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Analiza jonéw nieorganicznych w wodzie

Woda jest czynnikiem decydujacym o istnieniu Zycia na kuli
ziemskiej, gdyz wigkszo$¢ proceséw w organizmach zywych
zachodzi w §rodowisku wodnym. Woda znajduje sig stale w cy-
klu obiegowym, a fakt, Ze jest dobrym rozpuszczalnikiem spra-
wia, Ze rozpuszcza spotkane na swojej drodze substancije organi-
czne, nieorganiczne i biologiczne. Udzial poszezeg6inych
substancji zanieczyszczajacych wode jest rézny i zaleiny od
Srodowiska, z ktérego woda pochodzi. Na przyklad inny sktad
chemiczny, zalezny od czystosci atmosfery, maja wody opadowe,
inny wody powierzchniowe — najbardziej narazone na zanieczy-
szczenie $ciekami, a jeszcze inny skiad maja wody podziemne.

Woda stanowi 60+70% wagi ciata czlowieka, skad wynika
konieczno$¢ jej ciaglego uzupetniania w organizmie. Zapo-
trzebowanie cztowieka na wodg pod réZnymi postaciami wy-
nosi od 1,5 do 10 litréw dziennie. Pijac wode czlowiek jest
naraZony na spozywanie znajdujacych si¢ w niej niepozada-
nych substancji toksycznych, np. weglowodoréw aromatycz-
nych i alifatycznych, pestycydéw, fenolu i jego pochodnych,
polichlorowanych bifenyli, poliaromatéw, dioksyn, a takze
anionéw i kationéw w nadmiernych ilosciach. Woda moze
takze by¢ zanieczyszczona bakteriami, drobnoustrojami i wi-
rusami. Wystepowanie tych substancji w wodzie ma olbrzymi
wplyw na zdrowie i zycie czlowieka. Zapasy dobrej wody
staja si¢coraz mniejsze i szacuje sig, ze obecnie jedynie 0,04%
wdd nadaje sie do picia. Stad zachodzi pilna potrzeba ochrony
wody i jej Zrédet przed zanieczyszczeniem.

Badania wéd i éciek6w sa jednym z niezbednych §rodkéw
do wlasciwej oceny ich jakosci. Substancje organiczne zawar-
te w wodzie analizuje si¢ z powodzeniem za pomoca metod
chromatograficznych, kationy oznacza si¢ wykorzystujac spe-
ktroskopig absorpcji atomowej (ASA), natomiast nadal zasadni-
czym problemem pozostaje analiza anionéw nieorganicznych.

Pochodzenie i wystepowanie wybranych
anionow nieorganicznych w wodach

Aniony proste

Bromki (Br"). Brom wystepuje w wodach naturalnych jako
bromek, chociaz moze wystepowaé takze w postaci bromia-
néw (BrO3). W wodach powierzchniowych bromki spotyka
sigrzadko i w matych stezeniach. Gléwnym ich Zrédlem jest
rozpuszczanie skal osadowych i wptyw solanek. Brom dziala
uspokajajaco na ukiad nerwowy, jednak duze stezenia dzialaja
toksycznie [1]. Dopuszczalna zawarto§é bromkow w uzytko-
wych wodach gruntowych wynosi okolo 0,1 g/m
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metoda chromatografii jonowej

Chlorki (CI"). Chlorki wystepuja powszechnie i pochodza
zoceandw, z wymywania skat i gleb, a takze sa doprowadzane
do rzek i jezior wraz ze $ciekami przemystowymi i komunal-
nymi oraz z wodami kopalnianymi [1]. Obserwuje si¢ wysoki
poziom zasolenia wdd rzecznych, w czym duzy udziat przy-
pada na chlorki. W wodach pitnych, zwtaszcza z sieci wodo-
ciagowych, chlor bardzo czesto wystepuje w postaci wolnego
chloru lub podchlorynéw, poniewaz jedna z najczesciej sto-
sowanych metod dezynfekcji wody jest chlorowanie. Dopu-
szczalna Zawartosc chloru w wodzie pitnej powinna wynosié
0,3+0,5 gCh/m wolnego chloru po czsie okolo jednej godzi-
ny od momentu chlorowania. Niekiedy ze wzgledéw sanitar-
no-epidemiologicznych wode poddaje sie chlorowaniu z nad-
miarem chloru i wtedy w wodzie pitnej stezenie Cl, moze
osiagna znaczne wartosci. Sam proces chlorowania nie przy-
czynia si¢ jednak do wzrostu zawartosci anionéw chlorko-
wych. Obecnos¢ chlorkéw w wodzie do picia nie jest obojetna
dla zdrowia czlowieka. Organizm ludzki potrzebuje dziennie
przecigtnie 9 graméw chlorkéw. Chlorki nadaja wodzie slony
smak, przy czym natgzenie tego smaku Zalezy od sktadu
wody, a szczegélnie od zawartosm soli wapnia i magnezu.
W stezeniach okoto S0 gCl~ /m® chlork1 sa niepozadane dla
chorych na serce, a powyzej 250 gCI~ /m® moga u pewnych ludzi
wywolywac nadcisnienie tetnicze krwi i sa szkodliwe dla roslin.

Fluorki (F~). Fluor wystepuje w wodach powierzchnio-
wych gléwnie w postaci fluorkéw. Najwicksze stezenia
zwiazkéw fluoru wystepuja w wodzie, ktéra styka sie z fosfo-
rytami lub apatytami. W takiej wodzie zawartosc zwiazkéw
fluoru moze dochodzi¢ nawet do 10 gF/m Fluorki wystepu-
ja w wodach pow1erzchmowych zwykle w stezeniach od
dziesietnych czesci do 1 gF/m W miesiacach jesienno-zi-
mowych obserwuje si¢ wyzsze stezenia fluork6w niz w pozo-
stalych okresach roku. Fluor wywiera niewatpliwy wptyw na
uktad kostny czlowieka, a szczegSlnie na uzebienie. Istnieje
poglad, ze celowe jest dodawame fluorkéw do wody do picia
w stezeniu okolo 1 gF/m Stwierdzono, ze picie takiej wody
zmniejsza prochmce 0 50+70%, natomiast stezenia powyzej
2,5 gF_/m sa szkodliwe i moga by¢ przyczyna choroby zwa-
nej fluoroza endemiczna. Stad tez dopuszczalne stezenie ﬂu-
orkéw w wodzie pitnej moze wynosié w Polsce do 1,5 gF_/m
Dopuszczalne stezenia fluorkéw w wodach pow1erzchmo-
wych moga z kolei wynosié: w klas1e lilldo 1,5 gF_/m
natomiast w klasie IIT do 2,0 gF_/m

Jodki (J7). Jod jest bardzo rozpowszechnionym pierwia-
stkiem, szczegélnie w skorupie ziemskiej, gdzie jego ilo§é
moze wynosi€ 0,2+10 mgJ /kg suchej masy. Jod zawarty w gle-
bie wystepuje w postaci zwiazkéw nierozpuszczalnych lub roz-
puszczalnych w wodzie. Tzw. ,jod obiegowy” stanowia
rozpuszczalne w wodzie zwiazki jodu majace bezposrednie
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znaczenie dla $wiata oZywionego, w przeciwienistwie do
zwiazkéw nierozpuszczalnych, okreslanych jako ,jod martwy”.
Zawarto$¢ ,,jodu obiegowego” w glebie wynosi do 7 mgJ /kg
suchej masy. Czes¢ jodu zawartego w glebie pochodzi réw-
nieZ z powietrza i opadéw atmosferycznych [1]. Jod wystepu-
jacy w wodach naturalnych charakteryzuje te ilosci ,jodu
obiegowego”, ktére przechodza do wody z gleby i opadéw
atmosferycznych. W naturalnych glebokich wodach podzie-
mnych jod moze pochodzi¢ z pokladéw soli, a w wodach
powierzchniowych — z zanieczyszczen §ciekami [1]. Jod na-
lezy do mikroelementé6w i ma ogromne znaczenie fizjologi-
czne dla organizméw. Woda do picia i poZywienie powinny
dostarczaé organizmowi ludzkiemu 0,05+0,1 mg jodu dzien-
nie. W wodach naturalnych 1losc1 jodu sa zwykle niewielkie.
Wode o zawartoéci do 1 mg/rn okre$la si¢ jako uboga, zawie-
rajaca powyzej 1 mg/m — jako przecigtna, za$ wode o steze-
niu jodu powyzej 10 mg/m” — jako bogata w jod.

Siarczki (§%). Jony siarczkowe w wodach naturalnych mo-
ga by¢ pochodzenia mineralnego lub organicznego. Moga one
wystgpowac w postaci rozpuszczonego gazu (siarkowodor)
lub jako siarczki rozpuszczalne lub nierozpuszczalne [1].
Siarkowod®r i siarczki wystepuja w wodach naturalnych jako
wynik rozkladu zwiazkéw organicznych, gléwnie bialek
w warunkach beztlenowych. Takie warunki istnieja czasami
w przydennych czesciach jezior lub w silnie zanieczyszczo-
nych rzekach. Siarczki moga takze powstawaé z siarczanéw
na skutek ich redukcji przez bakterie siarkowe. Moga one
réwniez powstawaé w procesie rozktadu pirytéw pod wpty-
wem kwasu weglowego, co spotyka si¢ czasami w wodach
podziemnych:

FeS + 2COz + 2H20 = Fe(HCO3); + H2S 1)

Ponadto zwiazki siarczkowe moga byé odprowadzane do
wéd wraz ze §ciekami przemystowymi. Siarkowodér wyste-
Pujacy w wodzie juz w steZeniach setnych czesci miligrama
w dm” nadaje wodzie wyczuwalny, nieprzyjemny zapach
i smak. Woda zawierajaca siarkowod6r ma silne wlasciwosci
korozyjne. Ze wzgledu na pogarszanie si¢ wtasciwosci sma-
kowych, woda do picia nie powinna zawiera¢ siarkowodoru.
Wedtug zaleceii WHO jego zawartosc w wodzie do picia nie
moze przekraczaé 0,05 gst/m Siarczki znajdujace sig
w wodzie, w ktérej wystepuje tlen rozpuszczony ulegaja
szybko utlenieniu do siarczanéw. W wodach powierzchnio-
wych klasy I i II siarczki nie powinny by¢ wykrywalne,
a w wodach klasg' III stezenie siarczkéw nie moze przekro-
czy¢é 0,1 gHaS/m”.

Aniony zlozone

Azotany (NO3~). Azotany wystepuja w wodach powierzch-
niowych zwykle w niewielkich ilo§ciach, natomiast w znacz-
nych ilosciach wystepuja w Sciekach po biologicznym oczy-
szczaniu. Do wéd powierzchniowych moga byé doprowadza-
ne wraz ze $ciekami komunalnymi, przemystowymi,
z odwodnieri kopald, a takze ze splywu z pSl nawozonych
sztucznymi nawozami azotowymi. Azotany naleza do sub-
stancji pozywkowych, niezbednych do zycia rodlin wodnych
(w tym fitoplanktonu), stad tez w zbiornikach wodnych ich
stezenie jest czgsto uzaleznione od rozwoju biomasy. W okre-
sach wegetacyjnych stezenie azotanéw spada do bardzo ma-
tych ilosci, by ponownie wzrosnaé¢ zima. Wedtug zaleced
WHO dopuszczalne steZzenie azotanéw w wodzie do p1c1a
wynosi 50 gNO3/m Stezenie azotanéw 50+100 gNO3™ /m®

moze byé tolerowane ale wody zawierajace powyzej
100 gNOg/m nie powinny by¢ stosowane do celéw pitnych.
W duzych steZeniach sa one niebezpieczne dla zdrowia, gtéw-
nie dla niemowlat, powodujac u nich sinice (methemoglobi-
noze). W przewodzie pokarmowym z azotanéw moga powsta-
wac azotyny, ktdre w pewnych warunkach wehodza w reakcje
prowadzaca do powstania zwiazkéw N-nitrozowych, podej-
rzewanych o dzialanie rakotwércze. Ponadto azotany sa jed-
nym z czynnikéw biogennych i przyczyniaja si¢ do przyspie-
szenia eutrofizacji naturalnych zbiornikéw wodnych Steze-
nie azotanéw powodujacych eutroﬁzac]e waha si¢ od setnych
do dziesiatych czesci gNO3/m Dopuszczalna zawarto$¢ azo-
tanéw w wodach powxerzchmowych wynosi: klasa I — do
15g NO3/m’ klasaIl-7 gNO3/m klasa IlT-15 gNO3/m [2].

Azotyny (NO2™). Azotyny sa produktem przejSciowym
w cyklu azotowym, zachodzacym w wodach naturalnych. Or-
ganiczne zwiazki azotowe ulegajac biochemicznemu rozkta-
dowi przechodza poczatkowo w amoniak, a nastgpnie — w §ro-
dowisku zawierajacym tlen — w azotyny, ktére latwo utleniaja
si¢ do azotanéw. Azotyny moga powstawaé w czasie uzdat-
niania wody, np. w procesie napowietrzania przy odzelazianiu
lub w przewodach wodociagowych wskutek dziatania bakterii
nitryfikujacych. Moga pojawiaé si¢ w wodach wskutek uzy-
wania soli azotynowych jako inhibitoréw korozji w niekts-
rych procesach przemystowych. W wodach naturalnych ilos¢
azotynow jest minimalna, rzedu tysiecznych czeSci grama
w 1 m®. W wodach z terenéw bagnistych i lesnych zawarto§¢é
azotyndéw jest wigksza 0d 0,01+0,2 gNOzlm Zawarto$c¢ azo-
tynéw w wodach do picia zwykle nie przekracza
0,1 gNOz/m Zwiazki azotynowe w przewodzie pokarmo-
wym moga ulega¢ przemianom prowadzacym do powstania
zwiazk6éw N-nitroazowych, podejrzanych o dzmlame rako-
twércze [3].

Chromiany ( CrO4"). Chrom i jego zwiazki dostaja sie do
wéd wraz ze Sciekami miejskimi, ze §ciekami przemystowymi
pochodzacymi gléwnie z galwanizerni, garbarni, z zakladéw
przemyslu lotniczego, chemicznego, samochodowego itp.
Chrom w §ciekach moze wystepowaé w postaci jonu szescio-
1 tréjwartoéciowego. Szczegdlnie toksyczne sa jony chromu
szeSciowarto$ciowego [1]. Dzialaja one toksycznie na rézne
organizmy oraz hamujaco na procesy biochemicznego oczy-
szczania Sciekéw [1]. Chrom w §ciekach miejskich moze
wystepowac od czesci grama do kilku graméw w m’, nato-
miast niektdre Scieki przemystowe zawierajg znacznie wig-
ksze 1losc1 tego pierwiastka, wynoszace od setek do tysiecy
gCr/m

Cyjanki (CN"). Cyjanki wystepuja w wodach naturalnych
bardzo rzadko, jedynie w przypadku zanieczyszczenia tych
woéd §ciekami z galwanizerni, gazowni, zaktadéw obrdbki
metali itp. Cyjanki charakteryzujg si¢ tak bardzo wysoka
toksycznos$cia, Ze w zasadzie $cieki zawierajace cyjanki nie
powinny by¢ odprowadzone do wéd powierzchniowych [1].
Cyjanki obecne w wodach powierzchniowych uniemozliwia-
Jja wykorzystanie tych wéd do celéw gospodarczych i wskutek
dziatania toksycznego obniZaja zdolno$¢ samooczyszczania
rzek. Cyjanki w wodzie wystepuja w postaci réznych zwiaz-
kéw, ktére mozna podzieli¢ na dwie grupy: cyjanki proste,
tzw. cyjanki wolne (HCN i jego sole) i cyjanki kompleksowe
(zlozone) o wzorze ogdlnym Me(CN)y, w kt6rym Me oznacza
metal ciezki, a x — liczbe grup CN w zwiazku. Cyjanki kom-
pleksowe stanowia potencjalne Zrédto zwiazkéw toksycz-
nych, poniewaz po wprowadzeniu do odbiornika ulegaja
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stopniowej przemianie na cyjanki proste. Zgodnie z zalece-
niami WHO maksymalna dopuszczalna zawarto$¢ cyjankéw
w wodzie do picia wynosi 0,05 gCN", /m’. Polskie Normy [2]
zakladaja, Zze zawarto$¢ cyjankéw prostych w wodach p0w1e-
rzchniowych klasy 1 me moze przekroczy¢ 0,01 gCN m’,
klasy IT - 0,02 gCN “/m®, za$ klasy IIT - 0,05 gCN™. /m®,

Fosforany (PO4*"). Zwiazki fosforu w przyrodzie ulegaja
podobnym przemianom jak zwiazki azotu, przy czym prze-
chodza one w fosforany, ostatnie stadium mineralizacji. Fo-
sfor w wodach naturalnych moZe pochodzi¢ z rozktadu zwiaz-
kéw organicznych, roslinnych lub zwierzecych, z p6l nawo-
Zonych nawozami fosforanowymi oraz z zanieczyszczen
$ciekami przemystowymi. W wodach powierzchniowych in-
tensywnie przebiega przemiana fosforanowa, w ktérych mi-
kroorganizmy asymiluja fosforany, a nastgpnie obumierajac
opadaja na dno, gdzie nastgpuje mineralizacja. Dlatego w wo-
dach powierzchniowych obserwuje sie okresowo$é wystepo-
wania fosforandw jesienis, zima i wiosna, a zanik latem. Ilosé
fosforanéw w czystych wodach powierzchniowych jest nie-
znaczna. Wody pochodzace z terenéw bo%atych w zZwiazki
humusowe moga zawieraé do 0,25 gPO4 “/m®. Fosforany
w plytkich wodach podziemnych pochodza najczesciej z za-
nieczyszczefi wydalinami lub nawozonej gleby, a ich zawar-
to$¢ wynosi od 0,01 do 0,2 gPO4 “/m®. W glebokich wodach
podziemnych fosforany wystepuja wyjatkowo rzadko. Znacze-
nie zwiazkéw fosforu przy ocenie wody do picia jest podobne
Jjak zwiazk6w azotu i zazwyczaj sktadniki te wystepuja réwno-
legle. Oznaczenie fosforu w wodach powierzchniowych ma duze
znaczenie, gdyz fosforany stanowia jeden z podstawowych czyn-
nikéw biogennych, powodujacych eutrofizacje naturalnych
zbiornikéw wodnych. Obecnosé fosforanéw w wodzie wodocia-
gowej lub w wodzie przechowywanej przez pewien czas sprzyja
rozwojowi mikroorganizméw i z tych wzgledéw fosforany nie
sa pozadane. Fosforany w iloSciach normalnie wystepujacych
w wodzie do picia nie sa szkodliwe dla zdrowia, a ich dopusz-
czalna ilo§¢ w wodach reguluja przepisy prawne [2]. Dopusz-
czalne stezenia fosforanéw w wodach pow1erzchmowych moga
wynosié b Polsce w klasie I do 0,2 gPO4 /m w klasie II do
0,5 gPO4>/m>, a w klasie IIT — do 1,0 gPOs>/m’.

Rodanki (SCN”). Rodanki wystepuja na ogdl w sciekach
przemystowych obok cyjankéw. Moga dostawaé sig¢ wraz
z tymi §ciekami do kanalizacji miejskiej i wéd powierzchnio-
wych. Dopuszczalna zawarto$é rodankéw w wodach powie-
rzchniowych reguluja przepisy prawne [2] na naste,pu1 acym
poziomie: w wodach I klasy czystosc1 0,02 gSCN/m’ i pomzej,
w klasie II - do 0,5 gSCN /m® i w klasie ITl - 1,0 gSCN/m’.

Siarczany (S047). Siarczany wystgpuja powszechnie
w wodach naturalnych \i szeroklm zakresie stezen, od kilku
do kilku tysiecy gSO4 “/m®. Siarczany przechodza do wéd
powierzchniowych z gleby, z poktadéw geologicznych, z wéd
kopalnianych, a takze sa odprowadzane wraz ze Sciekami
przemystowymi. WHO zaleca, aby stezenie siarczandéw
w wodzie do picia nie przekraczato 250 gSO42’/m Wysokie
steZenia siarczanéw zmieniaja smak wody i pOWOdU] aklopoty
zotadkowe (przy stezeniu okolo 1000 gSO4 ~/m’ moga dzia-
ta¢ przeczyszczajaco). Toksycznoéé siarczanéw zalezy od
rodzaju kationu, np. ryby moga przeiyé¢ w obecnosci
NazS04 w stezemu 10 kg/m”, a gina przy stezeniu ZnSOy4
réwnym 300 g/m Maksymalne dopuszczalne stezenia
siarczanéw w wodach ?owwrzchmowych wynosza dla
klasy I - 150 gSO4 _/m klasy II - 200 gSO4 “/m3 i dla
klasy IIT — 250 gSO4*/m° [2].

Wspélczesne metody analizy anionéw nieorganicznych
w wodach i Sciekach

Chromatografia jonowa

Do oznaczania anionéw wykorzystuje si¢ szereg réznych
metod. Sa to najczesciej metody elektrochemiczne, spektrofo-
tometryczne, adsorpcyjne, grawimetryczne itp. Poniewaz nie
wszystkie te metody spelniaja w pelni oczekiwania, dlatego
obecnie poszukuje si¢ metod prostych, o duzej czulosci, do-
brej selektywnosci w stosunku do oznaczanych jonéw, szyb-
kich, o szerokim zakresie stgzeni oznaczanych jonéw oraz nie
wymagajacych duzych objetosci prébek i duzej ilosci odczyn-
nikéw [4]. Jedna z metod, ktdra spetnia w znacznej mierze te
warunki jest chromatografia jonowymienna.

Poczatek nowoczesnej chromatografii jonowymiennej da-
tuje si¢ w roku 1975, kiedy to Small, Stevens i Bauman [5]
opisali nowatorska chromatograficzna metode jonowymienna
do rozdzialu i konduktometrycznej detekcji anionéw i katio-
ndéw. Obecnie prowadzone w §wiecie badania [6,7] nad wyko-
rzystaniem chromatografii jonowej umozliwily osiagniecie
pozytywnych wynikéw w analizie nastepumcych anionéw:
F, CI', Br’, I', NOs, NO77, 1037, SO4%, 5037, COs%,
CrO42", POs*, atakze mréwczanowego, octanowego, propio-
nowego, mono-, di- i tri-chloro-octanowego, glikolowego,
askorbinowego, akrylowego, szczawianowego, maleinowe-
go, fumarowego, bursztynianowego, takonowego, malono-
wego, benzoesowego, cytrynianowego i innych. Metode chro-
matografii jonowej stosuje sie do bezposredniej analizy anio-
néw i kationéw zawartych w $ciekach, w wodzie naturalnej,
spozywczej i technologicznej [7].

Chromatografia jonowymienna jest wysoko sprawna chro-
matografia cieczowa, ktéra wykorzystujac kolumny wypet-
nione materiatami zdolnymi do wymiany jonowej (katio-
nowymienne lub anionowymienne) oraz odpowiednie wodne
fazy ruchome pozwala rozdzielaé, identyfikowaé i ilo§ciowo
oznacza¢ mieszaniny kationéw i anionéw. Rozdziat chro-
matograficzny mozna prowadzié przy uzyciu nastepujacych
technik:

— chromatografia jonowymienna,

~chromatografia ,,par jonowych” przy uzyciu kolumn z od-
wréconym ukfadem faz typu RP-18, RP-8 itp.,

- chromatografia wykluczania jondw (ion-exclusion chro-
matography),

- mieszanych technik rozdziatu, takich jak chromatografia
podzialowa z odwréconym uktadem faz, przy uzyciu chelatu-
jacych faz stacjonarnych.

Najczesciej stosowana technika rozdzielania substancji jo-
nowych jest obecnie chromatografia jonowymienna, gdzie
proces chromatograficzny jest realizowany na wypelnieniach
jonowymiennych, tzw. jonitach. Jonity stanowia wazna klase
materialéw stosowanych jako fazy stacjonarne w chromato-
grafii cieczowej. Zastosowanie tych materialéw w chromato-
grafii prowadzi do odwracalnej wymiany jonéw pomiedzy
faza nieruchoma (faza jonitu) a roztworemzewnetrznym (faza
ruchoma). Réinice istniejace w powinowactwie poszczeg6l-
nych jonéw do jonitu sa podstawa rozdziatu chromatografi-
cznego.

Wymieniacz jonowy w roztworze wodnym stanowi uktad
anionéw, kationéw i roztworu wodnego, w ktérym albo anio-
ny albo kationy sa chemicznie zwigzane z nierozpuszczalna
matryca. Te chemicznie zwiazane jony nazywane sa jonami
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zwigzanymi, a jony o przeciwnym tadunku — przeciwjonami.
Nierozpuszczalng matryca moze by¢ nieorganiczna lub poli-
meryczno-organiczna Zywica, bedaca materialem porowa-
tym. Materialy te zawieraja wode z roztworu wodnego, razem
z dostatecznym steZeniem przeciwjonéw do catkowitego zo-
bojetnienia jonitu. ,,Przeciwjony” moga porusza¢ si¢ wzgle-
dem matrycy albo dzieki dyfuzji, albo tez pod wplywem
oddziatywan pola elektrycznego i w procesie wymiany jono-
wej, sa wymieniane przez jony o takim samym tadunku z zew-
netrznego roztworu. Jonit jest okreslany jako anionit, gdy
zwiazany jon ma ladunek dodatni, a jako kationit, gdy jon
zwiazany ma tadunek ujemny. Proces wymiany jonowej moz-
na zilustrowad biorac pod uwage anionit, dla ktérego przeciw-
jonem jest H™. Taki jonit mozna przedstawic¢ jako M*E™, gdzie
M* oznacza nierozpuszczalny material matrycy ze zwiaza-
nym dodatnim jonem. Gdy w roztworze znajduje sie inny
anion A~ wchodzacy w kontakt z jonitem, wéwczas ustala si¢
réwnowaga pomiedzy dwoma ruchomymi jonami E"i A™

M'E +A"=M*'A"+E~ (2)

Wymiana pomiedzy jonami jest stechiometryczna, a wigc
pojedynczy, jednowarto§ciowy anion A~ zastepuje pojedyn-
czy, jednowartosciowy przeciwjon E™. Réwnanie (2) mozna
zatem uogdlnié do y moli A*™ wymienianych z x molami E'7,
co daje:

yAmx_ + xqu_ = yArx— + XEmy_ (3)

gdzie m oznacza faz¢ ruchoma, a r — faze stacjonarna.

Stala réwnowagi dla reakcji pokazanej w réwnaniu (3)
nazywana jest wspéiczynnikiem selektywnosci i jest definio-
wana jako:

Kag= (A7) (Ex YA Y E) @

gdzie symbole w nawiasach oznaczaja aktywnosci danych
jonéw.

Poniewaz aktywnosci jonu w fazie jonitu nie mozna ozna-
czy¢, wigc KA E nie jest termodynamicznie definiowang stala
réwnowagi, ale wspélczynnikiem definiowanym stosownie
do praktycznych potrzeb, pod warunkiem, ze wspélczynniki
aktywnosci w przybliZeniu sa réwne jednosci. Réwnanie (4)
mozna uproscié do postaci:

Kag =[AFP[Ex 1Ax PIES T )

gdzie symbole w klamrach oznaczaja ste¢zenia molarne lub
molalne.

Wspblczynnik selektywnosci okresla prawdopodobieri-
stwo wymiany pomiedzy dwoma specyficznymi jonami.
W powyzszym przykladzie, jesli Kap=1, matryca jonowy-
mienna nie wykazuje selektywnosci dla anionu A*™ nad E'-,
to jest steZenia tych jonéw w matrycy i w fazie roztworu sa
réwne. Odwrotna sytuacja zachodzi dla wartosci Kag<1,
wtedy jon A™ silniej adsorbuje si¢ na powierzchni jonitu
i wypiera z matrycy jony E'". Oczywiscie, istnieje konkuren-
cjadla wymiany jonowej pomigdzy réZnymi jonami wchodza-
cymi W wymiang jonowa z matryca, co powoduje ich rézny
czas przebywania w fazie powierzchniowej, a w konsekwen-
¢ji mozliwo$€ rozdziatu na kolumnie jonowymienne;j.

Innym parametrem uzywanym do opisu wymiany jonowe;j
jest wspélczynnik podziatu (Da), ktdry jest definiowany jako
stosunek stezenia danego jonu w fazie stacjonarnej i w fazie
roztworu. Dla reakcji przedstawionej w réwnaniu (3) wspél-

czynnik podziatu dla rozpuszczalnego jonu A™ jest definio-
wany nastepujaco:

Da= [Arx—]/ [Amx_] (6)

Wspélczynniki podziatu sa zalezne od stezenia. Jezeli jed-
nak wymieniany jon znajduje si¢ w eluencie w iloSciach
§ladowych w obecnosci wysokiego stezenia konkurencyjnego
jonu, wéwczas wspétczynnik podzialu pozostaje staty [7].

Klasyczna i nowoczesna technika jonowa

Dawniej klasyczny rozdzial jonowymienny wykonywano
w otwartych kolumnach, w ktérych matryca jonowymienna
byta luZno pakowana jako male czasteczki w szklanej kolum-
nie o §rednicy 1+2 cm. Faza ruchoma - eluent — przeplywala
w takiej kolumnie powoli pod wplywem sity cigzkosci. Prébki
zbierane byly w postaci frakcji i poddawane analizie. Dla
tradycyjnej metody charakterystyczne sa niskie sprawnosci
kolumny i dlugie czasy retencji rozdzielanych jondw.

W nowoczesnej chromatografii jonowymiennej rozdziaty
sa wykonywane w kolumnach, najczesciej 7,5+20 cm dlugo-
§ci, z wewnetrzna $rednica 3+5 mm i z obudowa wykonana
ze stali, szkla lub polimeru. Wypetnienia tych kolumn stano-
wia materialy jonowymienne w postaci czastek o jednakowej
wielko$ci (5+10 pm). Czastki jonitu sa duzo mniejsze niz te
uzywane w klasycznych kolumnach otwartych. Z tego powo-
du eluent musi by¢ pompowany przez kolumneg, poniewaz
mata wielko$¢ czastek fazy stacjonarnej uniemozliwia prze-
plyw pod wplywem sity ciezkosci. Prébka mieszaniny jest
wprowadzana do eluentu przez wstrzyknigcie odpowiedniej
porcji roztworu i jest przenoszona do kolumny, gdzie ma
miejsce rozdzial. Na koniec rozdzielone jony sa wykrywane
podczas przeptywu przez detektor.

Faza ruchoma w chromatografii jonowej

Faze ruchoma uzywana w chromatografii jonowymiennej
stanowi wodny roztwér odpowiedniej soli lub mieszaniny soli
z dodawang czasami niewielka ilo§cia organicznego modyfi-
katora. Mieszanina soli musi by¢ buforem, a w razie potrzeby
nalezy dodag do eluentu oddzielnego buforu. Giéwnym sktad-
nikiem eluentu jest konkurencyjny jon, ktérego zadaniem jest
elucja sktadnikéw prébki z kolumny w ciagu umiarkowanego
czasu. Trzy gléwne wilasciwosci eluentu majace wpltyw na
elucje rozpuszczonych jonéw to:

- pH eluentu,

- rozdzaj konkurencyjnego jonu,

— stezenie konkurencyjnego jonu.

Odczyn eluentu ma istotny wplyw na forme, w jakiej grupy
funkcyjne istnieja w matrycy jonowymiennej, a takZe na
postaé zaréwno eluentu jak i jonéw probki. Wspélczynnik
selektywnosci pomiedzy konkurencyjnymi jonami a poszcze-
g6lnymi jonami probki okresla stopiefl, w jakim ten konku-
rencyjny jon moze przemieszczaé rozpuszczony jon z fazy
stacjonarnej. Poniewaz rézne konkurencyjne jony beda miaty
rézne wspélczynniki selektywnosci, zatem rodzaj konkuren-
cyjnego jonu bedzie gléwnym czynnikiem okres$lajacym,
w jakim stopniu jon prébki bedzie eluowany. Stezenie konku-
rencyjnego jonu wywiera najwicksze oddzialywanie przez
zmiane poloZenia punktu réwnowagi jonowymiennej, jak to
opisano w réwnaniach (3)+(6). Wigksze stezenie konkuren-
cyjnego jonu w eluencie powoduje zwigkszenie szybkosci
elucji substancji rozpuszczonej z kolumny. Ponadto na elucje
ma wplyw predko$¢ przeptywu eluentu i temperatura.
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Wigksza predkos$¢ przeptywu powoduje obnizenie objeto-
§ci elucji, poniewaz jony prébki maja mniejsza sposobnos¢
oddzialywania z jonami zwiazanymi. Wplyw temperatury
zalezy od rodzaju uzytego materialu jonowymiennego. Pod-
niesienie temperatury przyspiesza szybko$¢é dyfuzji wewnatrz
matrycy jonowymienne;j i dlatego prowadzi do wzmocnienia
wzajemnego oddzialywania rozpuszczonych jonéw z jonami
zwiazanymi. Sprawno$§¢ chromatograficzna jest zatem zwy-
kle lepsza w wyzszej temperaturze.

Przed dozowaniem prébki kolumna musi by¢ w réwnowa-
dze z eluentem, tak aby wszystkie miejsca wymienne na
wymieniaczu jonowym zawieraly ten sam nowy przeciwjon.
Tym nowym przeciwjonem jest jon konkurencyjny z eluentu.
Jest to szczegolnie wazne przy zmianie eluentu. Czas potrzeb-
ny do osiagniecia przez kolumne réwnowagi z nowym eluen-
tem zaleZy od wspélczynnika selektywnosci w stosunku do
poprzedniego konkurencyjnego jonu, a takze od steZenia kon-
kurencyjnego jonu w nowym eluencie [7].

Rodzaje wypelnieni

W chromatografii jonowej sa stosowane wypetnienia, ktére
na powierzchni porowatych no§nikéw maja grupy funkcyjne
zdolne do wymiany jondw. Materiaty takie mozna podzielié
na trzy podstawowe grupy. Do pierwszej zalicza si¢ materiaty
oparte na matrycy krzemionkowej, ktére moga by¢ pokryte
polimerem zawierajacym grupy jonowymienne lub sorbenty
otrzymane przez syntetyczne przywiazanie do grup siloksa-
nowych krzemionki rodnikéw zawierajacych grupy funkcyj-
ne, zdolne do wymiany jonowej. Druga grupe stanowia syn-
tetyczne Zywice polimeryczne, ktére sa zbudowane z mono-
meréw zawierajacych grupy zdolne do wymiany jonowej lub
polimery, do ktérych grupy funkcyjne zostaly wprowadzone
poprzez dodatkowa synteze (sulfonowanie, nitrowanie, acy-
lowanie itp.). Do trzeciej grupy naleza materiaty nieorganicz-
ne, np. zhydroksylowane tlenki glinu, aluminosilikaty, hete-
ropolikwasy lub nierozpuszczalne sole metali, ktére maja
grupy funkcyjne zdolne do wchodzenia w reakcje jonowe.

Zaréwno wymieniacze anionowe jak i kationowe, w zalez-
nosci od rodzaju grupy funkcyjnej, mozna podzieli¢ na tzw.
silne i stabe. Silne kwasne kationity zawieraja z reguty grupy
sulfonowe typu zywica-SO3H, a stabo kwasne kationity —
grupy karboksylowe typu zywica-COOH lub inne. W tego
typu jonitach jon zwiazany ma fadunek ujemny. Stabe wymie-
niacze jonowe wymagaja odpowiednio wysokiego pH aby
ulegaly jonizacji. W przypadku kationitéw z grupa karboksy-
lowa jako eluent czesto stosuje sie roztwér NaOH.

2ywica-COOH+NaOH = zywica-COO Na*+H,0  (7)

Wymieniacze anionowe zawieraja w swojej strukturze che-
micznej grupy aminowe — R3N*R™. Silnie zasadowe anijonity
zawieraja grupy funkcyjne utworzone z czwartorzedowych
zasad amoniowych, natomiast niZzej podstawione aminy two-
rza stabo zasadowe anionity. Stabe anionity wymagaja odpo-
wiednio niskiego pH, aby mialy mozliwo$é przeksztalcenia
atomu azotu w grupe funkcyjna. Dla pierwszorzgdowej aminy
w obecnosci eluentu — roztworu kwasu solnego — wyglada to
nastepujaco:

zywica-NH2+HCI = zywica-NH3*Cl” (8)

W podstawowych zastosowaniach chromatografii jonowej
rozdzialy sa prowadzone z reguly na wypelnieniach typu

silnie kwasnych kationowymieniaczach, majacych grupy sul-
fonowe i silnie zasadowych anionowymieniaczach, majacych
na swojej powierzchni czwartorzgdowe zasady amoniowe.
Takie silne kationowymieniacze i silne anionowymieniacze
sa czesto oznaczane symbolami SCX i SAX [7].

Wiasciwosci wymieniaczy jonowych

Pojemnos¢ jonowymienna

Pojemno$¢ jonowymienna jonitu zalezy od liczby grup
funkcyjnych przypadajacych na jednostke masy zywicy. Naj-
czesciej pojemnos¢ jonowymienna mierzy sie w miliréwno-
waznikach (fadunku) na gram suchej Zywicy lub miliréwno-
waznikach na mililitr mokrej zywicy. Pojemno$é jonowy-
mienna Zywicy odgrywa duza rolg przy doborze stgZenia
konkurujacego jonu w eluencie stosowanym z danym jonitem.
Jonity o wigkszej pojemnosci jonowymiennej wymagaja uzy-
cia bardziej stgZonego eluentu.

Pecznienie

Jonowymienne zywice organiczne sktadaja sie z usieciowa-
nych taicuchéw polimeru, zawierajacych na powierzchni jo-
nowe grupy funkcyjne. Gdy taki material znajdzie si¢ w kon-
takcie z woda, nastepuje solwatacja najbardziej zewnetrznych
grup funkcyjnych i przypadkowo ulozone taricuchy polimeru
rozwijaja si¢, dopasowujac do wigkszych, zsolwatowanych
jonéw. Wewnetrzny roztwér jonéw zwiazanych i przeciwjo-
néw staje si¢ bardzo stezony, dlatego ruchome przeciwjony
daza do dyfuzji na zewnatrz jonitu do zewnetrznego roztworn
wodnego. Jony zwiazane nie moga dyfundowacé, wigc w celu
zmniejszenia wewnetrznego stezenia jonowego w Zywicy mo-
lekuty zewnetrznej wody sa wpychane do zywicy. Usieciowa-
nie Zywicy powoduje mechaniczna stabilnosc, ktéra zapobie-
ga rozpadowi zywicy, ale nie likwiduje pecznienia, ktére
jestrezultatem cisnienia rtéwnowagowego, odpowiedniego do
réznicy steZzefi pomigdzy zewnetrznym i wewnetrznym roz-
tworem jonowym. Ci§nienie pgcznienia moze osiagaé warto-
§ci nawet 300 atmosfer dla polimerycznej zywicy o wysokiej
pojemnosci jonowymiennej [8]. Stopiefl pecznienia Zywicy
zalezy od roztworu, z ktérym jest ona w réwnowadze. Tak
wigc zmianom eluentu towarzysza zmiany w poziomie pecz-
nienia zywicy, co ma wptyw na uzycie danej zywicy jako fazy
stacjonarnej. Zywice o usieciowaniu mniejszym niz 20%,
w postaci migkkich zeli, w wodnym roztworze wykazuja
zmienna objeto$¢ ze zmiana eluentu i z tego powodu nie
nadaja si¢ do uzycia jako fazy stacjonarne. Makroporowate
zywice sa bardziej sztywne, odpowiednio do ich wysokiego
usieciowania, a ich odpornos¢ na pecznienie powoduje, Ze sa
one bardziej odpowiednie do stosowania jako fazy stacjonar-
ne w kolumnach chromatograficznych.

Selektywnos$é jonowymienna

Wspdlczynniki selektywnosci, okre§lone réwnaniem (4),
opisuja wzgledne powinowactwo jonitu do réznych jonéw.
Z uwagi na to, iz czesto reakcja wymiany jonowej nie jest
jedynym dzialajacym mechanizmem retencji (np. rozpuszczo-
ne jony moga by¢ adsorbowane na powierzchni matrycy jo-
nowymiennej) mozna tylko w przyblizeniu przewidzieé
wzgledne powinowactwa jonitéw do réznych jonéw. Wspét-
czynniki selektywnosci dla kation6w rozdzielanych na silnie
kwasnej zywicy kationowymiennej mozna uszeregowaé
w nastepujacym porzadku [7,9]:
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Pu*t>>

La>*>Ce*>Prr>Eu’>Y *>Sc>*>A1 >>
Ba*sPbH>SP >Cal SNIZSCA >0 >Co > 7t SMg > U0 >>
TI*>Ag*>Cs*>Rb™>K*>NH4*>Na*>H*>Li*

Wspdlczynnik selektywnosci anionéw rozdzielanych na
zasadowym wymieniaczu anionowym mozna przedstawi¢
w nastgpujacym porzadku:
cytrynian>salicynian>ClOs >SCN ST >8;057>W04*>Mo04 >
>Cr0427>C20427>804%>503" >HPO,”>NO3 >Br >NO; >
>CN>CI>HCO3 >H2P04 >CH3COO>J03 >HCOO ™ >BrOs >
>ClO3>F >0H"

Przy przewidywaniu kolejnosci uszeregowania jonéw na-
lezy wziaé pod uwage nastepujace parametry:

— ladunek rozpuszczonego jonu,

— solwatacyjna wielko$¢ rozpuszczonego jonu,

— stopiefi usieciowania Zywicy jonowymienne;j,

— polarnos¢ rozpuszczonego jonu,

— pojemno$é jonowymienna jonitu,

—rodzaj grupy funkcyjnej jonitu,

— stopiedi, w jakim rozpuszczony jon oddzialuje z matryca
jonowymienna.

Wzrost fadunku rozpuszczonego jonu powoduje zwigksze-
nie powinowactwa tego jonu w stosunku do wymieniacza
jonowego poprzez wzrost oddziatywan kulombowskich. Ten-
dencja ta, znana pod nazwa elektroselektywnosci, zachodzi
gléwnie w przypadku mocno rozcieficzonego roztworu zew-
netrznego, bedacego w kontakcie z jonitem. Wielko$¢ wsp6l-
czynnika selektywno$ci wzrasta wraz ze wzrostem stopnia
polaryzowalnosci rozpuszczonego jonu. Tak wigc sulfonowe
jony zwiazane wykazuja wieksze powinowactwo do bardziej
polarnych jonéw Ag* i TI*, niz do jonéw metali alkalicznych.
Podobnie jon J™ jest zatrzymywany na anionicie silniej niz Br~
lub CI". Jednak polaryzowalno$§¢ nie wyjasnia, dlaczego jon
ClO4™ ma wigksze powinowactwo do anionitu niz J~. Silna
retencja takich anionéw jak ClO4, ktére maja duzy promiefi
jonowy, maly tadunek i sa stabo zasadowe, moze by¢ wyjas-
niona wzajemnym oddzialywaniem tych jonéw z wodna stru-
ktura na powierzchni zywicy. Duze, polarne jony z rozmytym
tadunkiem niechetnie tworza dobrze uporzadkowana warstwe
czasteczek wody na swojej powierzchni i dlatego daza do
rozrywania otaczajacej je wodnej struktury. Prowadzi to do
wzrostu wolnej energii, ktéra jest sita napedowa dla tych
jondw do tworzenia par jonowych ze zwiazanymi jonami, a to
powoduje zmniejszenie zaréwno niszczenia wodnej struktury
jak i wolnej energii [7].

Sposoby detekcji w chromatografii jonowej

Detektory w chromatografii jonowej stosuje si¢ do ciaglej
kontroli stezenia badanych substancji w fazie ruchome;j,
w momencie opuszczania kolumny. Kazda z technik chroma-
tografii jonowymiennej moze wykorzystywac:

— detekcje konduktometryczna (przewodnictwo jonowe),

— detekcje elektrochemiczng (amperometrie lub kulometrie),

— detekcje potencjometryczna (detektory polarograficzne
iin.),

— detekcje spektroskopowa (UV, IR, fluorometrie),

— detekcje jonéw po poddaniu ich reakcji z odpowiednim
odczynnikiem po rozdziale na kolumnie chromatograficznej
(post-column reaction detection).

Kazdy z tych sposobéw detekcji ma pewne ograniczenia.
Najczesciej stosowana metoda spektrofotometryczna mo-
zliwa jest do wykorzystania tylko wéwczas, gdy czasteczki
badanych substancji wykazuja absorpcje w zakresie wi-
dzialnym lub w nadfiolecie. Detekcja UV w chromatografii
jonowej jest stosowana przy diugosciach fal okotlo
200+280 nm [7,10]. Niedostatek grup chromoforowych ni-
weluje sig nieraz przez wprowadzenie do badanego roztwo-
ru substancji tworzacych kompleksy barwne (post-column
reaction detection).

Innym sposobem detekcji anionéw nie absorbujacych pro-
mieniowania UV jest stosowanie tzw. odwrécone]j detekcji
spektofotometrycznej UV. Technika ta polega na dodaniu do
fazy ruchomej sktadnika, ktéry wykazuje adsorpcj¢ promie-
niowania UV w zakresie 200+300 nm, co powoduje, ze
detektor UV-vis wykazuje pewne stale tlo na linii rejestra-
tora. Jezeli z kolumny chromatograficznej eluuje jakis
anion (nie wykazujacy w tym zakresie adsorpcji promie-
niowania), to rejestrowane jest to przez detektor jako nega-
tywny (odwrécony) pik (obnizenie adsorpcji promieniowa-
nia UV).

Konduktometrie mozna stosowa¢ jedynie do wykrywania
zwiazkéw zdysocjowanych, ktére w typowej chromatografii
jonowej stanowia wigkszo$¢ przypadkéw analitycznych. Ze
wzgledu na wskazywanie sumarycznego odczytu detekcja ta
moze byé wykorzystywana tylko przy eluentach o bardzo
malej przewodnosci. Zastosowanie §rodka wymywajacego
w postaci silnego elektrolitu powoduje nieczytelno$¢ chro-
matogramu wskutek dominacji tta eluentu. Dlatego czgsto
przed pomiarem konduktometrycznym zastosowano dodat-
kowy proces jonowymienny w celu usunigcia skiadnikéw
eluentu, bez naruszania badanych sktadnikéw wycieku (sup-
pressed chromatography) [7,11-14]. Suppresor jest to urza-
dzenie umieszczone pomigdzy kolumna chromatograficzng
a detektorem konduktometrycznym, ktére zmniejsza tto
przewodnictwa eluentu, co zwigksza wykrywalnos¢ ozna-
czanych jonéw. Dzialanie suppressora opiera si¢ na jednej
z nastgpujacych reakcji:

4 Wymiana kationu eluentu na jon wodorowy. Sposéb ten
polega na wymianie kationu eluentu na jon wodoru wedlug
reakcji (dla eluentu zawierajacego s61 sodowa stabego kwasu
typu HE):

suppressor-H*+Na*+E~ = suppressor-Na"™+HE ~ (9)

Tlo przewodnictwa eluentu jest zatem zmniejszane, ponie-
waz silnie przewodzace jony Na* i E™ sa zastepowane przez
stabiej przewodzacy kwas HE. Inne rozpuszczone jony R~
(np. CI', NO37, $04%7) ulegaja nastgpujacej reakcji:

suppressor-H*+Na*+R “=suppressor-Na*+H*+R™ (10)

W tym przypadku reakcja taka prowadzi do wzrostu prze-
wodnictwa roztworu, w wyniku zmiany jonu Na* na wysoko
przewodzacy jon H'.

¢ Catkowite usunigcie sktadnikéw eluentu. W niekto-
rych przypadkach mozliwe jest usunigcie z eluentu zaréw-
no anionéw jak i kationéw. Przyktadowo, w przypadku
roztworu zawierajacego roztwér NaJ moze nastepowac wy-
miana jonéw Na* jonami Ag*, jezeli uzyto suppressora w po-
stacjijonéw Ag™:

suppressor-Ag +Na* = suppressor-Na*+Agly (1)
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# Reakcje kompleksowania. Przewodnictwo eluentu moz-
na zmienia¢ przy pomocy odpowiedniej reakcji komplekso-
wania, w wyniku ktérej sktadniki eluentu traca swoje zdolnosci
przewodnictwa. Przykladowo, dla eluentu typu ~(K2-EDTA),
po przejsciu przez suppressor w postaci jonéw Cu**, nastepu-
je zamiana tego eluentu w obojetny kompleks Cu-EDTA,
wedhug nastepujacej reakcji:

suppressor-Cu + 2K* + EDTA” =
= suppressor-Kz + Cu-EDTA (12)

¢ Inne reakcje chemiczne. Kazda reakcja chemiczna,
w ktérej skladniki eluentu sa zamieniane w mniej przewodza-
ce zwiazki, moze by¢ uzyta jako podstawa dzialania suppres-
sora, np. reakcja dekarboksylacji i inne.

Kazdy z powyzszych mechanizméw dzialania suppressora
jest skuteczny tylko w przypadkach, gdy stosowany eluent
ulega specyficznej reakcji, pozwalajac usunaé lub zwiazaé
substancje jonowe, odpowiedzialne za przewodnictwo ele-
ktrolityczne. Zatemkazdy z tych mechanizméw narzuca ogra-
niczenia co do rodzaju eluentu, ktéry moze by¢ uzyty w sup-
press chromatografii jonowymiennej [7].

Oprécz technik chromatograficznych, rozdziaty substancji
jonowych mozna prowadzié metodami elektoforezy kapilar-
nej, ktére to techniki zaczynaja si¢ lawinowo rozwijaé sig
w ostatnim okresie.

Zasti)_sowame chromatografii Jjonowej do analizy jonéw
PO4™™ w obecnosci duzych ilosci jonow interferujacych

Wykonano i opisano [7,12-16] badania majace na celu
okreslenie zawartosci jonéw fosforanowych zaréwno w czys-
tych wodach naturalnych, zanieczyszczonych solami oraz
w osadach. Jedna z metod, ktéra stosowano byla chromato-
grafia jonowa z bezposrednia detekcja konduktometryczna
lub odwrécona detekcja fotometryczna. Dobér metody dete-
kcji uwarunkowany jest rodzajem eluentu. Najlepsze wyniki
otrzymano stosujac jako eluenty boran—glukonian lub wodo-
roftalan, natomiast przy detekcji fotometrycznej najlepsze
limity detekcji (1 ng fosforanéw) uzyskiwano stosujac za-
miennie wodoroftalan lub naftalenodisulfonian jako eluenty
[17). Szczegblnie powaznym problemem przy oznaczaniu
jondéw fosforanowych za pomoca chromatografii jonowej jest
obecno§¢ w prébkach nadmiernych ilosci réznych rodzajéw
jondéw, poniewaz eluowane daja bardzo duze piki, ktére sku-
tecznie przykrywaja analizowane jony i moga powodowaé
zmiang czasu retencji i zmniejszenie sprawnos$ci kolumny
chromatograficznej. Oprécz tego, wysokie stezenia zwiazkéw
interferujacych negatywnie wptywaja na przeciazenie kolum-
ny 1 skrécenie czasu jej zycia [17].

Aby pokonac te przeciwnosci nalezy przed analiza obnizy¢
ilo$¢ jonéw interferujacych uzywajac odpowiednio wypenio-
nych zywica jonowymienna kolumn wstepnych. Metoda ta
znalazla zastosowanie przy eliminacji duzych ilosci jonéw
chlorkowych i siarczanowych w réznych rodzajach prébek
[7]. Usuwanie jonéw Cl™ odbywa si¢ przy uzyciu Zywicy
kationowymiennej w formie Ag* [18], natomiast jony SO4°~
usuwa si¢ za pomoca Zywicy w formie Ba™* (nasyconej 1 M
roztworem BaCl; lub octanem baru). Z badafi [17] wynika, ze
najbardziej selektywnym eluentem przy oznaczaniu jonéw
fosforanowych jest 1 mM roztwér wodoroftalanu potasu przy
pH=5,5. Alternatywnymi eluentami do oznaczania anionéw

z poSrednia detekcja fotometryczna sa naftalenosulfoniany.
Limity detekcji uzyskane z 1,5-naftalenosulfonianem byly
generalnie niZsze niz przy uzyciu innych jonéw [7,14,16].
Przy oznaczaniu jonéw PO4* czula metoda detekeiji jest
odwrdcona detekcja fotometryczna UV przy ftalanie lub
1,5-naftalenosulfonianie jako eluencie. Natomiast detekcja
konduktometryczna moze by¢ bardziej odpowiednia metoda
przy elucji jonéw HoPO4™ z krétkim czasemretencii, ftalanem
jako eluentem lub z wyZszym wspdlczynnikiem absorpcji
1 nizsza zerowa linia szumu oraz 1,5-naftalenosulfonianem
jako eluentem. Ta metodyke badafi moZna réwniez stosowaé
do oznaczania jonéw PO+ i NO3~ w mocno zasolonych
prébkach osadéw z kanaléw solankowych na obszarach wy-
stepowania kalcytu i gipsu. Dla prébki przy niskim poziomie
jonéw SO+~ mozliwe bylo bezposrednie oznaczenie jonéw
azotanowych i fosforanowych. Przy wysokim steZeniu jonéw
S04% stosowano detekcje konduktometryczna 1 posrednio
fotometrycznq, jednak bez wczesmejszego obniZenia steZzenia
jonow S04 wykrycie jondw PO,>"iNOs™ bylo niemozliwe.

Z przedstawionych rozwazari wynika, Ze uzycie anionowy-
miennych zywic do eliminacji wazniejszych anionéw inter-
ferujacych oraz oznaczenia za pomoca chromatografii jono-
wej sa metodami doktadnymi i czutymi przy oznaczaniu anio-
néw w zasolonych prébkach i moga mieé przewage nad
konwencjonalnymi metodami kolorymetrycznymi [17].

Adsorpcyjne metody zatezania sladowych ilosci
jonéw fosforanowych na dwutlenku cyrkonu

Ostatnio bardzo skuteczna metoda zat¢Zania jonéw fosfo-
ranowych, znajdujacych si¢ w §ciekach lub wodach, okazata
si¢ adsorpcja na dwutlenku cyrkonu [19]. Dwutlenek cyrkonu
jako adsorbent byt specjalnie otrzymywany poprzez hydrolize
tleno-dichlorku cyrkonu Zr(IV)OCl; w roztworze wodorot-
lenku amonu, nastepnie filtrowany i ogrzewany w temperatu-
rze 800 °C przez trzy godziny. Adsorpcja i desorpcja jonéw
fosforanowych na tym adsorbencie zalezy tylko od pH roz-
tworn. Wlasnie taka prébke o pH=3,0+9,5 przepuszczano
przez formowane zloze ZrO; na paplerowe] membranie filtra-
chneJ Zaadsorbowane jony PO4> odzyskiwano poprzez elu-
cj¢ 1 M roztworem NaOH. Powyzszy sposéb jest z powodze-
niem stosowany do oznaczania jonéw PO+~ w wodach
morskich i rzecznych i byé moze znajdzie zastosowanie do
zateZenia innych jonéw.

Oznaczanie siarczanéw w $ciekach przemystowych

Scieki przemystowe czesto zaw1eraJa znaczne ilo$ci siar-
czan6w. Jest mozliwe usunigcie SO4%~ poprzez traktowanie
Sciek6w bakteriami beztlenowymi. Te metode wykorzystywa-
no w $ciekach pochodzacych z produkc %1 skrobi ziemniacza-
ne] w Niemczech [20]. Oznaczanie SO4°~ metodami klasycz-
nymi i kolorymetrycznymi (grawimetrycznymi, turbidyme-
trycznymi) jest niewygodne i czasochionne [21]. Firma
Dionex Corp. zaproponowata oznaczanie jonéw SO4>~ meto-
da chromatografii jonowej na kolumnach wypetnionych krze-
mionka. Jednak te technike wykorzystywano gtéwnie do ana-
liz siarczanéw w wodach powierzchniowych, deszczowych,
gruntowych, kapieliskowych i wodach stonych [22-25].

W celu wykrycia i oznaczenia jonéw S04 w odtlenionych
sciekach przemystowych, pochodzacych z produkcji skrobi
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ziemniaczanej przy duzej warto§ci ChZT, stosuje si¢ uklad
detekcji SPR (solid-phase reaction) aczony z wymiana jono-
wa jako metoda rozdziatu. System detekcji SPR jest prosty,
tani i wykazuje dobra powtarzalno$¢ przy oznaczaniu siarcza-
néw metoda chromatografii cieczowej [18]. Postkolumnowa
reakcja detekcji opiera si¢ na reakcji jondw S04%" z BaCl,
i 2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-1,4-benzochinonianem baru.
Dodawano nierozpuszczalny BaCsCl;04 do roztworu zawie-
rajacego jony S04%. Rozpuszczalno$¢ BaSO4 jest mniejsza
niz rozpuszczalno§é BaCsCl204, stad tez siarczany obecne
W roztworze wytracaja si¢ w postaci osadu BaSO4 oraz uwal-
niana jest réwnowazna ilo$¢ intensywnie zabarwionych
jonéw HC6Cl204™ (kwasu 2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-1,4-
-benzochinonowego). Takiemu oznaczaniu siarczanéw prze-
szkadza wiele kationéw i anionéw, powodujac zawyzanie
zawartos$ci jonéw S04 Interferencje te eliminowano stosu-
jac wczesniejsze rozdzielenie za pomoca wymiany jonowej,
a nastgpnie oznaczano przez wyiej W;lmieniona zalezno$é
kolorymetryczna od stgZenia jonéw SO4”". Przemiang siarcza-
néw w jony kwasu 2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-1,4-benzo-
chinonowego przeprowadzano w ukladzie SPR zawierajacym
staty BaCsCl2047, a reakcja trwata okoto 10 minut [20]. Jed-
nak, aby mozliwe bylo uzycie uktadu SPR, konieczne jest
odpowiednie przygotowanie probki sciekéw. Po ich pobraniu
do szczelnych butelek dodano roztworu konserwujacego skia-
dajacego si¢ z formaldehydu, azotanu cynku i chlorku wapnia
w odpowiednim stosunku. Cze$¢ z tej probki ogrzewano
w goracej wodzie przez 15 min. Powstale koagulaty bialka
usuwano za pomoca wirowania. Roztwér po odwirowaniu
zakwaszono stezonym kwasem mréwkowym do pH=7. Na-
stepnie roztwdr przepuszczano przez kolumne ekstrakcyjna
z aktywnymi czwartorzgdowymi aminami. Siarczany wymy-
wano mieszanina etanol/wodny roztwdr azotanu potasu w sto-
sunku 1:4, a nastepnie mieszanina etanol/woda w stosunku
1:4. Potem eluat wstrzyknigto do uktadu chromatografii cie-
czowej [20]. Wigkszo§¢ przeszkadzajacych zwiazkéw przy
oznaczaniu siarczanéw to fosforany, szczawiany, siarczyny
1 siarczki. Jony S0s327is% silniej interferuja przy oznaczaniu
siarczanéw poniewaz tatwo utleniaja si¢ do jonéw S04
Utlenianie moze nastapic podczas pobierania prébki, jak réw-
niez podczas rozdzielania chromatograficznego na kolumnie.
Dlatego interferujace jony S03*" eliminuje si¢ przez markowanie
z formaldehydem, a jony s* wytraca si¢ w postaciZnS, wéwczas
przestaja by¢ wrazliwe na utlenianie [24]. Przeprowadzono sze-
reg oznaczeri w ukladzie SPR dla réznych standardowych roz-
tworéw i stwierdzono, Ze powtarzalno$§¢ wynikéw jest dobra
{20]. Ukfad SPR daje zadowalajace wyniki przy oznaczaniu
S04%" w Sciekach przemystowych o duzej wartosci ChZT.

Oznaczanie jonéw nieorganicznych w wodach
mineralnych metoda chromatografii jonowej

Lecznicze wody mineralne zawieraja duze iloSci jonéw
i zwiazkéw chemicznych. Skladniki mineralne i mikroele-
menty zaleza od charakteru geologicznego danego terenu
wodono$nego [25]. Technika chromatografii jonowej ozna-
czono m.in. nieorganiczne aniony i organiczne kwasy w réz-
nego rodzaju wodach, wybrane jony w produktach spozyw-
czych [26], w §ciekach przemysiowych [27], a Agencja
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (US EPA) juz
w 1976 1. zalecila stosowanie chromatografii jonowej do oceny
stanu §rodowiska [28]. Z przeprowadzonych badai wéd mi-

neralnych i stolowych obecnych na polskim rynku [25] wyni-
ka, ze producenci wéd mineralnych nie zawsze rzetelnie po-
daja ich sktad. Ilo§¢é anionéw podawana na etykiecie jest
zanizona, a kationéw zawyzona. Niektére podawane przez
producentéw dane sa niepetne lub watpliwe. Np. woda lecz-
nicza ,,Jan” jest silnie hipoosmotyczna woda szczawiano-so-
dowo-jodkowa z zawarto$cia chlorkéw, a woda ,,Zuber I”,
bedaca tez woda szczawiano-sodowo-jodkowa z zawartoscia chlor-
k6w jest —jak wynika z etykiety — silnie hiperosmotyczna [ 25].

W przypadku niektérych wéd zawartosci anionéw zostaty
wyraZnie przekroczone (pomijajac wody lecznicze). Poza wo-
da ,,Zywiec—Zdrdj” nikt z producentéw nie podaje zawartosci
azotanéw — jonéw potencjalnie niebezpiecznych dla organizmu.

Analiza anionéw nieorganicznych
w wodzie wodociagowej

Chromatografia jonowymienna moze stuzy¢ jako bardzo
prosta metoda analizy anionéw nieorganicznych, np. w wo-
dzie wodociagowej, czy tez w wodach nie zawierajacych
nadmiernych ilo§ci substancji organicznych, zwiazkéw
kompleksowych, osadéw i zawiesin. Ograniczenia powy-
7sze nie eliminuja chromatografii jonowymiennej jako me-
tody analitycznej takich wéd, jednakzZe prébki takie musza
by¢é przed analiza poddane pewnym procedurom, pozwala-
jacym usunaé lub zminimalizowac¢ ilo$¢ tych zanieczysz-
czeii w prébee.

W Zaktadzie Fizyki Chemicznej UMCS prowadzone sa od
szeregu lat badania nad opracowaniem prostej i szybkiej
metody analizy anionéw nieorganicznych w wodzie i innych
prébkach, z wykorzystaniem m.in. chromatografii jonowy-
miennej. Na rysunku 1 przedstawiono przykladowg chroma-
togram mieszaniny wzorcowej anioné6w (100 g/m” kazdego
ze sktadnik6w).

W tych samych warunkach wykonano bezposrednia analize
prébki wody z sieci wodociagowej Lublina, w kt6rej stwier-
dzono nastepujaca obecno$¢ anionéw: chlorki 42,7 §Cl'/m3,
azotany 26,8 gNOa_/m3, siarczany 186,2 gSO42_ m” (rys.2).
Obecno$é¢ innych anionéw nie jest wykrywana na poziomie
powyzej 1 g/m3.
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Rys. 1. Chromatogram mieszaniny wzorcéw aniondéw hieorganicznych
(kolumna lonSpher A, 100x3 mm, faza ruchoma 10 mM kwasény flalan
potasu + 1 mM azotanu amonu (pH=4,1), przeplyw 0,4 cm®min; detektor UV
(odwrécona detekcja) 299 nm; kolejnoé¢ elucji jak na chromatogramie)
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Rys. 2. Chromatogram wody wodociagowej z Lublina
(warunki analizy jak na rys.1)

Niniejszy artykut zawiera fragmenty wynikéw badar z pra-
cy nr 3 TO9A 03611, finansowanej przez Komitet Badar
Naukowych.
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Determination of Inorganic Anions in Water by Ion-Exchange Chromatography

Ion-exchange chromatography (IC) was first introduced in
1975 and has gained in popularity ever since. The method is
simple, reliable and inexpensive, providing simultaneous sepa-
ration and determination of inorganic (and, in some instances,
alsoorganic)ions. The development of IC has been accompanied
by a blurring of the original definition, so that it now includes
a very wide range of separation and detection methods. Many
of these bear little resemblance to the initial concept of ion-ex-
change separation coupled with conductivity detection. The

separation methods which apply to IC include ion-exchange
chromatography, ion-interaction chromatography, ion-exclu-
sion chromatography, as well as some further, miscellaneous
techniques. Appropriate detection methods comprise conducti-
vity, amperometry, coulometry, polarography, potentiometry,
spectrophotometry, refractiveindexmeasurements, luminescen-
ce and post-column reaction. The paper presents some intere-
sting uses where IC is applicable; e.g. determination of anions
in natural water, drinking water or wastewater.
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