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Az ion-kromatografia retencios elmélete és uj kémiai modszerei
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1. Bevezetés

A Kklasszikus ioncsere-kromatografia elméletében ¢és
gyakorlataban jelentds fordulatok tanti vagyunk. A modern
kémiai elvalasztastudomany egyik legdinamikusabban
fejlodé  részteriiletévé  valt a  nagyhatékonysagu
ion-kromatografia (HPIC), amely vizes oldatokbdl ionos vagy
ionizalhatdé molekulak gyors, szelektiv elvalasztasat teszi
lehetévé. Erre a fejlodésre egyrészt a modszerek kémiajanak
kémiai szerkezetében torténd fejlesztések adtak modot. Az
eluens oldatban ill. a szilard pellikularis ioncsere fazisban
kialakulé kémiai mikro-egyensulyi paraméterek, molaris
frakciok, ionos toltések, komplex egyensulyok, stabilitasi
viszonyok, ioncsere kapacitas stb. alapjan ma mar lehetdség
van a szelektivitds és az elvalasztasok szabalyozasara, 1j
kémiai modszerek tervezésére.!> A kutatasok hasznositésa az
ultra nagytisztasagli vizek vizsgalatatol a tobbdimenzids
biokémiai elvalasztasokig terjednek. Ez a kdzlemény az
MTA 2016. évi kozgyllésén elhangzott eldadas alapjan
roviden vazolja az ionkromatografianak a kutatohelyen
kidolgozott egyensulyi retencios elméletét és erre épithetden
példat mutat be 1 kémiai modszerek kifejlesztésérol,
megvilagitia a nagyhatékonysagi ioncserés analitikai
elvalasztasok kémiai egyensulyi hatterét.

2. Tobbkomponensti szimultan ioncsere egyensilyok

Az ionos komponensek elvélasztdsaban kémiai egyensulyi
megfontolasok alapjan lehetdség van az adott komponens
varhat6 retenciojanak szamitasara. A két fazis (R szilard
fazis, E eluens oldat) kozott zajlo megoszlasi folyamatra A
anion esetében felirhatd egyenstlyi reakcio

Kk
YRy=E+xAY &> xRy-A+yE*

ahol K 4/ ioncsere egyensulyi allando, x és y az eluens-ion ill.
a mintaion toltése. A retencioval dsszefiiggé D megoszlasi
hanyadosra 4 ion esetében adodik, hogy

v/x
_ /x y/x[ px- 17
D,y =Kpjp (Q/x) [E } )

ahol O/ E eluens-ion szilard fazisbeli térfogatra
vonatkoztatott ~ molaris  koncentracidja, amely a
sztochiometria szerint meghatarozott funkcios csoportok
szamaval, az ioncsere kapacitassal, Q adhatdo meg, [ EX | az
eluens ion oldat fazisbeli molaris koncentracioja. A D
megoszlasi hanyados értékébdl a k& retencids tényezd
szamolhat6 a fazisarany pontos ismeretében. A (2) egyenlet
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azonban csak egykomponensii minta és eluens-ion esetében
érvényes. A valos retencios folyamat modelljének alapja aza
felismerés miszerint a minta- és eluens-ionok a mozgdfazisban
fellépé kémiai mellékreakciok nyoman, - az aktualis
moltdrteloszlasoknak megfelelden - kiilonbozé frakciokban
vannak jelen, amelyek szimultin ioncsere folyamatokban
egylittesen hatarozzak meg a retencid mértékét. A
komponensek  ioncsere-megoszlasi  folyamatban ~ valo
részvétele kiilon-kiilon additiv tagként kezelendd, ugyanis ezek
mindegyike mas-mas egyensulyi jellemzdével rendelkezik, és
kiilonb6z6 mértékben jarul hozza az ionok eredd retenciojahoz.
A modell a linearis analitikai kromatografia feltételei kozott
érvényesiil. A minta és/vagy az eluens varhatd mellékreakcioi
(protolizis, ikerion- képzddés, kelat- és hidroxo-komplex
képzddés), tovabba azok kémiai tipusai és vegyértékiisége, pH
viszonyok figyelembevételével - a modell alapjan az
ion-kromatografias moédszerek rendszerbe sorolhatok.>*7

2.1. Protolizis az eluens- és / vagy a minta ionban

Tobbértekli mintaionok (pld. foszfat) és tdbbkomponensii
eluensek (pld. karbondt, hidrogénkarbonat, hidroxil-ionok)
esetében a pH-tol fiiggben protolizis zajlik a rendszerben,
ami megvaltoztatja az ionos viszonyokat. Haromértéki
anion esetében a retenciét meghatarozé eredé megoszlasi
hanyadosra levezethet6 a (3) egyenlet:

e

DarHarH,A = KAJE [— Dp +
=]

) ),

+KHA/E [— PHA T K, A/E | 77 | PHA
] ]

ahol az egyes komponensek (A,HA,H,A) pH fiiggd
frakciokban (®) vannak jelen. A megoszlasi folyamatot a
frakciokra jellemzé mintaspecifikus K, ioncsere
egyensulyi éallandé szabalyozza. Az eluens-ionok szilard
ioncseréld fazisbeli koncentracidja kifejezhetd a Kgjx»
intereluens ioncsere egyensulyi allandok segitségével, mint
oldatbeli koncentracidjuk fliggvénye, 1d. (4) egyenlet.

0- 2(co§')+(HCO§)+(0H') @)

Ha ennek kifejtett formajat behelyettesitjiik a (3) egyenletbe
kaphatjuk a végs6 leiro alakot, 1d. (5) egyenlet.
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y
DA+HA+H,A = ZKA,HA,HZA/HCO3 *
1

(%)
}/
Npr+g-p
) 57| PAHAMA
4KC05/1C0; [Cog }
ahol
p= [HCOé J + KOH/HCO,4 [OH'} (6)
és
q=8+Kcoy/11c05 * ¢ (7

Az egzakt retencids szamitasokhoz sziikségesek a vizsgalt
ionokra vonatkoztatott mintaspecifikus és az eluens
komponensekre  vonatkoztatott intereluens  ioncsere
allandok, amelyek nagyszamu kisérleti adatbdl iteracidval
nyerheték. Széles eluenskoncentracié €s pH tartomanyra
szamitva 3D retencids felilletet adhatunk meg, amely
informacioval szolgdl a mintaion (pl. foszfat) megoszlasi

folyamatanak kémiai hatterérdl, a retencio
szabalyozhatosagardl (1asd 1. abra).
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1. Abra. Foszfat-ion retencios feliilete karbonatos elticio soran. Az eluens-
komponens ionok és a mintaion molaris frakciéi a pH fliggvényében’

A feliilet minden pontja egy kromatografids csucspoziciot
jelol. Két ellentétes iranyu folyamat alakitja a retencid
mértékét. Egyrészt, a pH novelésével né az ionra
vonatkoztathato elicios hatas, ezért ,,csokken a retencio”,
mivel a kétértéki karbonat a preferalt forma ebben a
pH-tartomanyban. Masrészt, ezzel egyidejileg né a
foszfat-ion atlagos toltése a deprotonalddas kovetkeztében,
¢és ez a ndovekvo retencionak kedvez. A két hatas ereddjeként
egy minimummal rendelkezé retencids feliiletet kapunk.
Rendhagyd retencids tulajdonsdgok is magyarazhatok
fentiek alapjan (lasd 2. abra). A foszfat-ion magasabb eluens
pH esetében kilép a szelektivitasi sorbol, mivel ezen
pH-tartomanyban a 3 értéki foszfat molaris frakcidja
novekszik és ezaltal a retencid né. Ez célszeriien akkor
hasznosithatd, ha a minta varhaté foszfat-koncentracidja
nagy ¢és a kromatografids csiics nagyobb bazisszélességet
igényel. A fenti egyensulyi elmélet alapjan hasonlo retencios
feliiletek, relaciok, pH hatasok adhatok meg egyéb
szervetlen, szerves anionok, valtozd oxidaciofoka klor-,
brom-oxoanionok, fém-kelat anionok esetében is.”*3
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2. Abra. Szelektivits szabalyozéasa az anion-kromatografiaban3
2.2. Matrix-ion jelenléte a mintaban

A nagyhatékonysagl ion-kromatografia nagy szelektivitast
elvalasztast biztosit. Ugyanakkor léteznek olyan széls6séges
komponens kompoziciok, matrixhatasok, amelyekben a
célion retencidjat befolydsolja a nagy koncentracioban
jelenlévd kisérd ion jelenléte. Az igy eldalld retencios
csliszés a célion vagy mas ionok kimutathatosagat zavarja.?
Ez az Ggynevezett Onelucid, amely azonban egyensulyi

123. évfolyam, 1. szam, 2017.



10 Magyar Kémiai Folyoirat - Eloaddsok

szamitasokkal nyomon kovethet6. Ha ismerjiik a matrix-ion
valdszintisithetdé  koncentracidjat és az  eluensre
vonatkoztathatd ioncsere egyensulyi allandojat, akkor az (5)
egyenlet alapjan megadhat6 a varhato retencios feliilet. Ezt
példazza a 3. abra, amelyen nagy koncentracidji szulfat
lathatjuk. Minél kisebb az eluens bazicitdsa (pH 9-10) a
névekvd koncentracioji matrix-ion annal nagyobb retencios
eltérést okoz. A szamitott abra alapjan azonban kijel6lhetok
azok az izo-retencids pontok, amelyeknek megfeleld eluciods
paraméterek konstans bromat retenciot biztositanak. Igy a
matrixhatas csokkenthetd ill. elkertilhetd.

RGN

3. Abra. Bromat-ion szamitott retencidja szulfat-tartalmi matrix-ion
jelenlétében®

3. Uj eluensrendszerek, kémiai mdédszerek az ion-
kromatografiaban

Az ion-kromatografidban fokozott igény van olyan
eluensrendszerek kidolgozasara, amelyek az egyensulyi
elmélet adta lehetdségek alapjan kiilonboz6
minta-kompoziciok esetén is modot teremtenek szabalyozhato
eluciora és a szelektivitasi kor jelentds bévitésére.>14 1617

3.1. Fém-kelat komplex anionok elvalasztasi

maodszere és retencios elmélete

Komplexképzé ligandumok bevezetése a minta és /vagy az
eluens oldatba az ionos toltések szamat és a kémiai
szerkezetet szabalyozo kémiai eszkoz. Atmeneti-, nehézfém-
ill. ritkaf6ldfém ionok (pl. Cu, Zn, Ni, Co, Pb, Gd) alkalmas
ligandumokkal (pl. poliamino-karbonsavakkal ) bazisos pH
kozegben nagy stabilitasi komplex anionokat képeznek. PL
EDTA esetében ((8) egyenlet):

EDTAY + M* <= (MEDTA)*"(pH >7) ()

Igy anioncserélé oszlopon bazisos eliicioval szeparalhatok
((9) egyenlet).

K
2R-N(CH;), OH+(MEDTA) &= o

K MEDTA/OH

R,—N(CHj), MEDTA+20H"™

A retencids sorrendet meghatarozd tényezok: a komplex
stabilitasa (f3), az elcio pH-jan a komplex aktuélis molaris
frakcidja (@), ligandum protonalddasa (K), a komplex forma
ioncsere egyensulyi allandoja (Kyzpra0on-)- Ezen adatok ill.
mellékreakcioik ismeretében az (5) egyenlet alkalmazasaval
a varhatdo retencid értéke szamithatd, az elvélasztas
tervezhetd. Elonyos koriilmény, hogy a sziikséges pH-t a
bazisos eluens biztositja, tovabba ezen a pH-n a
poliamino-karbonsav ligandumok protonaléodasanak hatasa,
mint mellékreakcié - minimalis. Az eljardsban egyéb
anionok is elvalaszthatok, igy a mintdban eredetileg
jelenlevé  fémionok, és anionok szimultan ion-
kromatografis analizise is végrehajthato (4. abra).

c 1.F (10 ng)
s
2.CI *
s 7
3.NOy (40 ng)
Tl 4. Mn-EDTA (30 ng)
| 5.Ni-EDTA (40 ng)
6. Co-EDTA (40 ng)
7. S0 (75 ng)
b u L | sons

—_—
10

Retencids idé [min]

4. Abra. Fém-kelat komplex anionok és szervetlen anionok
ion-kromatografias elvalasztasa

A ritkafoldfém ionok koziil kiemelendd a Gd-kelat komplex
anionra kifejlesztett modszer5, tekintettel a vegylilet
orvosdiagnosztikai - mint in vivo MRI kontrasztanyag -
jelentdségére. Az 5. dbran a Gd - dietilén-triamin-
pentaacetat komplex anion elvalasztasat latjuk szerves
matrix ionok jelenlétében.

3.2. Makrociklikus ioncsere modszere és retencios
elmélete haloacetatok elvalasztasara

Ha a szilard polimer fazisba funkcidés csoportként
makrociklikus molekulat kotiink (pl. n-decil-2.2.2 kriptat),
akkor tjabb szelektivitdst noveld kémiai paramétereket
vezetiink be. Alkali hidroxid eluens alkalmazasa esetén a
szilard fazisban kialakuld alkali kriptdt anioncseréldként
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5. Abra. (Gd-DTPA)* komplex anion és szerves anionok
ion-kromatografias elvalasztisa’

funkcional. Az alkali ion kivalasztasa, a fémion radiusza, a
makrociklus kavitdsa, polarizalhatosaga, az alkali-kriptat
komplex stabilitasa, a komponensek ioncsere egyensulyi
jellemzdi retencidt befolyasold tényezdk, amelyek értéke
becsiilhetd és az elvalasztas az (5) egyenlet alapjan
makrociklikus komplex moltort eloszlasat szabalyozhatjuk,
ezaltal a Q ioncsere kapacitast befolyasoljuk. Ez a retencid
mértékére hat. Az alkali mindségével (Li, Na, vagy K) a
szelektivitast tudjuk befolyédsolni, mivel igy gyenge, kdzepes
vagy er0s bazicitasi anioncseréld lesz jelen. Ezek
kombinacioja elonyds gradiens elvalasztasokat tesz lehetévé
(6. abra).

13
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6. Abra Mono-/ di-/ tri- klor-brom acetatok elvalasztisa makrociklikus
anioncserélén gradiens elucioval ( Na/K-n-decil-2.2.2 kriptat)'®

1 — fluorid, 2 — klorid, 3 — monoklor-acetat, 4 — nitrit,

5 — monobrom-acetat, 6 — bromid, 7 — nitrat, 8 — szulfat,

9 — diklor-acetat, 10 — bromklor-acetat, 11 — dibrom-acetat, 12 — foszfat,
13 — triklor-acetat, 14 — monobréom-diklor-acetat, 15 —
monoklor-dibrom-acetat, 16 — tribrom-acetat
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Retention theory and method developments in high
performance ion chromatography

The use of high-performance ion exchange chromatography
for the separation of inorganic and organic cations, anions,
oxoanions, metal chelate complex anions and ionizable
molecules has become an attractive and viable method
during the past decades. In this article we have presented a
retention theory based on chemical equilibria associated with
practical considerations for ion chromatography. The major
factor in the control of selectivity for this system is the
imposition of chemical equilibria on the ion exchange
distribution. The variability of the eluent and solid phase
composition with protonation and chelating, macrocyclic
ligands can be used to exploit a wide range of secondary
chemical equilibria and thereby obtain a very broad scope for
ion-chromatography.

The versatility of ion chromatography has been significantly
developed by the application of multiple species eluent as
carbonate buffer eluent. However, ion exchange equilibria
are strongly dependent on interactions between the species in
the mobile and the stationary phases. The strength of an
eluent can be manipulated simply by changing the pH. The
system that contains several ionic species in the eluent and
different forms of analytes in the sample is rather
complicated. In order to have a reliable retention model, all
the forms of species in the system must be considered. The
equilibrium based multiple eluent / analyte species model
was developed and derived as a mean of considering all
competing ions by taking into account their differing
selectivities. Ion — specific and intereluent selectivity
constants were determined from the wide range of
experimental retention data by iterative calculations using
the derived equations. The results of retention data for
phosphate ions eluted with carbonate buffer in quantitative
three-dimensional retention surfaces (log k, eluent
concentration, pH) together with species distribution graphs
are also presented.

A common problem of the most HPIC methods is that in the
real samples there are a great amount of matrix components

together with the trace level analytes. The retention behavior
of low concentration bromate anions  was studied
systematically as a function of changing high matrix,
sulphate concentration. Stochiometric retention model was
developed for interpretation and prediction of matrix effects.
The method describes precisely the retention shift of trace
anions in the high level of ionic matrix.

An simple ion chromatographic method was developed for
the separation of transition-, heavy- and rare earth metal
chelates (Cu, Zn, Ni, Co, Pb, Gd) and free anionic
complexing ligands (EDTA, DCTA, DTPA) using alkaline
carbonate eluents and conductivity detection. When basic
solutions contains an excess of a strong complexing anion of
high charge such as polyamino-carboxylic acids , most metal
ions will occur as anionic complexes. The metal-EDTA
complexes are anions and can be separated by anion
exchange. Hence, this method provides simultaneous metal
and anion analysis. The system was utilized to separate
metal-chelate complex anions, chelating ligands and
common anions. The complex equilibria of separations were
studied in order to understand major factors in the control of
selectivity and retention order of complex anions The
method is also useful for species identification and
simultaneous analysis of Gd-complexes and aliphatic
organic / inorganic anions.

In our work we also report retention behaviors of
chlorinated-brominated haloacetic acids (HAAs: MCA -
monochloroacetic acid, MBA - monobromoacetic acid,
DCA - dichloroacetic acid BCA - bromochloroacetic acid,
DBA - dibromoacetic acid, TCA - trichloroacetic acid,
MBDCA - monobromo-dichloroacetic acid, MCDBA -
monochloro-dibromoacetic acid, TBA - tribromoacetic acid)
on a macrocycle based anion exchanger containing
covalently bound n-decyl-2.2.2 cryptand (D222) using
gradient hydroxide elution and suppressed conductivity
detection. Since most macrocycles are neutral molecules,
when the cation are complexed into the macrocycle a
positively charged functional group is generated which then
provides the site for anion exchange with high selectivity.
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