Az ionkromatografia retencios elmélete és alkalmazasai a kémiai analizisben
OTKA zarGjelentés

1. Makrociklusos anioncser élék vizsgalata és folyadékkromatogr afias modszer
fejlesztése oxoanionok, halogenidek éshaloecetsavak elvalasztasara. Retencid

becd ése és kisérleti igazolasa

Az ivovizek mikrobiologiai szennyezédéseinek hatékony kezelése atalaban klorozd
reakcioval torténik. Ugyanakkor e folyamat soran a klér a vizben természetesen el6fordulé
tobb szerves anyaggal is reakcidba lép és ezaltal széles vari&cidit adja a klor tartamu
melléktermékeknek. Hasonl6 melléktermékeket adhat a vizben eredendéen jelenlevé bromid
is. Ezeknek a halogénezett szerves anyagoknak jelentds részét az un. haloecetsavak (HAAS)
képezik, amelyek potencidlisan karcinogén és mutagén hatéstak. Nagyhatékonysagu
ionkromatografids maodszert fejlesztettink ki nyolc halogénezett ecetsav (monokloro-,
dikloro-, trikloro-, monobromo-, dibromo-, tribromo-, monokloro-monobromo-, monokloro-
dibromo-ecetsav) anditikai elvalasztasdra makrociklikus tulgjdonsagu polimer alléfazison,
vezetoképességi detektdlassal. A kdrnyezeti mintdk analizise soran fontos feladat az ehhez
hasonlé kompozicigju mintak gyors vizsgaata, amely egyéb kromatografias modszerrel (ion-
kizards, ion-pa&r) csak korlatozott szelektivitassal lehetséges. Ugyanakkor a makrociklikus
(D222) anioncserélé kémiai szerkezete, komplexdasa az eluensek kilénb6zo akdli ionjaival,
apH vétoztatasa lehet6séget adtak az elvalasztasok szelektivitasanak javitasara.

Makrociklus aapu, n-decyl-2.2.2 cryptand (D222) (1. dbra) osszetételii anioncserélé
anyag retencios tulgdonsdgait ill. az anioncserd6 réteg komplexaassal kiaakithato
korilményeit tanulményoztuk abbdl a célbdl, hogy vdatoztathatd ioncsere kapacitésu
elvalasztd rendszert fejlesszink ki. Az igy eédlt kromatografias rendszer elénye, hogy az
izokratikus, alandd koncentracioju elucié kérilményei kozott is lehetéség van a retencio
értékét, igy az elvdlasztds mindségét szabdyozni. Megdllapitottuk, hogy a K* ill. Na'
ionméretek kilonbségébsl adoddan kilonbdzé erdsségi és kapacitdsi anioncserélé réteg
komplexdhat6 a makrociklusban és az ilyen féazisokon az anionok retencioja lényegesen eltér
(2. &ora). Eredményeink azt mutatjak, hogy KOH €eluens hasznalatakor az egyes anionok
retencioja lényegesen nagyobb, mint NaOH-s ellicié esetén, abbdl adodoan, hogy a K* ion
egy hagysagrenddel nagyobb komplexképzédési &landdjanak kovetkeztében nagyobb
ioncsere kapacitas alakul ki. A NaOH euens koncentrécigjat valtoztatva 1-100 mM

tartomanyban, a 4 mM eluens koncentracio esetén a retencid6 maximalis értéki, kisebb



koncentraciokon az oszlop ioncsere kapacitésa még nem eég nagy, mig nagyobb
koncentracioknd a mozgdéfazis ellcios ergjének koszonhetéen jelentésen csokken a retencio
mértéke. A KOH eluenst haszndva retenciés maximumot nem tapasztaltunk. Mindez arra
utal, hogy mér egész kis K™ koncentrécio esetén az oszlopra felvitt makrociklus telitodik,
kialakul az oszlopra jellemzé maximdlis ioncsere kapacités. Az igy e6dlt makrociklusos
anioncserél6ket haloecetsavak és szervetlen anionok (bromét, klorid, nitrit, bromid, nitrét,
szulfét, foszfét) gyors analitikal elvalasztésaban alkalmaztuk. A fentiekbdl kdvetkezéen az az
eonyos elvdlasztas tulgidonsdg figyelheté meg, hogy az eluens minéségének ill.
koncentrécidjanak vdtoztatdsaval (K'/Na') gradiens tulgjdonsagil elvélasztési rendszer
alakult ki.
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2. dbra: Az dlofézis kapacitasbeli kiilonbségének hatasa (NaOH/K OH) bromat-bromid ionok
elvilasztasara




Makrociklusos &l o6fézison torténd elvalasztasok retencids adatainak becslésére elméleti
retencids modellt vezettiink le (1. egyenlet), amely a komplexalast és a protondlas fol yamatat
is koveti. Leirja a szimultan folyamatokat és az eluens koncentréacidjanak és minéségének
hatésait a retenciés tényezokre, amely analitikai minéségi informacidval szolgadl. A modell
paramétereit, konstansait az elméleti és a kisérleti adatok birtok&ban iteréacios Uton értékeltik
(1. téblézat). Ezek j6 egyezése (< 5%) (Id. 3. és 4. dbra) igazolja a haloecetsavak preciz
meghatarozés |ehet6séget, ill. a modszer tervezhetésegét természetes vizekben, kornyezetbol
szarmazo fol yadékmintakban.
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3. abra: NaOH eluens koncentraci6janak hatasa szervetlen ionok retenciés tényezojére. Pont-
jelek: mért értékek, vonalak: szdmitott eredmeények.
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4. abra: KOH eluens koncentraci6janak hatasa szervetlen ionok retencios tényezéjére. Pont-
jelek: mért értékek, vonalak: szdmitott eredmeények.

1. tdblazat: Az eluciot befolyésol 6 egyensilyi allandok meghatarozésa kisérleti adatokbal
torténé iteracioval

Constant BrO; Cr NOy Br’ NO1
K 1.08 x 10™° (RSD%=2.4%)

Ky 755.1 (RSD%=4.8%)

Kx 23,860

Kyaa 12.5 12.9 16.1 20.6 253
Kx a 136.8 141.8 173.3 218.9 2742
Kpa 3.6 2.2 1.9 2.6 5.2
Ko 45.0 47.0 30.2 21.6 15.1
Kg on 362.2 400.2 265.4 201.1 132.3

K1 D222 prot. dll.; Kya s Kk: Na- és K-kriptét komplex stabilitas dl.;
KnNak Ha,on: iONCS. &l.

Vizsgdtuk haloecetsavak retencids tulgjdonsagait széles koncentrécid-tartomanyu
natrium- és litium-hidroxid oldatok eluci¢javal. Az elébbi eluens izokratikus ellcigja jo
felbontast eredményezett, az utébbi alkalmazasa sorén az anaizisidé kedvez6 volt. A két
eluens €eoényds tulgdonsdgainak egylttes akamazasara gradiens ellcios modszert
dolgoztunk ki az eluens-Osszetétel és az eluens-vdtozas idoigényének optimaésava. A
vizsgdlatok igazoltak, hogy az eluens Osszetétel-vatozasaval a HAAS vegylletek analitikai
elvadlasztasa szabdyozhatd, a hatékonysdg és a felbontas jelentésen javul. Vizsgaltuk



szervetlen anionok esetleges zavard hatésait a HAAS vegylletek elvilasztésara (5. dbra). A
kedvez6 gradiens ellicio sorén a meghatérozast jelentésen befolyésol 6 tényezét nem taldltunk.
Az ejarés célszeriien akamazhatd, mint hatékony és aternativ. modszereknél nagyobb
szelektivitast biztosito analitikal eljards hal oecetsavak vizsgal atara vizes oldatokban (6. dbra).
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5. abra: Haloecetsavak meghatérozésa gradiens makrociklikus al6fazison.
Eluens: 10 MM NaOH/LiOH, step-gradiens: 3 min.
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6. dbra: Ivoviz haloecetsav tartalmanak vizsgdata. (Elucioé: Id. 5. &ora)



2. Nagyhatékonysagu ionkromatogr afias modszer fejlesztése komplexképzo

ligandumok, anionok éskationok szimultan analizisére

A fém-ligagndum komplexek kiaakitasa és kolcsonhatésai szelektiv HPLC
elvalasztasokra adnak lehet6séget. Munkank soran fém-keldt komplexek ionkromatogréfias
meghatarozéséra nagyhatékonysagl maodszert fejlesztettink ki pellikuléris anioncserél 6
oszlopon. Ezzel a modszerrel a ligandumok, mint anionok, a fémek, mint anionos komplexek
szimultdn kromatogréfias meghatérozéséra nyilik méd. A szimultdn analizis soran 1
injektumbdl egyidejileg a kationokra és anionokra vonatkozé kromatografias csucs is
észlelhet6. A laboratoriumainkban kifejlesztett modszer kil éndsen fontos komplex kdrnyezeti
minték elemzésében. Ezek a komponensek vizoldhaté komplexek (amino-polikarboxil savak,
ameneti- és nehézfémek), amelyek a talgjt és a természetes vizeket is szennyezhetik.
Laboratériumi munkankban fémek (zn?*, Cu®*, Fe**, AI**, Mg*, Ca&") és kel ligandumok
(EDTA, DCTA) szimultan elvllasztésat tanulmanyoztuk. A ligandumok, a fémkomplexek és
az egyszerti anionok retencios sorrendjét a kilonbozé fémek a kilonboz6 ligandumokkal
alkotott stabilitési viszonyai és a bazikus eluens pH-ja szabdlyozza. A retenciot meghatarozd
tényezok a szimultan és kompetitiv komplexképzédes ill. a ligandum protolizise, tovabba a
megoszlast 1étrehoz6 ioncsere folyamat. Kedvezé kértlmény, hogy az EDTA protond édasa
az elicié pH-jan (9-11) minimdlis, igy a komplex anion kiaakuldsa nagy mdlaranyu és
pillanatszertien mehet végbe. Ezek aapjan a kornyezeti mintédkbol nemcsak a fémionok és

egyszerti anionok, hanem a komplexképzo ligandumok is vizsga hatdk (7. &bra) .
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7. &bra: Elvdasztboszlop: AS9-HC; eluens: 9,0 MM Na,COs; v =1 mli/min;
Cu-EDTA: IgB1 = 18,8; IgB2 = 21,8; IgB3 = 21,2; Cu-DCTA: IgB; =21,3; IgB>=24,4



3. Matrixkompozicio hatasai az ionkromatogr afidban. Retencio becslése és kisérleti

igazolasa.

Egyensulyi retencios elméletet irtunk e olyan mintakompoziciok esetére, amelyben a
vizsgalt komponensek molaris ardnya rendkivil nagy. Az ilyen komponens ardnyd minték
dtaldban a természetes eredetiieknek megfeleléek és ez esetben— a nagy koncentrécidju
komponens additiv ellcios hatésa miatt — a rendszer szelektivitdsa médosul ill. a mingségi
andlitikai informécio torzul. Ennek a hatésnak a tisztazésara és leirdséra a bromé anion
kromatografids elemzéséné kiléndsen nagy szikség van. A bromét, mint célvegyllet - erés
karcinogén tulajdonsagai miatt - megbizhatdé nyomanalizise kiemelt feladatnak tekintheto.
Vizsgdatainkban a bromaét/klorid/bromid/szulfét, etdnszulfonét/pentan-szulfonét/nitrét/szulfat
Osszetételi anionos minték retencios tulajdonsdgaira vonatkozo Osszefliggéseket adtuk meg
kulonb6z6 koncentracidju néatrium hidroxidos eluciés korilmények figyelembevételével. A
retencids szamitasok a métrix retencids zavarat igazoltak, amelyek erésen fliggenek az ellcio
korulmenyeitdl (I1d. 2. egyenlet és 8-11. é&bra). Vizsgdatainkat szisztematikus kisérleti
eredmenyekkel (2. &bora) igazoltuk, amelyben a szamitott és kisérleti retencios adatok eltérése
£ 5%. Eredményeink alapjan az ilyen és ehhez hasonl6 kémiai Osszetételii rendszerek

megbizhatd elvalasztas korulményel tervezhetok.

P ] ]
K' _Vq K \/[OH ] +8KM2'/OH'_[M2 _]Q_ [OH ] @
- T N - 2-
AV, Ao 4K o o (M7 ]
ahol k'A_ a minta retencios téenyezéje, Vy ill. V., az ioncseréld fazis ill. a mozgofazis
terfogata, K . JoH &K, . Jor- A" mintaion és kétértékii M > métrixanion adott oszlopra és

eluens rendszerre vonatkozo szelektivitasi dlandoi, Q az oszlop ioncsere kapacitasa. [ ] adott

komponens oszlopon bellli molaris koncentrécigjét jeloli. A szelektivitasi dlandok a kisérleti
adatokbdl iteraciés aton kertiltek meghatérozésra.

A bromat szelektiv meghatarozasanak fejlesztése rendkivili érdeklédést vat ki
napjainkban. Ennek oka, hogy egészségkarositdé hatdasai mé& nyom-mennyiségben is
jelentések. Ugyanakkor természetes &svanyi €s ivovizekben a lehetséges alacsony
koncentracioji bromét nagy mennyisegii métrixban (klorid, szulfé) taldhato, amely

nehézségeket okoz az analizisben. A bromat retencidja lényeges valtozast szenved a matrix és



az eluens kompozicio vdatozasa soran. Vizsgdataink kimutattdk a retencidos csliszas
jelent6ségét e veszélyes komponens kvalitativ és kvantitativ analizisében NaOH-os (8-9. dbra)
6s NaCOs-as (10-11. dbra) elcio sorédn is. Az dbrék figyelmezteté tanulsaga, hogy a
matrixhatds elkertlése céjdbdl a mintat higitani
kimutathatésaga befol yasolja.

kell, amelynek hat&rat a broméat

—
(=3
3

=
b

o
o

5

o
n

=
=

Relention factor (K)

£
w

8. &bra: Bromét anion szamitott retencios tényezéi kilonbdzé NaOH- és matrixkoncentracid
esetén.

Retention factor (k)

9. dbra: Bromét, klorid és nitrét anionok kisérleti iton meghatérozott retencids tényezoi
vatoz6é métrixkoncentracio és NaOH-os €l Uci6 esetén.
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10. &bra: Bromaétion retenci6s csliszasa a szul fé&t-méatrix ndvekedésének hatasara
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11. abra: Bromat anion szamitott retencios tényezéi kil onbdzé karbonat- és métrix-
koncentraci6 esetén.



4. Alifaskarbonsavak retencios profiljanak tervezése és elvalasztasanak

mechanizmusa latex alapu pellikularis anioncser @6 all6fazisokon

Szerves és szervetlen anionok szimultan nagyhatékonysagu elva asztéséra (12. &bra) a
latex-alapl pellikuldris anioncseréld (13. dbra) alkalmas. Osszefliggést vezettink le (3.
egyenlet) alifés karbonsavak és szervetlen anionok anion-kromatografias retenciojanak
leiraséra. A modell lehet6séget biztosit az egyes mintaionok eluensre vonatkozd szelektivités
dlanddinak meghatarozésa mellett azok megkotédési dlanddinak (2. tablazat)

meghatarozésara is, tovabba az eluenskoncentracio retencids hatésanak kovetésére (14. abra).

Mindezek nélkllozhetetlenek az egyes anionok — beleértve az e€luens anionjdt is —

izotermainak meghatarozasahoz, melyek aapjan az elvlasztés linearis és nemlinearis
kérulményei elére josolhatok, az elvalasztasok optimalizalhatdk. Kisérleti adatbazis alapjan
statisztikai szdmitésokkal igazoltuk, hogy a modell megfelelé pontossaggal irja le az egy és
keétértékii, szerves és szervetlen anionok retencios viselkedését széles eluens koncentracio

tartomanyban (15. dbra). Az analitikai elvalasztasok retencios adatait (k') formiét, acetét,
propionat, laktét, oxald, maonét, szukcinat, tartardt, fumarét, maleind szerves anionokraill.
klorid, nitrét és szulfat ionokra vonatkozoan vizsgaltuk. A retencidés modell kialakitasana Uj

paramétert vezettink be a szendvicsszerkezetbol adodo el ektrosztatikus tényezot (0 £ w £ 1),

amely amintaionok és az dléfézis kolcsonhatésait modellezi (ioncsere-, ionpar képzes).

Qut ioncserekapacités, K egyensilyi alandok,

X

A .. X X1
K :E K, (if wW>XQ, 2 +2e (1- W) Qo 2 3 [OH] eluenskoncentrécio, x mintaion toltés
Vo §1+ Kon 8OH 75 §Kon €OH Tl ©)

Ennek kovetkeztében az dl6fazis ioncsere-kapacitdsénak, a kolonna megval asztésanak
hatasat a varhato retencios tulajdonsagokra becstilni lehetséges (Id. 16. abra). A retencids
modell kialakitasan tdl, a fejlesztett modszer elénye elsésorban abban all, hogy akamas a
karbonsavak és szervetlen anionok szimultdn analitikai meghatarozésara. A két
vegyUlletcsoport egyidejli, gyors meghaté&rozasa ugyanis csak lagos ellciéval, és olyan
vezetoképességi detektalassal oldhatd meg, amelyek sorén ennek az eluensnek a vezetése
elhanyagol hat6 lesz és a mintaionok kromatogréfias detektalasi jele dominans. Erre a natrium-

hidroxid eluens kationcserél6 membranon torténé semlegesitése adott |ehetéséget. A modszert

10



sikeresen akamaztuk |égkori aeroszolokbdl szarmazd oldatmintdk szerves és szervetlen

anionjainak meghatarozésara.

23 1 laktat
2 piruvat
3 klorid
4 nitrat
5 szulfat
6 szukcinat ]:1 us
8 7 tartarat
5 8 oxalat
9 fumarat

9

o 5 10
Retencios id6 [min]

12. &bra: Szerves és szervetlen anionok kromatogramja

Minta anion E 5
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13. &bra: Retenci6t befolyasol 6 szimultan kémiai egyensulyi folyamatok latex all6fézison
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2. téblazat: A retencios modell iteracios iton meghatarozott egyensilyi paraméterel

Ka K aon K,"10° K aon
alag + sd atlag + sd

|aktét 58,3+1,0  0,44+0,01 |malonét 4,87+0,11 28,18+0,62
propionat 61,912 047+0,01 |maeat 4,89+0,05 28,29+0,31
acetat 63,1+1,3 0,48+0,01 |szukcinat 4,96+0,05 28,67+0,31
formiét 81,3+1,8 0,62+0,01 |szulfét 5,02+0,09 29,05+0,55
piruvat 100,3+1,6  0,76+0,01 |tartarét 599+0,19 34,67+1,11
klorid 198,0+3,1 1,51+0,02 |oxaat 6,32+0,05 36,53+0,28
nitrat 663,1+9,9  504+0,07 |fumarét 11,45+0,05 66,21+0,31
Koy 131,5+2,7

a 1,013+0,014

* ahol Koy =K, Kog
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14. dbra: Egyértékii szerves és szervetlen anionok mért (pont) és szamitott (gorbék) retencios
tényezoi
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15. dbra: Mért és szamitott retenci6s adatok dsszehasonlitasa

107 10°° 107 107 107

[OH] koncentracié

16. abra: Oxalation retenciés profiljainak szamitasa killonbdz6 el ektrosztatikus koefficienssel
jellemezhet6 allofézisokon. A sziirke tertilet a gyakorlatban alkal mazhat6 ellcio
koncentréaci 6savja.

13



5. Retencié kontrollja és csicsalak leirasa kémiai egyensilyi és sztochasztikus
elméetek kombinélasaval

Megoldottuk a folyadékkromatografia sztochasztikus és egyensilyi retencids
elméleteinek egyuttes leirasmddjat és alkalmaztuk ion-kromatogréfias retencios adatok és a
cslcsalakok elGzetes becdésére, szamitasara. Alkamazasanak kilonds elénye az, hogy az
eddigiekkel szemben nemcsak aretencid helyét, de acslicsok alakjét isleirja

Szerves és szervetlen anionok (fluorid, formiét, klorid, bromid, nitrat, szulfét, oxalé,
foszfat) retencios tulgdonsagait vizsgaltuk kUloénbdzé  koncentracioju  és  pH-ju
karbondt/hidrogénkarbona eluensrendszert akalmazva. A  cslicsalakok ismeretében
megallapitottuk a sztochasztikus folyamatokat leird paramétereket. A vizsgdatok soran nyert
retencidés adatbézis alapjan az egyensulyi retencios modell paramétereit iteracios aton
hataroztuk meg. Ezek segitségével és a sztochasztikus model  paramétereinek
felhasznaldsdval szerves és szervetlen anionok kromatogramjét josoltuk nagy pontossaggal. A
kromatogram szamités |épései akovetkezok (Id. meg 17. &brét is):

(1) m kilonboz6 tipust iont tartalmazd elegy kromatogramjanak szamitésa kizérolag az

alofazis csicsszél esit hatésainak figyelembevételével (17. a. abra)

mo[ o2 ,.nl_(Hﬁ) [4n2¢) ahol P(t) az intenzités fiiggvény, n megjkotsdések
/ e STy — szdma, k retencios tényezs, t idéskda
\f kito (4)

(2) aretenciét nem szenved6 komponens kromatogréfias csticsanak szamitasa (17. b. &ora),

(3) akét fenti kromatogram konvolucidja (17. c. abra). A 18. abran két kilénbdzé Gsszetételi,
klorid, bromid, nitrat és szulfét (18. al. és a2. dbra) ill. formiét, foszfét és oxaét (18. bl. és
b2. dbra) tartalmu elegy szamitott és mért kromatogramjai lathatok.

Az eméeti modellel nemcsak a retencios adat, hanem a kinetikai tényezokkel
Osszefliggé cstcsalak is becsiilheté, az elvaasztés paraméterei optimdhatdk és a becsiilt

kromatogram megjelenitheto.
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17. &bra. Kromatogram szamitdsa a sztochasztikus elmélet és egyensilyi modell egyiittes
haszndlataval. a.) a (4) Osszefliggés segitségével szamitott, az all6fézis cslicsszél esité hatasait hordozo,
b.) a retenciét nem szenvedé komponens ill. ¢.) a fenti két kromatogram konvolvatja. (A cslcsok

jelolését 1d. a18. dbrén.)
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18. &bra: Szerves és szervetlen ionok mért (fellll, al, bl) és szamitott (alul, a2, b2)
kromatogramjai. 1. klorid, 2. bromid, 3. nitrat és 4. szulfét (eluens. 13.0mM
Na,CO3s/NaHCO;3, pH= 10,0.) ill. 5. formiat, 6. foszfét és 7. oxalé (eluens. 13.0mM
Na,COs/NaHCOs, pH= 11,0.) elegyek.
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