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1. Bevezetés

Mar évek ota foglalkozom kiilonb6z6 vizmintak elemzésével ezen beliil is nagyobb
hangsulyt fektettem a felszini vizek vizsgalatdra/mindsitésére. A vizek mindsitése
alkalmaval ismertem meg a vizek ionos komponenseinek meghatarozasara szolgélo
ionkromatografias mérési modszert. A szamos ionkromatografias mérés soran felmertilt
bennem az a kérdés, hogy hogyan is tudnank pontosabb, gyorsabb elemzést végezni?
Ebben a tanulmanyban ezen felvetésre probalok meg valaszt adni.

A kromatografids elvalasztasi modszereket széles korben alkalmazzak kiillonbozo
kornyezeti mintdk elemzésére €és ezen beliill is az ionkromatografias méréseket a
kornyezetvédelemben, gyodgyszeriparban, biotechnologiaban, élelmiszeriparban és
elektronikai iparban hasznaljak. Szamos applikacio talalhaté az ionkromatografiaban
példaul anionok, kationok, szénhidrogének, szerves savak, fenolok meghatarozasara.

A Kkutatomunkaban egy DIONEX ICS-3000 tipust késziiléket hasznaltam, amely
jellegzetessége, hogy parhuzamosan anionokat és kationokat is képes az adott agon
meghatarozni.

A munkdm kozponti témdja ionkromatografids mérési paraméterek optimalasa,
illetve modszerfejlesztés a fenti tipusti ionkromatografias rendszerre kiilonb6z6 tipusu
vizmintak vizsgalata soran. A célom az, hogy ionkromatografias mérések soran olyan
modszereket dolgozzak ki, amellyel novelheté a kiilonb6zo tipust vizmintak anionos
komponenseinek elemzési pontossaga €s teljesitménye.

Jelen tanulmanyban foglalom Ossze kutatdomunkam kezdeti tapasztalatait, melyek
egyenkeénti fazisaiban kapott eredményeket hasznalom fel a késébbi modszerfejlesztési
iranyvonal kidolgozasara.

Vizsgaltam, azt, hogy a mérés elétt az eluens (mozgo fazis) kiilsé ultrahangos
fiirdében torténd kezelése (15, 30 majd 60 percig) milyen hatast gyakorol az ionok
elvalasztasra és a mérési pontossagra. Tovabba elemeztem azt, hogy ha a kolonna tér
homérsekletét valtoztatom, az milyen hatast fejt ki az anionok elvalasztasara.
Osszehasonlito méréseket is végeztem a Hajdu-Bihari Onkormanyzatok Vizmi Zrt.
tulajdonaban 1évé DIONEX ICS-1500 ¢és a Debreceni Egyetem Miiszaki Kar, Kornyezet
¢s Vegyészmérnoki Tanszék laboratériuméaban talalhato DIONEX ICS-3000 tipust
ionkromatografias méromiiszerekkel. Mind a harom méréssorozat soran kiilonb6zo
vizmintakat vizsgéaltam. Ebben a tanulmanyban ismertetem a mérések soran kapott

eredményeimet.



2. Szakirodalmi attekintés

Ebben a fejezetben ismertetem a kromatografids mérési modszereket ezen beliil is
r o . s 1 ror . r ;1 r
részletesebben kitérek az ionkromatografias™ (IC) mérési modszerek bemutatasara és az

IC alkalmazasi lehetdségeire a kornyezetvédelemben.

2.1. Kromatogrifia [1 — 6, 12]

A kromatografia elnevezést M. Cvet (1906) a modszer felfedezbje alkotta meg a
chromos (szin) és a graphos (iras) gorog szavak dsszetételeként. Eredetileg csak szines,
szabad szemmel is lathato vegyiiletek elkiilonitésére volt alkalmas. Késdbb azonban az
elkiilonitett alkotok indikalasara, a vizualis megfigyelés mellett egyéb, foként fizikai
tulajdonsdgok mérésen alapulé megoldasok (detektorok) is sziilettek. Ezek lehetvé
vették azt, hogy a szines vegyliletek elvalasztdsaval azonos mdédon nem szines anyagok
elvalasztasara is alkalmas lett a kromatografia. igy a szo jelentése modosult, s ma
altalaban Osszetett elegyek, keverékek elvalasztasara alkalmas specialis modszerek
Osszefoglalo elnevezésére szolgal.

A kromatografia egy specialis elvalasztasi elvet s az ilyen elvet hasznal6 modszerek
Osszefoglald nevét is jelenti, ezért nehéz egy egységes definiciot taldlni. A
kromatografia olyan elvdlasztdsi modszer, amelynél a vizsgalanddé minta alkotoinak
elvalasztasa egy helyhez kotott allo fazis és az ezzel érintkezd, mozgd fluid fazis kézotti
anyagatmeneten, valamint az egyes alkotoknak az allofazis (és a mozgofazissal) vald
eltérd kolcsonhatasan alapszik. A fazisok kozotti anyagdtmenet hajtoerejét a két fazis
kozotti kémiai potencidljanak kiilonbsége biztositja. A kémiai potencial kiilonbsége
mindig megljul a mozgodfazis aramlasa kovetkeztében. Az elvéalasztandé minta egyes
molekuldi, atomjai, ionjai az allofazissal és a mozgodfazissal kiilonboz6 tipusu és
mértékli kélcsonhatasokat alakitanak ki, igy az all6fazisban eltérd ideig tartozkodnak
(retenci®). Ennek kovetkeztében eldrehaladasuk atlagos sebessége kiilonbozo lesz, és
igy az allofazist idében elkiiloniilve hagyjak el. Az elkiilonitett alkotokat valamilyen
kémiai vagy fizikai tulajdonsdguk mérése alapjan tudjuk detektilni. Az allo- és a
mozg6fazisok kozott 1étrejovo specifikus kolcsonhatasokat harom f6 csoportba lehet

sorolni, melyek a kovetkezok:

! jonkromatografia: angolul: ion chromatography, réviditése: IC



1. Fizikai kdlcsonhatasok: szorpcids kdlesonhatdsok (adszorpcid, abszorpcio)
2. Kémiai kolcsonhatasok: sav-bazis kolcsonhatasok, komplexképzés és H-hidas
kolesonhatasok.

3. Biokémiai kolcsonhatasok. enzim-szubsztratum kapcsolat.
Az allofazis lehet szilard vagy folyékony halmazallapot, de mindenképpen a helyhez
kotottség és a kolesonhatdsok 1étrejottének lehetdsége jellemzi. A mozgotazis lehet gaz,
szuperkritikus fluidum, vagy folyadék halmazallapotu.

A leggyakrabban a kromatografias modszereit az elvalasztasi folyamatban résztvevo

fazisok szerint csoportositjak. Egy ilyen csoportositast mutat be a 1. tablazat.

1. tabldzat: A kromatografias modszerek csoportositdsa

Moédszercsoport a

mozgo6fazis All6fazis Médszer
alapjan
Gazkromatografia szilard , ., ,
(GC) szilard fazison ktott giz-szilird kromatografia (GSC)
mozgofizis: giz folyadék gaz-folyadék kromatografia (GLC)

Szuperkritikus

fluid kromatografia
(SFC)

mozgofizis: szilard Szuperkritikus fluid kromatografia (SFC)
szuperkritikus
fluidim
folyadék-szilard kromatografia (LSC)
Folyadék- Vékor.lyréteg kromat(,)gréﬁa (TLC)
kromatografia folyadek i 10nkr0mat’0grafia I
(LC) szilardfizison kotott gelkromatografia (SEC, GPC)
mozgofizis: folyadék kapﬂ’larls elektrofoireHS (CE)
folyadék gél elektroforézis (GE)

folyadék-folyadék kromatogratia (LLC)
papirkromatografia (PC)

A kromatografidss modszerek egyiittesen a kromatografia alkalmazasi lehetdségét
olyan mértékben megnovelték, hogy a kromatografia az analitikai kémia
nélkiilozhetetlen teriilete lett, s ma az dsszes elemzések mintegy 70%-at kromatografias
modszerekkel oldjak meg. Ebbdl kb. 20-30% a gazkromatografia és 40-50% a folyadék
kromatografia részesedése. A legfontosabb kromatografias modszerek alkalmazasi

teriileteinek kapcsolddasat egy szamegyenesen lehet feltiintetni, aszerint hogy milyen




molekula- (ion-, atom-) tomegt vegyiiletek vizsgalatara alkalmasak. Az 1. abran lathato
szamegyenes a 2-es moltomegiti hidrogénmolekulaval kezdédik és a 10°-es moltdmegii

influenza virussal végzodik.
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1. abra: A kromatografias modszerek alkalmazasi teriileteinek kapcsolodas

A kromatografias elvalasztas harom kiilonb6z6 modon valosulhat meg:
a. frontalis,
b. kiszoritasos,
C. elucios elvalasztas.
A kromatografids elvalasztasndl az elicios technika a leggyakrabban alkalmazott

megoldas. Az elvét a 2. abra szemlélteti.

Detektor jel

eluens .
kolonna detektor
allofazis

Detektor jel

integralis kromatogram

1
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2. abra: Az elucios elvalasztas elve

idd

Az éllofazison az elvalasztas szempontjabol lehetdleg kozombos, nem vagy gyengén
szorbealdodo fluid fazist, un. eluenst aramoltatunk at folyamatosan, lehetdleg allando
aramlasi sebességgel. Az eluenstdl megkivanjuk azt, hogy fajlagos szorpcidja
elhanyagolhat6 legyen a vizsgalt alkotorészekhez képest, nagy mennyiségben és kelld
tisztasdgban alljon rendelkezésilinkre és lehetdleg olcséd is legyen. Az eluens aramba
pillanatszertien (impulzusszertien) juttatjuk be a minta igen kis részletét. A laminaris
eluens aram igy a minta dugdszeriien a kolonnara viszi, ahol a dinamikus szorpcio-

deszorpcids folyamatok és az eltérd fajlagos szorpcidk kovetkeztében a minta alkotoi
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elvalnak, s idében kiilon-kiilon tdvoznak. Ha a kolonnar6l tdvozod komponenseket
Osszegzd detektalasi megoldassal érzékeljiik, akkor integralis kromatogramot kapunk. A
detektalasi megoldasok tilnyomd tobbségében azonban a detektorba jutdé anyag
pillanatnyi mennyiségével aranyos jelet szolgaltat, és igy differencialis kromatogramhoz
jutunk (3. abra).
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3. abra: Differencialis kromatogram

A differencialis kromatogramokon az egyes alkotokat reprezentald un. ellicios
csucsok az elvalasztas soran kialakult eloszlasfliggvényeknek megfeleléen mutatjak a
koncentraciok (anyagmennyiségek) idébeli alakuldsat és az allofazissal valod
kolcsonhatasok okozta eltéré retencidkat. gy a kromatogram mind a mennyiségi, mind
integralja, azaz a cslcs alatti teriilet aranyos az alkoté mennyiségével, az iddbeli
megjelenés (retencids id62) pedig az anyagi mindségre utal.

A kovetkezd fejezetekben bdvebben ismertetem a folyadékkromatogratias mérési

modszereket és ezen beliil is az ionkromatografias eljarast.

2.2. Folyadékkromatogrdfia [5,6]

Ahogy az el6z6 fejezetben ismertetem azt, hogy a kromatografia kiilonb6z6 kémiai
tulajdonsagu komponensek fizikai elvalasztdsanak olyan moédszere, melynek soran az
elvalasztand6 komponensek megoszlanak két fazis kozott. Az egyik fézist, mely

egyhelyben all, 4116 fazisnak, mig a masik fazist, mely egy jol definialt irAanyban mozog,

2 Retenciés id6 az az id6, amely a minta adagolosatél az adott alkotonak a detektorban maximalis
koncentracioban valé megjelenéséig eltelik.



mozgofazisnak nevezziikk. Ha a mozgofazis folyadék, folyadékkromatografiarél (LC)
beszéliink. A folyadékkromatografias elvalasztasok is a kiillonb6z6é tipusu
mintakomponensek ¢és a kromatografias allofazis kozott fellépd kolcsonhatas eltérd
erején alapulnak. Két kiilonbozé kémiai tulajdonsdgii komponens elvélasztdsa a
kovetkezOképpen torténik: tegyiik fel, hogy az egyik komponens (A) hasonld médon
kotédik meg az allofazison, mint az eluens, mig a masik komponens (B) joval
erésebben. Ha a két komponenst tartalmazo elegy kis mennyiségét az oszlopra
injektaljuk, akkor az A tipusu molekuldk, mivel az eluenshez hasonld6 mértéki
visszatartast szenvednek, ugyanakkora sebességgel haladnak elére az oszlopban, mint
az cluens molekulak. A B molekulak ellenben, koszonhetéen az allofazissal szemben
mutatott er6sebb kolcsonhatasuknak, tobb id6t toltenek az allofazison, azaz az eluens és
az A molekuldknal kisebb sebességgel mozognak elére. Ha megfeleléen nagy a két
komponens megkotdédésének erdssége kozti kiilonbség, akkor a két komponens eltérd
idében hagyja el az oszlopot, igy médunkban all két kiillonb6zé komponensként
detektalni 6ket. (4. abra)

4. abra: Az elvalastas mechanizmusa a folyadékkromatografiaban
Elvalasztas soran altalaban meglehetésen keskeny savokat injektalunk (5-25 pl),
azonban a folyamat lezajlasa soran a komponensek savjai kiszélesednek, koszonheten
a lassu adszorpcids kinetikanak, a longitudinalis- és 6rvénydiffizionak, valamint egyéb
tényezOknek. Ezek a folyamatok egyiittesen okozzak a kromatografids csucs
savszélesedését. Altalanossagban elmondhatd, hogy minél nagyobb egy komponens

visszatartdsa az oszlopban, anndl szélesebb zonaban hagyja el az oszlopot.



A folyadékkromatografidban az elvalasztasnak is vannak feltételei, melyek a
kovetkezok:
- oldani tudjuk a mozgofazisban a vegyiiletet vagy vegyiileteket,
- az oldés kozben ne torténjen kémiai atalakulas,
- az oldhatosag mértéke megfeleljen a detektalas megszabta kdvetelményeinek.
A felsorolt feltételek teljesiilése nem jelenti a vegyliletek sikeres elvalasztasat, de
teljesiilniiik kell ahhoz, hogy a vegyiileteket folyadékkromatografiasan meg tudjuk

hatarozni.

2.3. Ionkromatogrifia [6 - 9]

Az ionkromatografiat 1975-ben vezették be a folyadékkromatografids modszerek
k6zé Small és munkatarsai. Az ionkromatografia az ionok kromatografias elvalasztasra
vonatkozé modern moédszer. Altalaban az ilyen elvélasztast szilard ioncserés anyaggal
toltott oszlopon végezziik. Az ionkromatografia nélkiilozhetetlen eszkdz egy modern
laboratoriumban. Az ionkromatografia lényege, hogy komplex anion vagy kation
keverékeket lehessen szétvalasztani és mennyiségiiket meghatarozni rovid id6 alatt. A
nagy ion koncentriciot tartalmazo minta megkovetelheti az egyes mintdk higitasat a
mérés eldtt.

Az ionkromatografia magaban foglalja az 6ssze ionos vagy ionizalhaté komponensek
analizisére szolgalo folyadékkromatografidas modszert. Az ionkromatografiat a tobbi
kromatografids technikatol nem a retencié mechanizmusa kiilonbozteti meg, hanem az
elvalasztott komponensek mindsége. Az ionkromatografidban a  kiilonbozd
komponenseket hatdrozzuk meg:

1. szervetlen anionok: halogenidek (F, CI" stb.), oxoanionok (SO,%, NO3, ClO,,
PO, sth.)

2. szerves anionok: kis molekulatomegi (vizoldhat6) mono-, di- és trikarbonsavak

(formiat, acetat, oxalat, fumarat, citrat, EDTA stb.), szulfonsavak, beleértve a
detergenseket is
3. szervetlen kationok: alkali- és alkalifoldfémek (Li*, Na", Mg?* stb.)

4. szerves Kkationok: kis molekulatomegli (vizoldhaté) aminok (metil-, etil-,

propilamin stb.)
5. aminosavak (glicin, alanin stb.)

6. szénhidratok (gliikdz, fruktdz, szacharoz stb.)



Az ionkromatografias rendszer altalanos felépitését lathatjuk az 5. abran.

mozgo nagynyomasu minta-
fazis szivattya adagolo rektor

ionelnyomo

kolonna detektor

5. dbra: Az ionelnyomasos (suppressed ion chromatography) folyadékkromatografias

rendszer felépitése

Nézziik meg ezeket a 6 alkatrészeket kicsit bovebben:

1.

Mozgd fézis (eluens): altalaban szerves oldoszert tartalmaz6 puffert hasznalnak.

A megfeleld6 mozgodfazis kivalasztasdhoz a kovetkezOk paramétereket kell
figyelembe venni: kompatibilisnek kell lenni-e a detektalasi moddal, figyelembe
kell venni az eluens pH értékét, puffer kapacitasat, az eluenserdsséget, a
komplex képzésre vald affinitast, a mozgofazis szerves komponenseinek

rrrrrrrr

Nagynyomast szivattyu: més néven pumpa. Az eluens széllitasara szolgdl a

kolonna fele.
Mintaadagol6: Injektor. A minta bejutatasa az eluens aramba, majd a toltott
oszlopra, ahol is az elvéalasztas megtorténik.

Kolonna (4ll6fazis, oszlop): Allofazisként ioncseréldket hasznalnak. Ezeket az

ioncseréloket a toltésiik alapjan két csoportba soroljuk: anioncseréldk (az allo
fazis feliiletén rogzitett pozitiv toltésti csoportok vannak az elvalasztas
koriilményei kozott; ellenion: anion), kationcseréldk (az allo fazis feliiletén
rogzitett negativ toltésli csoportok vannak az elvalasztas koriilményei kozott;
ellenion: kation). De az allo fazisokat az alap allofazis mindsége alapjan is

csoportosithatjuk (2. tdblazat).

2. tablazat: Az allo fazisok csoportositasa az alap allofazis mindsége alapjan

TIoncserélo allo fazis

Szilikagél alapuak Szerves alapuak Egyéb szerves alapuak
Szerves polimerrel ) . _
Szerves polimer (SZT-DVB) Aluminium-oxid
fedettek
celluloz alapuak Aluminium-szilikatok
Modositott szilikagélek Heteropolisavak

Dextran alaptiak

Agyagalaptak
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5. Ionelnyomd rektor (suppressor): A szupresszor csokkenti a hattér vezetd

képességet és megvaltoztatja az ellenionokat a mintaban. Kationok esetén
anioncser¢ldt hasznalunk (minden anion helyébe OH™ keriil). Anionok esetében
pedig kation cserélét hasznalunk (minden kation helyébe H™ keriil).

6. Detektor: az ionkromatografidban a f& detektalasi modszer a mozgodfazis
vezetOképességének mérése vezetOképesség méré detektorral (conductivity
detector), de hasznalhatunk példaul UV/VIS detektort, RI detektort is.

2.3.1 Az ionkromatografia elényei

Ionos komponensek meghatarozasa vizes oldatokban gyakori analitikai probléma,
melynek megolddsara sokféle moddszer €és technika johet szoba. Mikdzben a kation
analizis teriiletén egyarant gyors ¢és ¢érzékeny modszerek allnak rendelkezésre
(atomabszorpcidos-, atomemisszidés spektrometria, indukalt csatoldsi  plazma,
polarografia stb.), anionok meghatarozasara kevés megfeleld, nagy érzékenységii
modszer 1étezik. A hagyomdnyos nedves analitikai eljarasok, a titralas, fotometria,
gravimetria, turbidimetria és kolorimetria, mind eszko6z és idigényes modszerek. Ezzel
szemben az ionkromatografia az alabbi mérési jellemz6ékben kinal jelentds elényoket:

1. gyors analizis,

nagy érzékenység,
kivalo szelektivitas,

2

3

4. szimultan detektalas,

5. stabil kromatografias oszlop,
6

Kis mintamennyiség.

2.3.2. Az ionkromatografia alkalmazasa a kornyezeti analizisben

A kromatografias elvalasztdsi modszereket széles korben alkalmazzak kiilonb6zd
kornyezeti mintak elemzése soran. Az ionkromatografia egyarant alkalmazhat6 ivovizek
¢s szennyvizek Osszetételének meghatirozéasara, talajok, iszapok, csurgalék vizek,
szilard hulladékok analitikai vizsgalatara 1s. Az ionkromatografids elemzéseket
elsdsorban anionok meghatarozasdban alkalmazzdk. Az ivovizmindsités teriiletén az

ionkromatografia igen elterjedt, ugyanis lehetdséget nyljt az ivovizben talalhatod
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szervetlen ionok tobbségének nagy hatékonysagu elvalasztasara. A szennyviztisztitas
soran alkalmazott fert6tlenités anionos melléktermékeinek kimutatasara is alkalmas az
ionkromatografia. Ilyen vegyiiletek példaul a bromat-, klorit- és a klorat-ionok. A
bromat-ion az o6zonos fert6tlenités soran képzdédik a nyersviz természetes bromid
tartalmabol, mig a klorit- és klorat-ion a klor-dioxidos fertétlenités mellékterméke. Ezek
az ionok igen sulyos egészségiigyi kockazatot hordoznak.

Hatékony ionkromatografiass modszerek allnak rendelkezésre az erésen toxikus
cianid kimutatasara is, amelynek az ipar szamos teriilete, a banyaszat, a kohaszat, és
mianyagipar is potencialis forrasa.

Az ivoviz-szennyezd fémek tobbsége az atmeneti fémek csoportjdba tartozik,
amelyek kimutatasara leggyakrabban spektroszkopias modszereket alkalmaznak.
Léteznek azonban szabvanyositott ionkromatografids moddszerek kationok, pl.
ammonium-, natrium-, kalium-, kalcium- és magnézium-ion szimultan elvalasztasara
csapadék és esdvizekbol, felszini és felszin alatti vizekbdl, ivovizbdl, vagy kevert
kommunalis és ipari szennyvizekbol.

Gyakran hasznaljak az ionkromatografiat szennyvizek analitikai vizsgéalatai soran is,
bar az ilyen mintak esetében a minta el6készitésnek jelentés szerepe van. Az eldkészités
altalaban higitast jelent, annak érdekében, hogy a mérémiszer mérési tartomanyan
tudjunk dolgozni.

Az ionkromatografias analitikai modszereket az ivovizek és kiilonboz6 szennyvizek
vizsgalata mellett széles korben alkalmazzak termeészetes eredetli vizmintdk, igymint
asvanyvizek, mélységi talajvizek, termalvizek, furdlyukak vizmintai, a talaj porusainak
vize, a felszini vizek (allo- és folyovizek), az eséviz, savas esO, ho, vagy jégesd és
jégtakarok elemzésére is. Az es6vizek, és els6sorban a savas es6k ionos sszetevoinek
meghatarozasa kiemelt fontossagu a savasodas a természetes és mivi kornyezetre vald
hatasainak elérejelzésében. Léteznek eljarasok a csapadékvizbdl, illetve atmoszférikus
aeroszolokbdl kationok ¢és anionok egyidejli elvalasztisara is gyengén savas
kationcserélon.

Az ionkromatografia teriiletén napjainkban kertilt el6térbe az igen toxikus perklorat-
ion felszini és felszin alatti vizekbdl torténé meghatarozasa. A perklorat-ion a szilard
rakéta hajtoanyagok kulcsosszetevéje, ezért elsésorban olyan teriileteken szennyezheti a
felszini és talajvizeket, ahol ilyen anyagokat, 16szereket, tlizijatékokat gyartanak,

tesztelnek.
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A felszini vizek fémvegyiileteinek meghatdrozasaban is egyre nagyobb teret hodit az
ionkromatografia. Nagy eldnye, hogy mérhetdvé teszi a kiilonb6z6 oxidacios allapotok -
pl. a Fe(Il) és Fe(Ill) - mennyiségét, a stabil fémkomplexeket — fém-cianidok —, vagy
mind a szerves, mind a szervetlen arzén vegyiileteket. gy lehetévé valik a
fémvegyiiletek sorsanak, transzportjanak, toxicitasanak eldrejelzése.

A talajmintdk vizsgéalata volt az ionkromatografia egyik els¢ kdrnyezetanalitikai
alkalmazasi teriilete. Hasonloan a természetes vizekhez, a talajmintak esetén is az a
nagy elonye érvényesiil, hogy a talaj extraktumokbdl a fémek kiilonb6z6 oxidaciofoka
megjelenési formai és a stabil fémkomplexek meghatarozhatok ugyantigy, ahogy a
nitrogén, foszfor, kén mennyisége, valamint a hozzajuk tartozé oxoanionok, mint a
nitrit-, nitrat-, foszfat-, vagy szulfat-ionok, amely komponensek igen fontosak a talaj
mindsége, termdképessége szempontjabol.

Mivel kdrnyezeti mintak analizisekor sok kiilonbdz6 minta fordulhat eld, szamtalan
elvalasztasi modszer johet szoba attdl fiiggéen, hogy milyen Osszetételli a minta, illetve
melyek a meghatarozni kivant komponensek. Ezért az elvalasztasi modszert az adott

problémahoz kell optimalizalni.
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4.Mérések és a kapott eredmények Kiértékelése

Ebben a fejezetben részletesen bemutatom a mérések soran hasznalt DIONEX ICS-
3000 tipust ionkromatografot és a mérések soran kapott eredményeket és azok

értékeléseit.

3.1. DIONEX ICS-3000 késziilék bemutatdisa [11]
A DIONEX ICS-3000 (1. kép) ionkromatografias rendszer alkalmas erds és gyenge

savak anionjainak meghatdrozasara ionelnyomassal, valamint egy- ¢és kétértéki
kationok meghatarozasara. Az anionok és a kationok meghatdrozasa parhuzamosan
vagy felvaltva egymdas mellett egyszerre futhat attol fliggden, hogy a felhasznald
egyazon vagy kiilonb6z6 mintdkbol kivan-e anionokat/kationokat mérni. Az eluens ¢és
mintadramlasi Utvonal is egyarant teljesen fémmentes. A vezérld6 CHROMELEON
Chromatography Management szoftver rendkiviil sokoldalu, a késziilék rendelkezik a
megfeleld PC-illesztéssel. A hardver komponenseket a vezérlo és adatgyiijté/feldolgozo

szoftver monitorozza.

A rendszer alapelemei:

pumpa: (2 db, izokratikus) Kétdugattyus kromatografias pumpa, kémiailag inert,
fémmentes pumpafejjel. Aramlasi sebesség tartomany 0-10 ml/perc, beallithat6
0,001 ml/perc 1épésekben, max nyomas: 35 MPa. (2. kép)

- gazmentesitd (degasser)

- 50 db minta befogadasara képes automata mintabeviteli egység ill. mintavalto:

(3. kép) Teljesen fémmentes mintaaramlasi utvonal. Képes elvégezni a mintak
szlirését legalabb 0,2 pm-es szlirdn keresztiil. A mintdk mérése kozott a
mintavevd tlit automatikusan obliti.

- kolonna termosztattal: Alkalmas(ak) 1 vagy 2 db 25 cm hossziisdgu analitikai

oszlop befogadasara az el6tét oszlopokkal egylitt gy, hogy a rendszerben
egyidejlileg hasznélt anion és kation oszlopok egyarant termosztalva legyenek.
Az oszlop termosztat(ok) +40 Celsius fokig tud(nak) fliteni. A homérséklet
stabilitasa(uk) +/- 0,2 fok (4. kép).

- elektrolitikus ionelnyom¢ reaktor: (Szupresszor) ionelnyomo egység (5. kép).

- vezetOképességmérd detektor: Mikroprocesszor vezérelt digitalis jelfeldolgozo.

Mérési tartomany 0-15000 uS/cm, Felbontéds: 0,00238 nS/cm, Termosztat
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vezetdképességi cella, aminek a hé stabilitasa <0,001 °C. A komplett, miikodd

rendszer (eluenssel, oszloppal, anion szupresszorral) zaja<0,2 nS/cm. (5. kép)

3. kép: Autosampler és injektor
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5. kép: Szuppresszor (fehér szinii egység) és a vezetoképesség detektor

(fekete szinii egység)

3.2. A mintak elokészitése és a standard mérési modszer jellemzése

Az ionkromatografids méréseknél sziikség van egy minimadlis minta eldkészitésre,
amely, egyben jelenti a mintdk sziirését és az esetleges higitast is. A mintdkat 0,45um
membransz6ron (6. kép) sziirtem at 20 ml-es fecskend6 segitségével. A sziirésre azért
van sziikség, mert az ionkromatografids mérések sordn az egyes mintdkban talalhato
oldhatatlan részek/ anyagok a miiszer kapillarisait eltomithetik, illetve a kolonnat

roncsolhatjak.

6. kép: Fecskendd és 0,45 um-es membransziird
A kutatd munkam sordn, mint mar a bevezetésben emlitettem kiilonb6z6 tipusu
vizmintakat vizsgaltam, a 3. tablazatban Osszefoglaltam, azt, hogy milyen vizminta
tipusokrol van szd, mi a mintak fontos jellemzdje és, hogy milyen higitast végeztem a
mintakon. A higitasokat azért alkalmaztam, mert vannak olyan mintak, mint példaul a

szennyviz ¢és a termalviz, melynek feltételezésem szerint magas az egyes ion
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komponens tartalma (ez a mérések soran be is igazolodott). Tovabba a higitassal nem
csak az ionos komponensek mennyiségét akartam csokkenteni a jobb kimutatas miatt,
hanem a szerves anyag tartalmat is. A ionkromatografias mérések soran - tobb
szakirodalom attanulmanyozasa alkalmaval - azt a megallapitast tehetem, hogy a magas
szerves anyag taralom befolydsolja a pontos meghatarozast illetve a miszer
alkatrészeinek az élettartamat is roviditi.

3. tablazat: A kiilonbozo vizminta tipusok ismertetése

Minta tipusa | A mintak révid bemutatdsa Higitds

Debreceni csapvizet vizsgaltam. A szabvany eléirasainak
megfeleléen 5 perc folyatds utdn vettem a mintat, majd |
1. | csapviz . nincs
leszlirtem és hiitében 4 “C-on tartositottam a parhuzamos

mérések miatt.

A Nyiracsadon talalhato Acsadi-ér ACS 314 csatorna
2. | felszini viz i o 5X
id6szakos vizfolyasbodl szarmaznak a mintaim.

Létavértesen talalhatd szennyviztisztitdo telepen megtisztitott
tisztitott
3. szennyvizet elemeztem. A szennyvizre jellemz6, hogy magas a | 50x
Szennyviz o ]
szerves anyag ¢és esetleges a klorid-ion tartalma is.

Békési artézi kit vizét vizsgaltam. Az artézi viz a rétegvizek
egyik specialis formaja. Az artézi kutakra az jellemz6, hogy |
4. | artéziviz ) nincs
mélységi rétegben furt kut, amelynél a magas nyomas

kovetkeztében a viz magatol tor a felszinre.

5. | termalviz Kaba teriiletén talalhato termalvizet vizsgaltam. 50x

A forras a felszin alatt taldlhatd vizek altalaban természetes |
6. | forrasviz ) ) nincs
felszinre torése, lehet id6szakos vagy alland¢ jellegii.

A Komplex standard ionoldat a kdvetkezd ionokat tartalmazza:

fluorid, klorid, nitrit, bromid, nitrat, foszfat és szulfat. A | 5x
standard . . _
7. | . Id kiértékeléshez sziikséges, mert a kiértékelés soran a kiértékeld | 10x
lonoldat
szoftver a kalibracios mennyiségi kiértékelés modszerét® | 50x

alkalmazza.

3 Kalibracio: A jelképzés soran a minta valamilyen fizikai és/vagy kémiai folyamatban, kélcsonhatasban
vesz részt, és ennek eredménye a jel. A jelbdl a kémiai (6sszetételi) informaciot a jelértelmezés allitja el.
A valaszjelbdl, hogy a mérési eredményt megkapjuk, meg kell ismerniink az adott rendszer, mérd
berendezés és kisérleti koriilmények esetén fennalld valaszjel-koncentracié/mennyiség dsszefliggését. Ha
ezt a mérendé komponenst ismert koncentracioban/mennyiségben tartalmaz6 mintaoldat segitségével
érjiik el, kalibraciorél beszéliink. [14]
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Majd a megfeleléen elokészitett mintakat a 7. kép lathato fiolaba atontéttem (5 ml),
ebbdl is lathatod, hogy az ionkromatografias mérések egyik nagy elénye az, hogy az
elemzéshez nagyon kevés minta is elegendd. Ezutan a fiolat egy szlrdvel ellatott

kupakkal zartam le, majd az automata mintatartoba helyeztem.

f===—=
TR} .

1. kép: Mintatarto fiola és a sziirovel ellatott kupak

A kutatomunkdmban parhuzamos méréseket végeztem és eléfordult az is, hogy nem
sikeriilt egy nap alatt elvégeznem a mérés sorozatot, hanem csak masnap tudtam
befejezni az elemzést. Ebben az esetben az elére lesziirt mintdkat 4°C-on
hiitészekrényben taroltam. Peter E. Jackon vizsgalta az egyes anionok mintatartdsitasi
eljarasait és eltarthatdsagi idejét. Az 6 4altal meghatirozott eredményeket a 4.

tablazatban foglaltam Ossze.

4. tablazat: lonkromatografias mérések esetében a kiilonbozo anionok tartositasi

eljarasai és eltarhatésagi idejei 8]

) Eltarthatosagi ido6
Anionok Mintatartésitas
(nap)

Fluorid-ion nem sziikséges 28
Klorid-ion nem sziikséges 28

Nitrit-ion 4 °C-on tartas 2
Bromid-ion nem sziikséges 28
Nitrat-ion 4 °C-on tartas 2
Foszfat-ion 4 °C-on tartas 2
Szulfdat-ion nem sziikséges 28

Az ionkromatografids mérés soran, az eluens készitésnél és a mintak higitasanal is

ultra tiszta vizet hasznaltam. Az ultra tiszta viz eléallitasara alkalmas Millopore Milli-Q
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L. 3 viztisztitd késziilék (8. kép) csapvizbdl allitja elé a 18,2 MQ cm ellendllasu ultra

tiszta vizet.

8. kép: Millipore Milli-Q 1. 3 viztisztito késziilék
A kovetkezd fejezetben ismertettem az alapmérési modszert, a mérés el6tti

elokésziileteket és miiszer inditasanak 1épéseit.

3.2.1. Mérés elotti elokésziiletek, miiszer elinditasanak lépései és az alkalmazott
anionos standard mérési modszer ismertetése

Az anionagon ndatrium-karbondt, natriumhidrogénkarbonat tartalmti eluenssel
dolgozunk. A mérési paramétereket DIONEX applikaciok és ide vonatkozd magyar
szabvanyok alapjan allitottuk &ssze:

Az eluens készitésének a menete:

1. Analitikai mérlegen kimértem (9. kép) a szaritott, vizmentes 5,30 g Na,COs-ot
¢s 4,20 g NaHCOzs-ot, 0,001g pontosaggal.

2. Ezeket az anyagokat kiilon-kiilon 100 ml-es mérélombikban feloldottam.

3. Igy kaptam egy 0,5 M Na,COj3 oldatot és egy 0,5 M NaHCOj oldatot. Na,CO3
oldatbol 16 ml-t, még a NaHCO; oldatbol 2 ml-t pipettaztam ugyanazon 1000
cm?®-es mérslombikba.

4. Az igy elkészitett 8 mmol/l Na,CO3 és 1 mmol/l NaHCOj3; oldatot az elunst tartd
tartalyba tettem. (10.kép)
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10. kép: Na,COs oldatot és NaHCO3 oldatot pipettdzdsa

/

B ELUENT

11. kép: Eluenst tarto tartaly
A kolonna beszerelése elétt a pumpa részt atoblitettem az elunessel (ezt purge-nek

nevezik), az atoblités kozben szereltem be a kolonnat (11. kép).
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12. kép: Kolonna beszerelese

A mérések soran Dionex IonPac AS14A (4 x 250 mm) fokolonnat és AG 14A (4 X

50 mm) el6tét kolonnat hasznaltam. A 13. képen lathatdé az ainonag fo és él6tét

kolonnaja és az 5. tablazatban dsszefoglatam az alkalmazott kolonnak adatait.

13. kép: AS14A fo kolonna és AGI14A eldtét kolonna
5. tablazat:. A Dionex lonPac AS14A fokolonnat és elotét kolonna: AG 144 mérési

adatai
Paraméterek AS14A (4 x 250 mm) AG 14A (4 x 50 mm)
részecse atmérd (pum) 7,0 7,0
szubsztrat (térhalosito) (%) 55 55
kolonna kapacitasa (ueq/column) | 120 24

funkciods csoport

alkil-kvaterner-

ammoOmium

alkil-kvaterner-

ammoOmium

hidrof6b

kozepesen

kozepesen

Az eluens aramlasi sebességét 0,1 ml/min aramlasi sebességrol fokozatosan emeltem

addig még 1 ml/min aramlasai sebességet el nem értem, ez alatt a szupresszor, és a

termosztatok IS be voltak kapcsolva. A mérés elinditas a elott meg kell irnunk a

szekcenviat (mintatablat), mely alapjan be tudjuk azonositani, hogy az egyes minta

helyeken milyen tipusu minta talalhatd. A 6. abran lathatd, hogy hogyan is néz ki egy

szekvenia tablazat, és hogy milyen informaciot tartalmaz.
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Mo. |Mame Type |Pos| Inj. Vol. | Program Metho Status Inj. DatelTime ‘Wigight | Cil. Facto | ISTD Am | Sample 1D Replicate I | Comme_
1 g uttratizzta viz Bilank 1 25,0 Dual Anian Finished 2012101718593 1,0000  1,0000 41,0000 m
2] Q uttratizzta viz Bilank 2 25,0 Dual Anian Finished 20M21017.19:223  1,0000  1,0000 41,0000 m
_3 g ultratiszta viz Bllank 22 23,0 Dual Anion Finizhed 2012.1017.19:46:1 10000 1,0000 17,0000 m
_4 m Anion standard Standard 2 250 Dual Anion Finishec 20121047, 2001000 1,0000 10,0000 41,0000 o1
_S m Wation standard Standard 3 25,0 Dual Anion Finizhed 2012.1047.20:33:5  1,0000 50,0000 1,0000 o
I @ Caapviz_10_16  |Unknown 4 25,0 Dual Anian Finished 20M21017.20057:5  1,0000  1,0000 14,0000 SZ&1 m
_? @ Felzzini viz Linknown 5 25,0 Dual Anion Finizhed 2012.1047.29:220 10000 50000 10000 SZAZ o
| &l @ termalviz Linknovwen B 25,0 Dual Anian Finished 20M21017.21:46:2  1,0000 50,0000 91,0000 SZA3 m
[ ] @ kit _wiz Linknovwen 7 25,0 Dual Anian Finished 20M21017. 221005 1,0000 50,0000 91,0000 SZ24 m
[10] B Kit_+_réteg_viz  [Unknown 8 25,0 Dual Anion Finished  20121017.22353 10000 500000 1,0000 SZAS o1
T @ kondenzviz Unknown a9 250 Dual Anion Finishecd 20121047.2300:1 10000 50,0000 41,0000 KD o1
[ 12 @ békési_artézi_09_3|Unknown 10 25,0 Dual Anian Finished 20M21017.23234 10000 50,0000 41,0000 F31 m
EEl @ Tacd Linknovwen 1 25,0 Dual Anian Finished 20M21017.2347:1 10000 50000 1,0000 FCS1 m
[ 14| @ Czere_Er Linknovwen 12 25,0 Dual Anian Finished 20121015 0:11:03  1,0000  1,0000 41,0000 FCS2 m
[ 18] @ Sarand Linknovwen 13 25,0 Dual Anian Finished 20121015 0:3458  1,0000 50000 41,0000 FCS3 m
? @ Hajciszovat Linknoswn 14 23,0 Dual Anion Finizhed 20121018, 0:39:04 11,0000 35,0000 11,0000 FCs4 ol
7 @ Hajdiiszoboszld_el [Unknawn 15 250 Dual Anion Finished 2012.1018.1:2%20 10000 S0000 41,0000 FCSS o1
? @ Hajddzszoboszld_ut (Unknown 16 25,0 Dual Anion Finizhed 20121018.1:47:45 10000 50000 11,0000 FCS6 o
[ 15 @ Madudvar Linknovwen 17 25,0 Dual Anian Finished 201210158 21221 10000 50000 41,0000 FCE7 m
E m Anion standard Stanclard 18 25,0 Dual Anion Finizhed 2012104158. 23708 10000 100000 91,0000 o
[ 21] m Wation stancard 19 25,0 Dual Anian Finished 20121015, 30205 11,0000 50,0000 41,0000 m
[ 22] Q ultratizzta viz Bilank 20 25,0 Dual Anian Finished 201210158, 32538 1,0000  1,0000 41,0000 m

6. abra: Szekvencia tabla

Majd az ellendrzés lefutatasa soran, ha mindent rendben talal a program akkor

elindithatjuk a mérést. A mérések végezetével egy ,,standby” programot hasznalunk

(leallitd program), melly arra szolgal, hogy a mérések végén a miiszer az eluens

aramlasi sebességét atallitja 0,1 ml/min-re. Ez addig igy fut, amig ténylegesen le nem

allitjuk a miiszert.

6. tablazat: Az anionos standard mérési modszer alap adatait ésszefoglalo tablazat

Alapbeallitasi adatok

kolonna

DIONEX AS14A, AG14A

eluens

8 mmol/Na,CO3 és 1 mmol/l NaHCO; oldatot

dramlasi sebesség

1,0 ml/min, izokratikus elvélasztas®*

injektalt térfogat

25 pl

homerseéklet

30 °C (+/- 0,2 °C)

detektor

vezetOképesség

Szupresszor

ASRS 300, 4 mm visszaforgatott eluens iizemmod, 25 °C,
43 mA

futasi ido

20 perc

nyomds: Iml/min

aramlasi sebességnél

110 bar

hateér vezetoképesség

22-24 uS

anion standard oldat

fluorid, klorid, bromid, nitrit, nitrat, foszfat, szulfat

4. . . . e . T . , . .
izokratikus elvalasztds: az mérés soran az eluens (mozgdéfazis) 6sszetétele allando.
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A mérések utan a kapott eredményeket CHROMELEON Chromatography Management

szoftver segitségével értékeltem ki (14. kép).

A

14. kép: Adatok kiértékelése CHROMELEON szoftverrel

Minden mérés alkalmaval standard oldatot hasznaltam és a kapott eredményeket a
standard oldatban taldlhatdé ion koncentracidhoz vizsonyitottam. A 7. tdblazatban
feltiintettem a standard oldatban taldlhato anionok névleges és a gyartd® altal mért
méréseim kiértékelését (kalibracid), mert a mérés sorozatok alklamaval tapasztaltuk azt,
hogy kiilonb6zd vizmintdk esetében, ha az egyes ionos komponensek nagyon magas
koncentracioban (500 mg/l ionkoncentracio felett) talalhatok a mintdban akkor a

kiértékelés feltehetdleg nem linearis.

7. tablazat: DIONEX ICS-3000 tipusu ionkromatogrdafids rendszerrel térténc mérés

standarjai
Anion standard
Komponens | Koncentrdcio | Mért koncentrdcio
mg/l mg/l
Fluorid-ion 20 20,1
Klorid-ion 30 30,4
Nitrit-ion 99,5 101
Bromid-ion 100 101
Nitrat-ion 100 99,1
Foszfat-ion 150 150
Szulfat-ion 151 150

Kutatomunkamban a kdvetkezdket vizsgaltam:
- az eluensen a mérések eldtt 15, 30, 60 perces ultrahangfiirdés kezelést hajtok

végre, vizsgalom ennek hatdsat az elemzésre.

> Gyart6: DIONEX volt most mar Thermo néven forgalmazza a termékeit.
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- elemzem a kolonna tér hémérsékletének hatasat az elvalasztasra: mérés
sorozatokat végeztem, 25, 30 és 35 °C—on.

- Osszemérést végzek, a Hajdi-Bihari Onkormanyzatok ZRt-nél talalhatd
DIONEX IC-1500 ionkromatografias késziilékkel.

A kovetkezo fejezetekben a mérések soran kapott eredményeket ismertetem.

3.3. Eluens ultrahangos fiirdoben valo kezelése

A 3.2.1. fejezetben leirtak szerint elkészitettem az eluenst, majd 15, 30, 60 percig
ultrahangfiirdébe (15. kép) tettem. Az ultrahangfiirdés kezelés hatisara az elunsben 1év6
oldott gazok tavoznak. Ezzel a méréssel azt szerettem volna megvizsgalni, hogy ez a
kiilsé kezelési eljards, a beépitett gazmentesiton tal milyen hatast gyakorol az

elvalasztasra.

15. kép: Ultrahangfiirdo

A kovetkezd fejezetekben a kiilonboz6 vizminta tipusokban (csapviz, termdlviz,
felszini viz, artézi kut vize, forrdsviz) meghatarozott anionok koziil kiemelem a fluorid-,
Klorid- és a szulfat-ion mérési eredményeit.

3.3.1. Nyomasszint valtozas

Az ionkromatografias méréseim soran a rendszerben 1év0 nyomas értékek figyelése
is fontos. Igy a mérések soran minden esetben feljegyeztem a nyomas értékeket, ezaltal
megfigyelhettem azt, hogy az eluens ultrahangos kezelése gyakorol-e valtozast a
nyomas értékekre. Megallapithattam azt, hogy a nyomadas értékek nem valtoztak

(1 ml/min-nél 110 bar) a mérések soran. gy ezen paraméter nem befolyasolta a

vizmintak elemzését.

3.3.2. Fluorid-ion

De miért is fontos a fluorid-ion vizsgalata? Kutatok Kimutattak, hogy a fluorid-ion

0,7-1,5 mg/1 ko6zott fogzomanc erdsitd hatasu, még 1,5 mg/l-es koncentracio felett csont
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¢és fogzomanc problémakat okozhat, azaz az emberi egészsége artalmas. Ezért az emberi
fogyasztasra alkalmas vizek fontos ezen ion vizsgalata. Altaldban minden tipusu vizben
megtalalhat6 0,05-1,5 mg/l-es koncentracioban. [13]

A 7. dbran é4brazoltam ez egyes vizminta tipusokndl és a 15, 30, 60 perces kiilsd
ultrahangos kezelés utan a fluorid-ion retenciés idejét, melyet &sszehasonlitok az alap
mérési mddszer sordn kapott eredménnyel. A 8. tablazatban pedig Osszefoglaltam a

mérések soran meghatarozott koncentréacio értékeket.

Fluorid-ion retencids ideje kiilonb&z6 vizmintatipusok esetén

retencios id6 [min]
w
=
w

T T
csapviz artéziviz forrasviz termalviz felsziniviz

Vizminta tipusok

1. dbra: Fluorid-ion retencios ideje kiilonbozo vizminta tipusok esetén (koriilmények:
kolonna: AS14A, eluens: 8 mmol/l Na,COs és Immol/l NaHCOs, dramldsi sebesség: 1ml/min.,
detektor hémérséklete 25 °C, kolonna hémérséklete 30 °C, ASRS szupresszor; injektalt minta:

25ul)
A 7. dbran lathato eredményekbdl azt a kovetkeztetést vonhatom le, hogy az eluens
ultrahangos fiirddben val6 kezelése elhanyagolhato valtozast gyakorol a retencids iddre.
Majd ezen kapott eredményeket Gsszehasonlitottam a 8. tablazatban talalhato fluorid-

ion koncentracio értékekkel.

8. tablazat: A fluorid-ion koncentracio értékek a kiilonbéozé vizminta tipusokban

Koncentracié értékek (mg/1)

csapviz | artézi vig | forrasviz |termalviz | felszini vig
Alapmodszer 0,094 0,055 1,101 1,420 0,098
15 perces ultrahangfiirdds

0,111 0,059 0,731 1,302 0,061
kezeles

30 perces ultrahangfiirdos

0,133 0,085 0,841 1,289 0,068
kezelés

60 perces ultrahangfiirdos 0,116 0,113 0,731 1,457 0,106
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kezelés ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

A 8. tablazatban lathatod, hogy a koncentracio értékek elhanyagolhaté mértékben
kiilonboznek egymastol. A meghatarozott eredmények tiikrében elmondhatom azt, hogy
az ultrahangos kezelés a fluorid-ion retencios idejében és a mennyiségi kiértékelésben

nem okoz szamottevd valtozast, azaz nem észleltem eltéréseket.

3.3.2 Klorid-ion

A Kklorid-ion is minden viztipusban jelen van és a koncentracidja igen tag hatarok
kozott mozog. A klorid-ion bizonyos koncentradcidig nem artalmas az emberi
szervezetre, de 250 mg/l koncentracio felett a viz sés izt kap, ami az ivoviz
hasznalhatosagat korlatozhatja [13].

A 8. dbran ébrazoltam ez egyes vizminta tipusokhoz tart6zo6 és a 15, 30, 60 perces
kiils6 ultrahangos kezelés utan a klorid-ion retencios idejét, melyet dsszehasonlitottam a
alap mérési modszer soran kapott eredménnyel. A 9. tablazatban Osszefoglaltam a

mérések soran kapott koncentracio értékeket.

Klorid-ion retencids ideje kiildnb62z6 vizminta tipusok

retencios idé [min]

csapviz artéziviz forrasviz termalviz felsziniviz
Vizminta tipusok

8. dbra: Klorid-ion retencios ideje kiilonbozo vizminta tipusok esetén (koriilmények:
kolonna: AS14A, eluens: 8 mmol/l Na,COs és Immol/l NaHCOj3, dramlasi sebesség: Iml/min.,
detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 30 °C, ASRS szupresszor, injektdlt minta:

25ul)

A 8. 4bran jol lathato, hogy a klorid-ion esetében is ugyanazt figyelhetem meg, mint

a fluorid-ion esetében, azaz a klorid-ion retencios idejében is kismértékii valtozas

tapasztalhato a kezelések hatdsara, amely szintén elhanyagolhaté. Osszehasonlitottam a
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mérések soran kapott koncentracio eredményeket is, mely értékeket a 9. tablazatban
foglaltam Ossze.

9. tablazat: Klorid-ion koncentrdcio értékei kiilonbozd vizminta tipusok esetén

Koncentracio értékek (mg/l)

csapviz | artézi | forrasviz | termdlviz | felszini vig

Alapmodszer 4,500 53,5 1722 22,77 143
15 perces ultrahangfiirdos
5,481 67,4 2028 24,95 170
kezelés
30 perces ultrahangfiirdos
4,904 61,4 1932 23,27 163
kezelés
60 perces ultrahangfiirdds
5,289 62,0 1946 23,89 164

kezeles

Az Osszehasonlitas soran is ugyanazt a megallapitast tehettem, mint a fluorid-ion
tekintetében. A 9. tablazatban taldlhaté klorid-ion koncentrdcid eredmények és a
retencids idok Osszehasonlitasa utan, megallapitottam, hogy az ultrahangflird6s kezelés

nem gyakorol jelentds hatast az elvalasztasra.
3.3.3 Szulfat-ion

A vizek szulfat-ion tartalmat befolyasolja az a kozet, amellyel érintkezik, mert a
szulfat-ion a kdézetekbdl oldodhat ki (asvanyi erdzid). A kiilonbozé vizminta tipusokhoz
tartdzo és a 15, 30, 60 perces kiilsé ultrahangos kezelés utan abrazoltam a szulfat-ion
retencios idejét, melyet a 9. dbran lathatunk. A 10. tdblazatban a mérések soran kapott

koncentraicio értékeket tartalmazza.

Szulfat-ion retencids ideje kiil6nb&z6 vizminta tipusok esetén

csapviz artéziviz . termalviz felsziniviz
Vizminta tipusok

9. dbra: Szulfat-ion retencios ideje kiilonbozé vizminta tipusok esetén

(koriilmeények: kolonna: AS14A, eluens: 8 mmol/l Na,COj; és I mmol/l NaHCO3, dramldsi
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sebesség: Iml/min., detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 30 °C, ASRS
Szupresszor; injektalt minta: 25ul)

A szulfat-ion meghatdrozasa soran is azt tapasztaltam, hogy a retencios idok csak
kismértékben térnek el az alapmodszer soran mért retencios idotdl. A koncentracid
értékekkel (10. tablazat) vald Osszehasonlitds alkalmaval, megallithato az, hogy a
kiilonboz6 tipusu vizmintak esetében az ultrahangfiirdés kezelés nem okoz valtozast a

szulfat-ion tartalom meghatarozasaban.

10. tablazat: Szulfat-ion koncentrdacio értékei kiilonbozo vizminta tipusok esetén

Koncentracio értékek (mg/l)
csapviz artézi | termalviz | felszini viz
Alapmodszer 1,7531 0,330 61,16 104
15 perces ultrahangfiirdos
2,010 2,190* 68,68 120
kezelés
30 perces ultrahangfiirdos
2,160 0,357 68,37 120
kezelés
60 perces ultrahangfiirdos
1,985 0,341 69,13 120
kezelés

(* mérési hiba)

Megjegyezném, hogy mind a harom anion, azaz a fluorid-, klorid-, szulfat-ion
esetében a megallapitdsaimat az alapjan végeztem el, hogy a retencios idoket, a kapott
koncentracio értekeket és az elemzés soran kapott elucids csticsokat hasonlitottam
Ossze. Azért kell az eltcids csucs alakjat is figyelembe venni az dsszehasonlitas soran,
mert a kezelések hatasara megvaltozhat az alakjuk (fronting, tailing), mely befolyasolja
az egyes anionok koncentracio értékeit. Megallapithatd, hogy minden mérés soran az
elucios csucsok alakja megfeleld volt, ezt bizonyitjdk az I. mellékletben taladlhato
kromatogramok is. A méréseim koziil kiemeltem a debreceni csapviz elemzése soran
kapott kromatogramokat (alapmérés, 15, 30 és 60 perces ultrahangfiirdds kezelés
kromatogramjai), ahol a csapviz esetében mind a hét aniont (fluorid, klorid, bromid,

nitrit, nitrat, foszfat, szulfat) ki tudtam mutatni.

Végso altalanos Osszefoglalasként a kovetkezoket mondhatom el:
e Az 4ltalam alkalmazott gdzmentesitd eljaras, nem ionfiiggd, azaz kiilonb6z6

anionok elemzésének pontossagaban nem okoz valtozast.
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e Az ionkromatografias rendszeriinkbe beépitett degasser megfeleléen
mikddik, és nem kell rasegiteniink az eluens ultrahangfiirdés kezelésével
ahhoz, hogy pontosabb elemzést végezhessiink.

e A mérések soran felmeriilt bennem, hogy azt is meg kellene vizsgalni a
jovoben, hogy ha a mintdkat ultrahangfiirdés kezelésnek vettjiik ala, akkor az

milyen valtozast eredményez az elvalasztas soran.

3.4. A kolonna hémérséklet viltoztatisanak hatdsa az elvalasztdasra

Kutatd munkdmban vizsgaltam azt, hogy milyen hatasa Iehet az anionok
meghatarozasa soran a kolonna hémérsékletének valtoztatasa. Parhuzamos méréseket
végeztem: 25 °C-on, 30 °C-on és 35°C-on, a mérések egy napon torténtek, igy a minta
tartositdsa nem befolyasolhatta a kapott eredményeket. Ebben a fejezetben a vizsgalatok

soran kapott mérési eredményimet ismertetem.
3.4.1. Nyomasszint valtozas

Az ionkromatografids méréseim soran, a kolonna hdémérséklet valtoztatasaval a
rendszerben uralkod6 nyomads értékek is megvaltoznak. A 10. 4dbran a 3 kiilonb6zd
hémérsékletem feljegyzett nyomas értékeket dabrazoltam, 0,1 ml/min 4aramlési

sebességtél 1 ml/min dramlasi sebességig.

A kolonna hémérsékletének hatiasa a nyomas
értekekre

110 -

% A= === 25 0C-0n
1 —@—30 0C-on

2Z = .
11 M 350C-on -

01 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1

aramlasi sebesség [ml/min]

10. dabra: A kolonna hémérsékletének hatasa a nyomds értékekre
(koriilmények: kolonna: AS14A; eluens: 8 mmol/l Na,CO;z és Immol/l NaHCOj3, dramlasi
sebesség: Iml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 25 °C, 30 °C és 35°C;
ASRS szupresszor; injektalt minta: 25ul)
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A 10. &bran jol lathato, hogy a hdmérséklet valtoztatasa és a nyomas értékek kozott
forditott arAnyossag van, azaz 25 °C az Iml/min dramlasi sebességhez tartéz6 nyomads
érték 121 bar, még 35 °C-os hdmérséklethez 99 bar tartozik. Ezen véltozas oka az, hogy
a homérseklet emelésével az eluens viszkozitdsa csokken, igy a nyomas is csdkken és
forditva. Ez alapjan magasabb nyomason/alacsonyabb hdémérsékleten az ionok
elvalasztasi ideje csokkenhet, ha pedig a nyomas csokken/hémérséklet n6, akkor az
elvalasztas hosszabb id6t vehet igénybe.

A kovetkez6 fejezetekben a fluorid-, klorid-, nitrat-, bromid-, és szulfat-ionok

meghatarozasa soran kapott tapasztalataimat ismertetem.
3.4.2. Fluorid-ion

Vizsgaltam azt, hogy a kolonna hdmérsékletének valtoztatdsa milyen hatast gyakorol
a fluorid-ion analizisére. A kolonna hémérsékletet valtoztatasanak a fiiggvényében

abrazoltam a fluorid-ion retencios idejének a valtozasat a 11. abran.

A kolonna hameérsékletének hatasa a retencidsidore

retencios idé [min]
W WL w W www wwww

Wbk RrY oY W
FREOONN S OWN B0

anion standard csapviz felsziniviz termal viz szennyviz
Vizminta tipusok

11. dbra: A kolonna hémérsékletének hatdsa a fluorid-ion retencios idejére
(kortilmények: kolonna: AS14A; eluens: 8 mmol/l Na,COgz és Immol/l NaHCOs, dramldsi
sebesség: Iml/min, detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 25 °C, 30 °C és 35°C;

ASRS szupresszor; injektalt minta: 25ul)

A 11. é&bran lathato, hogy a fluorid-ion retencids idejében minimalis valtozas
kovetkezet be a homérséklet emelésével, még pedig egyenes ardnyossag figyelhetd
meg. Azaz 25 °C-ré6l 30 °C-ra, majd 35 °C-ra val6 kolonna hdmérsékletnek emelésével a
retenci6 id6 is minimalisan névekszik (~3,331 min; ~3,335 min; ~3,341 min), de ez
olyan kismértéki  valtozas, amely eclhanyagolhatd6. A  retencidos iddket

Osszehasonlitottam a 10. tablazatban taldlhatd koncentracid értékekkel, mely esetében
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szamitottam, hogy az egyes mérési eredmények kozott milyen mértéki eltérés
figyelheté meg. Bazis adatként az alapmddszerrel meghatarozott koncentracio értékeket
vettem figyelembe, azért ezen eredményt, mert arra voltam kivancsi, hogy az
alapmodszerhez képest (kolonna hdmérséklete: 30 °C) a hdmérséklet emelésével vagy
csokkentésével milyen valtozast indukalhatunk. Az ionkromatografias mérések soran
még az elfogadhatd hiba szazalék 5-10%. A kapott eltérések szdzalékos eredményeit a

12. tablazatban tuntettem fel.

11. tabldzat: Fluorid-ion koncentrdcio értékei kiilonbozé vizminta tipusok esetén

Koncentracio értékek (mg/l)

standard oldat | csapviz | felszini viz | termdlviz | szennyvig
25°C 19,94 0,119 0,245 1,178 0,270
30°C 19,55 0,119 0,267 1,054 0,208
35°C 19,84 0,133 0,280 1,184 0,305

12. tablazat: Fluorid-ion koncentrdcio értékei kozott meghatarozott szazalékos

kiilonbségek
30 °C-on mért fluorid-ion koncentracié értékekhez viszonyitott
eltérések (%)
standard oldat | csapviz | felszini viz | termdlviz | szennyvig
25°C 1,00 0,08 4,34 5,23 11,51
35°C 0,75 5,45 2,05 5,48 15,90

Az 0sszehasonlitas soran megallapitottam a kovetkezoket:

e A fluorid-ionra altalanosan jellemz6 a rovid retencios id6 (~3,3 min).

e A homérséklet valtoztatasa sem a fluorid-ion retencids idejét, sem az ion
tartalmat nem befolyasolta.

e Az Osszehasonlitas sordn az egyes mérések alkalmaval kapott elicios csucsokat
1s 0sszehasonlitottam, és megallapitottam azt, hogy az elicids csucsok alakja jo
(az elacios csucsok a mennyiségi  kiértékelést befolyasoljak). A
hémérsékletvaltoztatds nem befolyasolta a kiértékelés mindségét.

e Osszességében elmondhatd, hogy kiilonbdzé vizminta tipusok esetében a

fluorid-ion tartalom meghatarozasdhoz mind a 3 hémérséklet alkalmazhato.
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3.4.3. Klorid-ion

A Klorid-ionnal is vizsgaltam azt, hogy a kolonna hémérsékletének valtoztatasa
milyen hatdssal van az elemzésre. A klorid-ion retencids idejének a fliggvényében

abrazoltam a kolonna homérsékletének a valtoztatast, mely a 12. dbran lathato.

A kolonna hmérsékletének hatasa a retencids idére
5 1 W 250C
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retencios id6é [min]

4,65

anion standard  csapviz felsziniviz termal viz szennyviz
Vizminta tipusok

12. abra: A kolonna hémérsékletének hatdsa a Klorid-ion retencios idejére
(koriilmények: kolonna: AS14A; eluens: 8 mmol/l Na,COjz és Immol/l NaHCOs, dramldsi
sebesség: Iml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 25 °C, 30 °C és 35°C;
ASRS szupresszor, injektalt minta: 25ul)

A Kklorid-ion retencids idejében csokkenés figyelheté meg a hdmérséklet emelésével,
illetve lathat6 a 12. dbran, hogy ezen ion tekintetében fontos az, hogy milyen tipusa
mintat vizsgalok. A vizmintak tipusainak a valtozasaval a klorid-ion megjelenésének az
ideje is valtozik. Annak a meghatarozasa, hogy ez a jelenség minek kdszonhetd tovabbi
vizsgalatokat igényel.

Megjegyezném, hogy a mintdkat olyan sorrendben elemeztem, ahogy az abran
feltiintettem, ez azért fontos, mert azt tapasztaltam egymads utan sok minta elemzésekor,
hogy az egyes anionok levalasztodasanak az ideje eltolodik, azaz par tized
masodperccel késébb jelennek meg.

Ezen anion esetében is a koncentracio értékeket is figyelembe vettem (13. tablazat)

¢s az eltéréseket is szamitottam (14. tablazta).
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13.

tablazat: Klorid-ion koncentrdcio értékei kiilonbozd vizminta tipusok esetén
Koncentracio értékek (mg/1)
standard oldat | csapviz | felszini viz | termdlviz | szennyviz
25°C 30,33 5,734 54,69 6983 92,84
30°C 30,01 5,939 55,60 7166 96,28
35°C 29,86 5,193 50,68 6483 89,26

14. tablazat: Klorid-ion koncentrdacio értékei kozott meghatdarozott szazalékos

kiilonbseégek

30 °C-on mért klorid-ion koncentraci6 értékekhez viszonyitott

eltérések (%)
standard oldat | csapviz | felszini viz | termdlviz | szennyvig
25°C 0,38 1,78 0,38 1,31 1,85
35°C 0,40 7,18 4,86 5,27 3,93

Az 0sszehasonlitas soran ebben az esetben a kdovetkezoket mondhatom el:

A Klorid-ion esetében nagyobb mértékli valtozas tapasztalhaté a retencios
idokben, még pedig az, hogy a hémérséklet emelésével a klorid-ion hamarabb
jelenik meg.

A retencids 1d6 és a kapott koncentracid értékek Osszehasonlitasa az elucios
csticsok alakjanak (minden esetben jo volt a morfologidja) figyelembe vételével
tortént és a mérések soran megallapitottam azt, hogy a klorid-ion elemzésénél a
homérsekletvaltozasa nem befolydsolja a mennyiségi kiértékelést (az eltérések

8% alatt talalhatoak, amely elfogadhato).

3.4.3. Bromid-ion

A vizsgalddasom kovetkezO anionja a bromid-ion. Az el6zé fejezetekben leirtak

szerint

készitettem el a 13. abran lathatdo diagramot, illetve végeztem el az

Osszehasonlitast a 15. tablazatban szerepld koncentracio értékekkel.
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A kolonna homersékletének hatasa a retencios

idére

retencios k6 [min]
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v
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anion standard csapviz felsziniviz termal viz
Vizminta tipusok

13. abra: A kolonna hémérsékletének hatisa a bromid-ion retencios idejére
(kortilmények: kolonna: AS14A; eluens: 8 mmol/l Na,CO3 és Immol/l NaHCOj3; dramlasi
sebesség: Iml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 25 °C, 30 °C és 35°C;
ASRS szupresszor, injektdlt minta: 25ul)

15. tabldzat: Bromid-ion koncentracio értékei kiilonbozd vizminta tipusok esetén

Koncentracio értékek (mg/l)

standard oldat | csapviz | felszini viz | termalviz
25°C 100,5 0,054 0,185 25,65
30°C 99,4 na.* 0,151 24,35
35°C 100,9 0,067 0,160 24,95

(* kimutatdsi hatar alatti bromid-ion mennyiség: a kromatogramon lathato, hogy hol
van a bromid-ion retencios ideje, de az eliicios csiics nagyon Kicsi, igy nem lehetett
kiértékelni)

16. tablazat: Bromid-ion koncentracio értékei kozott meghatarozott szazalékos

kiilonbségek

30 °C-on mért bromid-ion koncentracié értékekhez

viszonyitott eltérések (%)

standard oldat | csapviz | felszini viz szennyviz
25°C 0,58 - 9,15 2,54
35°C 0,74 - 2,78 1,21
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A bromid-ion esetében a kdvetkezoket tapasztaltam:

e A retenciés id6k nagyobb mértékben valtoztak, mint a klorid- és a fluorid-ion
esetében. A kiilonb6zé vizminta tipuSoknal kozel azonos retencids iddket
kaptam (25 °C-on: ~ 7,3 min, 30 °C-on: ~7,0 min mig 35 °C-on: ~ 6,8 min).

e A hémérséklet emelésével a bromid-ionok hamarabb jelentek meg, ez a
hamarabbi megjelenés nem moddositotta az eliciés csucsok alakjat, és

koncentraci6 értékeit sem (eltérések 10% ald estek).

3.4.4, Nitrat-ion

A nitrat-ion nélkiilozhetetlen a ndévényi fejléddéshez, de kornyezetvédelmi

szempontbol gondokat is okoz, ezért fontos ezen ion vizsgélata.

A kolonna hémérsékletének hatasa a retencids
-idore 7250C
g8 —
82 e
=823
e 8,2 ~350C
B4 8,% ] z
279 -
s
Q7,7
S 76
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<73
273
732
7,1
7 T T T 1
anion csapviz felsziniviz szennyviz
standard Vizminta tipusok

14. abra: A kolonna hémérsékletének hatdsa a nitrdt-ion retencios idejére
(kortilmények: kolonna: AS14A; eluens: 8 mmol/l Na,CO3 és Immol/l NaHCOs; dramlasi
sebesség: Iml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 25 °C, 30 °C és 35°C;

ASRS szupresszor; injektalt minta: 25ul)

A 14. 4bréan lathato, hogy az egyes vizminta tipusok esetében a nitrat-ion retencios
ideje korrelalnak egymassal, 25 °C-on kb. 8,2 min, 30 °C-on 7,9 min, még 35-°C-on
7,6 min koriil jelennek meg a nitrat-ion csticsok. Igy elmondhaté, hogy nitrat-ion
rovidebb 1d6 elteltével mutathatd ki az egyes vizmintakban, és a koncentracio értékek
(13. tablazat) illetve az koncentracid értékek kozott szamitott eltérések (14. tablazat)
Osszehasonlitasaval megallapitottam azt, hogy a nitrat-ion esetében a kisebb retencios

1d6 nem jart egyiitt mennyiségi valtozassal.
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17. tablazat: Nitrat-ion koncentracio értékei kiilonbozo vizminta tipusok esetén

Koncentracio értékek (mg/l)
standard oldat | csapviz | felszini viz szennyviz
25°C 98,83 3,787 4,782 39,20
30°C 97,48 3,652 4,570 38,85
35°C 98,92 3,678 4,673 38,25

18. tablazat: Nitrat-ion koncentracio értékei kozott meghatarozott szazalékos

kiilonbségek

30 °C-on mért nitrat-ion koncentracio értékekhez

viszonyitott eltérések (%)

standard oldat | csapviz | felszini viz szennyviz
25°C 0,68 1,79 1,94 0,45
35°C 0,73 0,36 0,82 0,79

3.4.5. Szulfat-ion

A szulfat-ion tekintetében is tobb vizminta tipusnal vizsgaltam azt, hogy a kolonna

hémeérsékletének valtozasa milyen hatast gyakorol a kimutathatosag mindségére.

A kolonna homérsékletének hatasa a retencids
= idore

csapviz felsziniviz szennyviz

Vizminta tipusok

anion standard

15. abra: A kolonna hémérsékletének hatdasa a szulfat-ion retencios idejére
(kortilmények: kolonna: AS14A; eluens: 8 mmol/l Na,CO3 és Immol/l NaHCOs; dramlasi
sebesség: Iml/min; detektor hémérséklete: 25 °C, kolonna hémérséklete 25 °C, 30 °C és 35°C;

ASRS szupresszor; injektalt minta: 25ul)
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19. tablazat: Szulfat-ion koncentracio értékei kiilonbozo vizminta tipusok esetén

Koncentracio értékek (mg/1)
standard oldat | csapviz | felszini viz | szennyviz
25°C 149 2,151 68,81 45,30
30°C 148 2,107 67,48 44,73
35°C 150 2,250 68,58 44,90

20. tablazat: Szulfat-ion koncentracio értékei kozott meghatarozott szazalékos

kiilonbseégek

30 °C-on mért szulfat-ion koncentracio értékekhez

viszonyitott eltérések (%)

standard oldat | csapviz | felszini viz szennyviz
25°C 0,22 1,04 0,96 0,63
35°C 0,47 3,17 0,80 0,19

A 16. abra lathato, hogy a szulfat-ion esetében a retenciés idok nagyobb mértékben
néttek a hdmérséklet emelésével, mint a fluorid-ionndl, azaz a szulfat-ion késobb jelent
meg az elvalasztas soran. A koncentracié eredmények (19. tablazat és 20. tablazat)
tilkrében a kovetkezoket mondhatjuk el:

e A szulfat-ionra altalanosan jellemzd a hosszabb retencios 1d6 (~13 min).

e A hémérséklet valtoztatasa befolyasolta a szulfat-ion retencios idejét, még pedig
a hémérséklet emelésével a szulfat-ionok késébb jelentek meg.

e Az Gsszehasonlitas soran az egyes mérések alkalmaval kapott elicios csticsokat
is Osszehasonlitottam, és megallapitottam azt, hogy az elticids csucsok alakja jo.
Megallapitottam, hogy a hémérsékletvaltoztatds nem befolyasolta a kiértékelés

mindségeét.

Méréseim soran igazoltam, hogy a kolonna hémérsékletének valtozastatasa hatassal
van az anionok elemezhetdségére. Az altalam alkalmazott 3 kiilonb6z6 hémérsékleten
végzett vizsgalat eredményeinek az dsszehasonlitasaval elmondhatd, hogy a kiilonb6z6
tipusu vizmintak elemzése soran az egyes anionok retencios ideje valtozik. A valtozas a

mérési id6t befolyasolja, de az anionok mennyiségre nem fejt ki hatast.
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A 2. melléklet taldlhaté kromatogramok a kolonna hdmérsékletének valtoztatasa
soran kapott kromatogramokat mutatja be. A méréseim koziil kiemeltem az anion
standard oldat elemzése soran kapott kromatogramokat, ugyanis a standard oldat
esetében mind a hét aniont (fluorid, klorid, bromid, nitrit, nitrat, foszfat, szulfat) ki
tudtam mutatni. A hdrom kromatogram 0Osszehasonlitasaval, észre vehetd, hogy az

egyes anionok ellicids csticsai 25, 30 és 35 °C-on is adekvatak.

Mivel az oszlop termosztatok 40 °C-ig hasznalhatok, igy célszer(i lenne a maximalis
40 °C-on is méréseket végezni.

Ezen mérés sorozat elvégzése soran, az a kérdés mertiilt fel bennem, hogy a kolonna
tér homérsékletének valtoztatdsaval parhuzamosan valtoztatnam a detektor tér
hémérsékletét akkor az, hogyan befolydsolna a kiillonbdzd vizmintdk elemezhetdségét.

A tovabbi kutatdsaimban ezt a kérdést is meg szeretném megvizsgalni.
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3.5. DIONEX ICS-1500 és az DIONEX IC-3000 ionkromatogrdfidas
miiszerekkel tortént dsszehasonlito mérések eredménye

A kutatd munkdm soran lehetdségem nyilt Osszemérést végezni a Hajdua-Bihar

Onkormanyzatok Vizmii Zrt. akkreditalt laboratoriumdaval. Csapvizet, kutvizet, felszini

vizet és termalvizet elemeztem. Ezzel a méréssel az volt a célom, hogy megvizsgaljam

azt, hogy az altalam hasznalt mérési metddus jellemzdit, alkalmazhatosagat. A 21.

tablazatban Osszefoglaltam az altalam hasznalt DIONEX ICS-3000 és az akkreditalt

laboratoriumban alkalmazott

DIONEX ICS

késziilékek paramétereit.

1500-as tipust ionkromatografias

21. tablazat: lonkromatografias késziilékek anion againak ésszehasonlitasa

DIONEX ICS-3000

DIONEX ICS-1500 + DIONEX K3H

generator
tipus dual késziilék (anionok és | csak anionok meghatdrozasa
kationok)
kolona AS14A AS19,
eluens 8 mmol/l. Na,COz ¢és| 10 mmol/l NaOH oldat és kb 20 perc
1mmol/l NaHCO3; oldatot utan az K3H generétor kb. 5 perc alatt
45 mmol/l NaOH oldatra emeli
dramlisi 1,0 ml/min, izokratikus | 1,0 ml/min, gradiens elicié’
sebesség elvalasztas®
injektalt térfogat | 25l 25ul
hémérséklet 30°C 30°C
detektor vezetOképességi vezetoképességi
futdsi idé 20 perc 38 perc
nyomds Iml/min | 110 bar ~2000 psi (kb. 138 bar)
aramldasi
sebességnél
anion standar | fluorid, klorid, bromid, | fluorid, klorid, bromid, nitrit, nitrat,
oldat nitrit, nitrat, foszfat, szulfat | foszfat, szulfat, klorat, bromat

® izokratukus elvélasztas: izokratikus elvalasztas estén az eluens dsszetétele allando az elvalasztas ideje

alatt.

" gradiens elucio: a gradiens eltcios elvélasztisnal a mozgofazis dsszetétele idével valtozik.
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Az elemzett mintak koziil a csapvizben meghatarozott eredményeket mutatom be és
hasonlitom Gssze. Ebben a mintaban tudtuk a nitrit-ionon kiviil a tobbi aniont is
kimutatni, illetve a laboratériumban talalhatd IC késziilék ezen tipusi mintak
vizsgalatara van bedllitva. A 17. abra szemlélteti a csapviz mintdban meghatarozott

anionok koncentracio értékeket.

Csapvizben mért anion koncentracié értékeinek 8sszehasonlitas
kiildnb&26 ionkromatografids mérémiiszerek alkalmazasaval

koncentricio [mg/fl]

gse 2.csapviz
fluorid-ion -

klorid-ion sscas ;
bromid-ion — 1.csapviz
nitrat-ion it
. ‘oszfat-ion
Anionok szulfat-ion

B1.csapviz B 2.csapviz

16. dbra: A csapviz mintaban meghatdrozott anionok koncentrdcio eredményeinek az
osszehasonlitasa (1. csapviz: DIONEX ICS-3000 tipusu ionkromatograffal elemzett
minta; 2. csapviz: DIONEX ICS-1500 tipusu ionkromatograffal elemzett minta)

A 17. abran jol megfigyelhet6, hogy a mérési eredmények egybevagodak. A szulfat-ion
esetében figyelheté meg némi kiilonbség, de ez a miiszerek kozotti kiilonbségbdl

adodhat. A 18. és 19. abran a mérések soran kapott kromatogramokat tiintettem fel.

1002012 10 25 Vegyes#6 [modified by Labor PC] Anion vez kep
s
8,5
g
«
7.5+ E
S
=
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6,2+
5,0+
3,84
g .
B g
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3 3 E g .
@ a Z =3 =
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' e o (E
1,34 -] 2 =
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20 min|
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17. abra: DIONEX ICS-3000 tipusu ionkromatografias késziilékkel meghatarozott

kromatogram
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19. dbra: DIONEX ICS-1500 tipusu ionkromatografias késziilékkel meghatarozott

kromatogram

A 18. és a 19. abran lathato, hogy a fluorid-, klorid-, bromid-, nitrat-ionok elucios
csicsai hasonldak. A 19. abran egyértelmiien észrevehetd, hogy a nitrat-ion (~20
percnél) elucidja utan az eluens Osszetétele a gradiens elvalasztas miatt megvaltozik (5
perc alatt 10 mmol/l NaOH-r6l, 45 mmol/l NaOH-ra). A 19. abran a szulfat-ion elicios
cstcsanal lathatd egy masik cstcs, ez a karbonat-ion elicios csucsa. A karbonat-ion a
szulfat-ion meghatarozdsa soran zavar, igy a szulfat-ion pontos koncentraciojat nem
lehet meghatédrozni.

A 17. 4bran lathatd eredmények értékelése alkalmaval azt feltételeztem, hogy a
szulfat-ion tartalmak kozotti kiilonbségek a miiszerek kozotti eltérésekbdl adodtak, az
csak részben volt igaz, mert az altalam hasznalt AS14A tipust kolonna (karbonatos
eluens miatt) nem hatarozza meg a karbonat-ion tartalmat, mig ezzel szemben az
akkreditalt labor altal hasznalt AS19 tipust kolonna igen. Ez az 4116 fazisbeli eltérés, de
az, hogy a karbonat-ion elucids csucsa elcsuszott és zavarta a szulfat-ion csucsat, az a
vizmintaban talalhaté magas karbonat-ion koncentracionak kdszonhetd.

Az Osszemérés eredményeinek értékelése utan megallapitottam, hogy az altalam

hasznalt alapmérési modszer pontossaga megfeleld.
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4.0sszefoglalas

A kornyezetvédelemben egyre nagyobb teret hodit az ivoviz, felszini és felszinalatti
vizek,talajmintdk stb. ionos komponensek meghatdrozdsdnal az ionkromatografias
mérési modszerek alkalmazasa.

A dolgozatom kozponti témaja ionkromatografias mérési paraméterek optimalasa,
illetve kiilonb6z6 tipusu vizmintak vizsgalata soran hatékony modszerfejlesztés a
DIONEX ICS-3000 tipusu ionkromatografias rendszerre. A célom az volt, hogy
ionkromatografias mérések soran olyan modszereket dolgozzak ki, amellyel novelhetd a
kiilonbozé tipusi  vizmintak anionos komponenseinek elemzési pontossaga €s
teljesitménye.

Vizsgaltam azt, hogy a mérés elott az eluens (mozgd fazis) kiilsd ultrahangos
fiirdében torténd kezelése (15, 30 majd 60 percig) milyen hatast gyakorol az ionok
elvalasztasra és a mérési pontossagra.

Tovabba elemeztem azt, hogy ha a kolonna tér hdmérsékletét valtoztatom, az milyen
hatéast fejt ki az elvalasztasra. Osszehasonlité méréseket is végeztem a Hajda-Bihari
Onkormanyzatok Vizmii Zrt. tulajdonaban 1évé DIONEX ICS-1500 és a Debreceni
Egyetem Miiszaki Kar, Kornyezet és Vegyészmérnoki Tanszék laboratoriumaban
talalhat6 DIONEX ICS-3000 tipusi ionkromatografias mérdmiszerekkel. A kapott
eredmények tiikrében megallapithattam azt, hogy az alapmérési mdodszerhez képest az
eluens ultrahangfiirdés kezelése nem okoz eltérést a kiilonb6zd vizminta tipusok
anionos komponenseinek pontosabban meghatarozhatosagaban.

Ravilagitottam arra, hogy a kolonna hémérsékletének valtoztatasa hatast gyakorolhat
az ionos komponensek elvalasztasara. A 25, 30, 35 °C-on végzett parhuzamos mérések
soran kapott eredményeimet Osszehasonlitva, megallapitottam, hogy az altalunk
alkalmazott alapmérési modszer (30 °C) megfeleléen alkalmazhatd a kiilonboz6
vizmintak esetén.

A Hajda-Bihari Onkormanyzatok Vizmii Zrt. akkreditalt laborjaval tortént
Osszeméréssel igazoltam azt, hogy az altalam, hasznalt kari mérési eljaras megfeleld.

Ezen mérésekkel alatimaszthattam azt, hogy az alkalmazott alapbeallitasok (lasd: 6.
tablazat, 22. oldal) az eddig elvégzett méréseim tiikrében megfelelden alkalmazhatok a
kiilonbozdé vizmintdk esetében, de tovabbra is fontosnak tartom a kutatds folytatasat,

mas aspektusok figyelembe vételével.

42



Tovabbi célkitiizésem a dolgozatomban leirt vizsgalatok elvégzése (pl.: a mintak
ultrahangfiirdés kezelés hatdsanak vizsgalata és a kolonna tér homérsékletének
valtozasa mellett a detektortér hémérsékletének valtoztatasa), valamint egyedi higitasok
alkalmazasaval a vizminta tipusok pontosabb koncentracionak és a miiszer kimutatasi
hataranak meghatarozasa. A kiilonb6zé vizmintdk anionos komponenseinek a
vizsgalataval parhuzamosan tervezem a szerves anyag tartalom meghatarozasat is,
illetve vizsgalni fogom a nagy szerves anyag tartalmi mintak (pl. szennyviz,
csurgalékviz, stb.) szerves anyag tartalmat csokkentd eljarasok hatasait az anionos
komponensek elemzésére. Tovabba tervezem azt, hogy a mintak nem ultratiszta vizzel
higitom, hanem az eluenssel és megvizsgalom azt, hogy ennek az eljarasnak milyen

hatasa lehet az elvalasztasra.

Koszonetiinket fejezzikk ki a TAMOP-4.2.2/08/1-2008-0017 projekinek (Integrated modelling of
sustainability of geothermal systems) a DIONEX ICS-3000 késziilék beszerzésért.
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6. Melléklet

melléklet: Az eluens ultrahangos kezelés soran a csapviz mintara kapott
kromatogramok
1. Az alapmodszer meghatarozott csapviz minta kromatogramja
Sample Name: Csapviz1_09_26 Inj Vol - 250
Sample Type: unknown Dilution Factor:  1,0000
Program: Anion_1666_2 Operator: n.a.
Inj. Date/Time: 03.10.12 13:26 Run Time: 15,00
No. Time Peak Name Type Area Height Amount
min HS*min us mg/l
2 3,36 Fluorid BMb 0,022 0,154 0,0942
4 4,92 Klorid Mb* 0,845 6,632 45001
5 5,69 Mitrit bMB™ 0,004 0,048 0,0353
5] 7,09 Bromid BMB 0,003 0,019 0,0461
7 7,96 Nitrat BMB 0,273 1,144 3,1382
8 11,03 Foszfat BMB 0,017 0,050 0,4024
9 13,35 Szulfat BMB 0,241 0,611 1,7531
TOTAL: 1,40 8,66 0,97
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2. Az eluens 15 perces ultrahangos kezelése sordn a csapviz mintara kapott

kromatogram
Sample Name: Csapviz1_09_26 Inj. Vol - 25,0
Sample Type: unknown Dilution Factor- 1,0000
Program: Anion_1666_2 Operator: n.a.
Inj. Date/Time: 04.10.12 10:57 Run Time: 15,00
No. Time Peak Name Type Area Height Amount
min HS min us mag/l
2 3,35 Fluorid BMb 0,027 0,178 0,1107
4 4,90 Klorid M * 0,919 7,162 54810
5 5,69 Nitrit MB* 0,033 0,102 0,2848
5 7,10 Bromid BMB 0,004 0,022 0,0502
7 7,95 Nitrat BMB 0,290 1,224 3,0355
8 10,78 Foszfat BMB 0,022 0,062 04777
9 13,25 Szulfat BMB 0,254 0,654 2,0103
TOTAL: 1,55 9,40 11,45
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3. Az eluens 30 perces ultrahangos kezelése soran a csapviz mintara kapott

kromatogram
Sample Name: Csapviz1_09_26 Inj. Vol.: 25,0
Sample Type: unknown Dilution Factor:  1,0000
Program: Anion_1666_2 Operator n.a.
Inj. Date/Time. 04.10.12 15:56 Run Time: 15,00
No. Time Peak Name Type Area Height Amount
min HS*min us mg/ll
2 3,36 Fluorid BMB 0,030 0,197 0,1333
4 4,90 Klorid BMb* 0,872 6,936 4,9040
5 5,69 Nitrit bMB* 0,004 0,036 0,0370
6 7,11 Bromid BMB 0,005 0,023 0,0675
7 7,95 Nitrat BMB 0,311 1,312 3,2459
3 10,76 Foszfat BMB 0,022 0,062 0,4556
9 13,26 Szulfat BMB 0,277 0,722 2,1596
TOTAL: 1,52 929 11,00
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4. Az eluens 60 perces ultrahangos kezelése sordn a csapviz mintara kapott

kromatogram
Sample Name: Csapviz1_09_26 Inj. Vol.: 25,0
Sample Type: unknown Dilution Factor:  1,0000
Program: Anion_1666_2 Operator: n.a.
Inj. Date/Time: 04.10.12 19:28 Run Time: 15,00
No. Time Peak Name Type Area Height Amount
min HS min us mgl/l
1 3,36 Fluorid BMB 0,027 0,181 0,1156
2 4,92 Klorid BM " 0,944 7,351 5,2885
3 571 Nitrit MB* 0,029 0,108 0,2478
4 7,11 Bromid BMB 0,004 0,022 0,0503
5 7,98 Nitrat BMB 0,299 1,258 3,0419
5 11,02 Foszfat EMB 0,020 0,058 0,4085
7 13,38 Szulfat BEMB 0,257 0,663 1,9847
TOTAL: 1,58 9,64 11,14
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2. melléklet: A kolonna hdmérsékletének valtozatasa soran kapott anion standard oldat

kromatgramjai

1. A 25 °C-os kolonna hdmérséklet alkalmazasa soran kapott anion standard oldat

kromatgramja
Sample Name: Anion standard Inj. Vol.: 25,0
Sample Type: standard Dilution Factor: 10,0000
Program: Anion_1666_2 Operator: n.a.
Inj. Date/Time: 10.10.12 12:26 Run Time: 15.00
No. Time Peak Name Type Area Height Amount
min HS*min s mg/l
1 3,33 Fluorid BM * 0,392 2852 19,5452
3 4,80 Klorid MB* 0474 3,535 30,0945
4 562 Nitrit BMB 1,043 6.240 99.2983
5 7.00 Bromid BM 0,672 3.369 99.3738
6 7.83 Nitrat MB 0.851 3.656 97.4782
7 10,73 Foszfat BMB 0611 1.717 147.7824
8 12,95 Szulfat BMB 1,728 4559 148.3185
TOTALL 577 2593 64189
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2. A 30 °C-os kolonna hémérséklet alkalmazasa soran kapott anion standard oldat

kromatgramja

Sample Name: Anion standard Inj. Vol.: 25,0
Sample Type: standard Dilution Factor: 10,0000
Program: Anion_1666_3_25 Operator: n.a.
Inj. Date/Time: 10.10.12 16:07 Fun Time: 15.00
No. Time Peak Name Type Area Height Amount
min HS*min us mg/l
1 333 Fluorid BM * 0,406 3.073 19,9423
3 486 Klorid BMB 0,507 3,639 30,3266
4 574 Nitrit BME 1.057 5.980 100.1450
5 7.26 Bromid BM 0.683 3.161 100.5328
6 8,16 Nitrat MB 0,863 3,384 98,8305
7 10,68 Foszfat BMB 0,628 1,709 1486833
8 12.86 Szulfat BMB 1,758 4.498 148.9807
IOTAL 5 90 2545 B47 44
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3. A 35 °C-os kolonna hémérséklet alkalmazasa soran kapott anion standard oldat

kromatgramja
Sample Name: Anion standard Inj. Vol.: 25,0
Sample Type: standard Dilution Factor: 10,0000
Program: Anion_1666_4_35 Operator: n.a.
Inj. Date/Time: 11.10.12 14:16 Run Time: 15,00
No. Time Peak Name Type Area Height Amount
min HE*min us mg/l
1 3,34 Fluorid BM * 0412 3.304 19,8414
3 475 Klorid BMB 0,556 4.343 298577
4 552 Nitrit BM 1,123 6.987 100,8911
5 6.78 Bromid M 0,722 3.854 100,8740
6 7.56 Nitrat MB 0,912 4.244 98,9214
7 10,76 Foszfat EMB 0.655 1,923 1494039
8 13,10 Szulfat EMB 1,835 4957 149.7203
TOTAL: 522 2961 649 51
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