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1. Bevezeto

Az ionkromatografia 1975-t6l tartozik a folyadékkromatografias modszerek csaladjaba, mivel
mind elvét, mind technikai megvalodsitasat tekintve hasonlé analitikai modszer. A korabban ismert
folyadékkromatografias modszerek nem tették lehetévé kis koncentracidju ionos komponensek
kvantitativ analizisét. Az ionkromatografia olyan nagyhatékonysagu analitikai modszer, ami az
allo- és mozgofazis kozotti ioncsere-egyensuly alapjan valasztja el az ionokat. Azt, hogy mennyire
fontos nagy pontossdggal meghatarozni anionokat/kationokat, egy példaval szemléltetem: a
fluoridion tobbek kozott fogkrémekben, asvanyvizekben is eléfordul, vagyis az €16 szervezetbe
keriilhet viszonylag konnyen. A fluoridion 0,7 — 1,5 mg/l koncentracidtartomanyban csont és
fogzomanc erdsitd hatasu, azonban 1,5 mg/1 feletti koncentracidban csont és fogzomanc problémat
okoz.

Egy tipikus kromatogramot mutat az 1. abra, amin vezet6képesség az id6 fiiggvényében van

abrazolva.
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1. abra: Egy tipikus anionkromatografias kromatogram
A jegyzet keretein belill nem tériink ki kiilon a kromatografias alapismeretekre, mivel azok

szamos el6z6 kurzuson részletekbe menden eldkeriilnek. Ajanlom ezen ismeretek felfrissitésére

Lazar Istvan Nagynyomdsu folyadékkromatografia jegyzetét



(http://inorg.unideb.hu/download/kurzusok/public/7/hplc%20gyakorlat.pdf ) és Krusper Laszlo A

folyadékkromatografia alapjai, gyogyszeripari alkalmazasok cimii kurzusanak latogatasat.

2. Az ionkromatograf felépitése és miikodése

Az ionkromatograf felépitése alapjaiban megegyezik a HPLC késziilékével (2. &bra).
Lényeges kiilonbség foként az elvalasztds mechanizmusaban, az 4llofazis tulajdonsdgaiban és a

detektalas modjaban van.
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2. abra: Az ionkromatograf altalanos felépitése

A mintdkat egy automata mintaadagoloba helyezziik, ahonnan egy pulzalds mentesitovel
ellatott pumpa kis mennyiségii (10-100 pl) mintaoldatot juttat a mintahurokba. Injektalaskor a
bemérdesap elfordul és a mintadugo az eluens-aramba keriil. A minta az eluensben aramlik, igy a
kolonnara jut, ahol a minta ionos komponensei kiilonb6zé erdsségii kolcsonhatést alakitanak ki az
allo fazis funkcids csoportjaival. Vannak olyan ionok, amik viszonylag gyengén kotdédnek az

oszlophoz, vagyis ezek az ionok hamar elualodnak, hamarabb jutnak a detektorba, azaz a



kromatogramon kis retencids idonél jelenik meg a mért jel. Vannak azonban olyan ionok is, amik
erds kolcsonhatast alakitanak ki a kolonnaval, igy hosszabb id6 elteltével elualédnak és a
kromatogramon nagyobb retencids idovel jelentkezik a rajuk jellemz6 csucs. Az elvalasztott ionok

ezt kovetOan a detektorba jutnak, ami leggyakrabban vezetoképességi detektor.

3. Az ionkromatografia tipusai

Ionkromatografia alatt azon modszerek 0sszességét értjiik, amelyekkel anionokat, kationokat,

hidrofil savakat és bazisokat valasztunk el.

A retencié6 mechanizmusa alapjan harom kiilonb6z6 ionkromatografias modszerr6l

beszélhetiink, amelyek a kdvetkezok:

3.1 loncsere kromatografia (ion-exchange chromatography)

Az ioncsere kromatografia az egyik legrégebben ismert elvalasztasi mechanizmuson alapul.
Az allo fazis ioncseréld csoportokkal modositott sztirol-divinil-benzol kopolimer vagy szilikagél,
ami anionok elvalasztasara kvaterner ammonium csoportokat, mig kationok elvalasztasara
szulfoncsoportokat tartalmaz. Ez a modszer erés savak, bazisok, illetve szervetlen ionok, vagyis
allando toltéssel rendelkezd vegyliletek elvalasztasara alkalmas. Az elvalasztas alapja az, hogy az
egyes ionok és az allofazison elhelyezkedd ellentétes toltésti funkcids csoportok kozott
kolcsonhatés alakul ki, példaul kationcseréld oszlop esetében az allofazis feliiletén 1évo funkcios
csoportok (R-SO37) elektrosztatikus kolcsonhatas révén megkotik a minta ellentétes toltési
kationjait, majd az elucid soran a mozgdfazis protonjai leszoritjak az allofazisrél a megkotott
kationokat. Az elvalasztas befolyasolhatd az ioncserél$ anyagi mindségének illetve az eluens pH-

jénak a valtoztatasaval.

Ioncsere kationcseréld esetében:
R-(SOzH)n + M™ = R-(SO3")aM™ + n H*
Ioncsere anioncseréld esetében:

R-[N(CHz)3OH], + A" = R-[N(CH3)s']n A™ + n OH"



3.2 lonkizarasos kromatografia (ion-exclusion chromatography)

A modszer alkalmazasahoz az allofazis sztirol-divinil-benzol alapd, nagykapacitasu, erds
anion- vagy kationcserél6. Az ioncsere kromatografiaval ellentétben ezen modszer esetében az
anionok elvalasztasara kation-, mig a kationok szeparalasara anioncserélé toltetet alkalmaznak. Az
allotazis toltésével azonos toltési komponensek az elektrosztatikus taszitds miatt nem tudnak
kolesonhatast  kialakitani, visszatartds nélkil haladnak at a rendszeren. Példaul anionok
elvalasztasa esetén az erds savak retenciot nem szenvednek, a holtidével elualodnak az oszloprol,
vagyis a kromatogramon az erds savakat alkoté ionok nem jelennek meg. Gyenge szervetlen és
szerves savak elvalasztasa és meghatarozasara alkalmas ez a modszer. Hasznalhat6 tovabba kisebb
méretii molekulak, mint példaul kis szénatomszamu karbonsavak, gyenge bazisok vagy hidrofil
vegyiiletek kvantitativ meghatdrozasara. A megfelel6 pH beallitdsdval elérhetd, hogy az
elvalasztandé komponensek semleges allapotba keriiljenck és igy az allofazis porusaiba bejutnak.
Apolarisabb mintak esetében az ioncserélé gyanta anyagaval hidrofob-hidrofob vagy akar van der

Waals kolcsOnhatés is ki tud alakulni.

3.3 lonpar kromatografia (ion-pair chromatography)

Az elvalasztas soran lipofil kationos (pl.: kvaterner aminok) vagy anionos (pl.:
alkanszulfonsavak) modositdé komponenst adnak az eluenshez. Az adalékkal ellentétes toltésii
ionok elvalasztasa a forditott f4zisu (apoléros, hidrofob) allofazison torténik meg. Az elvalasztas
mechanizmusa pontosan nem tisztazott, korabban lényegében két hataresetnek tekinthetd modellt
javasoltak a kisérleti tapasztalatok értelmezésére.

Az egyik feltételezés szerint az elvalasztandd ionos komponensek semleges ionpart képeznek
a lipofil modositoval. A semleges ionparok ezt kovetéen kotddnek az allofazison és az elvalasztast
lényegében két tényezd, a képz6dd ionparok stabilitdsa és az allofazison torténd megkotddés
erOssége hatdrozza meg. A masik modell azt feltételezi, hogy a lipofil ionos vegyiilet eloszor
megkdotddik az 4llofazison. Ezzel lényegében az allofazison egy ioncserére alkalmas feliilet alakul
ki és az elvalasztas hasonldé moddon értelmezhetd, mint az ioncsere kromatografia esetében.
Lényeges kiilonbség azonban, hogy az ioncseréld csoportok nincsenek kovalens modon rogzitve

az allofazison, azaz onnan visszakeriilhetnek a mozgofazisba.
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Az elvalasztas értelmezéséhez egy bonyolult egyenstlyi rendszerbdl kell kiindulni, ami
figyelembe veszi az Osszes kolcsonhatast az elvalasztandd komponensek, a lipofil mdodosito és az
allofazis kozott. A teljes retencios modellbdl mindkét hatareset levezethetd és valojaban az adott

rendszer sajatsagai hatarozzak meg, hogy ténylegesen miként torténik az elvalasztas.

4. Tonelnyomas vezetoképességi detektalas esetében
4.1 Tlonelnyomasos (szuppresszalt/,,kétkolonnas”) ionkromatogarfia

Vezet6képességi detektalas esetén az eluens vezetOképessége nagyon nagy lenne, ha
kozvetleniil a detektorba vezetnénk, igy a mintat alkotd ionokat nem tudnénk detektdlni azok
eluenshez viszonyitott kis koncentracioja, azaz vezet6képessége miatt. Ennek a problémanak a
kikiiszobolésére az eluenst és az elvalasztott ionokat az analitikai oszlopon torténd athaladas utan
egy nagy ioncsere kapacitasti oszlopra juttatjdk. Ezt a nagy ioncsere kapacitdsu oszlopot
ionelnyomo kolonnanak vagy szuppresszornak nevezziik, ami kationkromatografia esetén anion-,
anionkromatografia esetén kationcseréld oszlop. A szuppresszor az eluens kationjait protonokra
vagy anionjait hidroxidionokra cseréli le (attol fliggéen, hogy anion vagy kationkromatografiarol
van sz0), igy egy gyengén disszocialo sav képzddik, melynek a hattérvezetése mar jelentds
mértékben lecsokken az eredeti eluenséhez képest. Az analizdland6 anionok ellenionjai szintén
protonra vagy hidroxidionokra cserélddnek, igy az eredeti mintahoz képest joval nagyobb
vezetOképességli oldat jon létre, vagyis noveljlik a detektalds érzékenységét is. Példaul ha NaOH-
t hasznalunk eluensnek anionkromatografiaban, a mintank pedig NaCl-t és Na>SOs-et tartalmaz,
akkor a szupresszoron torténd athaladast kovetden a mozgé fazisban 1év6 eluensbél H20 lesz a Na*
ionok H* ionokra torténd cseréjével, a minta komponenseibdl pedig HCI és H2SO4 lesz.

A szuppresszor oszlop feliiletét folyamatosan regeneralni kell, mivel az ioncserekapacitasa ugyan
nagy, de nem végtelen. A lecserélt aninok ¢€s kationok a szuppresszor oszlopon maradnak az
ioncsere utan, ezeket onnan anionkromatografiaban kénsavval, kationkromatografiaban tetrametil-
ammonium-hidroxiddal tudjuk leszoritani, ami biztositja a reakcidhoz sziikséges protonokat,
illetve hidroxidionokat és igy egy vizzel torténd mosatasi fazist kovetden ujra alkalmassa valik a

szuppresszor a kémiai ionelnyomasra.



4.2 Nem ionelnyomasos (,,egykolonnas”) ionkromatografia

Idében késobb fejlesztették ki a nem ionelnyomasos modszert, hiszen meg kellett oldani a
mozgod fazis nagy hattérvezetésének problémajat. Ebben az esetben nem hasznéalnak
szuppresszorokat, az elvalasztott ionok az allofazisrol kozvetleniil a detektorba jutnak. Ehhez az
kell, hogy az allofazis kis ioncseréld kapacitasu legyen €s a mozg6fazis is lehetdleg minél kisebb

vezetOképességii legyen.

4.3 Elektrokémiailag regeneralt ionelnyomé (,,haromkolonnas”) ionkromatografia

(Electrically Regenerated lon-Suppressor, ERIS)

1997-ben publikaltadk az ERIS modszert, aminek az alapja az, hogy két szuppresszor oszlopot
helyeznek az analitikai oszlop utan, amik mintdnként valtakozva végzik a kémiai ionelnyomast.
Mig az egyik dolgozik, addig a masikat elektrolizissel eléallitott hidrogénionokkal regeneraljak,

igy mindig frissen regeneralt ionelnyomo oszlopot hasznalhatunk az elvalasztas utan.

5. Allofazisok

Az ionkromatografidban ioncserélé kolonnakat hasznalunk allofazisként. Ezek csoportositasa:

o Toltet szerint
» anioncseréld: pozitiv toltésti funkcids csoportokat tartalmaznak (kvaterner amin,
protonalt aminocsoport)
> kationcserélé: negativ toltésti funkcios csoportjuk van (deprotonalt szulfonsav,

karboxilcsoport)

e pH-fiiggés szerint
» erds ioncseréld: ioncsere kapacitasa nem fiigg a pH-t6l (kvaterner amin, szulfonsav)

» gyenge ioncseréld: ioncsere kapacitasa pH fiiggd (karboxilcsoport)



e Anyagi mindség szerint

» Szerves polimer alapu ioncserélok

Sztirol-divinil-benzol, polimetakrilat és polivinil alapu ioncserélok a legfontosabb szerves
polimer alapu alloéfazisok az ionkromatografiaban. Ezek koziil is a sztirol-divinil-benzol alapuak
a legelterjedtebbek, mivel pH = 0 — 14 tartomanyban stabilak. A sztirol kopolimerizacioja divinil-
benzollal sziikségszeri a gyanta megfelel6 mechanikai stabilitasanak biztositasahoz. A divinil-
benzol két funkcids csoportjanak koszonhetden, dsszekdt két polisztirén lancot, igy az allofazist
térhaldssa teszi (3. abra). Azioncserélok térhalossagat az eléallitasukhoz felhasznalt divinil-benzol
szézalékos mennyisége hatarozza meg. A térhaldssadg befolyassal van tobbek kozott a gyanta
porozitasara, szelektivitasara, mechanikai stabilitasara, ioncsere-kapacitasara is. Az ioncsere-
kapacitas az egységnyi tomegl vagy térfogati gyantan talalhaté aktiv funkcids csoportok szamat

jelzi.
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3. abra: A sztirol és a divinil-benzol kopolimerizacioja

A latex agglomeralt allofazisok a szerves polimer alapi anioncseré¢lok egy specialis
csoportjat alkotjak. A latex alapu anioncserélok szulfonalt sztirol-divinil-benzol kopolimerbdl és
az erre felvitt, elektrosztatikusan kotott, teljesen amindlt porusos anioncseréld gyongyokbdl allnak
(4.abra). Az utobbi un. latex részecskék atmérdje kb. 0,1 nm. Ezek alapjan a latex alapu allofazisok
harom részre bonthatok: egy inert és mechanikailag ellenalldo hordozora, egy vékony szulfonsav
boritasra a hordozo feliiletén, valamint egy kiils aminalt latex rétegre, ami az anioncseréld

csoportokat hordozza.



4. abra: A latex agglomeralt allofazis szerkezete

Habar a latex réteg onmagaban véve nagy ioncsere kapacitassal rendelkezik, a kisméreta
gyongyok mégis kis ioncsere kapacitasu allofazist eredményeznek. A gyantaszemcséken taldlhat6d
szulfoncsoport réteg megakadalyozza az anionok gyanta belsejébe jutasat, valamint a latex
részecskék kis mérete miatt a mintakomponenseknek csak kis tavolsagot kell megtenni diffazidval
az elucié soran. Igy szamos elényds tulajdonsaggal rendelkeznek a latex tipust ioncseréldk:

- j6 mechanikai stabilits
- nagy hatékonysaga

- kémiailag nagyon stabilak. Még 4 mol/l koncentracidju NaOH sem képes megbontani a

szulfonalt feliilet és a latex részecske kozti kotést.

» Szilikagél alapu anioncserélok

A Klasszikus szerves polimerekkel szemben a szilikagél alapt fazisok mechanikai
stabilitdsa és hatékonysaga lényegesen jobb. A szilikagél alapu ioncseréldk esetén nem kell
szamolni az allofazis duzzadasaval illetve zsugorodasaval eluensvaltas és szerves modosito
hasznalata esetén sem. Legnagyobb hatranya ezeknek az allo fazisoknak, hogy csak pH =2 — 8
tartomanyban hasznalhaték. Ennek a hatranynak koszonhetéen hasznélatuk nem terjedt el széles
korben az ionkromatografia teriiletén, annak ellenére sem, hogy akéar 15 — 20 ezres elméleti

tanyérszam érték is elérhetd szilikagél alapu allo fazisok hasznalataval.



» Makrociklikus allofazisok

Szerves és szervetlen anionok elvalasztasa nem kizarolag szerves polimerre, vagy szilikagél
allofazisra kotott er6sen bazikus jellegli funkcids csoportok segitségével lehetséges. A toltéssel
nem rendelkez6 makrociklikus vegyiiletek is alkalmasak anionok elvalasztasara. A makrociklikus
vegyliletek, igymint a koronaéterek, kriptandok, kalixarének (5. abra) jellemzé tulajdonsaga, hogy
képesek fémionokat szelektiven megkotni. lonkromatografias allofazisként ezért kationok
ligandum cserés elvalasztasara hasznalhatok, ahol az eltéré atméréji fémek eltéré mértékben
szenvednek visszatartast az oszlopon. Alkali-hidroxid (LiOH, NaOH, KOH) eluenst hasznalva
anionok is elvalaszthatok egymastol makrociklikus allofazison ioncserés mechanizmussal, ugyanis
mikdzben a mozgo6fazis fémionja komplexet képez a makrociklikus vegytilettel, pozitiv toltésti
anioncser¢ld funkcios csoportok alakulnak ki az oszlopon, amin megtorténik a minta anionjainak

elvalasztasa.

5. abra: Makrociklusos vegyiiletek: koronaéter, kriptand, kalixarén
» Aluminium-oxid alapu anioncserélok
A szilikagél mellett az aluminium-oxid (Al203) az egyik legelterjedtebb adszorbens a
folyadékkromatografiaban. A szilikagél fazisokhoz hasonldan az Al.O3-fazisok is mechanikailag

¢és termikusan meglehetdsen stabilak, nem duzzadnak, nem zsugorodnak. Alkalmazasuk azonban

kevésbé elterjedt, mivel ioncseréld kapacitasuk Kicsi és csak sziik pH tartomanyban hasznalhatok.
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6. Mozgo fazisok

Az ionkromatografidban hasznalt mozg6 fazisok altalaban szerves olddszert tartalmazd
pufferek. Tobb szempontot is figyelembe kell venni a megfeleld eluens kivalasztasakor, mint
példaul a mozgo fazis pH értékét, a pufferkapacitést, az eluenserdsséget, a komplexképzésre valod

kompatibilis legyen a detektalasi moddal.

Anionok meghatarozasakor tobbértékii gyenge savakat, kationok elvalasztasakor
tobbértékli gyenge bazisokat tesziink a mozgd fazisba. A mozgd fazis pH értékének novelésével
nd a negativ toltések szdma a deprotonaldodas miatt. Ez egyben a mozgo fazisba tett puffer anion
egyre er0s0dd kolcsonhatdsat is jelenti az allo fazis feliiletén, és igy az elvalasztandd ionok

kiszorulnak az ioncseréld helyrdl.

Kationok meghatarozasakor tobbértékii gyenge bazisokat tesziink a mozgé fazisba. Minél
tobb hidrogéniont vesz fel a tobbértékili bazis, annal nagyobb mértékii a kotdédése a kationcseréld
feliiletén. A novekvd protonalddas, novekvd mértékli eluenserdsséget jelent. A mozgd fazis
pufferkapacitasa a puffert alkotd gyenge sav (bazis) pKa értéke koriil a legnagyobb. Ha ettdl eltéro
pH értéken dolgozunk, akkor a mozg6 fazis pufferkapacitasa kicsi. A mintak pH értéke altalaban
nem egyezik meg a mozgod faziséval. Lehetdleg tehat a puffer 6sszetevdit igy valasszuk meg, hogy
a mérés koriilményei kozott legnagyobb legyen a pufferkapacitdsa. Ha noveljiik a puffer
Emellett a mozgd fazis komplexképzd sajatossaga kiilonosen fontos, ha tobbértékii fémionok
elvalasztasat akarjuk megoldani. A tobbértékii fémionok erésen kotddnek a kation-cseréld feliiletén
¢és ez nagy visszatartast eredményezne. Ezt csokkentjiik az eluenshez adott komplexképzdvel. A
visszatartas €s a szelektivitas befolyasoldsara metanolt, etanolt, butanolt, glicerint és acetonitrilt
adnak a pufferhez. Ezek a szerves oldoszerek adszorbealddnak az allo fazis feliiletén. Mindazon
ionok visszatartasa és szelektivitasa valtozni fog, amelyeknél a retenciot az allo fazis hidrofob
részével torténd kolcsonhatas befolyésolja. Példaul vizben old6do szerves anionokét, ilyenek a
formiat, acetat, propionat stb. Mivel az ioncsere egyensulyi folyamat, amelyben a meghatdrozando
Osszetevd verseng a mozgd fazisban talalhato ellenionnal ennek a folyamatnak az eredménye

megszabja a visszatartast és a szelektivitast.
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Az anionkromatografiaban hasznalt eluensek tipusat foként a hasznalt detektalasi modszer
hatdrozza meg. Mivel a leggyakrabban hasznalt detektdlasi forma szerves €s szervetlen ionok
meghatdrozasaban a vezetoképességi detektalas, a felhaszndlhato mozgodfazisokat két nagy
csoportra oszhatjuk:

- kémiai szuppresszalas mellett hasznalhatd6 mozgdfazisok,

- elektromos hattérvezetés kompenzalas esetén hasznalhat6 eluensek.
A mozgd fazisok fenti modon tdrténd csoportositasanak természetesen csak vezetOképességi
detektalas esetén van jelent6sége. A megfeleld eluens kivalasztasa spektrofotometrias, vagy
amperometrias detektalas esetén Iényegesen egyszeriibb. El6bbi esetben foként foszforsav alkali
so1, kénsav €s perklorsav alkalmazthato sikeresen, ami nagymérték fényatereszté képességiiknek
kdszonhetd az UV tartomanyban. Amperometrias detektalas esetén alkali fémek klorid, klorat és

perklorat soi, valamint alkali-hidroxidok és karbonétok johetnek szdba.

Kémiai szuppresszalas mellett hasznalhaté mozgofazisok

Ebbe a csoportba a gyenge szervetlen savak soi, és az erds alkali-hidroxidok tartoznak,
melyek a szupresszoron Keresztiil haladva kis vezet6képességli oldatta alakulnak. Valtozo
Osszetételi natrium-karbonat és natrium-bikarbonat oldatok széleskortien alkalmazott
mozgo6fazisok szupresszalt vezetoképességi detektalas esetén, mivel ezen eluensek szelektivitasa
konnyen befolydsolhatd a mozgoéfazis pH-javal és koncentracidjaval. A szupresszalas
melléktermékeként kevésbé disszocialt szénsav oldat keletkezik, melynek Kis vezetése érzékeny
detektalast tesz lehetdvé. A karbonat/bikarbonat rendszerek alternativajaként szoba johetnek olyan
aminosav eluensek is, melyek izoelektromos pontja (pl) semleges pH-n talalhatd. Bazikus pH-n az
aminosavak foként ionos formaban vannak jelen, igy anion-kromatografias mozgofazisként
hasznalhatok, a szupresszalas utan pedig, ikerionos formajuknak kdszonhetéen, kisebb vezetéssel
rendelkeznek, mint a karbonat/bikarbonat eluensek. Hasonldan kis hattérvezetés érheté el N-
szubsztitualt amino-alkilszulfonsavak hasznalataval is. A natrium-hidroxid eluensként valo
felhasznalasa esetén érhetd el a legkisebb hattérvezetés, igy a legnagyobb érzékenység, mivel a
szupresszalas eredményeként tiszta viz Keletkezik.  Viszonylag gyenge hajtdereje miatt

meglehetésen nagy koncentracioban kell alkalmazni (10-100 mM), ezért nem tudta teljes
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mértékben kiszoritani a tobbi eluens hasznalatat, bar kétségtelen, hogy a karbonat/bikarbonat
eluensek mellett a legelterjedtebben hasznalt eluens.

A natrium-tetraboratot, a tetraborat anionok all6fazishoz valo kis affinitasa miatt elsdsorban fluorid
ionok ¢és kis szénlancu karbonsavak analizise esetén hasznaljak. Mivel a szuppresszalas soran
keletkez6 borsav semleges pH-n csak kismértékben disszocial, a natrium-tetraborat mozgo6fazis
szintén hasznalhat6 gradiens eluciora.

Az 1. tablazat Osszefoglaldoan mutatja a kémiai szuppresszalas mellett leggyakrabban hasznalt

mozgofazisokat.

1. tablazat: Kémiai szuppresszalas mellett leggyakrabban hasznalt mozgofazisok

Eluens Eluens ion Szupresszor termék Elucios erd
NazBO4 BO42 H3BOs3 nagyon gyenge
NaOH OH™ H20 gyenge
NaHCOs3 HCO3~ CO2+H20 gyenge
NaHCO3/Na,COs3 HCO3/CO3*~ CO2+H20 kozepesen erds

H>NCH(R)COOH/NaOH | H:NCH(R)COO™ | H3N*CH(R)COO™ kozepesen erds
RNHCH(R*)SO3H/NaOH | RNHCH(R’)SO3~ | RN*H2CH(R*)SO3™ | kdzepesen erds
Na.CO3 COs* CO2+H20 erés

Elektrokémiailag regeneralt ionelnyomas esetén hasznalhato eluensek

Az ebbe a csoportba tartozé mozgofazisok eleve kis vezetéssel kell, hogy rendelkezzenek
az ¢érzékeny detektalas biztositasa miatt. Benzoat, ftalat, és 0-szulfobenzoat a leggyakrabban
hasznalt komponensek, mivel megfelelden erds affinitasuk van az allofazis funkcios csoportjai felé,
ugyanakkor a vezetoképességiik viszonylag kicsi. Hasznalatuk esetén az eluens pH-jat 47 értékre
célszerli beallitani, ugyanis ezen a pH-n a savak disszocialt formaban vannak jelen. A felsorolt
mozgofazisok hattérvezetése lényegesen nagyobb, mint a hasonld elucios erével rendelkezo
karbonat/bikarbonat mozgofazisé. Ennek megfeleléen elektromos hattérvezetés kompenzalas

esetén a kimutatasi hatarok és a detektor linearis tartomanya lényegesen kisebb, mint szuppresszalt
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vezetoképességi detektalas alkalmazasakor. Semleges pH-ji eluens hasznalataval ugyanakkor a

mozg6fazis hidrogénion koncentracidja altal okozott hattérvezetés novekedés is kikiiszobdlheto.

7. Detektalas

Az ionkromatografias gyakorlatban leggyakrabban vezetéképességi detektorokat
alkalmaznak. Az oldatok vezetéképessége additiv tulajdonsag, fligg az ionok mindségétdl
(mozgékonysag) €s az ionok szamatdl (koncentracio). Elvben a vezetoképességi detektor néhany
nemvizes eluens esetén is alkalmazhat6. Ezeknek a detektoroknak az érzékenysége a
homérséklettdl fiigg; az elvalasztas és detektalas sordn tehat a homérsékletet szigortan allando
érteken kell tartani. Szuppresszalt rendszer esetében a zajszintnek 4 nS/cm alatt kell lennie, a
hémérséklettartomany pedig altalaban 25 — 55 °C.

Ezen kiviil gyakran hasznalnak detektalasra UV-lathaté spektrofotometrias elven miikodo
detektorokat is. Ez azokban az esetekben hasznalatos, ha az adott komponens elnyel az UV-lathato
tartomanyban. Ilyenek példaul a jodid-, nitrit-, nitrat-, jodat- vagy kromat ionok. Itt a detektor
fotodioda, a cella pedig kvarc kiivetta. Fényforrasként deutérium-, illetve wolfram lampakat
hasznalnak. Emellett alkalmazhaté diddasoros detektor is, ha a célunk kiilonb6z6
hullamhosszisagon mért fényabszorpcid egyidejii detektalasa. Ebben az esetben spektrumokat

tudunk felvenni egy polikromator segitségével.

A fluoreszkél6 anyagok detektilasa fluoreszencia mérésen alapulé detektorok segitségével
tortenhet. A detektalas elve, hogy adott hullamhosszusdgi fénnyel gerjesztik a minta
komponenseit, amik ennek hatasara fényt emittalnak, és ezt a fényt tudjuk detektalni. Biologiai

mintak esetében gyakori ez a fajta detektalasi modszer.

Elektrokémiai detektalasra is Szamos esetben sziikség lehet. Vannak olyan ionok, amik
elektrokémiailag oxidalhatok, mint példaul az arzenid, azid, bromat, bromid, klorid, klorat, cianid,
jodat, jodid, nitrit, nitrat, szulfid, szulfit, tetrationat, tiocianat vagy tioszulfat ionok. Az
elektrokémiai detektoroknak két tipusa van: az amperometrias (allando fesziiltség alkalmazasa
mellett mérik a cellan athaladd aramerdsséget) és a voltametrias detektorok (id6kozonként valtozo
fesziiltség alkalmazasa mellett mérik a cellan athaladé aramerdsséget). Ez a detektalasi mod abban

az esetben lehet relevans, amikor a mintakomponensek elektrodreakcioba vihetk. Az alkalmazott
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tipustol fiiggetlentil altalaban minden esetben haromelektrodos (munkaelektrod, segédelektrod €s

referenciaelektrod) atfolyo cellat hasznalnak.
Egyéb detektorok:

e atomabszorpcié (AAS)
e induktivan csatolt plazma atomemisszios spektrométer (ICP)

o tomegspektrometria (MS)
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9. Gyakorlat

A gyakorlat elsé feladataként multipontos kalibraciot végziink. 0 — 15 ppm koncentracio-
tartomanyban kalibral6 oldatokat mériink fluorid-, klorid-, klorat-, nitrit-, nitrat- és szulfationokra
nézve. Ezt kovetden mindenki kap egy sajat ismeretlen mintat, ami tartalmazza a felsorolt ionok
valamelyikét, vagy akar tobb iont is. A gyakorlat célja ezen ismeretlen mintak kvalitativ és

kvantitativ meghatarozasa.

A jegyzOkonyv egy maximum fél oldalas bevezetovel indul, amiben sajat szavainkkal
megfogalmazzuk mi az ionkromatografia, miért hasznaljuk és mik a legfontosabb ismeretek egy

ionkromatografids mérés kapcsan. Ennek mar készen kell lennie a gyakorlat kezdetére.

A jegyzOkonyv tobbi részét a gyakorlaton irjuk. A jegyzokonyvet még a gyakorlat napjan,
legkés6bb délutan 17:00-ig le kell adni a D524-es laboratoriumban a gyakorlatvezetének.

Ellen6rzd kérdések:
1. Mit neveziink ionkromatografianak?
Milyen részei vannak egy ionkromatrografnak?
Mi az altalanos miikodési elve az ionkromatografnak?
Milyen modszereket ismer a retencid mechanizmusat tekintve?
Mit az elve az ioncsere kromatografianak?
Mit neveziink szuppresszalt ionkromatografianak? Milyen el6nye van a modszernek?
Sorolja fel, milyen anyagu allo6fazisokat ismer? Az egyiket jellemezze néhany mondattal!

Milyen szempontokat kell figyelembe venni a mozgofazis kivalasztasat illetden?

© 0o N o g Bk w DN

Mi a leginkébb elényds mozgd fazis szuppresszalt anionkromatografidban és miért?

10. Milyen detektalasi modokat ismer? Jellemezze 1-2 mondattal ezeket!
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