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Chromatografia jonowa (IC) w połączeniu ze spektrometrią mas w plazmie 
indukcyjnie sprzężonej (ICP-MS) daje ogromne możliwości w zakresie ozna-
czeń różnych form prawie wszystkich pierwiastków układu okresowego. Do 
określenia indywidualnej formy pierwiastka niezbędne są skuteczne meto-
dy separacji badanych analitów i zastosowanie odpowiednich detektorów. 
Skuteczna technika łączona powinna być: selektywna wobec oznaczanych 
analitów, czuła w szerokim zakresie i winna umożliwiać jak najlepszą identy-
fikację oznaczanych substancji. Dlatego jako metody separacyjne wykorzy-
stuje się przede wszystkim metody chromatograficzne, a jako metody detek-
cji – metody spektroskopowe. Analityka specjacyjna odgrywa znaczącą i wy-
jątkową rolę zarówno w szerokim spektrum badań związków chemicznych, 
toksyczności pierwiastków, kontroli jakości, jak i czystości farmaceutyków 
oraz produktów żywnościowych. Znalazła także zastosowanie w wykonywa-
niu kompleksowych oznaczeń środowiskowych oraz chemii jądrowej. W pra-
cy scharakteryzowane zostały przykłady zastosowań analityki specjacyjnej 
w konfiguracji chromatografia jonowa–spektrometria mas w plazmie induk-
cyjnie sprzężonej oraz zasady działania wybranych technik analitycznych. 
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Rozwój przemysłu, modernizacja oraz rozwój technologiczny przyniosły wzrost 
zanieczyszczeń środowiska oraz większe narażenie organizmów żywych na tok-

syczne oraz kancerogenne działanie związków chemicznych. Stało się to po-

wodem poszukiwania alternatywnych metod oznaczania niebezpiecznych dla 
człowieka i środowiska związków chemicznych. Dobrze znane i ciągle rozwi-
jające się są klasyczne metody analityczne, które służą do oznaczania zarówno 
zanieczyszczeń organicznych, jak i nieorganicznych. Prawdziwym wyzwaniem 
stała się jednak tzn. analityka specjacyjna, która pozwala na oznaczanie różnych 
form specjacyjnych pierwiastka, czyli nieorganicznych i organicznych połączeń 
pierwiastków z uwzględnieniem izotopów i stanów utlenienia pierwiastków [1]. 
W chemii pojęcie specjacji służy do określenia występowania danego pierwiast-
ka w badanej próbce w różnych formach, np. na różnych stopniach utlenienia, 
czy w połączeniu z różnymi ligandami. Formy te mogą różnić się własnościami 
fizyczno-chemicznymi i oddziaływaniem na organizmy żywe. 

W ostatnich kilkudziesięciu latach analityka specjacyjna stała się jednym z bar-
dziej istotnych zagadnień w chemii analitycznej. Daje ona nieograniczone możli-
wości badań związków chemicznych, oznaczania toksyczności i ekotoksyczności 
pierwiastków, kontroli jakości odczynników oraz farmaceutyków. W środowi-
sku metale rzadko spotykamy w formie wolnej bądź jako pojedyncze jony, za-

zwyczaj są one związane w większe cząsteczki, a ilość i jakość form występowa-

nia danego metalu niesie za sobą ważne informacje dotyczące jego właściwości, 
toksyczności, czy też dostępności dla organizmów żywych. 

Pierwszą grupę zastosowań analizy specjacyjnej, bez wątpienia, stanowi ana-

liza środowiskowa, badania toksykologiczne oraz biochemiczne [2]. Ważnym 
aspektem kompleksowego badania zanieczyszczeń z punktu widzenia ich tok-

syczności jest rozróżnienie stopni utlenienia pierwiastków, gdyż zmiana warto-

ściowości niesie za sobą zmiany właściwości, które wiąże się z toksycznością 
i szkodliwością wybranych pierwiastków. Wśród wielu związków toksycznych 
dla człowieka na szczególną uwagę zasługują metale ciężkie, takie jak: ołów, 
kadm, rtęć itp. Nawet minimalne stężenie substancji toksycznych w organizmie 
powoduje zaburzenia metaboliczne, zmniejszenie wydolności organizmu, osła-

bienie procesów immunologicznych, enzymatycznych, co w efekcie prowadzi 
do wielu chorób, a nawet może stać się przyczyną śmierci. Chrom (Cr) przy 
zmianie stopnia utlenienia z Cr+III na Cr+VI nabiera silnie toksycznych właściwo-

ści i jest rakotwórczy. Podobnie dzieje się w przypadku arsenu (As), który pod-

czas utleniania do +6 staje się toksyczny i jego nieorganiczne związki mogą być 
przyczyną powstawania nowotworów układu oddechowego i skóry oraz zmian 
nowotworowych innych narządów. Stężenie takich pierwiastków, jak: glin, wa-

nad, tytan, chrom, stront, ołów, kadm, z biegiem lat życia człowieka zwiększa 
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się w różnych tkankach i w przypadku zwiększonego narażenia może ujawnić 

swoje działanie toksyczne. 

Zainteresowanie specjacją chemiczną sięga lat sześćdziesiątych ubiegłego stu-

lecia. W roku 1966 pojawiła się pierwsza publikacja dotycząca specjacji przy 

wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej [3]. W następnym dziesięcio-

leciu zaobserwowano powolny rozwój tej metody analitycznej, a w latach dzie-

więćdziesiątych następuje gwałtowny wzrost zainteresowania specjacją chemicz-

ną, jej możliwościami i badaniami z wykorzystaniem technik łączonych. Na 

podstawie chemicznych baz danych Scopus [4], dokonano przeglądu literatury 

dotyczącej specjacji chemicznej oraz sporządzono statystyki (wykr. 1). Wykres 

ten ilustruje, że największy skok oraz zainteresowanie wykorzystaniem specjacji 

chemicznej do badań analitycznych przypada na przełom XX i XXI w. (lata 

1996–2013). 
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Wykres 1. Wzrost liczby publikacji naukowych dotyczących specjacji chemicznej  

na podstawie danych zawartych w chemicznej bazie danych Scopus [4]

Analityka specjacyjna należy do stosunkowo nowych metod i stanowi duże wy-

zwanie dla naukowców. Jako metody separacyjne stosuje się głównie metody 

chromatograficzne [5], a jako metody detekcji – metody spektroskopowe [6]. 

Stosowanie technik łączonych wymaga doskonałej znajomości wykorzystywa-

nych metodyk analitycznych oraz szczegółowej znajomości przyrządów. Na 

obecnym etapie badań analiza specjacyjna należy do systemów bardzo drogich 

i wykorzystywana jest głównie w badaniach naukowych. W najczęstszej kon-

figuracji występuje przez połączenie chromatografii gazowej (GC) z różnymi 
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detektorami np.: chromatografia gazowa–spektromeria absorpcji atomowej 
(GC-AAS), chromatografia gazowa–spektrometria mas (GC-MS), chromato-

grafia gazowa–spektrometria emisji atomowej (GC-AES), chromatografia ga-

zowa–spektrometria mas w plazmie indukcyjnie sprzężonej–analizator czasu 

przelotu (GC-ICP-MS-TOF). Później na rynku pojawiły się również połącze-

nia chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem mas (np. HPLC-ICP-MS). 

Obecnie najbardziej obiecującą oraz pożądaną metodą specjacyjną jest połącze-

nie chromatografii jonowej (IC) z spektrometrią mas w plazmie indukcyjnie 

sprzężonej (ICP-MS). Aktualnie (czerwiec 2014 r.) w bazie danych Scopus [4], 

figuruje 149 publikacji dotyczących stricte analizy specjacyjnej w konfiguracji 

IC-ICP-MS (wykr. 2), które zapoczątkowały badania wykonane w 1995 r. przez 

japońskich naukowców. Wykorzystali oni analizę specjacyjną (chromatografia 

jonowa–spektrometria mas w plazmie indukcyjnie sprzężonej) do jednoczesnego 

oznaczania chromu (III) i chromu (IV) [7].
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Wykres 2. Wzrost liczby publikacji naukowych dotyczących specjacji chemicznej w konfiguracji 

IC-ICP-MS na podstawie danych zawartych w chemicznej bazie danych Scopus [4]

W związku z tym, że największą aktywność biologiczną i toksyczność wobec or-

ganizmów żywych wykazują pierwiastki występujące w formie jonowej, najpo-

pularniejszą metodą rozdzielania i oznaczania jonowych substancji nieorganicz-

nych i organicznych jest chromatografia jonowa. W technice łączonej znalazła 

ona zastosowanie do oznaczania jonów metali czy metaloidów [8]. 
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Chromatografia jonowa (IC)

Chromatografia jonowa to odmiana chromatografii cieczowej. Obecnie należy 

ona do jednych z najważniejszych metod instrumentalnych oznaczania głów-

nych nieorganicznych anionów oraz kationów w różnych matrycach [9]. Jest 

to metoda, która pozwala na jednoczesne oznaczanie kilku analitów w bardzo 

krótkim czasie, a zarazem jest bardzo precyzyjna, można osiągnąć bardzo niskie 

zakresy oznaczalności rzędu mg/dm3. Metoda umożliwia stosowania różnego 

rodzaju detekcji, jednak najpopularniejszym jest detektor konduktometryczny, 

który stanowi kluczową część aparatu i charakteryzuje się liniową zależnością 

przewodności właściwej od stężenia jonów, na bieżąco mierzy przewodnictwo 

przepływającej cieczy i rejestruje sygnały w formie cyfrowej [10]. Zasada dzia-

łania chromatografu jonowego polega na przepływie eluentu przez kolumnę 

analityczną wypełnioną odpowiednim wymieniaczem jonowym. Do strumienia 

eluentu wprowadzana jest próbka, której jony rozdzielane są na kolumnie ana-

litycznej. Do detektora trafiają jony analizowanej próbki, których przewodnic-

two jest stosunkowo wysokie w porównaniu do przewodnictwa eluentu (ryc. 1). 

Sygnał wysyłany z detektora jest rejestrowany w formie cyfrowej w postaci piku 

chromatograficznego. Opis przyrządu przedstawiony został na rycinie 2. 

Zawór   

Kolumna  separacyjna  

Pętla  próbki

Eluent  Pompa  HPLC  Próbka  

Detektor  

Post reaktor  /  Derywatyzacja

Przewodności
UV-VIS  
Amperometryczny  
Spektroskopiii 
atomowej 

Ryc. 1. System HPLC lub IC z najważniejszymi składnikami [11]
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1 – detektor konduktometryczny

2 – pompa perystaltyczna

3 – MSM

4 – zawór iniekcyjny

5 – degazer eluentu

6 – pompa wysokociśnieniowa

7 – zawór odpowietrzający

8 – absorber pulsacji

9 – degazer próbki

10 – kolumna separacyjna 

11 – termostat kolumn

Ryc. 2. Opis chromatografu jonowego Metrohm 850 Professional IC-Anion [12]

Spektrometr mas z plazmą indukcyjnie sprzężoną (ICP-MS)

Spektrometria mas jest to jedna z uniwersalnych metod analitycznych, umożli-
wiająca szybką analizę wielopierwiastkową, która opiera się na jonizacji cząste-

czek lub atomów, a następnie na pomiarze stosunku masy do ładunku elektrycz-

nego danego jonu [13]. Ta technika analityczna wykorzystuje plazmę jako źródło 
jonizacji i spektrometr mas jako analizator wygenerowanych w plazmie jonów. 
Analizowana próbka ulega jonizacji w plazmie. Polega ona na wprowadzeniu  
aerozolu roztworu próbki do plazmy (najczęściej argonowej), gdzie następuje od-

parowanie rozpuszczalnika i jonizacja cząsteczek. Powstałe jony są transportowane 
do spektrometru masowego, w którym następuje rozdzielenie jonów, a następnie 
formowane są one w wiązkę i kierowane do analizatora jonów, którego zadaniem 
jest rozdzielnie wiązki jonów według stosunku masy do ładunku m/e [14]. 

 
ICP  MS  

Ryc. 3. Spektrometr mas z plazmą indukcyjnie sprzężoną [15]
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Na rycinie 3 przedstawiono schemat wraz z opisem przyrządu ICP-MS [15]. 

Spektrometr mas (ICP-MS Agilent 7700) wyposażony jest w analizator kwadru-

polowy hiperboliczny o wysokiej częstotliwości, gdzie separację mas osiąga się 

przy użyciu pola elektrycznego (ryc. 4) [16]. Kwadrupolowy analizator mas skła-

da się z czterech elektrod walcowych ustawionych w sposób bardzo precyzyjny, 

do których przyłożone jest napięcie o wysokiej częstotliwości. Między elektro-

dy jest wprowadzany strumień jonów. Dobierając odpowiednio stałe napięcie 

i pole o częstości radiowej między elektrodami, można jedne jony wydzielić na 

elektrodach, a inne przepuścić przez układ. Po przejściu przez kwadrupol, jony 

dostają się do detektora, który jest tzn. powielaczem elektronów (EM – electron 

multiplier). Zawiera on wiele dynod, jon docierający do detektora uderza w dy-

nody, powodując wybicie z nich elektronów. Sygnał z detektora jest kierowany 

do przetwornika analogowo-cyfrowego, w którym jest przetwarzany w sygnał 

cyfrowy i bezpośrednio wprowadzany do komputera [17].  

Jony wychwytywane przez kwadrupol

Jony przechodzący przez separator
kwadrupolowy o wybranej wartości m/z

Źródło stałego napięcia i pola
elektrycznego o częstotliwości

Detektor

Pręty metalowe

Ryc. 4. Schemat budowy analizatora kwadrupolowego [16]

Spektrometria mas z plazmą indukcyjnie sprzężoną (ICP-MS) pozwala na ana-

lizę wielopierwiastkową oznaczania składników głównych oraz śladowych w tej 

samej próbce. Granice wykrywalności, które można osiągnąć kształtują się 

w zakresie 0,01–10 μg/dm3. Pomiar charakteryzuje się wysoką czułością oraz 

powtarzalnością. 

Najczęściej stosowaną techniką łączoną obecnie jest wysokosprawna chromato-

grafia cieczowa połączona z spektrometrem mas z plazmą indukcyjnie sprzężoną 

(HPLC-ICP-MS), a dokładnie (IC-ICP-MS), czyli chromatografia jonowa–spek-

trometr mas z plazmą indukcyjnie sprzężoną. Dane literaturowe podają wiele 

przykładów zastosowania tej techniki w takiej konfiguracji do rozdzielania form 

specjacyjnych najczęściej arsenu i chromu w różnych matrycach, zazwyczaj 
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w próbkach środowiskowych i biologicznych. Związki chromu (III) są niezbęd-

nym składnikiem odżywczym dla ludzi, natomiast wszystkie formy sześciowar-

tościowego chromu są traktowane jako bardzo toksyczne i rakotwórcze. Arsen 

znany jest jako rakotwórczy, zwłaszcza arsen trójwartościowy należy do związ-

ków wysoce toksycznych [18]. Zastosowanie ICP-MS pozwala oznaczać nie-

organiczne i organiczne formy arsenu. Selen to pierwiastek śladowy niezbędny 

do prawidłowego funkcjonowania organizmów żywych, jednak w stężeniach po-

wyżej 50 mg/dm3 bywa szkodliwy [19]. Na rycinie 5 przedstawiono przykładowe 

chromatogramy, zawierające rozdzielone piki badanych jonów metali: chromu, 

arsenu i selenu. Do badań wykorzystano technikę łączoną IC-ICP-MS.

a) b) c) 

Ryc. 5. Przykładowe wydruki chromatogramów z IC-ICP-MS obrazujące rozdzielone formy 

specjacyjne poszczególnych pierwiastków na różnych stopniach utlenienia:  

a) chrom, b) arsen, c) selen [19]

Belgijscy naukowcy opracowali metodę oznaczania pięciu form specjacyjnych 

arsenu [arsenin As (III), arsenian As (V), kwas monometyloarsenowy MMA 

(V), kwas dimetyloarsenowy DMA (V), arsenobetaina AsBet.] w różnych ma-

trycach wodnych. Wykorzystali technikę łączoną IC-ICP-MS, która wykazała 

się wysoką czułością granic wykrywalności dla każdej z form specjacyjnych 

arsenu. Całkowite stężenie arsenu uzyskane przez ICP-MS było zgodne z sumą 

stężeń arsenu uzyskanych w analizie IC-ICP-MS, co potwierdza poprawność 

opracowanej metodyki [20].

W technikach łączonych stosuje się metody chromatograficzne (np. chroma-

tografia jonowa) jako metody separacyjne, a jako metody detekcji – metody 

spektroskopowe (np. spektrometria mas w plazmie indukcyjnie sprzężonej). 

Korzystanie z systemu IC-MS umożliwia nie tylko uzyskanie informacji o ja-

kości i składzie ilości próbki, ale również określa strukturę analitów oraz ich 

ciężarów molowych. Istnieje konieczność utrzymania bardzo niskiego ciśnienia 

w spektrometrze, a rozdzielone jony analitu opuszczają kolumnę chromatogra-
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ficzną pod stosunkowo wysokim ciśnieniem. Detektor ICP-MS nie daje informa-

cji na temat chemicznych form analitów, ale jest on znakomitym analizatorem 
elementarnym. Sprzęganie chromatografii jonowej z wielowymiarowym detek-

torem, takim jak spektrometr mas w plazmie indukcyjnie sprzężonej (ICP-MS), 
znacząco zwiększa czułość, jednocześnie zmniejszając ryzyko zakłócenia matry-

cy do absolutnego minimum. Z wykorzystaniem techniki łączonej IC-ICP-MS 
można wykryć m.in. pierwiastki chromu, arsenu i selenu w różnych stanach 
wartościowości, które są potencjalnie niebezpieczne, oraz w postaci związków 
nieorganicznych i organicznych. Jony metali mogą być starannie i jednoznacznie 
identyfikowane w czasie jednego cyklu pomiarowego [18]. Technikę łączoną 
można uzyskać poprzez połączenie chromatografu jonowego (850 Professional 
IC Anion-MCS) wraz z spektrometrem mas w plazmie indukcyjnie sprzężonej 
(7500 ICP-MS Agilent Technologies) [21]. Najprostszym sposobem sprzężenia 
chromatografii cieczowej ze spektrometrem mas w plazmie indukcyjnie sprzę-

żonej jest połączenie wylotu kolumny z rozpylaczem systemu wprowadzania 
próbki za pomocą systemu transferowego [22–23].

Połączenia IC-ICP-MS dokonali naukowcy z Niemiec oraz z Włoch, poprzez 
scalenie ICP-MS Perkin Elmer Elan 5000 z pompą HPLC Dionex 4500I. Taką 
konfigurację wykorzystali do oznaczenia radionuklidów w próbkach środo-

wiskowych. Urządzenie ICP-MS zostało zmodyfikowane do pomiaru próbek 
radioaktywnych w komorze rękawicowej i połączone z pompą chromatografii 
wysokociśnieniowej, która znajdowała się poza komorą rękawicową, natomiast 
zawór dozujący, przedkolumna oraz kolumna analityczna zostały umieszczone 
wewnątrz komory rękawicowej. Ścieki z kolumny chromatograficznej zostały 
skierowane do nebulizera (rozpylacza) z przepływem krzyżowym. Pompa pery-

staltyczna była wykorzystana do przenoszenia odpadów do zbiornika wewnątrz 
komory rękawicowej [24].

Zastosowanie technik łączonych, a przede wszystkim IC-ICP-MS pozwoliło na 
osiągnięcie bardzo niskich granic wykrywalności, na znaczne zwiększenie czu-

łości, precyzji i powtarzalności oznaczeń, jednak najważniejszym dokonaniem 
jest możliwość analizy śladowej jonów tych samych pierwiastków na różnych 
stopniach utlenienia, co pozwala określić ich toksyczność i zagrożenie dla środo-

wiska. Zalety te powodują, że techniki łączone tworzą całkowicie nowe, ogrom-

ne możliwości w analizie ilościowej i jakościowej pierwiastków oraz znajdują 
zastosowanie w wielu dziedzinach, takich jak analiza środowiskowa, ekotoksy-

kologia, analiza żywności, kryminalistyka, radiochemia, medycyna i farmacja 
oraz w szeregu innych. Główne zastosowanie techniki łączonej IC-ICP-MS to 
analiza form specjacyjnych metali i metaloidów (chrom, selen, arsen, ołów itp.), 
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które przy zmianie wartościowości stają się toksyczne oraz kancerogenne dla 

człowieka i środowiska. Możliwości analizy specjacyjnej (IC-ICP-MS) wyko-

rzystano do jednoczesnego oznaczenia arsenu i selenu w tkankach ryb po ich 

uprzedniej mineralizacji [25]. Metoda IC-ICP-MS znalazła także zastosowanie 

w analizie powietrza pod kątem zawartości chromu (IV) [26] oraz w badaniach 

zawartości kadmu w roślinach jadalnych [27]. Spektrum zastosowań analizy spe-

cjacyjnej pierwiastków, przy wykorzystaniu techniki łączonej IC-ICP-MS jest 
ogromne, można się nią posługiwać praktycznie w każdej dziedzinie badań. 
Jednak ograniczenia wynikające z wysokich kosztów przyrządów i ich eksplo-

atacji oraz złożoności urządzenia na obecnym etapie pozwala na wykorzystanie 
analityki specjacyjnej głównie w badaniach naukowych [28–29]. Dlatego też 
stanowi ona wyzwanie dla naukowców analityków w celu lepszego poznania, 
ciągłego doskonalenia i opracowania nowych metody wykorzystujących odpo-

wiednie techniki łączone.
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Ion chromatography (IC) in combination with mass spectrometry, inductively 
coupled plasma (ICP-MS) offers great potential for various forms nearly all 
elements of the Periodic Table. In order to determine the individual form 
of element, necessary is efficient separation of tested analytes and use of 
suitable detectors. An effective combined technique should be: selective for 
the designated analytes, sensitive and should enable the best possible iden-
tification of substances, which to be measured. Therefore, as a method of 
separation used primarily chromatographic methods, and as a method of 
detection – spectroscopic methods. Speciation analyst plays a significant 
and unique role in a wide range of of research compounds, toxic elements 
such as quality control and the purity of pharmaceuticals and food prod-
ucts. Speciation analyst also found the use in the performance of complex 
determinations of environmental and nuclear chemistry. In this paper were 
characterized examples of applications, features and principles of operation 
of speciation analysis in the configuration ion chromatography (IC) – mass 
spectrometry in inductively coupled plasma (ICP-MS).


