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Streszczenie: Chromatografia jonowa jest referencyjną metodą oznaczania głównych nieorganicznych anionów i kationów  

w wodach i ściekach. Wraz z jej rozwojem rozszerza się zakres zastosowań o nowe rodzaje analitów i matryc. Przedmiotem  

badań była możliwość zastosowania chromatografii jonowej z detekcją konduktometryczną w układzie elucji gradientowej do  

oznaczania wybranych nieorganicznych anionów oraz kwasów karboksylowych w próbkach żywności na przykładzie naparów  

herbat ziołowych. Przedstawiono wpływ składu eluentu i jego gradientu na jednoczesne rozdzielanie jonów: F
–
, Cl

–
, NO2

–
, NO3

–
,  

Br
–
, PO4

3–
, SO4

2–
 oraz kwasów: mrówkowego, octowego, szczawiowego i cytrynowego w próbkach naparów z herbat. 
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Abstract: Ion chromatography is the reference method for determining the major inorganic anions and cations in water and  

wastewater. Along with the developments its applications expand to the range of new types of analytes and matrices. The ob- 

ject of the study was the possibility of using ion chromatography with conductivity detection and gradient elution of selected  

inorganic anions and carboxylic acids in food samples for example of herbal tea infusions. The influence of eluent composition  

and its gradient on the simultaneous separation of ions: F
–
, Cl

–
, NO2

–
, NO3

–
, Br

–
, PO4

3–
, SO4

2–
, as well as formic acid, acetic  

acid, oxalic acid, and citric acid in samples of teas was tested. 
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1. Wstęp 
1
 

Do oznaczania nieorganicznych jonów  były i nadal są wy - 

korzystyw ane metody klasyczne takie jak metody miareczko-  

we, kolorymetryczne, graw imetryczne czy turbidymetryczne.  

Ich zalety to dostępność i niskie koszty analiz. Niestety w ięk- 

szość z nich charakteryzuje się znacznym w pływ em czynni- 

ków  przeszkadzających, w ysokimi granicami wykryw alności  

i oznaczalności, niską czułością i selektyw nością, a także  

w w ielu przypadkach koniecznością stosow ania drogich i tok-  

sycznych odczynników  oraz brakiem moż liw ości automatyza- 

cji pomiarów . Ponadto metody klasyczne, naw et jeśli spełniają  

kryteria jakościow e, zazwyczaj są pracochłonne, co utrudnia  

pracę w  laboratorium w ykonujących rutynow e analizy. W ta-  

kiej sytuacji zdecydow anie bardziej efektyw ne są metody   

instrumentalne, mimo w ysokiej ceny zakupu przyrządów .  

Wśród nich dominują metody separacyjne, a w szczególności  

chromatograficzne [1].  

Chromatografia jako metoda rozdzielania znana jest od  

początku XX w ieku, jednak jej szybki rozw ój nastąpił dopiero  

kilkadzies iąt lat później. Obecnie metody chromatograficzne  

ze względu na możliw ość szybkiego rozdzielania i analizy  

substancji, także w  próbkach o złożonych matrycach, należą 
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do najbardziej rozpow szechnionych metod instrumentalnych  

w chemii analitycznej. Różnymi metodami chromatograficzny - 

mi można rozdzielać  i analizow ać składniki polarne i niepolar-  

ne; kw aśne, obojętne i zasadow e; organiczne i nieorganiczne,  

a także monomery, oligomery i polimery. W zależności od  

w łaściw ości f izykochemicznych badanej próbki i jej składni-  

ków , do ich rozdzielania należy zastosow ać odpow iedni ro-  

dzaj chromatografii. Metody chromatograficzne są pow szech- 

nie stosow ane zarów no na skalę preparatyw ną, jak i anali-  

tyczną, a chromatografy są najbardziej rozpow szechnionymi  

na św iecie przyrządami analitycznymi.  

O ile w  badaniach zw iązków  organicznych dominują chro-  

matografia gazow a (ang. Gas  Chromatography,  GC) i w yso- 

kospraw na chromatografia cieczow a (ang. High Performance  

Liquid Chromatography, HPLC), w  przypadku rozdzielania  

i oznaczania substancji nieorganicznych (w  tym rutynow o  

oznaczanych anionów  i kationów ) metody chromatograficzne  

długo nie mogły znaleźć zastosow ań. Jeszcze 50 lat temu,  

kiedy to chromatografia gazow a i cieczow a były już pow - 

szechnie stosow ane w  laborator iach, badania zw iązane z ich  

wykorzystaniem do analiz nieorganicznych jonów  nie przyno- 

siły spodziew anych efektów . Przełom nastąpił dopiero na po-  

czątku lat 70-tych XX w ieku, kiedy to ukazało się kilka prac   

dotyczących zastosow ania chromatografii jonow ymiennej do  

rozdzielania i oznaczania nieorganicznych anionów  i kationów  

[2]. Oficjalnie chromatografia jonow a jako metoda analityczna  
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istnieje od roku 1975, kiedy to na zjeździe A merykańskiego  

Tow arzystwa Chemicznego w  Chicago, f irma Dionex zapre-  

zentow ała pierw szy handlow y chromatograf jonow y, a praca  

Smalla, Stevena i Baumanna [3] uznana została za kamień  

milow y w  rozwoju tej metody analitycznej. Obecnie chromato-  

grafia jonow a jest najpopularniejszą instrumentalną metodą  

oznaczania nieorganicznych i organicznych anionów  i katio-  

nów  w  wodach i ściekach stosow aną w  w iększości laborato-  

riów  na św iecie. Zakres jej zastosow ań rozszerza się szybko  

m.in. na analizy próbek żyw ności, w  badaniach klinicznych,  

w przemyśle farmaceutycznym, metalurgicznym, produkcji  

półprzew odników  czy w badaniach środow iskowych [4].  

W Polsce zw iększone zainteresow anie tą metodą analityczną  

obserw uje się dopiero od kilkunastu lat, a przyczyniają się do  

tego konferencje naukow e na jej temat i zw iązane z nimi mo-  

nografie [5]. Chromatografia jonow a już w  latach 80-tych XX  

w ieku została uznana za referencyjną metodę w  badaniach  

wód i ścieków  zalecaną przez organizacje takie jak Północ- 

noamerykańska Agencja Ochrony Środow iska (US EPA)   

i Międzynarodow a Organizacja Standaryzacyjna ( ISO) [6].  

O ile chromatografia jonow a została stw orzona na potrze- 

by analiz nieorganicznych anionów  i kationów  w  wodach  

i ściekach, jej rutynow e zastosow ania do analiz substancji  

organicznych takich jak m.in. kw asy karboksylow e czy aminy   

nastąpiły kilkanaście lat później. Niższe kw asy karboksylow e  

takie jak kw as mrów kowy, octowy, propionow y czy masłow y  

są pow szechnie stosow ane w  przemyśle spożyw czym, farma-  

ceutycznym, tw orzyw  sztucznych oraz barw ników  i farb. Jest  

to ich głów ne źródło obecności w  próbkach środow iskow ych.  

Kw asy karboksylow e takie jak kw as szczaw iowy, mrów kow y,  

octowy, propionow y, pirogronow y czy ketomalonow y są pro- 

duktami ubocznymi uzdatniania w ód – stąd ich potenc jalna  

obecność w w odach do spożycia [7]. Ponadto mogą one  

stanow ić produkty przemian zachodzących w  atmosferze  

z udziałem ozonu i halogenków  oraz w ystępow ać w  wodach  

opadowych [8]. 

Najw ażniejsze parametry decydujące o procesie rozdzie-  

lania w  chromatografii jonow ej to: rodzaj w ypełnienia kolumny   

analitycznej; rodzaj, stężenie, pH i natężenie przepływ u elu- 

entu; rodzaj detektora i parametry jego pracy; objętość na-  

strzyku; rodzaj odczynnika do deryw atyzacji zakolumnow ej  

i jego natężenia przepływ u (dla detektora UV/Vis) oraz spo- 

sób przygotow ania próbki do analizy. W analizie mieszanin  

w ieloskładnikow ych niezmiernie w ażny jest odpow iedni dobór   

składu eluentu. Ponadto składniki eluentu nie mogą reagow ać  

pomiędzy sobą, jak i z częściami chromatografu, z którymi  

mają bezpośredni kontakt. Eluent może być tłoczony za po-  

mocą pompy przez kolumnę w  trybie izokratycznym lub gra-  

dientow ym. Podczas elucji izokratycznej skład fazy ruchomej  

jest stały podczas całego procesu chromatografow ania,  

a w  elucji gradientow ej w  trakcie rozdzielania następuje zmia-  

na jego stężenia i w zrost siły elucyjnej fazy ruchomej. Eluen-  

tami najczęściej stosow anymi do rozdzielania anionów  z wy - 

korzystaniem chromatografii jonow ej z t łumieniem przew od- 

nictw a w układz ie izokratycznym są w odne roztw ory węglanu  

sodu, w odorow ęglanu sodu lub ich mieszaniny. W układzie  

gradientow ym stosow ane są w odne roztw ory w odorotlenku  

sodu lub potasu.  

Ze w zrostem stopnia utlenienia jonu próbki rośnie jego  

pow inow actw o do grupy funkcyjnej, np. jony na +III stopniu  

utlenienia są w iązane silniej niż jony na +II stopniu utlenienia.  

Dla różnych jonów  o tym samym stopniu utlenienia im w ięk-

szy jest promień jonow y i stopień polaryzacji, tym jon jest  

silniej zatrzymyw any na jonicie. Jony próbki charakteryzujące  

się silnym oddziaływ aniem hydrofobow ym lub siłami Van der   

Waalsa z  matrycą będą wymyw ane przed jonami o słabszych  

oddziaływ aniach. Im w yższy jest stopień utlenienia jonu, tym  

dłużej będzie on zatrzymyw any na jonicie. Zasada ta jest  

słuszna dla anionów  prostych i złożonych, w tym dla kw asów  

organicznych z jedną, dw iema lub trzema grupami funkcyjny- 

mi, a także dla kationów  nieorganicznych i prostych. Przykła-  

dow o jony takie jak: F–,  Cl– , Br–, I– czy Li+, Na+,  K+, Rb+, Cs+  

są eluow ane w  kolejności w zrostu ich promienia jonow ego.  

Na rozdzielanie anionów  i kationów  (w tym organicznych kw a- 

sów  i amin)  w pływ a rów nież pH eluentu, np. fosforany(V)  

w roztw orze o niskim pH w ystępują jako jony jednoujemne,  

a przy wzroście pH tw orzą jony dw u- lub trójujemne. Z tego  

pow odu w zględne położenie piku jonu fosforanow ego(V) na  

chromatogramie może się zmieniać. Tak samo zachow ują się  

w ielofunkcyjne kw asy organiczne, których czasy retencji ro-  

sną ze w zrostem pH eluentu. Biorąc pod uw agę ładunek oraz   

w ielkość jonów , niższe kw asy karboksylow e są eluow ane z ty - 

pow ej kolumny anionow ymiennej w cześnie, pomiędzy jonami  

f luorkow ymi i chlorkow ymi, co utrudnia ich jednoczesne roz- 

dzielanie i oznaczanie. Z kolei sole w yższych kw asów  karbo- 

ksylow ych, takie jak m.in. szczaw iany i cytryniany są wymy - 

wane późno, w  zw iązku z czym, elucja izokratyczna pow inna  

być zastąpiona elucją gradientow ą [9]. 

Celem pracy było opracow anie i optymalizacja metodyki  

jednoczesnego rozdzielania i oznaczania w ybranych nieorga-  

nicznych anionów  (F–, Cl–, NO2
–, NO3

– , Br–, PO4
3–, SO4

2–) oraz   

kw asów  karboksylow ych (mrów kow y, octowy, szczaw iowy,  

cytrynowy) metodą chromatografii jonow ej z detekcją konduk-  

tometryczną w  układz ie elucji gradientow ej. 

 
2. Część eksperymentalna 

 
Do badań w ykorzystano chromatograf jonow y firmy  

Thermo Sc ientif ic (Dionex ICS-3000) w yposażony w : pompę  

gradientow ą; system odgazow ania próżniow ego; zaw ór strzy - 

kow y; program komputerow y Chromeleon 7; automatyczny  

podajnik próbek (AS-A P); supresor A ERST M300_2mm; detek-  

tor konduktometryczny DC-3000 oraz automatyczny genera-  

tor eluentu Dionex EGC KOH.  

W praktyce laboratoryjnej optymalizacja w arunków  roz - 

dzielania najczęściej dotyczy doboru odpow iedniego składu  

i stężenia eluentu oraz jego natężenia przepływ u. W prow a- 

dzonych badaniach w ykorzystano kolumnę firmy Dionex   

IonPac AS20 dedykow aną do jednoczesnego rozdzielania  

nieorganicznych anionów  oraz jonów  kw asów  karboksylo-  

wych. 

Zasadniczym problemem, z jakim spotykają s ię praktycy  

stosujący metody chromatograficzne w  laboratoriach, jest to,  

że noty aplikacyjne producentów  kolumn analitycznych są  

przygotowyw ane na czystych w zorcach, a skład próbki i stę-  

żenie poszczególnych analitów  nie są tak zróżnicow ane jak  

w  próbkach rzeczyw istych. W prow adzonych przez nas ba-  

daniach zastosow ano kolumnę analityczną Dionex IonPac   

AS20, ale o średnicy 2 mm, co w iązało się z obniżonym na-  

tężeniem przepływ u eluentu (0.25 mL/min). Pozostałe w arunki  

rozdzielania były takie same. W celu w ykondycjonow ania ko-  

lumny analitycznej, po każdym nastrzyku przepłukiw ano ją  

wodą dejonizow aną przez 15 minut dla analiz prow adzonych  

zgodnie z profilami gradientowymi II i III, 20 minut – dla profili   
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IV, V  i VI lub 30 minut – dla profilu izokratycznego I. W Tabeli  

1 podano w arunki elucji gradientow ej dla każdego testow ane- 

go programu. 

Przedmiotem badań było określenie w pływ u składu eluen-  

tu (jego gradientu) na moż liw ość jednoczesnego rozdzielania  

i oznaczania jonów : F–; Cl–; NO2
–; NO3

–; Br–; PO4
3 –; SO4

2–   

oraz mrów czanow ych, octanowych, szczaw ianow ych oraz cy - 

trynianow ych. Zastosow ano eluent KOH o 5-ciu różnych profi- 

lach gradientu oraz jeden układ izokratyczny. Ich profile stę-  

żeniow e przestaw iono na Rysunku 1. 

Do badań w ykorzystano mieszaninę wzorcow ą o składzie  

[mg/L]: F– – 5; Cl– – 25; NO2
– – 10; NO3

– – 25; Br– – 5; PO4
3–   

– 15; SO4
2– – 37.5 oraz aniony kw asów  organicznych (mrów - 

kow ego, octow ego, szczaw iow ego i cytrynow ego) – po 10  

każdy. Próbkami rzeczyw istymi by ły próbki naparów  herbaty  

„Bukiet ziół” i herbaty zielonej z opunc ją f irmy  Bastek oraz   

herbaty z mięty f irmy Belin. Próbki herbat przygotow ano  

w następujący sposób: odw ażono produkt w  ilości 1.0000 g  

±0.0001 g, który zalano 100 ml w rzącej dejonizow anej w ody  

i pozostaw iono pod przykryciem na 10 minut. Następnie na-  

par sączono przez średniej grubości bibułę f iltracyjną, a na-  

stępnie f iltrow ano przez f iltr strzykaw kowy Micropore NYLON  

66 0.45 µm. Przesącz przelano do plastikow ych pojemników  

i poddano analizie chromatograficznej i spektrometrycznej.  

 
3. Wyniki i dyskusja 

 
Na Rysunkach 2–18 przedstaw iono chromatogramy uzy- 

skane dla próbki w zorcow ej oraz próbek rzeczyw istych dla  

poszczególnych profili stężeń eluentu.  

Chromatografia jonow a z detekcją konduktometryczną  

i w  układzie elucji gradientow ej jest użyteczną metodą do jed-  

noczesnego oznaczania nieorganicznych anionów oraz kw a- 

sów  karboksylow ych. Dobierając odpow iednio w arunki anali-  

tyczne takie jak: rodzaj kolumny analitycznej ( jej w ypełnienie),  

rodzaj i stężenie eluentu, natężenie jego przepływ u, parame-  

try pracy supresora i detektora, a także sposób przygotow ania  

próbki do analizy, można rozdzielać  i oznaczać te jony na po-  

ziomie od µg/dm3  do mg/dm3.  

Wyniki uzyskane podczas prow adzonych badań pozw ala- 

ją na w yciągnięcie następujących w niosków : 

Eluc ja izokratyczna (profil I)  nie pozw ala na jednoczesne  

rozdzielanie i oznaczanie w szystkich analitów  zarów no  

w próbce wzorcow ej (Rysunek 2), jak i w  próbkach herbat  

(Rysunki 8 i 14). Wpraw dzie dla 11-stu anionów obecnych  

w próbce uzyskano 9 pików , ale ich rozdzielczość jest słaba,  

a na chromatogramie nie ma piku jonów  fosforanow ych i cy - 
  

Tabela 1. Warunki elucji gradientow ej dla poszczególnych  

profili.  

Program gradientu 

Czas  

min 

Stężenie 

eluentu 

mM 

Czas  

min 

Stężenie 

eluentu 

mM 

Profil I Profil II 

  0–6   2 

  10   7 

  19 15 

0–35 10 20 30 

  22 30 

  24   5 

  26   2 

Profil III Profil IV  

0–6   2 5   5 

  7   7 5–12 10 

15 20 20–21 45 

20 35 21.1   5 

21–21.5 40   

23   5   

26   2   

Profil V  Profil V I 

0–6   2 0–5   5 

10   7 15 25 

15 30 30–31 55 

18–18.5 55 31.1   5 

23 10   

26   5   

 

Rysunek 1. Profile stężeniow e: izokratyczny (stałe stężenie KOH = 10 mM – profil I) i gradientow e (profile II–VI). 
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Rysunek 2. Chromatogram próbki w zorcow ej, profil I ( izokratyczny). 

Rysunek 3. Chromatogram próbki w zorcow ej, profil II (gradientow y). 

Rysunek 4. Chromatogram próbki w zorcow ej, profil III (gradientow y). 
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Rysunek 5. Chromatogram próbki w zorcow ej, profil IV (gradientow y). 

Rysunek 6. Chromatogram próbki w zorcow ej, profil V (gradientowy). 

Rysunek 7. Chromatogram próbki w zorcow ej, profil VI (gradientow y). 
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Rysunek 8. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty „Bukiet ziół”, profil I ( izokratyczny). 

Rysunek 9. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty „Bukiet ziół”, profil II (gradientow y). 

Rysunek 10. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty „Bukiet ziół”, profil III (gradientow y). 
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Rysunek 11. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty „Bukiet ziół”, profil IV (gradientow y). 

Rysunek 12. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty „Bukiet ziół”, profil V (gradientow y). 

Rysunek 13. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty „Bukiet ziół” , profil V I (gradientow y). 
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Rysunek 14. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty zielonej z opunc ją, profil I ( izokratyczny). 

Rysunek 15. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty zielonej z opunc ją, profil II (gradientow y). 

Rysunek 16. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty zielonej z opunc ją, profil III (gradientowy). 
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trynianow ych. W przypadku próbek rzeczyw istych, w  których  

stężenia anionów  są silnie zróżnicow ane w yraźne są garby   

i nierozdzielone pary pików  F–/mrówczany oraz PO4
3–/szcza- 

w iany. Zastosow anie elucji gradientow ej (profil II) pozw ala na  

bardzo dobre rozdzielanie pierw szych 7 anionów  (w tym jo-  

nów  F–, mrów czanowych, octanow ych i Cl–). Jony silnie spo-  

laryzow ane (szczaw iany, fosforany, cytryniany) nie są dosta-  

tecznie dobrze rozdzielone ( Rysunek 3). Jest to szczególnie  

dobrze w idoczne w  próbkach rzeczyw istych o zróżnicow anym  

stężeniu analitów  (Rysunki 9 i 15). 

Bardzo dobrą efektyw ność rozdzielania uzyskano dla gra-  

dientu III,  zarów no w  przypadku próbki w zorcowej, jak i pró-  

bek rzeczyw istych (Rysunki 10 i 16). Na chromatogramie  

próbki rzeczyw istej w idoczne są piki niezidentyfikow ane, które  

jednak nie w pływ ają na jakość analiz. Porów nując chroma-  

togramy uzyskane dla gradientu III i IV ( Rysunki 4 i 5), znacz- 

nie lepsze rozdzielczości uzyskano dla silnie spolaryzow a- 

nych anionów  (profil IV). Charakterystyczna jest duża (około 5  

minutow a) różnica w  czasach retencji azotanów (V) i siarcza- 

nów (VI). Dla profilu gradientu V pierwsze aniony (f luorkow e) 

są w ymyw ane z kolumny dopiero po około 9 minutach,  

a ostatnie (cytryniany) już po 21 minutach. Pow oduje to duże  

nagromadzenie pików  środkow ej części chromatogramu  

i utrudnia analizę próbek rzeczyw istych (Rysunek 12). 

 
4. Podsumowanie 
 

Podsumow ując, należy stw ierdzić, że naw et zmiany w  jed- 

nym parametrze (skład eluentu) pozw alają zoptymalizow ać  

rozdzielanie badanych jonów . Inne w arunki należy w ybierać,  

gdy przedmiotem badań jest kilkanaście analitów , inne gdy   

istotne są tylko pojedyncze jony, a jeszcze inne gdy w ażny  

jest całkow ity czas rejestracji chromatogramu i liczba w yko- 

nanych analiz. Elucja gradientow a pozw ala na prostą i efek-  

tyw ną optymalizację jednoczesnego rozdzielania w ielu anali-  

tów , także w  próbkach o złożonej matrycy. 

 
Podziękowania 
 

Autorzy składają serdeczne podziękow ania f irmie A.G.A. Ana-  

lytical za bezpłatne udostępnienie chromatografu jonow ego  

Rysunek 17. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty z mięty, profil II (gradientow y). 

Rysunek 18. Chromatogram anionów  w  naparze z herbaty z mięty, profil III (gradientow y). 



 

 

Jednoczesne oznaczanie nieorganicznych anionów oraz kwasów karboksylowych... 

J. Kończyk, R. Michalski*  

 

Chem. Environ. Biotechnol., 2016, 19, 111–120 

 

© 2016 Jan Długosz University, Częstochowa 120 www.ceb-journal.com 

Thermo Sc ientif ic (Dionex) model ICS-3000, dzięki czemu  

możliw e było w ykonanie badań.  
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