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Chromatografia jonowa (IC) w potaczeniu ze spektrometrig mas w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS) daje ogromne mozliwosci w zakresie ozna-
czenh roznych form prawie wszystkich pierwiastkow uktadu okresowego. Do
okreslenia indywidualnej formy pierwiastka niezbedne sg skuteczne meto-
dy separacji badanych analitéw i zastosowanie odpowiednich detektorow.
Skuteczna technika taczona powinna by¢: selektywna wobec oznaczanych
analitéw, czuta w szerokim zakresie i winna umozliwia¢ jak najlepsza identy-
fikacje oznaczanych substancji. Dlatego jako metody separacyjne wykorzy-
stuje sie przede wszystkim metody chromatograficzne, a jako metody detek-
cji — metody spektroskopowe. Analityka specjacyjna odgrywa znaczacq i wy-
jatkowg role zarowno w szerokim spektrum badan zwigzkéw chemicznych,
toksycznosci pierwiastkow, kontroli jakosci, jak i czystosci farmaceutykéw
oraz produktéw zywnosciowych. Znalazta takze zastosowanie w wykonywa-
niu kompleksowych oznaczen srodowiskowych oraz chemii jagdrowej. W pra-
cy scharakteryzowane zostaty przyktady zastosowan analityki specjacyjnej
w konfiguracji chromatografia jonowa—spektrometria mas w plazmie induk-
cyjnie sprzezonej oraz zasady dziatania wybranych technik analitycznych.
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1. Wstep

Rozw0j przemystu, modernizacja oraz rozw0j technologiczny przyniosty wzrost
zanieczyszczen Srodowiska oraz wigksze narazenie organizméw zywych na tok-
syczne oraz kancerogenne dziatanie zwiazkOw chemicznych. Stalo si¢ to po-
wodem poszukiwania alternatywnych metod oznaczania niebezpiecznych dla
czlowieka 1 Srodowiska zwiazkdw chemicznych. Dobrze znane i ciagle rozwi-
jajace si¢ sa klasyczne metody analityczne, ktore stuza do oznaczania zarOwno
zanieczyszczen organicznych, jak i nieorganicznych. Prawdziwym wyzwaniem
stala si¢ jednak tzn. analityka specjacyjna, ktdra pozwala na oznaczanie roznych
form specjacyjnych pierwiastka, czyli nieorganicznych i organicznych polaczen
pierwiastkow z uwzglednieniem izotopdw 1 stanOw utlenienia pierwiastkow [1].
W chemii pojecie specjacji stuzy do okreSlenia wystgpowania danego pierwiast-
ka w badanej probce w réznych formach, np. na r6znych stopniach utlenienia,
czy w polaczeniu z réznymi ligandami. Formy te moga r6zni€ si¢ wlasnoSciami
fizyczno-chemicznymi i oddzialywaniem na organizmy zywe.

W ostatnich kilkudziesigciu latach analityka specjacyjna stata si¢ jednym z bar-
dziej istotnych zagadnienn w chemii analitycznej. Daje ona nieograniczone mozli-
wosci badan zwiazkoéw chemicznych, oznaczania toksycznoSci i ekotoksycznosci
pierwiastkow, kontroli jakoSci odczynnikéw oraz farmaceutykéw. W Srodowi-
sku metale rzadko spotykamy w formie wolnej badz jako pojedyncze jony, za-
Zwyczaj sa one zwiazane w wigksze czasteczki, a 1loS¢ 1 jakoS¢ form wystepowa-
nia danego metalu niesie za soba wazne informacje dotyczace jego wlasciwosci,
toksycznosci, czy tez dostepnosci dla organizmoéw zywych.

Pierwsza grupe zastosowan analizy specjacyjnej, bez watpienia, stanowi ana-
liza Srodowiskowa, badania toksykologiczne oraz biochemiczne [2]. Waznym
aspektem kompleksowego badania zanieczyszczen z punktu widzenia ich tok-
sycznoSci jest rozrdznienie stopni utlenienia pierwiastkow, gdyz zmiana warto-
SciowoSci niesie za soba zmiany wlasciwosci, ktore wiaze si¢ z toksycznoScia
1 szkodliwoScia wybranych pierwiastkow. Wsrod wielu zwiazkow toksycznych
dla czlowieka na szczegdlna uwage zastuguja metale cigzkie, takie jak: olow,
kadm, rtec itp. Nawet minimalne st¢zenie substancji toksycznych w organizmie
powoduje zaburzenia metaboliczne, zmniejszenie wydolnoSci organizmu, osta-
bienie procesOw immunologicznych, enzymatycznych, co w efekcie prowadzi
do wielu chordb, a nawet moze staC sie przyczyna Smierci. Chrom (Cr) przy
zmianie stopnia utlenienia z Cr*™ na Cr*V! nabiera silnie toksycznych wtasciwo-
Sci 1 jest rakotworczy. Podobnie dzieje si¢ w przypadku arsenu (As), ktory pod-
czas utleniania do +6 staje si¢ toksyczny 1 jego nieorganiczne zwiazki moga byc¢
przyczyna powstawania nowotworow ukladu oddechowego 1 skOry oraz zmian
nowotworowych innych narzadow. Stezenie takich pierwiastkow, jak: glin, wa-
nad, tytan, chrom, stront, oléw, kadm, z biegiem lat zycia cztowieka zwigksza
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si¢ w réznych tkankach i w przypadku zwigkszonego narazenia moze ujawnic
swoje dzialanie toksyczne.

Zainteresowanie specjacja chemiczna sigga lat szeS¢dziesiatych ubieglego stu-
lecia. W roku 1966 pojawita si¢ pierwsza publikacja dotyczaca specjacji przy
wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej [3]. W nastepnym dziesigcio-
leciu zaobserwowano powolny rozwoj tej metody analitycznej, a w latach dzie-
wigcCdziesiatych nastepuje gwaltowny wzrost zainteresowania specjacja chemicz-
na, jej mozliwoSciami i badaniami z wykorzystaniem technik laczonych. Na
podstawie chemicznych baz danych Scopus [4], dokonano przegladu literatury
dotyczacej specjacji chemicznej oraz sporzadzono statystyki (wykr. 1). Wykres
ten ilustruje, ze najwiekszy skok oraz zainteresowanie wykorzystaniem specjacji
chemicznej do badan analitycznych przypada na przetom XX 1 XXI w. (lata
1996-2013).
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Wykres 1. Wzrost liczby publikacji naukowych dotyczacych specjacji chemicznej
na podstawie danych zawartych w chemicznej bazie danych Scopus [4]

Analityka specjacyjna nalezy do stosunkowo nowych metod 1 stanowi duze wy-
zwanie dla naukowcow. Jako metody separacyjne stosuje si¢ gtoOwnie metody
chromatograficzne [5], a jako metody detekcji - metody spektroskopowe [6].
Stosowanie technik faczonych wymaga doskonalej znajomosci wykorzystywa-
nych metodyk analitycznych oraz szczegdtowej znajomoSci przyrzadow. Na
obecnym etapie badan analiza specjacyjna nalezy do systemOow bardzo drogich
1 wykorzystywana jest glownie w badaniach naukowych. W najczestszej kon-
figuracji wystepuje przez polaczenie chromatografii gazowej (GC) z ré6znymi



82 AGNIESZKA SZEWCZYK, DARIA GASIOR, EWELINA SLEZAK

detektorami np.: chromatografia gazowa-spektromeria absorpcji atomowe;j
(GC-AAS), chromatografia gazowa-spektrometria mas (GC-MS), chromato-
grafia gazowa-spektrometria emisji atomowej (GC-AES), chromatografia ga-
zowa-spektrometria mas w plazmie indukcyjnie sprze¢zonej—analizator czasu
przelotu (GC-ICP-MS-TOF). P6zniej na rynku pojawily si¢ rOwniez potacze-
nia chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem mas (np. HPLC-ICP-MS).
Obecnie najbardziej obiecujaca oraz pozadana metoda specjacyjna jest polacze-
nie chromatografii jonowej (IC) z spektrometria mas w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-MS). Aktualnie (czerwiec 2014 r.) w bazie danych Scopus [4],
figuruje 149 publikacji dotyczacych stricte analizy specjacyjnej w konfiguracji
IC-ICP-MS (wykr. 2), ktore zapoczatkowaly badania wykonane w 1995 r. przez
japonskich naukowcow. Wykorzystali oni analize specjacyjna (chromatografia
jonowa-spektrometria mas w plazmie indukcyjnie sprzezonej) do jednoczesnego
oznaczania chromu (III) i chromu (IV) [7].
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Wykres 2. Wzrost liczby publikacji naukowych dotyczacych specjacji chemicznej w konfiguracji
IC-ICP-MS na podstawie danych zawartych w chemicznej bazie danych Scopus [4]

W zwiazku z tym, ze najwigksza aktywno$¢ biologiczna i toksyczno$¢ wobec or-
ganizmOw zywych wykazuja pierwiastki wystepujace w formie jonowej, najpo-
pularniejsza metoda rozdzielania i oznaczania jonowych substancji nieorganicz-
nych i organicznych jest chromatografia jonowa. W technice taczonej znalazta
ona zastosowanie do oznaczania jondw metali czy metaloidow [8].
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2. Konfiguracja IC-ICP-MS

Chromatografia jonowa (IC)

Chromatografia jonowa to odmiana chromatografii cieczowej. Obecnie nalezy
ona do jednych z najwazniejszych metod instrumentalnych oznaczania glow-
nych nieorganicznych anionéw oraz kationOw w réznych matrycach [9]. Jest
to metoda, ktéra pozwala na jednoczesne oznaczanie kilku analitow w bardzo
krotkim czasie, a zarazem jest bardzo precyzyjna, mozna osiagnac bardzo niskie
zakresy oznaczalnodci rzedu mg/dm’. Metoda umozliwia stosowania réznego
rodzaju detekcji, jednak najpopularniejszym jest detektor konduktometryczny,
ktory stanowi kluczowa czeS$C aparatu 1 charakteryzuje si¢ liniowa zaleznoScia
przewodnoS$ci wlasciwej od st¢zenia jonOw, na biezaco mierzy przewodnictwo
przeplywajacej cieczy i rejestruje sygnaty w formie cyfrowej [10]. Zasada dzia-
lania chromatografu jonowego polega na przeplywie eluentu przez kolumng
analityczna wypelniona odpowiednim wymieniaczem jonowym. Do strumienia
eluentu wprowadzana jest probka, ktorej jony rozdzielane sa na kolumnie ana-
litycznej. Do detektora trafiaja jony analizowanej probki, ktorych przewodnic-
two jest stosunkowo wysokie w poréwnaniu do przewodnictwa eluentu (ryc. 1).
Sygnat wysylany z detektora jest rejestrowany w formie cyfrowej w postaci piku
chromatograficznego. Opis przyrzadu przedstawiony zostal na rycinie 2.

Post reaktor / Derywatyzacja —

Kolumna separacyjna

.—.-‘ [
Zawor
‘_H-rh“ i_ H

Petla probki ‘
=il W
ﬁ!_ J Q Przewodnoéci
Eluent  Pompa HPLC Probk Ampore
uen ompa robka Amperometryczny
—EFI Spektroskopii

1

Detektor atomowej

Ryc. 1. System HPLC lub IC z najwazniejszymi sktadnikami [11]
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1 — detektor konduktometryczny
2 — pompa perystaltyczna

3 -MSM

4 — zawor iniekcyjny

5 — degazer eluentu

6 — pompa wysokocisnieniowa
7 — zawér odpowietrzajgcy

8 —absorber pulsacji

9 — degazer probki

10 — kolumna separacyjna

11 - termostat kolumn

8 g 10 11
Ryc. 2. Opis chromatografu jonowego Metrohm 850 Professional IC-Anion [12]
Spektrometr mas z plazma indukcyjnie sprzezona (ICP-MS)

Spektrometria mas jest to jedna z uniwersalnych metod analitycznych, umozli-
wiajaca szybka analize wielopierwiastkowa, ktOra opiera si¢ na jonizacji czaste-
czek lub atomoOw, a nastgpnie na pomiarze stosunku masy do fadunku elektrycz-
nego danego jonu [13]. Ta technika analityczna wykorzystuje plazme jako zrddio
jonizacji i spektrometr mas jako analizator wygenerowanych w plazmie jonow.
Analizowana probka ulega jonizacji w plazmie. Polega ona na wprowadzeniu
aerozolu roztworu probki do plazmy (najczeSciej argonowej), gdzie nastepuje od-
parowanie rozpuszczalnika i jonizacja czasteczek. Powstale jony sa transportowane
do spektrometru masowego, w ktorym nastepuje rozdzielenie jonéw, a nastgpnie
formowane sa one w wiazke 1 kierowane do analizatora jonOw, ktorego zadaniem
jest rozdzielnie wiazki jonéw wedtug stosunku masy do tadunku m/e [14].

Plazma .
wysokotemp rowa Detektor pracujgcy w dwoch

27 MH; 3 trybach (zakres dynamiczny
3 ORS zapewnia9 rzed6w wielkosci)

Chiodzenie za pomoca strurnienia
powietrza

Zapewnia wydajne chtodzenie
wszystkich elementow.

Cate powietrze jest odprowadzane
1 zapomocg pojedynczego wylotu.

|CP MS

Ryc. 3. Spektrometr mas z plazma indukcyjnie sprzezona [15]
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Na rycinie 3 przedstawiono schemat wraz z opisem przyrzadu ICP-MS [15].
Spektrometr mas (ICP-MS Agilent 7700) wyposazony jest w analizator kwadru-
polowy hiperboliczny o wysokiej czestotliwosci, gdzie separacj¢ mas osiaga si¢
przy uzyciu pola elektrycznego (ryc. 4) [16]. Kwadrupolowy analizator mas skla-
da sie z czterech elektrod walcowych ustawionych w sposob bardzo precyzyjny,
do ktorych przylozone jest napiecie o wysokiej czestotliwoSci. Miedzy elektro-
dy jest wprowadzany strumien jonOw. Dobierajac odpowiednio stale napigcie
1 pole o czestosSci radiowej miedzy elektrodami, mozna jedne jony wydzieli¢ na
elektrodach, a inne przepusci€ przez ukiad. Po przejSciu przez kwadrupol, jony
dostaja si¢ do detektora, ktory jest tzn. powielaczem elektronow (EM - electron
multiplier). Zawiera on wiele dynod, jon docierajacy do detektora uderza w dy-
nody, powodujac wybicie z nich elektronow. Sygnatl z detektora jest kierowany
do przetwornika analogowo-cyfrowego, w ktorym jest przetwarzany w sygnat
cyfrowy 1 bezposrednio wprowadzany do komputera [17].

Detektor

—a

Jony wychwytywane przez kwadrupol

Jony przechodzacy przez separator
kwadrupolowy o wybranej wartosci m/z

_@_ Prety metalowe

Zrédto statego napiecia i pola
elektrycznego o czestotliwosci

Ryc. 4. Schemat budowy analizatora kwadrupolowego [16]

Spektrometria mas z plazma indukcyjnie sprzezona (ICP-MS) pozwala na ana-
lize wielopierwiastkowa oznaczania skladnikow gléwnych oraz Sladowych w tej
samej probce. Granice wykrywalnoSci, ktére mozna osiagnaé¢ ksztaltuja si¢
w zakresie 0,01-10 pg/dm?. Pomiar charakteryzuje si¢ wysoka czuloScia oraz
powtarzalnoscia.

NajczeSciej stosowana technika taczona obecnie jest wysokosprawna chromato-
grafia cieczowa polaczona z spektrometrem mas z plazma indukcyjnie sprzezona
(HPLC-ICP-MS), a doktadnie (IC-ICP-MS), czyli chromatografia jonowa-spek-
trometr mas z plazma indukcyjnie sprzezona. Dane literaturowe podaja wiele
przykladow zastosowania tej techniki w takiej konfiguracji do rozdzielania form
specjacyjnych najczeSciej arsenu i chromu w roznych matrycach, zazwyczaj
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w probkach Srodowiskowych 1 biologicznych. Zwiazki chromu (IIT) sa niezbed-
nym sktadnikiem odzywczym dla ludzi, natomiast wszystkie formy szeSciowar-
toSciowego chromu sa traktowane jako bardzo toksyczne i rakotwoOrcze. Arsen
znany jest jako rakotworczy, zwlaszcza arsen trojwartoSciowy nalezy do zwiaz-
kow wysoce toksycznych [18]. Zastosowanie ICP-MS pozwala oznaczaé nie-
organiczne 1 organiczne formy arsenu. Selen to pierwiastek Sladowy niezbedny
do prawidtowego funkcjonowania organizméw zywych, jednak w stezeniach po-
wyzej 50 mg/dm? bywa szkodliwy [19]. Na rycinie 5 przedstawiono przyktadowe
chromatogramy, zawierajace rozdzielone piki badanych jonOw metali: chromu,
arsenu 1 selenu. Do badan wykorzystano technike taczona IC-ICP-MS.

counts]

Abundance [10 Icmmls]

"
<

Za N —

R 4\\.-.'_.__._..?

RT [min]

b)

Ryc. 5. Przykladowe wydruki chromatogramdéw z IC-ICP-MS obrazujace rozdzielone formy
specjacyjne poszczegdlnych pierwiastkdw na réznych stopniach utlenienia:
a) chrom, b) arsen, c) selen [19]

Belgijscy naukowcy opracowali metode oznaczania pieciu form specjacyjnych
arsenu [arsenin As (III), arsenian As (V), kwas monometyloarsenowy MMA
(V), kwas dimetyloarsenowy DMA (V), arsenobetaina AsBet.] w réznych ma-
trycach wodnych. Wykorzystali technike laczona IC-ICP-MS, ktora wykazala
si¢ wysoka czuloScia granic wykrywalnoSci dla kazdej z form specjacyjnych
arsenu. Calkowite stezenie arsenu uzyskane przez ICP-MS bylo zgodne z suma
stezen arsenu uzyskanych w analizie IC-ICP-MS, co potwierdza poprawno$¢
opracowanej metodyki [20].

3. Zasada dziatania metody

W technikach taczonych stosuje si¢ metody chromatograficzne (np. chroma-
tografia jonowa) jako metody separacyjne, a jako metody detekcji — metody
spektroskopowe (np. spektrometria mas w plazmie indukcyjnie sprzezonej).
Korzystanie z systemu IC-MS umozliwia nie tylko uzyskanie informacji o ja-
koSci 1 skladzie iloSci probki, ale rOwniez okreSla strukture analitow oraz ich
ciezaroOw molowych. Istnieje konieczno$¢ utrzymania bardzo niskiego ci$nienia
w spektrometrze, a rozdzielone jony analitu opuszczaja kolumne chromatogra-
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ficzna pod stosunkowo wysokim ci$nieniem. Detektor [ICP-MS nie daje informa-
cji na temat chemicznych form analitow, ale jest on znakomitym analizatorem
elementarnym. Sprzeganie chromatografii jonowej z wielowymiarowym detek-
torem, takim jak spektrometr mas w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS),
znaczaco zwigksza czuloS¢, jednoczes$nie zmniejszajac ryzyko zaktOcenia matry-
cy do absolutnego minimum. Z wykorzystaniem techniki taczonej IC-ICP-MS
mozna wykryC m.in. pierwiastki chromu, arsenu 1 selenu w roznych stanach
wartoSciowosci, ktore sa potencjalnie niebezpieczne, oraz w postaci zwiazkOw
nieorganicznych i organicznych. Jony metali moga by¢ starannie 1 jednoznacznie
identyfikowane w czasie jednego cyklu pomiarowego [18]. Technike faczona
mozna uzyska¢ poprzez polaczenie chromatografu jonowego (850 Professional
IC Anion-MCS) wraz z spektrometrem mas w plazmie indukcyjnie sprzezonej
(7500 ICP-MS Agilent Technologies) [21]. Najprostszym sposobem sprzezenia
chromatografii cieczowej ze spektrometrem mas w plazmie indukcyjnie sprze-
zonej jest potaczenie wylotu kolumny z rozpylaczem systemu wprowadzania
probki za pomoca systemu transferowego [22-23].

Potaczenia IC-ICP-MS dokonali naukowcy z Niemiec oraz z Wtoch, poprzez
scalenie ICP-MS Perkin Elmer Elan 5000 z pompa HPLC Dionex 45001. Taka
konfiguracje wykorzystali do oznaczenia radionuklidow w probkach Srodo-
wiskowych. Urzadzenie ICP-MS zostalo zmodyfikowane do pomiaru probek
radioaktywnych w komorze rekawicowej 1 polaczone z pompa chromatografii
wysokoci$nieniowej, ktora znajdowala si¢ poza komora rekawicowa, natomiast
zawOr dozujacy, przedkolumna oraz kolumna analityczna zostaly umieszczone
wewnatrz komory rekawicowej. Scieki z kolumny chromatograficznej zostaly
skierowane do nebulizera (rozpylacza) z przeptywem krzyzowym. Pompa pery-
staltyczna byta wykorzystana do przenoszenia odpadow do zbiornika wewnatrz
komory rekawicowej [24].

4. Obszary zastosowan

Zastosowanie technik taczonych, a przede wszystkim IC-ICP-MS pozwolito na
osiagniecie bardzo niskich granic wykrywalnosci, na znaczne zwigkszenie czu-
losci, precyzji 1 powtarzalnoSci oznaczen, jednak najwazniejszym dokonaniem
jest mozliwoS$¢ analizy §ladowej jondéw tych samych pierwiastkow na réznych
stopniach utlenienia, co pozwala okreSli¢ ich toksycznoS¢ i zagrozenie dla Srodo-
wiska. Zalety te powoduja, ze techniki taczone tworza catkowicie nowe, ogrom-
ne mozliwosci w analizie iloSciowej 1 jakoSciowe] pierwiastkOw oraz znajduja
zastosowanie w wielu dziedzinach, takich jak analiza Srodowiskowa, ekotoksy-
kologia, analiza zywnoSci, kryminalistyka, radiochemia, medycyna i farmacja
oraz w szeregu innych. Glowne zastosowanie techniki laczonej IC-ICP-MS to
analiza form specjacyjnych metali i metaloidow (chrom, selen, arsen, olow itp.),
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ktore przy zmianie wartoSciowoSci staja si¢ toksyczne oraz kancerogenne dla
cztowieka i Srodowiska. Mozliwosci 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 znalazla takze zastosowanie
w analizie powietrza pod katem zawartoSci chromu (IV) [26] oraz w badaniach
zawartoSci kadmu w roSlinach jadalnych [27]. Spektrum zastosowan analizy spe-
cjacyjnej pierwiastkow, przy wykorzystaniu techniki faczonej IC-ICP-MS jest
ogromne, mozna si¢ nia poslugiwaé praktycznie w kazdej dziedzinie badan.
Jednak ograniczenia wynikajace z wysokich kosztow przyrzadow 1 ich eksplo-
atacji oraz zlozonoSci urzadzenia na obecnym etapie pozwala na wykorzystanie
analityki specjacyjnej gidwnie w badaniach naukowych [28-29]. Dlatego tez
stanowi ona wyzwanie dla naukowcOw analitykow w celu lepszego poznania,
ciaglego doskonalenia i opracowania nowych metody wykorzystujacych odpo-
wiednie techniki faczone.
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THE USE OF ION CHROMATOGRAPHY AND MASS SPECTROMETRY
INDUCTIVELY COUPLED PLASMA FOR ANALYSIS ELEMENT
SPECIATION

Keywords: ion chromatography (IC), mass spectrometry, inductively cou-
pled plasma (ICP-MS), chemical speciation.

lon 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).



