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Zastosowanie chromatografii jonowej do
analizowania probek srodowiskowych

W artykule opisano zasad¢ dziatania chromatografu jonowego z supresja chemiczng, firmy Sykam. Kolejno prze-
testowano aplikacje chromatografu (rodzaj kolumny i sposobu detekcji) w zakresie rozdzialu anionéw: F-, CI',
NO,, Br, NO,, SO,*, PO,* i kationéw: Li", Na*, NH,", K', Fe*", Cu*, Pb**, Zn**, Ni*", Co*', Cd*, Fe*', Ca*’, Mg*".
Po zoptymalizowaniu warunkow pracy dla réznych konfiguracji chromatografu jonowego opracowano metodyke
jakosciowego i ilosciowego oznaczania jondw w probkach srodowiskowych.

Stowa kluczowe: chromatografia jonowa, nieorganiczne aniony, nieorganiczne kationy, woda ztozowa, gleba.

Analyzing of environmental samples using ion chromatography

The article describes the principle of chemically suppressed ion chromatography by Sykam. Subsequently chro-
matograph applications had been tested (type kolumn, method detection, temperature) for the allocation of anions:
F, CI, NO,, Br, NO;, SO,*, PO,* and kations: Li", Na*, NH,", K', Fe’", Cu*, Pb*, Zn*', Ni**, Co*", Cd*', Fe*",
Ca®", Mg®". After optimizing the operation conditions for the different configurations of the ion chromatograph,
a qualitative and quantitative metod for the chemical determination of ions in environmental samples was developed.

Key words: ion chromatograph, inorganic anions, inorganic cations, reservoir water, soil.

Wstep

Metody chromatograficznego rozdziatu i oznaczania
substancji w probkach osiagnety taki stopien rozwoju i moz-
liwos$ci, ze sg jednymi z najbardziej rozpowszechnionych
metod instrumentalnych w chemii analitycznej. Tak wysoka
pozycj¢ wsérod metod analitycznych chromatografia zyskata
dzigki mozliwosci wykrywania analizowanej substancji
1 oznaczania jej ilo§ci w probce na bardzo niskim poziomie
stezen w obecnosci innych sktadnikow.

Znajomos¢ sktadu chemicznego ptyndéw generowanych
podczas eksploatacji zt6z weglowodoréw (poczawszy juz od

udostgpniania odwiertow, poprzez zabiegi intensyfikacyjne,
wydobycie plynow ztozowych, az po likwidacje odwiertow)
stanowi podstawe do wlasciwego przeprowadzenia danego
procesu, kontroli wydobycia ptynéw oraz zagospodarowania
odpadow eksploatacyjnych.

Wykorzystanie chromatografii jonowej jako poteznego
narzedzia analitycznego do identyfikacji substancji stwarza moz-
liwos¢ wykonywania szybkich i precyzyjnych oznaczen w prob-
kach o czesto ztozonej, wielosktadnikowej matrycy — z jakimi
mamy do czynienia w branzy goérnictwa nafty i gazu [8].

Zasada dzialania, budowa i krétka charakterystyka chromatografu jonowego Sykam

Oznaczanie skladnikow cieczy z wykorzystaniem chro-
matografu jonowego firmy Sykam, tak jak w kazdej innej
technice chromatograficznej, polega na rozdzieleniu ba-
danej mieszaniny, a nastgpnie przeprowadzeniu detekcji
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poszczegblnych sktadnikéw. Rozdziat substancji nastepuje
w wyniku przepuszczenia roztworu badanej mieszaniny
przez specjalnie spreparowang faze rozdzielczg (ztoze,
faz¢ stacjonarng).



W chromatografii jonowej rozdzial probki mozliwy jest
dzigki materialowi jonowymiennemu umieszczonemu w ko-
lumnie. Reakcja jonowymienna jest wymiang jonéw z roz-
tworu wodnego (faza ruchoma) na jony przylaczone do grup
aktywnych materiatu rozdzielczego [1, 5].

Wymiana jonéw zachodzi w kolumnie, gdy faza ruchoma
1 stacjonarna sg w kontakcie ze sobg przez okreslony czas.
Gdy faza ruchoma przeptywa ciagle przez kolumng, tworzy
si¢ stan dynamicznej rownowagi. Nastepuje wymiana jonow
probki z odpowiednimi jonami przytaczonymi do miejsc
aktywnych materiatu rozdzielczego. Wystepuja rozbieznosci
w czasie potrzebnym do przylgczenia jondw do miejsc ak-
tywnych. Zalezy to od nastgpujacych czynnikdéw: pojemnosci
zywicy jonowymiennej, srednicy poszczegdlnych jonow,
tadunkow jonowych, sktadnikéw jonowych fazy ruchome;j
1 statych dysocjacji jonowych [5].

Roznice w powinowactwie do materiatu jonowymiennego
powoduja, ze jony przemieszczajg si¢ z r6zng predkoscia
przez kolumng, co umozliwia ich rozdziat.

Chromatograf jonowy firmy Sykam, ktoérego schemat
przedstawiono na rysunku 1, w odpowiednio dobranej kon-
figuracji (rodzaju kolumny i sposobu detekcji) moze by¢
stosowany do oznaczen:
 anionéw: F, CI, NO,, NO,, Br, PO,*, SO,*,
 kationow (m.in. jonow: NH,", Na’,

K, Li", Mg*, Ca*", Sr*, Ba*") oraz

artykuty

Jednostka supresorowa, w ktorg wyposazony jest chroma-
tograf jonowy Sykam, umozliwia automatyczne, naprzemien-
ne przetaczanie kolumn supresorowych (kolumn thumienia):
jedna kolumna pozostaje w przeptywie analitycznym, druga
si¢ regeneruje.

Po przetaczeniu kolumn supresorowych system potrzebuje
okoto 2 minut, aby osiagna¢ stabilnos¢. Jest to spowodowane
krotkim przerwaniem przeptywu.

Wszystkie stosowane podczas oznaczen roztwory (re-
generujaco-pluczacy, eluentu, reagentu) przeptywajg przez
4-kanalowy degazer, gdzie nastepuje usuwanie rozpusz-
czonych gazoéw z roztwordw poprzez zastosowanie prozni
w ukladzie kanalow, wykonanych z poélprzepuszcezalnych
teflonowych membran, przez ktore przeptywaja stosowane
roztwory. Komora prézniowa wyposazona jest w czujnik
cis$nienia i pompe prozniowa, ktore automatycznie utrzymuja
zadane parametry w uktadzie degazera.

Chromatograf jonowy firmy Sykam sprz¢zony jest z kom-
puterem wyposazonym w oprogramowanie Clarity Data-
Apex — umozliwiajace sterowanie, zbieranie danych oraz
ich analiz¢. Proces projektowania metody z wykorzystaniem
oprogramowania Clarity DataApex umozliwia dokonanie
wyboru parametrow nastrzykow, programowanie detektora
lub detektoréw oraz sporzadzanie krzywych kalibracyjnych.

kationéw metali przejsciowych J
(Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Cd, Fe), > Pompa L, Zawor L Kolumna L Jednostka
L eluentu dozujacy separacyjna supresorowa
Pompa eluentu umozliwia wpro-
wadzenie chromatografu w ruch,
. . Detektor
poprzez co w uktadzie wytwarza sig Roztwor konduktometryczny
odpowiednie ci$nienie. Modut jed- regenerujacy
nostki supresorowej (po wiaczeniu) 5 = 5 Pompa reagenta > Cela
, . . T ‘—I oztwor pluczacy | X ;
w sposob automatyczny odpowiednio g, derywatyzacyjna
L
dozuje do kolumn thumienia roztwor L] = <_| Eluent |
regeneracyjny i ptuczacy, natomiast Detektor UV/Vis
. m 4—| Roztwor reagenta |
pompa reagenta wlaczana jest pod-
zas oznaczania metali przejscio-
czas oznac ¢ i przejscio Odbieralnik
wych, celem wtloczenia roztworu r0ZtwWordw
. . kcyjnych
reakcyjnego (PAR) do celi derywa- poreakeynye

tyzacyjnej.

Rys. 1. Schemat blokowy chromatografu jonowego firmy Sykam

Detekcja

Detektory sa urzadzeniami pozwalajacymi okresli¢ jako-
sciowo i ilo§ciowo zmiany w sktadzie eluentu na podstawie
roéznic pomiedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi elu-
entu i eluatu. Eluent wraz z jonami analitu po rozdzieleniu
w kolumnie analitycznej trafia do naczynka pomiarowego
detektora.

Wymagania stawiane detektorom stosowanym w chro-
matografii jonowej to [5]:
* wysoka czulo$¢ pomiaru i krétkie czasy odpowiedzi,
* sygnal pomiarowy proporcjonalny do st¢zenia analitu
(szeroki zakres liniowosci),
* matle zmiany linii bazowej,
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 niskie szumy tla,

» mala objetos¢ probki (zredukowanie poszerzania piku),

*  wykrywalno$¢ jondéw analitu — najmniejsza ilo$¢ substan-
cji wywotujacej sygnal, ktorego amplituda jest trzy razy
wigksza od poziomu szumow detektora,

 zakres liniowosci, charakteryzowany proporcjonalno$cia
wielko$ci sygnahu detektora do ilo$ci (stezenia) substancji
wykrywanej.

Chromatograf jonowy Sykam wyposazony jest w detek-
tory: konduktometryczny i fotometryczny, ktére dziataja
opcjonalnie, a ustawiane sg z poziomu oprogramowania
Clarity DataApex. Wybor detektora uzalezniony jest od
rodzaju wykonywanych oznaczen, st¢zenia analitu oraz od
stosowanych kolumn i eluentow.

Detekcja oznaczanych jonow w chromatografie jonowym
Sykam moze si¢ wiec odbywac przez bezposredni pomiar
przewodnosci (koduktometryczny) lub poprzez zastosowanie
posredniego pomiaru fotometrycznego UV.

Bezpos$rednia detekcja konduktometryczna (prze-
wodnictwa jonowego) jest najbardziej uniwersalng metodg
stosowang w chromatografii jonowej, poniewaz w zakresie
niskich stezen przewodnictwo wlasciwe jest liniowg funkcja
stezenia elektrolitu.

Pomiar oparto na zdolnosci przewodzenia pradu elek-
trycznego przez roztwory elektrolitow umieszczone w polu
elektrycznym migdzy dwoma elektrodami. Elektrody sa
wykonane z metali szlachetnych, co zapobiega zachodzeniu
reakcji chemicznych na ich powierzchniach.

Metoda konduktometryczng mogg by¢ oznaczane anality,
ktore po przejsciu przez kolumne analityczng sa w stanie
dotrze¢ do detektora w postaci jonowej. Zalicza si¢ do nich
jony mocnych kwasow i zasad, takich jak: chlorki, brom-
ki, jodki, azotany(III), azotany(V), siarczki, siarczany(VI),
fosforany(V), chlorany(V) oraz kationy: litu, sodu, potasu,
wapnia, magnezu i jony amonowe.

Jony stabych elektrolitéw oznacza sig, ustalajac pH elu-
entu w taki sposob, aby maksymalnie zwigkszy¢ ich stopien
dysocjacji. Bardzo niskie przewodnictwo jonow stabo zdy-
socjowanych utrudnia lub wrecz uniemozliwia ich detekcje
konduktometryczng po rozdzieleniu w kolumnie analitycznej.
Wraz ze wzrostem stopnia dysocjacji analitu wzrasta czulos¢
oznaczenia.

Duza wrazliwo$¢ przewodno$ci molowej jonéw na zmiany
temperatury — zwtaszcza w chromatografii jednokolumnowe;j
— wymaga stabilizacji temperatury detektora lub kompensacji
elektroniczne;j.

Pomiar przewodnosci po reakcji wymiany na kolumnach supresorowych

Uzycie silnych elektrolitow jako eluentéw w chromato-
grafii jonowej z bezposrednig detekcja konduktometryczng
wymaga zastosowania dodatkowego procesu w celu usunigcia
przewodnictwa eluentu bez naruszania badanych sktadnikow
probki (tzw. supresja). Praktycznie funkcje taka moze petnic
kazdy proces chemiczny, w wyniku ktorego sktadniki eluentu
sg zamieniane w mniej przewodzace zwiazki, np. reakcje
wymiany jonowej, kompleksowania itp. Supresory uzywane
sg jako specjalne kolumny umieszczone po kolumnie anali-
tycznej (rysunek 1).

Obnizanie przewodnictwa roztworu w supresorze wy-
pelnionym wymieniaczem jonowym o duzej pojemnosci
wymiennej polega na konwersji eluentu i oznaczanych jo-
now w zwigzki zasadniczo réznigce si¢ przewodnos$cig.
W przypadku oznaczania aniondw w supresorze umieszcza
si¢ wymieniacz kationowy w formie wodorowej, natomiast
przy oznaczaniu kationOw — wymieniacz anionowy w postaci
wodorotlenkowej. Wymieniacz kationowy zamienia jony H*
na kationy eluentu, przetwarzajac go w stabo zdysocjowany
kwas, a oznaczane aniony — w silnie zdysocjowane kwasy.

Zasada dziatania jest nastepujaca: jony analitu (np. CI)
wraz z jonami eluentu przechodza przez kolumng anali-
tyczng, w ktdrej zachodzg nastepujace przyktadowe reakcje
wymiany jonowe;j:
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jonit-N"HCO; + Na" + CI" <> jonit-N"Cl" + Na" + HCO;

W wyniku zr6znicowanego powinowactwa jonow analitu
do fazy stacjonarnej nastepuje ich rozdzielanie 1 z kolumny
analitycznej wymywane sa w réznym czasie retencji jony
analitu na tle stabo zdysocjowanego NaHCO;. Trafiaja one
do supresora, w ktérym wymieniaczem jest sulfonowany
kationit o duzej pojemnosci. Zachodzg tam nastepujace re-
akcje chemiczne:

jonit-SO;H" + Na’ + HCO; < jonit-SO; Na” + H,CO,

Jony eluentu NaHCO; w wyniku zachodzacych reakcji
zostajg przeprowadzone w bardzo stabo zdysocjowany kwas
weglowy. Jednocze$nie jony analitu (CI') reagujg zgodnie
Z rownaniem:

jonit-SO,H" + Na” + CI" <> jonit-SO;Na" + H' + CI

W ten sposob w wyniku reakeji chemicznych zachodza-
cych zaréwno w kolumnie analitycznej, jak 1 w supresorze,
do detektora trafiaja jony analitu w postaci silnie zdyso-
cjowanych kwasow na tle stabo zdysocjowanego kwasu
weglowego (lub wody — w wypadku stosowania jako eluentu
NaOH lub KOH). Uzyskany sygnat zwigzany z przewod-
nictwem jonow analitu jest wystarczajaco wysoki, aby za



pomoca detektora konduktometrycznego zarejestrowacé piki
rozdzielanych jondéw na tle stabego sygnatu zwiazanego
z przewodnictwem eluentu.

Poniewaz kolumna thumienia zatrzymuje jony eluentu,
musi by¢ okresowo regenerowana. W omawianym przypadku
do regeneracji uzywa si¢ kwasu siarkowego, po czym naste-
puje automatyczne ptukanie kolumny woda dejonizowang.

W wysokosprawnej chromatografii jonowej istotne zna-
czenie majg posrednia i bezposrednia detekcja spektrofo-
tometryczna w zakresie UV i Vis (190+720 nm).

Detekcje fotometryczng mozna stosowac wtedy, gdy jony
lub ich kompleksy absorbujg swiatto w zakresie dhugosci fal,
ktore pozwalajg na odréznienie oznaczanych jonéw od jonow
fazy ruchome;j i innych, nieb¢dacych przedmiotem analizy.

Metoda bezposrednia polega na pomiarze wzrostu sygna-
tu detektora podczas przechodzenia analitu przez detektor
UV/Vis. Absorpcja oznaczanej substancji musi przewyzszac
absorpcje¢ eluentu.

Bezposrednia detekcja absorpcyjna moze by¢ stosowana

artykuty

w oznaczaniu jonéw: NO, i NO; oraz Br i I', S%, HS, kwa-
sow karboksylowych itp.

Metoda posrednia opiera si¢ na technice derywatyzacji,
polegajacej na przeprowadzeniu oznaczanych zwigzkdéw —
niemozliwych do bezposredniego wykrycia w zakresie pracy
detektora UV/Vis — w form¢ wykrywalng w zakresie jego
pracy. Reakcje zmierzajace do utworzenia takich potaczen
mogg by¢ przeprowadzane przed rozdzielaniem (derywa-
tyzacja przedkolumnowa) lub po rozdzieleniu w kolumnie
(derywatyzacja zakolumnowa).

Metody derywatyzacyjne w chromatografii jonowej znaj-
dujg zastosowanie m.in. do oznaczania wielu jonéw metali
przej$ciowych.

Oznaczanie jonéw metali przejSciowych polega na ich
rozdzielaniu na wymieniaczu anionowym w postaci kom-
pleksow, np. z kwasem szczawiowym, po czym w reakcji
derywatyzacji zakolumnowej z PAR (4-(2-pirydyl-(2)-azo)
rezorcynol) wytworzone barwne formy wykrywane sag w de-
tektorze UV/Vis [3, 4, 6].

Optymalizacja pracy i konfiguracji sprzetowej chromatografu jonowego firmy Sykam

W ramach prac zwigzanych z rozpocz¢ciem wykonywania
analiz z wykorzystaniem chromatografu jonowego zostat on
przetestowany z kolejnymi aplikacjami, w ktorych stosowano
kolumny do rozdziatu:

+ anionéw: F, CI, NO,, Br, NO;, SO,*, PO,”,
* jonow: Li’, Na’, NH,", K",

» kationow: Fe', Cu*, Pb*", Zn*', Ni*", Co*", Cd*", Fe*",

Ca*', Mg*.

Optymalizacja warunkow rozdziatu poszczegolnych grup
jondéw podczas oznaczen chromatograficznych obejmowata:
» dobor rodzaju i stezenia solwenow (eluent, reagent),

* szybkos¢ przeptywu solwenow (eluent, reagent),

Tablica 1. Warunki analityczne podczas analizy chromatograficznego oznaczania anion6éw i kation6w

Kolumna LCAAl4 LCAKO16 LCAKO02
o pH pracy kolumny: 1+14 pH pracy kolumny: 1+9 pH pracy kolumny: 1+14
5 mM Na,CO;+ 0,2% modyfikatora . . 0,1 M kwas winowy
Eluent (4-hydroksybenzonitryl) 4 mM HNO, : CH,0H (7:3) (pH 2,95)
1 mM PAR, 0,5 mM
Reagent - - Zn EDTA w 4% NH,OH
pH 11,1
Natezenie przeptywu eluentu 1,5 ml/min 1,0 ml/min 1,2 ml/min
Natezenie przeplywu ) ) 0.3 ml/min
reagenta
Temperatura 70°C 50°C 30°C
Cisnienie 3,0 MPa 11,0 MPa 18,0 MPa
Objetos¢ nastrzyku 50 ul 20 ul 50 ul
Detekcja konduktometryczna} z tumieniem konduktometryczna UV/Vis,
przewodnictwa
Zakres pomiarowy 100 uS 30 puS (Reverse) A =500 nm
Roztwor regeneracyjny 0,2 M H,SO, okresowo 100 pul 1 N HNO, -
Roztwor pluczacy H,O H,O -
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» temperaturg bloku kolumn (od 30 do 70°C).

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna wyciagnaé
wniosek, ze czas retencji badanych zwigzkéw malat ze
wzrostem temperatury kolumny. Za optymalng temperaturg
uznawano te, przy ktorej uzyskiwano maksymalne skrocenie
czasOw retencji analitow, przy jednoczesnym poprawnym
ich rozdzieleniu.

Podstawg doboru parametrow byto uzyskanie jak najlep-
szego rozdzielenia, czuto$ci oraz zadowalajacej powtarzal-
nosci, zachowujac jednoczesnie krotki czas analizy.

Wszystkie testowane aplikacje oznaczania jonow wymagaty
sporzadzenia krzywych kalibracyjnych, do wykonania ktorych
stosowano certyfikowane wzorcowe roztwory firmy Spectracer.

Przed uruchomieniem kazdej nowej metody analityczne;j
konfigurowano chromatograf, wykonujac odpowiednie po-
faczenia kolumn i detektorow.

W tablicy 1 przedstawiono parametry pracy chromatografu
jonowego firmy Sykam stosowane do oznaczania anionow
i kationow.

Wplyw parametréw analitycznych na selektywnos$¢ ozna-
czania anionOw:

* tempo przeptywu eluentu: im wyzszy przeptyw, tym krot-
szy czas retencji. Jednakze wigksze przeptywy powoduja
wystapienie wyzszego cis$nienia wstecznego 1 w konse-
kwencji — skracajg zywotno$¢ kolumny. Dla kolumny
LCA A 14 zaleca si¢ stosowanie przeplywow w zakresie
1,2+1,5 ml/min,

» czas trwania elucji jest zalezny od stezenia eluentu — im
wyzsze stezenie, tym krotszy czas retencji,

» modyfikator reaguje wybidrczo. Przede wszystkim wply-
wa na retardacje (przyspieszenie) azotandow i bromkow
oraz redukuje ich ogonowanie,

* czas elucji dla PO, moze by¢ przesuwany za pomocg
zmiany pH. Obnizenie odczynu powoduje ich szybsza
elucje, a podwyzszenie pH opo6znia elucje,

* im dluzej uzytkujemy dana kolumne, tym szybciej jony
eluuja (spadek pojemnosci),

* pomocnicze wykorzystanie detekcji UV do oznaczania
niskich stezen azotynow, azotanow i do pewnego stop-
nia bromkéw (4 = 220 nm). Fluorki, chlorki, fosforany
1 siarczany nie wykazujg absorpcji.

Metale alkaliczne rozdzielane sg eluentem o charakterze
kwasowym. Przewodnictwo kwasoéw w poréwnaniu do ich
soli jest dos¢ wysokie, dlatego dodatkowa reakcja supres;ji
nie jest konieczna.

Oznaczanie realizowane jest z wykorzystaniem posredniej
detekcji przewodnosci, poniewaz eluent (kwas) posiada wyz-
szg przewodnos$¢ niz jego sol. Dlatego kationy wykrywane sg
jako negatywne piki sygnatu. Zgodnie z zasada, ze systemy
zbierania danych nie mogg ilosciowo dobrze ocenia¢ pikow
negatywnych, kationy oznaczane sg z funkcjg odwrocenia
(Reverse) na detektorze konduktometrycznym. Po urucho-
mieniu funkcji Reverse odwracana jest polaryzacja sygnatu
na wyjs$ciu detektora.

Wzorcowanie i sprawdzenie chromatograficznej metody oznaczania anionoéw i kationéw

Do oznaczania anionéw i kationow w roztworach wod-
nych za pomocg chromatografu jonowego zastosowano
3-punktowe wzorcowanie systemu analitycznego.

Po przeprowadzeniu optymalizacji metodyki ozna-
czania anionéw dokonano jej sprawdzenia. Na podstawie
uzyskanych wynikoéw testowanego roztworu wzorcowego
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Rys. 2. Chromatogram rozdziatu wzorcowej probki anionéw (wzorzec: F- = 5 mg/dm’, CI' = 5 mg/dm’,
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Rys. 4. Chromatogram wzorcowego roztworu jondéw wapnia, magnezu oraz metali przejsciowych:
3+ 2+ 2+ 2+ N2+ 2+ 2 [alt
Fe’", Cu™’, Pb™", Zn"", Ni*", Co*", Cd*", Fe

(10 analiz) obliczono $rednie warto$ci stezen, odchyle-
nie standardowe oraz wzgledne odchylenie standardowe
[%] dla poszczegodlnych aniondéw i kationdw. W tablicy 2
przedstawiono wybrane parametry wzorcowania metodyki
oznaczania nieorganicznych jondw, za$ na rysunkach 2—4
ukazano przyktadowe chromatogramy rozdzielanych mie-
szanin wzorcowych.

Przeprowadzone testy chromatograficznego oznaczania

jonow wykazaly stabilno$¢ testowanych uktadow chroma-
tograficznych, gdyz zaden z otrzymanych wynikoéw analiz
aniondw 1 kationow nie odbiegal wigcej niz o trzykrotna
warto$¢ odchylenia standardowego obliczonego dla testo-
wanych roztworéw wzorcowych.

Okreslone wartosci wzglednego odchylenia standardowe-
go, ktore sa miarg precyzji metody analitycznej, zawieraja
si¢ w granicach od 1,684 do 3,695.
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Tablica 2. Wybrane parametry wzorcowania metodyki oznaczania nieorganicznych aniondéw i kationow

F 1,517 y=4,5667 x> +98,612x+1 - 107 0,9988 0,1+5

Cr 2,237 y=0,8603 x> + 84,296 x + 7 - 10" 0,9996 1,0+60
NO, 2,843 y=0,5513x + 15,924 x 1,0000 0,2+10

Br 3,552 y=0,2878 x> +23,837x+1- 10" 0,9995 0,2+20
NO;y 4,368 y=0,2656 x> +38,577 x+2 - 10" 0,9993 1,0+70
PO* 6,616 ¥=0,2089 x> + 16,548 x +2 - 10" 0,9990 0,5+20
SO 8,328 ¥y =0,3426 x* + 58,164 x — 0,001 0,9994 2,0+80

Li" 3,992 y=552264x+1"-10° 0,9998 1,0+60
Na' 4,671 y=5454278 x +2 - 107 0,9996 1,0+60
NH," 5,415 y =449,6745 x + 0,022 0,9988 1,060

K" 6,528 y=118,06 x— 0,037 0,9985 1,0=50
Fe*' 0,880 y=159,10404 x + 0,001 0,9997 0,5+10
Cu* 1,730 y=252511x+1-10° 0,9982 0,510
Pb** 3,200 y=182249x+7 - 10" 0,9977 0,510
Zn* 3,850 y=185,7103x -7 - 10* 0,9996 0,5+10
Ni** 4,230 y=412,4782 -2 - 107 0,9991 0,5+10
Co™ 6,160 y=183,8563 + 0,014 0,9989 0,510
cd* 7,580 y=129,4581 - 0,022 0,9998 0,5+10
Fe* 8,390 y=3,1241x+4-10" 0,9971 0,5+10
Ca™ 10,110 y=402,8589 x 0,9991 0,5+10
Mg** 11,960 y=701,1858 +6 - 10* 0,9994 0,5+10

Zastosowanie metodyki chromatograficznego oznaczania sktadnikéw w préobkach srodowiskowych

Przed przystapieniem do analizy chromatograficznej ba-
danej probki wskazane jest przeprowadzenie jak najwigkszej
liczby badan fizykochemicznych, na podstawie wynikoéw
ktorych mozliwe bedzie wyciggniecie wnioskéw dotyczacych

sposobu przygotowania analitu.

Materiat i metodyka badawcza
Materiat badawczy stanowity:

e ciecze pobrane z separatorow odwiertow kopaln gazu

ziemnego (KGZ): R-19, R-1,

* ciecze pochodzace z separatorow odwiertow kopaln ropy
naftowej i gazu ziemnego (KRNiGZ): L-4, L-7H, S-1,

G-2 oraz M-5,

* probki gleby pobrane z dotu urobkowego Graby-25.

W pierwszym etapie badan wykonano analize fizykoche-
miczng pobranych probek, obejmujaca: odczyn badanego
roztworu, potencjal oksydacyjno-redukcyjny, chemiczne
zapotrzebowanie na tlen, gestos$é, suchg pozostatosé, sub-

stancje nierozpuszczone, pozostato§¢ po prazeniu.
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Kolejny etap badan wymagatl przygotowania probek
roztwordw (analitow) do oznaczen chromatograficznych.
Jest on konieczny, gdy [2, 5]:

» stezenie analitu jest zbyt niskie w stosunku do granic
wykrywalnosci i oznaczalno$ci metody lub gdy stezenie
to jest zbyt wysokie (zat¢zanie, rozcienczanie),

» stezenia oznaczanych jondéw r6znig si¢ znacznie (izolacja
poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikowa lub SPE),

* w probce wystepuja jony mogace przeszkadza¢ w ozna-
czeniu, np. poprzez naktadanie si¢ pikow,

* w probce wystepuja substancje mogace w sposob istotny
zmieni¢ charakterystyke kolumny (korekta odczynu),

* obecno$¢ czastek statych moze powodowaé kolmatacje
kolumny i jej mechaniczne uszkodzenie (filtracja),

» analiza dotyczy probek statych (roztwarzanie, stapianie,
spalanie) lub gazowych (absorpcja w roztworach po-
chtaniajacych).

Prawidlowe przygotowanie probki do analizy chroma-
tograficznej skutkuje wiarygodnymi wynikami analizy oraz



poprawng pracg kolumny chromatograficznej, tj. stabilnoscia
zardwno czasOw retencji analizowanych jondw, jak i linii
bazowej, czego wynikiem jest dobra powtarzalno$¢ wyko-
nywanych oznaczen.

Oméwienie wynikéw badan

artykuty

odseparowane w separatorach poszczegdlnych odwiertow,
zawierajag w gtdéwnej mierze wode kondensacyjng, przy-
puszczalnie z czgSciowo rozpuszczonymi weglowodorami
oraz dodatkiem $rodkéw technologicznych wspomagajacych
proces eksploatacji gazu ziemnego, gdyz ich ggstos¢ jest
nizsza lub rowna gestosci wody destylowane;j (dH20 20°0) =

0,998 g/cm’) — tablica 4.
Wykonana pod katem oznaczenia zawarto$ci jonow metali
przejsciowych: Cu*’, Pb*", Zn*", Ni*', Co*', Cd*', Fe*' analiza

chromatograficzna wykazata, ze ich zawarto$¢ w badanych

Wykonane analizy fizykochemiczne ukierunkowane byty
na okreslenie gtownych parametrow charakteryzujacych
jakos$¢ badanych materialow, na podstawie ktorych mozliwe
bedzie okreslenie stopnia ich zanieczyszczenia, co umozliwi
skoncentrowanie si¢ na grupie zanieczyszczen potencjalnie  cieczach ksztaltuje si¢ na bardzo niskim poziomie, czgsto
szkodliwych dla §rodowiska naturalnego, co z kolei bedzie

pomocne podczas okreslenia sposobu ich unieszkodliwienia.

ponizej zakresu oznaczalnosci.

W wodach z separatorow odwiertow R-19 oraz R-1 ozna-
Analiza fizykochemiczna wod separatorowych wykaza-  czono wysokie stezenie jonow zelaza(Ill), ktorych zawartos¢
ta, ze s to wody o niskim stopniu mineralizacji, gdyz ich  ksztaltowata si¢ w zakresie od 6,4 do 6,9 mg/dm’. Zjawisko
to $wiadczy¢ moze o korozji armatury odwiertow.

Zastosowanie chromatografu jonowego firmy Sykam
w konfiguracjach dostosowanych do oznaczania poszcze-

gblnych jonow umozliwito wykonanie analizy chroma-

masa suchej pozostatosci zawiera si¢ w zakresie od 64 do
124 mg/dm’.

Na podstawie badan fizykochemicznych mozna stwier-
dzi¢, ze wody wydzielone z instalacji kopala gazu ziemnego,

Tablica 3. Wyniki analizy fizykochemicznej cieczy pobranych z wybranych separatorow odwiertow KGZ i KRNiGZ

pH 6,61 6,95 7,43 6,52 6,68 7,01 6,94 4,53
Eh mV n.o. n.o. -10 —385 —407 -372,9 —450 -290
Gestos¢ (20°C) g/em’ 0,974 0,998 0,999 0,999 0,990 0,998 1,007 1,004
Sucha pozostato$§é mg/dm’ 64 124 10 356 824 10 826 3618 26 280 10 844
Substancje nierozp. mg/dm’ 52 92 25 10 28 224 30 138
Pozostato$¢ po prazeniu | mg/dm’ 38 26 1504 636 3302 1498 10 560 7526
Sod mg/dm’ 1,1 10,0 498 466 2030 221 1786 1745
Potas mg/dm’ 13,7 4.4 n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
Jon amonowy mg/dm’ n.s. 0,1 1010 309,7 340 229 881 220,7
Zelazo(11I) mg/dm’ 9,4 6,9 9,9 1,8 35 2,1 40,8 8,7
Miedz mg/dm’ 0,052 0,045 0,2 0,1 0,7 <0,1 0,2 <0,1
Otow mg/dm’ n.s. 0,064 <0,1 0,2 0,4 <0,1 <0,1 <0,1
Cynk mg/dm’ 0,038 0,020 <0,1 <0,1 0,1 0,1 <0,1 <0,1
Nikiel mg/dm’ 0,036 0,012 <0,1 <0,1 0,1 0,8 <0,1 <0,1
Kobalt mg/dm’ 0,028 0,010 <0,1 <0,1 0,7 0,1 <0,1 3,1
Kadm mg/dm’ 0,016 0,015 <0,1 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 12,9
Wapn mg/dm’ 0,191 1,333 257,38 69,89 4274 2253 1106,8 | 12528
Magnez mg/dm’ 0,029 0,675 146,8 18,6 88,7 89,9 421,5 564.,9
Weglany mg/dm’ n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.
Wodoroweglany mg/dm’ 36 97 2 470 396 854 549 4361 213
Siarczki mg/dm’ n.s. n.s. 287 186 165 464 91 63
Chlorki mg/dm’ 12 21 1063 284 1950 727 6735 4431
Siarczany(VI) mg/dm’ 4,0 5,9 50,9 11,0 53 86,7 38,9 56,4
Nafta-Gaz, nr 1/2014 53



NAFTA-GAZ

tograficznej, ktora wykazata, ze zawartosci jonéw metali
przejsciowych (Cu**, Pb*, Zn**, Ni**, Co*", Cd*"), anionow
(CI'i SO,*) oraz kationéw (NH,", Na*, K*) ksztattujg si¢ na
bardzo niskim poziomie.

W Zadnej z wod nie stwierdzono obecnosci jonow: fluor-
kowych, bromkowych, azotanowych(I1I) i fosforanowych(V).

Analiza fizykochemiczna wod separatorowych pobranych
z KRNiGZ wykazata zroznicowang ilo$¢ substancji wcho-
dzacych w sklad suchej pozostatosci (od 824 mg/dm® — L-7H
do 26 280 mg/dm’ — G-2).

Podwyzszone zawartosci substancji mierzone warto$cig
suchej pozostalosci w analizowanych probkach wod sepa-
ratorowych $wiadczg o tym, ze wody te posiadaja w swoim

sktadzie wode ztozowa, bedacg ubocznym sktadnikiem eks-
ploatacji ztoza weglowodorow.

Z przeprowadzonych analiz wynika, ze badane wody
zawieraty znaczny ladunek substancji organicznych i ta-
twolotnych nieorganicznych, mierzonych réznica suchej
masy i pozostatosci po prazeniu. Najwigksze ich wartosci
oznaczono w wodach pobranych z separatoréw odwiertow:
G-2 (15 720 mg/dm’, co stanowi 59,8% suchej masy), L-4
(8852 mg/dm’, co stanowi 85,5% suchej masy) oraz S-1
(7524 mg/dm’, co stanowi 69,5% suchej masy).

W probkach wod z odwiertow G-1 1 M-5 stwierdzo-
no podwyzszong zawarto$¢ substancji nierozpuszczonych
(138+224 mg/dm®). Wazne zatem bylo poprzedzenie analiz

Tablica 4. Wyniki analizy fizykochemicznej probek gleby pobranych z dotu urobkowego Graby-25

Sucha pozostatos¢ gleby (105°C) g/kg 1 681,393 1 636,817
Pozostato$¢ po prazeniu (600°C) g/kg s.m. 842,9819 864,3116
pH ekstraktu wodnego gleby 1:10 7,85 7,92
ChZT ., gleby 20,/kg s.m. 428,400 449,111
ChZT ., ekstraktu wodnego gleby 1:10 g0,/kg s.m. 0,960 0,980
Ekstrakt chloroformowy mg/kg s.m. 58 352 67 056
Zawarto$¢ substancji ropopochodnych (TPH) mg/kg s.m. 53798 66776
Fenole mg/kg s.m. 13,6 20,5
Zawartos¢ jonow CI mg/kg s.m. 35,5 22,3
Zawarto$¢ jonow SO,> mg/kg s.m. 1021 838
Zawartos$¢ jonow NH," (ekstrakt wodny gleby) mg/kg s.m. 28,3 15,4
Zawarto$¢ jonéw NO;™ (ekstrakt wodny gleby) mg/kg s.m. 2,0 1,5
Zawarto$¢ jondéw NO; mg/kg s.m. 1247 293
Zawarto$¢ jonow PO,> (ekstrakt wodny gleby) mg/kg s.m. 0,4 0,3
Zawarto$¢ jonow PO,* mg/kg s.m. 612 940
Zawartos$¢ krzemu mg/kg s.m. 274219 283 268
Zawarto$¢ glinu mg/kg s.m. 96 432 109 339
Zawarto$¢ zelaza mg/kg s.m. 11 383 7195
Zawarto$¢ wapnia mg/kg s.m. 6 627 32 289
Zawarto$¢ magnezu mg/kg s.m. 7791 5315
Zn mg/kg s.m. 149,2 33,6
Cr mg/kg s.m. 6,7 7,9
Pb mg/kg s.m. 35,1 14,8
Zawarto$¢ toksycznych metali cigzkich Cu mg/kg s.m. 17.8 52
Mn mg/kg s.m. 253 202
Cd mg/kg s.m. 14,7 13,3
Ni mg/kg s.m. 15,6 16,8
Co mg/kg s.m. 32,3 93,0
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wykonywanych na chromatografie jonowym filtracja wod
przez filtr o srednicy porow 0,45 pm.

Analiza chromatograficzna dowiodta, ze zawartos¢ chlor-
kéw w badanych wodach koreluje z ich masa suchej pozo-
stato$ci i zawiera si¢ w granicach 53+6735 mg/dm’.

Ponadto analiza chromatograficzna wod wykazata brak
jonéw Fe*' przy jednoczesnej podwyzszonej zawarto$ci zela-
za(I11), siegajgcej wartosci 40,8 mg/dm’ w wodzie z odwiertu
G-2. Tak wysokie stezenie zelaza(Ill) $wiadczy o niedosta-
tecznej ochronie armatury odwiertu przed korozja.

Przeprowadzona analiza chromatograficzna nie wykazata
obecnosci w badanych wodach jonéw: F, NO,, Br ani POy,
udowodnita natomiast obecno$¢ metali cigzkich (nieprzekracza-
jaca wartoéci 1 mg/dm®) w wodach z separatoréw odwiertow:
L-4 (Cu), L-7H (Cu, Pb), S-1 (Cu, Pb, Ni, Co, Cd), G-1 (Zn,
Ni, Co), G-2 (Cu). Woda pobrana z separatora odwiertu M-5
charakteryzowata si¢ podwyzszong zawarto$cig kobaltu (3,1
mg/dm*) oraz kadmu (12,9 mg/dm?*) — tablica 3.

Wyniki analiz chemicznych probek wod ztozowych pobra-
nych z instalacji kopaln ropy naftowej wskazuja na zawarty
w nich duzy tadunek substancji chemicznych i podkreslaja
wage dziatan zmierzajacych do tagodzenia zagrozen, jakie
te wody mogtyby stworzy¢ w warunkach niekontrolowanego
przedostania si¢ zarowno do wod powierzchniowych, jak
1 podziemnych.

Metoda oznaczania sktadnikéw oparta na chromatografii
jonowej zostata wykorzystana podczas analizowania gleby
pochodzacej z zestarzatego dotu urobkowego Graby-25.

Probki gleby przed wykonaniem oznaczen metodg chro-

artykuty

matografii jonowej wymagaly przeprowadzenia oznacza-
nych sktadnikow do roztworu, co wykonano poprzez ich
mineralizacje.

Proces przywracania wartosci uzytkowych zdegrado-
wanym terenom dotéw urobkowych powinien by¢ poparty
wiedza na temat parametrow fizykochemicznych oczyszczanej
gleby. Badaniami fizykochemicznymi obj¢to wiec probki
odpadu z dohu urobkowego Graby-25, ktore zostaty pobrane
z roznych glebokosci na wyodrgbnionych obszarach dotu.
Wyniki badan przedstawiono w tablicy 4.

Wykorzystanie chromatografii jonowej do oznaczania
sktadnikow gleby pod katem zawartosci jonéw chlorko-
wych i siarczanowych wykazato, ze ich stezenia w gle-
bie sg niewielkie. Zauwazy¢ jednak mozna wyzsze ich
nasycenie w glebie z warstwy powierzchniowej niz ito-
wej. Oznaczone zawartos$ci jonow Cl stanowig jedynie
22,3+35,5 mg/kg s.m., natomiast jony SO,” mieszcza si¢
w granicach 832+1021 mg/kg s.m.

Podobnie przedstawia sie zawarto$¢ jonow NH,", NO;
oraz PO, w wodnym ekstrakcie gleb, gdzie wyzsze warto$ci
oznaczono w glebie pobranej z warstwy powierzchniowe;.

Analiza wykonana metodg chromatografii jonowej, dowo-
dzaca obecnosci metali przejsciowych, wykazata wyzsze ich
zawarto$ci w probcee gleby pobranej z warstwy powierzch-
niowej. Niemniej jednak, zawarto§¢ metali cigzkich w ba-
danych probkach nie przekracza dopuszczalnych wartosci,
okreslonych przez standardy jakosci gleby 1 ziemi, podane
w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzeénia
2002 r. (Dz.U. z 2002 r. nr 165, poz. 1359) [7].

Podsumowanie

1. Chromatograf cieczowy firmy Sykam, wyposazony
w odpowiednio dobrang kolumne chromatograficzng
oraz detektor konduktometryczny i/lub fotometryczny,
umozliwia wykonywanie oznaczen:

— anionow: F, CI', NOy, NO,, Br, PO,*, SO,

— kationéw (m.in. jonéw: NH,", Na", K*, Li*, Mg**, Ca*’,
Sr**, Ba®") oraz kationdw metali przej$ciowych (Cu,
Pb, Zn, Ni, Co, Cd, Fe, Mn)

w odpowiednio przygotowanych roztworach.

2. Wykonane wzorcowanie uktadu chromatograficznego
z wykorzystaniem certyfikowanych roztworéw wzor-
cowych dla poszczego6lnych jego konfiguracji (rodzaj
kolumny i detektora) gwarantuje wysoka doktadnos¢
1 powtarzalno$¢ uzyskanych wynikow.

3. Uzycie silnych elektrolitow jako eluentéw fazy rucho-
mej w chromatografii jonowej z bezposrednig detekcja

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 1, s. 46-56

konduktometryczng wymaga zastosowania dodatkowego
elementu w uktadzie, jakim jest supresor — w celu sthu-
mienia przewodnictwa eluentu.

4. Dane analityczne dotyczace sktadu substancji uzywanych
w gornictwie nafty i gazu lub wytwarzanych odpadow
(odpadowe wody zlozowe, zanieczyszczona gleba itp.)
dostarczg cennych informacji o tym, czy substancje te
stanowig zagrozenie dla srodowiska naturalnego, szcze-
gblnie zwigzane z obecnoscig w nich kationéw metali
cigzkich.

5. Metodyka analityczna oznaczania sktadu substancji
z wykorzystaniem chromatografu jonowego z funkcja
HPLC, opracowana w ramach realizacji pracy, pozwala
na wykonywanie szybkich i precyzyjnych analiz sktadu
zardwno wod, jak i innych materiatéw wykorzystywanych
w gornictwie nafty 1 gazu.
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Artykut powstal na podstawie pracy statutowej, pt.: Opracowanie metodyki oznaczania skladu substancji z wykorzystaniem
chromatografii jonowej — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-16/13, nr zlecenia wewn. INiG: 16/KE/13.
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ZAKEAD TECHNOLOGII EKSPLOATAC]I PLYNOW ZtOZOWYCH

Zakres dziafania:

* optymalizacja proceséw wydobycia i przygotowania do transportu ropy i gazu;
* bioremediacja gruntéw, odpadow wiertniczych i eksploatacyjnych zanieczysz-

czonych substancjami ropopochodnymi;

e rekultywacja terenéw skazonych substancjami ropopochodnymi;
* opracowanie technologii oczyszczania sciekow eksploatacyjnych i wod ztozowych

z zanieczyszczen ropopochodnych;

*  badania i dobdr inhibitoréw parafinowo-hydratowych oraz deemulgatorow sto-
sowanych w procesach eksploatacji zt6z weglowodoréw;

*  monitorowanie zmian zawartosci zwiazkéw siarki w podziemnych magazynach
gazu i opracowanie koncepcji dzialan zapobiegajacych powstawaniu siarkowo-

doru w ztozu;
*  monitorowanie jakosci gazu w sieciach przesytowych;

e wykonywanie kart katalogowych oraz opracowanie opinii bezpieczenstwa uzytkowania srodkéw chemicznych sto-
sowanych podczas zabiegoéw intensyfikacyjnych i eksploatacyjnych w warunkach otworowych;

e analizy ptynéw ztozowych, zanieczyszczen gleby i Sciekéw, odpadow wiertniczych i eksploatacyjnych.
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