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ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII JONOWEJ
WSPOMAGANEJ EKSTRAKCJA DO FAZY STALEJ
DO OZNACZANIA FLUORKOW W WODACH
O PODWYZSZONEJ MINERALIZACJI

Streszczenie. Jedng z najpopularniejszych metod usuwania substancji przeszkadzajacych w
oznaczaniu anionow z wykorzystaniem chromatografii jonowej jest zastosowanie ekstrakcji
do fazy statej (ang. Solid Phase Extraction, SPE). W pracy przedstawiono ocene mozliwosci
wykorzystania wymieniaczy kationowych z grupami funkcyjnymi w postaci Ag* i Na* do
oznaczania fluorkdw w obecnoéci duzych stezen chlorkéw w wodach kopalnianych. Rozdzie-
lanie anionéw przeprowadzano w uktadzie gradientowym na kolumnie rozdzielajacej lonPac
AS19 z wykorzystaniem chromatografu jonowego ICS-2500 (Dionex). Jako faze ruchoma
zastosowano roztwor wodorotlenku potasu. Fluorki po rozdzieleniu oznaczano za pomoca
detektora konduktometrycznego z supresja.

Badania przeprowadzone dla wod kopalnianych o przewodnosci elektrycznej wlasciwej w
zakresie (12 700 - 155 000) uS/cm oraz dla syntetycznej solanki o zawartosci 38 820 mg/L
Cl i 3 408 mg/L SO,* potwierdzily przydatno$¢ zastosowanych wymieniaczy kationowych
do zminimalizowania wptywu matrycy na wynik oznaczania fluorkow.

Warto$ci podstawowych cech iloSciowych zastosowanej metody z ekstrakcja do fazy statej,
m.in. granica oznaczalno$ci (0,02 mg/L), precyzja (< 2,5%) 1 poprawnos¢ (odzysk wzorca od
91 do 104%) wskazuja na mozliwo$¢ skutecznej analizy fluorkéw w wodach o skomplikowanej
matrycy charakterystycznej dla zasolonych wéd kopalnianych.

Stowa kluczowe: fluorki, chromatografia jonowa, ekstrakcja do fazy statej (SPE), detekcja
konduktometryczna, wody o podwyzszonej mineralizacji, wody kopalniane.

WSTEP

Wody doptywajace z gérotworu do wyrobisk gérniczych kopaln, tzw. naturalne
wody kopalniane, sg specyficzng grupg wod podziemnych. Ich sktad chemiczny jest
uksztattowany przez naturalne procesy hydrogeochemiczne zachodzace w uktadzie
woda/skata/gazy oraz jednocze$nie przez procesy bedace efektem antropopresji spowo-
dowanej dziatalnos$cia gorniczg. Oprocz wod naturalnych w wyrobiskach gérniczych
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wystepuja wody przemystowe (technologiczne) shuzace m.in. do sporzadzania pod-
sadzki hydraulicznej, zraszania kombajnéw gorniczych, do celow przeciwpozarowych,
ktore czgsto ulegajg zmieszaniu [ 1, 2]. Wody kopalniane wystepujace w wyrobiskach
na duzej glebokosci to zwykle wody stone i solanki, czyli skomplikowane roztwory
zawierajace wiele sktadnikow. Dominujacymi anionami sg w nich chlorki (CI) i
siarczany (SO 42'). Rutynowo stosowane metody analityczne nie zawsze umozliwiaja
precyzyjne i doktadne oznaczenie sktadnikow wod o podwyzszonej mineralizacji.
Wymagane jest w takim przypadku usunigcie substancji przeszkadzajacych lub
uwzglednienie ich wplywu, a w szczeg6lnosci uwzglednienie tzw. ,,tta solnego”.

W chromatografii jonowej jedna z najpopularniejszych metod usuwania substancji
przeszkadzajacych jest ekstrakcja do fazy statej (ang. Solid Phase Extraction, SPE)
[3-5]. Dostepne w handlu kolumienki do SPE mogg zawiera¢ wymieniacze anionowe
z grupami funkcyjnymi OH-, wymieniacze kationowe (z grupami funkcyjnymi: H*,
Ba?*, Ag" i inne) oraz zel krzemionkowy, tlenek glinu, wegiel aktywowany, zwigzang
fazg C,¢, neutralne polimery i inne [6].

Celem pracy byta praktyczna ocena mozliwosci wykorzystania uktadu dwoch
kolumienek zawierajacych grupy funkcyjne w postaci jonow Ag” i Na* do oznaczania
fluorkéw w obecnosci duzych stezen chlorkéw. Przedmiot badan stanowily wody
kopalniane o przewodnosci elektrycznej wlasciwej w zakresie (12 700 - 155 000)
uS/em, pochodzace z rejonu Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego oraz syntetyczna
solanka zawierajaca 38 820 mg/L CI-i 3 408 mg/L SO,*.

METODYKA BADAN

W badaniach zastosowano chromatograf jonowy ICS-2500 (Dionex, USA)
wyposazony w: pompe gradientowa GP50 z wbudowanym prézniowym degazerem
eluentow, generator eluentu EG50 z wktadem Dionex EGC III KOH oraz anionowg
kolumna — putapka CR-ATC, automatyczny podajnik prébek AS50, modut chromato-
graficzny LC30, detektor elektrochemiczny EDS0A wraz z cela konduktometryczng
ze stabilizatorem temperatury DS3, supresor ASRS 300, urzadzenie do usuwania
weglanow CRD 200 oraz oprogramowanie sterujace Chromeleon 6. Do rozdzielania
anionow zastosowano kolumne analityczng lonPac AS19 4x250 mm (Dionex, USA) o
pojemnosci wymiennej 240 puval wraz z kolumng ochronng IonPac AG19 (4x50 mm).
Jako eluent zastosowano wodny roztwor wodorotlenku potasu (KOH) wytwarzany w
trakcie analizy w generatorze eluentu. Stezenia KOH (gradient elektroniczny), przy
natezeniu przeptywu 1,1 mL/min i pradzie ttumienia 110 mA, wynosity odpowiednio:
22 mM od 0,0 min do 1,2 min, 10 mM od 1,4 min do 10,2 min, 46 mM od 10,6 min
do 16,3 min, 22 mM od 16,4 min do 22,4 min.

Do rozcienczania probek oraz przygotowania wszystkich roztworéw i automatycz-
nego wytwarzania eluentu stosowano wode dejonizowang (18,2 MQxcm), uzyskang w
systemie Simplicity 185 (Millipore, USA), odgazowana poprzez przedmuchiwanie helem.
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Do sporzadzenia roztworow wzorcowych wielosktadnikowych do kalibracji wy-
korzystano podstawowe roztwory wzorcowe: chlorkow o stezeniu 35 453 mg/L oraz
fluorkow, bromkow, azotanow(I1l) i (V), siarczanéw(VI) i fosforanow(V) o stezeniach
1000 mg/L kazdy, przygotowane wczesniej z odpowiednich soli potasu lub sodu o
czystosci cz.d.a (POCH, Gliwice, Polska 1 Merck, Darmstadt, Niemcy). Roztwor
wzorcowy wielosktadnikowy I zawierat: 283,6 mg/L Cl-, 80 mg/L SO 42‘, 5 mg/L F
oraz po 10 mg/L NO;, NO,", Br i PO 43‘. Roztwor wzorcowy wielosktadnikowy 11
zawieral: 28,36 mg/L Cl, 8 mg/L 8042‘, 0,5 mg/L F~oraz po 1 mg/LNO,", NO,", Br'i
PO 43‘. Roztwor wzorcowy wielosktadnikowy III zawierat: 2,836 mg/L Cl', 0,8 mg/L
SO,%, 0,05 mg/L F~ oraz po 0,1 mg/L NO,", NO,", Br i PO,*. Do badania odzysku
zastosowano handlowy roztwdr wzorcowy o certyfikowanej zawartosci fluorkoéw
1000 mg/L (UltraScientific, USA).

Syntetyczng solanke sporzadzono przez rozpuszczenie w wodzie (do koncowej
objetosci 1 L) (64,00 = 0,01) g NaCl, (3,0001 + 0,0001) g Na,SO, oraz (2,5000 =
0,0001) g K,SO,, uprzednio wysuszonych do statej masy w temperaturze (105 +5) °C.

Probki wod kopalnianych, przed analizg, przesaczano przez saczek membranowy o
srednicy poréw 0,45 m. Nadmiar chlorkdéw usuwano stosujac uktad dwoch kolumienek
(OnGuard I Ag i Na, Dionex, USA) zawierajacych grupy funkcyjne w postaci jonow
Ag" (do selektywnego usuwania halogenkow, poza fluorkami) oraz Na* (do usuwania
wprowadzonych jonow srebra i innych kationéw). Dzieki zastosowaniu kolumienki
z grupami Na™ w miejsce kolumienki z grupami funkcyjnymi H™ nie wystepuje za-
kwaszenie probki. W celu usunigcia §ladowych ilosci zanieczyszczen potencjalnie
obecnych w kolumienkach, uktad dwoch potaczonych ze sobg kolumienek Ag i Na,
przed uzyciem, przeptukiwano 30 mL wody dejonizowanej. Probki podawane na
kolumienki (ze wzgledu na ich pojemno$¢ wymienna wynoszaca 2,0 — 2,2 mval [7])
rozcienczano wstepnie w taki sposob, aby zawarto$¢ chlorkdéw nie przekroczyta 5 g/L.
Okoto 10 mL probki przepuszczano przez uktad kolumienek z maksymalng predkoscia
przeplywu 2 mL/min, odrzucajac pierwsze 6 mL wycieku. Z nastepnych 4 mL probki
wykonywano oznaczenie fluorkow metoda chromatografii jonowej zgodnie z norma
PN-EN ISO 10304-1:2009 [8].

WYNIKI I DYSKUSJA

Badania prowadzono w trzech zakresach roboczych obejmujacych stezenia fluor-
kow od 0,005 mg/L do 3,0 mg/L. Dane z procesu kalibracji przedstawiono w tabeli 1.

Granic¢ oznaczalno$ci metody jako dziesieciokrotng warto$¢ odchylenia standar-
dowego, wyznaczono na podstawie analizy chromatograficznej dla szesciu niezaleznie
przygotowanych probek (wstepnie przepuszczonych przez uktad kolumienek Ag i Na)
10-krotnie rozcienczonej syntetycznej solanki z dodatkiem analitu. Dla dodatku analitu
0,01 mg/L obliczona granica oznaczalno$ci wyniosta 0,01 mg/L F~ przy niezadowa-
lajacym odzysku wzorca (od 73% do 98%). W powtdrzonych badaniach z dodatkiem
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Tabela 1. Dane kalibracyjne

Table 1. Calibration data
Zakres roboczy [mg/L]
Working range [mg/L]

Réwnanie funkciji kalibracyjnej

0,1-3,0 0,05-0,4 0,005-0,2

- A2 - A2
¢ = 1,353A + 0,021 ¢ = 0,098xA c = 1,063xA

Equation of calibration function +1,445xA - 0,013 +1,210%A - 0,003
Wsptozynnik korelacji R 0,999 0,9998 0,0998
Correlation coefficient R ’ ’ ’
Wspétczynnik zmiennosci CV [%)] 1,38 1,03 1.40

Variance coefficient CV [%]

A —pole powierzchni piku, ¢ — stgzenie oznaczanego sktadnika.
A —peak area, ¢ — concentration of analyzed component.

analitu na poziomie 0,02 mg/L F~ uzyskano odzysk wzorca w zakresie od 91% do
98% oraz wartosci wspotczynnika zmiennosci CV < 2,5%. Przyjeto, ze w probkach
0 podwyzszonej mineralizacji granica oznaczalno$ci wynosi 0,02 mg/L F~ przy ak-
ceptowalnym poziomie precyzji i poprawnosci.

Poprawno$¢ wyznaczono analizujac po trzy niezaleznie przygotowane probki
10-krotnie rozcienczonej syntetycznej solanki domieszkowanej analitem na trzech
poziomach stezen tj. 0,1; 0,251 0,5 mg/L F~. Kazda z probek wstgpnie przepuszczono
przez uktad kolumienek Ag i Na, a nastgpnie poddano analizie chromatograficznej
stosujagc 3 rézne objetosci nastrzyku tj. 100, 80 i 50 pulL. W tabeli 2 przedstawiono
wyniki obliczone jako §rednia warto$¢ stezen uzyskanych z 3 réznych objetosci na-
strzyku. Poprawno$¢ wyrazona jako odzysk wzorca miesci si¢ w zakresie od 96,6 %
do 100,5 %. Precyzja w warunkach powtarzalnosci okreslona w oparciu o wyznaczong
warto$¢ wspotczynnika zmienno$ci CV nie przekracza 1,5 %.

Tabela 2. Badania odzysku fluorkow w syntetycznej solance po zastosowaniu uktadu kolu-
mienek Ag i Na
Table 2. Recovery studies of fluoride in synthetic brine after using Ag and Na cartridges

Nr Oznaczone stezenie | Odchylenie standardowe | Wspoétczynnik zmiennosci CV| Odzysk
Proébki Found Standard deviation Coefficient of variation CV | Recovery
Sample No [mg/L F] [mg/L F] [%] [%]
Dodano / Added 0,1 mg/L F-
0,0966 0,0008 0,79 96,6
2 0,0987 0,0014 1,41 98,7
0,1003 0,0003 0,30 100,3
Dodano / Added 0,25 mg/L F
0,2474 0,0012 0,47 99,0
2 0,2491 0,0008 0,32 99,7
0,2513 0,0016 0,64 100,5
Dodano / Added 0,5 mg/L F-
0,4993 0,0022 0,44 99,9
2 0,4991 0,0050 1,00 99,8
3 0,5005 0,0045 0,89 100,1
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Odzysk wzorca zbadano rowniez z wykorzystaniem szeséciu rzeczywistych probek
wod kopalnianych, ktorych charakterystyke fizykochemiczng zamieszczono w tabeli 3.
Wsrdd analizowanych wod kopalnianych mozna wyr6zni¢ (na podstawie mineralizacji
ogoblnej): wode stonawg — probka nr 1 (mineralizacja w zakresie (3 — 10) g/L), wody
stone — probki nr 2 1 3 (mineralizacja w zakresie (10 — 35) g/L), solanki — probki nr 4 i
5 (mineralizacja>35 g/L) oraz silng solanke — probka nr 6 (mineralizacja>150 g/L) [9].

Tabela 3. Wybrane parametry fizykochemiczne analizowanych probek wod kopalnianych
Table 3. Some of physicochemical parameters of analyzed mine waters samples

Nr probki
Sample No

Parametr
Parameter

Przewodnos$¢ elektr. wiasciwa
/ Conductivity [uS/cm]
pH 7,5 7.4 7,8 6,6 6,4 5,8

Mineralizacja og. /
Total mineralization [mg/L]

12700 17800 48300 73600 106000 | 155000

7810 12500 32400 57300 93200 160000

CI [mg/L] 3580 7140 19200 | 35400 | 57400 | 99100
SO, [mg/L] 742 18,3 750 <10 30,6 301
HCO, [mg/L] 650 620 170 99,5 143 6,10
Ca2* [mg/L] 117 242 1190 2890 2910 5210
Mg2* [mg/L] 89,2 207 619 1230 2370 3620
Na* [mg/L] 2550 4160 10200 | 17100 | 29600 | 50800
K* [mg/L] 444 48,9 190 186 450 524

Cl'i SO 42’ oznaczono technikg chromatografii jonowej, anion HCO,” metodg miareczkows,
odczyn pH i przewodno$é elektryczng wlasciwg metodami elektrochemicznymi, kationy: Ca>*,
Mg?*, Na*, K* oznaczono technikg emisyjnej spektrometrii plazmowe;.

Do kazdej z probek dodano roztwor wzorcowy fluorkow uzyskujac cztery (wzra-
stajace) poziomy stezen (metoda wielokrotnego dodatku wzorca zastosowana w celu
uzyskania informacji o liniowosci funkcji powierzchni piku od st¢zenia dodanego
wzorca). Probki wyjsciowe i wzbogacone przepuszczono przez uktad kolumienek Ag
i Na i poddano analizie chromatograficznej stosujac 3 rézne objetosci nastrzyku tj.
100, 80 1 50 pL. Wyniki analizy chromatograficznej obliczone jako $rednia warto$¢
stezen uzyskanych z 3 r6znych obje¢tosci nastrzyku tj. 100, 80 1 50 pL przedstawiono w
tabeli 4. Warto$ci odzysku wzorca w badanych probkach wod kopalnianych miescity
si¢ w zakresie od 96,0% do 104%. Precyzja w warunkach powtarzalnos$ci okreslona w
oparciu 0 wyznaczong warto$¢ wspotczynnika zmiennosci CV nie przekracza 2,1%.
Wykresy zalezno$ci funkcji powierzchni piku od stezenia dodanego wzorca dla wy-
branego nastrzyku tj. 100 uL przedstawiono na rys. 1 i 2. Stwierdzono, na podstawie
metody wielokrotnego dodatku wzorca, ze dla wszystkich analizowanych probek wod
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Tabela 4. Wyniki odzysku fluorkéw w probkach wod kopalnianych po zastosowaniu uktadu
kolumienek Ag i Na
Table 4. Results of fluoride recovery in mine waters samples after using Ag and Na cartridges

L Krotnosé L W_spétczlyr)nik
Nr prébki rozciehczenia Dodatek wzorca | Oznaczone stezenie Zmiennosci cv Odzysk
Sample probki Added_ Found_ Coe_ff/qent of Recovery
No Sample dilution [mg/L F] [mg/L F] var/a[té/(j]n cv [%]
0 0,247 0,63 -
0,05 0,298 0,30 98,2
1 2 0,10 0,348 0,42 99,1
0,16 0,404 0,54 98,8
0,20 0,448 0,16 99,0
0 0,228 0,14 -
0,05 0,277 0,17 99,2
2 2 0,10 0,327 0,30 99,2
0,16 0,387 0,76 99,4
0,20 0,428 0,71 100
0 0,299 0,59 -
0,10 0,397 0,19 98,2
3 5 0,20 0,497 0,37 99,1
0,30 0,595 0,11 98,8
0,40 0,695 0,91 99,0
0 0,0204 0,98 -
0,01 0,0300 0,67 96,0
4 10 0,02 0,0400 0,87 97,5
0,03 0,0496 0,42 97,2
0,04 0,0606 0,42 101
0 0,0225 0,44 -
0,01 0,0327 0,81 102
5 12,5 0,02 0,0432 1,09 104
0,03 0,0523 0,88 99,3
0,04 0,0631 0,32 102
0 0,0319 2,06 -
0,02 0,0523 0,90 102
6 20 0,03 0,0619 0,16 100
0,04 0,0714 0,28 98,8
0,05 0,0813 0,51 98,7

kopalnianych wystapita liniowa zalezno$¢ powierzchni piku od stgzenia dodanego
wzorca (wspotczynnik korelacji R roéwny lub wickszy niz 0,999).
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Rys. 1. Wykres zaleznosci powierzchni piku od stezenia dodanego wzorca
w probkach 1-3 (nastrzyk 100 pL)
Fig. 1. The graphical relationships between peak area and concentration
of added fluoride standard in samples 1-3 (injection volume 100 pL)
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Rys. 2. Wykres zaleznosci powierzchni piku od stezenia dodanego wzorca
w probkach 4-6 (nastrzyk 100 uL)
Fig. 2. The graphical relationships between peak area and concentration
of added fluoride standard in samples 4-6 (injection volume 100 pL)
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PODSUMOWANIE

Badania przeprowadzone dla wod kopalnianych o przewodnosci elektrycznej
wiasciwej w zakresie (12 700 - 155 000) uS/cm oraz dla syntetycznej solanki (zawie-
rajacej 38 820 mg/L CI-i 3 408 mg/L SO,*) potwierdzity przydatnos¢ zastosowanych
kolumienek zawierajacych wymieniacze kationowe z grupami Ag" i Na* do zmini-
malizowania wptywu matrycy na wynik oznaczania fluorkow.

Warto$ci podstawowych cech ilosciowych zastosowanej metody chromatografii
jonowej z wykorzystaniem ekstrakcji do fazy stalej, m.in. granica oznaczalnos$ci
(0,02 mg/L), precyzja (< 2,5%) i poprawnos¢ (odzysk od 91% do 104%) wskazuja
na mozliwo$¢ skutecznej analizy fluorkéw w wodach o skomplikowanej matrycy
charakterystycznej dla wod kopalnianych.

Wysoka selektywno$¢ metody z zastosowaniem kolumienek zawierajacych
wymieniacze kationowe z grupami Ag” i Na™ na etapie przygotowania probki wody
kopalnianej do badan zostata potwierdzona graficznie na podstawie liniowej zalezno$ci
powierzchni piku od stezenia dodanego wzorca.
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DETERMINATION OF FLUORIDE IN HIGHLY SALINATED WATERS BY ION
CHROMATOGRAPHY METHOD WITH USE OF SOLID PHASE EXTRACTION
FOR SAMPLE PREPARATION

Abstract

Solid phase extraction (SPE) is one of the most popular methods of matrix elimination in
determination of anions by ion chromatography. Possibility of using cartridges containing a
cation-exchange resin in the Ag* and Na* forms for determination of fluoride in the presence
of very high concentration of chloride in mine waters was described in this paper. A Dionex
ICS-2500 ion chromatograph was used for separation of anions in gradient elution using lonPac
AS19 (4x250 mm) separation column along with generated KOH eluent. Fluoride after separa-
tion was determined by conductivity detector with suppression. The investigations performed
on mine waters (conductivity in the range 12 700 uS/cm—155 000 uS/cm) and synthetic brine
(38 820 mg/L CI- and 3 408 mg/L SO,*) confirmed usefulness of cartridges containing a ca-
tion-exchange resin for minimizing matrix influence on results of fluoride determination. The
ion chromatography method accompanied by solid phase extraction for sample preparation
proved to be very useful for determination of fluoride in highly salinated waters (i.e. mine
waters) because of low detection limit (0,02 mg/L), good precision (< 2,5 %) and accuracy
(recovery 91 % — 104 %).
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