e lv álasz tási e l já rá s t ,  am ely  
a lk a lm as az 1. áb rán  f e l tü n te te t t  te rm é k e k  e lk ü -
lön íté sé re . E  fe lada thoz  já ru l m ég a je lzés so rán  
szerves kö tésbe  be nem  ép ü lt rad io j ód e lv á la sz tá sa  
is. Az erre  a lkalm as e ljá rás  k iv á la sz tá sá n á l fig y e -
lem be kell venn i, h o g y  az ese tek  zö m éb en  pg-nyi 
anyagm enny iségek  e lv á la sz tá sá t ke ll m egvalósí-
ta n i, s hogy  a T3 és T4 fém nyom ok, o x id á ló  a n y a -
gok n y o m a i stb . h a tá s á ra  egy v ag y  tö b b  jó d a to m  
lead ása  m elle tt bom lik .

1. ábra
T3 radio jóddal és klóram in T módszerrel tö r ténő  jelzésekor 

keletkező  term ékek

Az 1. áb rán  f e l tü n te te t t  te rm é k e k  az a ro -
m ás m ag  szu b sz titu en se i szem p o n tjáb ó l o-jód-, 
ille tv e  o ,o '-d ijód-feno lszárm azékok . E  te k in te tb e n  
szem b e tűnő  a haso n la to sság  a p e p tid e k  ra d io jó d -
dal tö r té n ő  jelzése so rán  je len tk ező  e lv á lasz tás i 
fe la d a th o z ; k ló ram in  T  m ódszerrel tö r té n ő  je lzés

1 F. C. Greenwood, W. M . Hunter, B iochem . J .  89. 114. 
1962.

2 Patel, K . B. Desai, M . N . Mehta, К . J .  Glenn: JA R I
25. 421. 1974.

során  a  p e p iid  tiro z in m o lek u lá ja  je lződ ik  ra d io -  
jó d d a l o ly  m ódon, hogy egyidejű leg  a tiro z in m o - 
leku la  fenolos h id ro x ilcsoportjához  k ép est o-jód- 
és o ,o '-d ijó d -tiro z in szá rm azék  k e le tkez ik . íg y  a 
p ep iid b e  be nem  ép ü lt rad io jódon  k ívü l h á ro m  
k o m p o n en st kell e lv á lasz tan i: a ra d io jó d o t n em  
ta r ta lm a z ó  p e p tid e t, v a la m in t a n n a k  a m ono jód - 
tiroz in - és d ijó d -tiro z in szá rm azék á t.

F eno lszárm azékok  adszorpciós k ro m a to g rá fiá s  
e lv á la sz tá sá ra  ad szo rbenskén t eredm ényesen  a l-
k a lm a z h a tó  a S ephadex  gél*, am elynek  e lőnyös 
tu la jd o n sá g a i közül elsősorban  az em elendő  k i, 
hogy r a j t a  arom ás és h e te roc ik likus v e g y ü le te k  
ad szo rpc ió ja  reverzib ilis s az adszorpciós iz o te rm a  
lin eá ris3. A m íg arom ás v eg y ü le tek  ad szo rp c ió ja  
S ephadex  gélen az arom ás m ag л  e le k tro n re n d -
szere és a gél k ö z ö tti kö lcsönha tás e red m én y e3, 4, 
addig  feno lszárm azékok  ad szo rpc ió jánál a fenolos 
h id rox il és a gél h id rox il-p rop il c so p o rtja  k ö z ö tt  az 
a lább i lehető ségek  va lam ely ike  sze rin t k ia la k u ló  
h id ro g én k ö tés  já ts z ik  je len tő seb b  szerepe t5:

a) D - 0 - G H 2-C H - C H 2 - 0 - D

< 3 - o - h - - o - h

b) D -O -C H i-C H -C H z-O -D

H

c) 0 - O - C H 2-CH -CH 2- O - D

О -оЛÓH

D=dexfràr»

H alogén-feno l-szárm azékok  adszorpció j a k o r
m inden  valószínű ség  sze rin t az e m líte tt k é t  k ö l-
csö n h a tásfo rm a  m e lle tt m ég je len tő seb b  a  h a lo -
g én a to m o k  és a gél k ö zö tti k ö lcsö n h a tás5,6. E z 
kü lönösen  szem léletesen tű n ik  ki ak k o r, ha  a  t iro -  
n in , m ono-, di- és tr ijó d -tiro n in , v a la m in t t i ro x in  
elúciós té r fo g a tá t  (Ve), ille tve  az ebbő l s z á m íto tt  
K av v o lu m e trik u s  m egoszlási h á n y a d o s t — eg y é b -
k é n t azonos k ísé rle ti k ö rü lm én y ek e t fe lté te lezv e  — 
a jó d a to m o k  szám án ak  függvényében  tü n te t jü k  
fel0. E z  ese tb en  m ind  az elúciós té rfo g a t, m in d  
pedig  K av é rték e  a jó d a to m o k  szám án ak  n ö v e k e -
désével növekszik .

* A Sephadex a Pharm acia cég álta l forgalm azott té r -
hálósíto tt dex trán  gél.

3 B . G elotte: J.  Chromatogr. 3. 330. 1960.
4 C. A .  S tr e u li :  J. Chromatogr. 56. 219. 1971.
5 A .  J .  W . B ro o k , K .  C. M u n d a y :  J.  C hrom atogr. 4 7 . 

1. 1970.
6 F . B la s i ,  R . V .  D e  M a s i :  J. Chromatogr. 28 . 33. 1967.
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F enolszárm azékok k ro m ato g ráfiás  e lv á la sz tá sa  
így  ak k o r is m eg v a ló s íth a tó , ha az e lv á la sz tan d ó  
kom ponensek  csak a jóda tom ok  sz á m á b a n  k ü -
lönböznek  egym ástó l. I ly e n  fe ladat n em  csupán  
T3 és T4 e lv á lasz tásán á l m erül fel, h a n e m  rad io - 
jó d d a l je lz e tt p ep tid h o rm o n o k  esetében  is, ahol 
a je lze tlenü l m a ra d t p ep tid , v a la m in t a n n ak  
m ono- és d ijó d szá rm azék a  vá lasz tan d ó  el egy-
m ástó l.

Je len tő sen  b o n y o lítja  azonban az e lv á lasz tás  
te rv ezésé t az a k ö rü lm é n y , hogy eg y ré sz t az el-
v á la sz tá s  m eg v a ló síth a tó ság ára  je llem ző  K av vo- 
lu m e trik u s  m egoszlási hányados, m ásré sz t pedig  
az elválasz tandó  jó d a to m o k  szám a, ille tv e  az 
elválasz táshoz a lk a lm a z o tt eluens ö ssze té te le  k ö -
z ö tti  k ap cso la tra  v o n a tk o z ó a n  csak g y é r szám ú  
a d a t, ille tve  összefüggés ism eretes.

A rom ás fenol-, an ilin -  és benzoesavszárm azé- 
k o k  esetében  a H a m m e tt  összefüggés a la p já n  
k ie lég ítő  közelítéssel sz á m íth a tó  K av, h a  ism ere tes 
az ún . reak c iókonstans (p) és szub sz titu en sk o n s- 
ta n s  (a) értéke5,7* 7 8:

lg
Ka
K °

a • e

ahol K °v a henzoesav  vo lum etrikus m egoszlási 
h án y ad o sa .

A h alogénatom ot n e m  ta rta lm a z ó  benzol-, 
fenol- és an ilin szárm azékok  esetében a k ísé rle ti 
e redm ények  jó  közelítésse l kielégítik az (1) eg y en -
le te t, b róm -, klór -és jó d a to m o t ta r ta lm a z ó  k o m -
ponensek  esetében a z o n b a n  J íav m inden  ese tb en  
nag y o b b  a szám íto tt é r té k n é l, am i a h a lo g é n a to -
m ok és a gél k ö zö tti k ö lcsö n h a tás  je len tő s  v o ltá ra  
m u ta t.

G yakorla tilag  a H a m m e tt  összefüggés az egye-
dü li, am elynek  seg ítségével va lam ely  benzol- 
fenol-, ille tve an ilin szá rm azék  adszorpciós k ro -
m ato g rá fiá s  e lv á lasz tása  elvileg te rv ezh e tő  lenne. 
A H a m m e tt összefüggés fe lh aszn á lh a tó ság á t k o r-
lá to zza  azonban az, h o g y  a reak c ió k o n stan s  és 
szu b sz titu en sk o n stan s so k  esetben csak  b izonyos 
önkényességgel a d h a tó  m eg , va lam in t az is , hogy 
nem  ad  fe lv ilágosítást a  K av és az eluens ö ssze té -
te le  k ö zö tti k ap cso la tra  vonatkozóan .

Je len  m unka c é ljá t ép p en  ilyen je llegű  össze-
függés fe lállítása  k épez i. T3 és T4 ese téb en  v izs-
g á ltu k  a m egoszlási h á n y a d o s  (D) és az elúcióhoz 
a lk a lm a z o tt szerves o ldószerek  k o n c e n trá c ió ja  
(S) k ö z ö tti összefüggést. A dszorbensként szerves 
o ldószerekben  is d u zzad ó  LH-20 S ep h ad ex e t a l-
k a lm a z tu n k . A v o lu m e tr ik u s  m egoszlási h án y ad o s  
és az eluens k o n c e n trá c ió ja  k ö zö tt k ísé rle tileg  
m e g h a tá ro z o tt összefüggéshez elm életi ú to n  is 
e lju to ttu n k .

K ísé rle ti rész

Kromatografáló oszlop
10 mm átm érő jű  és 150— 180 mm hosszú, az alsó végén 

üvegszűrővel e lláto tt üvegcsövet előzetesen 12— 24 óráig 
duzzaszto tt Sephadex L H -20 géllel tö ltö ttünk  meg úgy, 
hogy ülepedés u tán  a géloszlop magassága 100 m m  legyen.

7 L. P. Hammett: J .  A m er. Chem. Soc. 59. 96. 19371
H. H . Ja ffe: Chem. Rev. 53. 191. 1953.

8 A . J . W. Brook, S . H ousley : J . Chromatogr. 41. 200. 
1969.

Az oszlopra jellemző Fm és F t — F m értékeket, azaz 
a mozgófázis té rfogatá t és a gélm átrix  térfogatát a 100 m m  
magas tö lte t duzzadt és száraz állapotban m ért töm egének 
összevetése ú tjá n  határoztuk  meg. Az így kapo tt értékek jó l 
egyeztek a gél vízfelvevő képessége alapján szám íto ttakkal.

Az oszlopból kifolyó eluenst frakciószedővel közelítőleg 
1 cm3-es frakciókban fogtuk fel. A I-131-gyel je lze tt T 3-at, 
illetve T4-et tarta lm azó  vizes o lda t 0,1—0,5 cm3-ét a szo-
kásos módon rétegeztük a géloszlopra, ügyelve arra , hogy a 
művelet közben a gél ne keveredjék fel. Az elúció sebességét 
25—30 cm3/óra értékre á llíto ttu k  be.

Az oszlopra fe lv itt T3 és T4 mennyisége esetenként 
1—5 0 /tg között változott. E zen értékek között az oszlopra 
fe lv itt T3 és/vagy T4 mennyisége nem befolyásolta k im u-
ta th a tó an  a retenciós térfogat értékét.

Aktivitásmérés

Az egyes frakciók rad io ak tiv itá sá t NK-350 típusú  
scalerrel összekapcsolt, üreges N al(T l) szcintillációs kris-
tá lyban  határoztuk  meg.

I-131-gyel jelzett T3 és T4

K och—Light gyártm ányú 3 ,3 ',5-L -trijódtironint és 
L -tiroxint jeleztünk I-131-gyel a kloramin-T módszer a lkal-
m azásával2. Jelzés u tán  a reakciókeveréket 80— 100 m m  
magas és 20—25 mm átm érő jű , Sephadex G-25 géllel tö ltö tt  
oszlopra v ittü k , amelyről az egyes kom ponenseket foszfát- 
pufferral (pH  =  7,4) eluáltuk. Az eluátum nak a T 3-at és 
T4-et tartalm azó részleteit h asználtuk  fel a továbbiakban .

Eluensek

E luensként az alábbi szolvensek vizes o ldatá t használ-
tuk : metilalkohol, etilalkohol, aceton, te trah idrofurán . 
A T3 és T4 fenolos OH csoportja disszociációjának vissza-
szorítása s ezáltal az anionként a gélből történő  kizáródás 
elkerülése céljából az eluens p H -já t c itrá t pufferral pH  =  4 
értékre á llíto ttuk  be, ügyelve a rra , hogy az eluens elektrolit- 
koncentrációja minden esetben azonos legyen.

Megoszlási hányados

Az elúciós görbékből leo lvaso tt elúciós térfogat (F e), 
az oszlop teljes térfogata (F t)  és a mozgófázis térfogata 
( F m) ism eretében a megoszlási hányadost az adszorpciós 
krom atográfiában használatos

Fe -  Fm 
F t -  Fm (2)

összefüggéssel szám ítottuk.
A megoszlási hányados (2) egyenlet szerinti definíciója 

term észetesen csak olyan esetekben alkalm azható, am ikor 
az adszorbens az elválasztandó komponensekre nézve nem  
já tsz ik  m olekulaszita szerepet, vagyis az elválasztandó 
komponensek részére a folyadékfázis teljes térfogata hozzá-
férhető . Ellenkező esetben a gélkrom atográfia esetével ál-
lunk szemben, amelyre a megoszlási hányadosnak a (3) 
egyenlet álta l definiált alakja alkalm azható:

(3)

amelybenJFe és F t jelentése ugyanaz, m in t a (2) egyenletben, 
F 0 pedig a gélszemcséken kívül elhelyezkedő folyadékfázis 
té rfogatá t, az ún. ho lttérfogato t jelenti.

Mivel a Sephadex dex trán  gélek, így az LH-20 is a 
gélkrom atográfiában alkalm azott, m olekulaszitaként m ű -
ködő  tö ltetek , szükségesnek lá tszik  foglalkozni azzal a kér-
déssel, hogy m ennyiben jogosult az adszorpciós krom atográ-
fiában használatos, (2) egyenlettel definiált megoszlási h á -
nyados alkalmazása K av helyett. Az eredeti definíció szerint 
gélkrom atográfiás elválasztásoknál -Kav 0 és 1 között b á r-
mely értéket felvehet; K av =  1 a teljes kizáródás esetekor 
lép fel, a K av — 0 eset pedig olyankor áll elő, am ikor az 
a d o tt komponens akadály nélkül h a to lh a t be a gélszemcsék 
belsejében helyet foglaló folyadékfázisba.
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1. táb lázat

T3 és T4-re a (2) egyenlet szerint számított D értékek. ( Kísérleti feltételek: Vt — 7 cm3, 
Vm =  5,9 cm3, Vt— Vm — 1,1 cm3, hőmérséklet : 2 5 ^ 1  °C) *

Térfogat
%

M etanol E tanol Aceton T H F

mól
dm3

D
m O_ ! D

dm3 1
mól
dm3

>
D

mól
dm3

D

10 2,5 1 ,7
7 5 0

1 ,4 1 ,3
165

28 0

20 4 ,9
296

550
3 ,4

146
2,8

46

140
2 ,5

31

36

30 7 ,4
13 4

240
5 ,0

51

78
4 ,2

17

38
3 ,8

8

12

40 9 ,8
56

82
6 ,7

2 2 ,5
5 ,6

6

11
5 ,0

50 12 ,4
30

42
8 ,4

10
6 ,9

3

5
6 ,3

60 14 ,8 1 1 ,5
18

10 5 ,2 8,2 2,6
2,6

7 ,5
1 ,3

1 ,3

7 0 1 7 ,2
8

9
11,8

2,8

8
9,8 8,8

80 19 ,6 13,5 11,0 10,0

* Megjegyzés: Az egyes négyzetek bal felső sarkában a ТЗ-ra, a jobb alsó sarokban pedig a T4-re vonatkozó D  értékek
állnak.

G yakran előfordul, hogy az elválasztandó komponensek 
a gélen adszorbeálódnak, s rá ju k  nézve a gél egyidejűleg a 
m olekulaszita szerepét is betö lti. Ilyen esetekben a meg-
oszlási hányados kifejezésére a (2) és (3) egyenlet összevont 
a lak já t kellene használnunk, am elyben a mozgófázis té r-
fogataként a folyadékfázisnak az ad o tt komponens álta l 
hozzáférhető hányada szerepelne.

A nnak igazolására, hogy esetünkben, amikor is az el-
választandó komponensek (T3 és T4) molekulasúlya 650 és 
777, az LH-20 gél m olekulaszita ha tása  nem játszik  szerepet, 
s joggal használhatjuk  az adszorpciós krom atográfiában 
megszokott, a (2) egyenlettel definiált megoszlási hányadost 
m egem lítjük, hogy olyan nagy eluens koncentrációknál 
(60 — 70 térfogatszázalék), am elyeknél a T3 és T4 adszorp-
ciója m ár elhanyagolhatóan kis m értékű , az elúciós térfoga-
tok  jó közelítéssel Fm-mel, azaz az oszlopban jelenlevő fo-
lyadékfázis térfogatával, s nem  F 0-val, az ún. holttérfogatta l 
egyeznek meg. Ez egyútta l az t is jelenti, hogy a T3 és T4 
esetében az LH-20 gélen bekövetkező  m olekulakizáródás 
mértéke is elhanyagolhatóan csekély.

K ísérle ti eredm ények

A m etano l, e tano l, a ce to n  és te tra h id ro fu rá n  
(T H F) eluensek  ese tében  m é rt elúciós görbékbő l 
sz á m íto tt D  é rték ek e t ТЗ -ra  és T4-re az 1. tá b lá z a t 
m u ta tja  be. A tá b lá z a tb a n  fe l tü n te te t t  vo lum et- 
rikus m egoszlási h á n y ad o so k  lo g aritm u sán ak  a 
szo lvenskoncen tráció  lo g a ritm u sá tó l való  függé-
sét a négy  eluensre  v o n a tk o z ó a n  a 2. áb ra  szem -
lé lte ti, a 3. á b rá n  ugyanezen  összefüggést t ü n te t -

tü k  fel m etano l eluens ese té re  s T 3 —T 4-re v o n a t-
kozóan.

2. ábra
A ТЗ-ra és T4-re vonatkozó lg D  vs. lg (S) összefüggések. 
Eluensek: 1. tetrahidrofurán , 2. aceton, 3. etanol, 4. m etanol

A lg D  vs. lg  (S) összefüggések a 2 — 3. áb rá n  
b e m u ta to tt  ese tekben  igen  jó  közelítéssel lin eá ri-
sak .
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3. ábra
Л  m etanol eluens esetében a T3-ra ( x x x ) é s T 4 - r e  (OOO) 

k apo tt lg D  vs. lg (S) összefüggések

A kísérleti eredm ények értékelése

A kísérleti e red m én y ek  é rték e lésé t célszerűnek  
lá t ju k  k é t részre b o n ta n i a sze rin t, hogy  az a m eg-
oszlási hányados és az eluens k o n cen trác ió ja  k ö -
z ö tti  k ap cso la tta l fog lalkozik , v ag y  pedig  a rad io - 
jó d d a l je lz e tt T3 és T4 e lv á la sz tá sán ak  g y a k o rla ti 
m egvalósításáva l k ap cso la to s .

a) A  megoszlási hányados (D ) és az eluens koncent-
rációja (S) közötti kapcsolat értelmezése

A d ex trángél és a T 3 —T4 k ö zö tt k ia lak u ló  
k ö lcsö n h a tás  részben  a T 3 —T4 arom ás m a g já -
n a k , részben a fenolos h id ro x iln ak , részben  pedig  
az arom ás m agon elhelyezkedő  jó d a to m o k n a k  
tu la jd o n íth a tó . Jó lle h e t a rom ás v eg y ü le tek  n  
e lek tronszerkezete  és a d ex trán g é l k ö zö tt c sak -
nem  m inden ese tben  fellép k ö lcsö n h a tás , ennek  
gyenge v o ltá ra  m u ta t  azo n b an  az, hogy K av a ro -
m ás vegyü le tek  ese téb en  alig h a la d ja  m eg az 
egységet7, u . S z u b sz titu á lt fenolok, an ilinek  és 
benzoesavak  ese tében , v a la m in t halogeno-fenol- 
szárm azékoknál K av ren d sz e rin t eléri v agy  m eg-
h a la d ja  a 20 — 30-a t, am i a h id rogén liídkö tés és 
a ha logén—gél k ö lc sö n h a tá s  je len tő s  m érték é re  
u ta l5, 8.

A rom ás v eg y ü le tek  d ex trán g é len  beköve tkező  
ad szo rpc ió já ra  v o n a tk o zó  k ísérle ti a d a to k  csak 
e lv é tv e  állnak  rende lkezésre , k ö z v e te tt ú to n  azon-
b a n  k im u ta th a tó , hogy  az adszorpció  reverzib ilis  
s az adszorpciós izo te rm a  lineáris . S a já t m érési 
e redm ényeink  is a r ra  m u ta tn a k , hogy  a T3 és 
T 4  adszorpció ja  d e x trán g é len  reverzib ilis  és az 
adszorpciós izo te rm a  lin e á ris10.

R everzib ilis és lin eá ris  izo te rm áv a l le írh a tó  
adszorpció  esetén  a m egoszlási h ányados fü g g e t-
len  az adszo rbeált m en n y iség tő l. A m ennyiben  az 
e lu en sk én t a lk a lm a z o tt szolvens ad szo rpc ió já ra  
a reverz ib ilitás és a lin eá ris  izo te rm a  fe lté te le i 
u g y an csak  fen n á lln ak , az e lúció t a k o m p e titiv  9 10 11

9 C. J . 0. R. Morris, P. M orris: Separation M ethods in 
Biochem istry. P itm an, London, 1964.

10 Nem közölt adatok.
11 C. A. Streuli: J . Chrom atogr. 56. 225. 1971.

adszo rpció  o lyan ese tének  te k in th e tjü k , am elyre 
a lk a lm a z h a tó  a tö m e g h a tá s  tö rv é n y e :

D x  — T3 -f- nS  -,---- Dx — Sn +  T3 (4)

aho l D x —T3 a d ex trán g é len  a d sz o rb e á lt T 3-a t, 
S  az elúcióhoz a lk a lm a z o tt szo lv en st je len ti, 
D x  — S  ped ig  a d ex trán g é len  ad szo rb eá lt szo lvenst. 
A (4) fo ly a m a t egyensú ly i á llan d ó ja

[Dx — Sn] • [T3]
[Dx — T3] ■ [S]“ W

am elybő l a T3 és/vagy  T4 adszo rbens és o ldat 
k ö z ö tti  m egoszlásának  á llan d ó já ra  a köve tkező  
összefüggés adód ik :

lg D  =  -  lg К  +  lg ( D x -  Sn) -  n ■ lg(S) (6)

azaz — a k ísé rle ti e redm ényekkel egyezően — 
lg  D  lin eá ris  függvénye n ■ lg  (S )-nek .

M ivel (D x  — Sn), azaz az ad szo rb eá lt szol-
vens fe lü le ti k o n cen trác ió ján ak  v á lto z á sa  nagyobb  
szo lv en sk o n cen trác ió n á l e lh an y ag o lh a tó , m aga a 
(D x  — Sn) ta g  b ev o n h a tó  egy á llan d ó b a , am elyet 
célszerűen  az egységnyi szo lvenskoncen trációhoz 
ta r to z ó  D °  m egoszlási h á n y a d o sn a k  te k in th e -
tü n k :*

lg D =  lg D° -  n ■ lg(S) (7)

A (7) egyen le t lehe tő ség e t n y ú j t  a r ra , hogy D° 
és n  ism ere téb en  D  é r té k é t te tsző leges szolvens-
k o n cen trác ió ra  szám oljuk , v a la m in t a rra , hogy 
tö b b  e lv á lasz tan d ó  kom ponens ese téb en  m egkap-
ju k  a z t a szo lvensk o n cen trác ió t, am elynél az el-
v á la sz tá s  m eg v a ló síth a tó .

A (7) eg y en le tte l k a p c so la tb a n  m eg kell je -
g y ezn ü n k , hogy  D °  é r ték e , azaz az elúcióhoz hasz-
n á lt  szolvens elúcióképcssége a T H F  aceton  
]> e ta n o l >  m etano l so rrendben  csökken , u g y an -
a k k o r azo n b an  a lg D  vs. lg (S) egyenesek  irán y - 
tan g en se , azaz n é r ték e , közel azonos. E z  a z t l á t -
szik  b izo n y ítan i, hogy  az elúció so rán  k ia laku ló  
(D x  — S n) adszorpciós kom plexum  sztöch iom et- 
ria ilag  m in d  a négy  szolvens ese téb en  közel azo-
nos, azaz  a dex trán /szo lv en s m ó la rá n y  g y ak o rla -
tila g  fü g g e tlen  a szolvens m inő ségétő l. D °  fiz ika i 
je len té sén ek  m eg n y u g ta tó  tisz tá z á sá h o z  m in d en -
ese tre  to v á b b i k ísé rle tek  szükségesek.

b) A  T3 és T4 krom atográfiás elválasztásának  
optim alizálása

K é t kom ponens k ro m a to g rá fiá s  e lv á la sz th a tó - 
sága  eg y rész t a re tenciós té rfo g a to k  ( V e) k ü lö n b -
sége, m ásré sz t pedig  az elúciós csúcsok  a lapszéles-
sége a la p já n  íté lh e tő  m eg

ahol R 3 a fe lbon tóképessége t, V e az elúciós té r -
fo g a to t, a  ped ig  az elúciós csúcso t le író  G auss- 
görbe s ta n d a rd  d ev iác ió já t je le n ti. K im u ta th a tó ,

* A helyett, hogy a (D x—Sn) tag  változása elhanyago-
lásának  jogosságát b izonyítanánk, u ta lunk  a kelátképződé- 
sen alapuló extrakció tarta lm ilag  analóg egyenletére.
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hogy  R s az e lválasz tandó  kom ponensek  m egoszlási 
h án y ad o sa iv a l s a k ro m ato g ra fá ló  oszlop effek tiv  
tá n y é rsz á m á v a l (JVeff) az a láb b i m ódon is k ife-
je zh e tő :

(9)
A (9) egyen le tben  a D 2 /D 1  tö r t  a sz e le k tiv itá s -

sal k ap cso la to s , míg az e ffe k tiv  tá n y é rsz á m  m agá-
b an  fo g la lja  az ún. k ap a c itá s té n y ező t is.

A (7) egyen le t szerin t a D 2/D 1 h án y a d o s  a szol-
v en sk o n cen trác ió tó l a

^ = l k  '(S)ni_n2 (10)
egyen le t sze rin t függ. B eh e ly e tte s ítv e  а  D 1 ) , 
h á n y a d o s t a fe lbon tóképesség  (9) eg y en le téb e , 
R a-re  a k ö v e tk ező  összefüggés adódik :

R* =  [ - § -  (S)ni_n2 -  l ]  • №  (И )

M ivel a (10) egyenletben  n 2  >  n v  R a é r té k e  te h á t 
(S ) csökkenésével növekszik .

A  fe lbontóképesség  füg g ésé t az e lu en s  k o n -
c e n trá c ió já tó l a 4. áb rán  b e m u ta to tt  e lúc iós gór-

I I I * -----1 1 I Г * »  I I I F I 1 I I 1 I I I I 1 Г Т ” ’ 1 I I I I I I I П Т Т Г П

10 30  10 30  250 300 3 5 0  500  5 5 0  6 0 0Ve> cm"
4. áb ra

A T3—T4 elúciós görbéi l:70% -os, 2:60% -os, 3 20%-os 
m etanol eluens alkalm azása esetén

(Megjegyzés : Az 1—2 elúciós görbéket a T3 és T4 elúciós 
m axim um ának közelsége m ia tt kettős nyomjelzéssel ha tá -
roztuk meg; az egyes frakciókban kétcsatornás analizátor 
segítségével egyidejűleg m értük  a I-125-T3 és I-131-T4 
ak tiv itásá t.)

bek  szem lé lte tik . Amíg 70 és 60% -os m etano l 
eluens ese téb en  az elúciós csúcsok c sak n em  fedik 
eg y m ást, ad d ig  20% -os m etan o l eluens a lk a lm a-
zásáná l R s je len tő sen  n ag y o b b  az egységnél.

V élem ényünk  szerin t a fe lbon tóképesség  növe-
lése sokka l előnyösebben v a ló s íth a tó  m eg az  eluens 
k o n c e n trá c ió ján a k  m egfelelő  m eg v á lasz tásáv a l, 
m in t az eluens p H -já n a k  o p tim a lizá lá sáv a l; a 
m egoszlási hányadosok  pH -függése u g y a n is  csak 
az e lv á lasz tan d ó  sav v a g y  bázis pK  é r té k e  köze-
lében  szám o ttevő , az e lu en s k o n c en trác ió ján ak

v á lto z ta tá s a  ezzel szem ben igen n ag y  k o n c e n trá -
c ió -in te rv a llu m b an  a m egoszlási h án y ad o s v á l to -
z á sá t idézi elő.

Összefoglalás

R a d io jó d d a l je lz e tt  3 ,3 ,5 -L -trijó d tiro n in  és t i -
ro x in  k ro m a to g rá fiá s  e lv á la sz tá sá t v a ló s íto ttu k  
m eg S ep h ad ex  L H -20  géllel tö l tö t t  oszlopon. M eg-
á lla p íto t tu k , ho g y  — egyébkén t azonos k ísé rle ti 
fe lté te le k  m e lle tt — az elúciós té rfo g a to k  az elucns- 
k é n t h a sz n á lt szerves oldószerek k o n c e n trá c ió já -
n a k  növekedésével csökkennek ; az elúciós té r fo -
g a to k b ó l s z á m íto tt  m egoszlási h án y ad o so k  lo g a -
r itm u sa  az e luens-koncen trác ió  lo g a ritm u sá n a k  a 
(7) egy en le t sze rin ti lineáris függvénye. A lin eá ris  
lg D  vs. lg (S ) összefüggéshez e lm éle ti ú to n  is e l-
ju to t tu n k  lineáris  izo te rm a  és reverz ib ilis  a d sz o rp -
ció fe lté te lezése  m e lle tt.

On th e  adso rp tio n  ch rom atog raph ic  sep a ra tio n  
of rad io iod ine  labelled  triiodo thy ron ine  an d  th y r -
oxine. G. Tóth

T he ch ro m a to g rap h ic  b eh av io u r of ra d io -  
iod ine  lab e lled  T3 an d  T4 was in v e s tig a te d  u s in g  
S ep h ad ex  L H -20  as ad so rb en t a n d  aqueous so -
lu tio n  o f o rgaic  so lvents (m e th an o l, e th a n o l, 
ace to n e  an d  te tra h y d ro fu ra n )  as e lu en ts . T he 
d ependence  o f  th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien t (D ) on 
th e  o rgan ic  so lv en t c o n cen tra tio n  o f th e  e lu en t 
(S) obeys th e  eq u a tio n

lg D =  lg D° -  n  • lg(S) (7)

w here D  s tan d s  fo r th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien t, 
D u fo r th e  d is tr ib u tio n  coefficien t a t  1 m o le /d m 3 
e lu en t c o n c e n tra tio n  an d  (S) fo r th e  e lu en t co n -
c e n tra tio n . E q . 7 can  be o b ta in ed  by  fo rm u la tin g  
th e  e lu tio n  as a reversib le  reac tio n ,

D x—T3 +  n ■ S — >- D x—Sn +  T3

ex p ressin g  th e  equ ilib rium  c o n s ta n t

[D x -S n ]  • [T3]
[Яж -ТЗ ] • [S]n

an d  n eg lec ting  th e  change o f th e  te rm  [Dx — Sn].
E q . 7 can be u sed  over a w ide range  o f  e lu e n t 

c o n c e n tra tio n  to  ca lcu la te  e ith e r  th e  re so lu tio n  a t  
a g iven  co n c e n tra tio n  or th e  c o n c e n tra tio n  a t  
w h ich  com plete  sep a ra tio n  occurs.
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