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Kivonat: A kornyezetvédelemben egyre nagyobb teret hidit az ivoviz, felszini és felszin alatti vizek, talajmintak
sth. ionos komponensek meghatarozasanal az ionkromatogrdfias (IC) mérési modszer alkalmazasa. A célunk az,
hogy ionkromatografias mérések alkalmaval olyan modszereket dolgozzunk ki, amellyel névelhetd a kiilonbozd
tipusu vizmintdk anionos és kationos komponenseinek elemzési pontossaga és teljesitménye. Jelen tanulmdanyban
bemutatjuk a kiilonbozo tipusu vizmintakban (ivoviz, felszini viz, szennyviz stb.) meghatarozott kationok korét és
a modszerfejlesztésre iranyulo kezdeti kisérleteink eredményeit.

Kulcsszavak: ionkromatogrdfia, kationok, ionok meghatdrozdsa, kromatogram, modszerfejlesztés

Abstract: The role of ion chromatography (IC) in the ionic components determination of drinking water, surface
water, groundwater, subsoil water, etc. is increasing in environment protection. Our aim is to develop methods
for the ion chromatographic system, with which we can increase the precision and accomplishment of the
qualification of anionic and cationic components of the different type water samples. In this paper we present the
cations determination in different types of water samples (drinking water, surface water, sewage water, etc.) and
the results of our experiments aiming methodology development.
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1. BEVEZETES

Mar évek 6ta foglalkozunk kiilonb6z6 vizmintak elemzésével. A vizek mindsitése alkalmaval ismertiik
meg a vizek ionos komponenseinek meghatarozasara szolgald ionkromatografias mérési modszert. A
szamos ionkromatografias mérés soran felmeriilt benniink az a kérdés, hogy hogyan is tudnank
pontosabb, gyorsabb elemzést végezni.

Az altalunk alkalmazott ionkromarograffal kiilonb6z6 anionokat és kationokat tudunk meghatarozni
ugyanazon mintabdl. Jelen tanulmanyban bemutatjuk a kiilonb6zé vizmintakban meghatarozott
kationokat és a modszerfejlesztésre iranyuld kezdeti kisérleteink eredményeit. Ismertetjiik azt, hogy a
kolonnatér hdmérsékletének valtoztatasa, milyen hatast gyakorol az ionelvalasztésra.

Kationok esetében széleskort hattérkutatast végeztiink, de nem talaltunk olyan tanulmanyt, melyben
hémérsékletvaltoztatis hatdsat vizsgaltak volna. A kationok meghatarozasara tobbféle elemanalitikai
modszer is 1étezik. Napjainkban a kationokat els6sorban atomspektroszkopiai modszerekkel (Induktiv
csatolast plazma optikai emissszios spektometrias (ICP), ICP-MS vagy atomabszorpcios modszerrel
(lang-, grafitkemencés modszerek)) hatarozzuk meg [1,2,5]. Ezért lehet az, hogy az IC kutatas
teriiletén a kationok meghatarozasa nem kapott nagyobb hangstlyt. Azt kiemelnénk, hogy ezekkel a
modszerekkel nem hatdrozhatdé meg az ammonium-ion tartalom, mig ezzel szemben IC-vel a
kiilonb6z6 folyadék halmazallapoti mintak ezen ionkoncentracidja mérhet6 [3,4]. Az ammonium-iont
meghatarozhatjuk spektrofotometrias méréssel, illetve klasszikus analitikai moddszerekkel. Az
atomabszorpcios eljarasok monoelemes modszerek, mig az ICP multielemes eljaras.

1 ICP-MS: induktiv csatolasu plazma tomegspektrométerrel.
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2. ANYAG ES MODSZER

A kutatds alkalmaval DIONEX ICS-300 tipusi ionkromatografot hasznaltunk, amely alkalmas
kationok és anionok meghatarozasara standard oldatok segitségével. Az anionok és a kationok
meghatarozasa egy idében torténik ugyanazon mintabol. Az anionok Kkoziil ezzel a rendszerrel
meghatarozhatd a fluorid-, klorid-, nitrit-, nitrat-, bromid-, foszfat-, és szulfat-ion. Kationok koziil
mérhetjiik a vizmintak litium, natrium, ammoénium-ion, kalium, magnézium és kalcium tartalmat. Az
1. tablazatban sszefoglaltuk a standard mérési modszer alapadatait.

1. tablazat: A standard mérési modszer alapadatait osszefoglalo tablazat

Alapbeallitasi adatok
kolonna aniondg kationag
eluens 8 mm?\ml_laé%?% F;atortnmom 11 mmol/I H,S0, oldat
daramlasi sebesség 1,0 ml/min; izokratikus elvalasztas®
injektalt térfogat 25ul
homérséklet 30°C
detektor vezetOképesség detektor (CD)
ASRS 300, 4 mm visszaforga- | CSRS 300, 4 mm visszaforga-
szupresszor tott eluens lizemmod, tott eluens lizemmod,
25 °C, 43 mA 25 °C, 65 mA
futdsi ido 20 perc
nyomds Iml/min
aramlasi 110 bar 66 bar
sebességnél
hattér
vegetoképesség 22-24 S 0,5-1uS
standard oldat fluoriq, klorid, bromid, nitrit, liti}lm, néltrium,'amm(')nil.lm,
nitrat, foszfat, szulfat kalium, magnézium, kalcium

Az ionkromatografias méréseknél sziikség van egy minimalis minta el6készitésre, amely egyben
jelenti a mintak szirését és az esetleges higitast is. A mintdkat 0,45um membransziiron szlirtiik at
fecskendd segitségével. A szlirésre azért van sziikség, mert az ionkromatografias mérések soran az
egyes mintakban talalhat6 oldhatatlan részek/anyagok a miszer kapillarisait eltomithetik, illetve a
kolonna élettartamat rovidithetik.

Mint minden kromatografias eljarasnal végeredményben itt is egy kromatogramot kapunk, mely mind
a mindségi, mind pedig a mennyiségi informacidok hordozoja. Ez az ugynevezett retencids id6 a
mindségi adatokrol ad felvilagositast, mig a cslcsalatti teriilet a kiilonb6z6 ionok mennyiségével
aranyos [2,3,5].

A kovetkezo fejezetekben a mérések soran kapott eredményeinket ismertetjiik.

3. MERESI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az ionkromatografias mérések soran a kolonna hémérsékletvaltoztatasaval a rendszerben uralkodd
nyomas értékek is megvaltoznak. Az 1. dbran a kationagon a 4 kiilénbozé homérsékleten feljegyzett
nyomas értékeket abrazoltuk 0,1 ml/min aramlasi sebességt6l 1 ml/min aramlasi sebességig.

2 izokratikus elvélasztas: az mérés soran az eluens (mozgobfazis) osszetétele allando.
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A kolonna hémérsékletének hatiasa a nyomas értekekre
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1. abra: Kationdagon a kolonna homérsékletének hatasa a nyomas értékekre (koriilmények: kolonna:
CS12; eluens: 11 mmol/l H,SOy; dramlasi sebesség: 0,1-1ml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna
hémérséklete 25 °C, 30 °C, 35 °C és 40 °C; CSRS szupresszor; injektdlt minta: 25ul) [5]

Az 1. dbran jol 1athatd, hogy a hdmérséklet valtoztatas és a nyomas értékek kozott forditott aranyossag
van, azaz 25 °C-on 1 ml/min 4ramlasi sebességhez tart6zo nyomas 74 bar, még 40 °C-0s
hémérseéklethez 56 bar tartozik Ezen valtozas oka, hogy a homérséklet emelésével az eluens
viszkozitasa csokken, igy a rendszerben uralkod6é nyomas is csokken és forditva. Ez alapjan magasabb
nyomason/alacsonyabb hémérsékleten az ionok elvalasztasi ideje csokkenhet, ha pedig a nyomas
csokken/hémérséklet nd, akkor az elvalasztas hosszabb id6t vehet igénybe egyes ionok esetében.

3.1. Natrium-ion vizsgalata

Ebben és a tovabbi alfejezetekben a kationokon végzett mérések alkalmaval kapott eredményeket
ismertetjiikk. A vizsgalt vizmintak esetében a meghatarozhat6 kationok koziil bemutatjuk a natrium- és
kalcium-ionok elemzése folyaman kapott eredményeket. A kapott eredmények vizsgalata alkalmaval,
nemcsak a retencios id6kben bekovetkezett valtoztatasok vizsgaltuk, hanem a koncentracio értékekei
is Osszehasonlitottuk. Minden vizsgalt vizminta esetében megallapithattuk, hogy a kiilonbz6
hémérsékleten mért ionkoncentraciok kozotti eltérések 5% alattiak. Egy ionkromatografias mérésnél a
10% alatti eltérések elfogadhatonak mindsiilnek.

A natrium-ion vizsgalata azért fontos, mert a klorid-ion kiséré ionja és ezek Osszekapcsolodva sot
képeznek, melyek a talajok elszikesedéséhez (sofelhalmozodéashoz) vezethetnek. A sok
felhalmozodasa (kiilondsen a natrium soké) az 6koszisztémara karos [5]. A s6 megzavarja a névények
novekedését azzal, hogy korlatozza a tapanyag-felvételt és rontja a novény rendelkezésére allo viz
mindségét[5]. A 2. abran a kolonna hémérséklet valtoztatasanak a fliggvényében a natrium-ion
retencios idejének a valtozasat kovethetjiik nyomon.

A kolonna hémérséklet valtoztatdsanak a hatdsa a
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2. abra: A kolonna hémérsékletének hatdsa a natrium-ion retencios idejére (koriilmények: kolonna:
CS12; eluens: 11 mmol/l H,SO,,; dramlasi sebesség: 0,1-Iml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna
hémérséklete 25 °C, 30 °C, 35 °C és 40 °C; CSRS szupresszor; injektdlt minta: 25ul)[5]
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A 2. abran jol lathato, hogy a natrium-ion retencids idejében minimalis valtozas kovetkezett be a
hémérséklet emelésével, de ez a valtozas olyan kismértékii, hogy gyakorlatilag elhanyagolhato.
Az 6sszehasonlitas soran megallapitottuk a kovetkezoket:
e A natrium-ionra altalanosan jellemzo a rovid retencios id6 (~4,2 min).
e A homérséklet valtoztatasa elhanyagolhatd mértékben befolyasolja a natrium-ion retencios
idejét.
e A homérsékletvaltoztatds nem befolyasolta a kiértékelést mindségét.

3.2. Magnézium-ion vizsgalata

A vizek keménységét a vizben oldott sok mennyisége hatarozza meg. Az 6sszes keménység (kalcium-
és magnézium sok adjak) és a valtozo keménység (hidrogén-karbonatok) kiilonbsége az allando
keménység, mely a kalcium- és magnézium-kloridoktdl, szulfatoktdl ered, azaz a kalcium- és a
magnézium-ion soi hatarozzak meg a vizek keménységét. A keménység ismerete azért fontos, mert a
vizek felhasznalhatosagat befolyasolja [1,2,5]. Ionkromatografidsan meghatarozott kalcium és
magnézium-ion koncentraciokbol kiszamithatdé az Osszes keménység mg CaO/l értékben és német
keménységi fokban is. A 3. abran a magnézium-ionnal tapasztalt valtozasokat ismertetjik.

A kolonna hémérséklet valtoztatdasanak a hatasa a
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3. dabra: A kolonna hémérsékletének hatdsa a magnézium-ion retencios idejére (koriilmények: kolonna:
CS12; eluens: 11 mmol/l H,SOy; dramlasi sebesség: 0,1-1ml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna
hémérséklete 25 °C, 30 °C, 35 °C és 40 °C; CSRS szupresszor; injektalt minta: 25ul) [5]

A 3. abra azt mutatja, hogy milyen hatast gyakorol a termikus valtoztatds a magnézium-ionok
szemben a 40 °C-on mért retenciés id6k megnovekedtek (~8,1 min). A vizsgat hOmérséklet
tartomanyon beliil retencios idok ndvedékese linearis kapcsolatban van a hdmérséklet emelésével.

A kapott eredmények Osszevetése utan a kovetkezOket allapithatjuk meg, hogy a hémérséklet
valtoztatasa befolyasolta a magnézium-ion retenciods idejét, a homérséklet emelésével a magnézium-
ionok késébb elualodtak.

3.3. Kalcium-ion vizsgalata
A kalcium- és magnézium-ionok hatarozzak meg a vizek keménységét, ezaltal a felhasznalhatosagukat

is, ezért fontos ezen ionok vizsgalata. A 4. abran mutatjuk be az alkalmazott modszerbeli valtoztatas
hatésait a kalcium elvalasztasara.
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A kolonna hémérséklet valtoztatdasanak a hatdsa a
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4. abra: A kolonna hémérsékletének hatdsa a kalcium-ion retencios idejére (koriilmények: kolonna:
CS12; eluens: 11 mmol/l H,SOy; dramlasi sebesség: 0,1-1ml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna
hémérséklete 25 °C, 30 °C, 35 °C és 40 °C; CSRS szupresszor; injektalt minta: 25ul) [5]

A kapott értékek Osszehasonlitasa soran megallapitjuk, hogy a kalcium-ionok alacsonyabb
hémérsékleten (25 °C-on) a hamarabb elualodnak, mig ezzel szemben a 40 °C-on késébb viltak le a
kolonnardl. A retencids idok novedékese szinte linearis kapcsolatban van a homérséklet emeléssel. A
kalcium-ion esetében a vizminta kiilonboz6ségének hatasa is megfigyelheto.

3.4. Kationok retencids ideje a standard oldatban kiilbnb6z6 hémérsékleten

A méréseink soran kapott eredményekbdl a standard oldatban meghatarozott kationok retencios idejét
szemlélteti az 5. dbra. Az abra alapjan megfigyelhetd, hogy a retencidés idékben milyen mértékii
valtozasok kovetkeztek be a hémérséklet valtozas hatasara. Kiszamoltuk az egymas mellett megjelend
ionok retencios idejében bekdvetkezett eltéréseket, és a kapott eredményeket az 5. dbrdn adjuk meg.

Kationok retencios ideje kiilonb6z6
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5. abra: A kolonna hémérsékletének hatasa a standard oldatban 1évé kationok retencios idejére [5]

A natrium-ionnal nem figyeltiink meg valtozast a retencios id6ében kiilonb6z6 hémérsékleten. Litium-,
magnézium-, és kalcium-ionnal a hémérséklet emelésével a retencidos idék novekednek, mig
ammonium- és kalium-ion esetében a hdmérseklet novelésével a retencids idok csokkennek.

Ezen tapasztalatok is alatamasztjak azt, hogy a homérséklet valtoztatas hatasa az elvalasztasra
ionfliggd. A retenciés idOkben bekovetkezett esetleges valtozasok mértékét befolyasolja a
meghatarozando ion fajtaja.



DEBRECENI MUSZAKI KOZLEMENYEK 201X/X

fote, Az egymas mellett |1évd kationok retencids idejei
(7
2

‘44‘;‘? kozotti killonbségek
e ——

)
%,
Oé"’b |

Gy,
o, iy, H 400C

%%‘4/ { B 300C
%7"0;
| 1L1250C

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25
Retencids iddk kozotti kilonbségek {min)

6. dbra: A kolonna hémérsékletének hatdsa a kation retencios idejére [5]

Kationok

Ezen diagram elkészitését (6. abra) azért tartottuk fontosnak, mert eléfordulhat a kozvetleniil egymas
mellett megjelend ionoknal - ha nagy a koncentraciok kozotti kiilonbség, hogy - a nagyobb
koncentracidban 1év6 ion a masik ion mennyiségi kiértékelését befolyasolja, vagy adott esetben az
adott ion teljes meghatarozasat gatolja. Méréseink soran a natrium-ammonium-ionpar esetében ez a
jelenség szinte minden minta tipusnal megfigyelheté volt. Altalaban a vizekben joval nagyobb
mennyiségben mutathaté ki a natrium, mint az ammonium-ion. A kiilonboz6 hdémérsékleteken
elvégzett mérések eredményeibdl kiemeltiik a natrium és az ammonium-ion retencids idejeit és
kiszamitottuk, hogy az egyes homérsékleteken a két ion retenciods idejének valtozasa kozott, milyen
eltérések figyelhet6k meg. A kapott eredményeket a 6. abran mutatjuk be. Az abran a retencios idok
kozotti kiillonbségeket percben tiintettiik fel.

Natrium- és ammonium-ion retencios ideje kozotti kiilonbség a homérsékletek fiiggvényében
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7. dbra: A natrium- és ammonium-ion retencios ideje kozatti kiilonbség a kation standard oldatban a
hémérséklet fiiggvényében [5]

A 7. abran megfigyelhetd, hogy magasabb homérsékleten a két ion retencids idejében torténd
kiilonbségek csokkennek és lathatjuk, hogy a megjelenési idok kozotti kiilonbség 25°C-on a
legnagyobb. A szamos mérés sorozat elvégzése alkalmaval azt tapasztaltuk, hogy a vizminta tipusa
befolyasolja az egyes ionok retencids idejét, igy a 2. tablazatban Osszefoglaltuk, hogy minta
tipusonként milyen eltérés figyelheté meg a két vizsgalt ion kdzott.
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2. tablazat: A natrium-és ammonium-ion retencios idejei kozotti kiilonbségek kiilonbozé homérsékleten

A natrium-és ammonium-ion retencios idejei

kozotti kiillonbségek kiilonb6zo hémérsékleten
25°C 30°C 35°C 40 °C
1voviz 43s 41s 39s 38s
holé 44 s 42's 41s 39s
felszini 41s 39 38 36

viz

szennyviz 44 s 42 s 41s 39s

A 2. tablazatban lathatd, hogy a vizminta tipusok jellege csekély mértékben befolyasolja a retencios
1dok kozotti eltéréseket.

“y ey

meghatéarozni, akkor célszerti nem csak az alapmoédszerrel, de 25 °C-on is elvégezni a méréseinket.
4. OSSZEFOGLALAS

A kutatas kozponti témaja ionkromatografids mérési paraméterek optimalasa, illetve kiillonb6z6 tipusu
vizmintak vizsgalata soran hatékony moddszerfejlesztés a DIONEX ICS-3000 tipusi dual
ionkromatografias rendszerre. A célunk az volt, hogy ionkromatografids mérések alkalmaval olyan
modszereket dolgozzunk ki, amellyel novelheté a kiilonb6z6 tipusu vizmintak anionos és kationos
komponenseinek elemzési pontossaga és teljesitménye. Vizsgaltuk azt, hogy ha a kolonna tér
hémérsékletének valtoztatjuk, ez milyen hatast fejt ki a kationok elvalasztasra.

A kapott eredmények tiikkrében megallapithatjuk azt, hogy a kolonna hémérsékletének valtoztatasa
hatast gyakorolhat az ionos komponensek elvalasztasara, a homérséklet valtozasanak hatéasai
kiilonb6z6 mértékli valtozasokat indukalnak, azaz a valtozas ionfiggo.

Kationok vizsgélata soran megallapithato, hogy az alapmérési modszer (30 °C-on végzett) megfeleld
hatékonysagtinak bizonyult a vizmintak elemzésénél, de ammoénium-ion koncentracié mérésekor
célszerli 25 °C-on is elvégezni a mérést, ha azt tapasztaljuk, hogy a vizmintdk magas natrium-ion
tartalma megakadalyozza az ammoénium-ion mennyiségének pontos kimutatasat.

Jelen tanulmany folytatdsaként tovabbi kisérletek elvégzését tervezziik kiilonos tekintett a natrium és
az ammoOnium-ion pontosabb elvalasztasanak érdekében.
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