Analiza probek statych
technika chromatografii jonowej
- czy to mozliwe?

Wprowadzenie

Poczatki chromatografii jono-
wej siegaja roku 1903, kiedy
to biochemik z Uniwersytetu
Warszawskiego Michat Cwiet
rozdzielit barwniki roslinne,
wykorzystujac zjawiska ad-
sorpcji w kolumnie wypet-
nionej weglanem wapnia,
a w celu opisania tej metody
greckimi stowami oznaczaja-
cymi,barwe”i,zapis” utworzyt
- ,chromatogra-
fia" Przez kolejne kilkadziesiat
lat chromatografia nieznalazta
szerszego uznania w chemii

nowe stowo

analitycznej i dopiero w poto-
wie XX wieku powrécono do
historycznego, jak sie pézniej
Nastapit
szybki rozwéj chromatogra-
fii gazowej i cienkowarstwo-

okazato odkrycia.

wej, ktére to metody w po-
rownaniu do chromatografii
cieczowej byty tatwiejsze do
opanowania pod wzgledem
technicznym. Metody chro-
matograficzne
byty przede wszystkim do roz-
dzielania i oznaczania zwigz-
kow organicznych. Substan-
cje nieorganiczne badano za
pomocg metod klasycznych,
ktére byly wprawdzie tanie
i fatwo dostepne, jednakze
charakteryzowaty sie duza
pracochtonnoscig i koniecz-
noscig stosowania drogich

stosowane
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i czesto toksycznych odczyn-
nikéw.

Badania zwiazane z zastoso-
waniem metod chromato-
graficznych do rozdzielania
zwigzkdédw nieorganicznych
byly przedmiotem
golnie intensywnych badan
w okresie Il wojny Swiatowej
(projekt ,Manhattan”) i poz-
niej w latach 50-tych XX wie-
ku. Przetom nastapit dopiero
w roku 1971, kiedy to Small
i jego wspotpracownicy opra-
cowali chromatograficzna
metode oznaczania litu, sodu
i potasu z zastosowaniem wy-
miany jonowej i detekgcji kon-
duktometrycznej [1]. Obec-
nie chromatografia jonowa
jest powszechnie stosowana
przede wszystkim do ozna-

Szcze-

czania nieorganicznych anio-
néw takich jak: F, CI, NOy,
NO;, Br, PO,*, SO,* oraz
kationow takich jak: Na*, K,
NH,*, Ca?* i Mg?* w réznego
rodzaju wodach i $ciekach.

Tym niemniej zakres zastoso-
wan chromatografii jonowej
szybko sie rozszerza i obej-
muje nie tylko analizy prébek
cieklych, ale takze gazowych
i statych. W przypadku tych
ostatnich kluczowe jest wia-
$ciwe przygotowanie prébki
do analizy, tak, aby anality
przeprowadzi¢ w formy jono-
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we mozliwe do wprowadze-
nia bezposrednio do kolumny
analitycznej.

Przygotowanie prébek do
analizy technika chromato-
grafii jonowej

Nawet najbardziej wyrafino-
wana technika czy metoda
analityczna oraz najbardziej
doswiadczony i rzetelny ana-
lityk nie jest w stanie uzyskac
wiarygodnych wynikéw ana-
lizy, jezeli probka zostata Zle
pobrana, przechowywana
lub przygotowana do analizy.
Pomimo ogromnego postepu
technologicznego i wprowa-
dzania coraz bardziej wyra-
finowanych metod i technik
analitycznych nalezy pamie-
taé, ze samo oznaczanie ana-
litdw jest tylko jednym z wielu
etapdéw analizy.

Pobieranie probki jest etapem
niezwykle waznym, ponie-
waz nawet procesy rutynowo
stosowane takie, jak: rozcien-
czanie, zmiany pH poprzez
utrwalanie prébki, czy zmiany
ci$nienia i temperatury moga
powodowac¢ nieodwracalne
zmiany w pierwotnej formie
analitu. Przygotowanie prébki
stanowi zazwyczaj najbardziej
zmudny etap analizy i jest naj-
powazniejszym zrédtem bte-
déw [2].

Rajmund Michalski*

Procentowe oszacowanie zr6-
det btedéw podczas analizy
chemicznej przedstawiono na
rys. 1, a czas potrzebny na po-
szczegolne operacje zwigzane
z analiza chemiczna narys. 2.
Chromatografia jonowa wy-
maga odpowiedniego przy-
gotowania prébki w nastepu-
jacych przypadkach [3]:

- Stezenie analitu jest zbyt ni-
skie w stosunku do granic wy-
krywalnosci i oznaczalnosci
metody, lub stezenie to jest
zbyt wysokie (konieczne jest
odpowiednio wzbogacanie,
lub rozcienczanie prébki),

- Stezenia oznaczanych jo-
noéw réznig sie znacznie (np.
oznaczanie bromiandéw(V)
w obecnosci chlorkow, lub
jonéw amonowych wobec
wysokich stezen jonow sodo-
wych),

- W prébce wystepujg jony
przeszkadzajace w rozdziela-
niu (np. poprzez naktadanie
sie pikéw),

- W prébce wystepujg sub-
stancje mogace w sposéb
istotny zmienia¢ charaktery-
styke kolumny (np. kwasy hu-
musowe),

- W prébce wystepuja czast-
ki state mogace powodowacd
zapychanie kolumny i jej me-
chaniczne uszkodzenie lub
niedrozno$¢ innych elemen-



Obrébka danych - 10%

Pomiar i kalibracja - 30%

Pobieranie i przygotowanie
probek - 60%

Rys. 1. Procentowe oszacowanie zrédet btedow podczas
wykonywania analizy chemicznej

Pomiar - 6%

Obrébka danych - 27%

Pobieranie i przygotowanie
prébek - 67%

Rys. 2. Procentowe oszacowanie zrédet btedow podczas
wykonywania analizy chemicznej

téw chromatografu (np. wezy-
kéw o matej srednicy),

- Analiza dotyczy probek sta-
tych (prébki zywnosci, gleb,
popiotéw, probki biologiczne)
lub gazowych.

Zastosowania chromatogra-
fii jonowej do analiz prébek
stalych

Prébki state mozna przygoto-
wywac réznymi  sposobami,
tym niemniej docelowo ko-
nieczne jest jej przeprowadze-
nie w postac ciekly, mozliwg do
bezposredniego wprowadze-
nia do kolumny analityczne;j.
Ze wzgledu na stan skupienia
prébki metody przygotowania
prébek w chromatografii jono-
wej mozna podzieli¢ na:

1. Prébki ciekte (Filtracja, roz-
cieficzanie, zmiana pH, doda-
wanie wzorcow, derywaty-
zacja, ekstrakcja ciecz-ciecz,
ekstrakcja do fazy statej, de-
stylacja, mikrodyfuzja, techni-
ki membranowe).

2. Probki gazowe (Absorpcja
w roztworach, absorpcja na
nosnikach statych, pobieranie
z wykorzystaniem membran).

3. Prébki state (Suszenie, ho-
mogenizacja, rozpuszczanie,
ekstrakcja/wymywanie, tra-
wienie, spalanie).

Swiatowym liderem w zakre-
sie metodyk przygotowania
prébek do chromatografii
jonowej jest firma Metrohm,
ktéra na swoich stronach in-
ternetowych udostepnia sze-
reg publikacji z tym zwigza-
nych. Systemy przygotowania
probek firmy Metrohm stano-
wig atrakcyjna alternatywe do
metod klasycznych. Zostaty
one opatentowane i z sukce-
sem sg stosowane w r6znych
gateziach analityki Srodowi-
skowej, farmaceutycznej, kli-
nicznej i przemystowe;j.

Z kolei firma Dionex oferuje
system ASE® (ang. Accelerated
Solvent Extractor) — ukfad do
przygotowania probek z wy-
korzystaniem rozpuszczalni-
kow organicznych ekstrahu-
jacych anality z prébki pod
wysokim ci$nieniem. System
ten moze by¢ wykorzystywa-
ny m.in. do ekstrakcji fosfora-
noéw z osaddéw, chromu z gleb
i skor, organicznych zwigzkow

Tabela 1. Przyktadowe metodyki analiz probek statych rekomendowane przez firmy Metrohm i Dionex

Nazwa Anality Rodzaje probek
Metodyka —
Metodyki firmy Metrohm

_ Oznaczanie anionéw w dodatkach N ; 3 2 Dodatki do materiatéw
N-30 do materiatow budowlanych F7, €I, NOZ, PO,™, SO, budowlanych

N-6 Chlorki, azotany, fosforany, siarczany Cl-, NOg~, PO,3-, SO,%, szczawiany | Suszone ziemniaki

i szczawiany w suszonych ziemniakach
c-99 Oznaczanie lantanowcow w skatach metodq La3*, Nd3*+, Gd3*, Tb3+, Skat
chromatografii jonowej bez ttumienia przewodnictwa Dy3*, Ho3*, Yb3+ Y
C-106 .Oznacz.a\.nle Ian't'anowcow met9dq chromatograﬁl Lantanowce Probki state
jonowej i reakcji derywatyzacji z detekcjg UV/Vis

_ Specjacja wanadu z zastosowaniem metody 34 \/5+ L

U-24 chromatografii jonowej i detekcji UV/VIS VeV Probki state
Metodyki firmy Dionex
AN 70 Cholina i acetylocholina Cholina i acetylocholina Produkty mleczne
S-47 Oznaczanie bromkow i siarczanéw farmaceutykach Br, SO,% Produkty
farmaceutyczne
Oznaczanie aniondéw uranu i toru w probkach o ztozonej 34 o4

AN 79 matrycy z wykorzystaniem chromatografii jonowej Th**, U0, Odpady nuklearne

rok 17, nr4 LAS

27



selenu, arsenu czy rteci z pré-
bek osaddéw sciekowych.
Przyktady metodyk opisuja-
cych wykorzystanie chroma-
tografii jonowej do analiz pro-
bek statych, opracowanych
prze firmy Metrohm i Dionex
podano w tabeli 1.

Sposoby przygotowania pro-
bek statych do analizy tech-
nika chromatografii jonowe;j
takich jak: gleby, osady, pyty,
materialy geologiczne, pro-
dukty przemystowe, prébki
biologiczne i prébki zywnosci,
mozna podzieli¢ na metody
wykorzystujace procesy:

1. Stapiania
— alkaliczne (NaOH, KOH,
Na,CO3, K,CO53),

- kwasowe (KHSO,, K,S,0;).

2. Spalania

— w tlenie atmosferycznym,

- w bombie tlenowej lub ka-
lorymetrycznej,

— w strumieniu czystego tlenu.
3. Trawienia chemicznego

- w naczyniach otwartych,

— ciSnieniowe,

- pyroliza UV.

Najwazniejsze kryteria wy-
boru metody przygotowania
prébek statych do oznaczania
jondw to:

1. Stopien przeniesienia jo-
néw analitu do fazy ciekilej
podczas jej ekstrakcji.

2. Mozliwos¢ oddzielenia jo-
néw matrycy przeszkadzaja-
cych w oznaczaniu od jonéw
analitu.

3. Kompatybilnos$¢ zasto-
sowanego rozpuszczalnika
z eluentem stosowanym do
rozdzielania jondw.

4. Catkowity czas potrzebny
na czynnosci zwigzane z przy-
gotowaniem probek.

5. Ryzyko utraty analitu
w wyniku jego adsorpcji, kon-
wersji lub ulotnienia.
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Tabela 2. Metody przygotowania prébek gleby do oznaczania jonéw z wykorzystaniem

chromatografii jonowej [5]

Warunki ekstrakcji/rozciefczania

Oznaczane jony

Wymywanie woda

Cl, Br-, NO,~, NO3~, PO,3", SO,

Wymywanie wodg

AsOz3 , AsO,%-

Ekstrakcja za pomoca wodnego roztworu
weglan/wodoroweglan sodu

Cl, Br, NO,7, NOg~, PO,3-, SO,%

Ekstrakcja za pomocg 0,01 M NaOH

F-, CI, NO,", NO3", PO,3", SO,2-

w 1 M octanie sodu, rozcienczanie

Ekstrakcja za pomocg 0,01 M KOH NO3", SO,2-
Ekstrakcja za pomoca 0,15 % CaCl, NO3", SO,2-
i o,
Ekstrakcja za pomocy 10% KClI, NO5~, SO,2
rozcienczanie
Ekstrakcja za pomocg 0,16 M NazPO, S0,%
Spalanie z weglanami, trawienie SO.2-
4

Wytrawianie za pomocg stezonych kwaséw:
azotowego(V), chlorowego(VII) i HF, ekstrakcja
za pomocg chloroformu, rozcienczanie w kwasie azotowym

Cd(I1), Cu(II), Mn(II), Zn(II)

Ekstrakcja za pomocg 0,36 M
SzCzawianu amonowego

Fe(II), Fe(III)

Ekstrakcja za pomoca 0,01 M weglanu wapnia

Glin i jego fluorkowe kompleksy

6. Ryzyko wtérnego zanie-
czyszczenia probki.
Rozpuszczanie prébki lub jej
ekstrakcja jest prowadzona
zazwyczaj W temperaturze
pokojowej, chociaz czasami
moze by¢ ogrzewanie w celu
przyspieszenia procesu. Wy-
bor metody ekstrakcji jest
podyktowany rodzajem ma-
trycy prébki i whasciwosciami
jonéw analitu. Preferowanym
rozpuszczalnikiem jest woda,
poniewaz jej zastosowanie za-
pobiega pojawianiu sie dodat-
kowych pikéw na chromato-
gramie. Ponadto nie wszystkie
kolumny oraz supresory moga
by¢ stosowane wraz z rozpusz-
czalnikami organicznymi. Cza-
sami stosuje sie mieszanine
wody z dodatkami organicz-
nych rozpuszczalnikéw (np.
metanolu), wody z dodatkiem
kwasu lub zasady, lub roztwo-
ru eluentu.

Jedli
metod nie jest skuteczna, ko-
nieczne moze by¢ zastosowa-

zadna z powyzszych

nie trawienia prébki za pomo-
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cg odpowiednich roztworéw
lub
w zamknietym naczyniu. Tra-
wienie za pomoca stezonych
kwasow jest zasadniczo nie-

kwasow w otwartym

wskazane, poniewaz prowadzi
to do wprowadzanie do préb-
ki duzych ilosci dodatkowych
jondw, co powoduje przetado-
wanie kolumny. Z tego wzgle-
du stosowanie silnych kwa-
sow mineralnych (HCl, H,SO,
lub HNOj3) jest ograniczone,
aczkolwiek moze by¢ stoso-
wane np. podczas analiz katio-
néw z wykorzystaniem reakcji
derywatyzacji zakolumnowej
i detekcji UV/Vis [4].

Podczas oznaczania gtéwnych
nieorganicznych anionéw
(ClI, NO5, PO,*, SO,%) me-
todaq chromatografii jonowej
z detekcja konduktometrycz-
na mozliwie jest trawienie
prébki statej za pomoca np.
kwasu winowego, chloro-
wego(VIl), mréwkowego lub
octowego. Alternatywa dla
trawienia prébek statych jest
jej stapianie z odczynnikami

zasadowymi (np. weglanem
sodu). Metody takie moga by¢
stosowane do oznaczania np.
fluoru i chloru w prébkach
Procedury
te s jednak pracochtonne
i obarczone duzym ryzykiem
wprowadzenia dodatkowych
zanieczyszczen do  prébki,
stad ich ograniczone zastoso-
wania. Inne mozliwosci przy-

geologicznych.

gotowania
do analiz metoda chromato-
grafii jonowej to ich spalanie
w atmosferze tlenu lub w po-
wietrzu. Probka jest spalana
w temperaturze od 300°C do
800°C, po czym pozostatosc
rozpuszcza sie w wodzie lub
w rozcienczonym kwasie.

probek statych

Przyktady postepowania
z prébkami gleby, w ktérych
oznaczane s3 hieorganiczne
jony technikg chromatografii
jonowej podano w tabeli 2.
Na rys. 3 przedstawiono chro-
matogramy prébek  wzor-
cowych jonéw Fe(ll) i Fe(lll)
oznaczanych z wykorzysta-
niem detekcji UV/Vis.



Powyzsza moze

metodyka
by¢ stosowana do specjacji
Fe(ll)/Fe(lll) w glebach ekstra-
howanych 0,36 M COONH,.

Odpowiadajac  na pytanie
zawarte w tytule niniejszego
artykutu - ,Analiza prébek
statych technikg chromato-
grafii jonowej - czy to moz-
liwe?” - odpowiedz brzmi -
tak. Jedynym problemem jest
odpowiednie przygotowanie
prébki statej, tak, aby anality
byly w postaci ciektej. Prak-
tycznym rozwigzaniem jest
potaczenie pieca do spalania
probek z zestawem absorb-
¢ji do gazowych produktow
i z chromatografem jono-
wym.

W literaturze pojawity sie
okreslenia CIC - Combustion
lon Chromatography, ktére
dotychczas nie doczekaty

my Fe (III)
144
12

10

6 Fe (II)

T T T T

9 10 11 12

00113)956 13 14 15 16 17 18 19 20  min

Rys. 3. Chromatogramy jednoczesnego rozdzielania jonéw Fe(II) i Fe(III) w roztworach
wzorcowych. Zakres stezeri 0,1 - 0,5 mg/dm?3

Kolumna analityczna - Metrosep Supp 3 (250 x 4,6 mm)

Eluent - 12 mM PDCA + 150 mM CH;COONa + 310 mM CH3;COOH
Natezenie przeptywu eluentu - 1,0 cm3/min

Detektor - UV/Vis (A=530 nm)

Objetos¢ nastrzyku - 500 uL
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Prébka Oznaczanie
(np. zwigzki Spalanie Absorbcja metodg
i sl > (SO,, HX) P (SO,%, CI, Br) M chromatografii
bromu) jonowe;
Modut Piec Roztwor Chromatograf
wprowadzenia (temp. > 900°C) > absorbcyjny > jonowy
prébki

Rys. 4. Schemat ideowy zestawu do analizy prébek statych technikg chromatografii jonowej

sie polskiego tlumaczenia.
Takim najbardziej znanym
przyktadem dostepnym ko-
mercyjnie jest zestaw firmy
Mitsubishi (piec do spalan)
z chromatograf jonowy fir-
my Metrohm. Schemat tego
zestawu przedstawiono na
rys. 4.

Umozliwia on automatycz-
ne wprowadzanie i spalanie
prébki statej w piecu w at-
mosferze tlenu, po czym po
absorpcji produktéw spalania
w odpowiednich roztworach
pochtaniajacych, jonowe
anality s3 wprowadzane bez-
posrednio do kolumny ana-
litycznej w chromatografie
jonowym. Zestawy takie sa
czesto wyposazone w auto-
matyczne podajniki probek,
co dodatkowo utatwia prace
i pozwala zaoszczedzi¢ czas.
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Przyktady zastosowan zesta-
wu CIC to badania sktadu:
olejow, tworzyw sztucznych,
skat i gleb. Polimerdéw, farb
i pigmentéw, a takze produk-
tow farmaceutycznych. Ma to
ogromne znaczenie, szczegol-
nie biorac pod uwage Swia-
towe tendencje i wymagania
zwigzane z produkcja mate-
riatdw nie zawierajacych halo-
genkow.

Co ciekawe dostepna jest
juz norma ASTM D7359 - 08
Standard Test Method for Total
Fluorine, Chlorine and Sulfur in
Aromatic Hydrocarbons and
Their Mixtures by Oxidative
Pyrohydrolytic
followed by lon Chromatogra-
phy Detection (Combustion lon
Chromatography-CIC).

Tak wiec rozwdéj nowocze-

Combustion

snych metod przygotowania
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prébek pozwala wykorzysty-
wac technike chromatografii
jonowej takze do analizy pro-
bek statych, co znacznie po-
szerza zakres jej zastosowan
min. do zastosowan w bada-
niach geologicznych, farma-
ceutycznych, badaniach ja-
kosci probek zywnosciowych
czy odpaddéw komunalnych
i przemystowych.
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