Przeglad wybranych aplikacji
z zakresu chromatografii
jonowej (cz. Il)

Wprowadzenie

Firma Dionex po wielu latach
samodzielnej egzystencji i do-
minacji narynku chromatografii
jonowej od kilku lat jest czesciag
Swiatowego giganta - firmy
Thermo Fischer Scientific. Ale
siegnijmy do poczatkéw, kie-
dy to chromatografia jonowy-
mienna byta zasadniczo me-
toda preparatywna, poniewaz
oznaczanie jonéw obecnych
w prébce na tle fazy ruchomej
sprawiato powazne trudnosci.
Kluczowym problemem ko-
niecznym do rozwigzania, aby
powstata chromatografia jo-
nowa we wspotczesnej formie
byto wykorzystanie odpowied-
nich wypetnien w kolumnach
analitycznych oraz opracowa-
nie metody obnizania prze-
wodnictwa eluentu, tak, aby
mozliwe byto oznaczanie roz-
dzielonych jonéw z wykorzy-
staniem detektora kondukto-
metrycznego.
Poczatkowo do
przewodnictwa eluentu (su-
presji) stosowano drugg ko-
lumne (kolumne tlumienia)
umiejscowiong za kolumna

obnizania

analityczna, a przed detekto-
konduktometrycznym.
W wyniku zachodzacych w niej

rem

reakcji, jony eluentu tworzyly
produkty o niskim przewod-
nictwie, takie jak H,O, gdy
stosowano eluenty w postaci

wodnych roztworéw wodo-
rotlenkow lub H,CO;3 jezeli
uzywano eluentéw weglano-
wych. W potowie lat 70-tych
XX wieku metoda byta juz
dopracowana na tyle, ze fir-
ma Dow Chemicals sprzedata
licencje na supresje konduk-
tometryczng firmie Durrum
Instruments, ktéra wkrotce dla
potrzeb komercyjnych zmieni-
ta nazwe na Dionex. We wrze-
$niu 1975 ta ostatnia zdecydo-
wata sie przedstawic pierwszy
komercyjny chromatograf jo-
nowy (Dionex, Model 10) pod-
czas zjazdu Amerykanskiego
Towarzystwa
Rok 1975 oficjalnie uwazany
jest za rok narodzin chroma-
tografii jonowej. Na przetomie
lat 70-tych i 80-tych ubiegtego
wieku Gjerde i wsp. [1] po raz
pierwszy zastosowali uktad do
chromatografii jonowej po-
zbawiony kolumny ttumienia

Chemicznego.

oraz eluenty o bardzo niskich
przewodnictwach. Krétko po
tych publikacjach nastapita
szybka komercjalizacja chro-
matografii jonowej bez ttu-
mienia przewodnictwa przez
firme Wescan Company, a nie-
co pézniej Waters, Shimadzu,
Methrom i inne.

Zalety chromatografii jonowej
takie jak mozliwos¢ jednocze-
snego oznaczania kilkunastu
jondéw w czasie okoto 15 mi-

nut, niskie granice oznaczal-
nosci oraz automatyzacja
oznaczania spowodowaly, ze
chromatografia jonowa juz
w potowie lat 80-tych stata
sie ona metoda referencyjna,
a zakres jej zastosowan obej-
mowat nie tylko probki ciekte,
ale i state [2], gazowe [3] czy
analize specjacyjna [4].

Aplikacje firmy Dionex
(Thermo Fischer Scientific)
w zakresie chromatografii
jonowej

Informacje na temat aplikacji
firmy Dionex (Thermo Fischer
Scientific)
matografii jonowej znajduja
sie na stronie domowe;j firmy

w zakresie chro-

(www.dionex.com) w zakfadce
+Dokumenty”. Pierwsza cze$c
dotyczy aplikacji z wykorzysta-
niem kolumn z serii Acclaim®
Trinity P1, ktére w potaczeniu
z innowacyjnym detektorem
CAD (Charge Aerosol Detector)
znajdujg zastosowania w ba-
daniach: srodowiskowych, bio-
logicznych, farmaceutycznych,
prébek zywnosci i napojéw,
oraz produktéw chemicznych
i naturalnych.

W zakresie zastosowan $rodo-
wiskowych kolumny Acclaim®
Trinity P1 znalazly zastosowa-
nia (w nawiasie podano licz-
be oferowanych aplikacji) do:
oznaczania amin (10), badania
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materiatéw wybuchowych (8),
kwasow perfluofrokarboksylo-
wych (2), pestycydéw i herbi-
cydéw (6), fenoli (4), srodkow
powierzchniowoczynnych (1)
oraz innych zastosowan (22).
Badania biologiczne dotycza:
oczyszczania protein (5), pro-
teomiki (9), oznaczania ami-
nokwaséw (2) oraz innych (18).
W zakresie zastosowan far-
maceutycznych kolumny Ac-
claim® Trinity P1 znalazty
zastosowania do: analiz anty-
biotykéw (2), kontroli jakosci
lekéw (24), badania suplemen-
tow diety (1), badania lekéw
wydawanych bez recepty (23),
Srodkow higieny osobistej (18),
kwaséw organicznych (2) oraz
innych analitéw (11). Jeszcze
wieksza
tych kolumn dotyczy analiz

liczba zastosowan
prébek zywnosci i napojow.
W szczegdlnosci dotycza one:
badania dodatkéw do zywno-
$ci (17), oznaczania aminokwa-
s6w (3), bezpieczenstwa zyw-
nosci (15), badania produktow
naturalnych (28), kwaséw or-
ganicznych (8), witamin (21)
i innych (14). W zakresie bada-
nia produktéw chemicznych
oferta ta dotyczy: badan po-
limeréw (1), preparatéw do
powlekania (3), srodkéw po-
wierzchniowoczynnych  (33)
i innych produktéw chemicz-
nych (53). Ponadto kolumny
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Tabela 1. Przyktady zastosowan kolumn Acclaim® Trinity P1

Nazwa metodyKki

Zastosowania Srodowiskowe

Poréwnanie charakterystyk kolumn RP serii Acclaim do oznaczania lotnych amin

Oznaczanie lotnych amin zgodnie z normg OSHA Method 60

Badania materiatéw wybuchowych zgodnie z normg EPA Method 8330A

Oznacanie kwaséw perfluorokarboksylowych (PFOA) i perfluorosulfonowych (PFOS)
w wodzie z kranu

Oznaczanie herbicydéw metodg LCMS z wykorzystaniem kolumny Acclaim 120 C18

Oznaczanie nitrofenoli

Oznaczanie azodikarbaminianow na kolumnie Acclaim Mixed-Mode WAX-1

Oznaczanie chlorowcokwaséw na kolumnie Acclaim Trinity P1

Oznaczanie diizocyjanianéw zgodnie z normg OSHA Method 42

Badania jakosci mydet do rak

Oznaczanie antybiotykow w zywnosci dla zwierzat

Kwasy perfluorokarboksylowe z detekcjg konduktometryczng

Zastosowania

biologiczne

Rozdzielanie biatek z wykorzystaniem kolumny Acclaim 300 C18

Analiza fosfopeptydow

Rozdzielanie wybranych aminokwaséw na kolumnie Acclaim Mixed-Mode WAX-1

Oznaczanie siarczanu etoksylaurynowego z wykorzystaniem kolumny Acclaim
Mixed-Mode HILIC-1

Fosfolipidy i tréjglicerdyd w jajkach

Zastosowania faramceutyczne

Oznaczanie spektinomycyny i linkomycyny z detekcja elektrochemiczng

Oznaczanie alkaloidow w gorzkich pomaranczach na kolumnie Acclaim 120 C18

Rozdzielanie katecholoamin i serotyniny

Badania lekéw zawierajacych benzodiapezyne

Jednoczesna analiza podstawowych lekéw i ich przeciwjonéw

Analiza $rodkéw zapobiegajacych przeziebieniom

Bromki i kwasy organiczne w syropach przeciwkaszlowych

Jednoczesne rozdzielanie cetrizyny i chlorkéw w tabletkach Zyrtec

Alternatywne rozpuszczalniki do analizy kationowych $rodkéw powierzchniowo-czynnych

Oznaczanie benzoalkalidw $rodkach dezynfekujacych w spray’u

Klotrimazolum w masciach przeciwodciskowych

Hydrokortizon w kremach do skory

Oznaczanie sorbitolu w ptynach do czyszczenia jamy ustnej

Rozdzielanie estrogenéw i progestogendéw z wykorzystaniem kolumny
Acclaim Phenyl-1 Column

Rozdzielanie soli nikotynowych na kolumnie Acclaim Trinity P1 Column

Zastosowania zywnosc¢ i hapoje

Analiza dodatkow do zywnosci i napojow gazowanych

Antyoksydanty w olejach jadalnych

Barwniki w ptatkach $naidaniowych

Skfadniki sztucznej wanilii

Glutaminiany w piwie

Rozdzielanie wybranych aminokwaséw na kolumnie Acclaim
Mixed-Mode WAX-1 w trybie HILIC

Przyspieszona analiza antyoksydantéw na kolumnie Acclaim PolarAdvantage II RSLC

Wykrywanie zakazanych barwnikéw w papryce

Oznaczanie karbaminianow w ziemniakach

Oznaczanie barwnikéw sudanowych na kolumnie Acclaim 120 C18

Antyoksydanty w czarnej porzeczce

Poréwnanie profili katechin w czarnych i zielonych herbatach

Kwasy organiczne w soku pomarafnczowym

Oznaczanie kwaséw organicznych w biatym winie

Kwasy Q-ttuszczowe w tluszczu z kurczakow

Oznaczanie weglowodandéw w napojach dla sportowcow

Zastosowania

chemiczne

Oznaczanie tréjfunkcyjnych epoksy monomerow

Oznaczanie anionowych i kationowych $rodkéw powierzchniowo czynnych
w Sciekach kuchennych

Oznaczanie cetylopirydyny w ptynach do czyszczenia jamy ustnej

Siarczan laurynowy oraz cocoamidopropylobetaina w szamponach

Rozdzielanie alkilowych amin czwartorzedowych

Analiza detergentéw do prania

Analiza szamponoéw

Analiza soli sodowej siarczany laurynowego
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te znajduja zastosowania do
badania jakosci produktéw na-
turalnych (24).

W tabeli 1 podano wybrane
metodyki oparte o wykorzy-
staniu kolumn firmy Dionex
serii Acclaim® Trinity P1.
Kolejna obszerna grupa apli-
kacji firmy Dionex sg zaréwno
stare, jak i nowe noty aplika-
cyjne, podzielone w nastepu-
jacy sposob:

1. Aplikacje srodowisko-
we, w tym dotyczace: analizy
wody (53), badan zanieczysz-
czen powietrza (24) i zastoso-
wan w zakresie bezpieczen-
stwa i ochrony (2).

2. Nauki o zyciu, podzielone
na podgrupy dotyczace za-
stosowan chromatografii jo-
nowej i HPLC; nano, kapilarnej
i mikro HPLC (14).

3. Aplikacje z zakresu farma-
¢ji i biofarmacji, podzielone na
podgrupy dotyczace chroma-
tografii jonowej i HPLC; nano,
kapilarnej i mikro HPLC oraz
ekstrakcji (62).

4. Aplikacje z zakresu bada-
nia zywnosci i napojoéw, po-
dzielone na podgrupy doty-
czace chromatografii jonowej
i HPLG; ekstrakgji i specjalnych
metod detekdji (86).

5. Aplikacje z zakresu badan
chemicznych, podzielone na
podgrupy dotyczace chroma-
tografii jonowej i HPLC oraz
ekstrakgcji (49).

6. Aplikacje dotyczace zasto-
sowan chromatografii w prze-
mysle elektronicznym (18).

7. Aplikacje z zakresu zasto-
sowan chromatografii w ener-
getyce (15).

8. Aplikacje ogolne (6).
Przyktady takich aplikacji po-
dano w tabeli 2.

innym  sposobem
podziatu i jednoczesnie naj-

Jeszcze



Tabela 2. Wybrane metodyki firmy Dionex z zakresu badar sSrodowiskowych, biologicznych, medycznych, zywnosci
oraz zastosowan w przemysle chemicznym, elektronicznym i energetycznym

Nazwa metodyki — zastosowania srodowiskowe

AN 1066 Oznaczanie $ladowych ilosci materiatdow wybuchowych w wodzie
AN 271 Oznaczanie gazu musztardowego i etanoloamin
AN 236 Oznaczanie jodu i jodkéw w wodzie morskiej i tabletkach z dodatkiem jodu
AN 191 Oznaczanie fenoli w wodach do spozycia i w wodach butelkowanych
AN 178 Zmodyfikowana metodyka oznaczania $ladowych ilosci chloranéw(VII)
z wykorzystaniem dwuwymiarowej chromatografii jonowej
AN 79 Oznaczania uranu i toru w probkach o ztozonej matrycy
AN 261 Czuta metodyka oznaczania mikrocystyn w wodach
AN 172 Oznaczanie azydkéw w roztworach wodnych
AN 138 Oznaczanie tiosiarczanéw w $ciekach rafineryjnych
AN 2 Oznaczanie azotandw(V) i siarczandéw(VI) w powietrzu gromadzonych na filtrach
AU 177 Szybsza i bardziej czuta metodyka oznaczania N-metylokarbaminianéw w wodach
AN 328 Ekstrakcja materiatéw wybuchowych z wykorzystaniem ASE
Nazwa metodyki — zastosowania w naukach o zyciu
AN 202 Zastosowanie metody HPAE-PAD do oznaczania fosforanu 6-mannozy
AN 127 Analiza monoklonalnych przeciwciat
AN 99 Mapowanie peptydow z wykorzystaniem RP-HPLC
CAN 108 Zastosowanie techniki faczonej IC-MS w metabolomice
AU 183 Analiza peptyddw po rozktadzie enzymatycznym. Badania poréwnawcze
Nazwa metodyki i nauki medyczne
AN 228 Oznaczanie katecholamin w ludzkim osoczu
AN 126 Oznaczanie hemoglobiny metodg kationowymiennej chromatografii jonowej
AN 36 Oznaczanie szczawiandw W moczu
AB 130 Szybkie oznaczanie dopaminy i serotoniny metodg HPLC-ECD
AB 129 Jednoczesne oznaczanie noradrenaliny, dopaminy i serotoniny w wykorzystaniem mikrodializy i systemu HPLC-ECD
Nazwa metodyki - farmacja i biofarmacja
AN 1082 Bezposrednia analiza wielosktadnikowej szczepionki Adjuvants metoda HPLC z detektorem CAD
(Charged Aerosol Detection)
AN 1022 Oznaczanie worikonazolu i substancji pokrewnych zawierajacych jony fluorkowe
AN 283 Oznaczanie itrakonazoli i substancji pokrewnych metodq UHPLC-MS
AN 257 Badania skatdnikwdw aktywnych w lekach przeciwgruzliczych
AN 234 Jednoczesne oznaczanie peptydow i octandw metodg HPLC z detekcjq UV
AN 132 Badania antybiotykéw niezawierajacych siarki metodg IPAD
AB 113 Szybkie rozdzielanie dwunastu czynnych sktadnikéw w kremach przeciwstonecznych
Nazwa metodyki - Zywnos¢ i napoje
AN 43130 Oznaczanie rteci w produktach ziotowych metodg IC-ICP
AN 1063 Analizy metabolitow wtdrnych w zidtach, przyprawach i napojach
AN 1046 Oznaczanie zwigzkdéw fenylowych w wodzie z kranu oraz napojach z zielonej herbaty
AN 295 Oznaczanie kwasu fitynowego w soi oraz w nasionach czarnego sezamu
AN 280 Weglowodany w kawie: Poréwnanie metody AOAC 995.13 z ukltraszybka chromatografia jonowg
AN: 270 Oznaczanie hydroksymetylofurfuralu w miodzie i w biomasie
AN 231 Oznaczanie melaminy w mleku
AN 182 Oznaczanie amin biogennych w napojach alkoholowych
AN 82 Analiza soku owocowego zafatszowanego pozywka z cukru z burakéow
CAN 115 Oczyszczanie i analiza aflatoksyn i ochratoksyny A w ziotach i przyprawach
AU 153 Szybkie oznaczanie fosforandw i cytryniandw w napojach gazowanych
AB 134 Oznaczanie antocyjandéw w ekstraktach z borowki
AB 104 Oznaczanie 32 niskoczasteczkowych kwasdw organicznych w biomasie metodg IC-MS
Nazwa metodyki - chemia
AN 1055 Oznaczanie wirginiamycyny, erytromycyny i penicyliny w suszu owocowym
AN 282 Szybka i czuta metodyka oznaczania weglowodandw w biopaliwie
AN 225 Szybka metoda szacowania zawartosci monosacharydéw w odpadach kukurydziannych
AN 204 Ulepszone metody oznaczania inhibitoréow korozji w chtodziwach silnikowych
AN 175 Oznaczanie siarczanéw i chlorkéw w etanolu
AN 145 Oznaczanie dodatkéw kwasowych w kapielach miedzianych
AN 78 Oznaczanie $ladow aniondw w stezonym kwasie solnym
AU 158 Oznaczanie manganu w solankach
Nazwa metodyki — produkty elektroniczne i energetyka
AN 1053 Oznaczanie manganu w elektrolitach baterii litowych
AN 152 Oznaczanie sodu na poziomie ppb w obecnosci wysokich stezen etanoloaminy w Sciekach z elektrowni
AU 109 Badania sktadu inhibitorow korozji
AN 1058 Oznaczanie kwasu poliakrylowego w odpadach z elektrowni jadrowej
AN 250 Oznaczanie $ladowych zawartosci niklu i cynku w wodach z elektrownii konwencjonalnych
AN 146 Oznaczanie $ladowych zawartosci aniondw w wodach o wysokiej czystosci
AU 191 Oznaczanie $ladowych stezen fluorkéw, chlorkéw i siarczanéw w wodach o wysokiej zawartosdéi litu
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Tabela 3. Wybrane metodyki oparte na wykorzystaniu kolumn kapilarnych

Nazwa metodyKi

Analiza wody do spozycia w czasie ponizej 5 minut

Oznaczanie kationow w sciekach komunalnych z wykorzystaniem kolumny IonPac CS12A

Jednoczesne rozdzielanie 22 aniondw

Oznaczanie aniondéw nieorganicznych i organicznych kwaséw w kawie bezkofeinowej

Oznaczanie anionéw nieorganicznych i organicznych kwaséw w napojach gazowanych

Elucja gradientowa w badaniach cukréw w kawie

Wazne alkohole cukrowe, oraz mono-i dwucukry w bfonniku

Rozdzielanie piperazyny w zwigzkéw pokrewnych z wykorzystaniem kolumny IonPac CS19

Oznaczanie przeciwjonéw w tabletkach wapniowych

Oznaczanie przeciwjondéw w tabletkach zawierajgcych naproxen sodu

Oznaczanie anionowych zanieczyszczen w kwasie borowym

Rozdzielanie nieorganicznych aniondéw z wykorzystaniem kolumny IonPac AS15

Rozdzielanie nieorganicznych kationéw z wykorzystaniem kolumny IonPac CS12A

Nieorganiczne kationy w napojach energetycznych dla sportowcow

Jednoczesne rozdzielanie organicznych kwaséw I noeorganicznych anionéw
z wykorzystaniem kolumny kapilarnej IonSwift MAX-100

wiekszym dziatem sg wszyst-
kie aplikacje firmy Dionex
(wymienione juz powyzej),
podzielone na: noty aplika-
cyjne, zaktualizowane noty
aplikacyjne oraz krotkie no-
tatki (w sumie 358 pozycji). Na
stronie tej znajduja sie ponad-
to noty aplikacyjne przygo-
towane nie przez firme, lecz
uzytkownikéw chromatogra-
fii jonowej (18) oraz aplikacje
dotyczace chromatografii
jonowej z wykorzystaniem
kolumn kapilarnych, podzie-
lone na podgrupy zwigzane
z probkami biofarmaceutycz-
nymi, chemicznymi, $rodo-
wiskowymi, zywnosci i napo-
jow, farmaceutycznymi oraz
z przemystu energetycznego
(127 aplikacji).

Przyktady zastosowan kapi-
larnej chromatografii jonowe;j
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oferowane przez firme Dionex
podano w tabeli 3.

Podsumowanie

Jak wynika z danych zawar-
tych w tabelach 1-3, a przede
wszystkim z informacji za-
mieszczonych na stronie do-
mowej firmy Dionex zakres
aplikacji szeroko rozumianej
chromatografii jonowej z roku
na rok poszerza sie. Wiele
z tych metodyk jest przygo-
towanych pod konkretnego
odbiorce lub problem.

Jak wspomniano powyzej
firma Dionex - twdrca wspot-
chromatografii
nowej, jest obecnie czesciag
firmy Thermo Fischer Scienti-
fic. Niewatpliwie najwieksze
osiagniecia tej firmy dotycza
szerokiej ofert kolumn ana-
litycznych,

czesnej jo-

Cczy rozwigzan

takich jak kapilarna i dwu-
wymiarowa chromatografia
jonowa. Celem tego dwucze-
sciowego artykutu nie jest
ocena ofert jednej czy drugiej
firmy, tym bardziej, ze nie tyl-
ko one oferuja sprzet i akce-
soria z zakresu chromatografii
jonowej. Celem jest wylacznie
pokazanie wszechstronnosci
tej niezwyktej metody sepa-
racyjnej i analitycznej i moz-
liwosci jakie stwarza ona dla
jej uzytkownikow,
mych jej zalet io ograniczen

Swiado-

[5-7]. Informacje zawarte w ni-
niejszym artykule to jedynie
wierzchotek gory lodowej
majacy na celu zachecenie
uzytkownikéw chromatogra-
fii jonowej do poszukiwan
nowych zastosowan tej wciaz
nie w petni docenianej meto-

dy analityczne;j.
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