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Anwendung der lonenchromatographie-Geriite
in der Gewdssergiteuntersuchung

F.OLLRAM

Die im Rahmen der Gewissergiliteuntersuchung verwendeten Ana-
lysenverfahren kdnnen durch die Entwicklung neuer Methoden

stédndig verbessert werden.

Seit Mitte der Siebzigerjahre wird die Ionenchromatographie
in der Wasseranalytik als leistungsfdhiges Verfahren ange-
boten. Diese Methode stellt eine interessante Variante der
Fliissigchromatographie dar. In den letzten Jahren erfolgte
eine lebhafte Entwicklung auf diesem Gebiet.

Dieses Verfahren, das urspriinglich nur auf die Erfassung
einer geringen Anzahl von Ionen anwendbar war, bietet heute
die Moglichkeit der Trennung und Erfassung eines breiten
Spektrums von Substanzen (Abb. 1).

Wasserinhaltsstoffe mit unterschiedlichstem Dissoziations-
verhalten konnen bestimmt werden, wie 2. B. Ionen starker
Elektrolyte, Carbonsduren und Ionen aus dem ilibrigen organi-
schen Bereich.

Die Fortschritte auf diesem Gebiet wurden durch die Ent-
wicklung neuer Technologien bei der Herstellung der Trenn-
harze bestimmt. Das Grundgeriist der in der Ionenchromato-
graphie verwendeten Harze besteht aus einem mit Divinyl-
benzol vernetzten Styrolpolymeren.

Die als kugelfdrmige Teilchen hergestellten Harze werden
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im Gegensatz zu herkdmmlichen Ionenaustauscherharzen nur
an ihrer Oberfldche mit Austauschergruppen belegt (Abb.2).

Bei Harzen fiir die Trennung von Kationen wird die Oberfldche
sulfoniert. Analytische Harze zur Anionentrennung werden
durch Belegen eines Kationenaustauscherharzes mit Teilchen
eines Anionenaustauscherharzes hergestellt (Abb. 2).

Flir die Trennung schwach dissoziierter Molekiile, wie z.B.
niedere Fettsduren, werden Kationenaustauscherharze verwen-
det, deren Oberfldche die Wirkung einer semipermeablen Mem-
bran aufweist (Abb. 2).

Entsprechend seinem Mechanismus der Auftrennung wird dieses
Verfahren als Ionenchromatographie nach dem AusschluB8prinzip
bezeichnet. (I C E - Ion Chromatography Exclusion)--

Die besprochenen Arten von Ionentrennharzen weisen infolge
der speziellen Herstellungsverfahren eine wesentlich geringe-
re Ionenaustauschkapazitdt auf als Ionenaustauscher im her-
k6mmlichen Sinn. Erst mit Harzen, die auf diese Weise herge-
stellt wurden, konnte man befriedigende Ergebnisse bei ver-
niinftigem Zeitaufwand erzielen.

Trennmechanismen

Die Elutionszeit der Ionen wird durch das Austauschgleich-
gewicht von Probeionen und Eluentenionen mit dem Trennharz
bestimmt. Und zwar stehen die Austauschreaktion von Eluenten-
ionen in Konkurrenz zu den Probeionen (Abb. 3).

Die Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion ist ein MaB

fiir die Affinitidt der Ionen zum Harz. Daraus wird die Selekti-
vitdt einer S&dule fir bestimmte Ionen abgeleitet. Durch die
Auswahl der Eluenten-Zusammensetzung kann die Affinit&dt der
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Bluentenionen zum Trennharz bzw. zu dessen Austauschergruppen
verdndert werden. Dies bewirkt, daB die Austauschreaktion

der Probeionen in ihrem Gleichgewicht verschoben wird und
sich die Selektivit&dt der Sdule zu den Probeionen &ndert.
Uberwiegt die Austauschreaktion und damit die Affinitét

der Eluentenionen zum Trennharz, so wird die Elutionszeit
der Probeionen verkirzt.

Mit steigender Affinit&t der Probeionen zum Trennharz nimmt
die Elutionszeit zu (Abb. 4, Abb. 5).

Bei der Trennung von ein- und zweiwertigen Anionen, wie z.B.
Chlorid, Nitrat und Sulfat, besteht der Eluent aus dem Puffer-
system Hydrogenkarbonat-Karbonat.

Durch die Auswahl der Konzentrationsverhdltnisse und der
resultierenden Gesamtkonzentration kann je nach Trennproblem
eine Optimierung des Eluenten erzielt werden (Abb. 6).

Liegt etwa die Konzentration von Sulfat oder Chlorid in
einem sehr hohen Bereich, kann durch Verringern der Konzen-
tration der zweiwertigen Komponente des Eluenten, némlich
Karbonat, die Elutionszeit von Sulfat so erhSht ist, das
eine vollstidndige Auftrennung der Komponenten erzielt wird.
Bei Anionen, die in Abhdngigkeit vom pH-Wert in unterschied-
licher Wertigkeit vorliegen, wie z.B. Phosphat, wird durch
Einstellen des pH-Wertes im Eluenten die Selektivitdt der
Sdule zum Probeion verdndert (Abb. 7).

So kann man die Elutionszeit von Phosphat, das als ein-
wertiges Ion vor dem Nitrat eluiert, durch Erhdhen des
pH-Wertes soweit steigern, daB Phosphat nunmehr als zwei-
wertiges Ion nach dem Sulfation eluiert.

Bei der Kationentrennung wird fiir die monovalenten Ionen
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als Eluent beispielsweise 0,005 molare Salzsiure verwendet.
Um divalente Ionen wie Magnesium und Calcium aufzutrennen,
wird zur ErhShung der Affinit&dt des Eluenten zum Trennharz
eine Kombination aus Salzsdure und Lysin eingesetzt (Abb.6).

Bei der Trennung von niederen Fettsiuren mittels Ionenchro-
matographie nach dem AusschluBprinzip (ICE) wird als Eluent
Salzsdure in Konzentrationen um etwa 0,01 molar verwendet.
Die semipermeable Wand des stark sauren Kationenaustauschers
ist fiir die Wasserstoffionen des Eluenten durchlédssig.

Die Anionen der vollstdndig dissoziierten Komponenten werden
infolge AbstoBung gleichartiger Ladungen von einer Wechsel-
wirkung mit der Membran ausgeschlossen.

Dieser Mechanismus wird als Donnan-AusschluB bezeichnet.

Fir die Trennung von wenig dissoziierten Molekiilen wird die
Affinitdt zum Trennharz primdr durch das Diffusionsverhalten
der Komponenten gegeniiber der semipermeablen Membran bestimmt.

Je geringer die Dissoziation bzw. je gréBer der pKa—Wert
einer Komponente ist, umso stédrker wird eine Wechselwirkung
mit der Membran auftreten und die Elutionszeit erh&hen.

Aufbau und Detektion

Fiir einen breiten Anwendungsbereich wird ein Leitf&higkeits-
detektor fiir die quantitative Erfassung der eluierenden
Ionen herangezogen. Da jedoch bereits die Eluenten eine

hohe Leitfdhigkeit besitzen, gibt es grundsitzlich zwei
Mdglichkeiten, ein brauchbares MeBsignal zu erhalten.

In einfacheren Systemen wird die Leitfihigkeit des Eluenten
auf elektronischem Weg kompensiert, um die Leitfihigkeits-
dnderungen bei Durchtritt der Probeionen durch die MeBzelle
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mit ausreichender Verstdrkung aufzeichnen zu k&nnen.

Aus Uberlegungen beziiglich des Signal-Rauchverhdltnisses
sind dieser Methode bestimmte Grenzen gesetzt. In aufwendi-
geren Systemen wird der Eluent vor dem Detektor durch so-
genannte Suppressorsdulen entfernt (Abb. 8).

Diese Suppressorsdulen sind mit Austauscherharzen groBer
Kapazitdt beschickt. Bei der Anionentrennung besteht der
Suppressor aus einem Kationenaustauscherharz.

In diesem Fall werden die Natriumionen des Eluenten und die
Gegenionen der aufgetrennten Anionen gegen Wasserstoffionen
ausgetauscht. Somit gelangen die Anionen in ihrer S&ureform

in einer Eluentenmatrix von verdlinnter Kohlens&ure in den
Detektor. Bei der Kationentrennung wird durch eine Suppressor-
sdule mit Anionenaustauscherharzen das Anion des Eluenten
gegen Hydroxylionen ausgetauscht, wobei Wasser entsteht.

Die Kationen werden in ihre Hydroxidform iiberfiihrt. Bei der
Ionenchromatographie nach dem AusschluBprinzip wird das
Chloridion des Eluenten durch einen mit Silberionen belegten
Suppressor entfernt. In einer zweiten Suppressorstufe werden
die Komponenten in ihre S&ureform {liberfiihrt.

Diese verschiedenen Arten von Suppressortechniken ermégli-
chen es, die Empfindlichkeit der Detektion zu steigern. Die
Nachweisgrenzen liegen bei solchen Systemen zwischen O,1
und 1 ppm.

Der Leitfdhigkeitdetektor als universeller Detektor kann
Uberall dort eingesetzt werden, wo eine Optimierung des
Trennproblems durch Variation des Eluenten und der Lidnge

der Trennsdule méglich ist. Der Nachweis von kleinen Konzen-

trationen an Bromid neben hohen Xonzentrationen von Nitrat
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mit einem Leitfidhigkeitsdetektor ist nicht m&glich. In die-
sem Fall ist es gilinstiger, einen selektiven Detektor zur
Erfassung von Bromid einzusetzen (Abb. 9).

Ein elektrochemischer Detektor bietet fiir dieses Problem
den Vorteil der Selektivitidt und der Verbesserung der Nach-
weisgrenze. Zur Verkiirzung der Analysenzeit kann eine kurze
Trennsdule verwendet werden. Der elektrochemische Detektor
wird der Trennsdule unmittelbar nachgeschaltet, da der
Eluent als Elektrolyt fir die Elektrodenreaktionen im De-
tektor notwendig ist, Die Nachweisgrenze fiir Bromid liegt
nach diesem Verfahren besser als 0,05 ppm. Dieser Detektor
eignet sich ebenfalls sehr gut fiir die Bestimmung von
Jodid (Abb. 9).

Da Jodidionen eine hohe Affinit&t zum Trennharz besitzen,
was lange Elutionszeiten bedingt, wird als Eluent in diesem
Fall eine Kombination von Natriumkarbonat, p-Cyanophenol
und Methanol verwendet. In Kombination mit einer kurzen
Trennsdule liegt die Elutionszeit fir Jodid kleiner als

10 Minuten.

Neben dem Leitfdhigkeitsdetektor und dem elektrochemischen
Detektor werden fiir die diversen Applikationen in der Ionen-
chromatographie heute alle jene Detektoren eingesetzt, wie
sie aus der Hochdruckfliissigchromatographie bekannt sind.
Die Ionenchromatographie bietet die MOglichkeit der Automa-
tisation, was bei der Anschaffung eines solchen Systems be-
riicksichtigt werden sollte. Da die Wasserproben entweder
direkt ohne Probenvorbereitung oder nach einer einfachen
Membranfiltration auf das Trennsystem aufgegeben werden,
sinkt der Arbeitsaufwand fiir eine Analyse betr&chtlich.

Bel Einsatz eines Zweikanalsystems hat man die Mdglichkeit
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gleichzeitig bestimmte Kationen und Anionen zu bestimmen
(Abb. 10).

Erfolgt die Probenaufgabe jeweils {iber einen automatischen
Probengeber und die Auswertung iiber ein entsprechendes
Integratorsystem und einer Mikrocomputereinheit, wird ein
solches Ionenchromatographiesystem zu einem duBerst lei-
stungsfdhigen Instrument in der Wasseranalytik.

Abb. 1:
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Abb. 2:
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Abb. 3:
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Abb. 4:
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Abb. 5:
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Abb.6: Cl™ (30 ppm)
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Abb. 7:
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Abb. 8:
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ibb. 9:
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Abb. 9:
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