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Chromatografia jonowa jest obecnie najwazniejsza instrumentalng metoda oznaczania jonéw przede wszyst-

kim w wodach i sciekach. Chromatograf jonowy to wydatek o wartosci zazwyczaj kilkuset tysiecy ztotych, ale

doswiadczony analityk obstugujacy tak wyrafinowany sprzet to inwestycja bezcenna. W dwéch czesciach ni-

niejszego artykutu opisano najwazniejsze zasady prawidlowej pracy z chromatografem jonowych, takie jak

dobor wiasciwej metody przygotowania prébki do analizy; wybér kolumny i eluentu oraz sposobu detekgji;

wplyw temperatury czy stezenia eluentu na jakos¢ otrzymywanych wynikow; zasady przechowywania kolumn

oraz metody rozwigzywania probleméw podczas uzytkowania chromatografu jonowego.

Wprowadzenie Chromatografia
jako metoda analityczna zo-
stata odkryta i opisana w roku
1903 przez rosyjskiego bio-
chemika Michata Tswetta,
pracujacego na Uniwersytecie
Warszawskim. Rozdzielit on
barwniki roslinne, wykorzy-
stujac do tego celu kolumne
wypetniong weglanem wap-
nia. W celu opisania tej meto-
dy greckimi stowami ,barwa”
i ,zapis” utworzyt nowe stowo
~chromatografia”[1]. Przez ko-
lejne kilkadziesiat lat chroma-
tografia nie znalazta szerszego
uznania i dopiero opracowa-
nie przez Martina i Snydera
teorii rozdzielania, za co otrzy-
mali Nagrode Nobla, a na
ktdrej oparte sg wszystkie me-
tody chromatograficzne, zmie-
nito diametralnie podejscie do
tej techniki separacyjne;j.

Najszybciej rozwinety sie me-
tody chromatografii cienko-
warstwowej i gazowej, a nieco
poézniej trudniejsza do opra-
cowania pod wzgledem tech-
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nicznym chromatografia cie-
czowa, ktéra stosowana byta
przede wszystkim do rozdzie-
lania i oznaczania zwigzkow
organicznych.

Jej zastosowanie do analiz
substancji  nieorganicznych
byto ograniczone, co wynika-
to z dwoch zasadniczych po-
wodoéw. Po pierwsze stosujac
detektor konduktometrycz-
ny, ktéry z oczywistych po-
wodow wydawat sie by¢ de-
tektorem ,dedykowanym” do
analiz jonoéw, nie byto mozliwe
odréznianie  przewodnictwa
jondéw analitu od przewodnic-
twa jonéw eluentu. Po drugie
istniejgce i stosowane z powo-
dzeniem metody oznaczania
jonéw nieorganicznych, jak
metody miareczkowe, wago-
we, spektrofotometryczne
i elektroanalityczne pomimo
pewnych ograniczen byly ta-
nie i fatwo dostepne.

Na przetomie lat 60-tych i 70-
tych XX wieku prowadzono
intensywne badania nad wy-
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korzystaniem znanego od
wielu lat zjawiska wymiany
jonowej do chromatograficz-
nego rozdzielania i oznacza-
nia anionéw i kationéw. Prze-
tom w tych pracach nastapit
w roku 1971 kiedy to Hamish
Small i jego wspotpracowni-
cy pracujacy dla firmy Dow
Chemicals opracowali i opisali
chromatograficzng  metode
oznaczania jonow litu, sodu
i potasu z wykorzystaniem de-
tekcji konduktometrycznej[2].
Oficjalnie za date powstania
chromatografii jonowej uwa-
7a sie wrzesien 1975 roku, kie-
dy to na corocznym zjezdzie
AmerykanskiegoTowarzystwa
Chemicznego w Chicago,
firma Dionex zaprezentowata
pierwszy handlowy chroma-
tograf jonowy, a praca Smalla,
Stevena i Baumanna [3] uzna-
na zostata za kamien milowy
W rozwoju tej nowoczesnej
metody analitycznej.

Obecnie chromatografia jo-
nowa jest najpopularniejszg

instrumentalng metoda ozna-
czania anionéw i kationéw
stosowang w wiekszosci labo-
ratoriéw na catym swiecie [4].
Okoto 90% wszystkich chro-
matograféw jonowych jest
wykorzystywanych przede
wszystkim do oznaczania gtéw-
nych nieorganicznych anio-
néw (F, CI, NO,, NO5, PO,
i S0,%) oraz kationéw (Na*, K+,
NH,*, Ca%*i Mg?*) w wodach i
$ciekach. Jej najwazniejsze za-
lety to [5]:

- mozliwos$¢ jednoczesnego
oznaczania kilkunastu jonow;
- krétki czas analizy;

- niskie granice wykrywalno-
Sci;

- niewielka ilo$¢ prébki po-
trzebna do analizy;

- mozliwos¢ stosowania réz-
nych detektoréw (konduk-
tometryczne, UV/Vis, fluore-
scencyjne, refraktometryczne,
amperometryczne, potencjo-
metryczne, ICP-MS, MS, che-
miluminescencyjne);

- prosty sposob przygotowa-



nia (w przypadku analizy wéd
i Sciekdw zazwyczaj wystarcza

przesaczenie prébki przez filtr
o wymiarach poréw 0,45 pm);
- mozliwo$¢ jednoczesnego
oznaczania kationéw i anio-
néw, lub jonédw organicznych
i nieorganicznych;

- wysoka selektywnos¢ w sto-
sunku do oznaczanych sub-
stancji w prébkach o ztozonej
matrycy [6];

- stosowanie tanich i bezpiecz-
nych eluentow;

- mozliwo$¢ oznaczania jonow
tego samego pierwiastka na
réznych stopniach utlenienia
(analityka specjacyjna min.
CI/ClIO,/ClO5/ClIO,;Br/BrO5;
NO,/NO3/NH,*; Cr(ll)/Cr(VI),
Fe(ll)/Fe(lll), As(ll)/As(V), Se-
(IV)/Se(V)) [7-9].

Wymienione zalety chroma-
tografii jonowej spowodowa-
ty, ze znajduje ona szerokie
zastosowania min. do: ozna-
czania anionéw i kationéw w
wodach do spozycia, wodach
powierzchniowych, wodach
podziemnych, sciekach prze-
mystowych i komunalnych,
a takze do badan wybranych
substancji min. w: rolnictwie,
galwanotechnice, medycynie,
czy przemysle spozywczym
[10].
wa jest metoda referencyjna
oznaczania wybranych nie-

Chromatografia jono-

organicznych anionoéw i katio-
néw w wodach, a Miedzyna-
rodowa Organizacja Norma-
lizacyjna (ISO) i w $lad za nig
Polski Komitet Normalizacyj-
ny opublikowaty szereg me-
tod znormalizowanych do-
tyczacych oznaczania jondéw
w wodach, $ciekach i powie-
trzu [11].

Problemy zwigzane z uzyt-
chromatografu
jonowego dotycza zazwyczaj

kowaniem

niewtasciwego  rozdzielania
jondéw, wysokiego tta eluen-
tu, nieregularnej linii podsta-
wowej, skracania sie czaséow
retencji jonéw i zmian charak-
terystyki kolumny analitycz-
nej. W zwiazku z powyzszym
nalezy pamietac o takich pod-
stawowych czynnosciach jak:
odpowiednie przygotowanie
prébki do analizy (szczegdlnie
w przypadku prébek o obcia-
zonej matrycy), odgazowaniu
eluentu; doborze wiasciwej
pod wzgledem pojemnosci
jonowymiennej i selektyw-
nosci kolumny analitycznej;
wiasciwym wyborze eluentu;
a takze odpowiednich pa-
rametrach pracy supresora
i detektora, oraz odpowied-
nim sposobie przechowywa-
nia kolumn [12].

Te zagadnienia, czyli o czym
kazdy analityk-uzytkownik
chromatografu
powinien pamietac¢ opisano

jonowego

w dwoch czesciach niniejsze-
go opracowania.

Trudne poczatki, czyli jak
kupi¢ to co naprawde po-
trzebujemy

Postepowanie podczas ana-
lizy jonéw z wykorzystaniem
chromatografu jonowego
nie rézni sie zasadniczo od
wykonywania analiz innymi
metodami instrumentalnymi,
a w szczegdblnosci chroma-
tograficznymi. Opracowujac
specyfikacje przetargowa po-
winnismy pamieta¢ nie tylko
0 cenie przyrzadu (zazwyczaj
sprzedawcy wiedza wczesniej
od nas ile mozemy wydac),
ale takze o okresie gwarancyj-
nym, kosztach biezacej obstu-
gi czy warunkach serwisowa-
nia. Pamietajmy takze o tym,
do czego nasz upragniony

chromatograf jonowy ma stu-
zy¢ — czyli unikajmy przerostu
formy nad trescia. Znanych
jest wiele przypadkdéw zakupu
super sprzetu za ponad 300
000 zt do najprostszych ruty-
nowych analiz, i odwrotnie
sprzetu podstawowego, pod-
czas gdy nasze potrzeby ana-
lityczne sa znacznie bardziej
wyrafinowane. Zakup wyso-
kiej klasy aparatury analitycz-
nej takiej, jak chromatograf jo-
nowy, czesto nie jest korcem,
a... poczatkiem problemoéw.
| to nie dlatego, ze sprzet ten
jest zty lub niewfasciwy w sto-
sunku do naszych potrzeb,
lecz dlatego, ze uzytkowania
tak wyrafinowanego sprzetu
wymaga czesto dodatkowych
akcesoriéw oraz czasu ze stro-
ny analityka, ktéry musi go
Jpoczuc”. Sentencja ,Czas jest
ojcem prawdy” jest tutaj jak
najbardziej na miejscu.

Na pewno nie jest tak, jak cza-
sami uwazajg nasi zwierzch-
nicy, ze kupilismy ,czarng
skrzynke” i ona sama rozwia-
ze wszystkie nasze problemy
analityczne. Poza zakupem
aparatu potrzebne sa jeszcze
m.in. dodatkowe kolumny, ze-
stawy do przygotowania pré-
bek, odpowiedniej czystosci
woda, odczynniki chemiczne,
wzorce czy materiaty referen-
cyjne. W tej sytuacji okazuje
sie czesto, ze najtanszym ele-
mentem tej inwestycji jest ...
analityk, ktéry musi zapoznac
sie z dziataniem tego skompli-
kowanego urzadzenia, takze
by¢ gwarantem terminowosci,
rzetelnosci, i jakosci uzyskiwa-
nych wynikéw analitycznych.
Czy rozsadne jest, ze sprzet
wartosci kilkuset tysiecy zto-
tych obstuguje osoba zara-
biajaca utamek procenta jego

wartosci? Niestety takie sa
polskie realia. Tym niemniej
trudno sie dziwi¢, ze kiedy
osoba taka zdobedzie juz nie-
zbedne doswiadczenie ocze-
kuje czegos wiecej.

Na rynku Swiatowym, jak
i polskim w zakresie produkgji
i sprzedazy chromatograféw
jonowych (oraz akcesoriow
do nich) wiodaca role odgry-
waja dwie firmy - amerykan-
ski Dionex oraz szwajcarski
Metrohm. Ciekawostka jest
to, ze firma Dionex sprzedaje
swoje chromatografy jonowe
W Wersji z supresorami zarow-
no do oznaczania aniondéw jak
i kationdw, natomiast firma
Metrohm supresje zaleca i sto-
suje wytacznie do oznaczania
anionow.

Kiedy juz zakupimy wymarzo-
ny sprzet i przebrniemy przez
etap instalacji, jak i podstawo-
wej obstugi urzadzenia oraz
zaznajomimy sie z progra-
mem, nadchodzi czas przepro-
wadzenia pierwszych analiz.

Przygotowanie prébek do
analizy, czyli to co najwaz-
niejsze

Przygotowanie prébek stano-
wi kluczowy etap analizy i naj-
czesciej to on, a nie inne etapy
decyduja o jakosci uzyskanych
wynikéw. W przypadku analiz
prébek silnie zanieczyszczo-
nych nalezy usunaé¢ nadmiar
jonéw dominujacych (zazwy-
czaj ClI, SO,%, Na*) za pomoca
specjalnych kolumienek, lub
rozcienczy¢ préobke woda de-
jonizowang. W obydwu przy-
padkach istnieje ryzyko utraty
czesci analitu wystepujacych
na nizszych poziomach stezen
i popetnienie duzych btedéw
pomiarowych.

Prébki przed analiza nalezy
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przesaczyc¢ przez filtr o $redni-
cy poréw 0,45 pm. Nowocze-

sne chromatografy jonowe
maja wbudowane odpowied-
nie zestawy do filtracji. Nie-
mniej
zywotnosci kolumny rozdzie-
lajagcej wstepne przesacze-
nie probki jest zalecane. O ile
w przypadku oznaczania jo-
néw w wodach i sciekach za-

w celu wydtuzenia

Zwyczaj wystarcza jej przesa-
czenie przez filtr o wymiarach
poréw 0,45um, w przypadku
analiz probek statych, gazo-
wych czy ciektych o obcigzo-
nej matrycy konieczne jest
stosowanie innych bardziej
wyrafinowanych metod przy-
gotowania prébek [13].
Wszystkie prébki, w tym préb-
ki wzorcowe, roztwory do re-
generacji, oraz woda i eluenty
powinny by¢ wolne od cza-
steczek statych, ktére moga
powodowac¢ wzrost cisnie-
nia wstecznego w kolumnie
rozdzielajacej i zmieniac jej
charakterystyke. Dotyczy to
szczegOlnie eluentu, ktory sta-
le przeptywa przez kolumne
(od kilkuset ml do powyzej 1,5
dm3 w ciagu dnia pracy, pod-
czas gdy objetos¢ probki jest
kilka tysiecy razy mniejsza).
Prébki przeznaczone do ozna-
czania anionéw nie moga by¢
utrwalane za pomocy kwa-
séw, tak jak jest to zalecane
w innych metodach analizy,
poniewaz wprowadzalibysmy
wtedy do probki dodatkowo
duze ilosci jonow, ktére moga
przeszkadza¢ w rozdzielaniu
i przetadowywa¢ kolumne.
Ustalajac strategie pobierania,
przechowywania oraz ozna-
czania nalezy pamietac o nie-
trwatosci wielu jonéw. Czas
i sposéb przechowywania proé-
bek przeznaczonych do ozna-
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Tabela 1. Metody konserwacji i czas przechowywania préobek wodnych analizowanych
za pomocg chromatografii jonowej

Jony analitu

Zalecana czynnosc¢

Maksymalny czas przecho-
wywania proébki [dni]

Azotany(III) Schtodzenie do temp. 4°C 2
Azotany(V) Schtodzenie do temp. 4°C 2
Bromiany(V)* Dodanie 50 mg/dm3 etylenodiaminy 28
Bromki Nie jest wymagana 28
Chlorany(III)* Dodanie 50 mg/dm?3 etylenodiaminy, 14
schtodzenie do temp. 4°C
Chlorany(V)* Dodanie 50 mg/dm?3 etylenodiaminy 28
Chlorki Nie jest wymagana 28
Chromiany Ustalenie wartosci pH prébki do 9-9,5 za 1
pomocg np. NH4OH
Cyjanki Ustalenie wartosci pH prébki powyzej 12 za 14
pomocg NaOH, schtodzenie do temp. 4°C

Fluorki Nie jest wymagana 28
Octany Schtodzenie do temp. 4°C 2
Mréwczany Schtodzenie do temp. 4°C 2
Fosforany(V) Schtodzenie do temp. 4°C 2
Jony amonowe Filtracja, schtodzenie do temp. 4°C 7
Jony magnezowe Filtracja 42
Jony metali Zakwaszenie roztworu do wartosci < 2 za 6 miesiecy
(m.in. Co, Ni, Zn) pomocg np. st. HNO3

Jony potasowe Filtracja 42
Jony sodowe Filtracja 42
Jony wapniowe Filtracja 42
Siarczany(VI) Nie jest wymagana 28

czania poszczeg6lnych jonéw
technika chromatografii jono-
wej przedstawiono w tabeli 1.
Prébki oraz roztwory do kali-
bracji nieorganicznych jonéw
powinny by¢ przechowywa-
ne w lodéwce w temp. + 4°C
w naczyniach z tworzyw
sztucznych. Naczynia szklane
nie sg odpowiednie ze wzgle-
du na ryzyko wymywania
z nich m.in. jonéw z fluorko-
wych i sodowych. W przy-
padku oznaczania kationéw
zaleca sie zakwaszenie probki
do pH=2,5 do 3,5 za pomoca
np. kwasu azotowego(V), co
poprawia powtarzalnos¢ uzy-
skiwanych wynikéw, szczeg6l-
nie dla p6zniej wymywanych
jonéw dwuwartosciowych.

LAS rok 16, nr 2

Woda stosowana w chromato-
grafii jonowej powinna miec
przewodnictwo elektryczne
wilasciwe na poziomie 18
MQ-m, czyli 0,05 uS/cm.
Wyzsze przewodnictwo wska-
zuje na obecnos¢ w niej pew-
nych ilosci jonow, ktére moga
niekorzystnie wptywac na ja-
kos¢ uzyskiwanych wynikéw.
Dotyczy to szczegdlnie analiz
na niskich poziomach stezen.
W przypadku oznaczen jonéw
na poziomach kilkunastu - kil-
kudziesieciu mg/dm3 wptyw
ten bedzie odpowiednio
mniejszy.

O ile to mozliwe zaleca sie
w danym okresie uzytkowa-
nia chromatografu jonowego
analizowac¢ proébki o zblizo-

nym sktadzie jonowym. Takie
postepowanie uchroni
przed koniecznoscia zakupu
nowej kolumny, ktérej koszt

nas

to wydatek kilku tysiecy zto-
tych oraz popetnienia btedéw
w analizie ilosciowe;j.

Podczas analizy prébek na po-
ziomie sladéw i ultrasladéw
konieczne jest zachowanie
w laboratorium rygorystycz-
nych zasad czystosci i bez-
pieczenstwa. Dotyczy to m.in.
stosowania odpowiednich re-
kawic i okularéw. Pomieszcze-
nie, w ktérym wykonywane sa
tego rodzaju analizy musi by¢
wolne od nieorganicznych
zanieczyszczen i nie wolno
stosowad w nim np. stezonych
kwaséw czy zasad.




Szanowni Panstwo,

od wydania ksiazki ,Chromatografia jonowa. Podstawy i zastosowania” (Michalski R., WN-T, Warszawa,
2005) mineto juz 5 lat i jej nakiad zostat wyczerpany. W styczniu 2011 r. pojawita sie nowa - znacznie
poszerzona i uzupetniona w stosunku do pierwszego wydania ksiazka ,,Podstawy chromatografii jonowej”
wydana przez Wydawnictwa Slaskiej Wyzszej Szkoty Zarzadzania im. gen. J. Zietka w Katowicach.
Ksiazke mozna naby¢ Wydawnictwach SWSZ w Katowicach przy ul. Francuskiej 12 lub zamoéwi¢ ja droga

e-mailowa u kierownika Dzialu Wydawnictw — mgr. Kamila Ligienzy tel. 32 255 14 49 lub 32 255 34 17
wew. 111, k.ligienza@swsz.katowice.pl
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Réwniez pojemniki z probka
umieszczone w automatycz-

nym podajniku probek po-
winny by¢ zabezpieczone od-
powiednim zamknieciem (np.
kapsel z tworzywa sztuczne-
go). Naczynia na prébki nigdy
nie powinny by¢ czyszczone
za pomoca kwaséw, zasad lub
mydet.

Najtrudniejszy pierwszy
krok, czyli zaczynamy pra-
ce z chromatografem jono-
wym

Po wiaczeniu chromatogra-
fu jonowego i uruchomieniu
pompy nalezy wykondycjo-
nowac uktad, co zwigzane jest
Z jego przemywaniem eluen-
tem przez okoto 10-30 minut,
az do uzyskania stabilnej linii
bazowej. Prawidtowe przygo-
towanie chromatografu jo-
nowego do pracy gwarantuje
uzyskiwanie powtarzalnych
wynikéw analizy. Przyktado-
we chromatogramy 10 probek
wzorcowych anionéw przed-
stawiono na rysunku 1.
Swiezo przygotowane eluenty
mozna wykorzystywac przez
kilka kolejnych dni. Z prostych
obliczen wynika, ze przy nate-
zeniu przeptywu eluentu 1,0
ml/min x 8 godzin daje 480
ml, czyli butelka z eluentem
o pojemnosci 2 000 ml powin-
na wystarczy¢ na okoto 4 dni
robocze.
Jezeli chromatograf jonowy
pracuje dtuzej w ciggu doby
(np. jest wyposazony jest
w automatyczny podajnik pro-
bek) to zuzycie eluentu bedzie
odpowiednio szybsze.
bakterii i
w uktadzie moze spowodo-
wac powazne szkody w posta-
ci niestabilnej linii podstawo-
wej i koniecznosci dtugiego

Rozwoj glonéw
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Rys. 1. Chromatogramy roztwordw wzorcowych anionéw

i Zzmudnego oczyszczania ca-
tego ukfadu. To niekorzystne
zjawisko zalezy m.in. od ro-
dzaju stosowanych eluentéw
i prébek, oraz od temperatury
i nastonecznienia pomiesz-
czenia, w ktérych pracuje
chromatograf. W celu zapo-
biegania rozwojowi glonéw
lub bakterii do eluentu mozna
dodac¢ niewielka ilos¢ (np. 2%)
metanolu lub acetonu. Doda-
tek rozpuszczalnikéw orga-
nicznych poprawia ponadto
ksztatt pikdw i przy$piesza ich
wymywanie. Pamietac jednak
nalezy, ze rozpuszczalniki or-
ganiczne mogq przeszkadzac
w prawidtowej pracy niekto-
rych supresoréw i kolumn
analitycznych.

Objetos¢ zastosowanej petli
wstrzykowej powinna stano-
wi¢ kompromis pomiedzy gra-
nicami wykrywalnosci jonow
analitu, a wptywem matrycy
prébki na jako$¢ rozdziela-
nia oraz zywotno$¢ kolumny
analitycznej. Dla rutynowych
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oznaczan (np. wody do spo-
zycia, wody opadowe) zale-
ca sie, aby objetos¢ ta byta
raczej niewielka (np. 20 pl).
W okreslonych przypadkach
(np. oznaczanie sladéw BrO3)
zalecane jest stosowanie petli
o wiekszej objetosci np. 1000
pL. Kompromis polega na
tym, Zze duza objetos¢ nastrzy-
ku powoduje wprowadzenie
do kolumny nie tylko wiekszej
ilosci jonoéw analitu (co jest
korzystne poniewaz popra-
wia wykrywalnos¢), ale takze
wiekszejilosci zanieczyszczen,
co definitywnie nie sprzyja
utrzymaniu wihasciwej charak-
terystyki kolumny.

Jedng z zalet chromatografii
jonowej jest mozliwos¢ roz-
dzielania i oznaczania zarow-
no aniondw, jak i kationdow.
W praktyce ten sam chromato-
graf po zmianie kolumn i elu-
entu stosowany jest zamien-
nie do analizy anionéw lub
kationéw. Postepowanie takie
jest oczywiscie dopuszczal-

ne, niemniej nalezy pamietac
o koniecznosci przemycia ca-
tego uktadu odpowiednim
eluentem zanim podtaczy sie
wiasciwg kolumne do danego
rodzaju analiz.

W chromatografii jonowej, tak
jak i w innych metodach anali-
tycznych istotna jest wstepna
wiedza o rodzaju probki beda-
cej przedmiotem analizy, spo-
dziewanym zakresie stezen
oraz rodzaju matrycy. Infor-
macje takie czesto sg dostep-
ne, a gdy ich uzyskanie nie jest
mozliwe (np. zwigzane jest to
z utajnieniem probki w proce-
sie akredytacji) wtedy zaleca-
na jest wstepna analiza za po-
moca prostszych metod, np.
testow paskowych. Wstepne
cenne informacje o skfadzie
jonowym probki mozna uzy-
skac przeprowadzajac pomiar
jej przewodnictwa wihasciwe-
go oraz pH.

Dokoriczenie w nastepnym nu-
merze LAB.



