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CHROMATOGRAFIA JONOWA

Zalety klasycznych metod ,mokrych” to przede wszystkim ich dostepnosc¢ i relatywnie niskie koszty
analiz, a wady to negatywny wpltyw czynnikéw przeszkadzajacych, staba wykrywalnos¢

i selektywnos¢, duza pracochtonnos¢, a takze w wielu przypadkach koniecznosé stosowania drogich
i toksycznych odczynnikow chemicznych, oraz brak mozliwosci peinej automatyzacji oznaczen.

Wprowadzenie do praktyki laboratoryjnej metod przeptywowych usuneto ostatnia z wymienionych
niedogodnosci, aczkolwiek wciaz mozliwe byto oznaczanie tylko jednego jonu - pomijajac bardziej
ztozone i kosztowne uktady wielokanatowe. Chromatografia jako metoda rozdzielania zostata opisana
w roku 1903, kiedy to rosyjski botanik pracujacy na Uniwersytecie Warszawskim - Michat Cwiet
rozdzielil barwniki roslinne, wykorzystujac zjawiska adsorpcji w kolumnie wypetnionej weglanem
wapnia [1]. W celu opisania tej metody greckimi stowami oznaczajacymi "barwe" i "zapis" utworzyt
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nowe stowo - "chromatografia".

Poczatkowo chromatografia nie wzbudzata wiekszego zainteresowania, a jej szybki rozwdj nastqpit
dopiero po kilkudziesieciu latach od historycznego odkrycia M.Cwieta. Chromatografia gazowa,
bibutowa i cienkowarstwowa rozwinetly sie szybciej niz chromatografia cieczowa, poniewaz byty
tatwiejsze do opanowania pod wzgledem technicznym. Postep w chromatografii cieczowej wynikat
miedzy innymi z mozliwosci stosowania detektorow UV do oznaczania zwigzkéw organicznych,
podczas gdy detektory te sa nieuzyteczne do wykrywania wiekszosci zwigzkéw nieorganicznych.

Obecnie metody chromatograficzne ze wzgledu na mozliwo$¢ szybkiego rozdzielania i oznaczania
substancji na poziomie stezen ug L*, naleza do najbardziej rozpowszechnionych metod
instrumentalnych w chemii analitycznej.

Chromatografia jonowa, w ktérej stosuje sie wysokosprawne kolumny analityczne wypelnione
jednorodnymi czastkami o matych srednicach i najczesciej detekcje konduktometryczna wywodzi sie
z chromatografii jonowymiennej i liczy sobie oficjalnie 30 lat [2]. W pordéwnaniu z klasyczna
chromatografia jonowymienna - chromatografia jonowa jest metoda wydajniejsza, szybsza, bardziej
czula i dajaca bardzo dobra powtarzalnos$¢ uzyskiwanych wynikéw.

Do roku 1975, kiedy to w sprzedazy pojawit sie pierwszy chromatograf jonowy [3], stosowano
okreslenie chromatografia jonowymienna, a obecnie wiekszos$¢ oznaczen substancji jonowych
metodami chromatograficznymi realizowana jest metoda chromatografii jonowe;j.

W krajach uprzemystowionych chromatografia jonowa od poczatku swego istnienia znalazta
znaczace miejsce w analityce chemicznej. W Polsce szybki wzrost zainteresowania ta metoda
chromatograficzna obserwuje sie od kilku lat, czego dowodem moze by¢ znaczaca liczba
laboratoriéw badawczych i ustugowych, w ktérych wykorzystuje sie chromatografie jonowa. Na
rynku polskim brakowalo wydawnictw dotyczacych chromatografii jonowej, chociaz w pewnym
stopniu luka ta zostata wypetniona pod koniec 2005 roku, kiedy to naktadem Wydawnictw
Naukowo-Technicznych ukazata sie ksiazka R.Michalskiego ,Chromatografia jonowa. Podstawy
i zastosowania” [4]. Wczesniejsze polskojezyczne publikacje zwigzane z zastosowaniami
chromatografii jonowej [5, 6] zawieraja wiele nieprecyzyjnych sformutowan, poniewaz niektore
terminy i definicje bezposrednio ttumaczone z jezyka angielskiego nie zawsze oddaja w petni ich
znaczenie i moga by¢ niejednoznaczne.

W literaturze swiatowej pojawity sie okreslenia: chromatografia jonowa z supresja, nazywana
rowniez dwukolumnowa chromatografia jonowa lub chromatografia jonowa z ttumieniem
przewodnictwa (ang. Dual-Column Ion Chromatography lub Suppresed Ion Chromatography) oraz
chromatografia jonowa jednokolumnowa lub chromatografia jonowa bez ttumienia przewodnictwa
(ang. Single Column Ion Chromatography lub Non-Suppressed Ion Chromatography). Nie sa to
precyzyjne okreslenia, chociaz sa powszechnie stosowane w literaturze anglojezyczne;j.

Okreslenie chromatografia jonowa z ttumieniem przewodnictwa dotyczyto poczatkowo przyrzadu do
chromatografii jonowej zawierajacego dwie kolumny - kolumne analityczna i kolumne ttumienia. Od
lat 80-tych XX wieku, gdy kolumny ttumienia zaczeto zastepowaé supresorami (urzadzeniami
spetniajacymi te sama role, co kolumny ttumienia), przyrzady takie sktadaly sie z jednej kolumny

i supresora, chociaz nadal stosowano nazwe dwukolumnowa chromatografia jonowa (lub
chromatografia z thumieniem przewodnictwa). Poniewaz w celu ochrony kolumny analitycznej przed
zanieczyszczeniami zaczeto stosowac przedkolumne, wspotczesne chromatografy jonowe sktadaja sie
najczesciej z dwdch kolumn (przedkolumny i kolumny analitycznej) oraz supresora (dawniej kolumny
ttumienia). W literaturze anglojezycznej do tego typu przyrzadéw stosuje sie nazwe dual-column ion



chromatography lub suppressed ion chromatography. Te najczesciej stosowana odmiane
chromatografii jonowej nazywa sie chromatografia jonowa z tltumieniem przewodnictwa.

Druga odmiana chromatografii jonowej jest chromatografia jonowa bez ttumienia przewodnictwa.
Nazwe ta wprowadzono do literatury anglojezycznej w roku 1980, kiedy to Gjerde i wsp. [7]
opracowali i opisali odmiane chromatografii jonowej oparta na wykorzystaniu eluentow o niskim
przewodnictwie elektrycznym, co spowodowato, Ze nie byto juz konieczne stosowanie kolumny
tlumienia lub supresora. W rzeczywistosci w sktad wspodtczesnych chromatograféw jonowych
wchodza dwie kolumny (przedkolumna i kolumna analityczna), lecz nie zawieraja one kolumny
ttumienia (lub supresora). Ten rodzaj chromatografii jonowej nazywa sie chromatografia jonowa
bez thumienia przewodnictwa.

Okreslenia te sa zgodne z najnowszymi wytycznymi zawartymi w stowniku chromatografii
i elektroforezy, wydanego przez PWN w roku 2004 [8].

Chromatografia jonowa nalezy do najwazniejszych instrumentalnych metod oznaczania anionow
i kationdw w wodach, jak rowniez w innych rodzajach prébek (powietrze, zywnos¢, probki
biologiczne) [9, 10]. Oficjalnie ta nowoczesna metoda rozdzielania istnieje od 30 lat, niemniej

w Polsce zwiekszone zainteresowanie chromatografia jonowa obserwuje sie dopiero o kilku lat.

Najwazniejsze zalety chromatografii jonowej to: mozliwos$¢ jednoczesnego oznaczania kilku jonéw

w czasie kilkunastu minut; granice wykrywalnosci i oznaczalnosci na poziomie pg L*; niewielka ilo$¢
probki potrzebna do analizy; mozliwos$¢ stosowania réznych detektorow; prosty sposob
przygotowania probek; mozliwos¢ jednoczesnego oznaczania kationow i anionow, lub jonow
organicznych i nieorganicznych oraz mozliwos¢ oznaczania jondéw tego samego pierwiastka na
roznych stopniach utlenienia (analityka specjacyjna) [11]. Jej dodatkowa zaleta jest mozliwos$¢
uzyskania pelnej informacji na temat sktadu jonowego probki (aniony i kationy) z zastosowaniem
tylko jednej metody analityczne;j.

Zalety te przyczynity sie do tego, ze wiele organizacji miedzynarodowych wprowadzito szereg norm
dotyczacych wykorzystania chromatografii jonowej w analizie wody i Sciekéw [12-15].

Aktualnie Polski Komitet Normalizacyjny oferuje 6 polskojezycznych wersji norm wykorzystujacych
metode chromatografii jonowej do oznaczania jonéw w wodach i $ciekach:

1. PN-ISO 10304 - 1 : (1998). Jakos¢ wody - Oznaczanie rozpuszczonych jonow fluorkowych,
chlorkowych, azotynowych, ortofosforanowych, bromkowych, azotanowych i siarczanowych za
pomocq chromatografii jonowej, Czes¢ 1: Metoda dla wod mato zanieczyszczonych.

2. PN-ISO 10304 - 2 : (1998). Jakos¢ wody - Oznaczanie rozpuszczonych anionéw za pomocq
chromatografii jonowej. Czes¢ 2: Oznaczanie bromkow, chlorkéw, azotanéw, azotynéw,
ortofosforandw i siarczanéw w sciekach.

3. PN-ISO 10304 - 3 : (2000). Jakos¢ wody - Oznaczanie rozpuszczonych anionéw za pomocq
cieczowej chromatografii jonowej -Czes¢ 3: Oznaczanie chromianow, jodkow, siarczynow,
tiocyjankow i tiosiarczanow.

4. PN-ISO 10304 - 4 : (2000). Jakos¢ wody - Oznaczanie rozpuszczonych anionéw za pomocq
chromatografii jonowej - Czes¢ 4: Oznaczanie chloranéw, chlorkéw i chlorynéw w wodach mato
zanieczyszczonych.

5. PN-ISO 15061 : (2002). Jakos¢ wody - Oznaczanie rozpuszczonych bromianow - metodq
chromatografii cieczowej.

6. PN-ISO 14911 : (2001). Jakos¢ wody - Oznaczanie jonéw Li*, Na*, NH,*, K*, Mn?* Ca**, Mg**, Sr**i
Ba** technikq chromatografii jonowej - Metoda dla wdd i sciekow.



oraz jedna trzyczesciowa norme dotyczaca oznaczania chlorowodoru w powietrzu atmosferycznym:

1a PN-ISO 1911-1 : (2001). Emisja ze zrodet stacjonarnych. Manualna metoda oznaczania HCI. Czes¢
1: Pobieranie probek gazéw.

1b PN-ISO 1911-2 : (2001). Emisja ze Zrédet stacjonarnych. Manualna metoda oznaczania HCI. Czes¢
2: Absorpcja zwigzkow gazowych.

1c PN-ISO 1911-3 : (2001). Emisja ze zrodet stacjonarnych. Manualna metoda oznaczania HCI. Czes¢
3: Analiza roztworow absorpcyjnych i obliczanie.

Warto w tym miejscu wspomnie¢ o normie ISO 11632 : (1992). Stationary Source Emission -
Determination of Mass Concentration of Sulfur Dioxide - Ion Chromatographic Method, ktéra jednak
jak dotad nie doczekata sie polskiej wersji jezykowej, oraz o dwuczesciowej normie zwigzanej

z oznaczaniem czynnikow chelatujacych w nawozach sztucznych: PN-EN 13368-1:2004. Nawozy.
Oznaczanie czynnikoéw chelatujgcych metodq chromatografii jonowej. Czes¢ 1: EDTA, HEDTA i DTPA
oraz PN-EN 13368-2:2004. Nawozy. Oznaczanie czynnikow chelatujgcych metodq chromatografii
jonowej. Czes¢ 2: EDDHA i EDDHMA.

Chromatografia jonowa jest metoda standardowa oznaczania gtéwnych nieorganicznych anionow
takich, jak: fluorki, chlorki, azotany(III), bromki, azotany(V), fosforany i siarczany(VI), jak rowniez
kationdéw: sodowych, potasowych, amonowych, magnezowych i wapniowych w wodach do picia,
wodach powierzchniowych, wodach podziemnych, wodach opadowych, wodach mineralnych,
Sciekach komunalnych i przemystowych.

Zakres zastosowan chromatografii jonowej rozszerza sie szybko m.in. na oznaczanie jonéw
w prébkach zywnosci, w badaniach klinicznych, w przemysle farmaceutycznym, metalurgicznym,
produkcji pétprzewodnikow [16].

Na poczatku XXI wieku sprzedaz chromatograféw jonowych wraz z akcesoriami osiagneta wartosé
okoto 165 mln USD, przy catym rynku Swiatowym HPLC wartym okoto 3 mld USD. W roku 2005
sprzedano okoto 3500 chromatografow jonowych, a w minionych 30 latach opisano w literaturze
ponad 600 zastosowan chromatografii jonowe;j.

Do najwazniejszych producentéw i dystrybutoréw aparatury i akcesorii do chromatografii jonowe;j
nalezy amerykanska firma Dionex oraz szwajcarska firma Metrohm. Rywalizacja firm o tak cenny
rynek odbywa sie z korzyscia dla klienta, poniewaz mozliwosci aparaturowe sa coraz wieksze, a ceny
przyrzadow maleja, czyli ro$nie ich dostepnosc.

Na rysunkach 1-4 przedstawiono przyktadowe chromatogramy rozdzielania nieorganicznych anionéw
i kationdw w wodach i sciekach uzyskane z wykorzystaniem kolumn firm Dionex oraz Metrohm.
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Rys. 1 Chromatogram rozdzielania nieorganicznych anionéw w prébce wzorcowej.
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Kolumna analityczna - Dionex Ion Pac AS 9SC

Eluent - 4,0 mM Na,CO, + 1,5 mM NaHCO,
Natezenie przeptywu eluentu - 1,4 mL/min
Detekcja - konduktometryczna
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Rys. 2 Chromatogram prébki dezynfekowanej wody z basenu kapielowego

Kolumna analityczna Metrohm Metrosep A Supp 5

Eluent - 1,7mM Na,CO, + 1,5 mM NaHCO,
Przeplywu eluentu - 1,0 mL/min
Detekcja - konduktometryczna
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Rys. 3 Chromatogram oznaczania kationéw grupy Ia i Ila w Sciekach przemystowych.

Kolumna analityczna - Dionex Ion Pac CS 12
Eluent - 20 mM HCI
Natezenie przeptywu eluentu - 0,8 mL/min
Detekcja - konduktometryczna
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Rys. 4 Chromatogram rozdzielania wybranych nieorganicznych kationéw.
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Kolumna analityczna - Metrosep C2 150

Eluent - 4 mM kwas winowy + 0,75 mM kwas 2-pikolinowy
Natezenie przeptywu eluentu - 0.9 mL/min
Detekcja - konduktometryczna

Dobierajac odpowiednie warunki analityczne takie jak: rodzaj kolumny analitycznej (jej wypetienia);
rodzaj, stezenie i natezenie przeptywu eluentu, parametry pracy supresora i detektora, a takze
sposob przygotowania prébki do analizy, mozna rozdziela¢ i oznacza¢ praktycznie wszystkie jony
zarowno nieorganiczne jak i organiczne w prébkach o réznych matrycach.

Chromatografia jonowa od poczatku swojego istnienia byta przedmiotem poréwnan z dotychczas
stosowanymi klasycznymi metodami oznaczania anionéw i kationow, jak rowniez metodami
elektroforezy kapilarnej [17, 18].

W poréwnaniu do klasycznych metod ,, mokrych” chromatografia jonowa jest metoda szybsza,
bardziej czulq, precyzyjna i powtarzalng. Koszty analiz (szczegélnie rutynowych) sa nizsze, chociaz
koszty aparatury sa relatywnie wysokie.

Z kolei w poréwnaniu do metod elektromigracyjnych (szczegolnie elektroforezy kapilarnej)
chromatografia jonowa charakteryzuje sie lepsza powtarzalnoscia i niezawodnoscia, co spowodowato,
ze dotychczas tylko ona doczekala sie opracowania metod standardowych w analizie wod i Sciekdw.

Do roku 1993 w rutynowej kontroli jakosci wody do spozycia w Polsce obowigzywato stosowanie
metod opisanych w Polskich Normach. Obecnie postepowanie takie nie jest obligatoryjne, pomimo,
ze w zwiazku z przystapieniem Polski do Unii Europejskiej wiele norm europejskich i swiatowych (w
tym dotyczacych chromatografii jonowej) zostato przettumaczonych i zaadoptowanych do naszych
warunkow.

Rozwoj i popularyzacja chromatografii jonowej w polskich laboratoriach kontrolno-pomiarowych, jak
i naukowo-badawczych zwiazane sa min. ze znanymi zaletami tej metody analitycznej, dostepnosci
norm miedzynarodowych, jak réwniez coraz liczniejszymi publikacjami polskich autoréw
dotyczacymi zastosowan chromatografii jonowej w badaniach stanu srodowiska, w tym analizie wod
i sciekow.

CHROMATOGRAFIA JONOWA - NOWOCZESNA METODA OZNACZANIA
NIEORGANICZNYCH ANIONOW I KATIONOW

Rajmund Michalski

Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN
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