Technika ekstrakcji do fazy stalej w analizie chemicznej

Krystyna Pyrzynska*

Rozwdj instrumentalnych metod analizy chemicznej
stwarza coraz wigksze mozliwosci jakosciowego wykrywa-
nia i iloSciowego oznaczania substancji w skomplikowa-
nych probkach. Jednak — pomimo znacznej czutosci i spe-
cyficznosci wielu nowoczesnych technik analitycznych —
wstepne zatgzanie analitu i oddzielenie go od matrycy, czyli
innych substancji wystgpujacych w badanej prébce w nad-
miarze, jest w dalszym ciagu niezbednym warunkiem dok-
tadnego i precyzyjnego wyniku oznaczenia. Operacje te w
praktyce analitycznej pochtaniaja wiele czasu. Nic wiec
dziwnego, ze etap przygotowania probki do analizy zyskuje
range jednego z wazniejszych zadai chemii analityczne;j.
Badania sa prowadzone w kierunku automatyzacji tego pro-
cesu, co ma szczegdlne znaczenie w analizie rutynowe;j.

Sposréd wielu metod, techniki sorpcyjnego oczyszcza-
nia i zatgzania sa bardzo czgsto wykorzystywane. Wyodreb-
nianie analitu przy uzyciu faz chemicznie zwiazanych (sor-
benty, wymieniacze jonowe, modyfikowane wypelnienia)
jest w literaturze okreslane jako ekstrakcja do fazy statej (z
ang. solid-phase extraction, SPE). Metody SPE eliminuja
niedogodnosci ekstrakcji rozpuszczalnikowej i umozliwiaja
selektywne zatrzymywanie §ladowych ilosci analizowa-
nych substancji na odpowiednio dobranym ziozu kolumny.
Wymycie zaadsorbowanych substancji za pomoca objetosci
eluentu zapewnia wielokrotny wzrost st¢zenia analitu. Za-
stosowanie selektywnej elucji umozliwia takze rozdzielenie
kilku substancji lub np. réznych indywiduéw chemicznych
tego samego pierwiastka (analiza specjacyjna).

Technika SPE jest najczgsciej stosowana do:

— zatezania analitu,

— usuwania sktadnikéw matrycy

— rozdzielania ré6znych indywiduéw chemicznych da-

nego pierwiastka (analiza specjacyjna),

— oczyszczania reagentow,

— pobierania prébek wody.

Typowy ksztalt kolumienek ekstrakcyjnych wykorzy-
stywanych w metodzie SPE wygladem przypomina strzy-
kawki jednorazowego uzytku. Sa one wykonane z poli-
propylenu, a ich obj¢tosci wynosza zwykle od 0,5 do 10 ml.
Sorbent umieszczony w dolnej czgdci jest utrzymywany
przez porowate dyski polipropylenowe o Srednicy poréw
okoto 20 um. W celu skrécenia czasu przygotowania probki
przed detekcja, mozna stosowac rézne techniki wymuszania
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przeplywu, np. za pomoca strzykawki, pompy perystaltycz-
nej lub wykorzystujac standardowe zestawy do saczenia pod
zmniejszonym ci$nieniem. Wybor wielkosci kolumienki do
danego zadania analitycznego zalezy m.in. od objetosci
probki, zawartosci sktadnikéw, ztozonosci matrycy i whasci-
wosci sorpcyjnych jej sktadnikow.

W zalezno$ci od rodzaju oddziatywan czy tez wiazan
tworzonych miedzy analitem, sorbentem i rozpuszczalni-
kiem (eluentem), mozna rozr6zni¢ kilka mechanizméw se-
paracji:

— chromatografi¢ w normalnym uktadzie faz z polar-
nym adsorbentem,

— chromatografi¢ w normalnym uktadzie faz z chemi-
cznie zwigzang faza polarna,

— chromatografi¢ w odwréconym uktadzie faz z niepo-
larna faza zwiazana,

— chromatografi¢ jonowymienna.

W kazdej z wymienionych metod wystepuja sity mie-
dzyczasteczkowe, ktére wykorzystuja oddziatywania mie-
dzy molekutami analitu i grupami funkcyjnymi w sorbencie.
Szersze oméwienie mechanizméw sorpcji zatgzanych sub-
stancji mozna znalezé w monografiach (Kirkland, 1976;
Witkiewicz, 1995). Wybér optymalnego zloza kolumny
ekstrakcyjnej do danego zadania analitycznego wymaga
znajomosci struktury chemicznej czastek izolowanych oraz
wiedzy o wtasciwosciach réznych sorbentow. W tab. 1
przedstawiono wykorzystywane w metodzie SPE mechaniz-
my separacji oraz stosowane rodzaje wypetnieri kolumn.
Dane te moga by¢ przydatne dla praktyka analityka.

W chromatografii jonowymiennej najbardziej popular-
ne sa jonity otrzymywane w reakcji polimeryzacji, a wsréd
nich kopolimery styrenu i diwinylobenzenu, ktérego pro-
centowa zawarto$¢ w jonicie jest miara stopnia usieciowania
polimeru. Jonity te charakteryzuja si¢ duza odpornoscia
chemiczng i mechaniczna oraz praktycznie catkowitg
nierozpuszczalno$cia we wszystkich rozpuszczalnikach.
Selektywno$¢ procesu wymiany jonowej, tzn. zdolnosé wy-
mieniacza do preferowania niektérych jonéw w stosunku do
innych, zalezy od charakteru i liczby grup funkcyjnych,
usieciowania szkieletu wymieniacza oraz sktadu i rodzaju
zewnetrznego roztworu elektrolitu. Jednak zwykte kationity
i anionity charakteryzuja si¢ niewielka selektywnoscia w
stosunku do poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny, gdyz
réznice w powinowactwie np. jonéw metali sa zwiazane z
ich wlasciwosciami fizycznymi, jak tadunek lub rozmiar
solwatowanych jonéw. Stad wprowadzenie do matrycy
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Tab. 1. Mechanizmy separacji w metodzie SPE

Mechanizm g A
separacji Wypelnienie kolumn Rodzaj probki Eluent
Faza normalna polarny adsorbent stabo do umiarkowanie polarna np. krze- |polarny rozpuszczalnik, np. metanol

mionka, tlenek glinu

Faza normalna
z grupa -CN lub -NH>

chemicznie zwiazana faza polarna, np. SiO; [umiarkowanie do silnie polarna

polarny rozpuszczalnik np. metanol

Faza odwrécona |niepolarna faza zwigzana

niepolarna np. SiO2 modyfikowane alkilo- |stabopolarne rozpuszczalniki np. heksan,
chlorosilanami, np. Cy, Cs, Cig

chloroform

Wymiana jonowa |anionit ( P-R4N*OH’) kationit (P-SO3H*) |kwas jonowy zasada lub bufor o pH <pK, - 2
zasada, kwas lub bufor o pH >pK, + 2
1 M NaOH 1 M HCI
prébka
. 5
anionit kationit

pompa

Ryec. 1. Schemat uktadu przeptywowego do badania specjacji chromu (wg Nagmush i in., 1994)

polimerycznej réznych grup chelatujacych. Zywice te wy-
kazuja wtasciwosci jonoselektywne, a powinowactwo jo-
néw metali do tych wymieniaczy jest zwiazane przede
wszystkim z wtasciwosciami kompleksujacymi grupy funk-
cyjnej. Pierwsza zywica chelatujaca, zawierajaca grupy imi-
nodioctanowe o nazwie handlowej Chelex 100 lub Dowex
A-1, stata si¢ niezwykle popularna, niezaleznie od wielu
wad, jak duze zmiany w pecznieniu w zaleznosci od kwaso-
wosci roztworu oraz wolnej kinetyki wymiany. Do chwili
obecnej otrzymano wiele chelatujacych wymieniaczy jono-
wych zawierajacych rézne ligandy, jak kwasy aminopoli-
karboksylowe, kwasy hydroksyaminowe, oksymy, hydra-
zyny, kwasy arsonowe i fosfonowe, ditiokarbaminiany, tio-
le, etery koronowe i wiele innych (Sahni & Reeduk, 1984;
Myasoedova & Savin, 1987).

Metody wymiany jonowej — to wygodny i tani sposéb
wyodrebniania i zatgzania analitu z roztworu o ztoZonym
sktadzie. Przyktady zastosowan wymieniaczy jonowych w
analizie chemicznej bardziej szczegétowo przedstawiono w
monografiach (Inczedy, 1966; Walton & Rocklin) oraz ar-
tykutach przegladowych (Wegscheider & Knapp, 1981; Te-
rada, 1991; Torre & Marina, 1994). Metody te pozwalaja
takze rozdzieli¢ poszczegdlne formy chemiczne, w jakich
wystepuja pierwiastki w probkach naturalnych (Fang, 1991;
Groscher & Apprion, 1994; Nagmush i in., 1994).

Rosnace zapotrzebowanie na wykonywanie coraz wiek-
szej liczby oznaczen w réznych dziedzinach analizy chemi-
cznej sprzyja rozwojowi automatyzacji pomiaréw. Prze-
ptywowym uktadom analitycznym po$wieca si¢ coraz wig-
cej uwagi, czego dowodem sa liczne monografie (Trojano-
wicz, 1992; Karlberg & Pacey, 1994), artykuly przegladowe
(Luque de Castro, 1992; Campanellaiin.,1996) i oryginalne
prace naukowe w czasopismach analitycznych. Potaczenie
uktadéw przeptywowych z ekstrakcja do fazy stalej przed
wprowadzeniem probki do detektora usprawnia pomiar, po-
prawia precyzje¢ oznaczen, zmniejsza ilo§¢ zuzytych od-
czynnikéw, a takze daje mozliwo$¢ przeprowadzania
réznych operacji modyfikujacych sktad prébki. Zastosowa-

nie miniaturowych kolumn jonowymiennych poprawia se-
lektywno$¢ oznaczenia i umozliwia uzyskanie nizszych gra-
nic wykrywalnosci (Pyrzynska, 1994). Metodologia analizy
przeplywowej oferuje takze wiele wartosciowych zalet, kt6-
re mozna wykorzysta¢ do oznaczen specjacyjnych. Schemat
uktadu zastosowanego do specjacji chromu przedstawiono
naryc. 1. (Nagmushiin., 1994). W metodzie tej zastosowa-
no uktad dwéch kolumn z wymieniaczami celulozowymi o
réznych tadunkach grupy funkcyjnej. Cr(III) zostaje oddzie-
lony i zatgzony na kationicie, Cr(VI) za§ — na anionicie.
Sekwencyjne wymycie zatrzymanych na kolumnach obu
form metalu odpowiednimi eluentami pozwala na jedno-
czesne ich oznaczenie.
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