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•• Kromatografski parametri (vrijeme Kromatografski parametri (vrijeme 
zadržavanja, oblik kromatografske krivulje zadržavanja, oblik kromatografske krivulje 
i zadržano vrijeme) su specifični za svaki i zadržano vrijeme) su specifični za svaki 
kromatografski sustav i ovise o koloni, kromatografski sustav i ovise o koloni, 
eluensu i brzini protoka. Uvijek se uz eluensu i brzini protoka. Uvijek se uz 
separacijsku kolonu prilaže i test kolone, separacijsku kolonu prilaže i test kolone, 
koji prikazuje kromatografsku krivulju pri koji prikazuje kromatografsku krivulju pri 
točno definiranim uvjetima, koje treba točno definiranim uvjetima, koje treba 
slijediti u slijedu analiza.slijediti u slijedu analiza.



•• Sustavne kromatografske krivulje se najčešće Sustavne kromatografske krivulje se najčešće 
pojavljuju u direktnoj ionskoj kromatografiji, jer pojavljuju u direktnoj ionskoj kromatografiji, jer 
se mjerenje izvodi pri visokom stupnjuse mjerenje izvodi pri visokom stupnjuse mjerenje izvodi pri visokom stupnju se mjerenje izvodi pri visokom stupnju 
vodljivosti, pa su male razlike u ionskoj jakosti vodljivosti, pa su male razlike u ionskoj jakosti 
eluensa vrlo uočljive. Ionski eluensi, koji se eluensa vrlo uočljive. Ionski eluensi, koji se 

l k k k fl k k k fnormalno koriste u ionskoj kromatografiji se normalno koriste u ionskoj kromatografiji se 
natječu s analitom za mjesta na ionskom natječu s analitom za mjesta na ionskom 
izmjenjivaču Točno je određeno vrijemeizmjenjivaču Točno je određeno vrijemeizmjenjivaču. Točno je određeno vrijeme izmjenjivaču. Točno je određeno vrijeme 
zadržavanja iona eluensa kao za svaki drugi ion zadržavanja iona eluensa kao za svaki drugi ion 
uzorka i ovisi o parametrima kromatografskog uzorka i ovisi o parametrima kromatografskog 

ttsustava.sustava.





Potrebno je poznavati kemizme Potrebno je poznavati kemizme j pj p
reakcije :reakcije :

1.između krute faze ionskog izmjenjivača i analita  
2.eluensa i analita, 
3.pripreme uzorka za kromatografsku analizu  kompleksnog uzorka

različitog porijekla



1. Reakcije između analita i 1. Reakcije između analita i 
ionskog izmjenjivačaionskog izmjenjivačaionskog izmjenjivačaionskog izmjenjivača

•• Ionsko kromatografska analiza kationa i aniona Ionsko kromatografska analiza kationa i aniona 
je zbog svoje preciznosti jednostavnosti brzine ije zbog svoje preciznosti jednostavnosti brzine ije zbog svoje preciznosti, jednostavnosti, brzine i je zbog svoje preciznosti, jednostavnosti, brzine i 
točnosti postala metoda propisana hrvatskim točnosti postala metoda propisana hrvatskim 
normama Svojstva ionske izmijenjivačke kolone normama Svojstva ionske izmijenjivačke kolone j j jj j j
su određena ionskim izmijenjivačkim grupama. su određena ionskim izmijenjivačkim grupama. 
Interakcije između osnovnog materijala i analita Interakcije između osnovnog materijala i analita 
su moguće te su jače izražene za organskesu moguće te su jače izražene za organskesu moguće, te su jače izražene za organske, su moguće, te su jače izražene za organske, 
nego za anorganske ione. Dobro je koristiti nego za anorganske ione. Dobro je koristiti 
kolone s različitim osnovnim materijalima da bi kolone s različitim osnovnim materijalima da bi jj
se što bolje riješio analitički problem.se što bolje riješio analitički problem.



NormeNormeNormeNorme
•• HRN EN ISO 10304HRN EN ISO 10304--1:19981:1998, Kakvoća vode , Kakvoća vode -- Određivanje otopljenih Određivanje otopljenih 

fluorida, klorida, nitrita, ortofosfata, bromida, nitrata i sulfata pomoću fluorida, klorida, nitrita, ortofosfata, bromida, nitrata i sulfata pomoću 
ionske tekućinske kromatografijeionske tekućinske kromatografije -- 1 dio: Metoda za slabo zagađene1 dio: Metoda za slabo zagađeneionske tekućinske kromatografije ionske tekućinske kromatografije 1. dio: Metoda za slabo zagađene 1. dio: Metoda za slabo zagađene 
vode.vode.

•• HRN EN ISO 10304HRN EN ISO 10304--2:19982:1998, Kakvoća vode , Kakvoća vode -- Određivanje otopljenih Određivanje otopljenih 
aniona ionskom tekućinskom kromatografijom aniona ionskom tekućinskom kromatografijom -- 2. dio: Određivanje 2. dio: Određivanje 
bromida klorida nitrata nitrita ortofosfata i sulfata u otpadnoj vodibromida klorida nitrata nitrita ortofosfata i sulfata u otpadnoj vodibromida, klorida, nitrata, nitrita, ortofosfata i sulfata u otpadnoj vodi.bromida, klorida, nitrata, nitrita, ortofosfata i sulfata u otpadnoj vodi.

•• HRN EN ISO 10304HRN EN ISO 10304--3:20013:2001, Kakvoća vode , Kakvoća vode -- Određivanje otopljenih Određivanje otopljenih 
aniona ionskom tekućinskom kromatografijom aniona ionskom tekućinskom kromatografijom -- 3. dio: Određivanje 3. dio: Određivanje 
kromata, jodida, sulfita, tiocijanata i tiosulfata.kromata, jodida, sulfita, tiocijanata i tiosulfata.

•• HRN EN ISO 10304HRN EN ISO 10304--4:20014:2001, Kakvoća vode , Kakvoća vode -- Određivanje otopljenih Određivanje otopljenih 
aniona ionskom tekućinskom kromatografijomaniona ionskom tekućinskom kromatografijom-- 4. dio: Određivanje 4. dio: Određivanje 
klorata, klorida i klorita u slabo onečišćenim vodama.klorata, klorida i klorita u slabo onečišćenim vodama.

•• HRN EN ISO 14911:2001HRN EN ISO 14911:2001, Kakvoća vode, Kakvoća vode -- Određivanje otopljenih Li+,Određivanje otopljenih Li+,HRN EN ISO 14911:2001HRN EN ISO 14911:2001, Kakvoća vode , Kakvoća vode Određivanje otopljenih Li+, Određivanje otopljenih Li+, 
Na+, NH4+, K+, Mn2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+ i Ba2+ ionskom Na+, NH4+, K+, Mn2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+ i Ba2+ ionskom 
kromatografijom kromatografijom -- Metoda za vode i otpadne vode.Metoda za vode i otpadne vode.

•• HRN EN ISO 15061:2001HRN EN ISO 15061:2001, Kakvoća vode , Kakvoća vode -- Određivanje otopljenih Određivanje otopljenih 
bromatabromata -- Metoda ionske tekućinske kromatografijeMetoda ionske tekućinske kromatografijebromata bromata -- Metoda ionske tekućinske kromatografije.Metoda ionske tekućinske kromatografije.



Materijali koji se danas najčešće Materijali koji se danas najčešće j j jj j j
koriste sukoriste su

•• polistriren / divinilbenzen kopolimeri,polistriren / divinilbenzen kopolimeri,
•• polimetakrilat, polihidroksi alkilmetakrilat, polimetakrilat, polihidroksi alkilmetakrilat, 

silika gelovi, latex aglomerati, kruna eteri i silika gelovi, latex aglomerati, kruna eteri i 
kriptand fazekriptand faze

•• Korištenje pogodnog osnovnog materijala Korištenje pogodnog osnovnog materijala 
s ionskim izmjenjivačkim grupama je s ionskim izmjenjivačkim grupama je 

ž t t k ti jž t t k ti jnužna pretpostavka za postizanje nužna pretpostavka za postizanje 
optimalnog razdvajanja i rješavanje optimalnog razdvajanja i rješavanje 
analitičkog problemaanalitičkog problemaanalitičkog problema.analitičkog problema.



Reakcije ionske izmjeneReakcije ionske izmjeneReakcije ionske izmjeneReakcije ionske izmjene

•• Većina ionskoVećina ionsko-- kromatografskih procesa odvajanja kromatografskih procesa odvajanja 
temelji se na ionskoj izmjeni na nepokretnoj fazi (Rtemelji se na ionskoj izmjeni na nepokretnoj fazi (R--) s ) s 
aktivnim funkcionalnim grupama, koje su pozitivne ( Haktivnim funkcionalnim grupama, koje su pozitivne ( H--g jg j
R) ili negativno nabijene(RR) ili negativno nabijene(R--OH) funkcionalne grupe. OH) funkcionalne grupe. 
Odgovarajući protuioni su smješteni u funkcionalnoj Odgovarajući protuioni su smješteni u funkcionalnoj 
grupi, te mogu biti zamijenjeni s drugim ionima istog grupi, te mogu biti zamijenjeni s drugim ionima istog g p , g j j g gg p , g j j g g
naboja, koji se nalaze u pokretnoj fazi. Za svaki ion, naboja, koji se nalaze u pokretnoj fazi. Za svaki ion, 
proces izmjene je karakteriziran odgovarajućom ionskoproces izmjene je karakteriziran odgovarajućom ionsko--
izmjenjivačkom ravnotežom, koja određuje  raspodjelu izmjenjivačkom ravnotežom, koja određuje  raspodjelu j j , j j p jj j , j j p j
između pokretne i nepokretne faze između pokretne i nepokretne faze 

•• npr.  za anion Anpr.  za anion A-- ( klorid) iz otopine se izmjenjuje s ( klorid) iz otopine se izmjenjuje s 
anionom iz smole ( hidroksid) prema reakciji (1)anionom iz smole ( hidroksid) prema reakciji (1)anionom iz smole ( hidroksid) prema reakciji (1) anionom iz smole ( hidroksid) prema reakciji (1) 



Reakcija anionske izmjeneReakcija anionske izmjeneReakcija anionske izmjeneReakcija anionske izmjene
•• Cl Cl -- + + ROHROH ↔↔ RClRCl +  OH +  OH -- (1)(1)
•• EE--nepok + Anepok + A--pok pok ↔↔ AA--nepok + Enepok + E--pokpok
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•• A: anion uzorkaA: anion uzorka

 
nepok

-Ex 
pok

-AA
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

•• E: anion izmjenjivača (protuion)E: anion izmjenjivača (protuion)



Donannova teorija membraneDonannova teorija membraneDonannova teorija membraneDonannova teorija membrane

•• a, b veličina naboja iona A i B, a, b veličina naboja iona A i B, 
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Konstante izmjeneKonstante izmjeneKonstante izmjeneKonstante izmjene

•• Različite komponente ispitivanog uzorka se Različite komponente ispitivanog uzorka se 
mogu odvojiti na osnovu njihovih različitih mogu odvojiti na osnovu njihovih različitih 
afiniteta prema nepokretnoj fazi ionskog afiniteta prema nepokretnoj fazi ionskog 
izmjenjivača, različita konstanta ravnoteže izmjenjivača, različita konstanta ravnoteže 
K (2). Velika K znači pomak ravnoteže na K (2). Velika K znači pomak ravnoteže na 
desno i dobro odvajanje komponente .desno i dobro odvajanje komponente .



Reakcije kationske izmjeneReakcije kationske izmjeneReakcije kationske izmjeneReakcije kationske izmjene

•• Reakcije izmjene natrijevih iona iz Reakcije izmjene natrijevih iona iz 
otopine protonom iz ionskog izmjenjivača otopine protonom iz ionskog izmjenjivača 
na kationskom izmjenjivaču prikazana je na kationskom izmjenjivaču prikazana je 
reakcijom (3) reakcijom (3) 

•• Reakcija izmjene je definirana konstantom Reakcija izmjene je definirana konstantom 
ravnoteže (K) , koja se može aproksimirati ravnoteže (K) , koja se može aproksimirati a o e e ( ) , oja se o e ap o s aa o e e ( ) , oja se o e ap o s a
koeficijentom ravnoteže k’ (4 )koeficijentom ravnoteže k’ (4 )



•• Na Na + + + + HH--RR ↔↔ Na RNa R +  H +  H ++ (3)(3)
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Faktor kapaciteta k’Faktor kapaciteta k’Faktor kapaciteta k  Faktor kapaciteta k  

•• Niske vrijednosti k’ naznačuju da odgovarajući Niske vrijednosti k’ naznačuju da odgovarajući 
ioni eluiraju u blizini kromatografske krivulje ioni eluiraju u blizini kromatografske krivulje 
nezadržanih sastojaka te je razdvajanje vrlonezadržanih sastojaka te je razdvajanje vrlonezadržanih sastojaka, te je razdvajanje vrlo nezadržanih sastojaka, te je razdvajanje vrlo 
slabo. slabo. 

•• Faktor kapaciteta između 1 i 5 je optimum koji Faktor kapaciteta između 1 i 5 je optimum koji p j p jp j p j
se mora koristiti pri izvođenju kromatografske se mora koristiti pri izvođenju kromatografske 
analize. analize. 
V ć k’ ij d ti d d d kl jV ć k’ ij d ti d d d kl j•• Veće k’ vrijednosti dovode do preklapanja Veće k’ vrijednosti dovode do preklapanja 
pikova, manje k’ vrijednosti smanjuju osjetljivost pikova, manje k’ vrijednosti smanjuju osjetljivost 
detekcije i produžuju vrijeme analize.detekcije i produžuju vrijeme analize.detekcije i produžuju vrijeme analize.detekcije i produžuju vrijeme analize.



Kapacitet ionskoizmjenjivačke Kapacitet ionskoizmjenjivačke p j jp j j
smolesmole

•• Vrijeme zadržavanja tVrijeme zadržavanja tRR je kvalitativna  je kvalitativna  RR
informacija kromatograma. Ono je informacija kromatograma. Ono je 
konstantno za svaki sastojak pri konstantno za svaki sastojak pri 
k t t i j ti i đ jk t t i j ti i đ jkonstantnim uvjetima izvođenja konstantnim uvjetima izvođenja 
kromatografskog snimanja. Za  kromatografskog snimanja. Za  
kvalitativnu karakterizaciju određenogkvalitativnu karakterizaciju određenogkvalitativnu karakterizaciju određenog kvalitativnu karakterizaciju određenog 
sastojka koristi se faktor kapaciteta k’, a sastojka koristi se faktor kapaciteta k’, a 
ne vrijeme zadržavanja tne vrijeme zadržavanja tRRne vrijeme zadržavanja tne vrijeme zadržavanja tRR



•• Dok se klasična izmjena odvija na makroporama Dok se klasična izmjena odvija na makroporama 
čestica izmjenjivača velikog kapaciteta (veličine čestica izmjenjivača velikog kapaciteta (veličine 
č ti 75č ti 75 250250 ) t tički t k ili) t tički t k iličestica 75 čestica 75 –– 250 250 μμm) statičkim postupkom ili m) statičkim postupkom ili 
kolonskimkolonskim--dinamičkim procesom, dinamičkim procesom, 

•• u modernoj ionskoj kromatografiji se koristeu modernoj ionskoj kromatografiji se koriste•• u modernoj ionskoj kromatografiji se koriste u modernoj ionskoj kromatografiji se koriste 
izmjenjivačke smole niskog kapaciteta (veličine izmjenjivačke smole niskog kapaciteta (veličine 
čestica 5čestica 5 --1010μμm) To omogućuje učinkovitum) To omogućuje učinkovitučestica 5 čestica 5 1010μμm). To omogućuje učinkovitu m). To omogućuje učinkovitu 
separaciju i detekciju aniona i kationa eluensom separaciju i detekciju aniona i kationa eluensom 
niske koncentracije.niske koncentracije.jj



Selektivnost ionsko izmjenjivačke smoleSelektivnost ionsko izmjenjivačke smoleSelektivnost ionsko izmjenjivačke smoleSelektivnost ionsko izmjenjivačke smole



Selektivnost ionsko Selektivnost ionsko 
izmjenjivačke smoleizmjenjivačke smole

•• Ioni koji se prvi eluiraju su slabijim Ioni koji se prvi eluiraju su slabijim 
elektrostatskim silama vezani za ionskielektrostatskim silama vezani za ionskielektrostatskim silama vezani za ionski elektrostatskim silama vezani za ionski 
izmjenjivač nego ioni koji se naknadno eluiraju.izmjenjivač nego ioni koji se naknadno eluiraju.

•• Vrijeme elucije ( ili volumen eluata) je kvalitativni Vrijeme elucije ( ili volumen eluata) je kvalitativni 
pokazatelj prisutnosti pojedinih iona stalan uzpokazatelj prisutnosti pojedinih iona stalan uzpokazatelj prisutnosti pojedinih iona,  stalan uz pokazatelj prisutnosti pojedinih iona,  stalan uz 
stalne uvijete rada kolone. Tokom separacije na stalne uvijete rada kolone. Tokom separacije na 
ionskim izmjenjivačkim kolonama mali ioni prije ionskim izmjenjivačkim kolonama mali ioni prije 
eluiraju nego veliki a monovalentini prije nego dieluiraju nego veliki a monovalentini prije nego dieluiraju nego veliki, a monovalentini prije nego di eluiraju nego veliki, a monovalentini prije nego di 
i tri valentni ioni. i tri valentni ioni. 

•• Selektivnost je definirana koeficijentom Selektivnost je definirana koeficijentom 
l kti ti ( 5)l kti ti ( 5)selektivnosti ( 5)selektivnosti ( 5)



koeficijent selektivnostikoeficijent selektivnostikoeficijent selektivnostikoeficijent selektivnosti
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Koje informacije “daje” Koje informacije “daje” 
kromatogramkromatogram??
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Koje informacije “daje” Koje informacije “daje” 
kromatogramkromatogram??kromatogramkromatogram? ? 

Faktor asimetrije As:

As= b/a
As = 1; Peak je simetričan

b As < 1; Peak ima uvlačenje

As > 1; Peak ima 
razvlačenje

ba

Broj teoretskih odsječaka

N= 5,54 x (ts x s)2, ( s )

s= b+a
0,5 * h

ts
h= visina



Karakteristične veličine uKarakteristične veličine uKarakteristične veličine u Karakteristične veličine u 
kromatografijikromatografiji--kromatogramkromatogram
•• Vrijeme zadržavanja i širina kromatografske krivuljeVrijeme zadržavanja i širina kromatografske krivulje

–– Kromatogram je elucijska krivulja (odziv u ovisnosti  Kromatogram je elucijska krivulja (odziv u ovisnosti  
k t ij i ) d bi k t f kk t ij i ) d bi k t f kkoncentracije i vremena) dobivena kromatografskom koncentracije i vremena) dobivena kromatografskom 
separacijom. separacijom. 



Karakteristične veličine uKarakteristične veličine uKarakteristične veličine u Karakteristične veličine u 
kromatografijikromatografiji

to mrtvo vrijeme vrijeme potrebno da pokretna 

•• Vrijeme zadržavanja i širina Vrijeme zadržavanja i širina 
k t f k k i ljk t f k k i lj

faza proteče kroz separacijski 

sustav 

tR vrijeme zadržavanja vrijeme proteklo od injektiranja 

kromatografske krivuljekromatografske krivulje uzorka do pojavljivanja njegovog 

maksimuma na kraju 

separacijskog sustava 

’ ž
–– VremenskiVremenski parametriparametri kojikoji susu označenioznačeni nana

slicislici karakterizirajukarakteriziraju kromatogram,kromatogram, aa njihovonjihovo
č jč j jj lij d ćlij d ć

tR’ ukupno vrijeme 

zadržavanja 

vrijeme zadržavanja umanjeno 

za mrtvo vrijeme 

σt standardno odstupanje polovina širine kromatografska 

k i lj t čki i fl k ijznačenjeznačenje jeje slijedećeslijedeće:: krivulja u točki infleksije

w0,5 širina kromatografske 

krivulje na polovini 

visine kromatografske

 

2,345 σt 
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wb širina baze 

kromatografske krivulje

4 σt 
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2.Reakcije između analita i  2.Reakcije između analita i  jj
eluensaeluensa



2.Reakcije između analita i  2.Reakcije između analita i  jj
eluensaeluensa

•• Zadaća eluensa je eluiranje analita s ionskog Zadaća eluensa je eluiranje analita s ionskog 
izmenjivača što se provodi ili reakcijama ionskeizmenjivača što se provodi ili reakcijama ionskeizmenjivača, što se provodi ili reakcijama ionske izmenjivača, što se provodi ili reakcijama ionske 
izmjene ( 6,7 ) ili kompleksiranjem pojedinih izmjene ( 6,7 ) ili kompleksiranjem pojedinih 
komponenata u uzorku. Reakcija između analita komponenata u uzorku. Reakcija između analita p jp j
i eluensa dijeli eluense na :i eluensa dijeli eluense na :

•• Eluensi za detekciju vodljivosti s kemijskom Eluensi za detekciju vodljivosti s kemijskom 
ij iij isupresijom i  supresijom i  

•• Eluensi za detekciju vodljivosti s elektronskim Eluensi za detekciju vodljivosti s elektronskim 
supresoromsupresoromsupresoromsupresorom



Reakcije elucijeReakcije elucijeReakcije elucijeReakcije elucije

•• Na RNa R +  H +  H ++ ↔↔ Na Na ++ + + HH--RR (6)(6)

•• RClRCl +  OH +  OH -- ↔↔ Cl Cl -- + + ROHROH (7)(7)



Eluensi za detekciju vodljivosti Eluensi za detekciju vodljivosti j jj j
kemijskom supresijomkemijskom supresijom

•• Eluensi ove skupine su soli slabih Eluensi ove skupine su soli slabih 
anorganskih kiselina koje pokazuju slabuanorganskih kiselina koje pokazuju slabuanorganskih kiselina, koje pokazuju slabu anorganskih kiselina, koje pokazuju slabu 
vodljivost, nakon kemijske modifikacije unutar vodljivost, nakon kemijske modifikacije unutar 
supresorskog sustava.supresorskog sustava.

•• Smjesa NaSmjesa Na karbonata i Nakarbonata i Na hidrogenhidrogen•• Smjesa  NaSmjesa  Na--karbonata i Nakarbonata i Na--hidrogen hidrogen 
karbonata se često koristi, jer se snaga elucije i karbonata se često koristi, jer se snaga elucije i 
selektivnost određuju omjerom koncentracije selektivnost određuju omjerom koncentracije 

ih d ij k tiih d ij k tiovih dviju komponenti. ovih dviju komponenti. 
•• Smjesa NaSmjesa Na22COCO33 i Nai Na22HCOHCO33 održava konstantan održava konstantan 

pH , jer djeluje kao puferpH , jer djeluje kao puferpH , jer djeluje kao pufer pH , jer djeluje kao pufer 



pH = 10,32 + log c(NapH = 10,32 + log c(Na22COCO33 )/ c ( Na)/ c ( Na2 2 HCHOHCHO33
(6)(6)

•• Smjesa  NaSmjesa  Na--karbonata i Nakarbonata i Na--bikarbonata se bikarbonata se 
često koristi, jer se snaga elucije i često koristi, jer se snaga elucije i često o st , je se s aga e uc ječesto o st , je se s aga e uc je
selektivnost određuju njihovim omjeromselektivnost određuju njihovim omjerom





T k j ć dij li i lik b j kih i kih iT k j ć dij li i lik b j kih i kih i KK•• Tako je moguće odijeliti velik broj anorganskih i organskih iona. Tako je moguće odijeliti velik broj anorganskih i organskih iona. Kao Kao 
produkt supresorske reakcije nastaje Hprodukt supresorske reakcije nastaje H22COCO33 ,  ( pK,  ( pK11 = 6,35, pK= 6,35, pK22
=10,32)  =10,32)  koja je slabo disocirana i zato je vodljivost pozadinskog koja je slabo disocirana i zato je vodljivost pozadinskog 
signala niskasignala niska. Kada se kao eluens upotrebljava otopina hidrogen . Kada se kao eluens upotrebljava otopina hidrogen 
k b i k b ( H 10 32) i i l i j i dk b i k b ( H 10 32) i i l i j i dkarbonata i karbonata (pH ≠ 10,32) anioni eluiraju ovim redom: karbonata i karbonata (pH ≠ 10,32) anioni eluiraju ovim redom: 
flourid, klorid, nitrit, bromid, nitrat, fosfat, sulfat, arsenat, selenat flourid, klorid, nitrit, bromid, nitrat, fosfat, sulfat, arsenat, selenat 
itd. itd. 

•• Ako je pH eluensa pomaknut prema većim vrijednostima, doći će do Ako je pH eluensa pomaknut prema većim vrijednostima, doći će do j p p p j ,j p p p j ,
disocijacije fosfata i arsenatadisocijacije fosfata i arsenata

•• HPO4HPO422-- prelazi u PO4prelazi u PO433-- ( pK( pK11=2,12 pK=2,12 pK22= 7,21, pK= 7,21, pK33=12,38 ) i=12,38 ) i
•• HAsOHAsO44

22-- prelazi u AsOprelazi u AsO44
33-- ( pK( pK11=6,98 pK=6,98 pK22=11,53 ). =11,53 ). 

P ć j k t ij NP ć j k t ij N COCO l d di d kl d di d k•• Povećanje koncentracije NaPovećanje koncentracije Na22COCO3 3 u eluensu dovodi do pomaka u eluensu dovodi do pomaka 
kromatografska krivulja fosfata i arsenata, koji će tada eluirati tek kromatografska krivulja fosfata i arsenata, koji će tada eluirati tek 
nakon sulfata nakon sulfata 











•• TakoTakođđer se kao eluens koriste i er se kao eluens koriste i aminokiselineaminokiseline
((αα -- aminokarboksilna kiselinaaminokarboksilna kiselina) ) koje su u koje su u 
lk l dlk l d ččj H i k blik bj H i k blik balkalnom podrualkalnom područčju pH u anionskom obliku zbog ju pH u anionskom obliku zbog 

disocijacije karboksilne grupedisocijacije karboksilne grupe. . Produkt Produkt 
supresorske reakcije jesupresorske reakcije je ++NHNH33--CHCH22--COOCOO-- sasasupresorske reakcije je supresorske reakcije je ++NHNH33 CHCH22 COOCOO sa sa 
niskom vodljivoniskom vodljivošćšćuu..

•• SliSliččna niska vodljivost dobiva se i kod Nna niska vodljivost dobiva se i kod N--SliSliččna niska vodljivost dobiva se i kod Nna niska vodljivost dobiva se i kod N
supstituiranih aminoalkilsulfonskih kiselinasupstituiranih aminoalkilsulfonskih kiselina..



•• Nekad se koristio i Nekad se koristio i NaOHNaOH kao eluens. Nije se kao eluens. Nije se 
pokazao dobrim iako voda kao produkt pokazao dobrim iako voda kao produkt 

k k ij ij d l t ik kk k ij ij d l t ik ksupresorske reakcije nija davala gotovo nikakvu supresorske reakcije nija davala gotovo nikakvu 
vodljivost podloge. OHvodljivost podloge. OH-- ioni imaju vrlo mali ioni imaju vrlo mali 
afinitet prema nepokretnoj fazi i zato treba uzetiafinitet prema nepokretnoj fazi i zato treba uzetiafinitet prema nepokretnoj fazi i zato treba uzeti afinitet prema nepokretnoj fazi i zato treba uzeti 
relativno visoke koncentracije za eluciju aniona relativno visoke koncentracije za eluciju aniona 
sa dva i više negativnih naboja. To utječe na sa dva i više negativnih naboja. To utječe na g j jg j j
vodljivost pozadinskog signala, jer čak i moderni vodljivost pozadinskog signala, jer čak i moderni 
supresori imaju ograničen kapacitet izmjene.supresori imaju ograničen kapacitet izmjene.



•• TetraboratTetraborat ima slično nizak afinitet prema nepokretnoj ima slično nizak afinitet prema nepokretnoj 
fazi. Služi za razdvajanje fluorida i kratkolančanih fazi. Služi za razdvajanje fluorida i kratkolančanih 
alifatskih karboksilnih kiselina. Kao produkt supresorske alifatskih karboksilnih kiselina. Kao produkt supresorske 
reakcije nastaje slabo disocirana H3BO3.reakcije nastaje slabo disocirana H3BO3.

•• Aromatske aminokiselineAromatske aminokiseline (npr. tirozin) smanjuju (npr. tirozin) smanjuju 
vrijeme zadržavanja polarnih aniona kod pHvrijeme zadržavanja polarnih aniona kod pH>>7 i imaju7 i imajuvrijeme zadržavanja polarnih aniona kod pHvrijeme zadržavanja polarnih aniona kod pH>>7 i imaju 7 i imaju 
relativno veliku snagu elucije. relativno veliku snagu elucije. Slične karakteristike ima i Slične karakteristike ima i 
pp--cijanofenol kad se doda u smjesu Nacijanofenol kad se doda u smjesu Na--karbonat / Nakarbonat / Na--
bikarbonat. Time je moguće razdvojiti velik broj anionabikarbonat. Time je moguće razdvojiti velik broj anionabikarbonat. Time je moguće razdvojiti velik broj aniona bikarbonat. Time je moguće razdvojiti velik broj aniona 
pomoću pogodne nepokretne faze i detektirati ih pomoću pogodne nepokretne faze i detektirati ih 
mjerenjem vodljivostimjerenjem vodljivosti



Eluensi za detekciju vodljivosti Eluensi za detekciju vodljivosti j jj j
elektronskim supresoromelektronskim supresorom

•• Eluensi druge skupine moraju imati nisku Eluensi druge skupine moraju imati nisku 
vodljivost pozadinskog signala da bi omogućilivodljivost pozadinskog signala da bi omogućilivodljivost pozadinskog signala da bi omogućili vodljivost pozadinskog signala da bi omogućili 
osjetljivu detekciju vodljivosti analiziranih osjetljivu detekciju vodljivosti analiziranih 
aniona. Koriste se aniona. Koriste se benzoati, ftalati i benzoati, ftalati i 
sulfobenzoatisulfobenzoati zbog zadovoljavajućeg afinitetazbog zadovoljavajućeg afinitetasulfobenzoatisulfobenzoati zbog zadovoljavajućeg afiniteta zbog zadovoljavajućeg afiniteta 
prema nepokretnoj fazi i zbog relativno niske prema nepokretnoj fazi i zbog relativno niske 
vodljivosti.vodljivosti.
K d t bK d t b t kih k b k il iht kih k b k il ih•• Kod upotrebe Kod upotrebe aromatskih karboksilnih aromatskih karboksilnih 
kiselinakiselina pH vrijednost pokretne faze mora biti pH vrijednost pokretne faze mora biti 
između 4 i 7, jer pH utječe na stupanj između 4 i 7, jer pH utječe na stupanj 
d k h k ld k h k l

j j jj j j
disocijacije organskih kiselina i na vrijeme disocijacije organskih kiselina i na vrijeme 
zadržavanja sastojaka, koje analiziramo.zadržavanja sastojaka, koje analiziramo.



•• Koncentracije eluensaKoncentracije eluensa, koji se koriste za eluciju s , koji se koriste za eluciju s 
elektronskim supresorom, puno su više od koncentracija elektronskim supresorom, puno su više od koncentracija 
eluensa na bazi Naeluensa na bazi Na--karbonat / Nakarbonat / Na--bikarbonat nakon bikarbonat nakon 
prolaza kroz supresorski sustav. Visoka vodljivost prolaza kroz supresorski sustav. Visoka vodljivost 
pozadinskog signala pri upotrebi tih eluensa, s pozadinskog signala pri upotrebi tih eluensa, s 
vrijednostima 60vrijednostima 60--160 160 ��S/cm, smanjuju mogućnosti S/cm, smanjuju mogućnosti 
detekcije i linearnost detektora. detekcije i linearnost detektora. 

•• Novijim istraživanjima je utvrđeno da je vodljivost Novijim istraživanjima je utvrđeno da je vodljivost 
niža, ako se pH pokretne faze podesi na 7. Aromatskimniža, ako se pH pokretne faze podesi na 7. Aromatskimniža, ako se pH pokretne faze podesi na 7. Aromatskim niža, ako se pH pokretne faze podesi na 7. Aromatskim 
karboksilnim kiselinama moguće je odvojiti fluoride, karboksilnim kiselinama moguće je odvojiti fluoride, 
kloride, bromide, jodide, nitrite, nitrate, ortofosfate, kloride, bromide, jodide, nitrite, nitrate, ortofosfate, 
sulfate, tiocijanate i tiosulfate.sulfate, tiocijanate i tiosulfate.sulfate, tiocijanate i tiosulfate.sulfate, tiocijanate i tiosulfate.



•• Na Na -- i K i K -- benzoat služe prvenstveno za separaciju benzoat služe prvenstveno za separaciju 
monovalentnih aniona. Afinitet benzoata prema monovalentnih aniona. Afinitet benzoata prema 
nepokretnoj fazi sličan je kao kod Na nepokretnoj fazi sličan je kao kod Na -- bikarbonata.bikarbonata.j jj j

•• Soli ftalne kiseline služe za separaciju monoSoli ftalne kiseline služe za separaciju mono-- i  di i  di --
valentnih sastojaka.valentnih sastojaka.

•• KOH služi za separaciju anorganskih aniona kojih jeKOH služi za separaciju anorganskih aniona kojih je•• KOH služi za separaciju anorganskih aniona , kojih je KOH služi za separaciju anorganskih aniona , kojih je 
pKpK��7. Zbog visokog pH pokretne faze, slabe kiseline se 7. Zbog visokog pH pokretne faze, slabe kiseline se 
potpuno disociraju i mogu se detektirati putem potpuno disociraju i mogu se detektirati putem 
vodljivosti Vodljivost sastojaka je manja od vodljivostivodljivosti Vodljivost sastojaka je manja od vodljivostivodljivosti. Vodljivost sastojaka je manja od vodljivosti vodljivosti. Vodljivost sastojaka je manja od vodljivosti 
pokretne faze. Podjela u dvije osnovne skupine eluensa pokretne faze. Podjela u dvije osnovne skupine eluensa 
potrebna je samo kod detekcije putem vodljivosti. potrebna je samo kod detekcije putem vodljivosti. 



Spektrometrijeski i amperometrijski Spektrometrijeski i amperometrijski p j p jp j p j
detektordetektor

•• Kod spektrofotometrijskih i amperometrijskih Kod spektrofotometrijskih i amperometrijskih 
detektora izbor eluensa je mnogo lakši. Kod detektora izbor eluensa je mnogo lakši. Kod 
fotometrijske detekcije uzimaju se u obzir ifotometrijske detekcije uzimaju se u obzir ifotometrijske detekcije uzimaju se u obzir i fotometrijske detekcije uzimaju se u obzir i 
fotometrijske karakteristike iona eluensa i fotometrijske karakteristike iona eluensa i 
njihove kemijske karakteristike. Mogu se koristiti njihove kemijske karakteristike. Mogu se koristiti 

l ( lk l l f fl ( lk l l f fmnogi eluensi (alkalne soli, fosforna, sumporna i mnogi eluensi (alkalne soli, fosforna, sumporna i 
perkloratna kiselina) zbog dobrog UV zračenja. perkloratna kiselina) zbog dobrog UV zračenja. 
Kod amperometrijske detekcije koncentracijaKod amperometrijske detekcije koncentracijaKod amperometrijske detekcije koncentracija Kod amperometrijske detekcije koncentracija 
elektrolita u mobilnoj fazi mora biti 50elektrolita u mobilnoj fazi mora biti 50--100 puta 100 puta 
veća od koncentracije iona analita. Redukcija veća od koncentracije iona analita. Redukcija 
t k t f i i kt k t f i i kotpora pokretne faze osigurava nizak napon.otpora pokretne faze osigurava nizak napon.



REAKCIJE ELUENSAREAKCIJE ELUENSA--ANALITA ANALITA --
IZMJENJIVAČAIZMJENJIVAČA



d d đi j k i d ž jd d đi j k i d ž j•• Kod određivanja kationa, vremena zadržavanja mogu se Kod određivanja kationa, vremena zadržavanja mogu se 
pomicati dodatkom pogodnog liganda eluensu. pomicati dodatkom pogodnog liganda eluensu. 
Kompleksiranjem metalnih iona i stvaranjem kompleksa Kompleksiranjem metalnih iona i stvaranjem kompleksa 
različite stabilnosti povečeve se selektivnost ionskograzličite stabilnosti povečeve se selektivnost ionskograzličite stabilnosti, povečeve se selektivnost ionskog različite stabilnosti, povečeve se selektivnost ionskog 
izmjenijvača.izmjenijvača.

•• Upotreba selektivnog liganda za kation rezultira Upotreba selektivnog liganda za kation rezultira 
njegovim manjim utjecajem na vremena zadržavanjanjegovim manjim utjecajem na vremena zadržavanjanjegovim manjim utjecajem na vremena zadržavanja njegovim manjim utjecajem na vremena zadržavanja 
ostalih kationa. Ta metoda se posebno koristi kod ostalih kationa. Ta metoda se posebno koristi kod 
određivanja kationa prijelaznih metala. određivanja kationa prijelaznih metala. 

•• Ligand se također koristi za postizanje boljeg razdvajanjaLigand se također koristi za postizanje boljeg razdvajanja•• Ligand se također koristi za postizanje boljeg razdvajanja Ligand se također koristi za postizanje boljeg razdvajanja 
kationa alkalijskih metala te boljeg razdvajanja kationa alkalijskih metala te boljeg razdvajanja 
natrijevih, kalijevih i amonijevih iona . Stvaranjem natrijevih, kalijevih i amonijevih iona . Stvaranjem 
kompleksa različite stabilnosti pospješuje se razdvajanje kompleksa različite stabilnosti pospješuje se razdvajanje p p pj j j jp p pj j j j
i detekcija kompleksnih uzorka.i detekcija kompleksnih uzorka.
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Uzrok selektivnosti je razlika u aktivitetima Uzrok selektivnosti je razlika u aktivitetima 

iona u izmjenjivaču i otopiniiona u izmjenjivaču i otopini, 
Svi faktori koji utječu na aktivitet iona B j j

utječu na selektivnost izmjenjivača
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Razvoj IC metodeRazvoj IC metode ANNANNRazvoj IC metode Razvoj IC metode -- ANNANN
Biološki neuronBiološki neuron Umjetni neuronUmjetni neuronjj
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Animacija ionske separacijeAnimacija ionske separacije
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Kompetentnost laboratorija 2008Kompetentnost laboratorija 2008Kompetentnost laboratorija 2008Kompetentnost laboratorija 2008

C O dC O d•• CROLAB organizira drugo savjetovanjeCROLAB organizira drugo savjetovanje
•• OSIJEK  22.10.OSIJEK  22.10.--25.10.2008.25.10.2008.
•• Teme : 1 Sigurnost i kvaliteta hraneTeme : 1 Sigurnost i kvaliteta hrane•• Teme  :   1. Sigurnost i kvaliteta hraneTeme  :   1. Sigurnost i kvaliteta hrane

2. Referentni materijali2. Referentni materijali
3. Navodnjavanje3. Navodnjavanje3. Navodnjavanje3. Navodnjavanje
4. Zaštita okoliša4. Zaštita okoliša
5. Etika i iskustva laboratorijskog 5. Etika i iskustva laboratorijskog 

radarada
www.crolab.hrwww.crolab.hr
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